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RESUMEN

En el presente trabajo inicialmente se propuso el uso de hidrocincita para la fotodegradacién
de fenol, el material por si solo presentd bajos porcentajes de fotodegradacion. Tratando de
mejorar la actividad fotocatalitica de la hidrocincita se llevd a cabo la sintesis de materiales
compuestos Zr*/Zn%*. Los materiales se sintetizaron en un solo paso empleando el método
de coprecipitacion quimica. Los porcentajes molares de Zr** afiadido fueron de 0.5, 1.0, 3.0,
5.0, 8.0, 10.0 y 15.0%. Las muestras fueron etiquetadas como ZnZr-X%, donde X es el

porcentaje molar de Zr* afiadido.

Con la intencién de estudiar propiedades estructurales, dpticas y texturales de los sdélidos
secos (100 °C) se usaron las técnicas de caracterizacién de difraccion de rayos x (DRX),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de reflectancia

difusa (DRS), adicionalmente se realizaron los analisis termogravimétrico (TGA) y textural.

La actividad fotocatalitica de los materiales fue evaluada a través de la degradacién de fenol
(F), 4-Clorofenol (4CF), 2,4-diclorofenol (24DCF) y 2,4,6-triclorofenol (246TCF). Todos los
experimentos se llevaron a cabo a una concentracion de 40 ppm bajo irradiacién de luz UV.
Los resultados obtenidos demuestran que la adicidon de Zr** a hidrocincita mejora la
fotodegradacién de los contaminantes. La facilidad con la que las moléculas contaminantes se
degradan es: fenol<4CF<24DCF<246TCF. De acuerdo a los experimentos el material que

presentd mayor actividad fotocatalitica fue la muestra ZnZr8.0%.

Adicionalmente se hizo un estudio térmico, en éste los materiales fueron calcinados a 150 °C,
200 °C, 250 °Cy 300 °C. La evaluacién fotocatalitica demostré que los materiales calcinados

presentan menor actividad que la de los materiales secos a 100 °C.

Palabras claves: hidrocincita, compésitos, zirconio, fotodegradacién, fenol, 4-clorofenal, 2,4-

diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol.
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ABSTRACT

In this research work we proposed the hydrozincite use for the photodegradation of phenolic
organic molecules, the results for hydrozincite gave low photodegradation percentages. In
order to improve the photocatalytic activity we carried out the synthesis of composites
materials Zr**/Zn%*. The materials were synthetized by chemical coprecipitation technique, the
added mole percentages of Zr** were 0.5, 1.0, 3.0, 5.0, 8.0, 10.0 y 15.0%. The samples were

labeled as ZnZr-X%, where X is the added mole percent of Zr*.

Once synthetized, the materials were characterized by the following techniques: X ray
diffraction (XRD), Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR), diffuse reflectance
spectroscopy (DRS) and the thermogravimetric analysis (TGA) and of physisoprtion of N,. The
goal of the characterization techniques is the study of structural, optical and textural

properties.

The materials photoactivity was evaluated through the phenol (F), 4-chlorophenol (4CF), 2,4-
dichlorophenol (24DCF) and 2,4,6-trichlorophenol (246TCF). The pollutant concentration
employed for the photodegradation study was 40ppm, the experiments was carried out under
UV-ligth irradiation. The results show that the Zr** addition to hydrozincite improve the
pollutants photodegradation. The degradation facility of the pollutants is according to:
phenol<4CF<24DCF<246TCF, the tests showed that ZnZr-8.0% has the best photocatalytic

activity.

A thermal study was also carried out, in this section the materials were calcined at 150 °C, 200
°C, 250 °Cy 300 °C. The photocatalytic evaluation showed that the calcined materials have a

lower activity in comparison to the dry materials (100°C)

Palabras claves: hydrozincite, composites, zirconium, photodegradation, phenol, 4-

chlorophenol, 2,4-dichlorophenol and 2,4,6-trichlorophenol.
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OBIJETIVOS

Objetivo general

Estudiar las propiedades fotocataliticas, estructurales, o&pticas y texturales del
hidroxicarbonato de zinc Zns5(CO3)2(OH)e por la adicidn de Zr4* y evaluar el posible incremento

de su actividad en la mineralizacidon de compuestos fendlicos presentes en agua.

Objetivos especificos

v Sintetizar mediante la técnica de coprecipitacién quimica materiales compdsitos
Zr**/HDZCT con distinto contenido de Zr** para determinar la relacién molar éptima

gue garantice la maxima actividad fotocatalitica.

v’ Caracterizar los materiales mediante técnicas dpticas, texturales y estructurales. Ello
permitird determinar si la adicion de Zr** modifica propiedades como la energia de
banda prohibida, porosidad del material, estructura cristalina, tamafio de cristal, entre

otras.

v' Con los estudios de caracterizacion y pruebas fotocataliticas proponer un posible
mecanismo de reaccidn que permita explicar el porqué de la mejora en la eficiencia

del material.

HIPOTESIS

Una modificacién del hidroxicarbonato de zinc mediante la adicién de cationes Zr*" via co-
precipitacion quimica, podria derivar en la sustitucién de cationes Zn%* por Zr*" en puntos
focalizados promoviendo asi la presencia de ZrO; sobre el hidroxicarbonato de zinc. La adicidon
del catidn Zr** modificarad las propiedades estructurales, dpticas y texturales favoreciendo asi
la generacion de especies oxidantes o en su defecto logrando mejorar la transferencia de

cargas.
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INTRODUCCION

La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1.386 millones
de km3de éstos el 2.5% es agua dulce y Unicamente el 0.75% esta disponible para consumo
humano. Se ha reportado que millones de personas tienen acceso limitado o nulo al liquido y
un millén muere cada afo debido a enfermedades causadas por la contaminacién del agua. El
reto que representan dichas estadisticas no radica solo en disminuir el desabasto de agua
potable sino en garantizar que el agua que se consume esté libre de agentes tdxicos. Esfuerzos
se han sumado con el propdsito de disminuir la problemdtica, desde normas rigurosas de
desechos téxicos hasta laimplementacién de novedosas técnicas para el tratamiento de aguas

residuales, tales como los llamados Procesos de Oxidacion Avanzada (POA).

Los POA basan su funcionamiento en la generacién de especies altamente oxidantes como lo
son los radicales (#OH), dichas especies logran descomponer compuestos tdxicos organicos
hasta obtener como productos finales CO,, H,0 y sales. De acuerdo a Rajendray Sunyong [10]
los POA se clasifican en funcion al método empleado para la produccién de radicales (¢OH),
estos métodos pueden ser fotoquimicos o no fotoquimicos, algunos ejemplos son: fotdlisis,

Ozononacién, procesos Fenton, oxidacidn electroquimica y fotocatalisis.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso en el que se lleva a cabo un cambio en la velocidad
de reaccién o en la velocidad de iniciacién de la reaccién. Este cambio se logra por la
interaccion entre la molécula a degradar y un fotocatalizador semiconductor el cual es

irradiado bajo luz ultravioleta o infrarroja.

Por sus propiedades quimicas vy fisicas, estabilidad quimica, no toxicidad y resistencia a la
corrosion, los materiales TiO2, ZnO y CeO; han sido los mas estudiados desde los afios 80. En
este trabajo se propone la sintesis de compositos ZnZr, especificamente se busca estudiar el
efecto que tiene la adicidn de Zr** sobre hidrocincita (Zns(OH)s(CO3)2), un mineral abundante
en depdsitos de Zinc. Para la sintesis de los materiales se emplearon los métodos de
coprecipitacién quimica e hidrélisis térmica de urea. Los materiales fueron puestos a prueba
para la fotodegradacién de las moléculas fendlicas: 4-clorofenol; 2,4-diclorofenol; 2,4,6-

triclorofenol y fenol.
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1. Generalidades

1.1 Disponibilidad del agua

Segun la CONAGUA en su informe Estadisticas del Agua en México 2016 [1], en el mundo
anualmente se encuentran disponibles 1 386 000 km3 de agua. De estos el 97.5% es agua
salada y sdélo el 2.5% es agua dulce, sin embargo al porcentaje de agua dulce debe restarsele
un 70% adicional al cual el ser humano no tiene acceso ya que se encuentra presente en
glaciares o en forma de nieve o hielo. De acuerdo a ésto, Unicamente el 0.77% del agua se

encuentra disponible para consumo humano.

Cuando se trata de la disponibilidad del agua es necesario hablar del nimero de seres
humanos en el mundo cuyo valor ha superado los 7000 millones segun estadisticas del Banco
Mundial en 2015. Por otro lado, las Naciones Unidas prevén que la poblacién mundial
aumente en mas de 1000 millones de personas en los préximos 15 afios, por lo que se
alcanzarian los 8500 millones en 2030, 9700 millones en 2050 y 11200 millones en 2100. Como
se muestra en la Tabla 1.1, la escasez del agua y el crecimiento poblacional ha resultado en

una disminucién del indice de disponibilidad del agua per cépita.

Tabla 1.1.- Estadisticas del crecimiento demogrdfico y disponibilidad del agua de paises
seleccionados

Crecimiento poblacional Disponibilidad del agua
Pais (millones de personas) per cdpita (m?)
Aumento Decremento

1962 2014 (%) 1962 2014 (%)
Argentina 20619 075 43 416 755 210 13717 6794 49
Brasil 72 493 585 207 847 528 280 73 512 27 470 37
Canada 17 909 009 35848 610 200 153111 80181 52
Meéxico 38174114 127017 224 330 10062 3262 32
Suddfrica 17 396 367 55011977 310 2 445 827 33
EUA 180671000 321418820 177 15107 8 836 58

Como se muestra en la Tabla 1.1 uno de los factores principales que contribuyen a la escasez
del agua es el creciente niumero de personas en el mundo lo cual necesariamente se traduce
en un decremento en la disponibilidad del agua. Otro factor importante lo representa la
contaminacién de fuentes hidricas tanto superficiales como subterraneas las cuales se han
visto cada vez mas afectadas, ésto producto de una constante busqueda del desarrollo

industrial.
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1.2 Contaminacion del agua

La contaminacién del agua puede ser generada a partir de fuentes naturales o fuentes
artificiales. La contaminacion que surge de fuentes naturales se genera durante el cauce
natural del liquido o por la existencia de fendmenos meteoroldgicos. La contaminacion por
fuentes artificiales es ocasionada como consecuencia de las actividades del ser humano.
Algunos ejemplos de contaminantes presentes en el agua son: microorganismos patdgenos,
desechos organicos, sustancias quimicas inorganicas, nutrientes vegetales inorgdnicos,
compuestos organicos, sedimentos, materiales suspendidos y sustancias radiactivas. En
México se han encontrado algunos metales altamente téxico como el cadmio, cromo,
mercurio, plomo y otros compuestos dafiinos como el tolueno y el benceno.
Desafortunadamente en México no se han hecho suficientes estudios por lo que se desconoce
el nimero de compuestos toéxicos presentes en rios mexicanos. La Figura 1.1 del informe -

Water and Jobs- de la ONU muestra los indices de riesgo de la calidad del agua [2].

{
No hay datog
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| X
[ Moderado f ®
= Elevado &
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Figura 1.1.-indices de riesgo de la calidad del agua de las principales cuencas fluviales durante el periodo de
referencia (2000-2005) en comparacion con el afio 2050.

1.3 Tratamiento convencional de aguas residuales

Las plantas de tratamiento son una medida adoptada por industrias con el fin de mitigar el
desabasto del liquido. El tratamiento consta de una serie de etapas o pasos en los que se busca

depurar la mayor cantidad posible de contaminantes contenidos en el agua. Es importante
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sefialar que si bien la naturaleza es capaz de autoregenerarse esto le lleva mucho tiempo. En

las plantas de tratamiento el proceso de limpieza se acelera y el agua se reutiliza.

El primer paso consiste en un pretratamiento (fisico) en el cual por lo regular se llevan a cabo
filtraciones y decantaciones para eliminar sélidos de gran tamafio como piedras, ramas y
basura. Después se continua con un tratamiento primario (fisico-quimico) en éste se busca
deshacerse de lodos. Finalmente se realiza un tratamiento secundario (biolégico) que hace
uso de bacterias benéficas las cuales consumen los contaminantes no removidos con
antelacion. Enla Tabla 1.2 se enlistan algunos procesos que Lizarazo y Orjuela [3] consideran

parte del tratamiento de aguas residuales.

Tabla 1.2.- Procesos en el tratamiento de aguas residuales.

Tratamiento Procesos Descripcion
e Cribado Rejas o rejillas que retienen soélidos
voluminosos que flotan en el agua
e Tamices Su objetivo es separar el agua de sélidos de
menor tamafno
e Trituradores Muelen sdlidos gruesos, se usa con el fin de

evitar obstrucciones en las bombas.

Homogeneizadores Son tanques que sirven para regular o
disminuir los efectos de la variacion del flujo
o de la concentracion de las aguas
residuales.

e Desarenadores Tienen como funcién prevenir la abrasién de
equipos mecanicos, evitar la sedimentacion
de arenas en tuberias, canales y tanques
ubicados aguas abajo.

PRETRATAMIENTO

e Sedimentacion Los solidos, mas pesados que el agua, se
precipitan produciéndose su separacion del
PRIMARIO liquido.
e Flotacidn Se utiliza para remover aceites y grasas y
también para aglutinar sélidos suspendidos.
SECUNDARIO e Lodos activos Masa de “microorganismos activos”™ capaz
de

estabilizar un desecho orgdnico bajo
e Sistema de biomasa condiciones aerobias
adherida Los microorganismos se encuentran
pegados a un medio de soporte que puede
ser de plastico, piedra o cualquier otro
material inerte.
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1.4 Calidad del agua

Hablar de la calidad del agua puede ser un asunto ambiguo ya que el grado de pureza del agua
dependerd del uso al que ésta sea destinada, comercial, industrial, farmacéutico, recreativo,
etc. El concepto sirve para definir aquellas propiedades fisicas, quimicas, bioldgicas o
radioldgicas que el agua debe reunir para lograr su aceptabilidad en un uso dado. En México
la calidad del agua del medio ambiente se determina mediante el monitoreo de tres
indicadores: la Demanda Bioquimica de Oxigeno a cinco dias (DBOs), la Demanda Quimica de

Oxigeno (DQO) y los Sélidos Suspendidos Totales (SST).

La DQO determina la cantidad total de materia organica presente en las muestras, mientras
que la DBOs indica la cantidad de materia orgdnica biodegradable. Vias hidricas altamente
contaminadas por materia organica no biodegradable arrojaran un aumento de DQO durante
el monitoreo. Estos parametros permiten determinar condiciones relativamente normales o
naturales, sin influencia del ser humano o demostrar indicios de importantes descargas de
aguas residuales industriales o provenientes del uso doméstico. En la Tabla 1.3 se observan
los resultados obtenidos por la Red Nacional de Monitoreo. Si tomamos en cuenta los
resultados de DBOs y SST se observa que la mitad del agua disponible para los mexicanos es
de excelente calidad. Sin embargo, para la DQO el solo es calificada como excelente, es decir
que Unicamente el 20% del agua es libre de materia organica no biodegradable (DQO). Lo cual
sin duda genera los prondsticos de la Figura 1.1, observe que para el aio 2050 la mayor parte
del territorio tendrd agua con un indice de riesgo de calidad de agua elevado lo cual nos lleva
a suponer que el agua pasara de una calificacién de excelente-buena a contaminada o

fuertemente contaminada.

