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RESUMEN

Roberto Rolando Salinas Guzman Fecha de Graduaciodulio, 2008

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: DEGRADACION FOTOCATALITICA DE BNURO Y
REDUCCION DE CROMO (VI) CON OXIDO DE ZINC
SENSIBILIZADO CON FTALOCIANINA DE COBALTO (l)

Numero de péaginas: 105 Candidato para el grado de aéstria en
Ciencias con orientacién en Quimica
Analitica Ambiental.

Area de Estudio: Fotocatélisis y Semiconductores

Propdsito y Método del Estudio:La fotocatalisis es la aceleracion de una fotarnéac
en presencia de un catalizador, no es selectivaeglep emplearse para tratar
mezclas complejas de contaminantes. La posibilaaditilizar radiacion solar
como fuente de energia, le otorga un importanter\eahbiental y la convierte en
una tecnologia sostenible. Se sensibilizd el @adtr con el colorante
ftalocianina de cobalto (II) [PcCo] para aumentarefciencia fotocataliticay
asi ampliar su respuesta a longitudes de ondadgbrvisible.

Son muchas las variables que influyen en el prodedotocatalisis, este trabajo
se orienta en modificar lgsopiedades del catalizadgrobtener solidos con alta
area superficial y distribucién de tamafio de paldicniforme.

Se sintetizé ZnO por el método sol-gel, se caradeel catalizador por

diferentes técnicas espectroscoépicas y analisiartdxy finalmente se evalud la
actividad fotocatalitica en comparacion con ZnGs#slizado y comercial en la

degradacion de cianuro y la reduccion de cromo. (VI)

Contribuciones y Conclusiones:La sintesis sol-gel, es la forma idénea para pmodu
oxido de zinc con alta pureza y homogeneidad, enoméempo, a bajas
temperaturas de calcinacién, tamafio de particutarare y alta area superficial.
Al sensibilizar ZnO con ftalocianina de cobalto (Il) lespuesta del
semiconductor se extiende a longitud de onda gdlej entre 600-750 nm.

Con luz visible, la actividad fotocatalitica deh@ sensibilizado aumenta
considerablemente al degradar contaminantes deuroiay cromo (VI),
comparada con ZnO comercial, ZnO sintetizado y,T@gussa P-25. No se
observo diferencia significativa en la region ddfravioleta al utilizar el
catalizador sensibilizado.
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CAPITULO 1

MARCO TEORICO

1.1 Nuevas tecnologias para la purificacion de agua

Las aguas contaminadas por la actividad humanajepuser procesadas por
plantas de tratamiento biolégico, por adsorcién carbdn activado o por tratamientos
quimicos convencionales (oxidacion térmica, ésmosisrsa, cloracion, ozonizacion,
etc.), sin embargo, en algunos casos estos proezdon resultan ineficientes para
alcanzar el grado de descontaminacion requeridanponativas legales o para el uso
posterior del efluente tratado. En estos casose@@are a los Procesos o Tecnologias
Avanzados de Oxidacién (TAOS)la mayoria de los cuales pueden aplicarse a la
remediacion y destoxificacién de agtiageneralmente en pequefia 0 mediana escala,
ademas de que permiten la desinfeccién por inaitimade bacteridsy virus'. Estos
meétodos pueden usarse solos o combinados con rsétodeencionales, pudiendo ser
aplicados también a contaminantes de aire y suelos.

Las TAOs tienen un grado de desarrollo variado tgreparcial o totalmente
comercializadas, son utiles como pretratamient@sade un proceso biologico, para
contaminantes resistentes a la biodegradacion @ qooceso de postratamiento para

efectuar una mejora final, antes de la descarga euerpos de agua receptores.



De todos los contaminantes que se vierten en agsafiales, uno de los mas
toxicos es el cianuro (CN es un inhibidor enzimatico que bloquea la praodut de
ATP induciendo hipoxia celular; se genera por #&digles industriales como la
produccion de farmacos y de fibras sintéticas caghaitrilo, nylon y acrilicos,
galvanoplastia, lixiviado de oro, aplicaciones {ptdicas, endurecimiento de acero,
produccién de caucho, ett.os tratamientos convencionales como la cloraaléalina,
oxidacion con hierro, oxidacidn electroquimica, QY/6 UV/Oy/H,0O, no son
eficientes desde el punto de vista tecnolégicoonémico.

En el caso del cromo, la especi€'@n ciertas dosis es esencial para la vida, sin
embargo, el Cf, por su capacidad de penetrar membranas celulasesoxica y
cancerigena. Entre las principales fuentes antropogénicas destac industria
metalUrgica, fotografica, colorantes de relevada ge pintura y pigmentos, las sales de
Cr®* se utilizan para la preservacién de la maderara el curtido de cuerSsEl
método comunmente utilizado para el tratamientcCfé es la reduccién a su forma
trivalente por adicion de agentes quimicos, aIpddila cual se obtienen precipitados
insolubles a altos valores de pH.

En este trabajo, se propone un método alternativa . eliminacién de cianuro

y la reduccién de cromo utilizando fotocatalisisehegénea.
1.1.1 Tecnologias Avanzadas de Oxidacion

El concepto fue inicialmente establecido en 1987 @laze y col’®, quienes
definieron las TAOs como procesos que involucramdaeracion y uso de especies

transitorias altamente reactivas, principalmenteatdical hidroxilo (HO). Este radical



puede ser generado por medios fotoquimicos (irzliziduz solar) o por otras formas de
energia, y posee alta efectividad para atacar iat@@ss los compuestos organicos y
reaccionar 1Da 13? veces mas rapido que oxidantes alternativos coi®e. e
Las TAOs se pueden clasificar en:
Procesos fotoquimicos Fotocatalisis heterogénea, procesos sensibilizagor
colorantes, fotolisis del agua en el ultraviole&a \éhcio (UVV), UV/HO,, UV/O;,
UV/peryodato, procesos foto-Fenton y relacionadesi¢xalato y otros complejos de
Fe.
Procesos no fotoquimico®zonizacién en medio alcalino #80°), ozonizacién con
peréxido de hidrégeno @M,0,), procesos Fenton (FéH.O,) y relacionados,
oxidacion electroquimica, radidlisis tratamientos con haces de electrones, plasma no
térmicd, descarga electrohidradlica, ultrasonido (sorsjlisioxidacién en agua
subcritica (oxidacion en aire himedo) y oxidacidn agua supercritich Ademas,
puede incluirse el tratamiento con barreras perhasalkeactivas de hierro metalico
(hierro cerovalente) y la oxidacién conReQ; (F€™).
Las ventajas de las nuevas tecnologias sobre tagweoionales, radica en que:
* Son tecnologias limpias.
» Transforman quimicamente al contaminante y no Isdd@ambian de fase.
* No se forman subproductos de reaccion, o se foendraja concentracion.
* Se consigue la mineralizacion (destruccion) cormapiiet contaminante a GQ@
H,O. Las convencionales no alcanzan a oxidar compbige la materia
organica.

* No generan lodos, los cuales requieren de un prategratamiento.



e Son utiles para contaminantes refractarios questegsiotros métodos y los
transforman en productos mas biodegradables, patratamiento bioldgico.
» Sirven para tratar contaminantes en muy baja cérazaén (ppm, ppb).
* Generalmente, mejoran las propiedades organoléatlaagua tratada.
* En muchos casos, consumen menos energia queratamientos.
* Ideales para disminuir la concentracion de compgestormados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.
« Eliminan los efectos sobre la salud de desinfeetargsiduales, como el cloro.
Dentro de las desventajas, se puede mencionaroquefactivas sélo para bajas
concentraciones de contaminantes y la inmovilizaciel catalizador restringe
reacciones de transferencia de masa; en los pmdéesmuimicos, la desventaja es el
flujo fotdnico, a altas intensidades de radiacemdaccion fotocatalitica no depende de

la intensidad de radiacion recibida y depende amécde de la transferencia de masa.

1.1.2 Fotocatalisis Heterogénea

El término fotocatdlisis se introdujo en el glosatde la ciencia a principios de
1930; la primera publicacion sobre degradacion ctamminantes en fase acuosa y
gaseosa, se debe a Cafesn 1976.

La fotocatdlisis puede ser definida como la acelérade una fotoreaccion por la
presencia de un catalizador, su aplicacion enaghrtriento de agua es relativamente
reciente y ofrece las siguientes ventajas sobrettos procesos de oxidacion:

* No es necesario una alta energia de fotones.

» Lareaccion puede llevarse a cabo por la radiddmproveniente del sol.



* No se consumen reactivos oxidantes caros; el ovad=el oxigeno atmosférico
y el catalizador es inocuo.

* La oxidacion permite la mineralizacion de la magode los contaminantes
organicos, excepto aquellos compuestos que sastaetds al ataque del radical
libre HO', tal como el tetracloruro de carboffo.

La fotocatalisis heterogénea puede realizarse &redies medios: en fase
gaseosa, liquidos organicos puros o solucionessasuo

El proceso completo puede ser dividido en cincopasdependienté$

1. Transferencia de los reactivos de la fase liquataahla superficie.

2. Adsorcion de uno de los reactivos.

3. Reaccion en la fase adsorbente.

4. Desorcion de los productos.

5. Remocion de los productos de la region de interfase

La reaccion fotocatalitica ocurre en la fase ad=usb (paso 3). La Unica
diferencia con la catélisis convencional es el mddaactivacion del catalizador en el
cual la activacion térmica es reemplazada por wia&agion fotdénica. EIl modo de
activacion no tiene relacion con los pasos 1, 2,54 aunque si existe fotoadsorcion y
fotodesorcion de los reactivos, principalmentex@yeno. El paso 3 contiene todos los
procesos fotoelectronicos.

Cuando un catalizador semiconductor (SC) del tgloagenuro (0xidos: Tig)
ZnO o sulfuros: CdS, ZnS), es iluminado con fotorgg energia es igual o mayor que
su banda de energia prohib#a(hv> Ey), hay absorcion de estos fotones y generacion

de pares electron-hueco dentro del sélido.



Este par se disocia en fotoelectro(22s librels dranda de conduccion (BC) y

fotohueco® en la banda de valencia (BV) (Fig. 1

oe\ v
Recombinacion en s BC 4
el volumen
hv
BV @& n’
A D
D+

Figura 1. Esquema de fotoexcitacion de un semiconductor.
Simultdneamente, en presencia de una fase fluiaa ¢gliquido), ocurre una
adsorcion espontanea y, dependiendo del poterezdlalkr(o nivel de energia) de cada
adsorbato, se realiza una transferencia de elestr@ hacia la molécula aceptora A
(reduccién), mientras que los fotohuecos positiflo son transferidos a moléculas

donadoras D (oxidacion), A y D pueden ser contantes

BV 4 (SC) o €4 N oo eees e 1)
A(ads) + e — A(ads)_ ...................................................................................... (2)
D(ads) +h" - D(ads)+ .................................................................................... (3)

Cada ion formado, reacciona subsecuentemente ganarf los intermediarios y
los productos finales. Como consecuencia de lagi@#es 1-3, la excitacion fotonica
del catalizador parece ser el paso inicial de ti@axon de todo el sistema catalitico. De
aqui que el fotdon eficiente tiene que ser consdiercomo un reactivo y el flujo de

fotones como una fase especialfdse electromagnéticda activacion del proceso es a



través de la excitacion del solido, pero no poré&zctivos: no hay proceso fotoquimico
en la fase adsorbida sino un verdadero régimerdtatitico heterogéneo.

La actividad fotocatalitica o el rendimiento cueaties reducido por la
recombinacion electrén-hueco, que corresponde aldgradacion de la energia

fotoeléctrica generalmente en calor o luminiscencia

donce nes un centro neutrofyla energia liberada bajo la forma de luz o dercHlo

Para retardar la combinacién del par electron-huéey que capturar muy
rapidamente el electrén, el hueco, o ambos, entdafase solido-electrolito, antes que se
recombinen. Un proceso tan rapido (de 0.1 ns meralectrones y de 10 ns para los
huecos) solo puede tener lugar si las especieseqelerdran al electrén o al hueco, se
hallan adsorbidas sobre la superficie del catatizaohtes de la llegada del foton al

semiconductot?

