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RESUMEN

La industria textil emplea diferentes colorantes para la tincion de telas como el Rojo
Congo. Sin embargo, es una sustancia toxica, mutagénica y cancerigena por lo que
es importante encontrar alternativas de solucion para su eliminacion de los efluentes.
Entre los métodos de tratamiento se encuentra la fotocatélisis, que es un proceso de
destruccion de contaminantes quimicos que forman radicales hidroxilo que atacan las
estructuras quimicas a través del uso de fotocatalizadores a escala nanométrica
como el ZnO y se ha comprobado que gracias a la presencia de Ag mejora sus
propiedades. Debido a su tamafio se dificulta su manipulacion por lo que es
recomendable el uso de un material de soporte como el MCM-41. En esta
investigaciébn para las pruebas fotocataliticas de Rojo Congo se sintetizaron 6
materiales para la comparacion de los resultados: ZnO, ZnO-Ag, MCM-41,
ZnO/MCM-41 y ZnOC/MCM-41; los cuales fueron caracterizados por MEB, EDS,
DRX, FTIR, BET y empleados para su evaluacion.

Los resultados obtenidos muestran que los materiales tuvieron diferentes tamafios de
particula y morfologia, sin embargo, predominaron las nanoparticulas esféricas con
diametro promedio de 100 nm. Se identificaron diferentes fases cristalograficas como
la wurtzita correspondiente al ZnO y una fase cubica de Ag en los materiales no
soportados asi como una fase amorfa en los materiales soportados en el MCM-41.
Se obtuvieron areas superficiales de 8.6-5.1 m%/g para los materiales sin soporte y de
entre 1120-1030 m%g de los soportados. Las pruebas de fotodegradacién del Rojo
Congo muestran que los materiales no soportados degradan entre el 15 y 30%
mientras que los soportados no, debido a la cantidad de las nanoparticulas de ZnO-
Ag respecto al MCM-41 y el ZnO presenta el fendmeno de adsorcién/desorcion

debido a la interaccion con el oxigeno adsorbido.



ABSTRACT

The textile industry uses different dyes for the staining of fabrics such as Congo Red.
However, it is a toxic, mutagenic and carcinogenic substance so it is important to find
solution alternatives for its disposal of effluents. Among the methods of treatment is
the photocatalysis, which is a process of chemical pollutants destruction that form
hydroxyl radicals that attack the chemical structures through the use of photocatalysts
on a nanometric scale such as ZnO and it has been proven that thanks to the
presence of Ag improves its properties. Due to their size they are difficult to handle,
So it is advisable to use a support material such as the MCM-41. In this research for
the Congo Red photocatalytic tests, 6 materials were synthesized for the comparison
of the results: ZnO, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41 and ZnOC/MCM-41; which were
characterized by SEM, EDS, XRD, FTIR, BET and it were employees for evaluation.

The results obtained from the materials had different particle sizes and morphology,
however, spherical nanoparticles with an average diameter of 100 nm predominated.
Different crystallographic phases were identified as wurtzite corresponding to ZnO
and a cubic phase of Ag in the unsupported materials as well as an amorphous phase
in the materials supported on the MCM-41. Surface areas of 8.6-5.1 m?/g were
obtained for the unsupported materials and between 1120-1030 m?g of the
supported ones. The Congo Red photodegradation tests show that the unsupported
materials degrade between 15 and 30%, while the non-supported do not, due to the
amount of ZnO-Ag nanoparticles supported on MCM-41 and that ZnO presents the

phenomenon adsorption/desorption due to adsorbed oxygen interaction.



INDICE GENERAL
INDICE GENERAL ......ooiiieite e
INDICE DE TABLAS . ...ttt
INDICE DE FIGURAS ... ..ot
INTRODUGCCION. ...,
T FUNDAMENTOS. ... e
1.1 Contaminacion del agua............cccoiiiiiiiiii e

1.2 Colorantes como contaminantes del agua.............ccooiiiiiiiiiiiniiiinann,

1.3 Colorante Rojo CONgo........ccovviviiiiiiiiiiiee e

1.4 Procesos de oxidacion avanzada en la eliminacion de

1.4.1 Fotocatalisis: fotocatalizadores y su desarrollo........

1.5 Nanomateriales como fotocatalizadores...................

1.6 Fotocatalizador ZnO..............ccooiiiiiii
1.7 Plata como dopante de ZnO...............ooooiiiiiiiinl.

1.8 MCM-41 como soporte de fotocatalizadores..............

1.9 Técnicas de caracterizacion de materiales................

1.9.1 Caracterizacion estructural...........cccoeiiiinn..

1.9.1.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)............

contaminantes......

1.9.1.2 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)..................

1.9.1.3 Difraccion de rayos X (DRX).........cccooiiiiiiiiinnnnns

1.9.1.4 Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).....

1.9.2 Caracterizacion Superficial.............c.oooii
1.9.2.1 Area especifica (BET)........uveeeeeeeeiieeieeeeean.

2 PARTE EXPERIMENTAL. ...

2.1 Diagrama de flujo.........coooiiiiiiii

2.2 Sintesis de nanoparticulas de ZnO............coiiiiiiiiiii i
2.3 Sintesis de nanoparticulas de ZnO-Ag.....................

2.4 Sintesis de nanoparticulas de MCM-41....... ..o

2.5 Sintesis de particulas de ZnO soportadas en MCM-41

SIS, B NG NG NG

11
12
13
15
16
16
16
17
18

20
20
23
23
23
24
24
24



2.6 Sintesis de nanoparticulas de ZnOC soportadas en MCM-41.................

2.7 Sintesis de nanoparticulas de ZnO-Ag soportadas en MCM-41...............

2.8 Caracterizacion de los materiales sintetizados...........oooee i,

2.8.1 Caracterizacion estructural............c.ooiiii i
2.8.1.1 Morfologia por MEB..........oi e
2.8.1.2 Analisis elemental por EDS...... ...

2.8.1.3 Identificacion de fases cristalinas por DRX..........cooiiiiiiiiinn.

2.8.1.4 Identificacion de grupos funcionales por FTIR.........cccoooiiiiiiiiiinnn ..

2.8.2 Caracterizacion superfiCial............c.ooiiiiiii e

2.8.2.1 Metodologia para la determinacién de area superficial BET................

2.9 Metodologia para la degradacién de Rojo Congo por fotocatalisis.............
3 RESULTADOS Y DISCUSION. .....ouiiiiiiie e,

3.1 Caracterizacion de las nanoparticulas............c.cooooiiiiiiii i,

3.1.1 Caracterizacion estructural de las nanoparticulas...............................
3.1.1.1 Morfologia por MEB..........ccoiiii

3.1.1.2 Identificacion de fases cristalinas por DRX............ccooiiiiiiiiiiiienn,

3.1.1.3 Identificacion de vibraciones por FTIR...........coooiiiiiii,

3.1.2 Caracterizacion superficial de las nanoparticulas....................cooeeeeeees

3.1.2.1 Determinacién superficial por BET ...

3.2 Degradacion de Rojo Congo por fotocatalisis.............ccoooiiiiiiiiiiin. ...
CONCLUSIONES. ...t e e
FUENTES CONSULTADAS . ...t

CONGRESO. ... e

ARTICULO

25
25
25
25
26
26
27
27
27
27
28
29
29
33
33
49
54
62
62
69
76
77
88
89



INDICE DE TABLAS Pag.

Tabla 3.1 Contenido de cada elemento del ZnO...............coiiiiiiiiiiiiiiinn, 34
Tabla 3.2 Contenido del compuesto ZnOC...........ccoooiiiiiiiiiiiie, 37
Tabla 3.3 Cantidad de cada elemento de las nanoparticulas ZnO-Ag............ 39
Tabla 3.4 Cantidad de cada elemento del mesoporoso MCM-41.................. 42
Tabla 3.5 Contenido de las nanoparticulas de ZNnO/MCM-41....................... 44
Tabla 3.6 Contenido de las nanoparticulas de ZNnOC/MCM-41..................... 46
Tabla 3.7 Contenido de cada elemento del ZnO-Ag/MCM-41.............ccoeeeies 48

Tabla 3.8 Resultados obtenidos del &rea superficial por BET de ZnO, ZnOC 'y
7 1 L N o 62

Tabla 3.9 Resultados obtenidos del area superficial por BET de MCM-41,
ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41y ZnO-Ag/MCM-41.......ccoiiiiiiiinnnn, 65
Tabla 3.10 Adsorcion del RC por los diferentes materiales......................... 71
INDICE DE FIGURAS Pag.

Fig. 1.1 Clasificacion de los colorantes..............ccccoiiiiiiiiiiiiii e,
Fig. 1.2 Estructura del RC..... ..o,

Fig. 1.3 Esquema del proceso fotocatalitico en un semiconductor...............

Fig. 1.4 Estructura del ZnO..... ..o 13
Fig. 1.5 1sotermas de BET ..., 21
Fig. 2.1 Diagrama de flujo..........oooiiiii 23
Fig. 3.1 Material sintetizado por via humeda ZnO.................cooiiiiiiiiiiinn, 29
Fig. 3.2 Polvo del 6xido de zinc comercial (ZNOC)........ccooiiiiiiiiiiiiiin. 30
Fig. 3.3 Material sintetizado por via himeda ZnO-Ag..........cccciiiiiiiiiiienn.. 30
Fig. 3.4 MCM-41 sintetizado por el métodode Yin..............oooiiiiiinn . 31
Fig. 3.5 ZnO/MCM-41 sintetizado por via humeda y por el método de Yin...... 31
Fig. 3.6 ZnOC/MCM-41 sintetizado por el método de Yin......................... 32
Fig. 3.7 ZnO-Ag/MCM-41 sintetizado por via himeda y por el método de Yin. 32



Fig.

Fig.
Fig.

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.
Fig.

Fig.
Fig.

Fig.
Fig.

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

3.8 a) Micrografia del material ZnO a X20000 aumentos, b) Distribucién
de tamafo de partiCula............oooiiii e,
3.9 EspectroEDS de ZnO.......c.oiiiiiii
3.10 a) Micrografia de la particula de ZnOC a X20000, b) distribucién de
tamano de particula......... ..o
3.11 Espectro EDS del ZnOC.........cooiiii e,
3.12 a) Micrografia de ZnO-Ag a X20000, b) distribucién de tamanio.......
3.13 Espectro EDS de las nanoparticulas ZnO-Ag.........cccovveiieiiininnnnn.
3.14 a) Micrografia del mesoporoso MCM-41 a X20000, b) distribucion de
tamano de particula. ...
3.15 Espectro EDS del mesoporoso MCM-41...........ccoiiiiiiiiiiiiiiiinn,
3.16 a) Micrografia del material ZnO/MCM-41 a X20000 aumentos, b)
distribucion de tamafo de particula...............c.ooiiiiii
3.17 Espectro EDS de las nanoparticulas de ZnO/MCM-41....................
3.18 a) Micrografia de ZnOC/MCM-41 a X20000 aumento, b) distribucién
de tamafo de particula.............ooiiiiiii
3.19 Espectro EDS de las nanoparticulas ZnOC/MCM-41.....................
3.20 a) Micrografia de ZnO-Ag/MCM-41 a X20000 aumento, b)
distribucion de tamano de particula...............ooooiii
3.21 Espectro EDS de las nanoparticulas de ZnO-Ag/MCM-41...............
3.22 Difractograma de las nanoparticulas ZnO..................cooiiiiiinn.
3.23 Difractograma de las nanoparticulas ZnOC................ccvviiiinnn.n.
3.24 Difractograma de las nanoparticulas ZnO-Ag..........cccooeiiiiiiinnn.
3.25 Difractograma del mesoporoso MCM-41...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiininnn,
3.26 Difractograma del material ZNO/MCM-41...........cooiiiiiiiiiiinenn.
3.27 Difractograma del material ZNOC/MCM-41.........coooiiiiiiiiiiiiiien,
3.28 Difractograma de las nanoparticulas de ZnO-Ag/MCM-41..............
3.29 Espectro FTIRde ZnO......oiiiiiii e
3.30 Espectro FTIR de ZnOC........coooiiiiie e
3.31 Espectro FTIR de las nanoparticulas ZnO-Ag.........ccoeveiiiiiiinannn..

33
34

36
37
38
38

41
42

43
44

45
46

47
48
49
50
51
52
52
53
54
55
56
57



Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

3.32 Espectro FTIR de MCM-41. ...
3.33 Espectro FTIR de ZNO/MCM-41 ... .o
3.34 Espectro FTIR de ZNOC/MCM-41.....ooiriiii e
3.35 Espectro FTIR de ZnO-Ag/MCM-41. ...
3.36 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas ZnO..........
3.37 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas ZnOC........
3.38 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas ZnO-Ag......
3.39 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas MCM-41....

3.40 Isoterma de adsorcidén/desorcion de las nanoparticulas ZnO/MCM-

3.42 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas ZnO-
AGIMCM-AT L
3.43 Barrido del colorante, banda max., de 497 nm...........c.coovviiiiniiininnnn

3.44 Curva de calibracion del Rojo Congo..........ccevviiiiiiiiiiiiiiee.

3.45 Adsorciéon de ZnO, ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41 y
ZnOC/MCM-41, con concentracion de Rojo Congo de 20 mg/L............