Tabla 1.3.- Distribucion porcentual de la calidad de aguas superficiales 2015

Indicador Excelente Buena Aceptable Contaminada Fuerten:rente
contaminada
DBOs 55.9 15.0 0.6 6.0 2.5
DQO 20.5 21.1 26.0 26.6 5.8
SST 51.6 315 10.2 5.5 1.1
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1.5 Normativa en México

Con el fin de reducir la contaminacién del agua y evitar una mayor crisis de escasez del liquido.
Instituciones mexicanas han implementado normas que eviten una mayor contaminacioén del
sistema hidrico mexicano. Es importante sefialar que conforme a la Ley Federal sobre
Metrologia y Normalizacién, Unicamente las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) son de
cardcter obligatorio mientras que las Normas Mexicanas (NMX) son de aplicacién voluntaria.

En la Tabla 1.4 se explican algunas normas.

Desafortunadamente el escaso control en el seguimiento de las normas ha generado que en
la actualidad se desconozcan las concentraciones de la mayoria de los compuestos tdxicos
presentes en rios mexicanos asi como las posibles situaciones adversas que podrian causar al

ecosistema y a la salud de seres vivos.

Tabla 1.4.- Normas mexicanas destinadas a preservar el sistema hidrico mexicano
Norma Descripcion

Salud ambiental. Agua para uso y consumo humano.
NOM-127-SSA1-1994 Limites permisibles de calidad y tratamientos a que
debe someterse el agua para su potabilizacién.

Limites maximos permisibles de contaminantes en las
NOM-001-SEMARNAT-1996  descargas de aguas residuales en aguas y bienes
nacionales.

Limites maximos permisibles de contaminantes en las
NOM-002-SEMARNAT-1996 descargas de aguas residuales a los sistemas de
alcantarillado urbano o municipal.

Vigilancia y evaluacion del control de calidad del agua

NOM-179-SSA1-1998
potable en redes.

Conservacion del recurso agua. Especificaciones vy
NOM-011-CONAGUA-2015 método para determinar la disponibilidad media anual
de las aguas nacionales.

1.6 Compuesto orgdnicos persistentes y contaminantes orgdnicos prioritarios

Las sustancias que la naturaleza misma es incapaz de descomponer y que ademas no son
facilmente eliminadas por métodos fisicos y/o biolégicos en una planta de tratamiento reciben

el nombre de contaminantes organicos persistentes (COP’s), debido a sus caracteristicas
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fisicoquimicas resisten en grado variable la degradacion fotoquimica, quimica y bioquimica, lo

que causa que su vida media y concentracién en el ambiente sea elevada. Los COP pueden ser
originados naturalmente sin embargo en su mayoria son de origen antropogénico. El
problema con los COP’s radica en su alta persistencia y movilidad ambiental, por lo que sus
concentraciones a nivel mundial no disminuiran en un plazo corto, aun cuando se disminuyan

o eliminen por completo sus emisiones [4].

Los contaminantes orgdnicos prioritarios al igual que los compuestos organicos persistentes
forman parte de una lista creada por la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados
Unidos, USEPA por sus siglas en inglés. La lista de orgdnicos prioritarios estd conformada por
129 sustancias quimicas altamente toxicas [5] y a diferencia de los organicos persistentes su
permanencia y movilidad ambiental es menor, sin embargo altas concentraciones pueden

provocar severos dafios a la salud y al medio ambiente.

1.6.1. Compuestos fendlicos

Se caracterizan por tener un nucleo aromatico unido a un grupo hidroxil, en la Figura 1.2 se
muestra algunos compuestos fendlicos clasificados como prioritarios, ello incluye al fenol, los
fenoles di y trihidricos, acidos hidrobenzoicos, nitrofenoles, clorofenoles, aminofenoles y

metoxifenoles [6,7].

OH OH OH OH
Cl Cl Cl
Cl Cl Cl
FENOL 4-CLOROFENOL 2,4-DICLOROFENOL 2,4,6-TRICLOROFENOL
OH OH
OH OH
of Cl O:N CHs CHj
NO,
Cl Cl
Cl NO, CHj
PENTACLOROFENOL 2-NITROFENOL DINITRO-ORTO-CRESOL 2,4-DIMETILFENOL

Figura 1.2.- Estructura de componentes fendlicos considerados prioritarios por la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA)
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corrosivo, de olor

El fenol por si solo es un compuesto quimico cristalino, incoloro,
caracteristico y téxico. Hace un par de décadas se empleaba como desinfectante en hospitales
pero debido a su toxicidad se han buscado alternativas menos dafiinas. Los fenoles en la
actualidad se emplean como materia prima en multiples sectores industriales como:
farmacéutico, textil, perfumeria, plaguicidas y herbicidas, desinfectantes, etc. En el caso
especifico del pentaclorofenol la USEPA lo ha calificado como un compuesto altamente
peligroso debido a sus propiedades mutagénicas y carcinogénicas. De acuerdo a los datos de

la USEPA, tan solo en los Estados Unidos son vertidos al agua 45 000 kg de fenol al afio [8].

En México no se cuenta con una cifra exacta oficial sin embargo hay estudios que aseguran la
existencia de compuestos fendlicos en aguas mexicanas [9]. Adicional a esta informacidon en
la Tabla 1.5. Se muestran las propiedades toxicoldgicas de los principales compuestos

fendlicos.

Tabla 1.5.- Usos y toxicologia de compuestos fendlicos seleccionados

Molécula LMP* Usos Dafios a la salud
Materia prima en la La exposicién prolongada al
fabricacion de fenol en el trabajo laboral ha
productos sido asociada con
farmacéuticos, textiles, enfermedades

Fenol 2 ppm , . .
perfumeria, cardiovasculares, la ingesta
detergentes y por arriba del limite permitido
fungicidas. provoca dafo intestinal, renal

y la muerte.
4 0.04 Se empleanen la Hasta el momento no se han

Clorofenol PPM  sintesis de pigmentosy  declarado carcinogénicos sin
resinas. Algunos de embargo la exposicion a largo

2,4 0.02 ellos se utilizan plazo puede generar fallas en

Diclorofenol ppm directamente como el higado y sistema
inhibidores de mohos, inmunolégico.

2,4,6 0.3 ppb antisépticos y La USEPA los ha catalogado
: desinfectantes.

Triclorofenol

como probable carcindgeno.

* Limite Mdximo Permisible de ingestion en agua potable
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1.7 Procesos de oxidacion avanzada

El constante crecimiento demografico, la escasez de agua, el desmedido uso del agua del
sector industrial y el escaso seguimiento que se le da a las Normas, ha provocado que el agua
disponible para consumo humano contenga niveles peligrosos de compuestos
potencialmente dafinos. Las plantas de tratamiento de aguas residuales resultan de gran
apoyo, sin embargo los tratamientos fisicos y bioldgicos implementados no son capace de
eliminar los COP’s. Surge entonces la necesidad de tratamientos terciarios que aseguren la
eliminacion de los COP’s, en respuesta a ello desde los afios 80’s se han desarrollado e
investigado los llamados Procesos de Oxidacién Avanzada (POA) [10]. Los POA basan su
funcionamiento en la generacién y consumo de especies activas capaces de llevar a cabo
reacciones de oxido-reduccién. Estos procesos se han logrado clasificar segin la técnica
empleada para la produccién de radicales (*OH), Figura 1.3. En el presente trabajo

Unicamente se abordardn los procesos de oxidacidn avanzada via fotocatalisis heterogénea.

Fotocatalisis

heterogénea

Ozonacion

Figura 1.3.-Tipos de POA. Clasificacion hecha respecto a la produccion de radicales ¢OH.
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2.1 Fotocatdlisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es definida como aquella reaccidn en la cual se inicia un proceso

catalitico a través de la irradiacion de luz.

Los primeros experimentos de fotocatalisis heterogénea con luz UV fueron reportados
alrededor del afio de 1972 cuando Fujishima y Honda descubrieron que la irradiacién de luz
sobre TiO; logra descomponer el agua en hidrégeno y oxigeno [11-14]. Desde entonces los
estudios se han centrado en la producciéon de hidrégeno haciendo uso de luz solar como
fuente de energia limpia [15,16]. Actualmente la fotocatalisis heterogénea no solo se aplica
en la produccién de hidrégeno, investigadores han descubierto que la irradiacién de luz sobre
particulas semiconductoras genera la oxidacidon-reduccion de algunos componentes organicos
e inorgdnicos [17]. La parcial o completa mineralizacion de compuestos considerados
contaminantes ha resultado en el uso de la fotocatalisis heterogénea como técnica eficaz en

el saneamiento del medio ambiente [18-21].

El campo de la fotocatdlisis heterogénea se ha desarrollado rapidamente en las ultimas cuatro
décadas [12]. Actualmente puede llevarse a cabo en fase gas, fase liquida de compuestos
organicos puros, o bien en soluciones acuosas; es una disciplina que incluye un gran nimero
de reacciones tales como: oxidaciones medias o totales, deshidrogenacidn, transferencia de
hidrégeno, intercambio isotdpico de deuterio-alcano, deposicidn de metales, purificacién de

agua y eliminacidn de contaminantes gaseosos [14].

2.1.1 Pardmetros que determinan la eficiencia fotocatalitica

Método de sintesis del fotocatalizador: Investigaciones recientes coinciden en que pequefias
variaciones en el método de sintesis afectan directamente la actividad del fotoca

talizador [22]. La etapa de preparacién de solidos debe ser minuciosa y descrita
detalladamente, el objetivo es asegurar en la medida de lo posible la reproduccidn del sdlido,
aun siendo muy cuidadosos no siempre es posible sintetizar un catalizador que posea
propiedades épticas, texturales, morfoldgicas y fotocataliticas idénticas a las ya obtenidas.
Los métodos de sintesis mas empleados en fotocatdlisis son: sol-gel, hidrotérmico,

coprecipitacion quimicay microemulsidn inversa, entre otros.
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Masa del fotocatalizador: En fotocatalisis la cantidad de masa de catalizador que se carga al

reactor tiene efecto directo sobre la velocidad de fotodegradacién de los contaminantes; en
general la velocidad de degradacion incrementa cuando la masa de catalizador aumenta, el
fendmeno descrito se debe al gran nimero de especies activas generadas tras la irradiacion
del semiconductor [23,24]. No obstante, es recomendable encontrar la cantidad éptima del
fotocatalizador ya que masas pequefias o en su defecto muy grandes dardn como resultado
un bajo porcentaje de degradacién del contaminante. Para masas pequeias la luz escapa a
través del reactor y solo un porcentaje minimo se emplea en el proceso fotocatalitico [25,26].
En masas mayores la opacidad de la suspension disminuye el efecto de fotoactivacién de las

particulas [27-28].

Energia/Longitud de onda (A): Es la encargada de llevar a cabo la fotoactivacion del
semiconductor por lo cual los fotones irradiados deben tener una energia igual o mayor que
la energia de banda prohibida del semiconductor (E,), las condiciones adecuadas de longitud
de onda deben determinarse entonces. En cuanto a los efectos sobre la fotodegradacion,
energias por debajo del umbral de E;4 ocasionan que los fendmenos de separacidn de cargas
y de recombinacién compitan, reduciendo asi el nimero de radicales libres y por lo tanto el

porcentaje de degradacién del contaminante [26].

Concentracion inicial de la molécula contaminante: En general, cuando la concentracién
inicial del contaminante incrementa, la eficiencia de fotodegradacién reduce. Esto puede
deberse a una sobre-adsorcién de las moléculas orgdnicas sobre la superficie del catalizador
lo cual resulta en la incapacidad del catalizador de formar radicales libres, o bien, la
concentracion del contaminante modifica la trayectoria de los fotones y con ello el nimero de
fotones que interactian con la superficie del semiconductor, reduciendo entonces la

promocion de los electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccion [25-27].

Temperatura: Algunos estudios han demostrado que la eficiencia fotocatalitica incrementa
cuando la temperatura lo hace ya que se logra retardar el proceso de recombinacion de
cargas, ademas de mejorar la velocidad de oxidacidén de las moléculas organicas en la interfase

[29].
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Efecto del pH: El pH de soluciones acuosas juega un papel importante en la capacidad de

fotodegradacion del semiconductor. El pH modifica la adsorcién y disociacion de las moléculas
organicas asi como el potencial de oxidacién de la banda de valencia vy la carga en la superficie
del catalizador [22,30, 31]. La carga del fotocatalizador suele ser negativa cuando el pH
incrementa mas alld del punto isoeléctrico del semiconductor. Cuando el pH aumenta, la
superficie del semiconductor adquiere carga negativa. Es decir que a valores altos de pH la
superficie de un semiconductor se encuentra cargada negativamente por lo que adsorbera
moléculas catidnicas mientras que a valores bajos de pH la superficie del semiconductor
adsorbera facilmente moléculas anidnicas [22,25]. Es de suma importancia encontrar un pH
dOptimo ya que condiciones extremas de acidez o basicidad disminuyen la degradacion del
contaminante. La razén de esto es que a valores de pH>12 los iones formados y la molécula
organica compiten por su adsorcidon sobre la superficie del semiconductor mientras que para
valores de pH bajos la adsorcion de las moléculas orgdnicas catidnicas sera limitada. De
acuerdo al sdlido que se use debe entonces determinarse el pH que maximice la

fotodegradacién.

2.1.2 Proceso fotocatalitico y mecanismo de reaccion

De acuerdo a los principios de catalisis heterogénea el proceso estd compuesto por cinco
etapas: (i) Transferencia de los reactantes desde la fase fluida, (ii) Adsorcion de al menos uno
de los reactantes, (iii) Reaccion en la fase adsorbida, (iv) Desorcion de los productos y (v)
Remocion de los productos desde la interfase. La reaccidn fotocatalitica ocurre en la etapa 3.
La Unica diferencia respecto de la catalisis convencional es el modo de activacion del
catalizador, en un proceso fotocatalitico se remplaza la activaciéon térmica del sélido por una

foto-activacion.

De acuerdo a la Figura 2.1:
. Si un semiconductor es irradiado con fotones cuya energia es igual o mayor que la
energia de banda prohibida del semiconductor E4 (hv > Eg4), sucede entonces la
absorcién de fotones y la generacion en el bulk del semiconductor del par hueco-

electron. La formacion de los llamados portadores de carga, electrones (e7) vy
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1.

V.

huecos (h*), tiene lugar en la banda de conduccién (CB) y banda de valencia (VB)
del semiconductor, respectivamente.

En el sélido se lleva a cabo de manera simultanea la absorcién de luz y la adsorcién
de la fase fluida, ambos hechos resultan en la transferencia de los portadores de
carga, en primera instancia la irradiacién de luz genera que los electrones (e”) de
VB se transfieran hacia CB lo cual crea una deficiencia electrénica (h*) en VB, los
electrones se trasferirdn entonces hacia moléculas aceptoras adsorbidas, mientras
gue los (h*) seran transferidos a moléculas donadoras adsorbidas, estudios sefialan
qgue la transferencia de (h*) es originada por la transferencia de un electrén al

sélido.

Los iones resultantes de la transferencia de cargas reaccionan formando

intermediarios y productos finales.

La recombinacion de los portadores de carga reduce la eficiencia del

fotocatalizador.

()
Reduccién

hv = Eg

e—+02 e 0;

Banda de Conduccién (CB) m >

..........
. .

........
------

L m (1)

’ \ - .
Banda de Valencia (VB Oxidacion
h™ + H;O0 - -OH+H™

Figura 2.1- Proceso fotocatalitico en un semiconductor
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Usualmente la degradacion de los contaminantes se atribuye a la formacion de radicales «OH

[32-35], sin embargo no es la Unica especie que puede formarse tras la irradiacion del
semiconductor, en las ecuaciones (Ec.1-Ec.9) se listan algunas especies que también

contribuyen en la fotodegradacion de la molécula organica [10].