1.1.2.1. Parametros fisicos que gobiernan la cinética del proceso

fotocatalitico

Los parametros que influyen cualitativa y cuarititahente en el proceso redox

fotocatalizado y resultan determinantes en laeasimia global del proceso, son:

a) Masa del catalizador

La velocidades inicial de reacciéres directamente proporcional a la masdel
catalizador (Fig. 2) ya sea en fotoreactores de fhstaticos, de mezcla o dinamicos.
Esto indica un verdadero régimen catalitico hetmeg. Sin embargo, por encima de

cierto valor dem, la velocidad de reaccianes independiente de. Este limite depende



de la geometria y de las condiciones de funcionatmidel fotoreactor y corresponde a
la cantidad maxima de catalizador en la que todaerficie expuesta de las particulas,
esta completamente iluminada. Para cantidades emyer catalizador, ocurre efecto

de pantallade las particulas en exceso, lo que enmascara partla superficie
fotosensible. La masa Optima de catalizador dedgirek de manera de evitar un exceso
inutil de catalizador y asegurar la absorcion td&alos fotones eficientes. Estos limites

varian entre 0.2 y 2.5 g/L de Ti@n fotoreactorebatchtipo slurry (lecho suspendido).

>

m

Figura 2. Influencia de la masa m del catalizador sobre la velocidad.

b) Longitud de onda

Las variaciones de la velocidad de reaccién conmzifin de lal siguen el
espectro de absorcion del catalizador (Fig. 3), worumbral correspondiente a g
Para ZnO cory = 3,1 eV, es necesario gue 400 nm, es decir, longitudes de onda del
UV cercano (UV-A). Es importante conocer que loactros no absorban a dicha
longitud de onda, para conservar la exclusiva ackbn del catalizador.

A

r

‘ >
A
Figura 3. Influencia de la longitud de onda A.



c) Concentracion inicial

En general, la cinética sigue un mecanismo de Lairgrinshelwood (L-H) que
confirma el caracter catalitico heterogéneo ddewsia:r = k0 = kKC/(1+KC); la
velocidadr varia proporcionalmente con el grado de recubritoisuperficiab, donde
k es la constante aparente de veloci#ads la constante de equilibrio de adsorcidD y
es la concentracion instantanea.

Para soluciones diluidas (C <3a), KC <<1 y la reaccién es aparentemente de
primer orden, mientras que para concentracione®ragyjue 5 x I0M, (KC >>1), la
velocidad de reaccién es maxima y es de orden rtgacero (Fig. 4). En algunos casos
la velocidad sigue una variacién diferente por qadworcién en el catalizador y, por
tanto, saturacion de los sitios activos.

A C

r

r = kKKC/(1+KC)

-
Co

Figura 4. Influencia de la concentracion inicial C, de la solucion.

d) Temperatura

A causa de la activacion fotdnica, los sistemasctttaliticos pueden trabajar a
temperatura ambiente. La verdadera energia deaardiv ), relativa a la constante de

velocidadk es nulak = ke¢R"),

mientras que la energia de activacion aparénjea(
menudo es muy pequeiia (unos pocos kJ/mol) en gbrde temperaturas medias

(20 °C< T < 80 °C). Esto significa que la temperatura es uarpatro secundario. Sin
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embargo, a temperaturas muy bajas (-46<°C < 0 °C), la actividad disminuye y la
energia de activacioB, se vuelve positiva (Fig. 5). En contraste, a taripeas altas
(T > 70-80 °C), la actividad disminuye y la energiaadévacion aparentg, se vuelve
negativa. La adsorcion exotérmica del reactivoeséesfavorecida y tiende a limitar la
reaccion.

Como consecuencia, la temperatura Optima genersdnesté comprendida entre
20 y 80 °C. Esta ausencia de calentamiento ediafrgp@ara las reacciones fotocataliticas
que se llevan a cabo en medios acuosos, y en partigpara propositos
medioambientales. Esto explica por qué la fotosidales mas econdmica que la

incineracion, por ejemplt.

log r A
Ea: Ea= Et + (XQ
>
0 (o]
80 °C 20°C UT

Figura 5. Influencia de la temperatura T del catalizador sobre r.

e) Intensidad de radiacion

Se ha demostrado, para todo tipo de reaccionesataditicas, que la velocidad
de reacciorr es proporcional al flujo radiante (Fig. 6). Esto confirma la naturaleza
fotoinducida de la activacion del proceso cataljticon la participacion de cargas
eléctricas fotoinducidas (electrones y huecos) lemecanismo de la reaccion. Sin
embargo, por encima de cierto valor (25 mWijsm se vuelve proporcional @2, lo
que indica que la velocidad de formacion de patestrén-hueco es mayor que la

velocidad fotocatalitica, lo que favorece la recomabion electron-hueco. A
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intensidades de radiacién atn mayores se produiarsicion de = kI ar = ki°, el
cambio a un orden cero indica que el sustrato mal@wenerar mas pares aun cuando
aumente la intensidad de radiacion y depende Uricgnde la transferencia de masa en
el seno de la reaccion. En cualquier dispositivodatalitico, la utilizacion éptima de la

energia de la luz corresponde al dominio dentr@ai&lr es proporcional @.’

A

r

r = k1?2 r = ko

r=kd

>
0]
Figura 6. Influencia del flujo radiante sobre r.

1.2 Semiconductores con actividad fotocatalitica

1.2.1. Teoria de bandas de energia

Los semiconductores de interés en fotocatalisiergémente son solidos (6xidos
y sulfuros) donde los atomos constituyen una radinmtensional infinita. El
solapamiento de los orbitales atomicos se extigmoie toda la red y resulta una
configuracién de estados deslocalizados muy préxiemdre si, que forman bandas de
estados electronicos permitidos. Entre las bardasintervalos de energia en los cuales
hay estados electronicos no permitidos; cada unestiss intervalos es ummergia de
banda prohibida (bandap, Ey). Para los fines de la fotocatalisis y de la meyde las
propiedades quimicas y fisicas de los sélidoshdmslas de interés son la BV, de menor

energia, y la BC, de mayor energia. Ambas surgérsaapamiento de los niveles
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atomicos de los electrones de valencia y, segugrado de ocupacion, contienen los
niveles ocupados mas altos y los niveles desocspatits bajoshjghest occupied

molecular orbita) HOMO, ylowest unoccupied molecular orbitdluMO).*

_ Bandade _
— Conduccion "
- Banda de
electrones Conduccion
__—— libres
E seee| |
F E )
E-geVt-—-==3_ Banda ___‘¢—~---1 E,=1¢&V
" Prohibida cooo ]
Hhuecos
Banda de
/’/ valencia
"~ Bandade _—
Valencia

@) (b) (©

Figura 7. Estructura de bandas de energia y distribucion de electrones a 0 K
de: (a) un aislante, (b) un semiconductor y (c) un conductor.

En el estado fundamental, y a 0 K, los electronespan estos estados
electronicos hasta un determinado valor de enetigimada energia de Ferngr,
(potencial quimico de los portadores de carga) aueal los estados con energia mayor
que Er, desocupados (Fig. 7). W&, coincide a 0 K con el potencial quimico de los
electrones. A temperaturas mayores, la excita@dnita promueve electrones a niveles
por encima dé&, y la fraccion de estados ocupados se extienda Bas ksT (ks es la
constante de Boltzmann y T la temperatura).

La posicion de la energia de Fermi con respectn BM y BC distingue a los
metales de los semiconductores y aislantes. PanadbalesEr cae dentro de la banda
de conduccion mientras que para semiconductoresantes, cae en la energia de banda
prohibida. La diferencia entre un semiconductonyaislante esta dada por B}, Para

los semiconductorely es suficientemente pequefio como para que seaeesititar
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(térmicamente, con luz o descargas eléctricasjretexs de la BV a la de conduccion.
En la Tabla I, se enlistan algunos semiconductatitss en fotocatalisis.
TABLA |

SEMICONDUCTORES Y ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA?®® 20

Energia de banda Energia de banda

Semiconductor prohibida (eV) Semiconductor prohibida (eV)
ZnO 3.1-3.3 Cds 2.43
TiO, (rutilo) 3.03 Cdse 1.7
TiO, (anatasa) 3.2 CdTe 1.4
a-Fe0s 2.2 Cdo 2.1
a-ZnS 3.68 GaAs 1.44
ZnSe 2.58 GaP 2.25
MoSe 1.09 SiTiQ 3.2-34
IN,O5 2.7 SnQ@ 3.5
WO, 3.2 MoS 1.75
WSe 1.2 NBOs 3.35
CSi 3.0 Si 11

La conductividad de un material esta directameel@&cionada con la existencia
de portadores de carga: en los metales son logales en la BC parcialmente llena y
en los semiconductores son los electrones en Ig IBE huecos en la BV.

De acuerdo a su conductividad, existen dos tiposs@&miconductores, los
intrinsecos y extrinsecos. Los semiconductargfnsecos son aquellos materiales que

presentan una conductividad nula a bajas tempeastlo que hace que la resistividad
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del material sea alta, pero pueden ser débilmentductores a temperatura ambiente,
debido a que la energia de banda prohibida no esidgr Algunos de los
semiconductores intrinsecos, en estado de maximezgson: Si, Ge y AsGa. En este
tipo de semiconductor existe un equilibrio entre@nero de electrones libras) { el
namero de huecos libreg)(

Los semiconductoresxtrinsecos son aquellos en los que se introdud@pg un
elemento contaminante (generalmente del grupo Wl de la tabla periddica) llamado
impureza que cambia drasticamente las propiedades de covdu del material
intrinseco, reduciendo enormemente la resistividieldmismo Cuando es dopado con
atomos con menor numero de electrones de valeaceptor) se conoce como un
semiconductor tipg (¢ < h") debido a que los portadores de carga son huecgados
positivamente. Los semiconductores dopados con agowonadores se llaman
semiconductorespo n (€ > h'), debido a que la mayoria de los portadores dgacson
electrones (Fig. 8). En ambos tipos la posiciomdetl de Fermi difiere y depende de la

concentracion de electrones y huecos, es decidapelje del semiconductor.

A
BC BC
o 00
Nivel
] dador Nivel
> ive
@ aceptor 6009
g 1
BV BV
Tipo n Tipo p

Figura 8. Semiconductores tipo ny tipo p.
Los defectos en el material también introducendestdocalizados ionizables.

Este es el caso de varios calcogenuros (ZnQO#eTiO, y CdS) que son
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termodinamicamente estables como compuestos mpuesteetricos, con deficiencia del
anion. Esta deficiencia implica la presencia deama@s anidnicas alrededor de las
cuales el déficit de carga negativa es compensadauna disminucion de la carga
positiva de los cationes a su alrededor. Por egnaepl el ZnO, que formalmente debiera
escribirse Zp.O, los iones zinc en exceso actuan como donaderededtrones y el

material es un semiconductor tipo

1.2.2. Semiconductores con estructura de bandas directa e indirecta

De acuerdo a la configuracién de bandas, los semicttores se dividen en dos
tipos fundamentales. En la transicidirecta, la disposicion de los atomos que se
encuentran dentro de la red cristalina de los smmdiectores es periodica en las
diferentes direcciones, y por lo tanto, la energpa que interaccionan entre si es
constante. Debido a esto, el maximo de la bandaldacia k (k es el vector de onda del

electrén) coincide con el minimo de la banda delaoaidon k™ (Fig. 9a).

E E
St 2 4
Eg:ﬂvf-:-t-in
o R B _——
B
*K
k k k'
0,001 [1.1.1]

a) Transicion directa b) Transicion indirecta

Figura 9. Estructura de bandas directa e indirecta.
El método mas simple y directo para establecesiaugura de bandas de un

semiconductor es medir su espectro de absorcioregaqo en términos del coeficiente
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de absorciond). De tal forma que, estudiando los cambios emdiacion transmitida,
se puede saber las posibles transiciones que etréglepuede llevar a cabid.La
medicion deEg es un método de discriminacion para el estudsitude las propiedades
de los semiconductores y su determinacion es uadoélternativo para el estudio de la
deficiencia estequiométrica.