3.46 Grafica de degradacion, concentracion vs tiempo de a) ZnO, b)
ZnOC, c) ZnO-Ag, d) MCM-41, e) ZnO/MCM-41, f) ZnOC/MCM-41, g)
ZNO-Ag/MCM-41 yh)estandar............coooiiiiiii e,
3.47 Degradacion del Rojo Congo con ZnO a) t=0, b) t=120; ZnOC c) t=0,
d) t=120; ZnO-Ag e) t=0, f) t=120; MCM-41 g) t=0, h) t=120; ZnO/MCM-
41i) t=0, j)120; ZnOC/MCM-41 k) t=0, I) t=120; ZnO-Ag/MCM-41 m) t=0,

67

68

68

69

70

71

73

75



INTRODUCCION

INTRODUCCION

En la industria del papel, al igual que en la textil, se emplea como materia prima a los
colorantes, casi en las mismas proporciones. Esta industria produce en promedio de
35,510 toneladas mensuales con un consumo de agua para tefiido de 10, 500,000

m? aproximadamente [1].

Entre los colorantes utilizados se encuentra el Rojo Congo que es una sustancia
altamente tdxica, mutagénica y cancerigena. Por estas caracteristicas es importante
encontrar alternativas de solucion que permitan eliminar este tipo de contaminantes
en fase acuosa, idealmente a través de su degradacion usando métodos como la
fotocatalisis, la cual pertenece a los Procesos de Oxidacién Avanzada que se basa
en procesos de destruccibn de los contaminantes quimicos. Un tratamiento
alternativo es la combinacion de luz UV con peréxido de hidrégeno que produce un
radical hidroxilo que es un fuerte oxidante que reacciona con el contaminante y lo

transforma en un compuesto inocuo al ambiente [2, 3].

La nanotecnologia ofrece un amplio espectro de posibilidades para la elaboracion de
nuevos materiales con propiedades fotocataliticas, en areas tan diversas como la
industria médica, farmacéutica, cosmética, textil, alimenticia, tratamiento de aguas,
revestimientos en latas de comidas, entre otros [4]. Por lo que se hace uso de
materiales semiconductores entre los que se encuentran las nanoparticulas de
diéxido de titanio (TiO;) y oxido de zinc (ZnO), de quienes se ha demostrado su
eficiencia en dicho proceso [5, 6] y en investigaciones recientes se emplean

materiales metélicos como el Ag, para aumentar la eficiencia fotocatalitica [7].

El ZnO tiene propiedades fotocataliticas y es mejor semiconductor que el TiO, segun
Ullah y Dutta [8] quienes utilizaron nanoparticulas de ZnO en la fotodegradacion del

colorante azul de metileno observando que al irradiarse con UV degrada el 50% de
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una concentracion inicial de colorante de 16 mg/L en 30 minutos a razon de 9.18 g/L

de material.

Hayati [9] utilizO nanoparticulas de ZnO de 7-30 nm para degradar el Rojo Congo a
través de una membrana con un sistema de acoplamiento, el cual degradé el 65% de
colorante, a razén de una concentracién inicial de 20 mg/L con 0.3 g/L de

nanoparticulas, a pH de 7.

Otra caracteristica del ZnO es que es activo Unicamente en la region de UV lo que
representa menos del 5% del espectro solar, que en gran medida limita sus
aplicaciones practicas en el campo de la fotocatdlisis. Una de las estrategias para
mejorar la eficiencia fotocatalitica es la utilizaciéon de materiales nanoestructurados
como ZnO/Ag [10].

Agregar impurezas de algunos metales de transicion como el Mn y Co durante el
proceso de sintesis de un semiconductor como el ZnO, permite cambiar sus
propiedades eléctricas. Saleh y Febiana [11], utilizaron el método de co-precipitacion
para la sintesis de las nanoparticulas ZnO/Mn/Co, los resultados indicaron que la
concentracion de Mn fue el factor decisivo para mejorar la eficiencia de degradacion
del naranja de metilo, mas que el tamafio de particula y energia de la banda
prohibida, degradando el 91% del colorante con concentracion inicial de 20 mg/L a

razén de 0.2 g/L del material.

Hossein y Hossein [12] realizaron la degradacién fotocatalitica de Rojo Congo con
nano-estructuras de ZnO-CdS. Los resultados obtenidos mostraron una tasa de
degradacion del 88% de una concentracion inicial de 10 mg/L de Rojo Congo con
100 min de irradiacion.

Xianming [10], demostré que los nanocompuestos de ZnO/Ag poseen una mayor

actividad fotocatalitica con luz visible sobre las fronteras de la interface de ZnO/Ag

2
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que entre nanoparticulas separadas de ZnO y Ag. Ghaedi [13] estudiaron la
adsorciéon de Rojo Congo con tres nuevos adsorbentes soportados sobre carbon
activado, que incluian nanoparticulas de paladio, nanoparticulas de plata y
nanotubos de o6xido de zinc, por el método en lote. Se demostré que todos los
adsorbentes en la remocién del Rojo Congo, poseen caracteristicas de eficiencia en

tiempo y alta capacidad de adsorcion.

Investigaciones recientes, reportan la unidon de nanoparticulas y un soporte (material
poroso), entre las OMS (Ordered Mesoporous Silicas) el MCM-41 es el material que
atrae mas la atencion debido a que sus poros son altamente simétricos y cilindricos
con dimensiones en el dominio nanométrico. Esta caracteristica abre la oportunidad
de utilizar estos mesoporos estructurales para incrustar diferentes tipos de
nanomateriales tales como metales [14,15], polimeros conductores [16] Yy
compuestos hibridos [17]. Los poros de éste material ofrecen control sobre la forma y
tamafo del material in situ producida; esto con el fin de ayudar a la manipulacion del

material soportado y lograr su separacién en una solucion [18].

En el presente trabajo de investigacion se sintetizan 6 materiales: ZnO, ZnO-Ag,
MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41, para evaluar su efecto
fotocatalitico utilizando Rojo Congo como contaminante organico. En el primer
capitulo contiene los fundamentos en los que se basa el tema. El segundo capitulo
describe la parte experimental y de caracterizacién de los materiales, asi como su
aplicacion en la fotocatalisis del colorante Rojo Congo. Finalmente en el tercer

capitulo se presentan los resultados y finalmente las conclusiones.
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1.1 Contaminacién del agua

El agua representa aproximadamente el 70% de la superficie de la Tierra y es
considerada como la base del origen y el sustento de la vida en el planeta. Ademas
de influir sobre los fendbmenos meteoroldgicos, como elemento regulador de la
temperatura. Los rios y océanos de la Tierra se encuentran actualmente en un
proceso grave de deterioro. Los vastos recursos de los océanos son amenazados
por la contaminacion del agua que es una modificaciéon de ésta, generalmente
ocasionada por actividades humanas, que la vuelven impropia o peligrosa para el
consumo, la industria, la agricultura, la pesca y las actividades recreativas, asi como

para la vida natural y cotidiana.

El desarrollo y la industrializacién suponen un mayor uso de este recurso con una
gran generacion de residuos, muchos de los cuales van a parar a los efluentes
naturales. Los contaminantes quimicos como los colorantes pueden ser compuestos
toxicos que inhiben la actividad biolégica en el agua asi como los sélidos disueltos

gue impiden el paso de luz, un ejemplo de esto son los colorantes azoicos [19].

1.2 Colorantes como contaminantes del agua

Los colorantes azoicos proceden de una clasificacion general de los colorantes
(compuestos organicos) de acuerdo a varios criterios, segin su origen: organicos o
naturales (procedentes de plantas y animales, tales como la clorofila, carotenos,
betalainas, flavonoides y antocianinas), minerales (lacas, sulfato de cobre y cromato

de potasio) y sintéticos (obtenidos por sintesis quimica) (figura 1.1) [20].
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Fig. 1.1 Clasificacion de los colorantes [21].

Entre los colorantes sintéticos se encuentran los azo, que son un grupo funcional del
tipo R-N=N-R’, en donde R y R' son grupos que contienen atomos de carbono. Los
atomos de nitrogeno estan unidos por un doble enlace, los compuestos que
contienen el enlace -N=N- se denominan azoderivados, compuestos azoicos, 0
azocompuestos. Cuando el grupo azo esta conjugado con dos anillos arométicos, el
compuesto absorbe radiacion electromagnética en el espectro de la region visible,
por lo que presenta coloracion intensa. Por esto, son empleados como colorantes en
la industria textil, papelera, alimenticia, entre otras. Un ejemplo de los colorantes
azoicos es el Rojo Congo [22].

1.3 Colorante Rojo Congo

El Rojo Congo (RC) (sal de sodio de acido bencidina azobis-1-naftilamina-4-

sulfénico), es un colorante azo basado en bencidina y acido naftéico. Algunas de sus

5
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caracteristicas son: su estructura quimica compleja (Figura 1.2), alta solubilidad en
soluciones acuosas, su persistencia una vez que se ha descargado en un ambiente
natural, tiene un alto contenido organico y posee concentraciones altas de poder

tintéreo [2].

=\ N,
O;Na
\_// \\_Nﬂw—m _N Fase:
. So8
SO;Na

Fig. 1.2 Estructura del RC [23].

El RC se encuentra en las descargas de los efluentes textiles, papel, pintura,
industrias de piel y durante la operacion de coloracion, alrededor del 15% termina en

aguas residuales.

El RC existe como un cristal rojo parduzco y es estable con una solubilidad de 1 g/30
mL en agua. Es un colorante acido anioénico usado en el laboratorio como un
ayudante en la testificacion del contenido gastrico de &acido clorhidrico, como
indicador de pH en el diagndstico de amiloidosis. Tiene una fuerte afinidad con las
fibras celulares y asi es empleada en las industrias textiles. Es mutagénico,
cancerigeno y es un irritante gastrointestinal, para la piel y los ojos. Puede tener
efectos en la sangre como un coagulante, induce somnolencia y problemas

respiratorios [23].

El estudio del RC es un buen modelo de contaminantes complejos [24], que por su
naturaleza es dificil de biodegradar debido al grupo aromatico amino y a la
concentracion [25, 26]. Por lo que se buscan alternativas de solucion que permitan su
degradacion, es decir, que sea eliminado mas no removido, a través de tratamientos
como: oxidacion controlada con agentes oxidantes (0zono), reactores sonoquimicos

6
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(utilizando energia ultrasoénica) y fotocatalisis por medio de un semiconductor como

el ZnO (Procesos de Oxidacion Avanzada), entre otros [27].

1.4 Procesos de oxidacion avanzada en la eliminacion de contaminantes

Algunos colorantes como el RC tienen una gran dificultad para ser mineralizados o
degradados [28], por ello es necesario adoptar sistemas mas efectivos como el
proceso de oxidaciébn avanzada (POAS) que son procesos de tratamiento terciario
que estan fundamentados en la generacién de especies fuertemente oxidantes [29] y
se basan en la destruccion de contaminantes quimicos, los cuales absorben la
radiacion UV. Un tratamiento alternativo es la fotocatalisis que produce un fuerte
oxidante como los radicales hidroxilo que reaccionan con el contaminante y lo

transforman en compuestos inocuos al ambiente [3, 30].

1.4.1 Fotocatélisis: fotocatalizadores y su desarrollo

Uno de los objetivos de la fotocatélisis es la aplicacion de distintos procesos con el
fin de eliminar contaminantes organicos del agua (fotodegradacion). Segun la IUPAC
[31], la fotodegradacion es la transformacion fotoquimica de una molécula en otras,
usualmente de menor peso molecular. Las transformaciones fotoquimicas son las
reacciones gquimicas causadas por la absorcién de radiacion ultravioleta (UV), visible
(vis) o infrarroja (IR) y estas transformaciones normalmente son a través de la

fotocatalisis.

Antes de que la fotodegradacion alcance el punto final, se forman productos
intermedios de degradacion de los compuestos primarios. La identificacion de estos
fotoproductos intermedios es de gran importancia ya que es posible que posean una
toxicidad para determinados seres vivos mas elevada que los compuestos de los que

5
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proceden. Los desarrollos en el dominio del tratamiento quimico del agua para su
limpieza han conducido a una mejora de los procedimientos de degradacion
oxidativos de compuestos organicos disueltos o dispersos en el medio acuatico

mediante la aplicaciéon de métodos fotocataliticos [31].

La fotocatdlisis parte del principio natural de descontaminacién de la propia
naturaleza. Al igual que la fotosintesis, gracias a la luz solar, es capaz de eliminar
materia organica para generar CO,. La fotocatalisis se define como la aceleracion de
una fotoreaccién o reaccion fotoquimica que convierte la luz ultravioleta o luz visible
en energia quimica por la presencia de un catalizador o sustrato. Durante el proceso,
tienen lugar reacciones tanto de oxidaciéon como de reduccion. De esta forma se

promueve la eliminacion de la mayor parte de los contaminantes organicos [32].

Una reaccion fotocatalitica se produce cuando la energia de fotones (hv) irradia la
superficie de un material semiconductor, esta debe ser mayor o igual a su banda
prohibida de energia. Un semiconductor tiene la caracteristica de tener varios
estados de energia que pueden formarse dentro de la banda gap en la superficie del
sélido. Estos niveles de energia son capaces de atrapar huecos en la banda de
valencia (VB) y conduccién (CB) [33]. Ademas son conocidos por ser fotosensibles,
permitiendo la activacion por medio de fotones. Las moléculas fotoactivadas pueden
iniciar o influir en la velocidad de reaccidén por medio de energia o por transferencia
de transporte de carga. Dichas moléculas son conocidas como fotocatalizadores y
ellos forman la columna vertebral de la fotocatalisis heterogénea [34].