Semiconductor + hv >h* + € (Ec.1)
h* + OH - *OH (Ec.2)
h*+ contaminante - (contaminante)* (Ec.3)
e+0;-> ¢0; (Ec.4)
e 05 +H*-> *O0OH (Ec.5)
2(*O0H) - 02+ H-0; (Ec.6)
H202+ 0, - *OH + OH + O; (Ec.7)
H>0,+hv - 2 «OH (Ec.8)
Contaminante + (¢OH, h*, ¢OOH 6 ¢0, ) -> degradacion del

contaminante (Ec.9)

2.1.3

Origen de los portadores de carga

Hemos mencionado ya que la foto-activacién de un semiconductor genera la formacion de los

portadores de carga. Veamos ahora de donde provienen estas especies.

En un semiconductor de arreglo cristalino en el que los dtomos se encuentran unidos a través
de enlaces covalentes, los electrones de valencia estaran fuertemente enlazados a
temperaturas bajas (0 K) por lo que sin la existencia de electrones libres disponibles la

transferencia de cargas no tomarad lugar.

La teoria de bandas dice que un semiconductor a O K tiene llena su banda de valencia y vacia
su banda de conduccidn por lo que éste se comportard como un dieléctrico. A temperatura
ambiente, la red cristalina del semiconductor sera térmicamente excitada y los electrones de
valencia tendran energia adicional. Cuando los electrones reciben suficiente energia, mayor a
la energia del enlace covalente, éste se rompe y se mueve a lo largo de la red como un

portador de carga negativa. Si la temperatura del cristal sigue incrementando mas enlaces
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covalentes seran rotos resultando en un incremento de la conductividad. Cuando un electrén
proviene de una ruptura, la ausencia del electréon (e) en ese lugar especifico del enlace es

conocido como un hueco (h*) [36].

2.2 Fotocatalizadores

Los fotocatalizadores empleados para la fotodegradacién heterogénea son por excelencia
materiales semiconductores. Un amplio intervalo ha sido estudiado entre ellos, TiO3, ZnO,
WQO3, Fe;03, CdS, etc. Varios estudios e investigaciones han concluido que un buen

fotocatalizador debe reunir las siguientes propiedades [37]:

e Estabilidad y fotoactividad sostenida

e Bioldégicamente y quimicamente inerte, no toxicos

e Bajo costo

e Eficiencia del material bajo luz UV-visible o cercana

e Alta eficiencia de conversidn y alto rendimiento

e (Capaz de reaccionar en un amplio intervalo de sustratos
e Adaptabilidad a diversos medios (gaseoso, liquido, etc.)

e Buena absorcion en el espectro solar

2.2.1 Conductores, semiconductores y dieléctricos

La teoria de bandas [38-39] establece que los materiales pueden clasificarse de acuerdo a la

Figura 2.2:

\ \ \

BANDA DE

CONDUCCION & N EQJGEV
> e . |
=, U0

AISLANTE O
DIELECTRICO

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR

Figura 2.2. Clasificacion de los materiales de acuerdo a su conductividad
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Los materiales conductores poseen baja resistividad al paso de corriente eléctrica, esto se

debe principalmente a la posicién de sus bandas las cuales se encuentran muy préximas, en
ocasiones hasta empalmadas. En el caso extremo se encuentran los materiales aislantes, su
resistencia es tan alta que no existe flujo de corriente a través de ellos. En el caso de los
semiconductores la energia de banda prohibida es aproximadamente de 1eV a temperatura
ambiente. En realidad, la divisién entre aislantes y semiconductores es bastante arbitraria,

porque muchos dieléctricos se emplean como semiconductores [36].

2.2.2 Semiconductores extrinsecos e intrinsecos

De acuerdo a la informacidn reunida, en los semiconductores la transferencia de cargas se
lleva a cabo facilmente, ya que la energia que requieren los electrones para dar el salto hacia
la banda de conduccion es relativamente pequefia. En el caso de los conductores, la posicidén
de bandas hace que la recombinacidon de los portadores sea instantanea, por lo tanto el
proceso fotocatalitico no tiene lugar. Para los dieléctricos la energia de banda prohibida es
muy grande por lo que la transferencia de los electrones de valencia hacia la banda de
conduccién se dificulta, a pesar de ello hay estudios que afirman que un aislante puede
comportarse como un semiconductor, en este caso el flujo de electrones se da gracias a la

polarizacién del sélido, resultado de un campo eléctrico externo [40-41].

Los semiconductores intrinsecos son aquellos en los que la pureza del elemento que los
compone es muy cercana al 100%, no son afiadidos elementos externos. Los semiconductores
intrinsecos pueden existir como elementos o bien como compuestos [42]. En |a Tabla 2.1 se

enlistan algunos semiconductores intrinsecos.

Tabla 2.1-Semiconductores intrinsecos

Elementos Compuestos
Cd P GaAs CdS
Ga As GaP CdSe
In Sb InAs CdTe
Al S InP SiC
Si Se GaAlAs
Ge Te GaAsP
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En los semiconductores extrinsecos las propiedades eléctricas son controladas a través de la

adicion de impurezas al material. Este proceso es llamado dopaje [36]. Los semiconductores

extrinsecos se clasifican en dos tipos:

Semiconductores tipo n: se forman cuando las impurezas afiadidas son capaces de donar
electrones teniendo asi que el nimero de electrones en el semiconductor es mucho mayor
gue numero de huecos generados. En los semiconductores tipo n, la velocidad de
recombinacién de los electrones y huecos es proporcional al incremento en el nimero de

electrones donados lo cual se traduce en un decremento en el nimero de huecos generados.

Semiconductores tipo p: se obtienen cuando las impurezas anadidas son especies aceptoras
de electrones y predomina la presencia de huecos. En la Tabla 2.2 se presentan algunos

ejemplos para semiconductores de tipo p y tipo n [43].

Tabla 2.2.- Semiconductores extrinsecos

Tipo p Tipon
CoO TiO; WOs3
NiO Zn0O CeO;
FeO Cdo PuO>

MnO ZrO; Sn0O;
Cux0 Nb2Os Bi»03
uo; Ta20s PbO;

La razdn por la que las impurezas dominan el comportamiento extrinseco del semiconductor
es debido al corrimiento que éstas provocan en el nivel de energia de Fermi, el nivel de energia
es modificado hacia un valor que corresponde al dopante, Figura 2.3. La transferencia hacia
o desde este nuevo nivel a las bandas adyacentes requiere mucha menor energia comparada
con la energia requerida para transferir los electrones de la banda de valencia hacia la banda

de conduccion.

Para los semiconductores intrinsecos la energia de Fermi se modifica a través de la activaciéon

térmica del semiconductor, es decir a temperaturas por arriba de la temperatura ambiente.
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Semiconductor Semiconductor extrinseco Semiconductor extrinseco
Intrinseco Tipon Tipop
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Figura 2.3. Energia de Fermi en semiconductores

2.2.3 Semiconductores compuestos (Compdsito)

Un material compuesto es una combinacidn heterogénea de dos o mas materiales. De acuerdo
a la bibliografia los compuestos estan constituidos por fibras o particulas entrelazadas a la
matriz de otro material. Dicha unién redne en un solo material las mejores propiedades de los
materiales que lo forman, debido a que los componentes no se disuelven ni fusionan
normalmente los materiales compuestos presentan interfase. Segun la forma superficial
fisico-quimica que adquieran tras la sintesis, los materiales compuestos pueden ser fibrosos,
laminares o particulados. Existe también la posibilidad de clasificarlos de acuerdo al tipo de
material empleado como base o matriz, puede ser un polimero, cerdmico, metal, carbén o

grafito [44-48].

Cuando en la formacién de materiales compuestos se involucra el uso de semiconductores, lo
gue se busca es lograr que el semiconductor permanezca en contacto con otro material
(semiconductor, metal, polimero, etc.) cuyas propiedades permitan la adecuada transferencia
de cargas y medio redox para la degradacion del contaminante. En la Figura 2.4 se muestran
los tres tipos de heterouniones que un semiconductor compuesto puede presentar [49]. Para

la Figura 2.4, Ay B representa la union semiconductor-semiconductor.
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Figura 2.4- Tipos de heterouniones en un semiconductor compuesto

El proceso fotocatalitico en un semiconductor compuesto se describe a través de 4 etapas:

1. Activacién del material compuesto a través de la irradiacion de fotones con una
energia mayor a la energia de banda prohibida del semiconductor.

2. Promocion de los electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccidn,
generacion del par hueco-electrén en Ay B.

3. Los portadores de carga son transferidos hacia niveles energéticos adyacentes.

4. Los portadores de carga se transfieren hacia la superficie y reaccionan.

De la Figura 2.4. Heterounion Tipo I: se forma cuando la VB del semiconductor B se encuentra
por debajo de la VB del semiconductor A mientras que la CB de B se encuentra por arriba de
la CB del semiconductor A. La posicidn de las bandas y la presencia de especies donadoras-
aceptoras adsorbidas sobre la superficie del catalizador, contribuiran al establecimiento de un
equilibrio electrostatico. Ello generard que tanto huecos como electrones de B se transfieran
hacia el semiconductor A. Esto resultara en un alto indice de recombinacién de los portadores

de carga.

Heterounién Tipo lI: Se tiene una heterounion tipo Il cuando la banda de valencia y de
conduccién del material A se encuentran por debajo de la banda de valencia y de conduccién

del semiconductor B. Observe que en todos los tipos de heterouniones los huecos se
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transfieren de la banda de valencia con menor nivel energético hacia la banda de valencia con

mayor nivel energético, los electrones por otro lado se transfieren de la banda de conduccién
de mayor nivel energético hacia la banda de conduccion de menor nivel energético. Siguiendo
dicho comportamiento, en las heterouniones tipo Il los huecos se transfieren desde A hacia B;
los electrones por tanto se transfieren de B hacia A. Se logra entonces la separacién de los
portadores de carga, los huecos se acumulan en B y los electrones en A. Las heterouniones de

tipo Il retardan considerablemente la recombinacién de los portadores de carga.

Heterounidn Tipo llI: La posicion de las bandas de conduccién y de valencia de Ay B son
idénticas a las heterouniones de tipo Il, excepto que en las de tipo lll la distancia en demasiado

grande, por lo que es altamente probable la recombinacién de los portadores de carga.

Durante varios afios investigadores han trabajado en mejorar los problemas que impiden que
los fotocatalizadores sean realmente eficientes. Uno de los principales retos es retardar en la
medida de lo posible la recombinaciéon de cargas. Los semiconductores compuestos o

compdsitos buscan precisamente mejorar la separacién y transferencia de cargas.

2.2.4 Generalidades de materiales propuestos
Esta seccion reune informaciéon de los componentes éxido de zirconio e hidrocincita. El

objetivo es conocer mas acerca de los materiales que fueron propuestos para la

fotodegradacién de compuestos fendlicos.

2.2.4.1 Oxido de zirconio

En la fotocatdlisis los materiales mas empleados son éxidos, en particular el diéxido de zirconio
ZrO; es uno de los mas asistidos debido a sus caracteristicas dpticas y eléctricas [50,51], asi
como a sus variadas aplicaciones, incluyendo su uso en electrodos, dispositivos dpticos, pilas
y catalizadores [52-54]. Las propiedades mecdnicas asi como la actividad catalitica del ZrO;
varian de acuerdo a la fase cristalina presente. El ZrO; tiene tres fases cristalinas: monoclinica,
tetragonal y cubica. Trabajos de investigacion coinciden en que la fase tetragonal presenta
mayor actividad fotocatalitica [55-57]. La fase cristalina del ZrO, dependera del método de

sintesis y tratamiento térmico, pudiéndolo obtener hasta en su forma amorfa.

Una ventaja que representa trabajar con ZrO; es su caracter bifuncional acido-base. El ZrO;

exhibe propiedades fotocataliticas por si solo, sin embargo su fotoactividad es mucho menor
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que la que presenta el diéxido de titanio comercial (Degussa, P-25) [58,59]. En la literatura se

ha clasificado al ZrO; como un semiconductor extrinseco tipo p con energia de banda

prohibida igual a 5eV [49].

Los bajos porcentajes de degradacién del ZrO; pueden deberse al valor de Eg4, al ser tan grande
la distancia entre la banda de valencia y la banda de conduccién la recombinacién de los
portadores de carga incrementard. No obstante, en la Tabla 2.3 se demuestra que la sintesis
de fotocatalizadores compuestos logra mejorar la eficiencia fotocatalitica del ZrO;, la mayoria
de los trabajos se enfocan en la degradacidon de colorantes. En la Tabla 2.3, Unicamente la
referencia [59] se ocupa de un compuesto fenélico, sin embargo el porcentaje de degradacién
que logran es minimo. Observe ademas que en todos los trabajos la temperatura de

activacion del fotocatalizador es bastante alta.

En la mayoria de los casos cuando se disefian semiconductores extrinsecos se tiene un
decremento del ancho de banda prohibida, para semiconductores compuestos no
necesariamente se busca acortar la brecha entre bandas, lo que realmente nos interesa es

una éptima separacion de los portadores de carga.

Tabla 2.3. Trabajos que reportan el uso de ZrO, en materiales compuestos

*

Ao Compésito Me,todo.de T Sustrato D™ (%) R™
sintesis (°C)
Carbon- Naranja G
2017 70, Sol-gel 900 (50ppm) 98 [60]
Rojo
2017 Zn0/ZrO, Sol-gel 300 congo (10 90 [61]
ppm)
Verde de
2017 ZrO>-TiO2 Sol-gel 450 naftol 70 [62]
(20ppm)
Negro de

| .
2016 Zr0, Ultrasonido/ 00 eriocromo 75 [54]
precipitacion T ()
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Tabla 2.3 (Continuacion). Trabajos que reportan el uso de ZrO; en materiales compuestos

, T*
Afo Compésito Me'todo'de Sustrato D™ (%) R™
sintesis (°C)
Impregnacion al Naranja de
2015 Ti0xZrO, pregna 500  metilo (50 90 63]
vacio
ppm)
. ., Rodamina B
2015 Mg/ZrO, Fito-combustion 450 (40 ppm) 93 [64]
indigo
2015 Gd,C,N,S/ZrO;  coprecipitacion 500 carmin (20 98 [65]
ppm)
Irradiacion de Colorante
2014 ZrSAC : 800 textil (700 70 [66]
microondas
ppm)
2014 7r0»Ti0>  Autoensamblaje 550 todaminaB 85 [67]
(S5ppm)
. 3-nitrofenol
2006 Zr02-Si0; Sol-gel 1400 (700 ppm) 10 [59]

*  Temperatura de calcinacion

** Porcentaje de fotodegradacion
*** Referencia

2.2.4.2 Hidrocincita

La hidrocincita Zns(OH)s(COs3)2 es un mineral compuesto por agua, carbonatos y zinc; presenta
fase cristalina monoclinica con parametros de red a#b+c;a=f=90°+y; la estructura es
constituida por dos tipos de coordinacién, octaédrica y tetraédrica en una relacién 3:2. Los
atomos de zinc en coordinacién octaédrica forman parte de una l[dmina tipo C6 con poros,
distribuidos a lo largo de una red rectangular de 6.3 X 5.4 A. Los atomos de zinc en
coordinacidn tetraédrica se encuentran por abajo y por arriba de los poros. El conjunto de
[dminas paralelas al plano (100) se mantienen unidas por la interaccion de grupos COs3;
enlazados a las [dminas. En el espacio interlaminar dos atomos de oxigeno del grupo COs estan
enlazados, uno a un atomo de zinc del conjunto de coordinacién octaédrico y otro a uno
tetraédrico; el tercer oxigeno es enlazado por un hidrégeno a tres grupos OH. La distancia
promedio del enlace Zn-O en coordinacién tetraédrica es de 1.95 A, significativamente mas

pequefia que la distancia de Zn-O en coordinacién octaédrica, 2.10 A. Por otro lado, la relacién
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de OH:COs varia en muestras naturales y sintéticas, la deficiencia de grupos COs provoca

errores en la secuencia laminar lo cual facilita la formaciéon de ldminas altamente

desordenadas [68,69].