El valor de la energia de banda prohibida del semdigctor se calcula a partir de
la ecuacioru(hv) = A(hv —Eg)m’z, dondeu es el coeficiente de absorcidw,es la energia
del foton y m = 1 para una transicion directa. s $emiconductores mas eficientes
para fotocatalisisy varia abruptamente cuando cambia la longitud de.d8i la energia
del fotén es mayor qug,, a aumenta mucho porqueo (hv—Eg)”.

En la transicidnindirecta, la separacion entre los atomos mas cercanos y la
energia con que interaccionan entre ellos es diereor lo tanto, los extremos de la
banda de valencia y de la banda de conduccién@eetman a distintos k, es decir, en
diferente direccion de momento k (Fig. 9b). La nmréyode los semiconductores
corresponde a este tipo de estructura de bandesgmnian una absorbancia menor en el
entorno deEy y una dependencia mas suave con la longitud de, eng (hv —Eg)z,
porque la transicién de la BV a la BC es asistiotaum fonén (vibracién de la red.

Es posible combinar semiconductores con estrudiitzandas directa e indirecta

(semiconductoremixtos) y es viable la creacion de transicionesala-indirecta.
1.2.3. Semiconductor 6xido de zinc

El 6xido de zinc puro es un semiconductor intrinseon energia de banda
prohibida de transicion directa. Los valores regubos en literatura para eand gap

varian de 3.1 eV a 3.3 eV. La banda Zn 3d estégétieamente situada exactamente
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debajo de la BV.

Un monocristal de ZnO exhibe conductividad tipopor lo tanto, no es un
semiconductor intrinseco, pues hay un exceso de aiuando como donador. El
resultado del exceso de zinc es un compuesto Bguesimétrico Zn.xO de estructura
desordenadd’ Dos tipos de defectos deben ser considerados gharaO: defectos
extrinsecosdebido al dopaje y defectositrinsecos debido a la inherente no
estequiometria del ZnO. El defecto intrinseco dami@ ha sido sujeto de una discusion
controversial en la literatura, pero se acepta rgémente un sitio doblemente aceptor,
con vacancia del zirfc.

Las propiedades del 6xido de zinc en solucion ZrO,e manifiestan cuando
por accion de los acidos se disuelve producienk#s sarrespondientes:

Zn(OH)ys) + 2H === Z1%" + 2HO oo (5)

Pero Zn(OH) se disuelve también en alcalis formando zincatesdexir, se
comporta como un acido, en exceso de alcali producemplejo:

ZN(OHys) + 20H === [ZN(OH)4]% wrverereeerereeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e, (6)

Por lo tanto, Zn(OH)es un hidréxido anfétero tipic8Puesto que los hidréxidos
anfoteros poseen propiedades acidas y basicaspsaesque durante la ionizacion de
estos hidroxidos se forman a la vez ambos ionesedb® modo, para el Zn(Okl)se
tiene toda una cadena de equilibrios unidos efitre s

Zn(OH)(S)

!

2H" + Zn0y” == Zn(OHsoy T= ZMEH OH oo 7)
Por consiguiente, en las disoluciones acidas elsgnencuentra generalmente en

forma de ZA", mientras que en las soluciones alcalinas se atreuen forma de aniones
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[Zn(OH)4]*. Entonces, bajo cualquier condicién, en soluciodeslas sales de zinc
siempre se encuentra tanto sus catione§ £omo sus aniones [Zn(Off vy la
correlacion de sus concentraciones se determimara poncentracion de los iones. H

En fotocatalisis, la compatibilidad del 6xido seomductor con soluciones
acidas depende de condiciones cinéticas, soldessesdisuelve muy lentamente, puede
en principio ser util. La solubilidad del ZnO endias muy alcalinos limita su uso, ya
que las curvas de solubilidad en funcion del pHmadmente pasan por un minimo a un
valor intermedio. En la Figura 10, se observa lr@udle solubilidad del Zn&,donde la

linea gruesa es la concentracion total del zincselucion y las lineas delgadas

corresponden a la concentracion de las especig®HRp, (@),
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Figura 10. Curva de solubilidad del ZnO en funcioén del pH.
En el proceso de sintesis, es importante cono@rdoucomienza a formarse el
gel de ZnO y se observa en la Figura 10 que es a.§HJn gel estable se obtiene si el
pH esta cerca del punto de carga cegyoz(punto donde el sélido no tiene carga

superficial neta), los valores reportadospte varian entredy 9.52°
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1.2.4. Semiconductor ftalocianina de cobalto (II)

Las ftalocianinas metélicas son semiconductoresanicgs no toxicos de
transicion direct?. La semiconductividad tipp que presenta depende de su estructura e
impurezas y es modificada por la adsorcion de gaSes estables quimica y
térmicamente, algunas hasta los 500 °C, temperatlaaual rapidamente subliman; se
disuelven en dimetilsulféxido (DMSO) y dimetilforrmida (DMF) y ligeramente en
disolventes aromaticos de alto punto de ebullitédes como la quinolina, clorobenceno
y cloronaftaleno. Se les puede inducir la condudzig eléctrica por aplicacion de un
campo eléctrico y exhiben sensibilidad fotoeléatrig algunas presentan efecto
fotovoltdico. También participan en reacciones dofmicas, actian como
fotosensibilizadores y pueden luminiscer, fluoreseefosforecef’ Sus potenciales
aplicaciones son: sensores industriales, mater@bcénductivo en maquinas
fotocopiadoras, impresiones de seguridad, dispositde pantallas electrocromicos,
dispositivos l6gicos Opticos, electrofotografiddes fotovoltaicas, xerografia, filtros de
color, éptica no lineal, varistores, terapia fot@thica, aplicaciones ambientales, %tc.

La ftalocianina de cobalto (PcCo) ha recibido meatencion pero parece tener
algunas caracteristicas superiores a la ftalocagéncobre y algunas otras ftalocianinas,
por ejemplo, en detectores de gaSeBxisten, cominmente, en dos fases cristalinas
(Fig. 11), la formao y B (modificaciones polimorficas). Se ha reportado fues un
cristal monoclinico con dos moléculas por celdaauis. Ademas, existe una tercera
modificacion cristalina, llamada y difiere dea sélo en el tamafio de particula. Otra
forma cristalina designada por ftalocianjngambién se ha reportadbLa ftalocianina

libre de metal (Pch) existe en tres formas polimérficas f y y).>



Figura 11. Proyeccion normal de formas polimorficas de ftalocianinas
metélicas a 'y .

Las formas polimérficas se pueden distinguir poespectro infrarrojo, UV-Vis,
conductividad y resistividad. El arreglo molecutaiacto se ha revelado por técnicas de
difraccion de rayos X en tres dimensiones. La fofites la mas estable y también la
mas cristalina; puede ser convertida térmicamemdef@mac. La modificacion alfa es

inestable y ocurre la transicion a la forma betas@ventes aromaticds.

1.3 Método sol-gel

El término sol-gel fue usado por primera vez a m@ot de 1800 y durante los
altimos aflos ha ganado importancia cientifica pé&iica debido a que ofrece nuevas
técnicas en la preparacion de vidrios y ceramiEbsnétodo usa bajas temperaturas y
precursores quimicos que pueden producir compuestms mayor pureza y
homogeneidad que los procesos convencionales aeaftperatura. Los compuestos
(generalmente 6xidos) se producen en amplio numesn varias formas, incluyendo
polvos (nanoparticulas), fibras, recubrimientos,licoéas delgadas, monolitos,
compositos y membranas porodas.

Las ventajas ofrecidas por el uso de la técnicgeaiplson:
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Alta homogeneidad a nivel molecular comparada conmeétodo ceramico
tradicional.

Control de pureza de los reactivos, grado de honmdad de mezcla de precursores
y la microestructura (uniformidad y distribuciéntdenafios de particulas).
Posibilidades de trabajar con menores temperatigrgasocesamiento.

Mayor distribucion uniforme de fases en sistemasiditicomponentes.

Facil preparacion de peliculas delgadas para regwigntos ceramicos gn otras
formas utiles no tradicionales (fibras, burbujaggementos Opticos, etc.) con
propiedades especificas y muy controladas.

Mejor control morfologico y de tamarfo de particea,la sintesis de polvos.
Oportunidades de preparacion de nuevos solidotaloniss y no cristalinos, asi
como de fases metaestables.

En la practica, el proceso puede iniciar a pasdirsdles inorganicas, soluciones

coloidales o precursores metal-orgénicos en agdventes organicos.

1.3.1. Precursores inorganicos

Una de las maneras mas simples para prepararegekepartir de las soluciones

acuosas de sales inorganicas.

Hidrdlisis. En soluciones acuosas el catiorf'Ms solvatado por moléculas

dipolares de agua y forma enlaces del tipo M—Qdtbnde ocurre una transferencia

electrénica del mas alto orbitalenlazante lleno de la molécula de agua al mas bajo

z+

/
M 0 — M--0O
+ \ \
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orbital d vacio del cation. Esta transferencia debilitanghee O—H conduciendo a las
siguientes especies:

M—OH; = M—OH + H == M—0% + 2H oo (8)

Este equilibrio depende principalmente de la caigdel cation y del pH de la
solucién (Fig. 12). Para un cation dado, se tieneintervalo de pH en el que los
ligandos mas comunes unidos al ion central son, dtdmxo u oxd'® Generalmente los
enlaces M—OH se observan para cationes en bajos estados daciixidg<4) y en
medio &cido, ejemplo [Fe@®)s]*"; mientras que los enlaces M—O se presentan para
cationes en altos estados de oxidac&#) y en medio basico, ejemplo WO A pH 6

estado de oxidacion intermedio se forman los eslidte-OH.

O-Z

OH

0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura 12. Intervalos de pH en el cual H,O, OH"y O? son los ligandos mas
comunes al cation central y estado de oxidacion z.
En general, la hidrdlisis se facilita con el incesmo en la densidad de carga del
metal, el nimero de iones metdlicos coordinadagamdos puente hidroxo y oxo, y el
namero de hidroégenos contenidos en el ligando. idedlisis es inhibida conforme se

incrementa el nimero de ligandos hidroxo coordisadanetal.
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CondensaciénUna de las principales propiedades de los ligamiiroxo es que

conducen a reacciones de condensacion, tales como:

OH

olacion: 2 M—OH > M/ \M ..................................................... (9)
\{

oxolacion: 2 M—OH > M—O—M + HO ..ccccooiiiiiiiiiiiiieeeeiiiis (20)

La olacion es un proceso de condensacion dondersaarh puentes hidroxo; en
la oxolacion se forman puentes oxo entre dos centetalicos.

Durante los procesos de condensacion, la cardadgdteon, por atomo metélico,
disminuye progresivamente hasta el punto de cagga que corresponde al pH en el
cual sucede la precipitacién del éxioLas soluciones coloidales estables o geles
pueden ser obtenidos si el pH se mantiene cerqacallLas especies permanecen
ligeramente cargadas y las repulsiones electroagagvitan colisiones adicionales y
floculacion* Se pueden obtener también, geles de 6xidos nutétle transicion a
través de reacciones redox. Por ejemplo, el Medlbidal se forma cuando una solucion

acuosa de KMn@es reducida por un reactivo orgénico o inorgaffico.

1.3.2. Precursores metal-organicos

Los precursores mas usados son los alcoxidos owtdi(OR), donde R es un
grupo alquilo. Las etapas basicas:son

Hidrdlisis. El proceso inicia con una mezcla del alcoxidoatist y agua en un
solvente (generalmente un alcohol) a temperatul@ieante y el ligando hidroxo se une
al ion metalico cuando el alcéxido reacciona con agua. En metales muy

electronegativos o metaloides se utiliza un catdbz acido o basico. Dependiendo de la
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cantidad de agua y del catalizador presente, l@list puede ser completa (todos los
—OR son reemplazados por —OH) o detenerse cuarsfdceparcialmente hidrolizado:
M(OR): + HO > MOREOH + ROH..oiiiioieeeeeeeeeeeeseesnenn, (11)
M(OR); + 4HO > MOH); + AROH coooiieeeeeeeeeeeeeeee e, (12)
Polimerizacion Las cadenas del polimero inorganico crecen ermbiones coloidales
en el liguido dando lugar a la formacion del sol deido correspondiente. Las
reacciones de condensacion ocurren entre molécalfgacentes parcialmente

hidrolizadas en las cuales se forman enlaces Ms®slimina agua, alcohol o éter:

(OREM-OH + HO-M(OR} > (ORM-O-M(OR)s + HO..coevevveen. (13)
(OREM-OR + HO-M(OR} = (OR}M-O-M(OR); + R-OH.............. (14)
(OREM-OR + RO-M(OR} = (ORJM-O-M(OR); + R-O-R............. (15)

Las reacciones de hidrdlisis, condensacion y poiraeion proceden
concurrentemente, es decir, la polimerizacion comdeantes de que el alcoxido
metalico esté completamente hidrolizado.