La fotocatalisis heterogénea consiste en que los electrones (e’) del fotocatalizador
pueden migrar desde la VB a la CB, creando e libres y huecos positivos (h*) en la
VB. Tras el salto, los electrones excitados pueden moverse libremente y volver a un
estado fundamental. Ademas, estos electrones pueden reaccionar con un aceptor de
molécula, tal como O, para formar un agente oxidante o radical superoxido (03), los

cuales capturan electrones e impiden la recombinacion del par electron hueco.
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Cabe mencionar que la recombinacion del par electron hueco no se produce al
mismo tiempo que un radical hidroxilo (OH") adsorbido cuando el hueco se forma.
Los radicales hidroxilo pueden romper las moléculas de compuestos organicos, por
lo que llega a destruir agentes patdogenos y degradar completa o parcialmente al

contaminante (figura 1.3) [29, 35].

Energia (UV)
oxidacion2 > reduccion2

D
Recombinacion de
superficie y volimen

reduccionic=>oxidacion

Fig. 1.3 Esquema del proceso fotocatalitico en un semiconductor [36].

La ecuacion 1.1 muestra que cuando el semiconductor es irradiado con una energia
igual o mayor que su banda gap (Eg) provoca la formacién de electrones libres en la
banda de conduccién (ecg) y huecos electrénicos en la banda de valencia (h{g). La

ecuacion 1.2 presenta la formacién de electrones de transporte.

Semiconductor + hv —— Semiconductor + e~ + h* Ec. 1.1
szg .
e” +h' > hj +eg Ec.1.2

Mientras que en la ecuacién 1.3 un hueco electrénico del fotocatalizador provoca la

oxidacion del compuesto organico (RX) al ser adsorbido en la superficie del
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fotocatalizador para transformarlo i6nicamente, el cual se espera que forme
intermediarios, en la ecuacion 1.4, los huecos electrénicos interactiian con los iones

hidroxilo reaccionando con los huecos electrénicos y formando radicales hidroxilo.

h* 4+ RX - RX}4 - Intermediarios Ec.1.3
h* + OH™ - OH’ Ec.14

El oxigeno molecular debe estar presente en todo los procesos de degradacion
oxidativa debido a que es la especie que captura a los electrones libres
fotogenerados, actuando como una especie aceptora en la reaccion de transferencia

del electrén, evitando de esta manera la recombinacion.

En la ecuacion 1.5 se representa la formacion del radical superéxido a partir de
oxigeno molecular adsorbente incorporado durante la reaccion. Finalmente, los
radicales OH oxidan a los contaminantes organicos adsorbidos (RX) sobre la
superficie de las particulas del semiconductor. Los radicales OH' descritos en la
ecuacion 1.6 son muy reactivos y atacan a la molécula del contaminante hasta su

mineralizacion en diéxido de carbono y agua [37].

e” +(03)aq = 05 Ec. 1.5
OH" + RX = CO, + H,0 + Intermediarios Ec. 1.6

Sin embargo, el ZnO ya es conocido por ser un fotocatalizador eficaz debido a su
fuerte energia de excitacion de union. Hayati [5], afirma que las caracteristicas del
ZnO dependen de su tamafio y métodos de preparaciéon, confirmando que la
actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de ZnO es muy sensible a los
precursores y las condiciones del proceso de sintesis, es decir, para tener las

caracteristicas fotocataliticas deseables se deben obtener nanoparticulas.

10
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1.5 Nanomateriales como fotocatalizadores

Una nanoparticula (NP) se define, segun el sistema internacional de unidades, como
cualquier particula con un tamafio que oscila entre 1 y 100 nm y también son
conocidas como particulas ultra finas. Cuando el tamafio de particula se reduce por
debajo de este umbral, el material resultante exhibe propiedades fisicas y quimicas
gue son significativamente diferentes de las propiedades de los materiales
compuestos a macroescala de la misma sustancia [4]. Esto hace que sean
materiales con diferentes aplicaciones, entre las cuales cabe destacar su utilidad
como agentes antimicrobianos y fotocataliticos, ya que muestran una importante

actividad biosida.

La nanotecnologia comenz6 en 1959 en el Instituto de Tecnologia de California, con
el fisico R. Feynman, especialista en mecanica cuantica, quien trabajé en la
manipulacion de objetos a pequefia escala. Sin embargo el término “nanotecnologia”
fue acufiado en 1974 por el profesor N. Taniguchi en Tokio quien define a la
nanotecnologia como la tecnologia que permite separar, consolidar y deformar

materiales atomo a &tomo o molécula a molécula [38].

A lo largo del siglo XX, se lograron producir a escala industrial muchos tipos de
materiales, sin tener un control de sus propiedades a escala nanométrica. Sin
embargo, se sabe que cuando estos mismos materiales se sintetizan con tamafo
nanometrico suelen mostrar cambios apreciables en sus propiedades, un ejemplo de

ellos son las nanoparticulas de ZnO y Ag.

Las nanoparticulas que contienen plata (Np-Ag) y oxido de zinc (Np-ZnO) han sido
extensamente estudiadas por sus propiedades antimicrobianas en areas diversas
como: la industria textil, alimenticia para animales, aplicaciones con potencial médico

y en el tratamiento de aguas. Por otro lado, las NP-ZnO han sido aplicadas en

11
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revestimientos de latas de comida, empaques de productos cérnicos y aplicaciones

en la industria médica, farmacéutica, cosmética y ambiental [38].

1.6 Fotocatalizador ZnO

El 6xido de zinc (ZnO) es un compuesto inorganico con una apariencia de polvo
blanco y es insoluble en agua. Es utilizado como un aditivo en numerosos materiales
y productos incluyendo ceramicas, vidrio, cemento, lubricantes, pinturas, adhesivos,
plasticos, pigmentos, alimentos (como una fuente de nutriente de Zn) y baterias. En
el planeta el ZnO esta presente como el mineral zincita pero es mayormente utilizado
para propositos comerciales. EI ZnO también es llamado el semiconductor I1-VI en la
ciencia de los materiales porque el zinc y el oxigeno pertenecen al segundo y sexto
grupo de la tabla periédica [39].

Entre los diversos semiconductores, el ZnO (figural.4) se utiliza ampliamente como
un material excelente para el proceso fotocatalitico debido a la fotosensibilidad, a la
naturaleza fuertemente oxidante, a su no toxicidad, a la energia favorable de la
banda prohibida, a la excelente estabilidad a los productos quimicos y mecanicos, a
sus propiedades Opticas, a sus versatiles aplicaciones en electronica, etc. Ademas

estas particulas son transparentes a la luz visible, por que absorben luz UV [11].

12
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[0001]

Fig. 1.4 Estructura del ZnO [40].

El ZnO solamente esta activo en la region de UV lo que representa el 5% de todo el
espectro solar, que en gran medida limita sus aplicaciones practicas en el campo de
la fotocatalisis. Una de las estrategias para mejorar su eficiencia fotocatalitica es la
hibridacién de los materiales nanoestructurados como el ZnO/Ag [10].

Para su obtencién, existen diferentes métodos de sintesis como: co-precipitacion
quimica, sol-gel, deposicion quimica de vapor, descomposicion térmica, hidrotermal,
reaccion de estado solido, pirdlisis por pulverizacion, de vapor-liquido-solido y la

precipitacion microemulsion [11, 41, 42].

1.7 Plata como dopante de ZnO

La plata ha sido empleada como agente desinfectante con fines higiénicos y
meédicos. Hipocrates, padre de la medicina moderna, describio el empleo del polvo de
plata para su aplicacion en la curacion de heridas en el tratamiento de Ulceras y su

actividad antimicrobiana se establecié en el siglo XIX. Sin embargo, después de la

13
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introduccién de los antibidticos en 1940 el uso de las sales de plata disminuy6 [43,
44].

El reciente interés por la plata ha sido por la aparicion desenfrenada de bacterias
resistentes a antibidticos y la creciente prevalencia de las infecciones nosocomiales.
El uso de la plata se ha visto seriamente limitado por la toxicidad de los iones de
plata para los seres humanos, sin embargo, la nanotecnologia ha permitido la
produccion de pequefias particulas con una superficie cada vez mayor de area por
volumen, mayor eficacia contra las bacterias y menor toxicidad para los seres

humanos [44].

La plata es un material blando, maleable con un brillo caracteristico. Se halla en
escasa proporcion en la naturaleza, encontrandose en 0.1 mg/kg, tanto en forma
nativa, como presente en algunos minerales (argentita) o mas comianmente asociada
a sales de plomo, zinc, cobre y oro. La plata tiene una masa atomica de 107.9, punto
de ebullicion de 2212°C, punto de fusion de 962°C y densidad relativa (agua = 1) de

10.5. Es soluble en &cidos sulftrico y nitrico [45, 46].

Ademas, la plata como metal noble actia como un catalizador para modificar las
reacciones superficiales de semiconductores de Oxido de metal (dopamiento o
hibridacién), es decir, la presencia de plata mejora la respuesta del ZnO puro [47] y
asimismo al modificar el ZnO con Ag promueven la separacion interfacial del

electron-hueco ante el proceso de la fotocatalisis [48, 49].

Las nanoparticulas de Ag en ZnO actian como pozos de electrones que pueden
atrapar a los electrones fotogenerados desde el semiconductor y por lo tanto mejorar
la eficiencia de separacion de los electrones y los huecos fotogenerados, lo que
resulta en la mejora de la actividad fotocatalitica de ZnO y una cantidad adecuada de
Ag en ZnO mejora su fotoestabilidad. Ademas, el metal Ag juega otro papel en los

sitios de quimisorcion de O,, que reacciona con los electrones fotogenerados para
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formar especies activas de oxigeno y por lo tanto facilita la captura de electrones
fotogenerados y mejora aun mas la actividad fotocatalitica de Ag/ZnO [7].

Investigaciones recientes, reportan la union de nanoparticulas y un soporte (material
poroso), el MCM-41 es el material que atrae mas la atencion debido a que sus poros
son altamente simétricos y cilindricos con dimensiones en el dominio hanomeétrico.
Esta caracteristica abre la oportunidad de utilizar estos mesoporos estructurales para
incrustar diferentes tipos de nanomateriales tales como metales [14,15], entre otros;
esto con el fin de ayudar a la manipulacion del material soportado y lograr su

separacion en una solucion [18].

1.8 MCM-41 como soporte de fotocatalizadores

El MCM-41 (Material Catalitico Mobil) pertenece al M41S que fue sintetizado por
primera vez por cientificos de Mobil en 1992; forma parte de la familia de los silicatos
mesoporosos y tamices moleculares de aluminosilicato. La familia de M41S incluye
a: MCM-41 (Material Catalitico Mobil de niumero 41, su estructura es hexagonal),
MCM-48 (Material Catalitico Mobil de niUmero 48, su estructura es cubica) y MCM-50
(Material Catalitico Mobil de nimero 50, su estructura es laminar). La familia M41S
es sintetizada con plantillas de cristal liquido y poseen una matriz con una estructura
definida [18, 50].

El MCM-41 presenta alta estabilidad térmica (hasta 1300 K), areas superficiales de
500-1500 m?/g, una serie de canales tubulares de un didmetro uniforme (ajustable en
15-200 A 0 2-50 nm) y un volumen de 1 cm®qg [51]. El MCM-41 puede aplicarse de
diferentes formas y un ejemplo es usarlo como un injerto en grupos funcionales tales
como tiol (-SH), amina (-NH.), piridina e imidazol, es decir, trazas de metales tdxicos
en las aguas residuales que pueden ser adsorbidos con eficacia sobre una superficie

de MCM-41. Sin embargo, todas estas propiedades hacen que el MCM-41 sea un
15
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buen material huésped o de soporte, especialmente para nanoparticulas
semiconductoras como el ZnO/Ag [18].

No se encuentran investigaciones que mencionen la formacion de ZnO-Ag/MCM-41,
sin embargo se sabe que el mesoporoso MCM-41 tiene alta capacidad de adsorcion
y ZnO/Ag tiene una mayor degradacion fotocatalitica bajo UV, que en conjunto harian
un material con las propiedades antes mencionadas. Para probar estas propiedades
en este trabajo se sintetizan 6 sistemas: ZnO, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnO-
Ag/MCMC-41, ademas se hace uso del 6xido de zinc comercial y se sintetiza con el

mesoporoso.

1.9 Técnicas de caracterizacion

1.9.1 Caracterizaciéon estructural

Las técnicas de caracterizacién son el eje principal para el estudio y analisis de los
materiales. A través de las mismas es posible obtener informacion respecto a la
estructura cristalina, morfologia, composicién, entre otras caracteristicas que definen
las propiedades resultantes del material. En este trabajo se emplearan diferentes
equipos de caracterizacion con este propdsito, como el microscopio electronico de

barrido, difractdmetro de rayos-X y espectrofotémetro de IR.

