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RESUMEN

El presente trabajo de investigacién tuvo como finalidad preparar dos tipos de
catalizadores; ZnO-Nitrogeno/OG y ZnO/OG-Nitrégeno. Estos compuestos fueron
utilizados con éxito para la degradacion de lignina, que es un componente natural de la
madera considerado como residuo en la industria papelera. La fotodegradacion se llevd
en solucidn acuosa y en presencia de energia UV y visible. En una primera etapa se
desarroll6 un disefio factorial 2° para la obtencion del 6xido de zinc (ZnO) con el
propdsito de optimizar algunas de sus caracteristicas estructurales tales como el area
superficial y su brecha energética. Estos compuestos fueron sintetizados por un método
hidrotérmico asistido por microondas. El 6xido de grafeno (OG) se preparé mediante una
variacion del método Hummers. La impurificacion con nitrogeno del OG y ZnO se realizé
via microondas usando diferentes precursores de nitrogeno (Etilendiamina, urea, tiourea
e hidrazina). Las propiedades estructurales, morfolégicas y fotoquimicas de los
catalizadores se determinaron mediante difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia
UV-Vis, espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia electronica de barrido
(SEM), analisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y medicién del
area superficial especifica (BET). Los compuestos fueron probados inicialmente en la
degradacién de azul de metileno (AM) mediante irradiacion UV con el fin de efectuar un
estudio comparativo acerca de su eficiencia. El porcentaje de degradacion de AM con
energia UV en los compuestos ZnO-N/OG alcanz6 un 70% en un tiempo de (11-14)
minutos. ElI compuesto ZOGH fue el de mejor rendimiento de los catalizadores con
formulacién ZnO/OG-N, logrando un 70% de degradacion en 12 minutos. En el caso de
la de lignina utilizando energia UV se alcanz6 una degradacion del 50% en 20 minutos
aproximadamente con los compuestos ZTOG y ZEOG.Para las pruebas con energia
visible se seleccionaron los compuestos con un mayor rendimiento en la degradacién de
AM bajo energia UV (ZTOG, ZUOG, ZEOG y ZOGH, donde Z: Oxido de zinc, T:
Tiourea, U: Urea, H: Hidrazina). Los catalizadores con formulacién ZnO-N/OG
mostraron un rendimiento similar, degradando un 70% de AM en 13 minutos. En el caso
de la lignina bajo esta misma irradiacion, la degradacion fue del 50% en 37 minutos con
los compuestos ZEOG y ZUOG.

Palabras clave: Fotocatalisis, semiconductores, 6xido de zinc, éxido de grafeno y

lignina.
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ABSTRACT
SYNTHESIS OF STRUCTURES ZnO/GRAPHENE DOPED WITH NITROGEN,

AND ITSPHOTOCATALYTIC ACTIVITY IN LIGNIN DEGRADATION

This research aimed to prepare two types of catalysts; ZnO-Nitrogen/GO and
ZnO/GO-Nitrogen. These compounds were successfully used on the degradation of
lignin, which is a natural component of wood considered as waste in the paper industry.
Photodegradation tests were achieved in aqueous solution in the presence of UV and
visible energy. In a first step one 22 factorial design was developed for obtaining zinc
oxide (ZnO) with the purpose of optimizing in order to optimize its structural
characteristics such as surface area and its energy gap. These compounds were produced
by means of a hydrothermal-microwave assisted method. Graphene oxide (GO) was
prepared through the Hummers method. The doping with nitrogen of the ZnO and GO
was performed via microwave heating using different precursors of nitrogen
(ethylenediamine, urea, thiourea and hydrazine). The structural, morphological and
photochemical catalysts properties were determined by X-ray diffraction (XRD), UV-
Vis, energy dispersive spectroscopy (EDS), scanning electron microscopy (SEM),
spectroscopic analysis ray photoelectron spectroscopy X (XPS) and measurement of
specific surface area (BET). The compounds tested were initially the degradation of
methylene blue (MB) by using UV irradiation in order to establish a comparative study
of its efficiency. The percentage of MB degradation under UV energy in ZnO-N/GO
compounds reached 70% in (11-14) minutes. The compound ZGOH was the best
performance of the catalysts with formulation ZnO/GO-N, achieving 70% degradation in
12 minutes. In the case of lignin degradation using UV energy 50% it reached in 20
minutes using ZTGO and ZEGO compounds. Performing the tests under visible energy
were selected compounds showing enhanced degradation to low UV energy (ZTGO,
ZUGO, ZEGO and ZGOH where Z: Zinc oxide, T: Thiourea, U: Urea, H: Hydrazine).
The catalysts with formulation ZnO-N/GO showed similar performance to degrade 70%
of MB in 13 minutes. In the case of lignin under the same irradiation, 50% of degradation

was reached in 37 minutes using ZEGO and ZUGO compounds.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

El agua, es uno de esos compuestos determinantes en la posibilidad del desarrollo
de distintas formas de vida. Del mismo modo que sucede con el oxigeno, el agua es
esencial para que tanto los vegetales como los animales, el ser humano y todas las formas
de vida conocidas puedan existir. Sin embargo, este recurso se ha vuelto fundamental en
la utilizacion industrial. Todas las industrias necesitan agua aun cuando los articulos que
producen no la contengan, y pueden llegar a utilizar cantidades muy considerables de
agua [1]. Del agua utilizada en la industria, el 85% son descargadas (residuales) a cuerpos
acuiferos naturales sin recibir tratamiento alguno [1]. Se puede definir a las aguas
residuales, como aquellas corrientes de agua que resultan después de haber utilizado en
alguna actividad humana (agricola, industrial y doméstica) y se caracterizan por poseer
comunmente organismos patogenos, substancias toxicas o fisiolégicamente indeseables
para los seres vivos, lo que a su vez se traduce en el color, la turbidez, el sabor y el olor
en el agua [2]. Asi, las aguas residuales se estan convirtiendo cada vez mas en un
problema ambiental, son consideradas peligrosas para el medio ambiente, debido a que
muchas son dafiinas para los organismos vivos, directamente 0 mediante su absorcion y
reflexion de la luz solar que entra en el agua, lo que interfiere con el crecimiento de los
organismos acuaticos. Ademas, producen color a los mantos acuiferos, dando lugar al

detrimento en cuestiones estéticas [1,3].

Compuestos organicos son utilizados en gran cantidad de procesos o son
resultados de estas aplicaciones industriales (por ejemplo: procesos textiles, produccion
de celulosa, productos alimenticios, cosméticos, farmacéuticos), lo que significa que con
frecuencia se encuentran en las aguas residuales industriales. Actualmente se estan
haciendo esfuerzos para estudiar los procesos de degradacion de estos compuestos y ya

se desarrollan metodologias analiticas para la evaluacion de estos procesos.

Algunas de las técnicas utilizadas incluyen algin tipo de adsorbente [4]. La
principal ventaja de estas técnicas es que son muy eficaces en la mayoria de los casos con
todos los tipos de materia organica, por ejemplo: colorantes [5]. Sin embargo, cuando se
usan para tratar las aguas residuales de color, generan nuevos residuos secundarios, y
sucede una transferencia a otras fases que requiere postratamiento potencialmente costoso

de quitar o regenerar [6].
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Otro proceso es la biodegradacion, como su nombre indica, la eliminacion se
produce por medio de microorganismos vivos, por ejemplo: bacterias u hongos [7]. Estos
tratamientos se basan en una primera etapa que comprende el tratamiento anaerobico que
separa los colorantes, vinculos azoicos y elimina la coloracion de las aguas residuales;
durante este paso, se forman aminas aromaticas peligrosas, y eso significa que es
necesario un segundo paso para el tratamiento aerobico para mineralizar completamente
estos subproductos [8]. Es importante sefialar que estas técnicas implican organismos
vivos, asi que las condiciones drasticas como pH y temperatura no pueden estar presentes.
Otro inconveniente es que estas técnicas no se pueden aplicar a la mayoria de las aguas
residuales debido a la toxicidad para los organismos utilizados en los procesos [9]. La
principal ventaja de estas técnicas es que son capaces de eliminar materia en grandes

volimenes de aguas residuales a un bajo costo [6].

Otro tipo de proceso de eliminacion son los Ilamados procesos avanzados de
oxidacion (PAO), en las que los fuertes oxidantes basados en oxigeno (por ejemplo: OH,
HO2", O2") se forman a partir del agua y O2 presente en el medio de reaccién con la ayuda
de una fuente oxidante. Estos reciben el nombre de radicales y se utilizan para degradar
moléculas por completo. En los procesos sin irradiacion, las formas mas comunes de
obtener estos radicales oxidantes son: oxidacion electroquimica [10], fenton reactivo [11]
y de ozono [12].

En los PAO que utilizan un tratamiento de radiacion con energia UV, los radicales
se forman mediante la irradiacion de un oxidante por ejemplo: H202 (fotolisis) [13] o el

uso de un catalizador heterogéneo, generalmente ZnO o TiO2 (fotocatalisis) [14].

Los PAO son mas limpios al descomponer los compuestos organicos totalmente
a CO2, H20, y compuestos de bajo peso molecular (por ejemplo, aldehidos, &cidos
carboxilicos o compuestos inorgdnicos de peso molecular pequefio) y no hay
contaminacion secundaria significativa. Estos son los procesos de eliminacion mas
rapidos, mas limpios y son muy eficaces en la degradacion de compuestos organicos. El
inconveniente es que pueden requerir de energia intensiva y costosa. Sin embargo, se esta

haciendo un esfuerzo considerable para mejorar con las siguientes posibilidades:

e La construccién de los reactores que pueden utilizar la luz solar como fuente de

irradiacion [15].
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e La incorporacion de nuevos materiales o catalizadores (por ejemplo, materiales
compuestos de TiO2 / ZnO) [16].

e Usando un catalizador heterogéneo de Fenton con una zeolita Fe, que tiene una
mejor estructura microporosa y capacidad de intercambio iénico (entre otras
ventajas) [17].

e Inmovilizacion del fotocatalizador sobre superficies inertes, lo que favorece la

recuperacion del catalizador [18].

Entre los catalizadores disponibles para la fotodegradacién de los compuestos
organicos, el mas comunmente empleado es el TiOz, pero en muchos casos el ZnO es una
alternativa muy viable [19]. EI ZnO se ha observado que es mas activo que el TiOz en
varios de estos procesos, incluyendo el tratamiento de las aguas residuales de blanqueo
de plantas de celulosa, la fotooxidacion de fenol y la oxidacién fotocatalitica de fenol 2-

fenilo.

Un compuesto de reciente incorporacion a estudios de fotocatalisis es el grafeno
(G) o el oxido de grafeno (OG). El cual, desde el punto de vista tedrico actia como un
soporte bidimensional dado que su espesor es de apenas unas cuantas capas atdbmicas [20].
Este usualmente se emplea como soporte, reportdndose sistemas eficientes tales como
CusSnSa/grafeno para degradar rodamina B o fenol [21]. También se ha reportado la
preparacion de TiO2 en forma de particulas o nanobarras soportadas en grafeno reducido
(OGR) para la degradacion de azul de metileno [22]. Una de las cualidades que resulta
promisoria es el area especifica que puede lograrse exfoliando el grafeno, para el cual se
reportan valores tedricos entre 300 y hasta 1500 m?/g. El grafeno puede actuar como un
elemento que prevenga el proceso de recombinacion electron-hueco aceptando y
transportando electrones hacia la superficie de manera retardada, segun ha sido reportado
en sistemas Ag/RGO [23].

1.1. JUSTIFICACION

El agua residual de la industria papelera contiene impurezas como la lignina,
compuesto que no se puede eliminar en su totalidad de los cuerpos de agua a traves de los
tratamientos convencionales. Un método para lograr su degradacion, es a través del uso

de los procesos avanzados de oxidacion PAO, los cuales emplean fotocatalizadores
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eficientes tales como ZnO o TiOz. Sin embargo, la degradacion lograda a través de estos
procesos es muy baja cuando se trata de modificar moléculas complejas como la lignina.
Por lo anterior, se pretende mediante este proyecto, preparar estructuras de ZnO/Grafeno
impurificados con nitrégeno y que sean capaces de activarse con energia caracteristica de
la region visible del espectro electromagnético y que degraden eficientemente a la lignina,
como una alternativa para mejorar la calidad de las aguas residuales de la industria

papelera.

1.2. HIPOTESIS.

Los sistemas de fotocatalizadores ZnO/Grafeno impurificados con nitrégeno,
degradaran eficientemente la lignina a través de un proceso de 6xido reduccién como una
alternativa de los procesos de oxidacion avanzada. La hipdtesis principal estriba en
considerar que el grafeno posee una conductividad eléctrica superior, la cual promueve

una trasferencia eficiente de los electrones fotogenerados del ZnO.

1.3. OBJETIVO GENERAL.

Degradar eficientemente la lignina a través de catalizadores nanoestructurados
con formulacién ZnO-N/OG y ZnO/OG-N preparados mediante sintesis hidrotérmica
asistida por microondas y proveer, mediante el uso de técnicas espectroscépicas

explicacion al desempefio de estos fotocatalizadores.

1.3.1. OBJETIVOS PARTICULARES.

e Impurificar las estructuras de ZnO-N y OG-N a través de un proceso asistido por
microondas.

e Determinar si el nitrogeno introducido se encuentra ubicado en sitios intersticiales
0 en la superficie de los compuestos, mediante espectroscopia de fotoelectrones
de rayos-X (XPS).

e Determinar las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de estos compuestos
a fin de relacionar estas con su reactividad quimica en la fotodegradacion de la

lignina.
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e Determinar el mejor sistema, en términos de su eficiencia en la degradacion de la

lignina.
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2. MARCO TEORICO

2.1. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO)

Los PAO estan basados en procesos fisicoquimicos capaces de producir la
degradacion de las moléculas organicas mediante el ataque a enlaces estructurales de
compuestos organicos contaminantes. Para que estos cambios se produzcan, es necesaria
la generacion de especies transitorias de alto poder oxidante, como es el radical hidroxilo
OH-" [25]. Este radical tiene un potencial redox de 2.80 eV. Los radicales OH® generados
en disolucion son los responsables de la oxidacion de los compuestos organicos (RH en

la ecuacion 1) [26].
OH® + RH - R + H,0 (1)

2.2. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Se le denomina catalisis a un fendmeno quimico que genera un cambio
permanente de las moléculas. Asi, un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad
de una reaccion quimica sin consumirse. En la catalisis heterogénea, los reactivos y el
catalizador estan en fase distinta. Por lo general, el catalizador es un sélido y los reactivos

son gases o liquidos.

En el caso particular de la fotocatalisis heterogenea se considera que esta se basa
en la absorcion de energia radiante, bien sea UV o visible, por un solido, que
generalmente es un semiconductor de banda ancha, que no sufre ningln tipo de cambio
quimico, el cual promueve reacciones quimicas [27]. La fotocatalisis heterogénea es parte
de un proceso fotoguimico que hace uso de los PAO. Como se mencioné anteriormente,
tal tecnologia se basa en una reaccion catalitica que involucra la absorcion de energia por
parte de un semiconductor (fotocatalizador), con el fin de degradar los contaminantes

organicos.

La fotocatalisis ha sido muy estudiada en los ultimos 25 afios gracias a su
versatilidad en la utilizacion como un proceso de degradacion de contaminantes,
promovido por las regulaciones cada vez mas estrictas, que son el reflejo de la sociedad

por la preocupacién de mantener su medio ambiente limpio de contaminantes.
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Kurusvuran [28] y col. enuncian que la fotocatalisis heterogénea es un proceso
que radica en fotoexcitar con energia (fotones) los electrones del semiconductor,
encontrados en la banda de valencia y asi promoverlos hacia la banda de conduccion,
dejando una vacancia electrénica o hueco; y que debido al elevado poder oxidante del
hueco (h*), este puede reaccionar directamente con la superficie de la molécula organica
adsorbida o la oxidacion indirecta de los contaminantes organicos, por la formacion de
radicales OH". La energia de los fotones que irradian al semiconductor debe de ser igual
0 mayor a la banda prohibida del semiconductor para que se puedan promover los

electrones a niveles superiores de energia (Figura 2.1).