Gelacion Los polimeros se unen para formar cadenas erditrensiones a través del
liquido. El sistema se vuelve rigido, caracteristie un gel. El solvente y los productos
de la reaccidon de condensacion, agua y alcohahaecen en los poros del gel. Si el
gel se deja envejecer, pequefias unidades polimégcanen a la cadena principal.
SecadoEl agua y alcohol son removidos del sistema gé&zaturas menores de 100 °C,
dejando un 6xido metalico altamente hidroxilado alguin residuo organico.
Deshidratacion Temperaturas entre 400-800 °C, eliminan los acgérresiduales vy el
agua quimicamente enlazada, obteniendo un O&xiddaliowet cristalino con una

microporosidad de 20-30%.
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Densificacion Temperaturas alrededor de 1000 °C ocasionaninda@nation de la
porosidad y la formacién de un 6xido metalico defiso

La termodindmica de hidrolisis y condensacion saimegnados por la fuerza del
nucleodfilo entrante, la electrofilicidad del methd, carga parcial y la estabilidad del
grupo saliente. Ademas, estas reacciones son mibtes al pH, temperatura de

reflujo, cantidad de agua, tiempo de reaccién yna#tza del solvent®.

1.4 Fotosensibilizacion

Segin la IUPA®, la fotosensibilizacion es un proceso por el @mamlrre un
cambio o procesofotoquimico en una entidad (molecular) como resdoltale la
absorcion inicial de radiacién por otra entidad lguolar) llamada fotosensibilizador.

En fotoquimica mecanistica, el término se limitaapkps casos en el cual el
fotosensibilizador no es consumido en la reaccion.

El fotosensibilizador o sensibilizador, es un sustrato que absorbe ladiac
posteriormente inicia un proceso fotoquimico ofigtoo en otro sistema, con el sustrato
completamente recuperado.

En los casos donde ocurre una alteracion quimicdotesensibilizador es
equivalente a un fotocatalizad8r

La fotosensibilizacién es el método mas elegaimaple y rapido para ampliar la
respuesta del semiconductor hacia la region déleisEl colorante es adsorbido en la
superficie del semiconductor y al absorber luzblesse excita y es capaz de inyectar
electrones desde los estados excitados del cobohetia la banda de conduccion del

semiconductdY. El principio de la fotosensibilizacién se ilusena la Figura 13.
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Figura 13. Esquema del proceso de fotosensibilizacion sobre la particula
semiconductora.

1.4.1. Mecanismo

El mecanismo de fotosensibilizacién para el sendootor ZnO, implica:
1. La adsorcién del fotosensibilizador sobre la supiertiel ZnO y posterior absorcion
del flujo foténico incidente, al iluminar con radian.
2. El fotosensibilizador pasa del estado fundame®ph( estado excitado (S*) debido

a transiciones de transferencia de carga metaidiga

3. Transferencia de carga a otro sustrato. Los eleetrexcitados son inyectados hacia
la BC del ZnO, dando como resultado la oxidacidrfatesensibilizadof?
S* + ZNO D ST 4 ZNO(E) i a7
4. En ausencia de oxigeno, el radical catiot)(®rmado en la superficie, se regenera
inmediatamente.

ZNO(E) + S* D ZNO + S oo (18)
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El electron transferido del sensibilizador excitadb ZnO en el paso 3,
incrementa el proceso de reduccion fotocatalifeees existe un desequilibrio en la
formacion de electrones y huecos. En términos tatialbs, la inyeccion del electrén no
afecta al proceso, se inyecta y se regenera utr@ieta verdadera importancia radica
en el uso de longitud de onda mas larga, de mamngi®, que absorbe en la region
visible.

La absorcion de luz visible por el sensibilizadoege generar estados excitados
singuletes (espin 0) o tripletes (espin 1). Amistados, triplete y singulete, son capaces
de inyectar carga al semiconductor. Muchos estfitibéian indicado que el estado
excitado singulete del colorante adsorbido es lacipal especie responsable del
proceso de inyeccion de carga y la constante deideld para el proceso de inyeccion

de carga es mayor que 5 X46***

A
BC
-20
VR
-10 I SYS s 7 e e }e
m hu —_— BC
T oF BC
< Al,05
(2]
> s/Is*
> . E,=9eV
< 10 | Tio, ’
Zn0 E,=3.2eV
PcCo
E,=3.0eV
20 F g ©
E,=1.8eV BV
BV
30 _— BV

Figura 14. Diagrama de energia representando el potencial de oxidacion de
PcCo y la BV y BC de los semiconductores ZnO y TiO, (bandas
de energia para Al,O3 son arbitrarias).
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El potencial de oxidacion del colorante y los lesitde energia de banda
prohibida de tres semiconductores, se ilustranl &mgara 14. Se observa que la mayor
fuerza impulsora (diferencia de energia entre elySa BC del semiconductor) la
presenta el ZnO, en comparacion con el;Jgdando el sensibilizador es ftalocianina de
cobalto (II).

Por otro lado, si el coloranteo esta enlazado al semiconductor (colorante en
solucion), ocurre la excitacion directa del mismenypresencia de;Qe forma oxigeno
singulete. También ambos estados excitados defractty singulete y triplete, son
capaces de transferir energia al Bste oxigeno singulete producido por la excitacio
del colorante en la superficie del o0xido, reaccic@damente con otras moléculas de

colorante en estado fundamental y se inicia laatkgion del colorante.

S + v D 18 D 8% e (19)
15 (635%) + G (0) D S + O e (20)
Y105+ S D PrOUUCIOS ..ot (21)

Sin embargo, un mecanismo de reaccion diferente irdonen muestras
desgasificadas, en estos casos, la degradacioootighnte es influenciada por las
propiedades intrinsecas del 6xido soporte. Se barehdo que semiconductores como
ZnO y TiO, degradan por este mecanismo a colorantes como desaengala,
fenozafranina y tionin®d En este proceso, el electron del sensibilizadeitado es
inyectado dentro de la BC del semiconductor. Sraglical cation generado en la
superficie no es regenerado inmediatamente, estelepsufrir cambios quimicos
irreversibles.

1S5 (635%) + ZNO D> S™ + ZNO(® e, (22)

ST D PrOAUCTOS ..ooeeieicceeecee ettt eae e eneas 23]
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Notese que las ecuaciones 17 y 22 son igualesgpegbprimer proceso el'Se
regenera rapidamente de acuerdo a la reaccioneb8egte Gltimo proceso el' o se

regenera, sino que sufre reacciones adicionales cadical libre.

1.4.2. Fotosensibilizadores

Se requiere la utilizacion de colorantes, organiocosorganicos, accesibles
comercialmente. Los requisitos que debe cumplivusn fotosensibilizador, son:

* Intensa absorcion de luz visible entre 400 y 750, won coeficientes de
absorcién molarg) superiores a fM e ™.

* Buena estabilidad térmica y fotoquimica. A fin détag la descomposicion de
las moléculas de fotosensibilizador, incluso pgrepio oxigeno singulete.

« Poseer una elevada eficiencia de paso del estaitadix singulete’8) al estado
excitado triplete 38) del fotosensibilizadord(sc), préxima al 100%, asi como
una energia del estado triplete del fotosensibibzasuperior a la del oxigeno
singulete (>95 kJ mol) para que exista una transferencia de energiermtfic
desde el fotosensibilizador al oxigeno.

» Largos tiempos de vida del estado excitajpgn el orden dgs o superior, con
objeto de permitir que haya tiempo suficiente pareolision entre las moléculas
de fotosensibilizador y las moléculas de oxigems@ntes en el medio.

* Alto rendimiento cuantico de produccién de oxigesingulete @,~1) en
diferentes medios. El nUmero de eventos que ocuiegoroduccion de oxigeno
singulete dividido por el numero de fotones abstwbipor el fotosensibilizador

y por unidad de tiempo debe de ser o mas altbfmsr, proximo a la unidad.
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» Capacidad de ser inmovilizados en semiconductorespgrtes poliméricos de
modo asequible, a fin de facilitar el desarrollcagécaciones.

Tipos de fotosensibilizadore®Aunque pocos fotosensibilizadores satisfacen
completamente todos los requisitos mencionadosiamteente, tradicionalmente se han
venido utilizando colorantes organicos que absothenvisible. Los sensibilizadores
mas comunmente utilizados son: derivadopaléirinas y ftalocianinasy sus complejos
metalicos(®,=1), fenalenona(®,=1), rosa de bengald®,=0.75), azul de metileno
(d,= 0.5) y los compuestos de coordinacién basadesmplejosde rutenio(ll).>?

Las ventajas que presentan las ftalocianinas,aosiguientes:

« Intensa absorcién de luz en la regién visibleeeBO0 y 700 nme(= 10" M~ cmid).

« Eficiencia de paso del singulete al triplete tadb (®sc) igual al 100 %. Energia
del estado triplete excitado de 200 kJ thalproximadamente.

« Largos tiempos de vida del estado excitado’(2@ < 6 x 10°s).

* Rendimientos cuanticos de produccién de oxigemgukete (0,), entre moderados
y altos, dependiendo del medio.

« Alta estabilidad térmica, quimica y fotoquimicasolubles en agua.

» Facilidad para anclarlos sobre diferentes tipessdmiconductores y polimeros
mediante procesos de adsorcion, union electroatatimion covalente.

« Diversidad de ftalocianinas, algunas con compagato semiconductor.

1.4.3. Limitaciones de los fotosensibilizadores soportados

Cambios en la fotofisica del fotosensibilizado€omo resultado de la

inmovilizacién del fotosensibilizador sobre el seomductor pueden ocurrir cambios
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espectrales que afecten su absorcion de luz, digémadola, por lo que se generan
menos estados excitados. También puede ocurrirtiagela inmovilizacion, el tiempo
de vida del estado excitado del fotosensibilizadar mas corto, con lo que el proceso de
transferenciale energia al semiconductor sera menos eficierdenyp consecuencia, el
rendimiento cuantico del proceso fotocataliticoAserenor. Por ello es importante la
eleccion de semiconductores que mantengan las eoages fotofisicas del
fotosensibilizador con los menores cambios posiltespecto a las determinadas
previamente en disolucion homogénea.

FotodegradacionUno de los grandes inconvenientes es la fotodagran del
fotosensibilizador debida a reacciones de fotodaposicion del mismo.

Este efecto provoca disminuciones importantes ezspéctro de absorcion del
fotosensibilizador o en el de reflectancia del makeon el tiempo de irradiacion. Para
minimizar esta limitacion hay que usar fotosengidores o mas fotoestables que sea
posible.

Lavado del fotosensibilizador Otro problema importante, que afecta
particularmente a los materiales fotosensibilizadajue se utilizan en medios liquidos,
es la pérdida de fotosensibilizador por disolu@déhmismo en la fase liquida que rodea
al material. Este problema no existe en el casqueeel fotosensibilizador esté unido
covalentemente al semiconductor, pero puede llegaer grave si la unién es por
adsorcion. En dicho caso, conviene efectuar urdtawatenso y enérgico del material,
previamente a su utilizacion, con objeto de minanitas pérdidas posteriores de
fotosensibilizador por lavado del propio medio derattia. De este modo es posible
conseguir que las pérdidas de fotosensibilizadéénepor debajo de un nivel de

concentracion de 1OM.%°
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La literatura sobre fotosensibilizacion con coloesn esta dirigida al
mejoramiento de celdas fotogalvanicas y su aplicaaiprocesos fotocataliticos, es solo
incipiente:

Wang y col’® estudiaron la sensibilizacién de Fi©on escuarina y mencionan
como antecedentes el uso de ftalocianinas, oxgzerdasosina-B, eosina, clorofilina,
complejos de Ru(byg)" y sus derivados.