1.9.1.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) es una técnica que utiliza un haz de
electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen y asi obtener
informacion referente a la morfologia de muestras de interés. Los electrones emitidos
por un catodo de tungsteno pasan a través de una columna en la que se ha hecho un
vacio de alrededor de 107 Torr. En ella, el haz inicial es concentrado por una serie de
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lentes electromagnéticas (condensadora, objetivo) desde unos 25.000-50.000 nm
hasta unos 10 nm; es decir, su diametro va disminuyendo hasta hacerse casi
puntual. Al mismo tiempo, la intensidad de corriente se disminuye. Esta disminucion

en la intensidad implica una menor cantidad de electrones primarios.

En la interaccion del haz electronico con la superficie del material se producen
electrones secundarios que, tras ser captados por un detector, se inciden sobre un
“centelleador”, donde cada electrén dara origen a varios fotones. Dichos fotones
producen una imagen. Una de las principales caracteristicas de este instrumento es
la existencia de una correspondencia biunivoca (punto a punto) establecida entre la
muestra a examinar y la imagen formada, correspondencia que se establece al
mismo tiempo, de forma que cubre a la muestra en series de tiempo, quedando la
imagen dividida en muchos elementos fotograficos los cuales son captados por el
sistema fotografico instalado en el instrumento e integrados en una sola imagen que

nos informa sobre la apariencia cubica del material en estudio [52].

1.9.1.2 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

El EDS es una técnica que utiliza un espectro de rayos X emitida por una muestra
sOlida bombardeada con un haz enfocado de electrones para obtener un andlisis
quimico. El analisis cualitativo implica la identificacion de las lineas en el espectro. El
analisis cuantitativo (determinacion de las concentraciones de los elementos
presentes) implica la medicion de las intensidades de las lineas de cada elemento en

la muestra.

Los rayos X se relacionan con la estructura atdmica de las sustancias que los emiten.
Y puesto que la estructura atdmica de cada elemento quimico es diferente, se
estimulan para emitir un patron diferente de los rayos X. A medida que los atomos
excitados se relajan a sus estados fundamentales estables, emiten sus patrones
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caracteristicos; estos rayos X separan los componentes en sus longitudes de onda
por un cristal de difraccion para posteriormente detectarse y medirse. La presencia
de un cristal como la base para la resolucion de radiografias define al espectrometro
dispersivo de longitud de onda. Todos los elementos de numero atémico 4 (Be) a 92

(U) se pueden detectar en principio [53].

Hay cuatro componentes principales de la instalacion de EDS: la fuente de la viga, el
detector de rayos X, el procesador de pulsos y el analizador. Un niamero de sistemas
EDS independientes existen. Sin embargo, los sistemas de EDS se encuentran mas
comunmente en microscopios electronicos de barrido (MEB-EDS) y microsondas
electron. Un detector se utiliza para convertir la energia de rayos X en sefales de
tensidn, esta informacion se envia a un procesador de pulso, que mide las sefales y

las envia a un analizador para la visualizacion y analisis de datos [54].

1.9.1.3 Difraccion de rayos X

La Difraccion de Rayos X, es una técnica que se basa en el fendbmeno éptico
conocido como difracciébn, provocado por la dispersion de la radiacion
electromagnética al interactuar con la materia [55]. En el caso particular de los rayos
X, cuya longitud de onda se encuentra en el orden de hanémetros, su interaccién con
los materiales revela detalles acerca de su estructura cristalina y al comparar el
patron de difraccion obtenido para una muestra en particular con los hallados en

bases de datos especializadas es posible identificar sus parametros de red [56].

Para los estudios analiticos de difraccion, cuando un haz de rayos X atraviesa el
material, se espera que un numero significativo de particulas estén orientadas de tal
manera que cumplan con la ley de Bragg de la reflexion para todos los espacios
interplanares posibles y relacione las posiciones angulares de los haces difractados

en funcién de la longitud de onda (A) de la radiacién de rayos X incidentes y del
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1 FUNDAMENTOS

espaciado interplanar dhkl de los planos cristalinos. Los rayos dispersados estaran
completamente en fase si esa diferencia de fase es igual a un namero entero n de
longitudes de onda. Esta relacion es conocida como la ley de Bragg, y esta dada por

la ecuacion 1.8 [57].
nA = 2dhkl sin 6 Ec. 1.8
Ddnde:

n: Orden de difraccion y debe ser un nimero entero consistente con sin & menor o
igual que 1.

dhKl: Es la separacién de los planos conocido con el término de espaciado.

1.9.1.4 Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia en el infrarrojo (IR) es una técnica que se basa en la
espectroscopia vibracional, en la cual se determinan cualitativamente especies
moleculares de todo tipo y estructuralmente especies organicas y bioquimicas. Esta
técnica recibe su nombre de la regidon del espectro electromagnético implicada. La
regién IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm™. Tanto
desde el punto de vista de las aplicaciones como de los aparatos se puede dividir en
tres zonas: IR cercano (NIR): 12800-4000 cm™, IR medio: 4000-400 cm™, IR lejano:
400-10 cm™; la region mas utilizada es la del infrarrojo medio que se extiende de 67
cm™ a 4000 cm™ [58].

El principio de funcionamiento del espectrometro consiste en hacer incidir un haz de
luz, el cual es reflejada por varios espejos generando un haz de referencia de luz
infrarroja y otro haz que pasa sobre la muestra, estos son reenfocados a otro espejo
y reflejados en el difractor, el cual dispersa la luz similar a un prisma, la luz dispersa

19



1 FUNDAMENTOS

es enviada a un detector generando una sefial eléctrica, produciendo asi un espectro
de distribucion donde se observa la cantidad de energia absorbida por el material
como funcion de la longitud de onda y es caracteristica de cada uno de los grupos

funcionales.

La transformacion de Fourier se usa como método matematico para el desarrollo en
serie la curva obtenida (interferograma). La transformada esta constituida por el
sumatorio de senos y cosenos de las distintas frecuencias Opticas que componen la
radiacion. Gracias a un programa de ordenador, el calculo matematico se simplifica y
se obtienen resultados exactos y rapidos de las frecuencias elementales contenidas

en el interferograma [57].

1.9.2 Caracterizacion de Superficie
1.9.2.1 Area especifica (BET)

También conocido por sus siglas B.E.T., es una técnica que se basa en la
determinaciéon de isotermas de adsorcion que representan la relacion de equilibrio
entre la cantidad adsorbida y la presibn a una temperatura constante, es decir,
indican el volumen de gas de N, adsorbido respecto a una presién relativa a la que
se somete el analito. Esta técnica permite determinar la superficie de un sélido
basandose en la adsorcion de un gas inerte, generalmente N,, a baja temperatura.
Los métodos de determinacion de tamafio de particula por medio de laser se basan
en el hecho de que las particulas en suspension (liquida o gaseosa) difractan la luz y
el &ngulo de esta difraccion es inversamente proporcional al tamafio de la particula
[59].

Habitualmente las isotermas se expresan graficamente como una curva en un
diagrama XY, donde el eje de las ordenadas representa la cantidad de gas adsorbido

y el eje de las abcisas la presion relativa de equilibrio (P/Pg), que variaentre 1y 0, en
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1 FUNDAMENTOS

el que Py es la presién de saturacion a la cual el gas se transforma en liquido a la
temperatura de la isoterma. La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden
agruparse en los seis tipos, siendo los primeros cinco propuestos por Brunauer,
Deming y Teller en 1940, luego se incorpor6 una sexta tipologia conformando asi la
clasificacion actual de la IUPAC para los tipos de isotermas de adsorcién y son
(figura 1.5) [60, 61]:

VOL. ADSORB

PP,

Fig. 1.5 Isotermas de BET [59].

Tipo I: corresponde a la isoterma de Langmuir que describe Unicamente la adsorcion
en monocapa de moléculas de gas sobre la superficie de un sélido poroso,
generalmente esta clase de isotermas es caracteristica de materiales microporosos

(poros < 2 nm).

Tipo II: esta también es conocida como isoterma sigmoide y puede ser interpretada
como la formacion de mono o multicapas de gas adsorbidas sobre la superficie de un
sélido, cuyo espesor aumenta progresivamente conforme aumenta la presion. Este
tipo de isoterma es caracteristica de solidos no porosos o de materiales

macroporosos (poros = 50 nm).
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1 FUNDAMENTOS

Tipo llI: las isotermas de este tipo no son muy comunes, en ciertos casos las
interacciones adsorbato-adsorbente juegan un papel importante en el proceso de

adsorcion.

Tipo IV: tiene un comportamiento similar a la isoterma de tipo Il, se caracteriza
Unicamente por un ciclo de histéresis siendo este representativo de solidos

mesoporosos (poros con un diametro de 2-50 nm).

Tipo V: del mismo modo que la isoterma tipo Ill, es poco comdn, en ocasiones se

obtiene cuando la interaccién entre el adsorbato y el adsorbente es débil.

Tipo VI: se asocia con la adsorcion en multicapa sobre superficies altamente
homogéneas respecto al adsorbato o superficies no porosas. Este tipo de isoterma
depende en gran medida de la temperatura del sistema.

Con lo anterior se puede proseguir con la parte experimental, de caracterizacion y
de aplicacion en la degradacion del colorante Rojo Congo por medio de la
fotocatalisis de los materiales ZnO, ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41,
ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Diagrama de flujo

La metodologia esté representada por la figura 2.1.

‘ Sintesis

Zn0

Zn0O-Ag

MC

M-41

ZnOMCM-41

ZnOC/MCM-41

Zn0-Ag/MCM-41

‘ Caracterizacion ‘
I

I

Estructural y morfoldgica | Superficial

* MEB
*EDS
* DRX
*FTIR

2.2 Sintesis de las nanoparticulas de ZnO

* Area superficial (BET)

Fig. 2.1 Diagrama de flujo.

Pruebas fotocatalticas
con Rojo Congo

Para obtener las nanoparticulas de ZnO se prepara una soluciéon de acetato de zinc

dihidratado con 1.087 g en 150 mL. Posteriormente se adicionan 15 mL de H,0O,

(peroxido de hidrégeno) al 30%, con una agitacion constante, a una temperatura de

100°C durante 2 horas, cabe mencionar que el cambio en la coloracion es un

indicativo de la precipitacion de ZnO,. Las particulas formadas se recuperan por

centrifugacion y se secan a 80°C. Posteriormente el material se trata térmicamente a

300°C durante 2 horas para obtener las nanoparticulas de ZnO.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.3 Sintesis de nanoparticulas ZnO-Ag

Se prepara una solucién con 1.3 g de nitrato de plata en 7.5 mL de agua. A
continuacion se le afiaden las nanoparticulas de ZnO y se agitan constantemente por
una hora. Posteriormente las nanoparticulas ZnO-Ag se secan a 80°C por 24 horas y

se calcinan a 300°C durante 2 horas.

2.4 Sintesis de nanoparticulas de MCM-41

Para obtener el mesoporoso MCM-41 se sintetiza empleando la metodologia de Yin
[62] quienes utilizan bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) con 2.43 g en 67 mL
de agua. En seguida se adiciona 1.11 mL de etilamina para después afadir 6 mL de
hidroxido de tetrametilamonio y se continda con agitacion en bafio de ultrasonido. A
continuacion se agregan 8 mL de tetraetilortosilicato (TEOS) para someterlas por
dltima vez en el bafio de ultrasonido durante 15 min y se dejan en reposo por 24
horas. Se centrifuga a 5000 rpm y se seca a 80°C por 24 horas. Finalmente se
calcina en la mufla para terminar con el proceso de acondicionamiento del

mesoporoso MCM-41 durante 5 horas a 550°C.

2.5 Sintesis de particulas de ZnO soportadas en MCM-41

Las nanoparticulas de ZnO se sintetizan como en el apartado 2.2 del documento (la
cual utiliza acetato de zinc y peroxido de hidrégeno por via humeda), asi mismo la
metodologia para obtener el mesoporoso es el descrito en el punto 2.4 del mismo (se
sintetiza por medio de la metodologia de Yin [62], que utiliza CTAB, etilamina,
hidroxido de tetrametilamonio y TEOS), sin embargo, al mismo tiempo que se le
afiade el reactivo TEOS se agregan las nanoparticulas de ZnO. Se someten en el

bafio de ultrasonido durante 15 min y se dejan en reposo por 24 horas. Se
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centrifugan a 5000 rpm y se secan a 80°C por 24 horas. Finalmente se calcinan
durante 5 horas a 550°C.

2.6 Sintesis de nanoparticulas de ZnOC soportadas en MCM-41

La metodologia que se siguid para obtener el mesoporoso MCM-41 es el descrito en
el punto 2.4 del documento. Se utiliza el 6xido de zinc comercial. Para la sintesis de
las nanoparticulas de ZnOC/MCM-41, al afiadirle el reactivo TEOS se agregan las
nanoparticulas de ZnOC. Se someten en el bafio de ultrasonido durante 15 min y se
dejan en reposo por 24 horas. Se centrifugan a 5000 rpm y se secan a 80°C por 24
horas. Finalmente se calcinan durante 5 horas a 550°C.

2.7 Sintesis de nanoparticulas de ZnO-Ag soportadas en MCM-41

La obtencion del material ZnO-Ag/MCM-41 se logra sintetizando las nanoparticulas
Zn0O-Ag del punto 2.3 y el mesoporoso del punto 2.4 del documento. Se prepara una
solucibn de 1.2 g de las nanoparticulas de ZnO-Ag en 5 mL de agua y
posteriormente se le agregan 3 g del mesoporoso MCM-41, se agitan
constantemente por 1 hora, se secan a 80°C por 24 horas y se calcinan durante 5
horas a 550°C.