02 02*

Reaccion de reduccion u

Banda de conduccion

3.37 eV Recombinacion Banda de energia
prohibida

v

0606

Reaccion de oxidacion f\

H,0 OH

Banda de valencia

Figura 2.1. Esquema general del proceso de fotocatalisis.

En la reaccion fotocatalitica intervienen un catalizador, un semiconductor
(generalmente 6xido metélico), radiacion con la suficiente energia (de origen natural
como la radiacién solar, o de origen artificial como lamparas de energia UV) y el medio
en que se lleva a cabo puede ser gas, liquido o sélido. Durante el proceso tienen lugar

reacciones tanto de oxidacion, como de reduccion [29].

En la actualidad, la degradacién fotocatalitica se aplica al estudio de una gran
cantidad de contaminantes organicos que aparecen normalmente disueltos en agua. La
lista incluye, entre otros muchos, detergentes, pesticidas y compuestos complejos de

residuos industriales con alta carga de materia organica.
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MECANISMO
El siguiente mecanismo se emplea para la mayoria de los semiconductores, sin
embargo no toma en cuenta los compuestos intermediarios formados entre las reacciones

y sus efectos en el desempefio fotocatalitico.

Cuando la energia incurre sobre la superficie del semiconductor se genera el par

e” —ht:

Catalizador (semiconductor) + hv - e~ + h* (2)

El h*en la banda de valencia al entrar en contacto con la solucién genera:

h* + H,0 - OH™ + H* 3)
h* + OH™ - OH" 4)

La demasia de e~ en la banda de conduccion excita una reaccion con el oxigeno

molecular para crear radicales superoxido y perdxido de hidrogeno:

0,+e —=-03; (5)
0, + 2H* + 2e~ - H,0, (6)

El superoxido como el peroxido de hidrogeno son precursores del radical

hidroxilo:

205 + H,0 - 20H® 4+ 20H™ + 0, (7)
H202 +‘ OE i OH_ + 02 + OH. (8)
H,0, + e~ — OH™ + OH" 9)
H,0, + h* — OH® (10)

El radical OH" es la principal especie oxidante responsable de la fotodegradacion
de la mayoria de los compuestos organicos. El radical OH® ataca la molécula orgénica,

abstrayendo un proton (H+) para generar un radical orgénico R':
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OH' + RH -» H,0 + R (11)

El radical organico formado reacciona con el oxigeno disponible y se oxida para

generar el radical peroxiacil:

R + 0, - ROO' (12)

El radical peroxiacil reacciona nuevamente con el oxigeno y se descompone en

diéxido de carbono, agua y otros compuestos inorganicos altamente oxidados:

ROO" + 0, » CO, + H,0 (13)
2.3. FACTORES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO FOTOCATALITICO

2.3.1. pH

Por lo general, el proceso de fotocatalisis es mas eficaz en medio acido (3 <pH <
5). El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del
compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacién

y en la tendencia a la floculacion del catalizador. [30]

2.3.2. TEMPERATURA

En términos generales, el proceso fotocatalitico no se ve muy influenciado por la
temperatura. Esto se debe a que la energia de activacion del semiconductor es mucho
mayor que la energia de activacion térmica, por lo que el proceso de generacién del par
electron-hueco recae por completo en ella. Asi, no resulta necesaria la aplicacién de calor
al sistema [31].

2.3.3. INTENSIDAD DE LA RADIACION

La Figura 2.2 muestra esquematicamente la influencia de la intensidad de la
radiacion sobre la velocidad de reaccion. EI cambio de un orden parcial de 1 a 0.5 significa
que la recombinacion de env'- y hoc* comienza a limitar el aprovechamiento de los fotones
disponibles, y el cambio a un orden cero indica que el sustrato no puede generar mas pares

aun cuando aumente la intensidad de la radiacion [34].
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Cinética = f, (I*%) Cinética = f; (1%

Cinética = f, (I")

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacion

Figura 2.2. Dependencia de la velocidad de reaccion con la intensidad de iluminacién.

2.3.4. ADITIVOS

Determinadas sustancias pueden incidir de forma importante a la eficacia del
proceso de fotocatalisis, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradacion del
contaminante. Algunos aniones inorganicos como cloruros, sulfatos y fosfatos inhiben el
proceso; otros, como nitratos y percloratos, apenas si tienen influencia sobre la velocidad.
La inhibicién se relaciona con la adsorcion de dichos iones sobre el catalizador, que
compite con la adsorcion del contaminante, especialmente cuando favorezca la
recombinacion de pares electron-hueco. Por su parte, los agentes oxidantes son
imprescindibles para la degradacion del contaminante, ya que participan en la reaccion
de oxidacion: son los responsables de una de las dos semireacciones (la captura de
huecos); cuanto mas eficaz sea el agente oxidante para capturar huecos, mayor sera la
velocidad del proceso. El oxigeno es el oxidante mas empleado, ya que es el mas barato
y no compite con el sustrato en el proceso de adsorcidn. Se ha comprobado que cuando
desaparece el oxigeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra especie oxidante, el
proceso fotocatalitico se detiene totalmente. Después del oxigeno, el perdxido de
hidrogeno es el agente oxidante mas extensamente estudiado. En la gran mayoria de los
casos, la velocidad del proceso aumenta de acuerdo con la siguiente secuencia: Oz < H202
< (H202 + 02) [32,33].
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2.4. SEMICONDUCTORES

En la escala de clasificacion de los materiales, los semiconductores se clasifican
en aquellos que poseen una brecha de energia bien definida entre las bandas de valencia
y conduccion. Es decir, donde poseen la banda de valencia (BV) completamente llena y
la banda de conduccion (BC) completamente vacia a temperatura 0 K, separados por una
region angosta de energias prohibidas denominada banda prohibida, (gap) (Figura 2.3).
Esta caracteristica es determinante entre otras, por la longitud de onda de luz que puede
ser emitida u absorbida por el semiconductor. Para el caso particular del ZnO este
presenta un valor de gap de 3.37 eV a 25 °C, mientras que el diamante (un aislante) tiene
un valor de gap de 5 eV.

Los electrones externos de un dtomo, conocidos como electrones de valencia,
estan unidos al &tomo mas débilmente que los electrones ubicados mas cerca del nucleo.
En un conductor, la unién correspondiente es bastante débil en realidad, y en el estado
solido, muchos de estos electrones consiguen escapar de los atomos y se mueven
libremente a través del s6lido y por esta razon se le llaman electrones libres. Los
aisladores se comportan precisamente en la forma contraria. En ellos, los electrones de
valencia externos estan fuertemente unidos a los a&tomos y no se pueden mover libremente
a través del sélido, a menos que se aplique un voltaje extremadamente alto. Los
semiconductores tienen un comportamiento intermedio entre los conductores y los
aislantes. Sus electrones de valencia no se encuentran tan libres como en el caso de un
conductor, pero tampoco estan tan unidos como sucede con un aislante. En el
semiconductor, los electrones de valencia son compartidos en realidad por los &tomos.
Este proceso se conoce como enlace covalente y es el causante de muchas de las
propiedades de los semiconductores.

La banda de energia en la que los electrones de valencia se mueven es la banda de
valencia (BV) y los electrones que se pueden mover con libertad y conducen la corriente
se encuentran en la banda de conduccion (BC). Como se puede ver en la Figura 2.3, la
BV y la BC se traslapa en los conductores; se encuentra muy separadas en los aislantes;
mientras que en los semiconductores la distancia es relativamente baja. En el caso de los
conductores, el traslape favorece que los electrones se muevan en la BC. En los aislantes,
la gran separacion casi les impide que se muevan, y en los semiconductores, la pequefia

separacion hace que sea relativamente facil moverse.
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Figura 2.3. Diferencias energéticas entre un conductor, semiconductor y aislante.

El valor relativamente bajo en los semiconductores permite el salto de electrones
desde la BV hasta la BC empleando cantidades razonables de energia térmica u Optica
[34]. Para que se presente este fendmeno, se debe tener en cuenta una etapa fundamental,
que es la generacion del par electron-hueco. Este fendmeno tiene una vida media que
oscila alrededor de los nanosegundos, ademas, necesita cierta energia para superar la
banda prohibida que se genera entre la BV y la BC; si la energia que proviene del foton
es mas grande que la de la banda prohibida, se genera una deficiencia de electrones en la
banda de valencia y una acumulacion de los mismos en la banda de conduccién, estas
cargas se transfieren al semiconductor, haciendo que los reactantes absorban estos pares
electron hueco, generando de esta manera la fotooxidacion en el caso de la catalisis. De
esta manera, la eficiencia de un proceso fotocatalitico se relaciona con el nimero de
eventos por fotén absorbido y se puede reducir por la recombinacion de los pares (h*)- (e
) generados. Unos se recombinan en el seno del material y otros llegaran a la superficie y
es ahi donde serviran como centros activos para que se lleve a cabo el proceso

fotocatalitico [2].

Las propiedades eléctricas, fotocataliticas y oOpticas de los materiales
semiconductores se pueden modificar mediante la incorporacion de elementos en el
compuesto, los cuales, en algunos casos, se incorporan al compuesto original, como

elementos impurificantes.
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2.5. SEMICONDUCTORES IMPURIFICADOS

La impurificacion es un proceso en el cual se introducen impurezas en el cristal y
es una de las técnicas mas usadas para modificar la conductividad en los semiconductores.
Por ejemplo, el silicio es un semiconductor que en su estado natural es un cristal. Esto
significa que, en un trozo de silicio, los atomos se localizan en puntos especificos en una
red ordenada. La Figura 2.4 muestra el diagrama de la red de silicio. Hay cuatro electrones
de valencia rodeando a cada &tomo. En un cristal perfecto, cada uno de estos electrones
estaria compartido con un 4tomo vecino. El cristal de silicio seria un aislante porque no
habria electrones disponibles para que fluya la corriente. Sin embargo, cualquier
imperfeccion haré que el silicio conduzca cierta cantidad de corriente. Un semiconductor
en el cual se han introducido pequefias cantidades de otras sustancias y que ocupan sitios
de la red que normalmente estarian ocupados por atomos del semiconductor, se denomina

semiconductor con impurezas 0 extrinsecos.

4 Electrones en la dltima capa —— o ——o— e ——8— e ——
SEMICONDUCTOR + + +

Figura 2.4. Estructura atémica y distribucién de electrones de valencia en el silicio puro.

El efecto de introducir estas impurezas en la red del material huésped es la
creacion de niveles adicionales en las bandas de estados electrénicos (BEE) y

generalmente en la brecha de banda prohibida.
2.6. SEMICONDUCTORES TIPONY P
Cuando un atomo de impureza tiene mas de cuatro electrones de valencia que

requiere para emparejarse con el vecino atomo de silicio, los electrones adicionales no

tienen un enlace covalente y se pueden mover libremente. Por lo tanto, la impureza puede
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donar electrones con carga negativa al cristal. Esto explica el nombre de donador y de
tipo N (por negativo). Una impureza de tipo N se ilustra en la Figura 2.5. El
semiconductor tipo N se fabrica afiadiendo pequefias cantidades controladas de la

impureza seleccionada.

Figura 2.5. En un semiconductor tipo N, un atomo de impureza se ha incorporado a la estructura del

silicio y dona un electron adicional.

En un semiconductor tipo P la impurificacion tiene un electron de valencia menos.
El hueco que aparece en la Figura 2.6 es el lugar en donde estaria el cuarto electrén de

valencia del silicio y no por un atomo de la impureza.

Cuando son atraidos por medio de un potencial positivo, los electrones cercanos
a los huecos vecinos pueden saltar y ocupar esos huecos. Cada vez que un electron se
mueve en una direccion, el hueco se mueve en direccion contraria a la del &tomo del cual
provenia en electron. De este modo, el movimiento de los electrones en una direccion
dada provoca el movimiento de los huecos en la contraria. Puesto que las cargas negativas
y positivas siempre se comportan en forma opuesta, justamente parece que los huecos son
cargas positivas y que la corriente se puede considerar como un movimiento de cargas

positivas (los huecos).
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Figura 2.6. En un semiconductor tipo P, la ausencia de un electrdn de valencia produce un hueco

electrénico.

2.7. IMPURIFICACION CON NITROGENO

A través de numerosos estudios se busca extender la capacidad de absorcion de
algunos semiconductores como el TiO2 a la region de la energia visible, impurificando
con atomos no metalicos como el Nitrégeno (N) y el Azufre (S), con el fin de reducir la
banda prohibida [36], siendo el método maés efectivo el de substitucion por nitrégeno [37].
Los orbitales p del nitrégeno, colaboran con el estrechamiento de la banda prohibida,
mezclandose con los orbitales del oxigeno 2p, dando como resultado una mayor actividad
fotocatalitica bajo la irradiacion de la energia visible. Otros estudios mencionan que la
impurificacidn con aniones, en especifico con nitrégeno, es estable debido a que tiene un
tamafo similar al del oxigeno, formando un centro metaestable con pequefia energia de
ionizacion [38]. En 2001 Asahi [39] y col. impurificaron exitosamente al TiO2 utilizando
aniones (como N, C, S, Py F) [39]. Entre esos aniones impurificantes, el nitrogeno fue el
mas efectivo. Asahi propone que la impurificacion con nitrégeno en TiO2 desplaza el
borde de absorcién de TiO2xNx a una energia mas baja, incrementando la actividad
fotocatalitica en la region de la energia visible por la reduccion de brecha prohibida. La

impurificacion puede apoyar a la reaccion fotocatalitica mediante la adicion de receptores
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de electrones para mitigar la recombinacion de los portadores hueco-electrén y acelerar

la produccion de los radicales oxidantes.

El funcionamiento del catalizador impurificado con elementos no metélicos, se
debe a la substitucion de los sitios del oxigeno por atomos del impurificante y trae como
consecuencia la formacion de niveles de energia aislados propios de la impureza y que se
encuentran por encima de la banda de valencia del semiconductor. La irradiacion con
energia UV es capaz de excitar a los electrones de la banda de valencia del catalizador,
asi como a los electrones de los niveles de energia creados por la impureza, pero la
iluminacién con energia visible solamente excitara a los electrones de los niveles de

energia que fueron creados por la impureza.

2.8. CARACTERISTICAS DEL ZnO

El éxido de zinc (ZnO) es un material semiconductor tipo 11-VI de banda directa,
que en afos recientes ha generado un gran interés debido a sus propiedades fisicas y
posibles aplicaciones [40]. Las estructuras cristalinas que presenta el ZnO son la wurtzita,
la zinc blenda y la de sal de roca (Figura 2.7). En condiciones ambientales de temperatura
y presion la fase termodindmicamente mas estable es la wurtzita. La estructura de blenda
de zinc del ZnO se puede estabilizar solamente por el crecimiento sobre substratos

cubicos, y la estructura de sal de roca se puede obtener a presiones relativamente altas.

La diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno produce un alto
grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en uno de los compuestos mas ionicos de
dicha familia [40]. Esto provoca una repulsion considerable entre sus nubes de carga,
haciendo que su estructura cristalina mas estable sea hexagonal tipo wurtzita. En dicha
estructura los atomos se encuentran suficientemente alejados para compensar dichas
repulsiones. Asi, cada &tomo de zinc se encuentra rodeado por un tetraedro de 4 atomos

de oxigeno y viceversa.
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(a) (b) (c)
Figura 2.7. Estructura cristalina del ZnO. (a) Sal de roca, (b) Wurtzita y (c) Zinc Blenda.