J. Pan y col/, evaluaron las propiedades fotofisicas y la temesicia
fotoinducida de electrones entre un carotenoidel yTi®,, encontrando que el
carotenoide inyecta electrones del estado excitada banda de conduccion del
semiconductor en pocos femtosegundos y con unmesatio cuantico del 40 %.

Hodak y col’® y Héquet y cof® demostraron que el radical catién generado por
la inyeccion de electrones, desde ftalocianinaseahiconductor, es el oxidante en
sistemas iluminados solamente con luz visible.

B. Patrick y P. V. Kamat’, estudiaron el sistema Ti@olorante y atribuyen que
el tipo de interaccion entre el sensibilizador yseiniconductor determina cual de los
estados excitados participa en el proceso de fmsdsbzacion. El estado singulete es el
que participa cuando el colorante interactla foeetge con el semiconductor.

Se han realizado estudios de degradacion fotottediatie CCJ en suspensiones
de TiG, sensibilizados por complejos tris(4,4'-dicarbo)@=-bipiridil)rutenio(ll) por Y.
Cho y W. Chof®, logrando una alta eficiencia de degradacion.

Ademas, Osora H. y c8i. fotosensibilizaron nanocristales de Ti@on
Ru(byp)’" y lo aplicaron a la oxidacién del azul de metileabservando una eficiente

inyeccion de carga del colorante adsorbido en reparticula, demostrando que es un

efectivo fotosensibilizador para inducir la catélisxidativa de descomposicion.
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1.5 Cinética de los procesos de fotocatalisis heter  ogénea

Numerosos estudios han demostrado que la adsatei@ompuestos quimicos
en la superficie de semiconductores sigue la is@ate adsorcién de Langm&i°?®3
También se ha observado que la velocidad de dezsiéadde compuestos quimicos por
fotocatélisis heterogénea sigue el modelo cinéte&ebangmuir-Hinshelwood (L-H}**°

La isoterma de adsorcion de Langmuir supone quel equilibrio, el nimero de
lugares superficiales para la adsorcion es fijqug un lugar superficial sélo puede ser
ocupado para un sustrato. No existe interaccioneelas moléculas adsorbidas en
posicién adyacente y el calor de adsorcion detatases idéntico para todos los lugares
e independiente del recubrimiento superficial.

Segun el modelo de L-H para reacciones catalitieterogéneas, la velocidad de
una reaccion superficial es proporcional al recalmmnto superficial, la cual puede
relacionarse con la concentracion en equilibriordattivo en fase homogénea a partir
de la isoterma de adsorcion de Langmuir. De acueotioesto, el modelo cinético de
L-H acepta que la isoterma de adsorcién de Langmescribe adecuadamente la
relacion entre el recubrimiento superficial de Ispexie A en la superficie del
catalizadorfa Yy la actividad, a (o la concentracié@,) de la misma especie presente en
la fase fluida. Este hecho indica que la especiseAencuentra en equilibrio de
adsorcién-desorcién (en oscuridad) entre la superdel catalizador y la fase fluiG.

La relacién matemaética es de la forma:

dondeb es el recubrimiento superficidl, es la concentracion inicial del sustrat&ys
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es la constante aparente de equilibrio de adso(caeficiente de adsorcion).
De acuerdo con lo comentado anteriormente, la idddcde la degradacion
fotocatalitica obedecera una ecuacion de la forma:

_dC _ __ kKC

H 1+ KC

dondek es la constante aparente de velocidad de reaqciértranscurre en el centro
activo de la superficie del catalizador.

Otra suposicion implicita al modelo de L-H es gae elocidades de adsorcion-
desorcion superficial del sustrato son mayores lgquée cualquier reaccion quimica
posterior y, por lo tanto, el paso limitante devédocidad es la reaccion de las especies
adsorbidas en la superficie del semiconductor. @tdmo, también supone que los
productos de la reaccién no bloquean los centribgoac

La interpretacion formal de K es diferente paraacadquema de reaccion y
ninguna es completamente equivalente a la isotelenadsorcion sin iluminacion. Los
valores de K medidos a partir de isotermas de amfspen oscuridad acostumbran a ser
menores que los obtenidos a partir de estudiogiciséde degradacion fotocatalitica
sobre superficies irradiadas de semiconducttres.

La constante de velociddd es una constante de proporcionalidad que da una
medida de la reactividad intrinseca de la superfizgioactivada frente al sustrato. Se ha
visto también qué es proporcional &', donde { es la velocidad con que la superficie
del semiconductor absorbe luz de energia superisu &alto de banda § es un
exponente igual a 0,5 a elevadas intensidades ddajaes. De esta manera, solo se
pueden comparar las constantes de velocidad deenmliés reactivos cuando el

catalizador y las fuentes de iluminacién utilizagas las misma¥
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Aunque K yk se supone que son parametros independientescte, hmarecen
depender el uno del offb Este comportamiento es consecuencia del cambio qu
experimentan las constantes de adsorcion de eduilm presencia de radiacion. De
hecho, la irradiacion puede inducir a la fotoadgor® fotodesorcién de los sustratos
sobre la superficie del catalizador. En estos c&sa@gparece ser una funcion de la
intensidad de la luz, de la misma manera que ko es

Lar de la ecuacion 25 se puede reescribir de la sifumanera:

1_
.

1

+
kK

x|
Olr

Asi, la linealidad de una grafica dé& tontra 1C prueba la validez del modelo
de L-H, donde ¥ es la ordenada en el origen kK.ks la pendiente de la recta. Muchas
reacciones fotocataliticas muestran una buena lillagla en estas graficas.
Desafortunadamente, este ajuste no se puede toomao @ina prueba soélida de
preadsorcion del sustrato y del oxidante sobreatlizador porque esta misma ley de
velocidad puede describir también la cinética decem®nes que transcurren en fase
homogéned’ o en las cuales el sustrato esta adsorbido yighote libre, o el oxidante
adsorbido y el sustrato libPé.

También, la ecuacién 25 puede ser integrada pareaator tipdach "

VOG AR e 27)
dt 1+KC
y
L L e e 28)

dondeV es el volumen del liquidd los moles de sitios de adsorcién por gramo de

catalizador ynla masa de catalizador.
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Con el fin de tratar reacciones que involucrandmpetencia entre dos o mas
especies por un unico lugar de adsorcion, se rexisioga siguiente expresion:

dc_  kKC
dt 1+KC+> KC

dondei es una especie adsorbida competitivamente, queepser, por ejemplo, una
molécula de disolvente, un intermediario de reataddro reactivo o algin componente
no reactivo en disoluciéff. De la misma manera que en otras areas de lasisitali
heterogénea, estas adsorciones simultaneas inflapeha cinética de la reaccién
observada.

El tratamiento de L-H tiene algunas limitacionda gcuacion se debe considerar
como empirica y sencilla. Por ejemplo, la suposididsica del modelo de L-H es la
preadsorcién superficial. Segun esto, se espem@gervar un amplio rango de
velocidades de reaccién de fotocatalisis originpdolas diferencias en la afinidad de
adsorcion de los diferentes sustratos sobre unzerfitie dada de semiconductor. No
obstante, las velocidades de reaccion observadasastante similares en las diferentes

reacciones que se han estudi&tio.



CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1 SINTESIS

El ZnO se sintetizé por el método sol-gel (ZnOsgggo, este se sensibilizd con
el colorante ftalocianina de cobalto (Il) (ZnO-P¢Cademas, se utilizé ZnO comercial

deJ. T. Baker99.6% de pureza, para propositos de comparacid@d@m).

2.1.1. Sintesis por sol-gel

La preparacion de soluciones coloidales se bastmamodificacion del método
propuesto por Spanhel y Ander$drEl sistema de reaccién consta de un matraz de
fondo redondo de 500 mL, manta de calentamientoagpiacion y termémetro. Para
obtener 5 g del compuesto, en el matraz se disd8i64 g de Zn(CkCOQO)-2H,0
(99.6 % de purezd. T. Bakey en 220 mL de agua destilada (relacion molar 1):30&e
calento a ebullicion por 5 min. Con agitacion rapig a temperatura de 90 °C, se agrego
gota a gota, una solucién 50% v/v de /A (Reactivos Quimicos Monterrey) hasta

que el pH fue 9.5. Este fue medido con un poteneidmOrion 720 A+ Thermo
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Electron Corporation

El sistema se mantuvo en agitacion constante durard hora, hasta alcanzar el
pH deseado, luego sin agitacion, se dejo envejme?4 h. La solucidon sobrenadante se
decant6 a través de un embudo de filtracion rapotapapeMhatmanN® 41 y el gel se
lavé con 50 mL de NENO;3 0.1N, luego con agua caliente y finalmente sedfilEl gel
resultante se secé en estufa a 100 °C durantead.télrpolvo resultante se homogenizé
y se denomina gel fresco o xerogel. Se realiz6 nalisas térmico para evaluar los
cambios térmicos y determinar la temperatura desicgdn de amorfo a cristalino.

De acuerdo con los resultados del andlisis térnsieaeterminé la temperatura a
la cual el catalizador ya no presenta perdida so,pgeor lo que el xerogel se calciné a
350 °C por 5 horas en corriente de aire, en undanilf Barnstead Thermolyne
Eurotherm2116, con una velocidad de calentamiento de 50tGninuto, desde 20 °C a

350 °C.

2.1.2. Sensibilizacion del catalizador

Una suspensién acuosa de I§de ZnO obtenido por sol-gel (ZnOsg), se tratd
por ultrasonido durante 20 min. Luego se afadié hemgamente y con agitacion
magnética 5 mL de solucion de ftalocianina de dob#ll) en dimetilsulfoxido
(0.0137 g/5 mL de DMSO) [1.37 %], previamente watgor ultrasonido. La mezcla
(1.37 % PcCo) [1 x I®mol PcCo (g ZnO)] fue agitada por 3 h y se ads@mbesu
totalidad. El polvo celeste resultante se filtrvatio a través de un crisol de Gooch con
papelWhatmanN° 40. Se lavé con 100 mL de agua, 50 mL de etahatgo con 50 mL

de acetona, para evitar posteriores pérdidas debderador, finalmente se seco en
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estufa a 150 °C. Antes de usar, el polvo fue madtoiren un mortero de agata. ldéntico
procedimiento fue seguido para sensibilizar ZnO exaral.
El porcentaje de PcCo fue calculado en funcionadeh superficial del ZnOsg

(Azno) Y al area de una molécula de PcBg.£9, dada por la ecuacion siguiente:

M. = ( P'\IGPCCO j( Aano jxloo .................................................................. (30)

cCo
dondePMpccoes el peso molecular de la PcCN4es la constante de Avogadro.
Suponemos que la PcCo es cuadrada, se encuentoabiddscomo una

monocapa y que todos los sitios de adsorcion soivagntes.

2.2 CARACTERIZACION

Cada catalizador: comercial, sintetizado y sindelizsensibilizado, fue
caracterizado por las siguientes técnicas: diféacde rayos X en polvo, espectroscopia
ultravioleta visible con reflectancia difusa, edpascopia infrarroja, analisis textural y

microscopia de barrido electrénico con detectoesjmectroscopia de energia dispersiva.

2.2.1. Analisis Térmico (diferencial y gravimétrico)

Permite conocer los diferentes tipos de eventomités (endotérmicos y
exotérmicos) asociados a cambios quimicos y fist®sos materiales durante su
descomposicion térmica.

En un andlisis termogravimétrico (TGA) continuaneesé registra la masa de

una muestra colocada en una atmosfera controladaneidn de la temperatura o del
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tiempo al ir aumentando la temperatura de la maieka representacion de la masa en
funcién del tiempo, se denomina termogrdma.

El analisis térmico diferencial (DTA) es una téengue mide la diferencia de
temperatura entre una sustancia y un materialfdeereia en funcion de la temperatura
cuando la sustancia y el patrén se someten a gmaona de temperatura controlddo.