Coordinacion
octaédrica

Coordinacion
tetraédrica

Y Grupos

carbonatos

Figura 2.5.-Estructura cristalina de la hidrocincita Zns(OH)s(COs);

En la Tabla 2.4 se presentan trabajos recientes cuyo objetivo es el estudio de ZnO, no

obstante, tienen en comun la sintesis de hidrocincita como precursor del ZnO.

Tabla 2.4.-Sistemas ZnO en los que se involucra el uso de hidrocincita como precursor

. Método de R . -

Ano , ] T(°C) Sustrato D" (%) R
sintesis
2016 Coprecipitacién 400 Azul de metileno 97 [70]
S Oxalato de 90
2015  Precipitaciéon 260 ) [71]
Magnesio

2014  precipitacion 500 azul de metileno 97 [72]
2010 sonicacién 500 Naranja de metilo 85 [73]
2006 Sol-gel 300 4-nitrofenol 60 [74]

** Porcentaje de fotodegradacion
*** Referencia
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Tal y como en el caso de ZrO,, la sintesis de ZnO se lleva a cabo a temperaturas relativamente

altas. Los porcentajes de degradacién de colorantes son buenos, sin embargo son pocos los

estudios enfocados a la degradacion de compuestos fendlicos.

La hidrocincita se obtiene de forma natural en los depdsitos de esfelarita y smithsonsita
resultado de la oxidacién de zinc. Estudios de mineralogia sefialan que hidrocincita de alta
pureza puede obtenerse en Australia, Italia, Espafia, Estados Unidos, México, Iran, Australiay

Bulgaria.

2.3 Métodos de sintesis

En la seccion 2.1.1 se determind que el método de sintesis influye directamente sobre las
propiedades opticas, texturales, morfolégicas y fotocataliticas del fotocatalizador. Es decir, las
condiciones de experimentacién estableceran caracteristicas propias del fotocatalizador tales
como, composicidn quimica, fases cristalinas, tamafo de cristal, ancho de energia de banda
prohibida, drea superficial y porcentaje de fotodegradacion, entre otras. Muchos son los
métodos que se han implementado en la sintesis de semiconductores simples y compuestos,

no obstante los métodos mas usados son los de precipitacion y coprecipitacion.

2.3.1 Método de coprecipitacion quimica

A continuacién se listan los pasos a seguir para la sintesis de un fotocatalizador a través del

método de coprecipitacidn.

1. Disolucién del precursor y agente dopante en el solvente, la disolucién de las especies
puede ser por separado o en un solo paso.
Distribucidn uniforme de los materiales disueltos mediante agitacidn vigorosa

Adicion del agente precipitante

Filtracion del precipitado y lavado

2
3
4. Periodo de afiejamiento
5
6. Secado del material (80-100 °C)
7

Calcinacion de los materiales

Un sélido precipitado es un conjunto de particulas que por efecto de su densidad son

transferidas desde el medio de una solucién hacia el fondo del recipiente que las contiene,
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dichas particulas son originadas por efecto de una reaccion. El tamafio de particula en el

precipitado depende en gran medida de los compuestos empleados asi como del tiempo de
afiejamiento y velocidad de agitacion, tamafios de particula mayores favorecen la separacién
del precipitado. Sin embargo, existe la posibilidad de obtener nanoparticulas ello evitara su

precipitacion, y por lo tanto también su filtrado.

Los precipitados se originan via nucleaciéon y por crecimiento de particulas. Durante la
nucleacién iones, atomos o moléculas se unen y forman un sélido estable. Los soélidos
resultado de dicha unidon son muy pequefios y pueden estar presentes sobre la superficie de
otros solidos suspendidos o bien si la exposicidon a iones, dtomos o moléculas continta es
posible lograr un mayor tamafio de la particula. Si la nucleacién se prolonga la precipitacién
de particulas pequenas tendrd lugar. Durante el crecimiento, se forman particulas de gran
tamafio, incrementando la saturacién y velocidad de nucleacién. Generalmente la
precipitacion de sélidos es muy lenta, el proceso puede ser acelerado con la ayuda de un

agente precipitante que favorezca la supersaturacién de la solucién [75-77].

2.3.2 Método de Hidrodlisis Térmica

Método en el que ocurre una reaccién heterogénea en presencia de solventes acuosos o
mineralizables bajo condiciones de presion y temperatura [77]. En el método de hidrolisis
térmica se llevan a cabo los tres primeros pasos del método de coprecipitacidn, seguidos de
un tratamiento térmico de la solucidn preparada, usualmente en un intervalo de 100-200 °C
en un periodo de tiempo de 1-12 horas, durante el tratamiento térmico el sistema es sometido
bajo presion originada por el calentamiento [22, 76]. Finalizado el tratamiento se continua

con los paso 4-7 del método de coprecipitacion.
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3.1 Sintesis de materiales

Los materiales se prepararon empleando los métodos de coprecipitacién quimica e hidrolisis
térmica (Figura 3.1). El primer paso consistié en la acidificacién del medio, 2 mL de acido
nitrico se afiadieron a 500 mL de agua. Posteriormente se adicionaron las sales precursoras
Zn(NOs3)2"6H,0 y ZrCls, los porcentajes molares de ZrCls afiadidos en relacién a Zn(NOs),'6H,0
fueron 0.5, 1.0, 3.0, 4.0, 5.0, 8.0 y 10 %mol. El pH en el que las especies ZnOH* y ZrO son
termodindmicamente estables es de [7.5-10], el intervalo de estabilidad se determind a través
de los diagramas de Pourbaix (Anexo A) [78,79]. La acidificacidon del medio asegura que las
especies anidnicas interactien y no precipiten a destiempo. Hechas las soluciones se dejé
transcurrir un periodo de afiejamiento (36 hrs), manteniendo el sistema en reflujo a
temperatura y agitacién constante (95 °C, 800 rpm). Estudios reportan que el periodo de
afiejamiento influye directamente en las propiedades Odpticas, estructurales, texturales y
fotocataliticas [80]. En el caso de compdsitos Zn?* dopados se ha encontrado que grandes
tiempos de afiejamiento favorecen la formacién de estructuras laminares, ademas de
conseguir la disminucion del area especifica superficial, es decir que el tamafio del cristal
incrementa cuando el tiempo de afiejamiento es mayor [81,82]. Como agente precipitante y
regulador del pH (8.0 £0.5) se empled urea (CH4N;0) en una relacidon 2:1 de iones:urea.
Transcurrido el tiempo de afiejamiento el sélido precipitado se filtrd y enjuago con 6 litros de
agua bidestilada a 95 °C, el lavado del material se realiza con el fin de eliminar la mayor

cantidad posible de especies nitradas y cloradas que no forman parte del material compuesto.

Lavado del
Adicion de sales material
precursoras
e

=Y ——

Acidificacion del f :7::;\ Periodo de
medio aflejamiento

Figura 3.1- Método de sintesis de los materiales
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Finalmente, los materiales se secaron en una estufa a 100 °C por 12 horas. Los materiales

fueron molidos y etiquetados como: ZnZr-X%, donde X corresponde al porcentaje molar de
ZrClsy adicionado. Mediante el mismo método de sintesis se prepararon los blancos,

hidrocincita y 6xido de zirconio, identificados como HDZCT y ZrO,.

3.2 Técnicas de caracterizacion
3.2.1 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Las técnicas de analisis térmicos son aquellas en las cuales se estudia el comportamiento de
una sustancia en funcién de la temperatura. Por lo regular, el compuesto o sustancia se
somete a un programa de temperatura controlada [88]. Un andlisis termogravimétrico tiene
por objetivo registrar continuamente la variacién en masa, m, de una muestra cuya
temperatura depende del tiempo. La representacion del porcentaje de masa en funcién de
una energia suministrada se denomina termograma o curva de descomposicidn térmica. En el
termograma en un lapso de tiempo determinado puede haber pérdida o ganancia de masa,
ambos efectos son resultados de posibles reacciones de 6xido-reduccidon, pérdida de
humedad o volatizacidon de compuestos. Los instrumentos incluidos en equipos destinados a
termogravimetria son: termobalanza, horno, sistema de purga de gas y sistema
computarizado de control y procesamiento de datos. Entre las aplicaciones mas importantes
del andlisis termogravimétrico estdn el analisis de composicién y los perfiles de

descomposicion de sistemas con multiples componentes.

Calorimetria diferencial de Barrido (DSC): Durante el estudio la muestra y la referencia
se colocan en recipientes especiales en el instrumento. Los hornos suben la temperatura a
una velocidad especifica y puede también mantenerse constante. El instrumento mide la
diferencia en el flujo de calor entre la muestra y la referencia. La calorimetria diferencial de
barrido se emplea como herramienta para determinar caracteristicas especificas de los
materiales. Con DSC es posible determinar calores de fusién, grado de cristalizacidén y puntos
de fusidn, cinéticas de reaccidn, transicion de fases, entre otros [88]. Para los materiales
estudiados se llevaron a cabo los analisis termogravimétrico y de calorimetria diferencial de
barrido en un equipo Perkin-Elmer modelo Pyris Enhanced Security manteniendo una

velocidad de calentamiento de 5 °C min™! en un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C.
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3.2.2 Fisisorcion de nitrogeno

Es un método de caracterizacidon en el que se lleva a cabo la adsorcién de nitrégeno con el fin
de determinar las propiedades texturales del material. La adsorcion fisica o fisisorcién es
definida por la IUPAC como el enriquecimiento de uno o mas componentes en una interfase
[84]. En el caso de sistemas gas/sdlido, la adsorcién tiene lugar a lo largo del area superficial
del sélido. El material adsorbido (N2) es conocido como adsorbato, mientras que el adsortivo
es el mismo componente en fase fluida (N2 gas), el sélido por otro lado recibe el nombre de
adsorbente. El término inverso a la adsorcidn es conocido como desorcion, en este caso la

cantidad de material adsorbido disminuye.

Cuando en un recipiente cerrado un sdlido poroso es expuesto a un gas y a una presion dada,
el sélido comenzard a adsorber gas, incrementard su peso y disminuird la presion del
recipiente que los contiene. El proceso continuara hasta estabilizar la presidn y alcanzar un
peso maximo. La cantidad de gas adsorbido por el sélido sera entonces proporcional a la masa
m del sélido, dependerd de la temperatura T, la presién de vapor p vy la naturaleza del sélido
y el gas. Para un sistema gas/sélido dado a temperatura constante, V es el volumen de gas

adsorbido expresado en cm3g™ por lo que se tiene que:

VNZ = f(p)T,gas,sélido (Ec.10)

Si ademads la temperatura de mantiene por debajo de la temperatura critica de condensacién

del vapor, la (Ec.12) puede rescribirse como:

Vn, = F(®/Po)1,gas,sstido (Ec.11)

En la (Ec.11), p, es la presidon de vapor del gas, las (Ec.10) y (Ec.11)) son las expresiones
generales que definen las isotermas de adsorcion. A menudo cuando se habla de fisisorcién,
es comun clasificar a lo sélidos de acuerdo al tamafio de sus poros, sélidos con poros cuya

longitud caracteristica, L, es menor a 2 nm son llamados microporosos. Son mesoporosos
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cuando 2 nm=L<50 nm y macroporosos cuando L > 50. La longitud caracteristica puede ser el

didmetro en caso de ser poros cilindricos o esféricos o bien la distancia interlaminar en caso
de ser arreglos laminares. En la Figura 3.3 se muestra la clasificacidn de isotermas de acuerdo

a la IUPAC.

Isotermas Tipo I: Son caracteristicas de sélidos microporosos y tienen areas superficiales
relativamente pequefias Figura 3.2. En isotermas de Tipo | el llenado de microporos se da a
presiones relativas bajas por lo que el volumen adsorbido a presiones mayores tiende a un
valor limite casi constante. Isotermas Tipo I(a) son resultado de microporos con L<~1 nm;
Isotermas Tipo I(b) se encuentran al trabajar con materiales que poseen un amplio intervalo

de tamafio de poro incluyendo microporos y mesoporos (1~<L<~2.5 nm).

Isotermas Tipo Il: Se obtienen cuando la fisisorcién del gas se da sobre un adsorbente no
poroso o macroporoso. En los materiales caracteristicos de isotermas Tipo Il no existe
restriccion en cuanto al llenado de multicapas a altas presiones relativas. La rodilla, en el punto
B, usualmente corresponde al llenado de la monocapa. Si la curvatura de la rodilla no es tan
pronunciada indica el solapamiento de los fendmenos de llenado de la monocapa y el inicio
de la adsorcién en multicapas. El grosor de las multicapas adsorbidas generalmente

incrementa cuando p/po = 1.

Isotermas Tipo Ill: En tal caso no hay un punto B por lo que no es posible identificar la
formacién de la monocapa; las interacciones adsorbente-adsorbato son relativamente
débiles, las moléculas adsorbidas se agrupan en torno a los sitios mas favorables sobre la

superficie de sélidos no porosos o macroporosos.

Isotermas Tipo IV: Son caracteristicas de adsorbentes mesoporosos. El comportamiento de
adsorcidén en mesoporos es determinado por las interacciones adsorbente-adsortivo y por las
interacciones entre las moléculas y el condensado. A bajas presiones se comporta como la del
Tipo IlI, siendo el rasgo distintivo para las /Va) la formacion de un ciclo de histéresis. La
aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los mesoporos esta
gobernado por el fendmeno de condensacidn capilar y por las propiedades percolativas del

sélido [85].
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Figura 3.2.- Clasificacion IUPAC de isotermas de
adsorcion [84]
Para isotermas del Tipo /V(a), la condensacidn capilar es acompafiada de un ciclo de histéresis.
Esto ocurre cuando la longitud caracteristica del poro excede cierto valor critico, el cual
depende del sistema de adsorcidon y de la temperatura. Cuando adsorbentes mesoporosos
tienen una longitud caracteristica menor se obtienen isotermas reversibles Tipo IV(b), las

isotermas Tipo IV también se obtienen cuando los mesoporos son cénicos o cilindricos.

Isotermas Tipo V: A presiones relativas bajas, las isotermas son similares a las de Tipo /I, esto

se atribuye a interacciones débiles entre adsorbente-adsorbato. Las isotermas de Tipo V se
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observan en la adsorcidon de agua sobre solidos adsorbentes microporosos y mesoporosos

hidrofébicos, al igual que las isotermas de tipo IV presentan ciclo de histéresis.

Isotermas Tipo VI: Son representativas de las adsorcidn capa por capa sobre superficies no
porosas altamente uniformes. El escaldn representa la capacidad que tiene cada capa para
adsorber. Ejemplos de este tipo de isotermas son las obtenidas a través de la adsorcién de

argon o cripton sobre grafeno o grafito a bajas temperaturas.

Los ciclos de histéresis son caracteristicos de las isotermas Tipo IV. En la Figura 3.3 se muestra
su clasificacion y la geometria que los poros tienen segun el ciclo de histéresis [86].

Tipo H1: Son caracteristicos de materiales con poros abiertos en ambos extremos. En este
tipo de ciclo la distribucidon de tamafo de poro de los cuellos de botella o zonas estrechas es

muy similar a la distribucion de tamafio del cuerpo o de la cavidad del poro.