2.8 Caracterizacion de los materiales sintetizados

2.8.1 Caracterizacion estructural

Posteriormente, al obtener los siete sistemas a evualuar (ZnO, ZnOC, ZnO-Ag,
MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41), se procede a una

25



2 PARTE EXPERIMENTAL

caracterizacion estructural por: microscopia electrénica de barrido (MEB),
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), difraccion de rayos X (DRX)

y microscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

2.8.1.1 Morfologia por MEB

Mediante MEB se analiza la morfologia de las nanoparticulas de los sistemas ZnO,
ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41; para lo
cual se utiliza un microscopio electronico de barrido: JEOL JSM-6610LV. Las
muestras se colocan sobre una cinta de cobre, misma que se adhiere a un
portamuestras de aluminio y ademas se recubren en oro por 30 s. Para la
elaboracion del histograma de distribucion de tamafio de particula, se utiliza el

programa MeasurelT.

2.8.1.2 Andlisis elemental por EDS

De esta técnica se obtiene la cantidad de % Elemento y % Atomico de los sistemas
Zn0O, ZnOC, Zn0O-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41. El
microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6610LV tiene una sonda marca Oxford
adaptada para el andlisis elemental (EDS). Las muestras se colocan sobre una cinta
de cobre, misma que se adhiere a un portamuestras de aluminio y no requiere de
recubrimiento, debido a que puede interferir en la cuantificacion e identificaciéon de

compuestos.
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2.8.1.3 Identificacion de fases cristalinas por DRX

Por medio de DRX, se obtiene la cristalinidad de los sistemas ZnO, ZnOC, ZnO-Ag,
MCM-41, ZnO/MCM-41 y ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/IMCM-41; se utiliza el
difractbmetro de rayos X marca Bruker, modelo D8 Discover. Los resultados
obtenidos se identificaron con las tarjetas JCPDS.

2.8.1.4 Identificacion de grupos funcionales por FTIR

Por medio de esta técnica se obtiene de forma cualitativa, la identificacion de
especies moleculares o grupos funcionales, para los diferentes sistemas (ZnO,
ZnOC, Zn0O-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41). Se
realizaron 3 barridos en un intervalo de 4000 a 400 cm™, en un equipo marca Magna-
IR, modelo Spectrometer 550. Las muestras se preparan por medio de la técnica de

pastillas donde se les afiade KBr.

2.8.2 Caracterizacion superficial

2.8.2.1 Metodologia de area superficial por BET

Para el pretratamiento, las muestras se calientan a 100°C en el equipo Belprep Il
Vac, de acuerdo al TGA determinado por Huang [63] y Behbahani [64] durante 5
horas; de esta manera se eliminan gases y/o vapores adsorbidos que puedan afectar
la determinacién del area superficial. Posteriormente las muestras se trasladan a un
equipo BEL Sorp Max, las cuales se dejan por 24 horas para la determinacion del
area superficial de las muestras ZnO, ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41,
ZnOC/MCM-41y ZnO-Ag/IMCM-41.
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2.9 Metodologia de la degradacion de Rojo Congo por fotocatalisis

El colorante RC se utiliza como un modelo de compuesto organico para evaluar la
degradacion fotocatalitica de 2ZnO, ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41,
ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41 con irradiacion UV a temperatura ambiente. Los
experimentos se llevan a cabo con 100 mg de muestra que se dispersa en 100 mL
de una solucion de RC con concentracion de 20 mg/L en un vaso de precipitados de
vidrio. Las mezclas se agitan en la oscuridad durante 1 h para asegurar el equilibrio
de adsorcion y desorcion del RC, luego se irradian con una lampara de UV (luz negra
con A = 354 nm, 8 W), a una distancia de 10 cm desde el vaso de precipitados de
vidrio. Posteriormente a intervalos dados (1 h) se recogen alicuotas de 5 mL de las

mezclas y se filtran para separar los sélidos de la solucion.

Se realiza un barrido de 400-700 nm para determinar la banda de mayor absorbancia
y de esa manera elaborar la curva de calibracion por medio del espectrofotbmetro de
UV vis, marca Perkin ElImer, modelo Lambda 35 UV/Vis Spectrometer. De acuerdo

con Hayati (5) el Rojo Congo se encuentra en una longitud de onda de 497 nm.
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3.1 Caracterizacion de las nanoparticulas

Después de la obtencion de los materiales: ZnO, ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41,
ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41 (figuras 3.1-3.5), se tomaron
fotografias de los mismos, para observar los cambios fisicos de cada uno al doparse

y al soportarse.

Fig. 3.1 Material sintetizado por via himeda ZnO.

La figura 3.1 correspondiente al ZnO se observa un polvo fino homogéneo, de
textura algodonosa y de tonalidad amarilla, posiblemente debido a la calcinacién del
material. La figura 3.2 presenta el polvo del éxido de zinc comercial (ZnOC) de color

blanco con apariencia granular donde se aprecia es diferente al ZnO.
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Fig. 3.2 Polvo del 6xido de zinc comercial (ZnOC).

La figura 3.3 presenta al ZnO-Ag, el cual es un polvo fino, homogéneo y de color
amarillo, probablemente se deba al proceso de calcinacion, su apariencia es similar a

la del ZnO sintetizado, no tiene apariencia granular como en el caso del ZnOC.

Fig. 3.3 Material sintetizado por via himeda ZnO-Ag.

La figura 3.4 presenta el polvo del MCM-41 de color blanco con presencia de
grumos. Su apariencia no es como la del ZnO-Ag.

30



3 RESULTADOS Y DISCUSION

Fig. 3.4 MCM-41 sintetizado por el método de Yin [62].

La figura 3.5 presenta el polvo de ZnO/MCM-41, en donde se observa un material de
color blanco de apariencia granular.

Fig. 3.5 ZnO/MCM-41 sintetizado por via humeda y por el método de Yin [62].

La figura 3.6 presenta al ZnOC/MCM-41, en donde se observa que es de coloracion
blanca con apariencia granular. Este material es similar al mesoporoso MCM-41,

probablemente se de debe a que es el que se encuentra en mayor cantidad.
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Fig. 3.6 ZnOC/MCM-41 sintetizado por el método de Yin [62].
La figura 3.7 presenta al ZnO-Ag/MCM-41, el cual tiene la apariencia de un polvo

blanco y grumoso, se pueden observar algunos polvos con forma de aglomerados,
similar a los materiales que estdn soportados en el mesoporoso MCM-41 como:

ZnO/MCM-41y ZnOC/MCM-41.

Fig. 3.7 ZnO-Ag/MCM-41 sintetizado por via himeda y por el método de Yin [62].
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3.1.1 Caracterizacién estructural de las nanoparticulas

Después de la obtencion de los materiales: ZnO, ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41,
ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41 (figuras 3.1-3.5), se procedio a la
caracterizacion estructural para determinar: morfologia, tamafio de particula y grupos

funcionales.

3.1.1.1 Morfologia por MEB

En la figura 3.8 a) se presenta la micrografia de las nanoparticulas del ZnO
sintetizadas por via humeda, con aumento de X20000, donde se observa que su
forma es esférica, se encuentran algunos aglomerados que cuentan con un tamafio
promedio de particula de 64 nm, elaborado por el histograma de distribucion de

tamafo de particula (utiliza el programa MeasurelT), que se presenta en la figura 3.8
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Fig. 3.8 a) Micrografia del material ZnO a X20000 aumentos, b) Distribucion de

tamafio de particula.
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El ZnO sintetizado por via humeda en este trabajo, presenta una forma esférica

definida, sin embargo, un cambio en la morfologia del material puede ser provocada

por aglomerados en el ZnO [65]. En la figura 3.9 se muestra el espectro EDS del

ZnO, observandose la presencia de Zny O.

Spectrum 1
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Fig. 3.9 Espectro EDS de ZnO

En la tabla 3.1 se observa el contenido en porcentaje elemental y atémico de las

nanoparticulas de ZnO, siendo el Zn el de mayor porciento elemento y atbmico con

73.63 y 40.60, respectivamente y la de O es de 26.37 y 59.40. Se observa que

existe un exceso de O y por medio de los resultados es posible conocer la

estequiometria tedrica del compuesto ZnO, es decir, del porcentaje atdbmico se

obtiene que hay 2 &tomos de O y 1 atomo de Zn (tabla 3.1), comparando la formula,

se sabe que la relacion entre Zn y O debe ser 1:1.

Tabla 3.1 Contenido de cada elemento del ZnO.

Elemento % Elemento % Atémico
(@] 26.37 59.40
Zn 73.63 40.60
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La reaccién de formacién 1.10 del ZnO, indica que se forma el compuesto ZnO, y al
inducir la calcinacion a 300°C se pierde oxigeno. Sin embargo, de acuerdo con los
porcentajes se forman posiblemente los compuestos ZnO y ZnO,. Este exceso de
oxigeno también se puede atribuir a que hay una formacion de hidroxidos que no

fueron llevados a 6xidos, reacciéon 1.9.

Las siguientes reacciones (1.7-1.11) se llevan a cabo durante el proceso de la

formacion del ZnO por la sintesis de via hiumeda [66]:

Zn(CH5C00), - 2H,0 — Zn?* + 2CH;C00™ + 2H,0 Reac. 1.7
CH;CO0™ + H,0 —» CH3;COOH + OH™ Reac. 1.8
Zn?* + 20H~ - Zn(OH), Reac. 1.9
Zn(0H), + H,0, — Zn0, + 2H,0 Reac. 1.10
A 1
Zn0, - Zn0 + 3 0, Reac. 1.11

Donde los reactivos iniciales para la formaciéon de ZnO son: Zn(CH5;C0O0), - 2H,0,
H,0 y H,0,. Como se observa en la reaccién 1.7, primero el acetato de zinc
dihidratado se disocia en Zn?*, en ion acetato y agua; a continuacion en la reaccion
1.8, el ion acetato al combinarse con agua se transforma en acido acético y en iones
hidroxilo. Posteriormente en la reaccion 1.9, el ion Zn?* al estar en contacto con los
iones hidroxilo se forma hidroxido de zinc para luego combinarse con peréxido de
hidrogeno y formar di6xido de zinc mas agua (reaccion 1.10). Cuando se somete a
una alta temperatura el diéxido de zinc pierde un &tomo de oxigeno y se convierte en

oxido de zinc (reaccion 1.11).

La figura 3.10 a) presenta la micrografia del material ZnO comercial (ZnOC) con
aumento de X20000; se hace uso de éste material como referencia para determinar
el comportamiento e influencia del ZnO en los posteriores sistemas. El ZnOC cuenta

con un tamafo promedio de particula de 141 nm, mostrado por el histograma de
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distribucion de tamafio de didmetro de particula en la figura 3.10 b). Al ser mayor de
los 100 nm, por lo que el ZnOC se considera como un material de tamafio

nanomeétrico.
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Fig. 3.10 a) Micrografia de la particula de ZnOC a X20000, b) distribucion de tamafio

de particula.

Se observa que su morfologia es de esferas unidas de tal forma que parecieran ser
tubos, cuenta con algunos aglomerados, sin embargo, su tamafo es heterogéneo,
diferente en comparacion de las nanoparticulas de ZnO (forma esférica). La figura
3.11 muestra el espectro EDS del ZnOC, en el cual se encuentra la presencia de los

elementos Zny O.
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Fig. 3.11 Espectro EDS del ZnOC

La tabla 3.2 muestra el andlisis elemental en porcentajes elemento y atémico del
compuesto ZnOC, teniendo el Zn 81.97 y 52.66, del O se tiene 18.03 y 47.34,
porciento elemento y atémico, respectivamente. Por medio del porciento atémico y
elemental se da la estequiometria del ZnOC y se obtiene que hay 1 atomo de Zny 1
atomo de O. A diferencia del ZnO sintetizado se observa que no hay exceso de

oxigeno y por lo tanto, no se encuentra el compuesto ZnO,.

Tabla 3.2 Contenido del compuesto ZnOC.

Elemento % Elemento % Atoémico
Zn 81.97 52.66
@) 18.03 47.34

La micrografia del material ZnO-Ag se presenta en la figura 3.12 con aumento de a)
X20000. Se observa que el material se encuentra aglomerado [67], su morfologia no
esta bien definida, sin embargo, se pueden distinguir algunas particulas de tipo semi-
esférica. El tamafio de particula no es uniforme por lo que se realiza un analisis de
distribucion promedio a las semi-esferas, obteniéndose nanoparticulas de 67 nm,

determinado por el histograma (figura 3.12 b).
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Fig. 3.12 a) Micrografia de ZnO-Ag a X20000, b) distribucién de tamafio.

Debido al dopado con Ag, las nanoparticulas de ZnO-Ag presentan formas brillantes
semi-esféricas que se encuentran en la superficie de los aglomerados de gran
tamafo. El espectro EDS para las nanoparticulas de ZnO-Ag se presenta en la figura
3.13 donde se observa la presencia de Zn, O y plata (Ag); confirmando su existencia

en el material.
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Fig. 3.13 Espectro EDS de las nanoparticulas ZnO-Ag
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Como se puede observar en la tabla 3.3, la mayor cantidad tanto en porcentaje
elemento y atomico es del Zn con un 57.33 y 34.26, respectivamente. El elemento
gue le sigue es el O con 24.19 y 59.05 de porciento elemento y atbmico. Tomando en
cuenta esta informacion se deduce que se encuentran las nanoparticulas de ZnO,
siendo éste el fotocatalizador que llevara a cabo la degradacion del material

organico.