Los andlisis térmicos (TGA y DTA) se efectuarorosdll xerogel y se realizaron
en un aparat®A-Instrumentsnodelo 2960 SDT V3.0F en atmdsfera de aire cavles
de platino a una velocidad de calentamiento de BitC, siendo la alimina la sustancia

de referencia.

2.2.2. Difraccién de rayos X

Se refiere a la dispersion de los rayos X por tadades de un soélido cristalino.
En este método, los electrones de los atomos allderem los cristales desvian los rayos
X originando patrones de difraccion, a partir de lkuales se puede predecir la
composicion de las fases cristalinas.

El método de difraccion de rayos X en polvos esmé@todo conveniente de
identificacion de cualquier compuesto que puedarase puro en forma cristalina, es
el Unico método analitico capaz de suministrarrmfxion cualitativa y cuantitativa
sobre los compuestos presentes en una muestra’§6lid

La difraccidon de rayos X en polvos, se llevo a cabain Difractometr&iemens
D500 utilizando radiacion Cu A = 1.5406 A). La intensidad fue medida entre 5° y

90° con una abertura de paso de 0.05°.
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2.2.3. Andlisis Textural

Para medir el area superficial de los sélidos gealsnétodo BET (Brunauer-
Emmett-Teller) que se basa en la adsorcion fisecardgas sobre la superficie solida
formando una monocapaEl nitrégeno es el gas mas utilizado para la detecion de
areas superficiales y se determina la cantidadriidisoen el equilibrio en su punto
normal de ebullicion (-195.8 °C) en un intervalo geesiones inferiores a una
atmosferd?

El area superficial especifica se determind amdetilas isotermas de adsorcion
obtenidas en un analizador de area superficiaQdantachrome Instrumentsodelo
Autosorb-1. La distribucion del tamafio de poro akwW6 mediante el método BJH
(Barret, Joyner y Halenda).

Las muestras se reactivaron en vacio(1@rr) durante 17 horas. Las areas

especificas se calcularon dandole un tiempo ddileguide 15 segundos.

2.2.4. Espectroscopia Infrarroja

Esta técnica consiste en medir la respuesta deciespaoleculares cuando
absorban radiacion de la regién infrarroja (12 8D cn) y sufran un cambio neto en
el momento dipolar como consecuencia de sus montose vibracionales vy
rotacionales, generando frecuencias caracteristieasada grupo funcional. La region
maés utilizada del espectro infrarrojo es de 408@&cm’ (2.5 a 15um)”’

Los espectros de absorcion infrarroja de las maesse obtuvieron en un
espectrofotometro dBerkin ElImer modeloParagon 1000PC FT-IR en el intervalo de

4000 a 400 c, utilizando pastillas de KBr.
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La técnica en pastilla requiere que el tamafio digcpéa del solido sea menor a
2 um, es decir, menor que la longitud de onda delih&arrojo, de lo contrario se
pierde una parte de la radiacion por dispersiomménudo los espectros resultantes
presentan bandas a 3450 y 1640 afabido a la humedad adsorbfia.

La preparacion de la pastilla se realizo de laisige manera: se molturé 1.0 mg
de muestra con 100 mg de polvo de KBr (secadoteifaes 120 °C por dos horas) en un
mortero de agata (proporcion 1:100). La mezcla lgenizada se prensoé al vacio en un
dado o matriz para preparar pastillas y a una @mede 7-10 ton/cfen una prensa
hidrostaticaCarver Model4350,Hydraulic Unitdurante tres minutos. Se hicieron varios

barridos sin muestra y finalmente el disco se @ktel haz del equipo para su analisis.

2.2.5. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La absorcion de la radiacion UV o visible (200-808) resulta, generalmente,
de la excitacion de los electrones de enlace; @tarito, los picos de absorcion pueden
relacionarse con los tipos de enlaces de las espa@studiar.

La técnica de reflectancia difusa es el estuditadez en funcion de la longitud
de onda que se ha reflejado o se ha dispersado €lido finamente pulverizado.

El valor de la energia de banda prohibida del semdigctor se calcula a partir de
la ecuacioru(hv) = A(hv —Eg)m’z, cuandox es igual a cero, entonceg=hv. A partir de
los espectros UV-Vis, I&q es calculada por extrapolacion de una linea femta el eje
de la abscisa. La longitud de onda en nandmetnoespondiente a dicha extrapolacion
se convierte a unidades de energia en eV, segétaaon:Eq= 1240/Ami,, dondeinin es

la longitud de onda minima requerida para excitaglectron.
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Los espectros de absorcion UV-Vis de los solidardn obtenidos mediante
estudios de reflectancia difusa con un espectrofetd de Perkin Elmer modelo
Lambdal2 acoplado a una esfera de integratiahsphereRSA-PE-20. Se usé como

referencia un estandar Spectralon USRS-99010 do¥dl@e reflectancia.

2.2.6. Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) propaoma informacion
morfologica y topogréafica sobre la superficie de B®lidos que son necesarias para
entender el comportamiento de las superfitieSe obtienen imagenes de alta
resolucion, magnificaciones altas y con mayor prdidad de campo. La preparacion de
muestras es relativamente facil, sélo se requieed@muestra sea conductdta.

Se realizaron en un microscopio electronico deid@arde JEOL modelo
JSM-5400 LV equipado con un detector EDS (Espeotfua de Energia Dispersiva)
Silicon y a un voltaje de aceleracion de 20.0 k¥.superficie de la muestra se recubrio
con una pelicula delgada de oro producida por eaam al vacio.

Las magnificaciones para los analisis fueron deD28000 y 7500 X; para el
analisis semicuantitativo EDS de O, Zn y C, searsastandares de SiZn y CaCQ,

respectivamente.

2.3 DEGRADACION FOTOCATALITICA

Los experimentos fueron realizados en un reaclimdcico de cuarzo de 280 mL
a temperatura ambiente, el catalizador (1)gy. 250 mL del contaminante (€ro CN)

son mantenidos en suspension por un agitador megrewelocidad constante. El pH
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se ajusto con (60, diluido y NaOH. El sistema se coloco dentro de caja de madera
por proteccion a la radiacion UV. El arreglo dedefio experimental se esquematiza en

la Figura 15, donde se aprecia que la iluminac®tad lamparas es en forma horizontal.

Figura 15. Esquema del arreglo experimental de los experimentos
fotocataliticos.

En los estudios de fotocatalisis se utilizaron @esntes de radiacion: una
lampara UV deBlack-RayUVP, modelo B-100AP (115 V) con bulbo de mercurio
Sylvaniade Osram de 100 W y longitud de onda 365 nm con una int&ukide
10 mWen¥ colocada a 5 cm del reactor.

La radiacion en el visible fue proporcionada poa ldmpara&Philips de descarga
a alta presion con gas noble y compuestos metatleomercurio y algunos aditivos
metalicos (24 V) de 25 W de potencia a una longdaconda maxima aproximada de
540 nm y con una intensidad de 50 m\Wcan5 cm del reactor de cuarzo.

La radiacion UV se midi6é en el campo espectral @@ ¥ 390 nm (UVA-UVB)
empleando un medidor de luz UV maidannix UV-340 CE con un rango de medida
de 10uWcm (0.01 mWenf) a 200 mWerif.

La radiacion en el visible fue medida con un radgitmHD 9221 con un campo
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espectral de 450 a 950 nm y un rango de medid@ devem? a 200 mWecri.
La distribucidon espectral de ambas lamparas, poopoa radiacion

policromatica en un intervalo de longitud de ortdagcomo se aprecia en la Figura 16.
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Figura 16. Representacion de la distribucion de potencia espectral de las
lamparas usadas en el a) UV y b) visible.

2.3.1. Degradacion fotocatalitica de cianuro (CN")

Se prepard una solucién de 20 ppm” @Npartir de un estandar certificado de
KCN de Ricca Chemical Companfl000 ppm de CN En el reactor de cuarzo se
agregaron 250 mL de solucién de 20 ppm €M.25 g de catalizador (1g), el pH se
ajusto a 11.0 con solucion de ajuste de fuerza&a@dl8A (10 M de NaOH). Se coloca en
ultrasonido por 10 min y luego en agitacion por iadtbra y en oscuridad. Antes de
encender la lampara se toma una alicuota de apad=gimente 10 mL (tiempo cero). El
muestreo se efectué cada 20 min hasta la totapdes@n del CN La evolucién de
degradacion se mide con electrodo de ion seled&v@N (ISE) Thermo Orion el cual
fue previamente calibrado con estandares de 016.0, 15.0 y 20.0 ppm de CN

De acuerdo con Doménech y P&tal paso inicial de la oxidacion fotocatalitica
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de cianuro por ataque del radical libre 'H&s la formacién de un radical cianuro:

h*/HO-

CN T 3 CN oottt ettt (31)

Este seguidamente se dimeriza para formar cianégeno

2 0N D (CN ettt ettt ee ettt (32)

Luego, la molécula de cianégeno sufre una dismartiaen condiciones alcalinas
para dar cianuro y cianato (1000 veces menos t@piecCN):

(CN), + 20H > CN° + CNO + HO oo, (33)

Finalmente, el cianato producido es luego oxidaai@ mlar ion nitrato N© 'y
diéxido de carbono C£y el radical hidroxilo se reduce:

CNO + 80H +h" 2> NO;" + CO + 4HB0. e, (34)

La reaccion global puede ser representada por:

CNO™ + 40 + 20H + 3HO —> NO;" + CQ + 4HO,  (35)

La oxidacion del cianato s6lo empieza después desgwxida la mayor parte de
los iones cianuro, por ser la velocidad de fotoagidn del cianato menor que la del
cianuré®. Se supone, ademas, que la reaccién de fotoogimigrocede de acuerdo a
una cinética de orden cero en altas concentracid@eesanur®®, mientras que a bajas

concentraciones, la reaccién tiene una cinétigarideer ordef’.

2.3.2. Reduccion fotocatalitica de cromo (Cr®*)

La fotoreduccién del Ef se evalué en una solucién de 100 ppm &&, @rpartir
de la sal KCr,O; (Reactivos Quimicos Monterre§9% de pureza), previamente secado
en estufa por 1 h a 200 °C.

En el reactor de cuarzo se agregaron 250 mL deiéalade 100 ppm de Ery
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0.25 g de catalizador (1dl, el pH se ajusté a 6.5 con$D, 3 M. El sistema se coloc
en ultrasonido por 10 min y luego en agitacion pedia hora y en oscuridad. Antes de
encender la lampara se tomoO una alicuota de 10 treingo cero) y se continud
muestreando durante 6 horas, cada 20 min. La teadei reduccion es:

CrO” + 14H + 66 D> 2CP" + THO oo, (36)

La concentracion de E&r fue analizada colorimétricamente con un
espectrofotometro Perkin Elmer modelo Lambda 12, por el método de la
1,5-difenilcarbazida a longitud de onda de 540 hos estandares fueron de 0.2, 0.4,

0.6, 0.8y 1.0 ppm de &t

' I I
Q @ NH NH N N
0:¢f'0-§f=0 " ©/ NH “NH +uH — » 2c7% ©/ NN \© + 7H,0
O O
1,5-difenilcarbazida 1,5-difenilcarbazona

En la figura 17, se observa el limite inferior deBC y el superior de la BV del
ZnO, a pH 0 y 10; estas posiciones definen el ramgdas reacciones anddicas y
catodicas termodindmicamente permitidas.

E(V) (pH=0)  E(V) (pH=10)

BC (&)
? 0.6 - -1.0
00 05
hv
+0.5 b~ . 0.0 I
CrO4%/Cr(OH)3
— +05 |—
Cr.0/~ICr**
+1.5 +1.0 =
BV
o) +2.6 +1.5 —

Figura 17. Posicion del potencial redox con relacién a la BV y BC del ZnO.