Tipo H2: Se obtienen en estructuras de poros complejas; ciclos de histéresis Tipo H2(a) se
atribuyen a fendmenos de bloqueo de poros y percolacion, el ciclo Tipo H2(b) se asocia
también al bloqueo de poros, solo que en este caso la distribucién de tamafio de poro es

mucho mayor.

Tipo H3 y H4: El ciclo representa materiales laminares o bien una red de macroporos que no
han sido completamente ocupados por el condensado. En el caso de los ciclos Tipo H4 la

rodilla se asocia con el llenado de microporos.
Tipo H5: Son distintivas de materiales que contienen mesoporos abiertos y bloqueados.

La determinacion de propiedades texturales se realizé con el equipo Quantachrome Autosorb-
3B, previo a la adsorciéon de nitrégeno se llevd a cabo la desgasificacion de los sélidos al vacio
a 100 °C por 24 horas, transcurrido el periodo de desgasificacién se prosiguié a la adsorcidn-

desorcion de Na,.

Para la determinacion del area superficial especifica se empled el método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), vélido en el tratamiento de isotermas Tipo Il y Tipo IV. La ecuacién de

BET (Ec.11a) establece que:
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P 1 (C-1P

_ (Ec.11a)
nt-(Pp—P) n%-C n%-CP

Donde n% es la cantidad adsorbida a la presion relativa P/Po, n%, es la capacidad de la

monocapa y C es una constante relacionada con la energia de adsorcién.
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Figura 3.3.- Clasificacion IUPAC para ciclos de
histéresis y forma de los poros [84]
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3.2.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

La técnica se usa para determinar la estructura cristalina de un sélido a través del estudio
de efectos de difraccion. Durante el procedimiento se hace incidir un haz de rayos x sobre
la superficie del sélido, cuando la interaccion se da en estructuras periddicas o con
variaciones geométricas anillos o graficos bien establecidos son observables [83]. La Figura
3.4 ilustra el principio basico de la técnica, un haz con longitud de onda A se hace incidir
sobre el sdélido, el haz choca con los dtomos que se encuentran en la capa superficial del
arreglo cristalino y parte del haz es refractado, tiene por tanto la habilidad de interactuar
con atomos localizados en capas internas, originando la dispersiéon del haz. Un rayo
difractado es aquel compuesto por un gran nimero de rayos dispersos. Los dtomos
dispersan la radiacion incidente en todas direcciones, sin embargo en direcciones
especificas estardn completamente en fase formando rayos difractados. De acuerdo a la Ley
de Bragg (Ec.12), los rayos estaran completamente en fase siempre y cuando los haces se
encuentren dispersos a n longitudes de onda, siendo n un nimero entero, d la distancia
interplanar y © el angulo de incidencia de los rayos x. Los materiales fueron analizados en
un difractdbmetro de rayos x de la marca Bruker D2 PHASER. Los difractogramas se
obtuvieron en el intervalo 5-90° de 26, con incremento de 0.01 s en un tiempo de 0.6 s/°;
como fuente de radiacion se empledé CuKa (A=0.154 nm). El tamano de cristal fue

determinado a partir la ecuacion de Scherrer (Ec. 13).

21 = Zdh_k.lsene (ECIZ)

kA (EC.13)
L=
BcosO
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Figura 3.4.- Esquema de difraccion de rayos x de un sdlido cristalino

Donde L es el tamafio del cristal, A es la longitud de rayos x (nm), B es la amplitud del pico
de difraccidn a la mitad de la altura maxima resultante y k es un factor geométrico. Los picos

se identificaron con ayuda de la base de datos JCPDS-890460.

3.2.4 Espectroscopia por reflectancia difusa (DRS)

La técnica es muy similar a la difraccion de Rayos X, a diferencia de XRD en la espectroscopia
por reflectancia difusa se hace incidir sobre el sélido un haz de fotones y no uno de rayos x.
Para DRS, el haz experimenta reflexién, refraccidon, difraccién y absorcion en todas
direcciones [87]. Cuando un fotdn incide sobre el material con una longitud de onda
adecuada, el electrén serd promovido desde su estado fundamental hacia un estado
electrdénico excitado. La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis permite determinar el
tipo de transicién electrénica llevada a cabo de acuerdo a la longitud de onda del borde de
absorcion. En la Tabla 3.1 se presentan los intervalos de longitud de onda vy el tipo de

transiciones posibles.

Tabla 3.1.- Transiciones electronicas observables por DRS

Intervalo Transiciones electrdnicas
A <150 nm o—-o"

150 nm < A< 200 nm n-o"

200 nm <A< 700 nm n-on';mromn"
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Adicional a la identificaciéon de compuestos por correlacion de sus bordes de absorcion y
transiciones electrdnicas, la espectroscopia de reflectancia difusa facilita el cdlculo
experimental de la energia de banda prohibida E,. El ancho de banda prohibida fue
determinado graficando la (Ec.14) de Kubelka-Munk vs. hv. Con ayuda del grafico, el borde
de absorcién se extrapola y se encuentra el valor de Eg, cuando F(R) = 0. Los sdlidos se
analizaron por el método de reflectancia difusa de UV-Vis en un intervalo de 190-800 nm

usando un espectréometro VARIAN Cary-100, como referencia se usé BaSOa.

(1 —R)? (Ec.14)

FR) = —p

3.2.5 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

En el método de espectroscopia infrarroja se hace incidir radiacion infrarroja a través de
una muestra. Parte de la radiacion es absorbida y otra parte atraviesa la muestra. El
espectro obtenido es una huella digital de la molécula, por lo tanto dos moléculas distintas
no producen el mismo espectro infrarrojo. En un espectro infrarrojo se presentan picos de
absorcidn los cuales corresponden a las frecuencias vibracionales de los enlaces que unen
a los atomos. Los movimientos vibracionales se distinguen por el tipo de desplazamiento
generado en los enlaces, conociéndose como vibraciones de tensidn o flexién. Las tensiones
provocan un estiramiento o estrechamiento del enlace y las flexiones generan una
deformacion del enlace (Figura 3.5). Si el nimero de dtomos que forman un enlace es de
tres o mas, los movimientos también pueden presentarse como simétricos y antisimétricos.
Los movimientos simétricos se caracterizan porque los enlaces se desplazan en direcciones
contrarias y los movimientos antisimétricos se caracterizan por un movimiento en la misma
direccién o sentido [89]. La caracterizacion por espectroscopia infrarroja puede emplearse
ademas como método cualitativo ya que el tamafio de los picos es una indicacidn directa
de la cantidad de material presente, si se cuenta con el software adecuado incluso puede

ser un buen método cuantitativo.
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Para la identificacion de las vibraciones caracteristicas por FTIR los espectros se obtuvieron
desde 600 hasta 4000 cm™ en el modo de transmitancia y se uso el espectrémetro Affinity-

1 Shimadzu provisto con un accesorio atenuador de la reflectancia total (ATR).

Q 9 2 o

o C -
Qv S Re)
Tension simétrica Tension asimétrica
B o
C C
Qv OV
Flexion simétrica Flexion asimétrica

Figura 3.5.- Movimientos vibracionales de tension y flexion.

3.2.6 Fluorescencia de Rayos X (XRF)

El principio tedrico de la técnica se basa en la generacién de vacancias y saltos energéticos.
Los electrones en un atomo se encuentran distribuidos en niveles de energia. Los niveles
cercanos al nucleo representan los de minima energia, durante el acomodo de electrones
los niveles de menor energia se llenan primero. En la Figura 3.6 se muestra el proceso
seguido durante la espectroscopia de fluorescencia de rayos X. Una vez mas se bombardea
con un haz, esta vez de fotones de rayos X, el fotdn choca con un electrén localizado en
niveles de minima energia, provocando la expulsién de electrén. Se dice entonces que el
atomo pasa de su estado fundamental a un estado excitado, el a&tomo tiende a su estado
fundamental por lo que electrones de niveles de energia mayores saltan y ocupan la

vacancia.

55|Pagina



AT\

Durante el proceso se lleva a cabo un desprendimiento de energia en forma de radiacidn X,
igual a la diferencia de energia de los niveles entre los que se produce la transicién
electronica. La energia de los distintos niveles energéticos son caracteristicas de cada
atomo, por lo tanto la radiacidn emitida sera propia de cada elemento. En la espectrometria
de fluorescencia de Rayos X se calcula la longitud de onda de la radiacién emitida cuyo valor
corresponde a un elemento especifico, adicionalmente se determina la concentracion de
los elementos a través de la intensidad de radiacién. La técnica es aplicable a cualquier
elemento quimico, aunque los espectrometros comerciales se limitan a elementos quimicos

con numero atébmico mayor a nueve.
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Figura 3.6.- Principio tedrico de la fluorescencia de rayos X

La espectroscopia XRF fue empleada para determinar el porcentaje de los componentes
presentes en los materiales sintetizados. Para la adquisicion de los espectros se empled un
espectrometro de fluorescencia de rayos X JSX-1000S, con anodo de rodio. El haz de rayos
X se generd empleando un voltaje de 30 KV, y fue colimado con una apertura de 9 mm. El

tiempo de adquisicion de datos fue de 60 s con una tasa de 57753 conteos/s.

3.2.7 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En este tipo de estudios se hace uso de un microscopio electrénico que nos permite
visualizar caracteristicas de los materiales que a simple viste no podemos distinguir.
Especificamente en la microscopia electrdnica de barrido se tiene un catodo de tungsteno
como fuente de emisidén de electrones, los electrones se hacen pasar a lo largo de una

columna al vacio (107 Torr) en la cual se encuentra una serie de lentes electromagnéticos,
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cuyo objetivo es concentrar el haz de electrones hasta volverlo puntual. El haz es
desplazado sobre la superficie de la muestra una y otra vez, la muestra se barre con
continuas idas y venidas. La movilidad del haz se consigue gracias a un sistema de bobinas
de barrido situadas en la columna del instrumento. En la interaccidon del haz electrénico con
la superficie se producen electrones secundarios que, tras ser captados por un detector,
son hechos incidir sobre un "escintilador", donde cada electrén dard origen a varios fotones.
Dichos fotones son dirigidos hasta un fotomultiplicador a través del cafién de luz y, ya en
aquél, cada fotdn dara origen a un fotoelectréon que, a través de una serie de dinodos con
diferencias de potencial crecientes produce, gran cantidad de electrones secundarios [90].
Finalmente, los electrones secundarios se hacen pasar por un videoamplificador para

después producir una imagen.
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Figura 3.7.- Esquema de microscopio electrdnico de barrido
(SEM)
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3.3 Pruebas de actividad fotocatalitica

3.3.1 Degradacion fotocatalitica de fenol

Para los estudios de fotodegradacion, se prepard una solucién acuosa de fenol con una
concentracién molar de 4 X 10™* M, el agua bidestilada que se empleé en la preparacién
de la solucién fendlica fue previamente oxigenada durante 6 horas bajo un flujo de aire de
1 mLs?. Las reacciones de fotocatélisis de ZnZr-X%, HDZNCT y ZrO; secos a 100 °C se
hicieron en un reactor improvisado tipo Batch, para cada uno de ellas se usaron 200 mL de
la solucién de fenol y 200 mg del fotocatalizador a estudiar. Con el propdsito de observar
si existen fendmenos de adsorcion en la superficie del fotocatalizador, la solucién se
mantuvo sélo bajo agitacién constante (800 rpm) y burbujeo durante una hora, transcurrida
la hora se tomé una alicuota y se dio inicio a la fotodegradacidon manteniendo la solucién a
condiciones de agitacién, burbujeo e irradiacién de luz UV (UV-Pen Ray, A=254 nm, 4.4
mW/cm?); para la evaluacién de la fotoactividad se utilizé el espectrometro VARIAN CARY
100, éste permitié medir la concentracion de fenol en funcién de los maximos de la banda
de absorcidn, la reaccién se mantuvo por 6 horas, extrayendo muestras en intervalos de
media hora. Finalmente, con ayuda del equipo TOC-V-CSH/CSN Shimadzu Analyzer se
determind la concentracién de Carbdén Orgdnico Total (TOC). La concentracion de fenol se
obtuvo aplicando la Ley de Lambert y Beer (Ec.15a) a los espectros UV-Vis, la ley afirma que
la absorcion de una muestra depende directamente de la concentracién de los materiales
gue la constituyen (c), de la distancia de trayecto 6ptico (d) y del coeficiente de extincion
(€). Los calculos para la constante cinética fueron hechos considerando una reaccién de
pseudo primer orden, (Ec.15b). Se tomaron como referencia la fotdlisis y degradacién de

fenol haciendo uso del fotocatalizador TiO,-P25.

Ec. (15a)
A= ¢ecd

C
60 Ec. (15b)
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3.3.2 Degradacion fotocatalitica de moléculas fendlicas cloradas

Finalizadas las pruebas de fotodegradacion con fenol se determind el material con mejor
actividad, la eficiencia de dicho material y la de los blancos HDZCT, ZrO; fue evaluada
durante la fotodegradacién de las moléculas fendlicas cloradas: 4-clorofenol, 2,4-
diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol. Las condiciones de reaccién fueron las mismas que se
emplearon en la fotodegradacion de fenol. La concentracién de las moléculas en solucién

fue de 40 ppm.

3.4 Estudio térmico de calcinacion

El objetivo de este analisis fue determinar la actividad del material bajo condiciones de
calcinacién. Usualmente la calcinacién es un paso mas es la sintesis del material y es
considerado uno de los mds importantes ya que en muchas ocasiones es el responsable de
la activacion del sélido. Los materiales analizados fueron HDZCT, ZrO; y el material que
presentd mejor actividad fotocatalitica, se calcinaron a 150, 200, 250 y 300 °C. Las
temperaturas de calcinacidon se establecieron a través del andlisis TGA. El proceso fue
constituido por tres etapas de calentamiento; en la primer etapa se fija la temperatura de
calcinacion y la velocidad de calentamiento a 1 °C/min; en la segunda etapa, la temperatura
se mantiene constante durante 6 horas; finalmente se disminuye la temperatura a una
velocidad de 5 °C/min, hasta llegar a una temperatura ambiente. Una vez calcinados los
materiales fueron caracterizados y evaluados en la fotodegradacién de fenol, las

condiciones de reaccién fueron las mismas que las empleadas en los materiales sin calcinar.

3.5 Determinacion de especies oxidantes y reductoras

3.5.1 Determinacion de radicales «OH

Los estudios que se presentan a continuacion rednen informacidon importante sobre la
interaccidon entre la molécula contaminante y las especies activas oxidantes y reductoras

formadas.
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En la literatura, estudios de fotocatdlisis afirman que el radical hidroxilo (¢OH) es la especie
quimica mas activa por lo que muchos autores consideran que la eficiencia del sélido se
debe en gran parte a la formacién de radicales (¢OH). Surge entonces la necesidad de
cuantificar la especie (¢OH). Una de las técnicas mds empleadas para la cuantificacion es la
espectrofluorometria. Cumarina es una molécula que no fluoresce, sin embargo cuando
ésta reacciona con (*OH) forma el compuesto 7-hidroxicumarina, el cual fluoresce en la

region del visible con un maximo de fluorescencia alrededor de 456 nm [91,92].

Cumarina 7-hidroxicumarina

0.0
+ HO® ——=

7

Figura 3.8.- Formaciodn de 7-hidroxicumarina a través de la
generacion de especies (¢OH) en solucién acuosa.
Para determinar la formacion de radicales (¢OH) se incorporé 1g/L de fotocatalizador a una
solucién acuosa de 2x103 M de cumarina, durante una hora la suspensién se mantuvo en
condiciones de agitacién (800 rpm), aireado (1 mLs™)y luz UV (UV-Pen Ray, A=254 nm, 4.4
mW/cm?), durante este lapso se tomaron alicuotas en intervalos de 5 minutos y se
analizaron por fotoluminiscencia usando una longitud de onda de excitaciéon de 320 nm. El

espectrofluorémetro que se empleo fue el Fluorolog3, Horiba.