Tabla 3.3 Cantidad de cada elemento de las nanoparticulas ZnO-Ag.

Elemento % Elemento % Atomico
@) 24.19 59.05
Zn 57.33 34.26
Ag 18.48 6.69

La estequiometria dada por los porciento elemento y atdmico de las nanoparticulas
ZnO-Ag, muestran que hay 2 atomos de O, 1 atomo de Zn y 1 a4tomo de Ag, por lo
que hay un exceso de oxigeno debido a la posible presencia de los compuestos
Zn(OH), y ZnO,, provenientes de la sintesis del ZnO (reaccion 1.10), tal como se
presento en la tabla 3.1. En cuanto al Ag, se observa que a pesar de su presencia no

modifica la estequiometria del material, es decir, se conserva el material ZnO.

A continuacion se presenta el posible mecanismo de formacion de la plata
(reacciones 1.12 — 1.16) [48, 67].

AgNO; - Ag* + NO3 Reac. 1.12
NO3 + H,0 - HNO3 + OH™ Reac. 1.13
Ag* + OH™ - AgOH Reac. 1.14
2 AgOH — Ag,0 + H,0 Reac. 1.15

A 1
Ag,0 —>2Ag+502 Reac. 1.16
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En la reaccion 1.12 se presenta la disociacion del nitrato de plata en iones de plata y
nitrato, los iones nitrato se mezclan con el agua para formar acido nitrico y iones
hidroxilo (reaccion 1.13). Los iones plata se unen con los iones hidroxilo para formar
hidroxido de plata (reaccion 1.14). El hidroxido de plata se disocia en 6xido de plata y
en agua (reaccion 1.15); el 6xido de plata al someterse a temperaturas elevadas
pierde el oxigeno y Unicamente queda la plata (reaccion 1.16).

A continuacion se presenta la reaccion del posible mecanismo de formacion de las

nanoparticulas ZnO-Ag.

A
Zn0+ Ag+0,—->7Zn0—-Ag+0, T Reacc. 1.17

La reaccion 1.17 indica la formacion de las nanoparticulas de ZnO-Ag obteniéndose

ZnO y Ag separadamente, para luego unirse a través del contacto en solucion.

Para el sistema MCM-41, en la figura 3.14 a) se presenta la micrografia con aumento
de X20000, donde se observa que el material presenta aglomeracion y cuenta con
diversos tamafios que van desde los 10 nm hasta los 75 nm, su morfologia es
esférica [68], debido a lo anterior se realiz6 un analisis de distribucion de tamafio
promedio de particula, siendo su tamafio de 33 nm, dado por el histograma de la
figura 3.14 b).
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Fig. 3.14 a) Micrografia del mesoporoso MCM-41 a X20000, b) distribucién de

tamafio de particula.

De acuerdo con lo reportado por Ali [69], la presencia de aglomerados en el material
mesoporoso MCM-41 se debe a los fuertes enlaces de hidrogeno del Si-OH. Ya que
el tamafio promedio de particula del MCM-41 es de 33 nm, se considera un material

mesoporoso (tamafo entre 2-50 nm).

El espectro EDS para el MCM-41 se presenta en la figura 3.15; se observa la
presencia de aluminio (Al), silicio (Si), cobre (Cu), O y C. Tal como lo menciona Liu
[70], teniendo un contenido de 36.23 porciento de SiO, y 17.19 porciento de Al,O3 de
la primera muestra; 44.8 porciento de SiO, y 17.84 porciento de Al,O3, de la segunda
muestra. La presencia de Cu se atribuye a la cinta en la que se coloca el material. El

carbono y oxigeno presentes son debido a los precursores.
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Fig. 3.15 Espectro EDS del mesoporoso MCM-41

En la tabla 3.4 se presenta la cantidad de cada elemento del MCM-41. Se observa

que hay una mayor cantidad de Al con 36.21 y 27.53 de porciento elemento y

atomico; seguido de Si con 25.06 y 18.31 de porciento elemento y atdmico. La

presencia de oxigeno en el material, sugiere la formacién de compuestos SiO; y

Al,O3 [71], el carbono presente es debido a los precursores del MCM-41 [72].

Tabla 3.4 Cantidad de cada elemento del mesoporoso MCM-41.

Elemento % Elemento % Atomico
C 17.48 29.86
@) 18.17 23.31
Al 36.21 27.53
Si 25.06 18.31
Cu 3.08 0.99

La micrografia de las nanoparticulas del ZnO/MCM-41 se presenta en la figura 3.16

a) con aumento de X20000, en las cuales se observa que la morfologia es esférica y

cuenta con aglomerados de diferente tamafio, sin embargo al realizar un histograma

de distribucion de tamafio de particula (figura 3.16 b), se tiene un tamafio promedio
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de particula de 122 nm; por lo que ya no se consideran como nhanoparticulas sino

como particulas de tamafio nanomeétrico.
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Fig. 3.16 a) Micrografia del material ZnO/MCM-41 a X20000 aumentos, b)

distribucion de tamafio de particula.

La presencia de aglomerados es debido a los cambios producidos al introducirle las
nanoparticulas de ZnO al mesoporoso MCM-41 [51]. En la figura 3.17 se presenta el
espectro EDS de las nanoparticulas de ZnO/MCM-41, teniendo la presencia de los

elementos Zn, O, Siy C.
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Fig. 3.17 Espectro EDS de las nanoparticulas de ZnO/MCM-41.

La tabla 3.5 presenta el analisis elemental de las nanoparticulas de ZnO/MCM-41. Se
observa que el mayor porciento elemento y atébmico es el O, teniendo 57.66 y 62.75,
respectivamente; su presencia se debe posiblemente a los 6xidos ZnO, ZnO,,
Zn(OH), y SiO,. La presencia de C es debido a los precursores del mesoporoso
MCM-41 [72]. La ausencia del Al se debe a que se encuentra en una cantidad menor

por lo que no se percibio (1 %W minimo) [73].

Tabla 3.5 Contenido de las nanoparticulas de ZnO/MCM-41.

Elemento % Elemento % Atomico
C 13.35 19.35
@) 57.66 62.75
Si 28.79 17.85
Zn 0.20 0.05

La figura 3.18 presenta la micrografia del material 6xido de zinc comercial con el
mesoporoso MCM-41 (ZnOC/MCM-41), con aumento de a) X20000. Se observa que
su morfologia es esférica y cuenta con aglomerados de diferentes tamafos (mas de

60 nm), como todos los materiales que se sintetizaron con el mesoporoso MCM-41.
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Sin embargo, el histograma de distribucién de tamafio de particula (figura 3.18 b),
indica que su tamafio promedio de particula es de 38 nm. Por lo que se determina

que el material ZnOC/MCM-41 es nanoparticulado.
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Fig. 3.18 a) Micrografia de ZnOC/MCM-41 a X20000 aumento, b) distribucion de

tamafo de particula.

Se observa en la micrografia 3.18 a) que la morfologia predominante es la esférica
teniendo aglomerados de diferentes tamafios. Su apariencia es similar al ZnO/MCM-
41. La diferencia de tamafios promedios de particula entre el ZnOC/MCM-41 (38 nm
= nanoparticula) y el ZnO/MCM-41 (122 nm = particula hanométrica), es debido a la
adicién de ZnO comercial y ZnO sintetizado.

La figura 3.19 presenta el espectro EDS de las nanoparticulas de éxido de zinc

comercial con el mesoporoso (ZnOC/MCM-41), mostrando la presencia de los
elementos Zn, O, Si.
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Fig. 3.19 Espectro EDS de las nanoparticulas ZnOC/MCM-41.

La tabla 3.6 muestra la cantidad de porciento elemento y atomico de las

nanoparticulas de ZnOC/MCM-41. El elemento que tiene mayor porciento elemento y

atomico es el O, nuevamente, debido a los éxidos de los compuestos ZnO, ZnO,,

Zn(OH), y SIiO. La presencia de C es debido a los precursores del mesoporoso

MCM-41 [72]. Nuevamente se observa que no se encuentra el Al, debido a que se

encuentra en menor cantidad por lo que no se logra percibir [73].

Tabla 3.6 Contenido de las nanoparticulas de ZnOC/MCM-41.

Elemento % Elemento % Atomico
C 14.38 20.30
@) 61.51 65.20
Si 23.91 14.44
Zn 0.20 0.05

Ademas, se observa que el porciento elemento y atébmico del Zn son los mismos que

en las nanoparticulas de ZnO/MCM-41, lo que significa que la cantidad es la misma,

sin importar si es ZnO sintetizado o comercial.
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Para el sistema ZnO-Ag/IMCM-41 se presenta la micrografia de las nanopatrticulas en
la figura 3.20 a) con aumento de X20000, donde se observa que el material se
encuentra aglomerado y la forma que se obtiene de la sintesis es esférica,
coincidiendo con Babu [51] (sintetizaron nanoparticulas ZnO/Mg/MCM-41), las cuales
tienen un tamafio promedio de particula de 202 nm, de acuerdo al histograma de
distribucion (figura 3.20 b), debido a su tamafio mayor a los 100 nm, no se

consideran nanoparticulas sino particulas de tamafio nanométrico.
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Fig. 3.20 a) Micrografia de ZnO-Ag/MCM-41 a X20000 aumento, b) distribucion de

tamafio de particula.

Babu [51], menciona que la aglomeracion que presentan los materiales como los de
la figura 3.20 a), causa un cambio en la morfologia de las particulas debido al
dopado con un metal (Mg), sin embargo, en las particulas de ZnO-Ag/MCM-41 esto
no sucede, ya que la sintesis de los materiales en este trabajo se realiz6 por via
hameda y por el método de Yin [62]. El espectro EDS de las nanoparticulas de ZnO-
Ag/MCM-41 se presenta en la figura 3.21; se observa la presencia de Zn, O, Ag, Al y
Si, elementos pertenecientes a las nanoparticulas de ZnO-Ag y al MCM-41.
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Fig. 3.21 Espectro EDS de las nanoparticulas de ZnO-Ag/MCM-41.

En la tabla 3.7 se presenta el andlisis elemental de cada elemento de las
nanoparticulas de ZnO-Ag/MCM-41, se observa que el mayor porciento elemento y
atomico del compuesto ZnO-Ag/MCM-41, pertenece al O con 47.44 y 65.12,
respectivamente, debido a la incorporacion de éxidos como los compuestos ZnO,
Zn0,, Zn(OH), y SiO, [74]. El de menor porciento elemento y atomico es el de Al con
1.27 y 1.04, respectivamente. La ausencia de carbon, quizas se deba a la
incorporacion de las nanoparticulas de ZnO-Ag, también es posible que su cantidad

haya sido menor en comparacion del Zn o Ag.

Tabla 3.7 Contenido de cada elemento del ZnO-Ag/MCM-41.

Elemento % Elemento % Atomico
@) 57.18 70.85
Si 40.44 28.54
Al 0.23 0.17
Zn 0.41 0.12
Ag 1.74 0.32
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3.1.1.2 Identificacion de fases cristalinas por DRX

Las figuras 3.22 y 3.23 muestran los difractogramas de las nanoparticulas de ZnO y
ZnOC, respectivamente.
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Fig. 3.22 Difractograma de las nanoparticulas ZnO.

Se observa que en el difractograma de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas, sus
intensidades son menos finas y delgadas en comparacién con las particulas de
ZnOC; esta diferencia de intensidad esta dada por el tamafio del cristal, es decir, los
cristales de ZnO son mas pequefios que los de ZnOC, esto se comprueba con el
tamafio de distribucion de particulas (figuras 3.8 b) y 3.10 b). Ademas, se demuestra
la presencia de la fase wurtzita, caracteristica para los compuestos ZnO y ZnOC en
(100), (002), (101), (102), (110) y (103) (JCPDS No. 00-036-1461) [75].
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Fig. 3.23 Difractograma de las nanoparticulas ZnOC.

En cambio, en el difractograma de las nanoparticulas de ZnO-Ag (figura 3.24) se
observa la presencia de las fases wurtzita del ZnO y la cubica de Ag en (111) y (200)
(JCPDS No. 00-004-0783) [76]. Las intensidades del ZnO-Ag son diferentes de las

de ZnO y ZnOC, reflejando el tamafio del cristal de los compuestos, es decir, el
material ZnO-Ag es nanoparticula.

50



3 RESULTADOS Y DISCUSION

#(111)
* ¢xido de zinc
:U:\ # plata
3
8 (200)
©
[ (002) #
g (101
[
= (100) *
: M i (102) (110) (103
20 30 40 50 60
20 (grados)

Fig. 3.24 Difractograma de las nanoparticulas ZnO-Ag.

Para el caso del mesoporoso MCM-41 (figura 3.25) es amorfo, los picos que
aparecen en 20: 31.43 y 44.84, pertenecen al silicato de aluminio (JCPDS No. 00-
052-0142), sin embargo, estudios realizados presentan picos entre 1.8 y 10° en 20
[51, 77], pero no se pudieron obtener éstos resultados debido a que normalmente se

miden a bajos angulos (0-10° en 20).
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Fig. 3.25 Difractograma del mesoporoso MCM-41.