Dicha estructura cristalina pertenece al grupo espacial P6smc(Cg,) y se puede
describir como una combinacién alternada de planos de atomos oxigeno y de planos de
atomos de zinc apilados a lo largo del eje ¢, con un desplazamiento entre ellos de 0.38c,
siendo ¢ su parametro de red en la direccién vertical. Los valores de los parametros de
red para dicho material, en condiciones normales de presion y temperatura, son a = 3.253
Ay c=5213 A [41].

2.9. GRAFENO

El uso de nanomateriales de carbono en la catélisis ha crecido en importancia y ha
dominado los avances en nanociencia y nanotecnologia en los ultimos 25 afios. El grafeno
fue obtenido por Geim y Novoselov de una manera increiblemente sencilla. Para ello se
dobl6 una cinta adhesiva para separar delgadas capas de grafito, las cuales se disolvieron
con acetona para depositarse sobre una superficie de Oxido de silicio. Finalmente se
analizo el producto resultante usando diversas técnicas para comprobarse que la capa

resultante, en muchos casos, era un plano con el espesor correspondiente a un atomo [42].

El carbono tiene varias formas alotropicas (Figura 2.8), es decir, tiene diferentes

formas estructurales moleculares o cristalinas. Los aldtropos del carbono son:

e Tridimensionales — Diamante, grafito.
e Bidimensionales — grafeno.
e Monodimensionales — hanotubos.

e Cero dimensionales — fullerenos. [43]
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3D

Figura 2.8. Formas alotrépicas del carbono. Diamante y grafito (3D); Grafeno (2D); nanotubos (1D);
fullerenos (0D).

Esta alotropia se debe a la capacidad de los &tomos de carbono para formar redes

muy complicadas y diversas estructuras.

El grafeno es una estructura nanométrica, bidimensional, de atomos de carbono
fuertemente cohesionados con enlaces sp? en una superficie uniforme, ligeramente plana,
con ondulaciones, de un 4&tomo de espesor, con una apariencia semejante a una capa de

panal de abejas por su configuracion atomica hexagonal (Figura 2.9) [43].

Figura 2.9. Estructura bidimensional del grafeno.

Desde un punto de vista teodrico, el modelo bidimensional del grafeno

proporciona un soporte catalitico, por ello, hoy en dia es uno de los materiales mas
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utilizados y se pueden utilizar como soportes para la inmovilizacion de especies activas

o catalisis libre de metales [44].

Una de las propiedades mas interesantes del grafeno es la separacion de su banda
de conduccion y su banda de valencia, es decir, su brecha prohibida (gap). Se sabe que
los materiales se clasifican en metalicos y aislantes, segun en los electrones en su interior
puedan desplazarse mediante campos eléctricos o0 no. Cuando la brecha prohibida no es
excesivamente grande y ésta puede superarse bajo ciertas condiciones, se dice que estos
materiales son semiconductores. El grafeno es un material fuera de lo comun. Sus
propiedades lo sittan entre el conjunto de los conductores y el de los semiconductores.
En las bandas del grafeno, la banda desocupada de menor energia (banda de conduccién)
se encuentra proxima en un solo punto, a la cima de la banda ocupada de mayor energia
(banda de valencia). Por esta razon, el grafeno se considera un semiconductor de banda
prohibida cero, que posee un pequefio solapamiento entre la banda de valencia y

conduccién (Figura 2.10).

Figura 2.10. Bandas electrdnicas del grafeno en forma de didbolo: el vértice del cono superior se junta
con el vértice del cono inferior. No hay brecha energética. Los electrones pueden pasar facilmente del

cono inferior al superior.

En la actualidad existe una gran demanda para la sintesis de compuestos grafeno-
semiconductores. El desarrollo de materiales compuestos de grafeno-6xido de metales
(con propiedades mas versatiles y hechas a la medida con propiedades superiores a las de
los materiales individuales) ofrece una alternativa importante para mejorar la aplicacion
de nanomateriales de o0xido en diferentes campos, como los dispositivos de captacion de
energia, conversion y almacenamiento, la nanoelectronica, la nano-éptica y conductores,

entre otros. Ademas, la aplicacion de estos materiales en el campo de la catélisis ha
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crecido considerablemente en los ultimos afios con el uso de compuestos basados en el
grafeno en fotocatalisis. Las posibles aplicaciones de los materiales basados en el grafeno
en la fotocatélisis se refieren esencialmente a la degradacion de los contaminantes [45-
47]. Debido a su movilidad de electrones y alta superficie especifica, el grafeno se
considera un soporte de alto rendimiento para la fotocatalisis.

2.10. LIGNINA

La lignina es un polimero natural que junto con la hemicelulosa actia como una
matriz de cementacion de fibras de celulosa dentro de la estructura de la madera. La
composicion quimica de la madera esta formada principalmente de celulosa,
hemicelulosa y lignina. La lignina se produce como subproducto de la fabricacion de

celulosa.

La lignina es uno de los principales constituyentes de la madera, representa
alrededor de 25 - 35% en peso de la planta, sin embargo, esto depende del tipo de madera.
Los pinos y los encinos son tipos de arboles que se usan como materia prima en la

extraccién de celulosa.

La lignina es un polimero aromatico tridimensional del grupo 4- Hidroxi- 4-
metoxi — fenil-propano, con forma estéreo-irregular y amorfa, lo cual propicia que sea

una molécula dificil de degradar.

Aun cuando no se ha establecido perfectamente la estructura de la lignina, la
Figura 2.11 muestra un bosquejo generalizado de la constitucion de este polimero.
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Figura 2.11. Estructura de la lignina.

En la descomposicion de la lignina se generan multiples reacciones bioquimicas
que pueden ser simultaneas, asi como la ruptura de enlaces intermonomeéricos,
desmetilacion, hidroxilacion, modificaciones en las cadenas laterales y fisién de anillos

aromaticos [48].

2.11. SINTESIS HIDROTERMICA

Los procesos hidrotérmicos se pueden definir como cualquier reaccién quimica
heterogénea en la presencia de un solvente (acuoso 0 no acuoso) que se realiza por arriba
de la temperatura ambiente y a una presion mayor a 1 atm en un sistema cerrado [49].
Este proceso tiene varias ventajas: la obtencion de un producto altamente cristalino y
homogéneo a una temperatura relativamente baja (<150°C), tamafio homogéneo de

particulas y control de la morfologia de las mismas.

La mejora cinética de una reaccion hidrotérmica se puede conseguir mediante el
uso de microondas, de esta manera, la duracion de sintesis se reduce significativamente,
lo que se traduce a una técnica mas rapida, y tiene la ventaja de un calentamiento rapido,

uniforme y volumétrico.
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2.12. ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

Se denomina espectro electromagnético a la distribucion energética del conjunto
de lasondas electromagnéticas. Referido a un objeto se denomina espectro
electromagnético o simplemente espectro a la radiacion electromagnética que emite
(espectro de emision) o absorbe (espectro de absorcion) una sustancia. El espectro
electromagnético se extiende desde la radiacion de menor longitud de onda, como
los rayos gamma y los rayos X, pasando por la energia UV, la energia visible y los rayos
infrarrojos, hasta las ondas electromagnéticas de mayor longitud de onda, como son las
ondas de radio (Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Regiones del espectro electromagnético.

Region Frecuencia (Hz) Longitud de Onda (m) Energia del Foton (eV)
Rayos Gamma 1022 _ 1019 10—11 _ 10—14 1010
Rayos-X 1017 — 1020 1078 — 10711 105
Ultravioleta 1015 — 1017 1076 — 1078 103
Visible 10 — 10%° 4x1076 — 7x107° 1
Infrarrojo 1011 — 1014 1073 - 105 1073
Microondas 10° — 101t 105 — 1071 107°
Ondas de Radio 103 — 10° 107 — 10° 10710

La energia electromagnética en una particular longitud de onda A (en el vacio)
tiene una frecuencia v asociada y una energia de foton E. Por tanto, el espectro
electromagnético puede ser expresado igualmente en cualquiera de esos términos. Se

relacionan en las siguientes ecuaciones:

C
= VA =- 14
c=V - v 3 (14)
hc
E =hv - E=7 (15)

Donde ¢ = 299792458 m/s (velocidad de la luz)

h = 6.6256x10727 Js (Constante de Planck)
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Por lo tanto, las ondas electromagnéticas de alta frecuencia tienen una longitud de
onda corta y mucha energia, mientras que las ondas de baja frecuencia tienen grandes
longitudes de onda y poca energia. El sol radia continuamente una potencia de
3.8x1023 kW de los cuales la Tierra intercepta 1.7x10'* kW. La mayor parte de esta
potencia llega a la Tierra en forma de radiacion. La radiacion solar es la energia radiante
que proviene del Sol y en su espectro pueden distinguirse las regiones del visible,
infrarrojo y UV. El maximo de intensidad del espectro solar cae en el centro del espectro
visible que se extiende de 380 nm a 740 nm. De toda la radiacion que incide, la energia
radiante se distribuye en un 47.3% de visible, 44.9% de infrarrojay 7.8% de UV, [51].

La radiacion UV tiene longitudes de onda ligeramente inferiores a las de la luz
visible. Segun su longitud de onda, se distinguen varios subtipos de energia UV (Tabla
2.2).

Tabla 2.2. Subtipos de energia UV.

Nombre A (nm)

Ultravioleta 100 < A < 400
Ultravioleta de vacio 10 <A <200
Ultravioleta medio 200 <A <300
Ultravioleta cercano 300 <A< 400

Al emplear la ecuacion 15 para el calculo de gap del ZnO (3.37 eV), se infiere que
la longitud de onda que permite la activacion del semiconductor es del orden de los
368 nm. Con base a la Tabla 2.2, el ZnO se observa que se activa con irradiacion del UV
cercano. Por lo tanto, con la impurificacion con N se pretende reducir el gap para generar

el par electrén-hueco en la regidn visible.

2.13. MICROONDAS

La utilizacion de radiacion microondas para la sintesis de solidos inorganicos
presenta grandes beneficios: ahorro energético, tiempos cortos de procesamiento, mayor
rendimiento, procedimiento econémico y es amigable con el medio ambiente [52]. En un

proceso de sintesis por microondas existe un perfil inverso de temperatura comparado
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con los métodos convencionales: el calentamiento ocurre por conversion en lugar de por

transferencia de energia.

El fotén de microondas corresponde en promedio a 2.45 GHz, energia cercana a
0.0016 eV. Las microondas son ondas electromagnéticas compuestas de un campo
eléctrico y otro magnético. Para propdsitos relacionados con el calentamiento con
microondas, el componente eléctrico es el importante y para el caso de los materiales

magnéticos las interacciones del campo magnético también tienen relevancia [56].
Existen dos efectos principales de la irradiacion con microondas:

» Efectos térmicos resultado de la polarizacién dipolar y conduccion iénica.

» Efectos electrostaticos polares que llevan a interacciones dipolo-dipolo
entre las moléculas dipolares y las cargas del campo eléctrico. Este
fendmeno es el origen de efectos no térmicos especificos de microondas.

Los componentes eléctricos provocan calentamiento por dos mecanismos:

polarizacion dipolar y conduccién idnica.

La interaccion del campo eléctrico con moléculas polares es llamada mecanismo
de polarizacion dipolar (Figura 2.12). Cuando son expuestos a frecuencias de microondas,
los dipolos moleculares se alinean con respecto al campo eléctrico aplicado. A medida
que el campo eléctrico oscila, el campo dipolar intenta seguir estas oscilaciones y hay
pérdida de energia en forma de calor a través de la friccion molecular. La cantidad de
calor generado por este proceso es directamente proporcional a la habilidad de la molécula
de alinearse con la frecuencia del campo aplicado. Si el dipolo no tiene suficiente tiempo

para realinearse o la reorientacién es demasiado lenta no ocurre calentamiento.

"D
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Figura 2.12. Interaccion dipolar.

El segundo mecanismo de generacion de calor es la conduccién ionica (Figura
2.13), en la cual los iones oscilan de abajo hacia arriba por la influencia del componente
eléctrico de la irradiacion de microondas. Estos colisionan con moléculas y atomos
vecinos causando agitacion o movimiento, creando calor. El principio de conductividad

es un efecto mas fuerte que el mecanismo de rotacion dipolar con respecto a la capacidad
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generadora de calor. Es por esto que un medio que contiene iones es calentado mas

eficientemente por microondas que solamente empleando solventes polares [56].

JAVAV- s

Figura 2.13. Conduccion ionica.

Existen tres fendmenos que mejoran los procesos asistidos por microondas con

respecto a los fendmenos térmicos convencionales [56].

1. Efectos térmicos: en la mayoria de los casos la razon de la mejora de los procesos
quimicos es meramente un efecto térmico. Esto significa que la alta temperatura de
reaccién adquirida rapidamente bajo irradiacién de microondas de materiales polares

provoca un incremento en la constante de reaccion.

2. Efectos térmicos especificos de microondas: Ademas de los efectos térmicos, hay
efectos de microondas que son causados por la naturaleza unica del calentamiento
dieléctrico por microondas. Estos efectos deben ser definidos como aceleraciones de
transformaciones quimicas en microondas que no se puede lograr o duplicar por

calentamiento convencional.

2.1. Efecto de supercalentamiento del solvente. El calentamiento mediante
microondas de liquidos hace que su punto de ebullicion esté por arriba que
su punto de ebullicion a presion atmosférica. Este efecto es debido a que
la energia irradiada se disipa por todo el volumen del solvente y no existe
una interface liquido-gas para que se libere la energia mediante la

ebullicién del liquido.

2.2. Efecto de pared: mediante calentamiento por microondas la superficie
de la pared del reactor generalmente no se calienta debido a que la energia
es disipada en todo el volumen de la mezcla de reaccion. Sin embargo, la
temperatura en el interior de la pared del reactor es menor que la del

liquido.

2.3. Calentamiento volumétrico: otro fendémeno caracteristico del

calentamiento por microondas es el rapido y practicamente sin gradientes
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de temperatura. El calentamiento volumétrico es aquel donde el campo
electromagnético se acopla muy bien con la humedad que esta distribuida
por todo el volumen de la mezcla de reaccion, como resultado directo del

alto valor del factor de pérdida dieléctrica del agua.

2.4. Calentamiento selectivo heterogéneo: si una muestra contiene mas de
un componente, solo aquella que se acopla con las microondas es calentada

selectivamente.

3.  Efectos no térmicos especificos de microondas: resultado de la
interaccion del campo eléctrico con moléculas especificas en el medio de reaccion

y el efecto electrostatico polar.

Incremento en el factor A de la ecuacion de Arrhenius:

k= AelwT) (16)

Donde:
K= constante cinética de reaccion.
A = factor pre exponencial o de frecuencia.
Ea = energia de activacion.
R = constante universal de los gases.
T = temperatura absoluta.

El factor A pre-exponencial representa la probabilidad de un impacto molecular.
El numero de eventos de colisiones puede verse afectado por la orientacion de las
moléculas polares involucradas en la reaccion. Dado que este factor depende frecuencia
de las vibraciones de los a&tomos en la interface de reaccion se puede afirmar que el campo

de microondas influye en este.