3.5.2 Determinacion de radicales ¢ O

Los radicales ® O, deben su formacion a una reaccion de reduccion en la que participan
electrones (generados en el semiconductor) y O, proveniente del aire. Para esclarecer la
importancia en la fotodegradacion se lleva a cabo via formacion de radicales ¢0; buscamos
minimizar la concentracion de O, presente en agua por lo que ésta fue previamente hervida
y burbujeada con N, para el estudio 1g/L del fotocatalizador mas activo se adiciond a la

solucién acuosa de 40 ppm de fenol, la suspensidon se mantuvo por una hora bajo
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condiciones de burbujeo (N2 a 1 mLs™) y agitacién (800 rpm), transcurrida la hora se dio
inicio a la reaccion mediante la irradiacién de luz UV (UV-Pen Ray, A=254 nm, 4.4 mW/cm?),
la fotodegradacién se siguidé a lo largo de 6 horas a través de espectroscopia UV-Vis. Una
caida en la fotoactividad del material indicaria que los radicales ¢ O, son una especie

determinante en la fotodegradacion del contaminante.

3.5.3 Determinacion de especies h*

En catdlisis una forma de mejorar la actividad fotocatalitica es la adicién de agentes de
sacrificio. Distintos compuestos han sido estudiados encontrando que su rol en la
fotodegradacién depende del sistema de reaccidn. Los compuestos de sacrificio mas
estudiados son: oxalato de amonio, dcido férmico, 2-propanol, oxalato de sodio, yoduro de
potasio [93-100]. La adicién de agentes de sacrificio al sistema de reaccion retarda la
recombinacién del par hueco-electrén, en consecuencia la formacion de radicales ¢OH y
¢ 0, sobre la superficie del catalizador se incrementa y con ello la fotodegradacién del
contaminante. A pesar de que la mayoria de los estudios se centran en mejorar la actividad,
otros han reportado que la adicién o formacidn de “capturadores de huecos” disminuye la
actividad fotocatalitica [101,102]. La cuantificacion en la caida del porcentaje de
fotodegradacién establecera si la especie capturada juega un papel determinante en la
degradacion del compuesto organico. El estudio se llevé a cabo para la degradacion de
fenol, la concentracién molar del contaminante en la solucién acuosa fue 4 X 10™* M, las
condiciones de reaccidn fueron las mismas descritas en la seccion 3.3.1. En esta ocasion se
agregd oxalato de amonio como capturador de huecos en una concentracion igual a 0.004
M. La prueba de fotodegradacion se realizé Unicamente para el material con mejor actividad

burbujeando aire para un caso y nitrégeno para otro.
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4.1 Técnicas de caracterizacion

4.1.1 Andlisis termogravimétrico (TGA) y Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En las Figuras 4.1y 4.2 se presentan los resultados para el andlisis termogravimétrico y de
calorimetria diferencial de barrido, ambos estudios se hicieron en un intervalo de
temperatura de 20-800 °C. En la Figura 4.1, el andlisis termogravimétrico muestra tres
etapas: la etapa (1) se encuentra en un intervalo de temperatura entre 20-170 °C, en ella se
elimina el agua superficial remanente via evaporacién; la etapa (2) va de 170-230°Cy en
ella se pierden grupos OH quimisorbidos [103]; por ultimo en la etapa (3) de 230-300 °C se
tiene la pérdida del grupo CO..

N ZrO;
M (@

L (3)

:\'o‘ - ZnZr-10.0%

~ M @

[1+] i !

» —

@©

= ZnZr-8.0%
ZnZr-5.0%

ZnZr-4.0%

ZnZr-3.0%

M @

ZnZr-1.0%

Masa (%)

ZnZr-0.5%

M i@

o @) HDZCT
M @\
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Figura 4.1.- Andlisis termogravimétrico para los materiales secos a 100 °C.
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En la Tabla 4.1 se muestran los porcentajes de masa perdidos en cada una de las etapas. Se
observa que en la etapa (1) los materiales pierden mayor porcentaje de agua cuando Zr#
se adiciona, lo mismo sucede en la etapa (2) con los grupos OH quimisorbidos. Sin embargo,
en la etapa (3) se tiene el efecto contrario, la adicién de Zr** resulta en un menor porcentaje
de pérdida de masa de grupos CO. Esto podria indicar que la adicion de Zr**impide de cierta
manera la carbonatacién del material, corresponde ademas a la relacion molar

HDZCT/ZrO3, a menor porcentaje de hidrocincita menor cantidad de grupos COs.

Tabla 4.1.- Porcentaje de pérdida de masa en el TGA

(1) (2) (3)
Material H,0 OH (CO3)* TOO'/I;AL

% % %
HDZCT 0.4 2.49 19.91 22.80
ZnZr-0.5% 0.67 2.49 19.37 22.53
ZnZr-1.0% 1.2 2.83 17.42 21.45
ZnZr-3.0% 1.6 1.62 18.16 21.38
ZnZr-4.0% 1.88 4.10 16.02 22.00
ZnZr-5.0% 191 3.61 17.09 22.61
ZnZr-8.0% 2.61 2.31 17.48 22.40
ZnZr-10.0% 2.72 2.85 15.54 21.11
ZrO; 7.06 8.53 --- 15.59

Para DSC los resultados se muestran en la Figura 4.2.

ZrO,
ZnZr-10.0%
ZnZr-8.0%
ZnZr-5.0%

_ZnZr-4.0%

_ZnZr-3.0% Y
znzr1.0%
ZnZr-0.5%

Ff\ﬁix\
e

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Flujo de calor (u.a.)

Figura 4.2.- Estudio de calorimetria diferencial de barrido para los materiales secos a 100 °C.
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Los materiales ZnZr-X% muestran entre los 210 y 310 °C un pico endotérmico cuyo origen
se atribuye a la eliminacién del grupo CO; quimisorbido, este pico experimenta un ligero
desplazamiento hacia temperaturas mayores para pequefias concentraciones de Zr*

afiadidas lo cual indica que se requiere de mayor energia para la eliminacién del CO,.

4.1.2 Fisisorcion de Nitrégeno

La Figura 4.3 muestra las isotermas de adsorsion-desorciéon de nitrégeno para los
materiales. De acuerdo a la clasificacién de la IUPAC las isotermas obtenidas son del Tipo
IVa) con lazo de histéresis H3 [104]. El Tipo IVa) representa materiales adsorbentes
mesoporosos (2-50nm) cuya adsorcidon es determinada por interacciones adsorbente-
adsortivo e interacciones entre moléculas en el estado condensado, son caracteristicas de
materiales con mesoporos cilindricos o cénicos. El ciclo de histéresis H3 es caracteristico
de las isotermas Tipo IVa) y se obtienen al trabajar con aglomerados de poros de placa
paralelas [105]. De la Figura 4.5 puede inferirse que los materiales poseen poros de gran
tamafio, ya que el ciclo de histéresis se forma a presiones relativas altas (0.85-90). Es decir,
a presiones relativas por arriba de la de N; la monocapa se forma en el sdlido y la
condensacién capilar ocurre, los poros que primero se llenan son los mas pequefios, al
incrementar la presion se llenan los poros de mayor tamafio [106]. Para ZrO; se asume la
existencia de poros de menor tamafio. Se observa ademds que la adicién de Zr** provoca un
ensanchamiento de los poros, lo que podria indicar la presencia de Zr** entre las placas del
material, en la Tabla 4.2 se muestran los valores del area superficial especifica determinada

por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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Figura 4.3.- Isotermas de adsorsién-desorcion de nitrégeno

La Tabla 4.2 muestra que el valor del drea superficial y de volumen promedio de poro
incrementa cuando Zr** se adiciona a hidrocincita. El incremento en el area superficial
puede deberse a la pérdida de cristalinidad, es decir que el Zr** inhibe el crecimiento del
cristalito. Lo que podria estar pasando es que durante la sintesis de los materiales una
pequefia cantidad de Zr** queda atrapada en los poros lo que necesariamente provoca un
cambio entre las interacciones de 4tomos vecinos promoviendo entonces la formacién de
defectos en la red cristalina y dificultando asi el crecimiento del cristalito, la deposicién de

Zr** en los poros explicaria el aumento en el volumen promedio de poro.

Tabla 4.2.- Propiedades texturales de los materiales secos a 100 °C

Material Area superficial Volumen promedio
especifica (m?/g) de poro (cm3/g)

HDZCT 48 0.23
ZnZr-0.5% 37 0.62
ZnZr-1.0% 56 0.39
ZnZr-3.0% 68 0.73
ZnZr-4.0% 56 0.34
ZnZr-5.0% 120 0.48
ZnZr-8.0% 113 0.82
ZnZr-10.0% 85 0.24
Zr0O; 452 0.29
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4.1.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

En la Figura 4.4 se muestran los patrones de difraccién de rayos X de los distintos materiales
sintetizados y secos a 100 °C. Los difractogramas muestran reflexién de los planos (200),
(111), (310), (020), (220), (021), (511), (531) y (622), caracteristicos de la hidrocincita con
estructura cristalina monoclinica [107,108] e indexada al No. 19-1458 del JCPDS [109].
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Figura 4.4.- Patrones de difraccion de rayos X para los materiales sintetizados a 100 °C
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A simple vista no se observa que la adicién de Zr** modifique la red cristalina de la HDZCT.
Si bien la red no parece modificarse, la Tabla 4.3 muestra modificacién de los pardmetros
de red, ésto podria indicar la insercién del catién Zr** en la red de la HDZCT. En la Figura 4.4
se observa ademas que a mayor cantidad de Zr** menor es la intensidad de los picos y mayor
el ensanchamiento de los mismos, lo cual se asocia con la disminucién del tamano del cristal
y una evidente pérdida de la cristalinidad del material. Este hecho puede atribuirse a un
posible intercambio catidnico de Zn** por Zr** en la red de la HDZCT el cual puede suceder
debido a sus similares radios idnicos (0.74 y 0.80 A, respectivamente), si este fuera el caso
el Zr** al poseer un mayor radio restringiria el espacio entre iones por lo que el crecimiento
del cristal sera limitado. En la Tabla 4.3 se reporta el tamano de cristal para cada uno de los

materiales, para el calculo se empleé la ecuacién de Scherrer donde k es 0.94 para FWHM.

Tabla 4.3.-Pardmetros estructurales de los materiales secos a 100 °C

Material dp 1 () Parametros de red (A) Tamafio de cristal (nm)

HDZCT 3.94 a=8.81 b=7.88 c=7.42 14.13
ZnZr-0.5% 3.87 a=8.65 b=7.74 c=7.29 20.96
ZnZr-1.0% 3.42 a=7.66 b=6.85 c=6.45 11.69
ZnZr-3.0% 3.32 a=7.42 b=6.63 c=6.25 11.28
ZnZr-4.0% 3.68 a=8.24 b=7.36 c=6.94 11.03
ZnZr-5.0% 3.69 a=8.25 b=7.38 c=6.95 12.63
ZnZr-8.0% 4.06 a=9.09 b=8.13 c=7.65 8.05
ZnZr-10.0% 3.66 a=8.19 b=7.33 ¢=9.03 8.98

Los parametros de red fueron determinados a través de la Ley de Bragg, la adicién de Zr#
genera cambios significativos en los parametros de red, en general se observa una
disminucion en los valores indicando una ligera contraccién de la red cristalina,
posiblemente resultado de una disminucién en el nUmero de vacancias de oxigeno. El Unico
material que presenta una expansion de la red cristalina es el ZnZr-8.0% en el cual
seguramente hay un incremento de los defectos de red. De acuerdo a lo reportado en la
bibliografia el difractograma del material ZrO, muestra la obtenciéon de nanoparticulas de

Zr0,[110].
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4.1.4 Espectroscopia por reflectancia difusa

Las propiedades Opticas de los materiales se estudiaron a través de la espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis. En la Figura 4.5a) se muestran los espectros obtenidos en un
intervalo que va de 190 a 450 nm, todos ellos muestran una banda de absorcién intensa en
el intervalo de 190 a 250 nm. Algunos trabajos han reportado que esta banda corresponde
a transiciones electrénicas desde el estado O2p a niveles 4s o 4p del metal [111-114]. La
banda de absorcion que presentan los materiales ZnZr-1.0% y ZnZr-3.0% en ~360 nm revela
la presencia de impureza de ZnO [109, 115], este fendmeno se atribuye a posibles

variaciones en el tiempo o temperatura de secado.

a) - HDZCT
—— HDZCT o ZnZr-0.5%
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Figura 4.5.-a) Espectros de reflectancia difusa (DRS UV-VIS) y b) determinacién del ancho de
banda prohibida por medio de la ecuacion de Kubelka-Munk modificada

En la Figura 4.5b) se muestran los espectros modificados mediante la ecuacién de Kubelka-
Munk, para la determinacion de la energia de banda prohibida Eg. Los materiales
demostraron minima modificacion en su energia tras la adicion de Zr#*, poseen un ancho de
banda prohibida igual a 5.25+0.13 eV, por su amplia energia de banda prohibida es
considerado un material con propiedades dieléctricas, no obstante, no debe olvidarse que
el ZrO, con E4=5.0 eV es catalogado por la literatura como un semiconductor [49], los
resultados sustentan la ambigliedad existente en la clasificacion de materiales

semiconductores y dieléctricos.
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En la Tabla 4.4 se presentan los valores de E4 para cada uno de los materiales sintetizados.
En el caso de ZrO; el valor obtenido experimentalmente concuerda con el reportado en la
bibliografia [49].

Tabla 4.4.- Energia de banda prohibida
de los materiales secos a 100 °C

Material E, (eV)
HDZCT 5.24
ZnZr-0.5% 5.26
ZnZr-1.0% 5.11
ZnZr-3.0% 5.17
ZnZr-4.0% 5.42
ZnZr-5.0% 5.38
ZnZr-8.0% 5.34
ZnZr-10.0% 5.32
ZrO, 5.00

4.1.5 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 4.6 se presentan los espectros de infrarrojo para los materiales secos a 100 °C.
En 3292 cm™ se aprecia una banda ancha de vibracién caracteristica de grupos OH, los
cuales se encuentran en forma de agua adsorbida, como es de esperarse y de acuerdo a los
resultados de TGA la intensidad de esta banda disminuye con la adicidn de Zr*, ello sugiere

cierto grado de deshidroxilacion.

Las principales bandas de vibracion entre 1548-1384 cm™ corresponden a grupos
carbonatos. La sefiales entre 1548-1500 cm™ se atribuyen a la adsorcidn de especies de
(CO3)*, asociadas también a las bandas en 1043, 829, 745 y 700 cm™, las cuales
corresponden a los modos vibracionales v1(simétrico), v2 (fuera del plano), v4 (en el plano)
y son caracteristicas de la hidrocincita [116]. La sefial a 1384 cm™ se asigna a la especie O-

C-0 con v3 (vibraciones de estiramiento simétrico) [112, 117, 118].
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Figura 4.6.- Espectros infrarrojos de los materiales secos a 100 °C.

En la Tabla 4.5 se muestran algunos grupos caracteristicos que pudieran mostrar sefiales en
el espectro FTIR, en la Figura 4.6 se presentan vibraciones caracteristicas del Zn-OH en 951
cm corroborando la presencia de Zn en la estructura de hidrocincita; la presencia del grupo
Zr-O con numero de onda 956 cm™ se descartd ya que la sefial en 951 aparece incluso en

HDZCT, muestra con contenido nulo de Zr**.