Los silicatos de aluminio presentes en el mesoporoso MCM-41 se eliminan al
afadirles las nanoparticulas de ZnO y ZnOC (figura 3.26), quizas sea debido a que

predomina mas el Zn que el Al, en cuanto a cantidad, lo cual se demuestra en las
tablas 3.5y 3.6.
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Fig. 3.26 Difractograma del material ZnO/MCM-41.
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Ademas se sugiere que el Al se encuentra dentro de los canales de la estructura del
mesoporoso MCM-41 (figura 3.27) [77].
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Fig. 3.27 Difractograma del material ZnOC/MCM-41.

El difractograma de las particulas ZnO-Ag/MCM-41 (figura 3.28), presenta picos de
silicato de aluminio, caracteristicos del mesoporoso MCM-41 y picos de Ag, debido a
la incorporacion de las nanoparticulas ZnO-Ag. La ausencia de los picos
caracteristicos del Zn indica que posiblemente, se quedara dentro de los canales de
la estructura del MCM-41.
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Fig. 3.28 Difractograma de las nanoparticulas de ZnO-Ag/MCM-41.

3.1.1.3 Identificacion de vibraciones por FTIR

El FTIR se utilizé para conocer las diferentes vibraciones de superficie de los
materiales: ZnO, ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-
Ag/MCM-41, presentados en las figuras 3.29-3.35. Los espectros FTIR fueron
elaborados por medio de la técnica de pastillas con KBr en un rango de 4000-400
cm™ en fase sélida. La posicién y el nimero de las bandas de absorcién de infrarrojo,
no solo depende de la estructura del cristal y la composicién quimica sino también de
la morfologia de la particula.
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Fig. 3.29 Espectro FTIR de ZnO.

El espectro FTIR del ZnO (figura 3.29) muestra una banda de absorcion en 3438.4
cm™ asignado a la vibracion de tensién del O-H (grupo hidroxil) debido al agua
adsorbida sobre la superficie del fotocatalizador. Las bandas de absorcion a 2345.8 y
1631.9 cm™ indican las especies de acetato debido a los precursores, diéxido de
carbono ambiental y subproductos en vibraciones de tensién asimétricas y de la
reaccion de los grupos C-H, C-O y —CHj3 [78, 79]. La literatura menciona que entre
600-400 cm™ se da la formacién de la vibracién Zn-O. En este espectro IR, las
bandas de absorcion en 653.6 y 470.2 cm™ corresponden al grupo ZnO. Sin
embargo, seguin Awasthi [80], mencionan que la banda de absorcién en 1425.4 cm™

también se le atribuye a la formacién del grupo funcional ZnO.
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Fig. 3.30 Espectro FTIR de ZnOC.

El espectro FTIR del ZnOC es presentado en la figura 3.30, donde se muestra la
banda de absorcién en 3438.4 cm™ asignada a la vibracién de tensién del O-H,
debido al agua adsorbida superficialmente sobre el fotocatalizador. Las bandas de
absorcién en 2345.8 y 1061.8 cm™, representan las vibraciones C-O y —CHj5 del
grupo metilo de los grupos residuales y subproductos de la reaccion debido a los
precursores y al diéxido de carbono ambiental [78, 79]. Como se mencion6 en los
resultados del ZnO, las bandas de absorcién en 1384.4, 653.6 y 470.2 cm™, indican
la vibracion de tension Zn-O que indica la formacién del ZnO. Como se puede
observar, para los materiales ZnO y ZnOC no hay una diferencia entre los numero de

onda de las bandas de absorciéon FTIR.
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Fig. 3.31 Espectro FTIR de las nanoparticulas ZnO-Ag.

La figura 3.31, presenta el espectro FTIR de las nanoparticulas ZnO-Ag. La banda de
absorcion en 3438.4 cm™ se le asigna la vibracién de tensién del O-H, debido a la
presencia de agua adsorbida en la superficie de las nanoparticulas. Las bandas de
absorcién en 2345.8 y 14535 cm™, representan las vibraciones de tensién
asimétricas del C-O y —CH3 de los residuos y subproductos de la reaccion debido a
los precursores y al diéxido de carbono ambiental [78, 79]. La banda de absorcion en
1636.9 cm™ se le asigna al H,O en la superficie de las nanoparticulas ZnO-Ag. Las
bandas de absorcién en 661.9 y 457 cm™ corresponden a las vibraciones de tension
del Zn-O que indican la formacion del ZnO. Sobre la deposicién de las nanoparticulas
Ag sobre el ZnO, no se detectaron vibraciones debido al bajo contenido de Ag en la
superficie del fotocatalizador. Sin embargo, se puede observar un ligero cambio en
las bandas de absorcion en comparacion con los fotocatalizadores sin Ag (ZnO y
ZnOC), debido al efecto de dopado con plata y este efecto es el resultado de la
interaccién con el ZnO. Estos resultados son similares a los indicados por Bouzid [41]

guienes mencionan que la presencia de la plata s6lo desplaza los espectros.
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Fig. 3.32 Espectro FTIR de MCM-41.

El espectro FTIR del material MCM-41 presentado en la figura 3.32, muestra la
banda de absorcion en 3438.4 cm™ se asigna a la vibracién de tensién del O-H,
debido a la presencia de agua adsorbida superficialmente en el fotocatalizador. Las
bandas de absorcién en 2347.5 y 1645.2 cm™ representan a las vibraciones de
tension de los residuos organicos del C-O y -CH3 de los precursores [71, 80]. Las
vibraciones de tension asimétricas del grupo Si-O-Si se localizan en las bandas de
absorcion 1238.6, 1018.8, 809 y 452.6 cm™. La banda de absorcién en 952.7 cm™
también puede representar al grupo Si-OH y a la vibracion de tension del SiO. Estos

mismos resultados son similares a los mostrados por Salam [81] y Boukoussa [82].

58



3 RESULTADOS Y DISCUSION

®©
(&)
C
3
€
[72]
C
©
|_
NS

Si-O-Si

4000 3000 2000 1000

No. de onda (cm'1)

Fig. 3.33 Espectro FTIR de ZnO/MCM-41.

La figura 3.33 presenta el espectro FTIR del ZnO/MCM-41. La banda de absorcion
en 3438.4 cm™ se le asigna a la vibracién de tensién del O-H, debido a la presencia
de agua adsorbida en la superficie del material. Las bandas de absorcién en 2345.8 y
1645.2 cm™ representan a las vibraciones de tensién de los residuos organicos del
C-O y —CHg; de los precursores. Las vibraciones de tension asimétricas del Si-O-Si se
localizan en 1238.6 y 828.9 cm™. La banda de absorcién en 982.5 cm™ indica la
presencia del grupo Si-OH, sin embargo, también puede representar a la vibracion de
tension del SiO. Para la banda de absorcién en 452.6 cm™ se puede asociar al Zn-O
y al Si-O-Si, ya que contiene ambas vibraciones. Como se puede observar, este
material, contiene las mismas vibraciones que el MCM-41, con la excepcion de la

banda de absorcién en 452.6 cm™ que se puede asociar al Zn-O.
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Fig. 3.34 Espectro FTIR de ZnOC/MCM-41.

El espectro FTIR de la figura 3.34 presenta al material ZnOC/MCM-41. La banda de
absorcion en 3438.4 cm™ se le asigna a la vibracion de tension del O-H, debido a la
presencia del agua adsorbida superficialmente en el material. Las bandas de
absorcién en 2360.7 y 1645.2 cm™, representan a las vibraciones de tensién de los
residuos organicos del C-O y -CH3 de los precursores. Las vibraciones de tension
asimétricas del Si-O-Si se localizan en 1238.6, 1013.9 y 809 cm™. La banda de
absorcion en 952.7 cm™ indica la presencia del grupo Si-OH, sin embargo, también
puede representar a la vibracién de tension del SiO. Para la banda de absorcién en
452.6 cm™ se puede asociar al Zn-O y al Si-O-Si, ya que contiene ambas grupos
funcionales. Como se puede observar, este material, contiene las mismas
vibraciones que el material ZnO/MCM-41 y por lo tanto no hay diferencia entre
sintetizar ZnO 6 ZnOC.

60



3 RESULTADOS Y DISCUSION

Si-OH

% Transmitancia

Si-O-Si

4000 | 30|00 | 20|00 | 10|00
No. de onda (cm'1)

Fig. 3.35 Espectro FTIR de ZnO-Ag/MCM-41.

La figura 3.35 presenta el espectro FTIR de las nanoparticulas ZnO-Ag/MCM-41. La
banda de absorcién en 3438.4 cm™ se le asigna a la vibracion de tensién del O-H,
debido a la presencia de agua adsorbida en la superficie del material. Las bandas de
absorcién en 2337.6 y 1645.2 cm™, representan a las vibraciones de tensién de los
residuos organicos del C-O y -CH3 de los precursores. Las vibraciones de tension
asimétricas del Si-O-Si se localizan en 1238.6, 1061.9 y 809 cm™. La banda de
absorcion en 952.7 cm™ indica la presencia del grupo Si-OH, sin embargo, también
puede representar a la vibracién de tension del SiO. Para la banda de absorcién en
452.6 cm™ se puede asociar al Zn-O y al Si-O-Si, ya que contiene ambas
vibraciones. En cuanto a la plata, como se indicaba en las nanoparticulas ZnO-Ag,

existe un desplazamiento del espectro FTIR debido a la presencia de Ag.
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3.1.2 Caracterizacién superficial de las nanoparticulas

3.1.2.1 Determinacion superficial por BET

La tabla 3.8 muestra los resultados de area superficial, volumen de poro y diametro
promedio de poro de los materiales ZnO, ZnOC y ZnO-Ag, obtenidos por el equipo
BEL Sorp Max.

Tabla 3.8 Resultados obtenidos del area superficial por BET de ZnO, ZnOC y ZnO-
Ag.

_ Area superficial | Volumen de poro | Diametro promedio
Material ) 3
(m</g) (cm©/g) de poro (nm)
ZnO 8.60 0.06 29.00
ZnOC 5.20 0.02 13.80
ZnO-Ag 5.10 0.03 26.40

El ZnO tiene un area superficial de 8.6 m? g, en comparacion con lo reportado por
otros investigadores [79, 83, 84] es pequefia ya que marcan areas de 39.4, 29.4 y
41.46 m? g, esto significa que entre mas pequefia sea el area superficial se tiene
mayor contacto de adsorcion (existencia de microporos) y por lo tanto se puede
saturar mas rapidamente, lo que puede conllevar a una limitante en las pruebas
fotocataliticas. Para ZnO, el diametro de poro es de 29 nm, es similar a lo reportado
por Achouri [84]. El volumen de poro es 0.062 cm®g, estd de acuerdo a lo

mencionado por Bao [85].

El area superficial del ZnOC en este proyecto se determiné que es de 5.2 m? g*. En
comparacién con el ZnO sintetizado, el area superficial es mas pequefia, esto
significa que el area de contacto con el contaminante aumenta y esto puede ser
benéfico para las pruebas fotocataliticas. El diametro de poro del ZnOC también

disminuyG en comparacion del ZnO, esto concuerda con lo antes mencionado.
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El area superficial de las nanoparticulas de ZnO-Ag es de 5.1 m? g*, va de acuerdo a
lo reportado por Hosseini-Sarvari [86] y Muioz-Fernandez [87]. A diferencia del ZnO,
el area superficial de ZnO-Ag es mas pequefia, este hecho confirma que la presencia
de un metal noble tiene influencia en el area superficial, lo cual causa el
mejoramiento de la adsorcién del contaminante. El diametro de poro de ZnO-Ag es
de 26.4 nm y es similar a lo mencionado por Hosseini-Sarvari [86]. En comparacion
con el ZnO, al incorporar Ag su diametro disminuye confirmando lo antes
mencionado. En el caso del volumen de poro de las nanoparticulas de ZnO-Ag es de
0.034 cm®g, va de acuerdo a lo mencionado por Hosseini-Sarvari [86]. La
disminucién del volumen de poro entre ZnO y ZnO-Ag es debido a la incorporacion
de Ag.

Para la isoterma del ZnO de la figura 3.36, se observa que de acuerdo a la IUPAC
[60], tiene tendencia del tipo lll, las isotermas de este tipo corresponden a una
adsorcion fisica en multicapas pero donde la constante de equilibrio de formacion de
la primera capa es igual que para las siguientes (no se observa diferencia entre el

llenado de la primera capa y del resto).
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Vg/cm3 (STP)

00 02 04 06 08 10
P/P

0

Fig. 3.36 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas ZnO.
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De la figura 3.37, se muestra la isoterma del ZnOC, de acuerdo a la clasificacién de
la IUPAC [60], tiene tendencia del tipo 11l (antes mencionado).
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Fig. 3.37 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas ZnOC.
La isoterma de las nanoparticulas de ZnO-Ag de la figura 3.38, de acuerdo a la

clasificacion de la IUPAC [60], la isoterma de adsorcion-desorcion con N, del ZnO-Ag
tienen tendencia del tipo |IlI.
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Fig. 3.38 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas ZnO-Ag.

En la tabla 3.9 se muestran los resultados obtenidos del &rea superficial, volumen y
diametro de poro de MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41 por
el equipo BEL Sorp Max.

Tabla 3.9 Resultados obtenidos del area superficial por BET de MCM-41, ZnO/MCM-
41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41.