2.14. ANTECEDENTES

La fotocatalisis heterogénea, hoy por hoy, es una de las aplicaciones fotoquimicas
que mas interés ha despertado entre la comunidad cientifica internacional. Por un lado, la
fotocatalisis heterogenea, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, no es
selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes [54]. Por
otro lado, la posibilidad de la utilizacion de la radiacion solar como fuente primaria de
energia, le otorga un importante y significativo valor medioambiental [54, 55], por lo

tanto el proceso constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible.
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Las posibles aplicaciones de los materiales basados en el grafeno en la

fotocatalisis se refieren esencialmente a la degradacion de los contaminantes:

Liu [56] y col. informaron acerca de la aplicacién de un material compuesto de
TiO2-grafeno en la degradacion de azul de metileno bajo irradiacion con energia UV.
Observaron una reduccién efectiva de la recombinacion de carga debido a un mejor

contacto entre TiO2-grafeno, y el aumento de la actividad fotocatalitica.

En un intento de mejorar la respuesta de energia visible de fotocatalizadores
grafeno-TiO2, Chen [57] y col. informaron sobre un compuesto GO-TiO2 empleado en la
degradacion de naranja de metilo. De igual forma B. Li [58] y col. reportaron informaron
sobre el rendimiento mejorado de ZnO-Grafeno para la degradacion fotocatalitica y
remocion filtrada de tinte RhB, en comparacion con ZnO y grafeno, destacando sus
aplicaciones potenciales para una variedad de temas ambientales. En un trabajo similar,
Fan [59] y col. prepararon un compuesto de P25 TiO2-Grafeno; obteniendo resultados
muy satisfactorios ya que el sistema mejora la tasa de produccion de Hz por méas de 10

veces, en comparacion con el TiO2 P25 puro.

Yu. H [60] y col. Prepararon el fotocatalizador ZnO-GO. El sistema fue utilizado
en la fotodegradacion de azul de metileno bajo la energia de la region UV. El catalizador
ZnO-GO exhibid eficiencia fotocatalitica notablemente mejorada en comparacion con
particulas de ZnO puro. Este buen comportamiento fotocatalitico de GO-ZnO lo

atribuyeron a la recombinacion de electrones y la mejora de transporte masivo.

En otro reporte Zhang [61] y col. sintetizaron compuestos de TiO2-Grafeno (TiO2-
GR), los cuales fueron preparados mediante una reaccion hidrotérmica en un disolvente
de etanol-agua. Ellos observaron que las nanoparticulas TiO2-GR presentaban mayor
actividad fotocatalitica y estabilidad que TiO2 hacia la degradacion en fase gaseosa de
benceno, un derivado de hidrocarburos, aromatico volatil presente en el aire. Ademas, se
observO una mejora de la capacidad de adsorcion de contaminantes y la intensidad de
absorcion de energia UV.

De acuerdo con lo anterior se propusieron los sistemas fotocataliticos: ZnO-
Nitrogeno/OG y ZnO/OG-Nitrdgeno. Con el primer sistema se pretende impurificar el
ZnO con nitrogeno con el fin de reducir la brecha energética para que dicho

semiconductor pueda activarse con la energia visible; el Eq del ZnO es 3.37 por lo tanto
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la longitud de onda que permite la activacion del semiconductor es del orden de los
368 nm que cae en el rango del UV cercano. El otro sistema es el ZnO soportado en OG-
N; al impurificar el OG con nitrégeno se pretende aumentar significativamente la
conductividad de electrones ademas de mejorar las propiedades donadoras de electrones

como se ha reportado anteriormente.
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3. METODOLOGIA

En el presente capitulo se describen los métodos de preparacion empleados para
preparar cada uno de los compuestos; asi como las técnicas de caracterizacion que nos

permitieron determinar las caracteristicas fisicoquimicas de los diferentes catalizadores.

3.1. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

La estrategia empleada para la preparacion de los catalizadores comprendi6 una
primera etapa, en la cual se hizo uso de un disefio factorial de dos niveles, en la cual se
produjeron diversas estructuras de ZnO; las cuales se obtuvieron considerando como
variables de proceso el agente formador de la nanoestructura (NaOH o NH4OH), el agente
gelificante utilizado (etilenglicol o acido citrico) y el tiempo de calentamiento en el
reactor de microondas (20 6 30 minutos). Los reactivos fueron adquiridos en J. T. Baker.
Una vez producidos los compuestos, se procedio a evaluarlos considerando como variable
de respuesta principal el area superficial del ZnO. Aunque también se efectud un analisis

de varianza considerando el volumen de poro y el tamafio de poro.

Se sintetizo el OG por medio de una variacion del método Hummers. Una vez
obtenidos el ZnO y el OG se procedié a la impurificacion por medio de cuatro precursores
de Nitrégeno (Urea, tiourea, hidrazina y etilendiamina). Por Gltimo se procedié a soportar

los materiales principales con formulacion ZnO/OG-Nitrégeno y ZnO-Nitrégeno/OG.

Al igual que el ZnO, la impurificacion del ZnO 'y el OG se realiz6 via microondas.
El equipo para la sintesis pertenece a la marca Anton Paar, modelo Synthos 3000 (Figura

3.1). La potencia fijada en el reactor fue de 600 W.

Figura 3.1. Reactor de microondas marca Anton Paar modelo Synthos 3000.
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3.1.1. DISENO FACTORIAL PARAL ZnO

El disefio factorial desarrollado fue propuesto con la intencion de optimizar los
valores de area y asi mismo, determinar los factores que afectan el area, el tamafio y la
forma de las particulas de ZnO. Para ello se utilizaron 3 factores con dos niveles cada
uno, es decir se desarrollé un disefio factorial 23, con esto se tuvo un total de 8

experimentos. Los factores y los niveles son los siguientes (Tabla 3.1):

Tabla 3.1. Disefio experimental para el ZnO.

Factor A B C
—————  Nivel s -
Material Agente formador de  Agente gelificante  Tiempo en el
nanoestructuras microondas
+ NaOH 10 mL Etilenglicol 20 min
Zn0O 10 mL 0.2M
- NH4OH 10 mL Acido 30 min
10 mL 0.2M Citrico

Para la preparacion de 2 g de 6xido de zinc se empled acetato de zinc marca sigma
aldrich, 99.99% de pureza. El acetato de zinc (5.95 g) se disolvio en agua (20 mL) en un
vaso de precipitado calentando a 40 °C (Plancha de calentamiento marca thermo
scientific) con agitacion constante (200 rpm) por 40 min. Durante la agitacién se le agrego
el agente gelificante y el agente formador de estructuras. La solucion se dejé por un lapso
de 30 minutos para finalmente completar la reaccién mediante la técnica de microondas

bajo las siguientes condiciones:

e Temperatura: 140 °C
e Tiempo: 30 y 20 minutos

e Rampa de temperatura: 10 °C/minuto

Posteriormente se procedidé a un lavado con agua y alcohol isopropilico. Los
productos se secaron a 100 °C durante 24 h para después someterse a un proceso de
molienda y tamizado. La Figura 3.2 muestra de manera general lo descrito con

anterioridad.
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Etilenglicol o Ac. Citrico .| Acetato de zinc+ 10 mL de agua | NH,OH o NaOH
(10 mL 10%w/w) Agitar por 30 min a 40 °C (10 mL 0.2M)

L4

Microondas
140 °C por 20 6 30 minutos

L

| Lavar hastaun pH neutro |

v

I Secar a 100 °C por 24 h |

v

| Moler y tamizar |

Figura 3.2. Diagrama para el disefio factorial para la sintesis del ZnO asistido por microondas.

En cuanto al andlisis estadistico las variables de respuesta consideradas fueron las

siguientes:

e Tamaiio de Poro (nm)
e Area Superficial (m?%/g)

e Volumen de Poro (cm®/g)

Para la determinacion de estas variables de respuesta se empled un equipo RIG
100, de acuerdo al método estandarizado para el método BET vy utilizando la adsorcion
de nitrégeno para llevarla a cabo. Los detalles experimentales se describen en el apartado

3.3 que corresponde a la descripcion de las técnicas de caracterizacion.

La matriz de disefio factorial y los resultados obtenidos por medio del método BET se

muestran en la Tabla 3.2;

Tabla 3.2. Matriz de Disefio.

A B C AB AC BC ABC

1 - - - 4+ + + -
2 0+ - - - - + +
3 - + - - + - +
4 + + - o+ - - -
5 - - + + - - +
6 + - + - + - -
7 - + + - - + -
8 + + + + 4+ o+ +
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Se analizaron las tres variables mencionadas para asi determinar los factores que

son mas significativos.

3.1.2 GRAFENO

Para obtener el 6xido de grafeno se utilizo el método de Hummers modificado

[62], el cual se describe en la Figura 3.3.

3 g de grafito | + |70 mLde H,SO,

T

9 g de KMnO,

Agitar durante 10 min sin pasar de 20 °C

ﬂ\

Bario de aceite durante 30 min con agitacion a 40 °C.

150 mL de agua,
agitar durante 15 min | | 250 mL de HCI al 10%
a 95 °C.

500 mL de agua y 15
mL de H,0; con
agitacion durante 10
min

| Lavar y centrifugar hasta un pH neutro |

{

Secar a 90 °C por 24 h

Figura 3.3. Diagrama de sintesis del 6xido de grafeno obtenido por el método Hummers modificado.

Se agregaron 3 g de grafito (Sigma Aldrich) en 70 mL de H2SO4 al 98% marca J.
T. Baker, posteriormente se agregan 9 g de KMnQOu4 (Golden Bell) sin que la mezcla pase
los 20 °C y se dejo agitar durante 10 minutos a 200 rpm. La mezcla se deja en agitacion
en un bafo de aceite durante 30 minutos a 40 °C. A continuacion, se afiadieron 150 mL
de agua (dara un color marrén) y se dejé agitar durante 15 minutos a 95 °C.
Posteriormente se agregaron 500 mL de agua lentamente, se afiadieron 15 mL de H20: al
30% marca Karal y se dejo agitar la solucion durante 10 min. Finalmente se neutralizé la
solucién con 250 mL de HCI al 10% (Mallinckrodt Chemicals), se lavo y centrifugo (CT-
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1001 ADAMS SENIOR SAFETY-HEAD CENTRIFUGE) la solucién final con agua

hasta obtener un pH neutro. Se sec6 a 90 °C durante 24 h.

3.1.3. OXIDO DE ZINC IMPURIFICADO CON NITROGENO

El ZnO se prepar6 mediante las condiciones del disefio experimental (ver seccion

3.3.1). Para la impurificacion se utilizaron 4 fuentes precursoras de Nitrogeno.
Los reactivos utilizados como precursoras para la fuente de Nitrogeno fueron:

e Urea (CHsN20, PM=60.06 g/mol) adquirido en J. T. Baker.

e Etilendiamina (H2NCH2CH2NH2z, PM=60.01 g/mol) adquirido en J. T. Baker.
e Tiourea (CH4N2S, PM=76.12 g/mol) adquirido en J. T. Baker.

e Hidrazina (N2Hs, PM=32.0452 g/mol) adquirido en Sigma Aldrich.

Se prepararon 4 soluciones con 2 g de ZnO. A cada solucién se le afiadié un
diferente precursor de nitrégeno en las siguientes proporciones: 3 mL de etilendiamina, 3
mL de hidracina, 10 g de tiourea, 10 g de urea, los cuales se disolvieron en agua, quedando
una solucion 4M. Las soluciones se dejaron en agitacion vigorosa durante 6 h a 200 rpm.
Transcurrido el tiempo se llevaron al reactor de microondas a 140 °C por 30 minutos.
Finalmente se lavo cada solucion con agua destilada y etanol, y se secaron durante 36 h
a 90 °C. La sintesis se resume en la Figura 3.4.

I 2 gde ZnO |

X ¥ X

Etilendiamina Hidrazina Urea Tiourea

3mLen 12 mL 3mLen 24 mL 10 gen 42 mL 10 gen 33 mL

v

Agitar durante 6 h

v

Microondas

140 °C por 30 minutos

¥

Lavar hastaun
pH neutro

Secar a 90 °C
por 36 h

Figura 3.4. Diagrama de sintesis para la obtencién de ZnO impurificado con Nitrdgeno.
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3.1.4. GRAFENO IMPURIFICADO CON NITROGENO

Para la sintesis del OG impurificado con nitr6geno, se prepararon cuatro
soluciones para los cuatro precursores de nitrégeno. En un primer paso se colocé en el
ultrasonido (Branson 2510R-DTH Ultrasonic Cleaner) 0.2 g de OG en 15 mL de agua
desionizada y 10 mL de etilenglicol, hasta obtener una solucién totalmente negra, la
solucién se dejo por 4 h. A cada solucion se le afiadié un diferente precursor de nitrégeno
en las siguientes proporciones: 3 mL de etilendiamina, 3 mL de hidracina, 10 g de tiourea,
10 g de urea, los cuales se disolvieron en agua quedando una solucion 4 M. Las soluciones
se dejaron en agitacion vigorosa (200 rpm) por 6 h. Transcurrido el tiempo se llevaron al
reactor de microondas a 140 °C por 30 minutos. Finalmente se lavaron las soluciones con

agua destilada y se secaron durante 36 h. a 90 °C. La sintesis se resume en la Figura 3.5.

0.2 g de OG

15 mL de agua desionizada
10 mL de etilenglicol

Ultrasonido 4 h

L 3 X
Etilendiamina Hidrazina Urea Tiourea
3mLen 12 mL 3mLen 24 mL 10 gen 42 mL 10 gen 33 mL

A

I Agitar durante 6 h

X
Microondas
140 °C por 30 minutos

v
I Lavar hasta un pH neutro |

I Secar a 90'%.‘ por 36 h I

Figura 3.5. Diagrama de sintesis para la obtencién del OG impurificado con Nitrogeno.

3.1.5. PREPARACION DE LOS SISTEMAS ZnO/OG-NITROGENO Y ZnO-
NITROGENO/OG.

El soporte de los sistemas fotocataliticos ZnO/OG-Nitrogeno (ZnO/OG-N) y
ZnO-Nitrogeno/OG (ZnO-N/OG) se realizaron por medio de sonicacion. Se soportaron
en un porcentaje en peso de 20% de ZnO o ZnO-Nitrégeno (ZnO-N) y 80% OG u OG-
Nitrogeno (OG-N).
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Para la preparacion del sistema ZnO/OG-N se pes6 0.2 g de ZnO y 0.8 g de OG-
N, se colocaron en un vial con 5 mL de alcohol isopropilico y se llevd al ultrasonido por
un tiempo de 2 h. Transcurrido el tiempo, se procedio a secar la solucién resultante a 80
°C durante 12 h. EI método se ilustra en la Figura 3.6. El sistema ZnO-N/OG fue realizado

de forma similar

0.2 g de ZnO

¥ v v v

08¢g 08¢ 08¢ 08¢
OG-Etilendiamina OG-Hidrazina OG-Urea OG-Tiourea

v

5 mL de alcohol
isopropilico

L

Ultrasonido 2 h

v

Secar a 80 °C por 12 h

Figura 3.6. Preparacion del sistema ZnO/OG-N.

3.2. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA.

Los estudios de la actividad fotocatalitica fue realizado en dos partes;
primeramente con el colorante azul de metileno (AM) marca Aldrich debido a que es un
colorante ampliamente utilizado como un estadndar para estudios de degradacion
fotocatalitica ya que su molécula es relativamente simple, y en una segunda parte se
empled lignina sintética (Aldrich, PM = 28000 g/mol). Para la degradacion mediante
radiacion UV, se utiliz6 una lampara de 200 W, la cual posee un pico de emision en los
250 nm. Para la degradacion en presencia de energia visible se utiliz6 una ld&mpara de
hal6geno de 12 V' y 50 W (Figura 3.7).
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Figura 3.7. a) LAmpara de mercurio y b) Lampara de halégeno.