Tabla 4.5.- Asignacion de bandas para FTIR

Asignacion de bandas Numero de onda FTIR (cm)
Zn-OH ~ 945
Zr-0 ~956
Z2r-O-Zr ~678
N-O ~860-800, 740-725
-NO3 ~ 1414
O-Cl asimétrico ~991
O-Cl simétrico ~869
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4.1.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 4.7 se presentan las imagenes obtenidas a través de microscopia electrénica de
Barrido (SEM) de los materiales HDZCT, ZrO;y ZnZr-8.0%. Las imagenes fueron ampliadas
a x700 (columna izquierda) y a x10000 (columna derecha). Para la muestra de HDZCT a x700
(Figura 4.7a) se observan particulas esféricas no uniformes con diametro efectivo promedio
de 80 um, al parecer la particula es constituida por hojuelas y pequefios conglomerados. La
Figura 4.7b de la muestra HDZCT a x10000 corrobora la formacidn de pequeiias hojuelas,

caracteristicas de materiales laminares.

3
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Figura 4.7.- Microscopias electronicas de barrido (SEM) para las muestras HDZCT (a y b),
ZnZr-8.0% (cy d) y ZrO; (e y f), ampliadas a x700 y x10,000.
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Para el ZrO,, (Figura 4.7e y 4.7f) se observa la formacién de conglomerados de particulas
pequefias (5-6um) sobre otras de gran tamafio (161 um). Finalmente, como se muestra en
las Figuras 4.7c y 4.7d la adicién de Zr**a HDZCT favorece la conglomeracion de particulas
esféricas no uniformes de menor tamafio (33um) comparadas con las que se observan en
la Figura 4.7a, en la Figura 4.8d de ZnZr-8.0% a x10000 se aprecian de nueva cuenta
hojuelas, sin embargo parecen atenuarse o no estar bien delimitadas, lo que puede deberse

a la segregacion del Zr** entre las laminas de HDZCT.

4.2 Pruebas de actividad fotocatalitica

En esta seccidn se muestran los resultados de tres estudios, el primero tuvo por objetivo
determinar la relacién molar éptima Zr*:HDZCT que garantice la maxima descomposicion y
mineralizacidn del fenol. Hallado el mejor fotocatalizador, en el segundo estudio se probd
su eficiencia y la de los blancos (HDZCT y ZrO,) en la fotodegradacién de moléculas fendlicas

policloradas. Finalmente se muestran los resultados del estudio térmico.

4.2.1 Degradacion fotocatalitica de fenol

Para el primer estudio se sintetizaron materiales con distinto porcentaje de Zr** molar (0.5,
1.0, 3.0, 4.0, 5.0, 8.0 y 10.0%), todos los materiales incluyendo los blancos (HDZCT y ZrQ)
se pusieron a prueba mediante la irradiacion con luz UV de 200 mL de una solucion de 40
ppm de fenol. Para cada una de las reacciones se emplearon 200 mg del fotocatalizador.

Los resultados de espectroscopia UV-Vis se muestran en las Figuras 4.8-4.9.
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Figura 4.8.- Espectros UV-Vis de fotodegradacion de fenol para los blancos HDZCTy ZrO;
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En la Figura 4.8 el material HDZCT por si solo no muestra modificaciones sustanciales en las
bandas correspondientes al anillo aromatico y al grupo fenilo (210 y 270 nm,
respectivamente), no obstante para ZrO; la actividad incrementa mostrando una
disminucion en las bandas de absorcion en funcidn del tiempo. En general en la Figura 4.10
se observa que al transcurrir una hora en oscuridad, los sélidos presentan fendmenos de
adsorcion minimos. El material con mayor eficiencia de degradacion de fenol es el ZnZr-
8.0%. Cabe sefialar que los materiales sintetizados logran modificar la molécula de fenol y
al anillo aromatico, ello resulta en la modificacion de las bandas de absorcion en 246, 276,
y 289 nm las cuales corresponden a la formacion de los intermediarios: benzoquinona (BQ),
catecol (C) e hidroquinona (HQ), respectivamente [119]. Por otro lado, la banda de
absorcion en 190 nm evidencia la presencia de acidos carboxilicos (~200 nm), lo que nos
estaria indicando que los materiales pierden eficiencia durante la mineralizacién de estos
ultimos. A pesar del hecho mencionado debe destacarse que con el ZnZr-8.0% logramos
mejorar la degradacién del anillo en 210 nm. En comparacidon al material de referencia TiO-
P25 (Figura 4.9) y a favor de los fotocatalizadores propuestos, en las Figuras 4.9 y 4.11 se

observa que la adicidn de Zr** disminuye la formacion de intermediarios.
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Figura 4.9.- Espectros UV-Vis de fotodegradacion de fenol para las pruebas de referencia
de Fotdlisisy TiO»-P25
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Figura 4.10.- Espectros UV-Vis de fotodegradacion de fenol para los materiales con mejor actividad
fotocatalitica: ZnZr-5.0%, ZnZr-8.0% y ZnZr-10.0%.

NOTA: Los espectros UV-Vis para la fotodegradacion de fenol del resto de los materiales sintetizados se
presentan en el Apéndice A.
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Figura 4.11.- Degradacion de fenol y produccion de intermediarios en funcion del tiempo

El calculo de produccion intermediarios fue determinado tedricamente mediante un
balance de materia y la solucion del sistema de ecuaciones que se presenta en el Apéndice
B. Por otro lado la constante cinética de velocidad se obtuvo considerando una cinética de
pseudo primer orden. Como se observa en la Figura 4.12, la adicion de Zr* provoca un
aumento en el valor de la constante cinética, pese a esto el aumento es limitado,
alcanzando un maximo para ZnZr-8.0% e igualando la velocidad del ZrO; puro. Con el fin de
corroborar los resultados y conocer el grado de mineralizacion, se realizé un estudio de
Carbono Organico Total (TOC, por sus siglas en inglés). Los porcentajes de fotodegradacion
y de mineralizacion de fenol se muestran en la Figura 4.13. Se muestra que ambos estudios
tienen tendencias similares y comparables, confirman ademas que el material ZnZr-8.0% es

el mejor fotocatalizador.
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4.2.2 Degradacion fotocatalitica moléculas fendlicas cloradas

4-Clorofenol

En la Figura 4.14 se muestran los espectros UV-Vis para la fotodegradacion de la molécula

4-clorofenol. Las pruebas se llevaron a cabo con los materiales ZnZr-8.0%, HDZCT y ZrO,,

para el estudio se prepard una solucién acuosa con una concentracion de 4-clorofenol (4CF)

igual a 3 x 10™* M (40 ppm). La fotodegradacién se realizé con 200 mg de catalizador

manteniendo las condiciones de reaccién descritas en las secciones 3.3.1 y 3.3.2.
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Figura 4.14.- Pruebas para determinar la eficiencia de los materiales
HDZCT, ZnZr-8.0% y ZrO; en la degradacion de 4CF (40ppm).
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En la Figura 4.14 se muestra el espectro UV-Vis del 4CF. Las bandas de absorcién
caracteristicas de la molécula aparecen en 225 y 280 nm, siendo la principal la que se
encuentra en 225 nm ya que corresponde al grupo sustituyente Cl [120]. Para el estudio de
fotélisis se observa que al transcurrir el tiempo la molécula se modifica generando los

intermediarios benzoquinona e hidroquinona.

Para el resto de los materiales se logra no solo la modificacién de la molécula, también su
degradacion y mineralizacion. Las muestras HDZCT y ZrO, demostraron ser bastante
eficientes en la eliminaciéon de 4CF, sin embargo ZnZr-8.0% presenta mayor eficiencia
alcanzando un maximo de degradacion transcurridas tres horas. Finalizado el experimento

(6h), los blancos no parecen haber alcanzado dicho maximo.

2,4-Diclorofenol

Para la fotodegradacién de 2,4-diclorofenol se usé una concentracién de 2.4 X 10~*M (40
ppm) y 200 mg de fotocatalizador. En la Figura 4.15 se observan las bandas caracteristicas
del 24DCF en 230 y 284 nm. Durante la reaccién de fotdlisis se observa la modificacion de
la molécula y la produccién de los intermediarios: benzoquinona, fenol e hidroquinona. La

reaccion de fotolisis muestra minima mineralizacion de la molécula.

Las muestras ZnZr-8.0%, HDZCT y ZrO, demostraron tener gran eficiencia en la
fotodegradacién y mineralizacién de 24DCF. A diferencia de fenol y 4-clorofenol, en la
reaccion fotocatalitica de 24DCF se pueden apreciar de mejor manera la existencia de
fenédmenos de adsorcidon. Se observa ademas un alto porcentaje de intermediarios tras el
periodo de adsorcién, no obstante tras la irradiacion con luz UV tanto la molécula como los
intermediarios son degradados rapidamente. El grado de eficiencia de los materiales fue:
ZnZr-8.0% > HDZCT > ZrO,. El tiempo que le toma a los materiales degradar 24DCF es 70%

menor comparado con el tiempo de degradacion de fenol y 4-clorofenol.
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Figura 4.15.- Pruebas para determinar la eficiencia de los materiales
HDZCT, ZnZr-8.0% y ZrO; en la degradacion de 24DCF (40ppm).

2,4,6-Triclorofenol

En la Figura 4.16 se muestran los resultados para la fotodegradacién de 2,4,6-triclorofenol,
para la solucién acuosa se usé una concentracion de 2.0 X 10~*M (40 ppm) y 200 mg de
fotocatalizador. El espectro caracteristico de 246TCF es conformado por las bandas en 210,
246 y 312 nm. Similar a los casos anteriores, el estudio de fotdlisis muestra modificacidn

de la molécula y formacién de los intermediarios fenol e hidroquinona.
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Figura 4.16.- Pruebas para determinar la eficiencia de los materiales
HDZCT, ZnZr-8.0% y ZrO; en la degradacion de 246TCF (40ppm).

La eficiencia de los materiales para 246TCF fue: ZnZr-8.0% > ZrO, > HDZCT. La actividad
fotocatalitica de las muestras es muy similar, en un lapso de 120 min se degrada y mineraliza
casi por completo al 246TCF y a sus intermediarios. Pese a esto la muestra ZnZr-8.0%
evidencia una gran presencia de fendmenos de adsorcién resultando en la mineralizacién y

fotodegradacién de la molécula en un lapso no mayor a 80 min.
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4.2.3 Andlisis comparativo de la degradacion de moléculas fendlicas

La Figura 4.17 ejemplifica el método que se usé para la determinacion de pardmetros
cinéticos. Las constantes cinéticas de velocidad se calcularon considerando una cinética de
pseudo primer orden. La Tabla 4.6 relne la informacion recabada y muestra que la

eficiencia de los materiales depende de la molécula a degradar.

40 ZnZr-8.0%
ppm ZnZr-5.0%

0.61 Fenol ZnZr-10%
ZnZr-4.0%

ZnZr-3.0%
ZnZr-1.0%

ZnZr-0.5%

HDZCT

0 60 120 180 240 300
t (min)

Figura 4.17.- Cinética de pseudo primer orden para la fotodegradacion de fenol (40ppm).

Las cinéticas para F, 4CF y (24DCF, 246TCF) fueron determinadas a 240, 120 y 20 minutos,
respectivamente. En el caso de F y 4CF a 20 minutos de reaccidon se observa solo la
produccién de intermediarios, por lo que se decidié determinar la cinética en un intervalo

mayor, cuando se observa ya la fotodegradacién de F y 4CF.

De acuerdo a la bibliografia la determinacién de las cinéticas tiene mayor precisién cuando
se consideran tiempos cortos de analisis, en ese lapso de tiempo aseguramos que la
degradacidon del contaminante sea resultado del fotocatalizador. La presencia de
intermediarios puede acelerar el proceso de degradacion por lo que tiempos largos de

analisis involucrarian el efecto de los Ilamados fendmenos de difusion [121].
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Tabla 4.6.- Pardmetros cinéticos de los materiales HDZCT, ZnZr-8.0% y ZrO:.

Molécula k x 1_014 tl/_Z r2
min min
HDZCT
F 10 693 0.999
4CF 131 52 0.996
24DCF 220 31 0.997
246TCF 712 9 0.996
ZnZr-8.0%
F 30 231 0.996
4CF 197 35 0.999
24DCF 273 25 0.999
246TCF 577 12 0.997
ZrO;

F 25 277 0.993
4CF 171 40 0.990
24DCF 119 58 0.995
246TCF 539 13 0.996

Por otro lado, en la Figura 4.18 se compara el porcentaje de fotodegradaciéon y
mineralizacion de las moléculas. Para ser congruentes con la comparacién, los porcentajes
fueron determinados tras dos horas de reaccién. Se observa que el porcentaje de
fotodegradacién de fenol es similar al de mineralizacién, por otro lado comparando la
eficiencia de los materiales en la degradacién de moléculas policloradas; para 4CFy 24DCF
se observa que el porcentaje de fotodegradaciéon es considerablemente mayor que el
porcentaje de mineralizacion, lo que nos indica que las moléculas se modifican pero no
mineralizan completamente. A pesar de que la Tabla 4.6 parece indicar que el mejor
material en la fotodegradacion de 246 TCF es HDZCT, los porcentajes sefialan que ZnZr-8.0%

es el mas eficiente en la fotodegradacion de moléculas fendlicas, seguido de HDZCT vy
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finalmente ZrO,. La Figura 4.16 explica de cierta manera dicha discrepancia, HDZCT parece
degradar rapidamente al 246TCF durante los primero 40 minutos, sin embargo transcurrido
este tiempo la degradacion es minima, mientras que para el resto de los materiales continua
constante. Por ultimo se encontré que la facilidad con la que se degradan las moléculas es
funcién del nimero de sustituyentes, entre mayor sea el nimero de “cloros” en la molécula,
mas facil serd su eliminacién del medio acuoso. Sin embargo haciendo un andlisis y
descartando la fotdlisis, la molécula 246TCF es altamente fotodegradada por lo que resulta
ser poco viable para hacer un estudio de fotoeficiencia fotocatalitica con esta molécula,
pues es afectada con la radiacidon UV (A=254 nm). Sin embargo cuando se hace el estudio de
mineralizacion (TOC), si se observa que las moléculas solo fueron transformadas
quimicamente en subproductos, por lo que la técnica adecuada para seguir la fotocatdlisis

seria via TOC y no por espectroscopia UV-Vis de soluciones.

100+ o Siss 100-
? S|, 85
~— — mm|
= 80- L [BEE| £ 80 i
o) 7 — S - L
|g :i E 62 E :9 jele]NmNele]
i o = e O 60-
B K — 2%? —| 8
> = e S
3 40559 = e S -
© v Sl isElEE
S i = % | £
o o = | =
e o= Sl GiEE 20-
= =l s
= = R
= = g
%/53? S %j‘f‘« 0. o

ACF  24DCF  246TCF 24DCF  246TCF
777 Fotolisis [RZIHDZCT HEEHZnZr-8.0% =320, /A Fotolisis [EZIHDZCT [ Znzr-8.0% [E—7r0,

Figura 4.18.- Porcentajes de fotodegradacion y mineralizacion de moléculas fendlicas tras 2
horas de reaccion
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4.3 Estudio Térmico de calcinacion
4.3.1 Caracterizacion de materiales calcinados

Durante la sintesis de fotocatalizadores es comun dar a los materiales alguin tratamiento
térmico, el propdsito es lograr su activacién. Se ha comprobado en una gran variedad de
materiales que el proceso de calcinacion favorece la obtencidon de fases cristalinas
especificas, adicionalmente se sabe que ciertas fases generan mayor actividad del sélido.
En el caso de TiO, el material puede presentar tres fases cristalinas, anatasa, rutilo y
brookita, siendo anatasa la fase mas activa en fotocatalisis [122]. Intentando averiguar la
existencia de una probable activacion del material, HDZCT, ZnZr-8.0% y ZrO, fueron
calcinados a 150, 200, 250 y 300 °C. Una vez calcinados, los materiales fueron caracterizados

por espectroscopia infrarroja (FTIR) y difraccién de rayos X (DRX).