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS

3.1.1. Analisis Térmico (diferencial y gravimétrico)

El analisis térmico del xerogel obtenido a pH 8émuestra en la Figura 18. El

termograma TGA presenta una disminucion en pe&® @ de 25 °C a 250 °C.
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Figura 18. TGA-DTA del ZnO sintetizado por sol-gel (xerogel).
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Entre 25 y 85 °C se observa la primera pérdidaeso (6 %) que corresponde a
la evaporacion de agua adsorbida fisicamente ddetredlido. La pérdida posterior de
peso entre 150 y 250 °C, puede ser atribuida edardion de grupos acetatos residuales.
Por encima de 350 °C el peso del 6xido permanetgtaite, por esta razon se calcind
el xerogel hasta esta temperatura.

En la curva DTA, se observa un pico endotérmicO@°C, correspondiente a la
pérdida de agua, la presencia de este solvente maecexplicado por el mecanismo de
condensacion que se lleva a cabo en el procesgesobn precursores inorganicos. En
un medio basico y para cationes de baja cargaided®ido esta ligado al metal de
transicion, se forman enlaces Zn-OH y predomintbdmaciéon de moléculas de agua.
Asi, la oxolacién en el proceso de condensaciGel agecanismo presente en la sintesis
a pH 9.5 y esto conduce a la formacion de puentes o

Zn—OH + Zn—OH — Zn—0—Zn + HO ..., (31)

A 200 °C, se observa un pico endotérmico atribuadoun proceso de
deshidroxilacion, evidenciado también por una paqugérdida de peso en la curva de
TGA a esa misma temperatura, lo que suguiere qaegtopos hidroxilo estan
débilmente enlazados al 6xido de zinc.

Finalmente, el pico exotérmico a 250 °C, confirno@ ¢g materia organica se
volatiliza, coincide con la pérdida en peso e iadina transicién de la fase amorfa a
cristalina, lo que posteriormente se confirma pfradcion de rayos X. En el xerogel, el
oxido de zinc es amorfo y a pH basicos se prodaiderinacion de un arreglo cristalino
a bajas temperaturas. Esto esta de acuerdo cajosgtreviod’®® sobre la sintesis sol-
gel, en los cuales se forma un compuesto cristaifmjas temperaturas, cuando la

reaccion se efectla en condiciones basicas.
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3.2 CARACTERIZACION

3.2.1. Difraccién de rayos X en polvos

El color del ZnO sintetizado por el método de slgs amarillo cuando esta
caliente, pero al enfriar es normalmente blancopdttentaje de rendimiento fue de
80% y el de pureza (método gravimétrico) de 97%.

La Figura 19 muestra el difractograma del ZnO $diado y es idéntico al
ZnO sintetizado por sol-gel. Se puede observar lgsepicos correspondientes a la
posicion de las reflexiones del ZnO-PcCo coincideactamente con la fase cristalina
hexagonal zincita de la base de datos de JOCDS3I36+1EI difractograma del ZnO-
PcCo presenta las mismas sefiales que el ZnOsguepa equipo sélo detecta
concentraciones mayores al 5 % y el colorante quadsorbe se encuentra sélo a
1.37 %. Sin embargo, el analisis cuantitativo EB8da 14.01 % de carbono en el ZnO-

PcCo, lo que sugiere la adsorcién del sensibilizadbre el ZnO.
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Figura 19. Patron de difraccion del ZnO-PcCo.
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La estructura cristalina de la PcCo se observa aerFigura 20, presenta
configuracionp y el plano (100) como orientacion preferenciaincmliendo todas las
sefales con el patrén respectivo (JOCDS 14-0948Hguna de estas sefiales se pudo

detectar en el difractograma del ZnO sensibilizemo ftalocianina de cobalto.

112

w0l JCPDS 14-0948 i

B-Ftalocianina de cobalto

311
0L 102 4

200

Intensidad (Cps)

100

2 0 (grados)

Figura 20 . Patron de difraccion de la B-PcCo.

Los arreglos relativos de estos agregados, asi tamisién el solapamiento con

las moléculas adyacentes son diferentes en ladinamibneso y f (Fig. 21).

Figura 21. Arreglos de los agregados moleculares en la modificacién a y p.
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La principal razén que diferencia a las dos moddicnes, en forma y
estabilidad termodinamica, se debe al angulo queadcal eje de los agregados y el eje
perpendicular de la molécula plana. Ademas, el é&tarentral de cobalto puede
enlazarse con el atomo de nitrégeno de la moléadiacente, produciendo una
geometria octahédrica, muy comun y favorecida enptejos de C8. Esto contribuye
a una fuerte asociacion entre los agregados malesute la PcCo, pero ademas, entre

estos agregados y el ZnOsg.

3.2.2. Espectroscopia de infrarrojo

3.2.2.1 Espectroscopia FTIR de la B-PcCo

El espectro FTIR de ftalocianina de cobalto se itnae la Figura 22.
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Figura 22. Espectro FTIR de la p-PcCo.
Los picos entre 700-400 émson producidos por las vibraciones del anillo

bencénico en interaccién con el anillo pirrélicopteo principal a 733 cthes atribuido
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a la deformacion no planar (flexion fuera del plade los enlaces C-H del anillo
bencénico. La banda (f) a 755 ¢m la banda (m) a 780 ¢hmtambién corresponde a la
vibracién no planar de los enlaces G*H.

La formap de la ftalocianina metalica PgHpuede ser caracterizada por bandas a
mayor nimero de onda de 778 tmientras que la por bandas alrededor de 720tm
(vibraciones N-H). Ademas, la fornfade la PcCo presenta bandas a una longitud de
onda de 780, 755, 733 ¢

La sefial a 733 cm (f), corresponde a un estiramien®-H de flexion fuera del
plano; 755 crit, aparece solo en la modificacifny se debe a una frecuencia de
deformacion de los grupos imino; 780 ¢ry 876 cm?, indican la vibracién/C-H de
flexién fuera del plano; 914, 947, 1075 y 1121 "cson vibracionesyC-H de flexién en
el plano.

De acuerdo a los resultados de DRX y FTIR se cgectiue la PcCo presenta

una configuracién polimorficAy noa.

3.2.2.2 Espectroscopia FTIR del xerogel

El espectro FTIR del xerogel de ZnO (gel secadestnfa a 100 °C por 4 horas)
se muestra en la Figura 23, asi como también elugser acetato de zinc, con el fin de
comparar el cambio en las bandas de los grupoataseton la sintesis. Se observa una
banda ancha a 3400 ¢ndle vibraciones de alargamiento del grupo —OH, sstauede
deber: a) agua de constitucion del Zn{CBO)-2H,0, b) agua adsorbida por el
compuesto higroscépico KBr 6 ¢) grupos —OH enlagad@nO como sitios activos.

Entre 1715-1740 cthse esperaria un sefial correspondiente al estintonik|

grupo C=0, tipico de los acetatos, no se obsenel garogel (pero si en el precursor)
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posiblemente por el lavado del 6xido con agua wtdie® por que en la sintesis el
catalizador se seca en estufa a 100 °C.
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Figura 23. Espectro FTIR del xerogel a pH 9.5 y del precursor
Zn(CH3COO0);-2H,0.

Se observan dos bandas intensas a 1584 y 14Bfasuciadas a una vibracion
de flexion simétrica y asimétrica tipo tijera, aaeaistica de vibraciones C-H cuando se
parte de acetatos en la sintesis sofYyelpn atribuidas al grupo funcional -€ide
orgénicos residuales ocluidos en el sélido. La 8amdb77 crif es caracteristica del
grupo acetato O-CO. A 1025 &muna banda de baja intensidad, corresponde a las

vibraciones de alargamiento asimétrico del enla€2 [esente en el acetato residual.

3.2.2.3 Espectroscopia FTIR del ZnO tratado térmicamente

Como se muestra en la Figura 24, las bandas conmdgmtes a grupos organicos
desaparecen, pero aun aparece una sefial de —OHuyeawe menor intensidad,
probablemente debido a grupos —OH enlazados al qu® le confieran actividad
catalitica. El corrimiento a 3431 ¢hsugiere que los grupos remanentes hidroxilo estan

quimicamente enlazados al 6xido.
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Figura 24 . Espectro FTIR del ZnOsg y del xerogel de ZnO.

Se observa ademas, entre 1600 y 1000, dandisminucién de casi todas las
bandas del precursor y del solvente. A 460" @@ aprecia una banda ancha atribuida a
modos vibracionales de estiramiento metal-oxigeleb,Zn—O. Bandas anchas entre
600 y 700 crit son caracteristicas de metales hidratados, ddndetal se encuentra en
un estado de oxidacién divalente, es decir, como—@h—OH™ A pesar del
calentamiento a 350 °C, aun se encuentra hidraxildrque la reactividad quimica en
la superficie (vértices, aristas, defectos) es meue en el interior del cristal y en
contacto con vapor de agua, gases o agua liquetee tugar la hidroxilacion de la

superficie, a través de la quimisorcion disociatfva

3.2.2.4 Espectroscopia FTIR del ZnO-PcCo

En el espectro del ZnO sensibilizado con ftalociarde cobalto (1), de la figura
25, se observan sefiales caracteristicas de ambgsuestos: de 750 a 1500 ¢rse
encuentra las sefiales de PcCo del anillo aromdt@aro,de menor intensidad, y de 1500
a 4000 crit presenta las de ZnO, donde todas las vibraciosel dtalocianina son

solapadas. Obsérvese que aln se presenta la bm#da—D, menores a 500 &m
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Figura 25. Espectro FTIR del ZnO-PcCo y de la PcCo.

3.2.3. Espectroscopia UV-Vis

3.2.3.1 Espectros UV-Vis de la PcCo

En el espectro de la Figura 26, se observan dadese@aracteristicas de la PcCo

disuelta en dimetilsulféxido (DMSO): la banda Brfda de Soret) y la banda Q.
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Espectro UV-Vis de la p-PcCo.
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Los picos caracteristicos en la region del visiblen sido generalmente
interpretados en términos de excitacionest* entre orbitales de enlace y antienlace.
La banda Q de gran intensidad a 658 nm corresptamdieién a la primera transicion
n—mn* del macrociclo ftalocianina. La banda B a 330 norresponde también a un
transicionn—n* del macrociclo. El pico mas intenso de la bandmdica la presencia
del orbitald asociado al cobalto. Las ftalocianinas metalicdsben una o dos bandas
mas débiles en 660 nm atribuibles a sobretonosgaitmales de la banda Q.

La absorcién de la ftalocianina esta relacionattarsiciones de banda direéta.
A partir del espectro de absorcion se calcul&glgpor medio dex(hv) = A(hv-Eg)m’Z,
cuandoo=0, entonce&, =hv. LaX (hm) correspondiente a dicha extrapolacion, exjeel
de la abscisa, se convierte a unidades de energilaaron-volt (eV).

La Ey de la banda Q de la ftalocianina de cobalto en DM§ue es la mas
importante en este estudio porque es la que absorkse regidn visible, es de 1.79 eV.

Es la banda que hace que la respuesta del semaondl sensibilizarlo con este

colorante, absorba a longitudes de onda mayores; tla la banda B, es de 3.1 eV.

3.2.3.2 Espectros UV-Vis del ZnO

Los espectros UV-Vis del ZnOsg y del ZnOcom se mmarsen la Figura 27.

Se observa que el ascenso en la absorcion inick36nnm y luego cambia
abruptamente alrededor de 400 nm. El v&lpes de aproximadamente 3.07 eV para el
ZnO obtenido via sintesis sol-gel y de 3.20 eV ghZnO comercial. Existe una ligero
desplazamiento hacia longitudes de onda mayorese, g insignificante comparado

cuando el ZnO se sensibiliza con un colorante.
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Figura 27 . Espectro UV-Vis del ZnOsg y del ZnOcom.
En la Figura 28 se aprecia los espectros UV-VisZu€d comercial y del ZnO
sintetizado por sol-gel y sensibilizado (ZnO-PcC®9. observa una disminucion de la
intensidad de la banda Q, pero todavia conservhoambro entre 400-500 nm, esto

sugiere una fuerte interaccion entre el ZnO y l@d2c
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Figura 28 . Espectro UV-Vis del ZnO-PcCo y del ZnOcom.
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La banda de Soret no se observa debido a que aqoedia por la absorcion
intensa el ZnO.