3.2.1. AZUL DE METILENO

Para el estudio de actividad fotocatalitica empleando el colorante AM se prepard
una solucion a 30 ppm. A esta solucidn se le agrego el catalizador a una concentracion de
0.0125 g, se agitd durante 20 min a 200 rpm sin presencia de luz para determinar el
equilibrio adsorcion-desorcion del colorante en la superficie del catalizador. Se tom6 una
muestra de la solucion y posteriormente se irradié con energia UV o visible. Se tomaron
lecturas cada 5 min para completar 15 mediciones (contando t = 0). Para determinar la
absorbancia se utiliz6 un espectrofotometro UV-Vis (AvaSpec-2048) con una lampara de
deuterio-halégeno (Mod Avalight DH-S-BAL), las lecturas se tomaron a una longitud de
onda de 664 nm.

3.2.2 LIGNINA

La solucion de lignina se prepar6 pesando 0.04 g de lignina sintética, diluida en 5
mL de una solucion de NaOH 0.05 M, agregando bajo agitacion vigorosa la lignina;
posteriormente se aforé a 1 L con agua desionizada y el pH se ajusté a 8 mediante una
solucion de NaOH 0.05 M. La concentracion del catalizador fue de 0.0125 g, se agito
durante 20 min a 200 rpm sin presencia de luz para después iniciar la radiacion de energia
UV o visible. Se tomaron lecturas cada 5 min para completar 15 mediciones (contando t
= 0). Para determinar la absorbancia se utilizé un espectrofotometro UV-Vis (AvaSpec-
2048) con una lampara de deuterio-haldgeno (Mod Avalight DH-S-BAL), las lecturas se
tomaron a una longitud de onda de 299 nm.

3.3. CARACTERIZACION

Una vez preparados los catalizadores se procedio a realizar la caracterizacion

mediante las técnicas que se describen a continuacion:
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Los estudios de morfologia y las composiciones quimicas de los catalizadores se
obtuvieron mediante microscopia electronica de barrido (SEM) en un sistema JEOL JSM
5300, acoplado con un analizador dispersivo de energia (EDAX) operando a un voltaje
de 20 kV y 10® Torr de presion. Esta técnica ayudd a observar la morfologia de los
materiales sintetizados. Con los espectros de EDAX se obtuvo la composicién quimica
de los materiales (Figura 3.8).

Figura 3.8. Microscopio Electronico de Barrido, SEM modelo JEOL JSM 5300.

Los analisis por difraccion rayos x se obtuvieron mediante un difractémetro
analitico Philips X’Pert (Figura 3.9) empleando radiacion de un &nodo de Cu-Ka (A=1.54
nm). Previo al andlisis los catalizadores fueron molidos en un mortero de agata y pasados
por malla 100, serie Tyler. Las condiciones de operacion fueron con un tamarfio de paso
de 0.02 (26) en un intervalo de analisis de 10-90° con un voltaje de 40 Kv y una corriente
de excitacion de anodo 30 mA. Esta técnica permite identificar la fase cristalina de las
muestras y adicionalmente permite de manera indirecta, determinar el tamafio de cristal

por medio de la ecuacién de Scherrer.
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Figura 3.9.Equipo de difraccion de Rayos X.

Para la determinacion del area superficial se empled un equipo RIG 100. La
adsorcion de nitrégeno se efectud a -196 °C, por el método de un solo punto basado en
el modelo de BET. Las muestras fueron pretratadas con un flujo de helio a 200 °C por 2
h antes de la adsorcion con nitrogeno. El aparato se calibra con una muestra estandar de
caolinita (CaO), para medir &reas superficiales bajas. Para areas superficiales altas, se

utilizé una mezcla de silica-alimina como muestra estandar (Figura 3.10).

Figura 3.10.Equipo de medicion de area superficial.

La espectroscopia UV-Vis en reflectancia difusa se empled para determinar el
valor de la brecha de energia (band gap). Para esto se utilizé un espectrofotometro UV-
Vis (AvaSpec- 2048) equipado con una esfera integradora (Ocian Optics, Mod 1SP-50-8-
R-GT) con una lampara de deuterio-haldgeno (Mod Avalight DH-S-BAL) (Figura 3.11).
Primeramente se calibro el espectro de reflectancia con un blanco y se colocaron 0.1 g de
los catalizadores en un portamunestras, se ajustd la esfera de integracion para finalmente

obtener los espectros de reflectancia.
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Figura 3.11. Equipo de Espectroscopia UV-Vis marca Avantes.

La técnica de XPS permite determinar los estados de oxidacion en el que se
encuentran los elementos principales del sistema catalitico. Para esto se utiliz6 un equipo
de espectroscopia K-Alpha Thermo Scientific (Figura 3.12) con una fuente de rayos X
preveniente de un monocromador de AlKa y un area de analisis 400 pm?. Antes de iniciar
el analisis, se realiz6 una limpieza de la muestra con una erosién de la superficie con iones
de Argon de 1 kV por 15 segundos para eliminar impurezas superficiales. Para la
calibracion de la energia se toma el pico C 1s en 284.6 eV.

Figura 3.12. Equipo de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X K-Alpha Thermo Scientific.
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4. RESULTADOS

En primera instancia presentaremos los resultados que corresponden a la
determinacion del area superficial para el disefio factorial propuesto y descrito con
anterioridad. Una vez analizados los resultados; estos nos permitieron tomar como criterio
de seleccion el valor mayor de area superficial para posteriormente elegir a este
compuesto como el adecuado para ser empleado en los estudios de degradacion
fotocatalitica. Este compuesto fue sometido en algunos casos a impurificacién con

nitrégeno y fue soportado en grafeno, segln se describira posteriormente.

Tabla 4.1. Matriz de disefio y valores obtenidos de las variables.

Area_Sup \Vol_ Poro Tamafo_Poro

2/ 3/ (nm)
A B C AB AC BC ABc (m/g) (cm /g)

1 - - -+ + ¥+ 11.973 0.01889 6.3129
2 4+ - - - -+ % 3.772 0.00506 5.3737
3 - o+ - -4 - g 12.700 0.02340 7.3597
4+ o+ - o+ - - ; 17.170 0.03530 8.2219
5 - - o+ o+ - - 3 26.090 0.06918 10.607
6 + - + -  + - ; 4.714 0.00552 4.7115
7 -+ o+ -4 19.929 0.03292 6.6083
8 + + + + o+ o+ o+ 11.079 0.02105 7.6031

Se analizaron las tres variables mencionadas para asi determinar los factores que
son mas significativos (Tabla 4.1). En la Tabla 4.2 se muestra el analisis de varianza para

el area superficial:
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Tabla 4.2. Analisis de varianza para el area superficial.

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F  Valor P
Cuadrados Medio

A:Agente_Formador 143.906 1 143.906 39835.46 0.0032
B:Agente_Gelific 25.7403 1 25.7403 7125.35 0.0075
C:Tiempo 32.6028 1 32.6028 9025.00 0.0067
AB 79.1911 1 79.1911 21921.42 0.0043
AC 87.5826 1 87.5826 24244.32 0.0041
BC 24.186 1 24.186 6695.09 0.0078
Error total 0.0036125 1 0.0036125

Total (corr.) 393.212 7

Como es usual al aplicar este método, debe de estimarse en Tablas reportadas el
valor F teorico (Apéndice B) y compararse con el obtenido experimentalmente. En este

caso ese valor fue:
F0.05,1,8 = 532

Al comparar el valor F reportado con la razon F calculada, observamos que todos
los factores tienen un grado de significancia estadistica, sin embargo, hay una diferencia
significativa de algunos factores e interacciones. Por ejemplo, el factor A es cuatro veces
mayor que el factor C. La interaccion AB es el triple que la interaccion BC. De esta
manera se puede afirmar que el orden de factores e interacciones significativas queda de

la siguiente manera:
A>AC > AB

La gréafica de efectos principales (gréfica 1) confirma lo anterior, ademéas de
indicar en qué nivel trabajar cada uno de los factores.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL 77



CAPITULO 4: RESULTADOS

19.1 - —

17.1 — —

P

15.1 — —

Area_Su

13.1 —

9.1 = —
-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0

Agente_Formador Agente_Gelific Tiempo
Gréfica 1. Grafica de efectos principales para el area superficial.

Se puede concluir que el factor principal A se debe de manejar en un nivel bajo,

mientras que los factores B y C en un nivel alto.

En la grafica de interacciones (grafica 2) se observé que existe una interaccion del

factor A con los factores By C.

1]

Area_Su

-
Pt
|III|III|III|III|III|III|
1
|III|III|III|III|III|III|

AB AC BC
Gréfica 2. Gréfica de interacciones para el area superficial.

En la Tabla 4.3 se muestra el analisis de varianza para el volumen de poro:
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Tabla 4.3. Andlisis de varianza para el volumen de poro.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio  Razon-F
A:Agente_Formador 0.000749716 1 0.000749716 8.83
B:Agente_Gelificante 0.0000245806 1 0.0000245806 0.29
C:Tiempo 0.000264719 1 0.000264719 3.12
AB 0.000751227 1 0.000751227 8.85
AC 0.000677138 1 0.000677138 7.98
BC 0.00038449 1 0.00038449 4.53
Error total 0.0000848839 1 0.0000848839
Total (corr.) 0.00293675 7

Foos518 = 5.32

Al comparar el valor F reportado con la razén F calculada, se observé que el factor
Ay las interacciones AB, AC son las mas significativas. De esta manera se puede afirmar

que el orden de factores e interacciones importantes queda de la siguiente manera:
AB = A > AC

Estos factores coinciden con los factores calculados para el area superficial, solo

el orden de importancia varia.

La grafica de efectos principales (grafica 3) en este caso es la siguiente:

40
36

32

28

Vol_Poro

/

24

20

16

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0

Agente_Formador Agente_Gelificante Tiempo

Grafica 3. Gréfica de efectos principales para el volumen de poro.
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La gréfica de efectos principales (grafica 3) muestra que el factor A es importante
al observar la pendiente de la linea recta; ademas indica que se debe de manejar en un
nivel bajo. Mientras que los factores B, C nuevamente se deben de manejar en un nivel

alto.

Los resultados indican que las diferentes condiciones de agentes estructurales,
agentes gelificantes y tiempo de reaccién tienen una importante influencia en las
propiedades estructurales de los compuestos del ZnO. De igual forma, las derivaciones
de estos resultados permiten concluir que es posible la manipulacion de las variables a
través del disefio experimental para proporcionar valores diferentes de area superficial.
Los valores hasta aqui obtenidos nos permiten inferir que si se desea obtener una
estructura con un area considerable los factores que se deben tomar en cuenta es el factor
A en un nivel bajo (NH,OH), el factor B en un nivel alto (Etilenglicol), y se puede
concluir que el NaOH vy el acido citrico son factores menos determinantes. De igual
forma el andlisis estadistico nos permitié determinar que el tiempo de reaccion en el

reactor de microondas sea de 20 minutos.

En esta seccion se presentaran lo resultados que corresponden a la caracterizacion
de los materiales soportados; ZnO-Etilendiamina/OG (ZEOG), ZnO-Urea/OG (ZUOG),
ZnO-Tiourea/OG (ZTOG), ZnO/OG-Tiourea (ZOGT), ZnO/OG-Urea (ZOGU),
ZnO/OG-Etilendiamina (ZOGE) y ZnO/OG-Hidrazina (ZOGH) asi como algunas de las
caracterizaciones realizadas a los materiales impurificados ZnO-Etilendiamina (ZNE),
ZnO-Urea (ZNU), ZnO-Tiourea (ZNT), OG-Urea (OGNU), OG-Hidrazina (OGNH),
OG-Tiourea (OGNT), OG-Etilendiamina (OGNE).

4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

4.1.1. OXIDO DE ZINC

En la Figura 4.1 y 4.2 se muestran las fotomicrografias del disefio experimental
del ZnO. Las imagenes se muestran con un aumento de 1000X. Se puede observar en las
micrografias la presencia de cristales fracturados, estos no presentan un crecimiento
preferencial. Se observan formas y tamarios variados debido a las diversas condiciones
de sintesis y a los diferentes niveles de los factores utilizados en cada una de las corridas
experimentales. Sin embargo, se observa la presencia de algunos granos hexagonales

relacionados con la fase wurtzita. Los aglomerados mas pequefios presentan tamafios que

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL 80



CAPITULO 4: RESULTADOS

se encuentran en el intervalo de 1-10 um, mientras que los granos mas grandes presentan
tamafios de 50x100 um. Las medidas de las particulas fueron calculadas por medio del

programa Lince.

Figura 4.1. Fotomicrografias de SEM de las corridas experimentales 1-4 para el ZnO de acuerdo al disefio

factorial propuesto.

Figura 4.2. Fotomicrografias de SEM de las Corridas experimentales 5-8 para el ZnO de acuerdo al

disefio factorial propuesto.
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4.1.2. ZnO IMPURIFICADO CON NITROGENO

En las siguientes Figuras se presentan las imagenes de SEM del ZnO-Nitrégeno.
De manera general, se pueden observar el crecimiento en forma hexagonal en los tres
compuestos impurificados con los tres precursores de nitrégeno usados. No se presentan
resultados usando hidrazina como precursor de nitrégeno ya que no se detecto la presencia

de este elemento en el compuesto.

En la Figura 4.3 se observan las micrografias del ZNE en donde se observan la
estructura hexagonal del ZnO. Las imagenes se muestran en una amplificacion de 10000X
y 20000X. Se observan tamafios de particulas que van de las fracciones de micra hasta

las 3 um.

En la Figura 4.4 se observa el compuesto ZNT a una ampliacion de 1000X y
5000X, las estructuras hexagonales se observan con mayor claridad en las micrografias,
al igual que en el compuesto ZNU (Figura 4.5). En estos compuestos la morfologia en

cuanto al tamafio es muy similar. Los tamafios oscilaron entre las 0.5-3 um.

Figura 4.3. Fotomicrografias de SEM de ZNE 1) 10000X y 2) 20000X.
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Figura 4.5. Fotomicrografias de SEM de ZNU 1) 5000X y 2) 10000X.

El ZnO impurificado con nitrdgeno muestra tamafios de particula similares al
material sin impurificar, sin embargo, las estructuras impurificadas se observan més

consistentes, definidas y mejor distribuidas.

4.1.3. OXIDO DE GRAFENO.

En la Figura 4.6 se muestran las imagenes de SEM del OG. Se puede observar que
el material posee una morfologia laminar; donde esas laminas se encuentran apiladas
mostrando irregularidades o depresiones de forma de pliegues. Este contacto hace posible
la interaccion electronica entre ZnO y grafeno, y mejora la separacion de la carga y la
actividad fotocatalitica. [63]. Se puede observar que el material tiene una alta area
superficial especifica. En las iméagenes se pueden distinguir las capas perfectamente. Las
amplificaciones se muestran a 10000X, 20000X, 50000X y 100000X.
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Figura 4.6. Micrografias de SEM del OG 1) 10000X, 2) 20000X, 3) 50000X y 4) 100 000X.

Las laminas poseen tamafios de 2 x 3.5 um aproximadamente. Por lo tanto el OG

puede actuar como soporte catalitico de la fase activa propuesta.

4.1.4. SISTEMAS ZnO/OG-NITROGENO

En la Figura 4.7 y 4.8 se pueden observar las fotomicrografias de SEM de los
sistemas ZnO/OG-Nitrogeno a una amplificacion de 1000X y 2000X respectivamente.
En las imagenes se pueden observar las estructuras cristalinas hexagonales del ZnO

dispersas en las laminas del OG.
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Figura 4.7. Iméagenes de SEM de los sistemas ZnO/OG-Nitrégeno a 1000X. 1) ZOGE, 2) ZOGU, 3)
ZOGT y 4) ZOGH.