Difraccion de Rayos X (XRD)

La caracterizacién de rayos X demuestra que el tratamiento térmico cambia la naturaleza
quimica de los materiales. En el caso de HDZCT y ZnZr-8.0% (Figura 4.19), los
difractogramas a 100y 150 °C sefialan la formacidn de hidrocincita con estructura cristalina
monoclinica, mientras que para las muestras calcinadas a 200, 250y 300 °C el difractograma
indica la cristalizaciéon de la fase wurtzita hexagonal del ZnO, indexada al JCPDS con el no.

800-075 [123].

Para el caso del ZrO, no se observa cambio alguno en cuanto a la naturaleza amorfa del
material, de acuerdo a la bibliografia la estabilidad de las fases cristalinas del ZrO; se logran

a temperaturas superiores a los 1000 °C.
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Figura 4.19.- Difractogramas de Rayos X para: a) HDZCT y ZnZr-8.0% calcinados a 100 y 150 °C,
fase monoclinica de Zns(COs), (OH)s; b) HDZCT y ZnZr-8.0% calcinados a 200, 250 y 300 °C, fase
wurtzita del ZnO y c) ZrO; calcinado a 100,150, 200, 250 y 300 °C
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Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
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Figura 4.20.- Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier para las muestras HDZCT,

ZNZr-8.0% y ZrO; calcinadas a 150, 200, 250 y 300 °C.

En el estudio de espectroscopia infrarroja (Figura 4.20) los materiales calcinados HDZCT y

ZnZr-8.0% a 200, 250 y 300 °C muestran aun la presencia del grupo OH en 3516 cm™ y del

grupo (CO3)* en 1384, 1500 y 700 cm™, lo que indica la existencia de especies fuertemente

guimisorbidas. Se observa ademas un ensanchamiento y ligero corrimiento del pico (900

nm) que originalmente aparece a 953 cm™ en los materiales a 100 y 150 °C y que

corresponde a vibraciones caracteristicas del Zn-O-H. Por otro lado, el pico en 555 cm™ para

HDZCT y ZnZr-8.0% a 200, 250 y 300 °C revela la presencia de ZnO como resultado de la

calcinacion de HDZCT.
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Para el ZrO; el pico en 3236 cm™ representa al grupo OH, en forma de agua fisisorbida,
mientras que el que aparece en 1636 cm™ se atribuye a OH quimisorbidos. En 1524 cm™ se
aprecian vibraciones caracteristicas de la especie C-O, originadas durante la sintesis de los
materiales. Finalmente se muestran senales que confirman la presencia de zirconio en 1355,
953 y 777 cm’?, correspondientes a las especies Zr-OH, Zr-O y Zr-O-Zr. Se observa que la
calcinaciéon de la muestra de ZrO; genera pérdida en cada una de las especies, sin embargo

no se aprecia la formacidén de alguna otra especie, como en el caso de HDZCT y ZnO.

4.3.2 Degradacion fotocatalitica de fenol

Las pruebas fotocataliticas de las muestras calcinadas se llevaron a cabo para la degradacion
de fenol. Las condiciones de reaccién fueron idénticas a la de los materiales sin calcinar. En
la Figura 4.21 se observa que los porcentajes de fotodegradacion para HDZCT se mejoran a
partir de los 250 °C, muy probablemente por la formacién del ZnO, la muestra a 300 °C

mejoro su eficiencia en un 34% comparada con la de HDZCT a 100 °C.
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Figura 4.21.- Porcentaje de fotodegradacion de HDZCT, ZnZr8.0 y ZrO2 tras 2 horas de reaccion.
Muestras calcinadas a 100, 150, 200, 250 y 300 °C

88|Pagina



AT\

En el caso de ZnZr-8.0% los materiales pierden su eficiencia, ello resulta interesante ya que
de acuerdo a los resultados de espectroscopia infrarroja los carbonatos estarian jugando un
papel importante en la degradacion de la molécula. En la Figura 4.20 se corroboran los
resultados obtenidos mediante el TGA (Figura 4.1), se observa que a una temperatura
mayor a los 150 °C se genera la pérdida en si del grupo (COs), este fenédmeno se logra través
de la eliminacién de CO,, modificando el material quimicamente para la obtencién de ZnO.
La disminucidn en la fotoactividad de los materiales puede deberse a un cambio en las
interacciones entre los sélidos ZnO y ZrO,. Por otro lado el ZrO, presenta actividad

Unicamente cuando se seca a 100 °C, cuando se calcina pierde totalmente su actividad.

4.4 Determinacion de especies oxidantes y reductoras

4.4.1 Determinacion radicales hidroxilo (¢OH)

Durante las secciones siguientes se muestran los resultados de técnicas que tuvieron por
propésito la deteccidn de especies activas. La informacién recabada nos permitira conocer
sobre las posibles rutas de reaccién y de ser posible proponer un mecanismo. La primer

etapa tuvo por objetivo la identificacion de radicales (¢OH), especie altamente oxidante.

El estudio se hizo a través del método de espectroscopia de fluorescencia, en ésta se
monitoreo la formacidn de 7-hidroxicumarina, compuesto que fluoresce a 456 nm. En la
Figura 4.22 se muestra como la intensidad de fluorescencia incrementa en funcion del
tiempo, analogo al método de espectroscopia UV-Vis, la intensidad en fluorescencia es
directamente proporcional a la cantidad de especies (¢OH) producidas. Contrario a lo que
se esperaba, la muestra ZnZr-8.0% presenta minima produccidn de radicales (¢OH), incluso
menor que la muestra HDZCT y la reaccidén de fotdlisis. La intensidad de fluorescencia en las

reacciones de fotdlisis, HDZCT y ZnZr-8% fue 3.4, 3.8 y 4.4 veces menor que la de TiO..
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Figura 4.22.- Espectros de fluorescencia de 7-hidroxicumarina para las muestras TiO,-P25, HDZCT y
ZnZr-8.0%

Por su parte la Figura 4.24 demuestra que la velocidad de formacion de radicales (¢OH) en
TiO2-P25 es mucho mayor que la del resto de los materiales. La tendencia sugiere que la
adicién de Zr* no promueve la formacién de radicales (¢OH). Los resultados de
espectroscopia de fluorescencia sugieren que para los materiales sintetizados la especie

(*OH) no es determinante en la fotodegradaciéon de moléculas fendlicas.
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Figura 4.23.- Perfil de velocidad para la formacion de (eOH)

4.4.2 Determinacion de radicales ® O,

Tras la irradiacion del semiconductor con luz UV varias especies oxido-reductivas pueden
generarse, una de ellas es el radical superoxido ¢ 05, formado por la interaccion de un
electron y oxigeno proveniente del medio fluido. La deteccion indirecta de la especie » O,
fue hecha a través de experimentos en los que se intenté minimizar la cantidad de oxigeno
presente en agua, para ello el agua se hirvio, se dejé enfriar y posteriormente se mantuvo

bajo condiciones de burbujeo de N».

Al disminuir la concentracién de oxigeno en agua se esperaba que la eficiencia del sdlido
ZnZr-8.0% fuese mucho menor pero la Figura 4.24 muestra que la degradacién de fenol es
buena aln en medios deficientes de oxigeno, no obstante, los parametros reportados en la
Tabla 4.7 indican que el fotocatalizador pierde actividad cuando la reaccion se realiza en
presencia de nitrégeno, el porcentaje de fotodegradacién cae un 11% mientras que el

porcentaje de mineralizacidon lo hace en un 4%.
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Figura 4.24.- Espectros UV-Vis para la fotodegradacion fotocatalitica de fenol: a) suspension con O;; b)

suspension con N;

Adicionalmente, el espectro UV-Vis de ZnZr-8.0%/nitrégeno muestra una menor
produccién de intermediarios comparado con ZnZr-8.0/Aire, no obstante se observa
minima modificacién de la banda correspondiente a acidos carboxilicos, ello explica la caida
en el porcentaje de mineralizacidn. En concreto en la Figura 4.25 se observa que la reaccion
de ZnZr-8.0% en nitrégeno disminuye la formacion de hidroquinonas.

Tabla 4.7.- Fotocatdlisis y cinética para la degradacion de fenol en: a) suspension con O b)
suspension con N,. . Pardmetros determinados tras dos horas de reaccion.

] Fotodegradacién Mineralizacion k x 10% ti/2 2
FIu10 .1 . r
(%) (%) min min
a) Aire/Oxigeno 26 23 30 231 0.996
b) Nitrégeno 23 22 23 301 0.998

Los resultados de las reacciones en medios con y sin deficiencia de oxigeno, corroboran la
participacion de radicales ¢ 05, sin embargo no representan una especie determinante en

la fotodegradacion ya que solo el 11% de la fotodegradacion se atribuye a esta especie.
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4.4.3 Determinacion de especies h*

El papel de los huecos h* en la fotodegradacidn de fenol fue determinado a través del uso

de oxalato de amonio, un capturador de huecos. Se realizaron dos pruebas una en la que

se burbujeo aire y otra en la que se burbujeo nitrégeno, la concentracion de oxalato en la

suspension fenol-fotocatalizador fue de 0.004M. En la Figura 4.26 se observa que la

mineralizacidn de fenol es inhibida cuando los huecos son capturados.
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Figura 4.25.- Evolucion en la concentracion de fenol y sus intermediarios en funcién del tiempo
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Figura 4.26.- Espectros UV-Vis para la fotodegradacion de fenol en presencia de
oxalato de amonio
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Por conservacion de materia, en la banda caracteristica de fenol de la Figura 4.26 no es
posible correlacionar el incremento en la absorbancia con un aumento en la cantidad de
fenol presente. Lo que sucede entonces es que la molécula se modifica y se transforma en
intermediarios. Se muestra también que las bandas de absorcion en el sistema “ZnZr-
8.0%/0A, Aire” presentan mayor corrimiento hacia absorbancias mayores, ello indica que
el porcentaje de fenol que se modifica en el sistema “ZnZr-8.0%/0A, Aire” es mayor que el

porcentaje de fenol modificado en “ZnZr-8.0%/0A, N>".

Este estudio permitié determinar que para los materiales sintetizados, los huecos (h*) son

la principal especie responsable de la fotodegradacion de moléculas fendlicas.
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5. CONCLUSIONES

Los materiales Zr**/HDZCT fueron sintetizados exitosamente y demostraron ser eficientes
en la fotodegradaciéon de moléculas fendlicas. Los métodos de coprecipitacién quimica e
hidrdlisis de urea resultaron ser una buena opcidén ya que minimizan el tiempo y costo de
sintesis, ademds permiten la obtencidn en un solo paso de sdélidos con propiedades

estructurales, épticas y texturales idéneas para la degradacién de contaminantes organicos.

Se observd que la adicién de Zr** a HDZCT promovid la disminucién del tamafio de cristalito
lo cual se vio reflejado en el incremento de drea superficial de los materiales. Los andlisis
de TGA e IRy confirman que la presencia de Zr** beneficia la generacién de especies (CO3)*

fuertemente quimisorbidas.

Las pruebas fotocataliticas de los materiales sintetizados se realizé en primer instancia para
la degradacién de fenol, durante este estudio se buscé determinar la cantidad éptima de
Zr** que maximiza la degradacion del contaminante. Se determind que 8.0% mol de Zr** es
el valor éptimo en HDZCT. Los resultados de fotodegradacion lograron superar la actividad
del material de referencia TiO»-P25. Con la diferencia de que para ZnZr-8.0% no fue

necesaria la calcinacién del material a temperaturas elevadas.

Por otro lado, las pruebas en moléculas fendlicas cloradas mostraron un incremento
importante en los porcentajes de degradacién. La facilidad de degradacién de las moléculas
fendlicas resultd ser dependiente del nimero de grupos sustituyentes, entre mayor nimero
de cloros haya en la molécula mas facil sera su degradacidn, por lo tanto la facilidad de

degradacion de las moléculas son: F < 4CF < 24DCF < 246TCF.

Del analisis térmico se observo que al calcinar los materiales, la HDZCT cambia su estructura
guimica y se convierte en ZnO. No obstante, las pruebas de fotodegradacion sefialaron una
menor actividad fotocatalitica para el caso de ZnZr-8.0%. Por lo que los materiales secos a

100 °C resultan ser mejor opcién.
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Contrario a otros semiconductores en nuestros estudios hasta el momento podemos
afirmar que los huecos h*son la especie determinante en la fotodegradacion, por lo tanto
el mecanismo de reaccién no es el tradicional. A pesar de ser considerada (¢OH) la especie
mas oxidante, el material sintetizado presentd formacidon minima de la especie. Lo mismo

sucedié con la especie (¢ 03).

Basandonos en los estudios hechos en el trabajo de tesis, se concluye que el uso de
Zr**/HDZCT en procesos fotocataliticos es una buena opcién ya que tiene la capacidad de
degradar con facilidad moléculas fendlicas policloradas, las cuales podrian ganar mayor
numero de ClI sustituyentes durante los procesos de cloracién en las plantas de
tratamiento. Ello podria resultar en la formacién de 23456-pentaclorofenol, un contaminate

altamente dafiino para la salud e incluso considerado carcinogénico.
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6. PERSPECTIVAS

Como actividades futuras a corto plazo, se tiene en proceso la realizacién de algunos
estudios complementarios como lo son: Microscopia electrénica de Transmision (TEM),
para corroborar la formacidon de una heteroestructura. Se planea ademas el uso de
técnicas electroquimicas para vislumbrar de mejor manera como es que se lleva a cabo
la transferencia de cargas. Una técnica mds a emplear es la de Espectroscopia
Fotoelectrénica de Rayos X (XPS), la cual facilitaria el calculo de la posicion de bandas

entre HDZCT y ZrO;, corroborando asi la formacién de una heterounién del Tipo Il

Otro estudio a considerar es la realizacion de ciclos de reaccion, ello permitira estudiar

el grado de desactivacion de los materiales.

Los estudios faltantes se plantean para la redaccion y envié de un articulo que se

espera sea indizado en alguna revista internacional.
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Figura A.1.- Espectros UV-Vis para la fotodegradacion de fenol de materiales sintetizados
que presentaron menor actividad.
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Apéndice B

Determinacion tedrica de la formacidn de intermediarios

Las figuras obtenidas por espectroscopia UV-Vis de las soluciones para la degradacion de
fenol incluyen en si mismas la degradacién de fenol y formacion de intermediarios. Con el
fin de conocer como varia realmente la concentracion de fenol respecto del tiempo
determinamos la formacion de intermediarios a través de un sistema de ecuaciones. El
sistema considera la concentracién u absorbancia que aporta cada uno de los productos
obtenidos, para ello tuvieron que considerarse las longitudes de onda caracteristicas de
cada producto y el mdximo de absorbancia en longitud de onda. En la Tabla B.1 se muestran

las longitudes de onda caracteristicas de cada producto.

Tabla B.1 Longitud de onda caracteristica de cada
producto en la fotodegradacion de fenol

Producto Longitud de onda (nm)
Benzoquinona 246
Fenol 270
Catecol 275
Hidroquinona 289

El sistema de ecuaciones se construye a partir del espectro UV-Vis, verificando la

contribucién de las bandas de absorcion en cada longitud de onda.
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