_ Area superficial | Volumen de poro | Diametro promedio
Material ) 3
(m</g) (cm?/g) de poro (nm)
MCM-41 1120 1.00 3.40
ZnO/MCM-41 1030 1.03 4.00
ZnOC/MCM-41 1090 1.07 3.90
ZnO-Ag/MCM-41 1040 1.04 4.00

El area superficial marcada por el mesoporoso MCM-41, va de acuerdo con la
literatura [88, 89], estando en un rango aproximado entre 900-1700 m? g*; lo cual
hace referencia a los materiales: ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM41, la
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diferencia radica en la disminucién de adsorcion del nitrdgeno, esto se debe a la
incorporacion de otros materiales como ZnO y Ag, es decir esta relacionado con el

tamafo del poro de los materiales [88].

Comparando los materiales ZnO/MCM-41 y ZnOC/MCM-41, se observa un ligero
aumento del area superficial que puede disminuir la eficiencia de la adsorcion del
contaminante en el material. La incorporacion de las nanoparticulas de ZnO-Ag en el
mesoporoso MCM-41, aumenta su area superficial, sin embargo, sigue siendo mas
baja que la del mesoporoso solo, esto significa que las nanoparticulas se lograron
unir a la estructura del MCM-41.

Los diametros promedio de los materiales MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y
ZnO-Ag/MCM41, van de 3.4-4.0 nm., el rango esta de acuerdo a lo mencionado por
Juang [89], Fu [90], lo cual significa que se encuentran dentro de los limites
reportados. Para el volumen total del poro, Huang [63] menciona que es normal que
del material MCM-41 a los materiales soportados éste disminuya, debido a la
combinacion de materiales, ademéas una cantidad similar a los resultados del

proyecto resultan ser reportados por Huang [63] y Carraro [77].

Las figuras 3.39-3.42 presentan la tendencia de las isotermas de los materiales
MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM41 los cuales son de tipo 1V,
segun la IUPAC [60] que presentan condensacion capilar en sélidos mesoporosos (2
a 50 nm) y es caracteristico de estos materiales, es decir, corresponde a adsorcion

en multicapas sobre materiales porosos.
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Fig. 3.39 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas MCM-41.

Las isotermas de Tipo IV, difieren del Tipo Il y lll por la presencia de una rama
horizontal (saturacion) y un ciclo de histéresis (las curvas de adsorcién y desorcion

difieren, figuras 3.39-3.42).
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Fig. 3.40 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas ZnO/MCM-41.
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El ciclo de histéresis es debido a la condensacion por la forma irregular de los

capilares.

800
700-
6001
500
400
300
200-
100-
0_-
00 02 04 06 08 10
P/P

0

Fig. 3.41 Isoterma de adsorcidn/desorciéon de las nanoparticulas ZnOC/MCM-41.

Vg/em3 (STP)

Para ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM41, esto indica que no existe un

colapso estructural al incorporar otros materiales [51, 91].
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Fig. 3.42 Isoterma de adsorcion/desorcion de las nanoparticulas ZnO-Ag/MCM-41.
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3.2 Degradacion de Rojo Congo por fotocatalisis

Antes de las pruebas fotocataliticas de degradacion, se elabor6 un barrido del
colorante Rojo Congo a diferentes concentraciones, para determinar la banda con
mayor absortividad (figura 3.43) y se observa que corresponde a la banda en 497

nm.

4.0 ] — 5mg/L

3.51 — 10 mg/L

3.0 — 20 mg/L
o - — 30 mg/L
©
.g 2.0 — 50 mg/L
S 15 — 75 mg/L
o ] — 100 mg/L
o) ]
< 05-:::::::::::

'/
0.0
-0.5 .

400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.43 Barrido del colorante, banda max., de 497 nm.
Con esa banda se procedi6 a elaborar la curva de calibracion con concentraciones

de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 y 100 mg/L. El resultado de R? fue de 0.998, la ecuaci6n

de la linea es y = 23.454x - 0.094, tal como se muestra en la figura 3.44.
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Fig. 3.44 Curva de calibracion del Rojo Congo.

Con la curva de calibracion se determinan la concentraciones durante las diferentes
pruebas de degradacion del Rojo Congo con los diferentes materiales; se realizan las
pruebas de adsorcién de Rojo Congo en los diferentes materiales (Figura 3.45): ZnO,
ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41, en las
cuales se preparan suspensiones de 1 mg/L de material en soluciones de diferentes
concentraciones de Rojo Congo (20, 40, 75, 50 y 100 mg/L), y se procede a realizar
una degradacion del compuesto a tiempos de 1 h. Se observa que debido a la
concentracion de 40, 50, 75 y 100 mg/L de Rojo Congo, el porcentaje de degradacién
era minimo, sin embargo, en el de 20 mg/L se observa claramente el proceso de

degradacion.
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Fig. 3.45 Adsorciéon de ZnO, ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41 y ZnOC/MCM-

41, con concentracion de Rojo Congo de 20 mg/L.
La tabla 3.10 presenta la concentracion y la absorbancia del RC adsorbido por: ZnO,
ZnOC, ZnO-Ag, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/MCM-41; es decir, es la

absorbancia que se queda como remanente del colorante Rojo Congo.

Tabla 3.10 Adsorcién del RC por los diferentes materiales.

SISTEMA ABSORBANCIA | CONCENTRACION

(u.a.) (mg/L)
ZnO 0.18 4.18
ZnOC 0.52 12.07
Zn0-Ag 0.63 14.72
MCM-41 0.78 18.23
ZnO/MCM-41 0.61 14.15
ZnOC/MCM-41 0.61 14.08
Zn0O-Ag/MCM-41 0.74 17.16
Rojo Congo 1.30 20.00
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Este comportamiento indica que existe una adsorcion del Rojo Congo con todos los
materiales. Las nanoparticulas ZnO son las que mayor adsorcion presentaron,
seguido del ZnOC. Este comportamiento esta dado por el area superficial donde el
ZnO posee una mayor area con 8.6 m?/g que el ZnOC con 5.2 m?/g, por lo que hay

mayor contacto con el material [92].

La adsorcion de Rojo Congo en las nanoparticulas de ZnO-Ag, ZnO/MCM-41 y
ZnOC/MCM-41 son similares; la teoria indica que entre mas grande sea el area
superficial, mayor area de contacto tendrda el contaminante en la superficie del
material, sin embargo, esto no sucede con los materiales ZnO-Ag, ZnO/MCM-41 y
ZnOC/MCM-41, ya que tienen areas superficiales distintas (5.1, 1030 y 1090 m?%qg,
respectivamente). No obstante, la teoria también indica que el proceso de adsorcion

se detiene si el adsorbente es saturado en sus poros [92].

La adsorciéon del mesoporoso MCM-41 y el del material ZnO-Ag/MCM-41, son
cercanas, sin embargo, el ZnO-Ag/MCM-41 tiene una mayor adsorcién debido a la
incorporacion de las nanoparticulas de ZnO-Ag, ya que el Ag es quien reacciona con

el azufre del colorante Rojo Congo [93].

En la figura 3.46 se muestran los resultados de la fotodegradaciéon de los materiales:
a) ZnO, b) ZnOC, c) ZnO-Ag, d) MCM-41, e) ZnO/MCM-41, f) ZnOC/MCM-41, )
ZnO-Ag/MCM-41. La degradacion de RC utilizando ZnOC/MCM-41, se observa que
la tendencia no es de degradacion sino de adsorcion/desorcion del Rojo Congo.
Aparentemente se observa una mayor concentracion en comparacién con el
estdndar, sin embargo, esto se explica por dos acontecimientos: la
adsorcion/desorcion debido a la presencia del mesoporoso MCM-41, y el fendmeno

de fotodesorcion.
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Fig. 3.46 Grafica de degradacion, concentracion vs tiempo de a) ZnO, b) ZnOC, c)
ZnO-Ag, d) MCM-41, e) ZnO/MCM-41, f) ZnOC/MCM-41, g) ZnO-Ag/MCM-41y h)
estandar.

La adsorcion/desorcién es un fendmeno que esta dado por el material ZnO y su
interaccién con el oxigeno ambiental, es decir, el ZnO adsorbe el oxigeno, a su vez,
el oxigeno en la fotocatalisis tiene la funcién de capturar electrones desde la banda
de conduccién y hace que la superficie se cargue negativamente. Cuando la
irradiacion por UV se presenta, se forman huecos que son llevados por un campo
eléctrico en la capa de agotamiento para avanzar a la superficie de las muestras y

neutralizar el oxigeno adsorbido, a esto se le llama fotodesorcion [94].

En la figura 3.46 e) se presenta el material ZnO/MCM-41, el cual muestra un
comportamiento similar al ZnOC/MCM-41. La diferencia sOlo estd dada por una
menor concentraciéon y al cabo de 60 min de irradiacién, llega a una estabilidad. La
figura 3.46 d) presenta un comportamiento de adsorcion/desorcion, correspondiente

al mesoporoso MCM-41, el cual tiene una menor concentracion. La figura 3.46 Q)
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presenta el comportamiento del ZnO-Ag/IMCM-41 ante la fotocatalisis, en la cual
indica que también ocurre el fendbmeno de adsorcion/desorcion, dando una menor
concentracion para después llegar a una estabilidad a partir de los 60 min de
irradiacion. Como se observa, estos fendmenos de adsorcion/desorcion, solo ocurren

con los materiales soportados con el mesoporoso MCM-41.

La figura 3.46 a) presenta el resultado del proceso de fotocatalisis del ZnO
sintetizado, tiene una degradacion del 15% después de 120 min de irradiacion, se
observa que llega a una estabilidad a partir de los 30 min de irradiacion. La linea de
degradacion de la figura 3.46 c), pertenece a las nanoparticulas de ZnO-Ag, la cual
presenta una degradacion del 20% después de 120 min de irradiacion, siendo de los
materiales sintetizados quién tiene un mejor comportamiento de degradacion.
Comparando las nanoparticulas de ZnO-Ag y ZnO, se observa una diferencia de
degradacion del 5%, dado que el Ag influye en proceso de fotocatalisis, por lo que se
comprueba que el material dopado con Ag ayuda a una mejora de eficiencia en la
fotocatalisis [7, 10, 49]. La linea de la figura 3.46 b) perteneciente al ZnOC, se
observa que degrada el 30% después de 120 min de irradiacion con el colorante
Rojo Congo.

La figura 3.47 muestra la degradacién visual del Rojo Congo de tiempo 0 y tiempo
120 min de los materiales ZnO, ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41, ZnO/MCM-41,
ZnOC/MCM-41 y ZnO-Ag/IMCM-41, a tiempo inicial (t=0) y final de 120 minutos
(t=120min). Como se puede observar, los materiales que no estan soportados con el
mesoporoso  MCM-41 (ZnO, ZnOC vy ZnO-Ag) presentan actividad para
fotodegradacién del Rojo Congo. Las nanoparticulas de ZnO-Ag, son las que mas
degradan el colorante Rojo Congo, debido a la influencia de Ag que incrementa la
eficiencia fotocatalitica del ZnO [7, 10, 49]. Ademas, se muestra que el MCM-41 no

tiene actividad fotocatalitica, debido a que tiene propiedades de un semiconductor.
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Fig. 3.47 Degradacion visual del colorante Rojo Congo con una concentracion inicial
de 20 mg/L a tiempo 0y 120 min de los materiales: ZnO, ZnOC, ZnO-Ag, MCM-41,
ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41'y ZnO-Ag/MCM-41.
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CONCLUSIONES

El material ZnO-Ag sintetizado por via humeda tiene caracteristicas de
nanoparticulas (67 nm) esféricas de area superficial de 5.1 m? g™ con un volumen

total del poro de 0.034 cm®/g y diametro promedio de poro de 26.4 nm.

El material MCM-41 sintetizado por el método de Yin, tiene caracteristicas de
nanoparticulas (33 nm) esféricas de &rea superficial de 1120 m? g*, diametro
promedio de poro de 3.4 nm y volumen total del poro de 1 cm*/g.

Al sintetizar el material ZnO-Ag/MCM-41 se obtuvieron particulas nanométricas (202
nm) esféricas. Sin embargo el area superficial baja a 1040 m? g, el volumen de poro
a 1.04 cm®g y un didmetro promedio de poro de 4 nm debido a la incorporacién de

las nanoparticulas de ZnO-Ag.

En la fotodegradacién del colorante Rojo Congo con ZnO, ZnOC y ZnO-Ag, se
obtuvo 15, 30 y 20% de degradacion, respectivamente, durante 120 min de
irradiacion; los materiales sintetizados tienen una menor actividad fotocatalitica que
el material comercial, ya que presentaron diferencias en su composicion. Respecto a
ZnO y el ZnO-Ag, se observa que existe un efecto sobre la actividad fotocatalitica
gue aumenta por la presencia de Ag.

Con los materiales MCM-41, ZnO/MCM-41, ZnOC/MCM-41, ZnO-Ag/MCM-41, para
la degradacion fotocatalitica del colorante Rojo Congo no fue posible porque la
cantidad de las nanoparticulas de ZnO-Ag respecto al mesoporoso MCM-41 podria
no ser suficiente para que funcione como fotocatalizador. También se tienen ZnO, y
Zn(OH),, lo que podria disminuir la actividad fotocatalitica del material, y que el ZnO
presenta el fenomeno de adsorcion/desorcion dado por la interaccion con el oxigeno

adsorbido.
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