Figura 4.8. Iméagenes de SEM de los sistemas ZnO/OG-Nitrégeno a 2000X. 1) ZOGE, 2) ZOGU, 3)
ZOGT y 4) ZOGH.
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4.1.5. SISTEMAS ZnO-NITROGENO/OG

En las Figuras 4.9-4.10 se muestran las fotomicrografias de los sistemas
soportados con composicién ZnO-Nitrégeno/OG a magnificaciones de 1000X y 2000X.
La morfologia de estos materiales es comparativamente diferente a los valores observados
en las muestras en los sistemas ZnO/OG-Nitrégeno. En las imagenes se distinguen
aglomerados sobre la superficie de las hojas de OG y algunas estructuras cristalinas de
ZnO.

Figura 4.9. Imagenes de SEM de los sistemas ZnO-Nitrogeno/OG a 1000X. 1) ZEOG, 2) ZTOG y 3)
ZUOG.
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Figura 4.10. Imagenes de SEM de los sistemas ZnO-Nitrégeno/OG a 2000X. 1) ZEOG, 2) ZTOG y 3)
ZUOG.

4.2. ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

4.2.1. OXIDO DE ZINC

El andlisis EDS permitio identificar la composicion elemental de las muestras del
disefio experimental para el ZnO. Estas se bombardean con electrones de un SEM y los
rayos X producidos son medidos con un espectroscopio de rayos X. Cada elemento tiene
una longitud de onda caracteristica y puede ser identificado por esta. La Figura 4.11
muestra el andlisis de la corrida experimental 5, en donde se pueden identificar los dos
picos caracteristicos del Zinc emitidos por la capa L y K, y el pico de la capa K del
Oxigeno. El elemento Cu se puede asociar al soporte de la muestra.
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Figura 4.11. Andlisis quimico por EDS del ZnO. Corrida experimental 5.

Los analisis EDS confirmaron la alta pureza de las muestras, ademas los analisis
corroboraron que los compuestos se aproximan a una proporcién estequiométrica. En la

Tabla 4.4y 4.5 se pueden observar los porcentajes en peso y atdbmico de las ocho corridas

del disefio experimental para la sintesis del ZnO.

Tabla 4.4. Analisis quimico de EDS para las corridas experimentales 1-4.

Corrida experimental
1 2 3 4
%Peso  %AtOM  %Peso  %Atdm  %Peso  %Atom  %Peso  %Atom
Zn 83.46 55.260 74.60 58.17 84.98 58.06 81.69 52.20
) 16.53 44.739 25.4 41.82 15.01 41.93 18.30 47.79
Total 100 100 100 100 100 100 100 100

Elemento

Tabla 4.5. Andlisis quimico de EDS para las corridas experimentales 5-8.

Corrida experimental
5 6 7

8

Elemento
%Peso  %Atom  %Peso  %Atém  %Peso  %Atom  %Peso  %Atom
Zn 87.68 63.51 78.59 52.66 83.06 54.56 81.57 52
0] 12.31 36.48 21.4 47.33 16.93 45.43 18.42 47.99
Total 100 100 100 100 100 100 100 100
88
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Los compuestos presentan diferentes estequiometrias, las cuales se deben a las

diferentes condiciones de sintesis en cada una de las corridas experimentales.

A partir de los porcentajes atdbmicos se puede establecer una estequiometria para

el ZnO de cada corrida experimental (Tabla 4.6):

Tabla 4.6. Estequiometria de los compuestos de ZnO.

Compuesto Corrida experimental

ZnO 1 2 3 4 5 6 7 8
Estequiometria Zni20 Zni140 ZnisO0 ZniowO Zn170 Zn1aO Zni2° Zni20

De la Tabla 4.6 se puede observar que los compuestos sintetizados se aproximan

a una composicién estequiométrica con un exceso de zinc:
Zng,10 (8§ <1077)con 8 # 0 (17)

Este exceso de zinc en la red conduce a la formacién de un material tipo-n que
puede explicarse por el zinc intersticial o vacancias de oxigeno, ambos defectos puntuales

en los semiconductores son creados durante la sintesis y actian como donadores.

4.2.2. ZnO-NITROGENO

En la Figura 4.12 se pueden observar los espectros de EDS de las muestras de
ZnO impurificadas con nitrégeno, cabe mencionar que el compuesto de ZnO-Hidrazina
no se detectd N por lo cual no se presentan resultados del mismo como se menciono

anteriormente.
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Figura 4.12. Andlisis quimico por EDS para los compuestos de ZnO impurificados con nitrégeno.

En la Tabla 4.7 se puede observar una disminucion en el porcentaje de oxigeno en
la muestra de ZNT con respecto al compuesto de ZnO sin impurificar. Los otros dos
sistemas mantuvieron una composicion similar de Zny O.

Tabla 4.7. Analisis quimico por EDS para los compuestos ZnO-Nitrdgeno.

ZNU ZNT ZNE Zn0O
Elemento %Peso %Atdmico %Peso %Atomico %Peso %Atdmico %Peso  %Atdmico
N 2.15 5.97 31 10.93 2.96 6.42 - -
O 13.98 39.12 6.85 21.15 15.91 41.41 16.93 45.43
Zn 83.87 54.91 90.03 67.90 81.13 52.17 83.06 54.56
100 100 100 100 100 100 100 100

El porcentaje de nitrégeno en los compuestos es importante y pudiera considerarse
al método establecido para impurificacion. EI compuesto ZNT es el compuesto con mas
porcentaje atomico de N, seguido por el compuesto ZNE y ZNU. Sin embargo, se opto
por utilizar otra técnica de caracterizacion ya que este tipo de compuestos (Nitrogeno)

estan presentes en el ambiente y el analisis puede no ser tan preciso.

4.2.3. SISTEMAS ZnO/OG-NITROGENO

La Figura 4.13 consta de los espectros de EDS de los sistemas ya soportados de
ZnO/OG-Nitrégeno.
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Figura 4.13. Andlisis quimico por EDS para los compuestos ZnO/OG-Nitrégeno.

El porcentaje en peso y atomico obtenidos por el analisis de EDS para estos
sistemas se presentan en las Tabla 4.8. De la tabla 4.8 se puede observar que los
porcentajes en peso se aproximan de acuerdo a la proporcion establecida de sintesis entre
la fase activa y el soporte de OG. El porcentaje atbmico de nitrégeno es variado por los
diferentes precursores de nitrégeno empleados, siendo nuevamente el compuesto de
tiourea el que presenta un mayor porcentaje.

Tabla 4.8. Anlisis quimico por EDS para los compuestos ZnO/OG-Nitrégeno

Z0GU Z0GT ZOGE ZOGH
Elemento %Peso %Atomico %Peso %Atémico %Peso  %Atomico %Peso  %Atomico
C 81.24 87.61 71.85 77.55 78.27 85.61 79.69 86.26
N 4.19 3.66 10.21 8.46 6.36 6.03 5.36 5.12
o] 8.37 7.23 7.77 5.79 7.67 6.25 8.58 6.92
Zn 6.19 1.49 10.17 8.19 7.69 2.10 7.37 1.69
100 100 100 100 100 100 100 100

4.2.4. SISTEMAS ZnO-NITROGENO/OG

Para los sistemas ZnO-Nitrogeno/OG se obtuvieron los espectros para

cerciorarnos de que no existe alguna impureza presente en la muestra, Figura 4.14.
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Figura 4.14. Andlisis quimico por EDS para los compuestos ZnO-Nitrégeno/OG.

Del analisis se determind que los Unicos elementos involucrados son el zinc,
carbono y oxigeno. Los limites de deteccion de esta técnica no permiten determinar con
precision la presencia de nitrogeno, por lo que fue necesario realizar un analisis mediante
la técnica de XPS, la cual sera descrita mas adelante en el texto.

En la Tabla 4.9 se presentan los porcentajes en peso y atomico de los analisis
realizados a estas muestras.

Tabla 4.9. Analisis quimico por EDS para los compuestos ZnO-Nitrégeno/OG.

ZUOG ZTOG ZEOG
Elemento  %Peso  %Atomico %Peso  %Atémico %Peso %Atomico
C 61.45 72.88 68.88 78.55 68.47 77.34
N 5 5 = 5 5 5
0] 27.84 24.78 23.08 19.75 25.17 21.34
Zn 10.71 2.33 8.03 1.68 6.35 1.32
100 100 100 100 100 100
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4.3. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).
4.3.1. ZnO

En la Figura 4.15 se muestran los patrones de difraccion de rayos X del disefio
experimental. Todas las lineas de difraccion se asignan bien a la fase hexagonal wurtzita
correspondiente a los datos cristalograficos de acuerdo con la tarjeta 1314-13-2 de la base
de datos de los Perfiles de Difraccion de Polvos (PDF por sus siglas en ingles). No se

detectaron picos de impurezas en los productos.
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Figura 4.15. Difractograma de rayos X para el ZnO.

El tamafio de los cristales de las nanoparticulas de ZnO del disefio factorial se
calculd por el método de ensanchamiento de linea de rayos X utilizando la ecuacién de
Scherrer (18):

D= KA 18
- BCOS®O (18)

Donde:

D es el tamafio de los cristales,
2=0.15406 nm es la longitud de onda de la radiacion Cu K
K es la constante morfologica (0.9),

B es la anchura total a la mitad del pico médximo (FWHM) en radianes
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A partir de los calculos, el tamafio de cristales de las nanoparticulas de ZnO fue

en el intervalo de 17- 35 nm como se muestra en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. Tamario de cristal del disefio factorial.

#

D (nm)

1-ZnO
2-Zn0O
3-Zn0O
4-ZnO
5-ZnO
6-Zn0O
7-Zn0O
8-ZnO

21,3918
22,6520
35,2551
23,8095
17,1302
23,5113
24,9712
27,4095

Estos valores de tamafio de cristal son parecidos a los descritos por Ocakoglu [64]

y col. que obtuvieron tamafios de entre 20 a 35 nm en cristales de ZnO sintetizados via

microondas.

4.3.2. ZnO-N

Los patrones de difraccion de los compuestos de ZnO-N se muestran en la Figura

4.16. Se observan todas las lineas de difraccién de la fase hexagonal wurtzita de ZnO,

mientras que no aparece ningun otro pico. Por lo tanto la exposicion de los precursores

de nitrogeno no cambia de manera significativa la estructura cristalina del ZnO.
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Figura 4.16. Difractograma de rayos X de los compuestos de ZnO-Nitrégeno.

El tamafio de los cristales de las nanoparticulas de ZnO impurificado derivados de
los datos DRX muestran que no hubo cambios significativos respecto a los compuestos

de ZnO puro. La Tabla 4.11 muestra los valores calculados mediante la ecuacion de
Scherrer.

Tabla 4.11. Tamafo de cristal de los compuestos de ZnO-Nitrégeno.

Compuesto D (nm)

ZNE 27,8404
ZNT 26,9480
ZNU 25,3121
Zn0O 24,9712

4.3.3. SISTEMA ZnO/OG-NITROGENO

La Figura 4.17 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los compuestos
ZOGT, ZOGU, ZOGH y ZOGE. Se puede observar que todos los picos de difraccion del
ZnO estan en concordia con la fase wurtzita. El pico de difraccion alrededor de los 43 ©

en el patrén pertenece a la hoja de OG que origina el plano correspondiente al plano (1 0
1) [63].
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Figura 4.17. Difractograma de rayos X de los compuestos ZnO/OG-Nitrogeno.

4.3.4. SISTEMA ZnO-NITROGENO/OG

La Figura 4.18 muestra los patrones de los sistemas ZnO-Nitrogeno/OG. Las
reflexiones muestran nuevamente el enrejado hexagonal tipo wurtzita en los tres
compuestos, lo que indica que las particulas adheridas al OG son altamente cristalinas.

Nuevamente se detecta la presencia de difraccion en 43 ° perteneciente al OG.
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Figura 4.18. Difractograma de rayos X de los compuestos ZnO-Nitr6geno/OG.
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4.4. ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS
X (XPS)

A continuacién se presentan los resultados de la técnica XPS la cual permitio
conocer los estados de oxidacion de los cada uno de los elementos en los sistemas y
confirmar la presencia del elemento impurificante. Cabe mencionar que la técnica de XPS
se realiza mediante el alto vacio por lo que los resultados de la caracterizacion se deben

unicamente a la muestra.

4.4.1. ZnO-Nitrdgeno

En la Figura 4.19-4.21 se presentan los analisis de XPS de los compuestos de ZnO
impurificados con nitrégeno. Se obtuvo un barrido general para cada uno de los
compuestos en el cual se divisaron los picos particulares de los elementos. De la misma

manera se presenta un espectro de alta resolucién para la ventana de energia del nitrégeno.

Los elementos encontrados en cada uno de los analisis fueron el Zn en su estado
2p3 en 1021.08 eV, el O 1sen 530.08 eV y el N 1s el cual aparece en el valor de energia

de 399 eV en los tres compuestos.
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Figura 4.19. Andlisis XPS. XPS general de ZNT y ventana de energia del nitrégeno.
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Figura 4.20. Andlisis XPS. XPS general de ZNU y ventana de energia del nitrégeno.
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Figura 4.21. Andlisis general de XPS de ZNE y ventana de energia del nitrégeno.

En la Figura 4.22 se presentan las ventanas del N1s de los tres compuestos de
ZnO-N. Estos picos principales se pueden separar en dos picos secundarios situados en
398.4 y 399.4 eV. El pico situado en 399.4 eV se atribuye a especies en la superficie de
N-N, mientras que el valor de 398.4 eV se considera al aniénico N en O-Zn-N [65]. Es
decir, la impurificacion con N se logro en la red cristalina del ZnO en modo sustitucional.
Por lo tanto, la mayor parte del nitrégeno se encuentra como especie en la superficie y

otra parte en menor proporcién dentro de la estructura del ZnO en los tres compuestos.
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Figura 4.22. Ventanas de energia de N1s. a) ZNT, b) ZNU y c) ZNE.

En la Tabla 4.12 se presenta el porcentaje atbmico de las especies de nitrégeno en
los compuestos. En la muestra ZNT se detectd el mayor porcentaje de nitrégeno, y por
consiguiente el mayor porcentaje de nitrogeno sustitucional, seguido por las muestras
ZNE y ZNU.

Tabla 4.12. Porcentaje atdmico de nitrogeno en las muestras ZnO-Nitrégeno.
Compuesto % atomico %Zn-O-N % N-N

ZNT 10.49 2.8 7.69
ZNU 2.61 0.7425 1.8675
ZNE 3.73 1.44 2.29

4.4.2. OG-NITROGENO

En las Figuras 4.23 y 4.24 se presentan los barridos generales de los compuestos
de OG impurificados con nitrégeno. En los cuatro compuestos se detecto la presencia de

nitrégeno.
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Figura 4.23. Analisis general de XPS. a) XPS general de OGNE y b) XPS general de OGNH.

Los espectros manifestaron la presencia del C 1s, O 1s 'y N 1s en los valores de
energia de 285 eV, 532 eV y 399 eV respectivamente. No se detecto la presencia de otro

compuesto diferente a los deseados.
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Figura 4.24. Analisis general de XPS. a) XPS general de OGNT y b) XPS general de OGNU.

Las ventanas de energia de alta resolucion en la region del C permitieron
identificar tres picos secundarios después de la deconvolucién (Figura 4.25). Estos picos
se situaron en 284.5, 286.1y 287.7 eV aproximadamente y que corresponden a los enlaces

C-C, C-Oy C-N respectivamente.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL 100



CAPITULO 4: RESULTADOS

a) Cls||b) Cls
) T
S =)
] §
1= =
g g1
O | )
200 288 286 o84 282 280 202 200 288 286 284 282 280
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
c) d) Cls
/\
) ) “
3 3
E E
= £
() Q
]
o o}
| | e )
290 288 286 284 282 280 292 200 288 286 284 282 280
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 4.25. Ventanas de energia del C1s. a) OGNT, b) OGNU, ¢) OGNE y d) OGNH.

En el pico N1s se detectaron tres picos en 398.9 eV, 399.7 eV y 400.5 eV (Figura
4.26) correspondientes a "Piridinico”, "Pirrolico™ y "Grafitico” N, respectivamente [66].
En el piridinico el nitrogeno se encuentra en las orillas de la red y forma dos enlaces con
dos atomos de carbono en la estructura hexagonal. En el pirrélico el nitrégeno forma dos
enlaces con dos atomos de carbono pero la estructura reticulada hexagonal no se forma,
este tipo de defecto es llamado defecto pentdgono. En el grafitico N, el nitrégeno
remplaza el atomo de carbono dentro de la capa de grafeno formando tres enlaces con

atomos de carbono.

En la tabla 4.13 se muestra el porcentaje atdmico de cada una de las muestras de
OG-Nitrogeno. EI compuesto OGNU es el que mas porcentaje de nitrogeno se detecto,
seguido por OGNT, sin embargo, los compuestos OGNE y OGNH que tuvieron un menor
porcentaje atdbmico de nitrégeno, presentaron un mayor porcentaje de nitrogeno tipo
grafitico N. En ambos compuestos, mas de la mitad del nitrégeno introducido se encuentra
en este tipo de defecto. En los compuestos OGNU y OGNT solo un tercio del nitrégeno

introducido se presenta en grafitico N.
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Figura 4.26. Ventanas de energia del N1s. a) OGNT, b) OGNU, c) OGNE y d) OGNH.

Tabla 4.13. Porcentaje atémico de nitrogeno del OG-Nitrégeno.

Muestra 9% Atomico Piridinico Pirrélico Grafitico
OGNU 16.86 4.89 6.66 5.29
OGNT 12.45 3.28 4.38 4.77
OGNE 6.36 2.13 1.11 3.11
OGNH 4.11 0.68 1.26 2.15

Del analisis XPS realizado a las muestras OG-Nitrogeno se puede confirmar la

impurificacion tanto por el pico C1s en 287.7 eV y el N1s en 400.5 eV.

4.4.2. SISTEMAS ZnO/OG-NITROGENO

Se realizd un barrido general para los cuatro fotocatalizadores de ZnO/OG-

Nitrégeno con el fin de reafirmar la incorporacién de nitrégeno en los compuestos. En las

Figuras 4.27-4.30 se presentan los espectros de exploracion de cada uno de las muestras.
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Se exponen la presencia de los elementos principales, C 1s en 284 eV, O 1s en 531, Zn

2p3 en 1022 y N 1s en 399.
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Figura 4.27. Andlisis general de XPS de ZOGT.
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Figura 4.28. Andlisis general de XPS de ZOGU.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL

103



CAPITULO 4: RESULTADOS

——Z0GE Cls
?g_*
: Zn2p3
S 1 Ols
N1s
: , . . : . : . : L”“”.
1200 1000 800 600 400 200
Energia de Enlace (eV)
Figura 4.29. Analisis general de XPS de ZOGE.
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Figura 4.30. Anélisis general de XPS de ZOGH.

Despues de la deconvolucion se detectaron tres picos tanto en el N1s como en el
C1ls en los cuatro compuestos. En la Figura 4.31 se puede observar el analisis en el
compuesto ZOGT. La presencia del pico 288.1 eV en el C1sy el pico 400.5eV en el N1s

pueden confirman la formacion de los compuestos ZnO/OG-N.
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Figura 4.31. Ventanas de energia de XPS de ZOGT. a) N1sy b) Cls.

4.4.3. SISTEMAS ZnO-NITROGENO/OG

Las Figuras 4.32-4.34 muestran los barridos generales de XPS de los
fotocatalizadores soportados de ZnO-Nitr6geno/OG vy las respectivas ventanas de energia
del elemento Nitrégeno. El anélisis del espectro de indagacion mostro la presencia de los

principales elementos C1s, O 1sy N 1s y Zn 2p3 sin evidencia de impurezas.
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Figura 4.32. Andlisis general de XPS de ZTOG y ventana de energia del nitrogeno.
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Figura 4.33. Analisis general de XPS de ZUOG y ventana de energia del nitrégeno.
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Figura 4.34. Analisis general de XPS de ZEOG y ventana de energia del nitrogeno.

Con el uso de esta técnica se puede confirmar la presencia del nitrogeno en los
compuestos sintetisados y se puede aseverar que el método de sisntesis usado introdujo
exitosamente el nitrogeno en los sistemas, ya que la técnica de XPS se realiza mediante
el alto vacio por lo que los resultados de la caracterizacion se deben unicamente a la

muestra.

Se realizd deconvolucion a los tres compuestos para reafirmar la presencia de
nitrégeno sustitucional. En la Figura 4.35 se muestra la ventana del N1s del compuesto
ZTOG. Al igual que el compuesto ZNT se detectaron dos picos nuevamente, en 398.4 eV
y 399.4 eV [66]. Con esta informacion se puede confirmar la presencia de nitrogeno
superficial y sustitucional y por ende se puede corroborar la sintesis con éxito de los

compuestos con formulacion ZnO-Nitrogeno/OG.
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Figura 4.35. Ventana de energia de XPS de ZTOG.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL 107



CAPITULO 4: RESULTADOS

4.5. ESPECTROSCOPIA UV-VIS EN REFLECTANCIA DIFUSA

45.1. ZnO y ZnO-NITROGENO

Para la determinacién de la banda prohibida Eq del ZnO y ZnO-N se utilizaron
valores de reflectancia la cual estd relacionada con el coeficiente de absorcion a.

Aplicando la relacion Kubelka-Munk:

_SF(R)
=2y, (19)

Donde S es el coeficiente de dispersion, v, es el volumen de las especies

p
absorbentes y F(R) es la funcion Kubelka-Munk que esta relacionada con la reflectancia

difusa como [64]:

(1-R)?

FR) =R

(20)

Al dejar de lado la dependencia del coeficiente de dispersion, S, en la longitud de
onda digitalizada de la luz incidente, la funcion Kubelka-Munk se puede reducir a la

relacion proporcional con el coeficiente de absorcion:

S
x= —F(R) = constante * F(R) (21)
2Vp

Asi, se puede reemplazar el coeficiente de absorcion, o por F(R) de la ecuacion de

Tauc para semiconductores de banda prohibida directa [64], (a¢hv)? « (hv — E)
(F(R)hv)? o< (hv — Ey) (22)

La Figura 4.29 muestra la grafica de (F(R)hv)? vs hv para el compuesto de ZNU.

El valor de la banda prohibida en este caso es de 3.21 eV.
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Figura 4.36. (F(R)hv)? vs hv para la muestra de ZNU.

En la Tabla 4.14 se presentan los valores de Eq de los compuestos. Se puede

observar que los compuestos impurificados presentan un valor menor de brecha de

energia que el compuesto sin impurificar. La disminucion de la brecha de energia se puede

relacionar con la cantidad de nitrégeno introducido en las muestras. EI compuesto ZNT

fue el que mayor porcentaje atébmico de nitrogeno se detectd con un 10.49%, y fue el

compuesto con menor disminucion de Eg. Con el estrechamiento de la banda de energia

Eg se puede concluir que los compuestos impurificados tienen un valor suficiente para

gue estos puedan activarse bajo radiaciones de longitud de onda mas larga como lo es el

espectro visible.

Tabla 4.14. Valores de Eg del ZnO y ZnO-N.

Compuesto  Eg Literatura (V) Eg (eV)
ZnO 3.37 3.30
ZNU 3.21
ZNT 3.12
ZNE 3.14
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4.6. MEDICION DEL AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (METODO BET)
PARA LOS SITEMAS SOPORTADOS

La medicion del area superficial especifica del de ZnO, OG asi como de los
materiales soportados se midié por la aplicacion de la isoterma BET. Los valores

obtenidos se presentan en la Tabla 4.15.

Tabla 4.15. Area superficial especifica

Compuestos Area superficial especifica

(m?/g)

ZnO 19.92
oG 11.68
ZEOG 27.03
ZUOG 39.50
ZTOG 15.31
Z0GU 14.45
ZOGT 17.90
ZOGH 19.83
ZOGE 20.60

Los valores de area obtenidos en los compuestos soportados en OG y OG-N son
mayores a los mencionados por Liu [67] y col. en compuestos ZnO-Grafeno, en donde
reportan valores de area de 7.4 m?/g.

Los resultados presentados en la Tabla 4.15 indican que los sistemas ZnO-
Nitrogeno/OG presentan una mayor area superficial. Los compuestos ZEOG y ZUOG
tuvieron una mayor eficacia en tiempos cortos de reaccion en la actividad fotocatalitica,
lo cual nos indica que el area superficial se puede relacionar con la actividad catalitica de

los materiales.
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4.7. ESTUDIOS DE DEGRADACION FOTOCATALITICA

A continuacion se presentan los resultados de las degradaciones, primeramente

con AM y lignina utilizando energia UV y posteriormente empleando energia visible.

El procedimiento para efectuar las degradaciones fue el que a continuacion se

describe:

Se prepar6 la solucion de AM (30 ppm) o lignina, se agregaron 0.0125 g del
catalizador y se dejé en agitacion constante durante 30 minutos a 200 rpm evitando la
formacion de un vértice impidiendo la oxigenacion de la solucion. Se tomé una muestra
de la solucion para proceder con la degradacion utilizando una lampara UV de mercurio
de 200 watts, ver Figura 4.37. Se tomaron muestras cada 5 minutos hasta completar 15

mediciones (contando t = 0).

Figura 4.37. Lampara de mercurio.

Para dar seguimiento a las degradaciones se utilizaron espectros de absorbancia
de luz, los cuales fueron obtenidos mediante un espectrofotdémetro UV-Vis (AvaSpec-
2048) con una lampara de deuterio-halogeno (Mod Avalight DH-S-BAL) como se
menciono anteriormente. En los espectros de absorcion siguio el decremento de los picos
de AM o lignina respecto al tiempo, hasta completar un tiempo de 70 minutos. En las
Figuras 4.38 - 4.39 se muestran los espectros de absorcién de AM y lignina con diferentes

fotocatalizadores bajo la irradiacion de energia UV o visible.
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Figura 4.38. Espectros de absorcidn bajo energia UV. a) Degradacion de AM utilizando ZOGH y b)
Degradacion de lignina utilizando ZEOG.
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Figura 4.39. Espectros de absorcidn bajo energia visible. a) Degradacion de AM utilizando ZUOG y b)
Degradacion de lignina utilizando ZOGU.

4.7.1. DEGRADACION DE AZUL DE METILENO EMPLEANDO ENERGIA
uv

En la Figura 4.40 se presentan los resultados de la degradacion de ZnO y los ZnO-
Nitrégeno. Se puede observar que los ZnO impurificados tuvieron un porcentaje de
degradacién mayor que el ZnO puro. EI ZNT fue el compuesto con mayor porcentaje de
degradacion con un 59%. Este compuesto fue el que mayor porcentaje de nitrogeno se
detecto y fue el que tuvo un menor valor de Eg .De esta manera, se puede sefialar que el

nitrégeno mejora el rendimiento del ZnO.

El sistema ZnO/OG-Nitrégeno presento los siguientes porcentajes de
degradacién, Figura 4.41. En estos sistemas se puede observar un incremento en el

rendimiento en la degradacion de AM respecto a los compuestos de ZnO y ZnO-
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Nitrégeno. Este incremento se puede deber a la prevencion de la recombinacién de los
electrones y los huecos. El fotocatalizador ZOGH degradé el 99% del AM.
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Figura 4.40. Porcentaje de degradaciones de AM bajo energia UV. a) ZnO, b) ZNE, c) ZNT y d) ZNU.
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Figura 4.41. Porcentaje de degradacién de AM bajo energia UV utilizando ZnO/OG-Nitrégeno. a) ZOGE,
b) ZOGH, c) ZOGT y b) ZOGU
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En la Figura 4.42 se presentan los porcentajes de degradacién de los
fotocatalizadores con formulacion ZnO-Nitrogeno/OG. Estos catalizadores tuvieron un
rendimiento del 95% de degradacion en 40 minutos, el incremento notable en la actividad
puede ser atribuido al OG que actla de manera sinérgica con el ZnO-Nitrégeno, a la
disminucion de la Eg, una mayor produccion de electrones y huecos, tanto del ZnO como

de los niveles de energia formados por el nitrogeno.
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Figura 4.42. Porcentaje de degradacion de AM bajo energia UV utilizando ZnO-Nitrogeno/OG. a) ZEOG,
b) ZTOG y ¢) ZUOG.

En la Tabla 4.16 se presenta el porcentaje de degradacion de la molécula de AM
bajo energia UV.

Tabla 4.16. Porcentaje de degradacién de AM bajo energia UV.
Compuesto % de degradacion

Zn0O 38
ZNE 43
ZNT 5
ZNU 46
ZOGT 81
Z0GU 66
ZOGE 68
Z0OGH 99
ZTOG 98
ZUOG 97
ZEOG 97
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4.7.2. DEGRADACION DE LIGNINA CON ENERGIA UV.

A continuacion se presentan las graficas de porcentaje de degradaciéon de los

diferentes sistemas utilizando lignina sintética bajo la influencia de energia visible.

Los resultados de degradacion utilizando ZnO y ZnO-nitrogeno se presentan a

continuacion, Figura 4.43.
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Figura 4.43. Porcentaje de degradaciones de lignina bajo energia UV. a) ZnO, b) ZNT, ¢) ZNE y d) ZNU.

Nuevamente se observa que los ZnO impurificados tuvieron un rendimiento
mayor que el ZnO puro. Nuevamente el compuesto ZNT fue el que presentd mayor

degradacién en los primeros minutos de reaccion en esta serie de compuestos sin soportar.

En la Figura 4.44 se presentan los resultados de los fotocatalizadores ZnO/OG-
Nitrogeno, se puede apreciar que el rendimiento fue mayor que los materiales sin soportar.
Los compuestos ZOGE y ZOGH fueron los fotocatalizadores con mayor actividad en los
primeros minutos. Un tercio del nitr6geno introducido se detectdé como grafitico N en
ZOGE mientras que en el catalizador ZOGH mas de la mitad del nitrégeno se introdujo

en el material como grafitico N.
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Figura 4.44. Porcentaje de degradaciones de lignina bajo energia UV utilizando los sistemas ZnO/OG-N.
a) ZOGE, b) ZOGH, c¢) ZOGT y d) ZOGU.

En la Figura 4.45 se presenta los resultados de los sistemas ZnO-Nitrogeno/OG,

los cuales llegaron a degradar hasta un 80% de la lignina en el caso de ZEOG. El

compuesto ZEOG lleg6 a un 70%. Cabe mencionar que estos dos compuestos fueron los

gue presentaron una mayor area superficial. Por otra parte, si la reaccion se enfoca en los

primeros 30 minutos de reaccién, los compuestos ZTOG y ZEOG tuvieron mayor

porcentaje de degradacién, llegando hasta el 60%. Esto se puede atribuir tanto a la

disminucion de la banda de energia como al porcentaje de nitrégeno introducido.
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Figura 4.45. Porcentaje de degradacion de lignina con energia UV utilizando los sistemas ZnO-N/OG. a)

ZEOG, b) ZTOG y ¢) ZUOG.
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En la Tabla 4.17 se muestra el porcentaje de degradacion de lignina bajo
irradiacion de energia UV. Los compuestos sin soportar no llegaron al 50% de

degradacion.

Tabla 4.17. Porcentaje de degradacion de lignina bajo energia UV.
Compuesto % degradacion

ZnO 27
ZNE 36
ZNT 43
ZNU 46
Z0GT 58
Z0GU 53
ZOGE 51
Z0OGH 59
ZTOG 65
ZUOG 73
ZEOG 81

4.7.3. DEGRADACION DE AM Y LIGNINA BAJO ENERGIA VISIBLE.

Para los estudios de degradacion bajo energia visible se utilizaron Unicamente los
fotocatalizadores que tuvieron un mayor rendimiento en la degradacién de AM bajo
energia UV. Los cuatro catalizadores seleccionados fueron el ZOGH, ZUOG, ZEOG y
ZTOG.

En la Figura 4.46 se presentan los porcentajes de degradacion de AM vs tiempo
utilizando los compuestos antes mencionados. De la gréfica se puede observar un
comportamiento similar en los compuestos ZnO-Nitrogeno/OG, mientras que el
catalizador ZOGH present6 una disminucion en su actividad respecto a la energia UV.
Cabe mencionar que el compuesto ZOGH se activé bajo este tipo de irradiacion, lo cual
tedricamente no es posible, sin embargo, analizando la composicion del compusto, se
puede pensar que la interaccién entre el OG y ZnO diminuy0 el valor de la Eg. Al utilizar
hidrazina como precursor de nitrogeno, imurificamos y al mismo timpo redujimos el OG,
obteniendo el compuesto ROG-Nitrdgeno (6xido de grafeno reducido impurificado con
nitrégeno). Con este tipo de compuesto se ha reportado la disminucion de la Eg en algunos
semiconductores como el CdS o el ZnSe al estar en contacto con ROG-N [68]. De esta
manera se puede aseverar que en el compuesto ZOGH en realidad se obtuvo ZnO/ROG-

N al usar hidrazina como precursor de nitrégeno.
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Figura 4.46. Porcentaje de degradacion de AM bajo energia visible. a) ZUOG, b) ZTOG, c¢) ZEOG y d)
ZOGH.

En la Tabla 4.18 se muestra el porcentaje de degradacién de AM bajo irradiacién
de luz visible.

Tabla 4.18. Porcentaje de degradacion de AM bajo energia visible
% Degradacion

ZOGH 64
ZTOG 94
ZUOG 99
ZEOG 99

La Figura 4.47 permite observar el porcentaje de degradacion de lignina bajo
energia visible con los compuestos seleccionados. Algunos de los compuestos alcanzaron
un 60% de degradacién en 70 minutos.
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Figura 4.47. Porcentaje de degradaciones de lignina bajo energia visible. a) ZOGH, b) ZEOG, d) ZTOG y
d) ZUOG.

En la Tabla 4.19 se presenta el porcentaje de degradacion de lignina utilizando

energia visible.

Tabla 4.19. Porcentaje de degradacion de lignina bajo energia visible
Compuesto % degradacion

Z0OGH 47
ZTOG 58
ZUOG 62
ZEOG 61

En general los catalizadores en donde el ZnO fue impurificado con nitrégeno y
soportado en OG obtuvieron un mejor rendimiento de degradacion bajo la irradiacion de
energia visible. La remocién lograda bajo este tipo de energia corrobora la reduccion de

la brecha prohibida.

Al comparar el comportamiento de los catalizadores usando las dos fuentes de
energia, se puede observar que los catalizadores ZTOG, ZUOG y ZEOG tuvieron un
comportamiento similar en la degradacion de AM ya que en ambos casos se obtuvo la
degradacion de mas del 90% en 70 minutos. Sin embargo, en la degradacion de lignina
se registré una disminucion en la eficiencia de estos compuestos. Este hecho se puede

explicar por la disminucién en la formacién de los pares e-h* cuando los materiales son
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irradiados con luz visible. Al irradiar los materiales bajo energia UV, electrones de la
banda de valencia del catalizador y de los niveles de energia de la impureza son excitados
formando el par e-h*. De esta manera, la irradiacion con energia visible solamente
excitara a los electrones de los niveles de energia de la impureza implicando una menor
formacion del par e-h*, esto propicia una disminucion de radicales OH® y una menor

degradacion de lignina.

Otro hecho no menos importante es que los catalizadores con formulacion
ZnO/OG-N tuvieron un rendimiento mayor a los materiales sin soportar, lo cual nos
indica que la impurificacion del OG también implica cambios significativos en el
rendimiento de los materiales. Al parecer, la impurificacion con nitrégeno mejord las
propiedades donadores de electrones, asi como el transporte de los mismos, mejorando la

actividad fotocatalitica.

Al comparar los catalizadores preparados con la bibliografia, se puede observar
una mayor actividad en algunos de los compuestos. Liu [67] y col. informaron acerca de
la aplicacion de compuestos de ZnO, TiO2-Grafeno (TiO2 comercial P25 y TiO2
preparado mediante un método hidrotérmico), ZnO-Grafeno, Ta20s-Grafeno en la
degradacion de AM. En el estudio se usé una solucion de 10 ppm de AM y 0.05 g de
catalizador. En la degradacion fotocatalitica de ZnO y ZnO-Grafeno, degradaron 50 %
en un tiempo de 60 y 45 minutos respectivamente. Bajo condiciones similares, P25-
Grafeno presentd una degradacion del 100% en 80 min y TiOz-Grafeno fue capaz de
degradar el AM al 100% en 110 minutos. Ademas, G-Ta20s—Grafeno mostro 72.1% de
degradacion en 120 minutos. En el caso de la lignina, Kansal [69] y col. reportan la
degradacién de lignina utilizando ZnO, TiO2 y ZnO-TiO2 con ayuda de una fuente
oxidante de NaOCI (6.12 x 10 ® M) bajo irradiacion de energia UV. En el estudio se
utiliz6 una solucion de 100 ppm de lignina y 1 g de catalizador. Se reportd una
degradacion del 84% de lignina utilizando ZnO en un tiempo de 5 h, el TiO2 registro una
degradacion del 30 % en 5 h y el compuesto ZnO-TiO2 degradd el 67% en el mismo
tiempo. Lopez-Mercado y col. [70] reportaron una degradacion de la lignina del 41.1%
con nanotubos de CeO2/TiO2 después 80 minutos de irradiacion de energia UV. Cedefio
[71] y col. obtuvieron una remocion del 26% de este mismo compuesto con TiO2
impurificado con nitrogeno bajo irradiacion de energia UV en 60 minutos y del 58% con

energia visible en 8 h con el compuesto N-Bi2 MoQe.
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5. CONCLUSIONES

Se considera, a partir de los resultados expuestos que los catalizadores ZnO-N/OG
resultaron ser mas eficientes en comparacion con el ZnO; lo cual concuerda con el
objetivo general propuesto en este proyecto. Los resultados observados en los compuestos
soportados se pueden atribuir a la modificacién de la brecha de energia (Eg) lo que indica
una mayor facilidad para promover la formacién del par e-h* y al efecto sinérgico
observado entre las particulas de ZnO-N y el Oxido de grafeno (OG); a la inyeccién
eficiente de electrones y a la prevencion de la recombinacion de estos; lo cual puede

atribuirse al OG, que actio como colector y transportador de electrones.

Con respecto a los objetivos trazados en esta investigacion se puede comentar lo

siguiente:

Los polvos de ZnO de fase wurtzita se han sintetizado con éxito empleando un
método hidrotérmico asistido por microondas. EI empleo de esta técnica resultd ser un
método rapido, simple y eficiente para la obtencion del producto deseado. La estructura
cristalina del producto ha sido verificada por DRX, resultando la misma fase para todos
los casos de sintesis. El valor del tamafio de particula se calculé mediante la férmula de
Debye Scherrer, y los resultados nos permiten concluir que el disefio factorial propuesto
dio lugar a tamafios de cristal con un amplio intervalo de tamafios los cuales oscilan entre
17y 35 nm.

Las imagenes de SEM muestran cristales planos con formas y tamafios variados
debido a las diversas condiciones de sintesis en el caso del ZnO. A partir del analisis
estadistico es posible concluir que las mejores condiciones para obtener valores 6ptimos
de area superficial para producir el ZnO provienen de emplear NH4OH, Etilenglicol y un

tiempo de reaccion en el reactor de microondas de 20 min.

Con el método propuesto de sintesis via microondas, se logré la impurificacion
con nitrogeno del ZnO y el OG. En el OG se consigui6 la impurificacion cuando se
emplearon los cuatro precursores de nitrogeno; en el caso del ZnO la impurificacion se
logré con tres de los precursores a excepcion de la hidrazina, lo cual fue verificado

mediante la técnica de XPS.
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Los compuestos impurificados de ZnO presentaron una mejor morfologia en los
cristales con respecto al ZnO. Los DRX no mostraron la presencia de otra fase cristalina
a causa de los precursores usados; el tamafio de cristal no varié de manera significativa.
Mediante estudios de espectroscopia UV-Vis se determiné la reduccion en valor de la
brecha de energia, Eg, el cual es suficiente para que estos se puedan activar bajo la

radiacion de energia visible.

Los estudios de degradacion fotocatalitica demuestran la eficiencia de los sistemas
ZnOl/Grafeno impurificados con nitrogeno para llevar a cabo este proceso. Los materiales
soportados de ZnO-N/GO y ZnO/OG-N tuvieron un mejor rendimiento fotocatalitico que
el ZnO y el ZnO-N. Con lo que se puede afirmar que tiene lugar un efecto sinérgico en

los sistemas soportados.

El porcentaje de degradacion de AM bajo energia UV en los compuestos ZnO-
N/OG alcanzé un 70% en un tiempo promedio de 12 minutos aproximadamente. El
compuesto ZOGH fue el de mejor rendimiento de los catalizadores con formulacién
Zn0O/OG-N, logrando un 70% en 11 minutos. En el caso de la de lignina utilizando energia
UV se alcanzé una degradacion del 50% en 20 minutos aproximadamente con los
compuestos ZTOG y ZEOG.

Para las pruebas con energia visible se seleccionaron los compuestos con un
mayor rendimiento de degradacion de AM bajo energia UV (ZTOG, ZUOG, ZEOG y
ZOGH). Los catalizadores con formulacion ZnO-N/OG tuvieron un rendimiento similar,
degradando un 70% de AM en 13 minutos. En el caso de la lignina bajo esta misma
irradiacion, se degradd el 50% en 37 minutos en el caso de los compuestos ZEOG y
ZUOG. Estos dos compuestos fueron los mejores sistemas en su comportamiento
fotocalitico; al relacionar la actividad catalitica con los valores de area superficial, se
puede inferir que la actividad catalitica esta relacionada con el valor del area superficial
(ademaés de otros factores como la impurificacion) ya que estos compuestos obtuvieron
valores de 27.03 m?/g y 39.50 m?/g para el ZEOG y ZUOG respectivamente.

En forma general es posible afirmar que los sistemas soportados han mostrado ser
eficientes en la degradacion fotocatalitica de la lignina. Estos resultados pueden motivar

el estudio posterior en sistemas de cuerpos de aguas que contengan a la lignina.
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Adicionalmente el uso del disefio factorial demuestra ser una herramienta eficiente

para optimizar el valor de area de acuerdo a un valor deseado.
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RECOMENDACIONES

e Evaluar estos catalizadores con otro tipo de contaminantes o evaluarlos con algun
tipo de agua residual proveniente de la industria papelera o textil.

e Emplear diferentes proporciones de fase activa y soporte para estudiar la
influencia que se logra en la actividad catalitica.

e Estudiar el método de impurificacion del ZnO con el fin de mejorar la
incorporacion de nitrogeno por medio de un disefio de experimentos tomando
como factores la concentracion del precursor, la molaridad y el tiempo de

reaccion.
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APENDICE A

APENDICE

Datos cristalograficos del ZnO de acuerdo con la tarjeta 1314-13-2 de la base de datos de

los Perfiles de Difraccién de Polvos.
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APENDICE

APENDICE B
Tabla de distribucién F [72].

Distribucion F  0.05 N

En las columnas se encuentran los valores F que corresponden al area 0.05 a la derecha / e
En las columnas se encuentran los grados de libertad del numerador r e

En los renglenes se encueniran los grades de libertad del denominador.
1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 15 20 24 30 40 60 120
1 1614 1995 2157 2246 2302 2340 2368 2389 2405 2419 2430 2439 2459 24530 2491 2501 2511 2522 2533
2 1851 19.00 1916 19.25 1930 19.33 19.35 19.37 1938 1940 1940 1941 19.43 1945 1945 1946 19.47 1948 1949
3 1013 955 928 912 901 894 889 BBS B81 BYY 8BTS B74 B8T70 BE6 BE4 BE2 BEY BLST BAS
4 771 694 659 639 626 616 609 604 600 59 594 591 586 580 577 575 572 569 566
5 B61 579 541 519 505 495 485 482 477 474 470 468 462 4556 453 450 446 443 440
6 599 514 476 453 439 428 421 415 410 406 403 400 384 387 384 381 377 374 370
7 559 474 435 412 397 387 379 373 388 364 380 357 351 344 341 338 334 330 327
8 532 446 407 384 369 358 350 344 339 335 331 328 322 315 312 308 304 301 297
9 512 426 386 363 348 337 329 323 318 314 310 307 301 294 290 286 283 279 275
10 496 410 371 348 333 322 314 307 302 298 294 291 285 277 274 270 2686 262 258
11 484 3983 359 336 320 309 301 285 290 285 282 279 272 2B5 2681 257 253 249 245
12 475 389 349% 326 311 300 291 285 280 275 272 289 262 254 251 247 243 238 234
13 467 381 341 318 303 292 283 277 271 267 263 260 253 246 242 238 234 230 2325
14
15
16
17
18
19
20

460 374 334 311 296 285 276 270 265 260 257 253 246 239 235 231 227 222 218
454 368 329 306 290 279 271 264 259 254 251 248 240 233 229 225 220 216 211
449 363 324 301 285 274 266 258 254 249 246 242 235 228 224 219 215 211 206
445 359 320 296 281 270 261 255 249 245 241 238 23 223 219 215 210 2068 201

441 355 3.6 283 277 266 258 251 248 241 237 234 227 219 215 211 206 202 197
438 352 313 280 274 263 254 248 242 238 234 231 223 216 211 207 203 188 183
435 349 310 287 271 260 251 245 239 235 23 228 220 212 208 204 199 185 1.80

21 432 347 307 284 268 257 249 242 237 232 228 225 218 210 205 201 196 192 1587
22 430 344 305 282 266 255 246 240 234 230 226 223 215 207 203 198 194 189 154
23 4328 342 303 280 264 253 244 237 232 227 224 220 213 205 201 196 191 188 1.81
24 426 340 301 278 262 251 242 236 230 225 222 218 211 203 188 184 189 184 179
25 424 339 299 276 260 249 240 234 228 224 220 216 209 201 186 182 187 182 197
26 423 337 298 274 259 247 239 232 227 222 218 215 207 189 185 180 185 180 175
27T 421 335 296 273 257 246 237 231 225 220 217 213 206 1587 183 188 184 179 1.73
28 420 334 295 271 256 245 236 229 224 21% 215 212 204 196 191 167 182 177 171
29 418 333 293 270 255 243 235 228 222 218 214 210 203 154 180 185 181 175 1.70
30 417 332 292 269 253 242 233 227 221 216 213 209 201 183 18% 184 179 174 168
40 408 323 284 261 245 234 225 218 212 208 204 200 182 184 17% 174 169 164 158
60 400 315 276 253 237 235 247 210 204 199 185 192 184 175 170 1685 159 153 147
120 392 307 268 245 229 218 209 202 19 191 187 183 175 166 161 155 150 143 135
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APENDICE C

APENDICE

Isoterma de adsorcion del compuesto ZOGH
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APENDICE D

Espectros de absorcion con energia visible y UV.

APENDICE
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Figura 4.48. Espectros de absorcidn bajo energia UV. a) Degradacion de lignina utilizando ZTOG y b)

Degradacion de lignina utilizando ZNT.
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