Ademas, se presenta un desplazamiento de la régpledsemiconductor ZnOsg
sensibilizado con PcCo hacia una longitud de ondgom(visible) comparado con el
ZnOcom, el cambio es de 400 nm (3.1 eV) hasta &00Am (2.06-1.65 eV), esta sefal
se debe a la adsorcion de la ftalocianina de anfigdtla sobre el 6xido.

Sin sensibilizarel catalizador absorbe en el UV, ahora sensibiizad ZnO
puede absorber en el visible.

Este resultado es importante en la degradacidérod@&aminantes, si después de
sensibilizar no se observa una banda en la regglnvidible, probablemente el
sensibilizador no es adsorbido fuertemente o sereedio en el lavado. Cuando se
afade el sensibilizador en la formacion del gdksde la calcinacion, como lo reportan
Ranjit, K. T. y Willner, 1?® y calcinado a 425 °C, el sensibilizador correie$go de
descomponerse y no presentar absorcion en eleisibl

Los resultados de la energia de banda prohibidasdeatalizadores usados en
este estudio se resumen en la Tabla Egldel catalizador sensibilizado y de la PcCo en
DMSO, se calcularon sobre la banda Q.

TABLA I

ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA Y LONGITUD DE ONDA DE
CATALIZADORES

Catalizador Longitud de onda (hm) Eq (eV)
ZnO-PcCo (Q) 775 1.60
PcCo (Q) 695 1.79
Zn0Osg 404 3.07

ZnOcom 388 3.20
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3.2.4. Andlisis Textural

En la Figura 29 se presenta la isoterma de adsom# nitrégeno del ZnO
sintetizado por sol-gel y calcinado a 350 °C, mexte al tipo lll: el calor de adsorcion
es menor que el de licuefaccion lo que causa itt&na del adsorbato con la primera
capa adsorbida, es decir, existen fuertes inteyaesi adsorbato-adsorbato en lugar de
adsorbato-adsorbente. Los catalizadores ZnOcom nO-ZcCo presentaron
comportamientos semejantes.
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Figura 29 . Isoterma de absorcion del ZnOsg.

La formacién ddazos de histéresigiferencia entre la trayectoria de adsorcion y
desorcion)de tipo A, revela la presencia de poros cilindriabgrtos en los extremos.
Las isotermas de los otros catalizadores no prasdnstéresis es decir, hay una
disminucién de su porosidad.

El area superficial especifica de los fotocatalizad se calcul6 a partir de las
isotermas de adsorcién de nitrogeno, por el méRHED. La distribucion promedio de
tamafio de poro se evalué en el punto donde terlaiadsorciéon e inicia la desorcion,

los resultados se muestran en la Tabla Ill.
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TABLA Il

AREA SUPERFICIAL Y DISTRIBUCION PROMEDIO DE TAMANO DE PORO
Distribucion promedio de tamafio

Catalizador Area superficial (m?/g) noro (A)
ZnO-PcCo 41.39 531.2
ZnOsg 22.96 374.4
ZnOcom 3.16 303.7
PcCo 50.11 -
Todos los compuestos tienen una distribucion deafiantde poro que cae en el
rango de mesoporos (20-500 A). La mayor area sofmrflel ZnO-PcCo se debe al

método de sintesis via sol-gel y también a la @mntion del colorante ftalocianina de

cobalto; aunque tiene poros de distintos tamafipeoetedio es de 530 A.
De acuerdo al analisis de distribucion de tamafijpode por el método BJH (Fig.

30), el ZnO-PcCo presenta una distribucion monoingden el rango de los mesoporos,

es decir, todos los poros caen en el mismo rangt® Eomportamiento es tipico de

sintesis a pH alcalinos.
s
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Figura 30 . Distribucion de tamafio de poro de ZnO-PcCo.
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En la Figura 31, se presenta la distribucion deafaamde poro del ZnOsg,

exhibiendo distribucion bimodal, es decir, los mocaen en dos categorias diferentes.
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Figura 31. Distribucion de tamafio de poro de ZnOsg.

De acuerdo al método BJH, el maximo en la distitoude tamarfio de poro tiene
un valor de 300 A (mesoporos). Sin embargo, se rebsque existen también

macroporos lo que hace que la distribucion promdditamario de poro tenga un valor

de 374 A, como se reporta en la Tabla Ill.
El area superficial aumenta en el ZnO-PcCo pordioiion del colorante, en

comparacion con el ZnOsg, asi como también lailoistion promedio. EI método de
sintesis también aument6 considerablemente el sarparficial del ZnO sintetizado,

comparado con el comercial de tan solo 32gmpero existe poca diferencia en la

distribucion promedio posiblemente porque la foroe poros es muy diferente:

cilindricos, cuneiformes, rejilla, cuello de bogeléetc.
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3.2.5. Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia y el tamafio de particula fueron aaaos por medio de
Microscopia Electronica de Barrido, la composicignimica del catalizador fue
obtenida con detector de espectrometria por endigparsa (EDS).

La sintesis del ZnO por el método sol-gel, permlitener tamafos de particula
uniforme y un tamafio de particula mas pequefio cadpacon el ZnO comercial
(obtenido a altas temperaturas), tal como se nauestta Figura 32a y 32b. Ademas, en
el 6xido sintetizado la forma de las particulaesferica, en forma de racimos y en el
comercial presenta una morfologia heterogénea.

Los analisis elementales semicuantitativos detestgubr espectrometria por
energia dispersa, del ZnO via sol-gel, a una miagoibn de 3700 X, se muestran en la

Figura 33a y en la Tabla IV.

TABLA IV

ANALISIS EDS DEL ZnO SINTETIZADO POR SOL-GEL

Elemento Concentracion Intensidad % peso % atomicao
O 10.31 1.1324 27.33 60.58
Zn 22.35 0.9233 72.67 39.42
Total 100.00 100.00

Las micrografias del ZnOsg y del ZnO-PcCo se olaseen la Figura 32c y 32d,
respectivamente, en esta ultima se observan Istales en forma de agujas, cubos y
otras formas, probablemente de la ftalocianina dbako, depositados sobre la

superficie del catalizador.
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El analisis elemental semicuantitativo por EDS £l®&D-PcCo, se muestra en la
Figura 33b. El cobalto presente en la ftalociamoas cuantificado por esta técnica por

estar presente sélo un atomo por molécula. Losiss@&DS del ZnO-PcCo, a una

magnificacion de 7500 X, se tabulan en la Tabla V.

TABLAV

ANALISIS EDS DEL ZnO SINTETIZADO Y SENSIBILIZADO

Elemento Concentracion Intensidad % peso % atomicao
C 1.53 0.3413 14.01 33.13
O 6.23 0.8862 22.03 39.09
Zn 18.27 0.8935 63.96 27.78
Total 100.00 100.00

Los resultados indican que la ftalocianina de dobak encuentra presente

cuando se adsorbe sobre el ZnO, la presencia Hermaen el analisis (14.01 % peso)

confirma la existencia del colorante.
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Figura 32. Micrografias de catalizadores de ZnO: a) comercial, b) sol-

gel, ¢) sol-gel a 2500 aumentos y d) sensibilizado con PcCo.
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Figura 33 . Analisis elemental del a) ZnO sol-gel y b) sensibilizado con
PcCo.
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3.3 FOTOCATALISIS

3.3.1. Degradacion de cianuro (CN")

En la Figura 34, se presentan los resultados dectisidad catalitica de los
semiconductores ZnOcom, ZnOsg y ZnO-PcCo con retiadsible. Las condiciones
del ensayo son: pH=11, masa del catalizador'lglconcentracién de CN2O ppm.
Como la generacién de pares electrén-hueco es épigar del orden de 0.1-10 ns, se
permite, antes de encender la lampara, que eizaatal adsorba el CNEI tiempo cero
indicado en la gréfica corresponde al primer pulgenuestreo, después que la solucion

se ha estabilizado en agitacién durante una heraoscuridad.
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Figura 34 . Curvas de degradacion de CN" con radiacion visible.
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La curva superiord) ilustra el comportamiento del contaminante erundad
en funcion al tiempo, se observa que permanecetairs sin embargo, en pruebas
realizadas a tiempos mayores se observa la hidrdled contaminante: las soluciones
acuosas de cianuros son inestables y se descomabdejarlas reposar mucho tiempo,
segun la reaccion:

KCN + 2HO > HCOOK + NHg) i (32)

Ademas, se observa que el mejor comportamientedtdbtico en el visible, lo
presenta el semiconductor sensibilizado con elrante, porque posee la capacidad de
absorber en esta region por la banda Q de la Pa@yeetar electrones a la banda de
conduccion del catalizador. También influye el mdétale sintesis del semiconductor
generando sitios activos fotocataliticos.

En cuanto a los catalizadores sin sensibilizagkserva mayor eficiencia en el
sintetizado que el comercial, y se debe a las bamperaturas de sintesis que ocasiona
menor sinterizacion a comparacion del ZnO comergaé es calcinado a altas
temperaturas en hornos de reverbero; se debe eoasidin embargo, que el Zrigaker
no es un material para fotocatalisis, por su pmceds sintesis y por sus areas
superficiales pequefias (5-15/g).

Si se considera que la concentracion de intermedias en todo momento baja,
lo cual es aceptable cuando la concentracion Ind@aCN es pequefia como en las
condiciones experimentales de 20 ppm (7.7, se obtiene la expresion:

_dC__ kKC

r=-———_
dt 1+KC

cuya integral relaciona la concentracion de €MNcada instante del tiempo de reaccién:

|n%+|<(co —C) T KK cerietieiie s (34)
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Si la concentracion inicial de CNes muy pequefia, el término K& de la
ecuacion puede aproximarse a uno y su integral Eedcuacion:

1. G0 UKL oo 35
C

La linealidad de graficar I€,/C contrat prueba la validez del modelo, tal como
se observa en la Figura 35. En la Tabla VI, segmtas los parametros cinéticos de la

reaccion aplicando el modelo de Langmuir-Hinshellv@b-H) y se establece una
cinética de primer orden.

2.0 5

Zn0Osg-PcCo
15 y=0.01762x o
R=0.995
= L
z P T
Q. 10+ e
z m ZnO sg
< y=0.01438x
= 054 R=0.990
.
‘m
00w
T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura 35. Modelo de L-H para una cinética de primer orden en la
degradacion de CN™ con luz UV.

TABLA VI
PARAMETROS CINETICOS DE DESCOMPOSICION DE CN" CON LUZ
VISIBLE
Catalizador K (min™) T12(min)
ZnO-PcCo 0.0176 39.38
Zn0Osg 0.0143 48.47

ZnOcom 0.0065 107.39
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El ZnO-PcCo presenta una mejor actividad, indigamilouna mayor constante de
velocidad y el méas bajo valor de tiempo de vidaimed
El comportamiento de los catalizadores, irradiatosluz UV, se presenta en la

Figura 36, las condiciones son idénticas al ensapduz visible.
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Figura 36 . Curvas de degradacion de CN™ con UV.

A diferencia de la degradacién con luz visibleieipo de degradacién con luz
UV es menor (100 min) esto se debe a la intensgidath energia diferente entre las dos
lamparas utilizadas en este trabajo.

Si bien la velocidad es mayor irradiando con UVdebe considerar los costos,
cuando se escala a nivel industrial, que implicautidizacion de lamparas UV,
comparada con la inagotable y econdmica luz solar.

El catalizador sensibilizado es ligeramente efigep como la velocidad de
degradacion es muy rapida, no se observa una wifereignificativa entre los tres
semiconductores: los catalizadores se comportanagera semejante al irradiar con luz

UV por la alta intensidad de flujo fotonico.
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Con radiacion UV y en las condiciones experimestdieactividad fotocatalitica
del ZnO sensibilizado con el colorante no se mejastancialmente.

En la Figura 37, se presenta el modelo cinéticdaddegradacion de CNel
andlisis es semejante al anterior, las concentrasigon diluidas (C < fav) y sigue

una cinética de primer orden, los parametros @ogtse presentan en la Tabla V.
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Figura 37 . Modelo de L-H para una cinética de primer orden en la
degradacion de CN™ con luz UV.

TABLA VII

PARAMETROS CINETICOS DE DESCOMPOSICION DE CN  CON LUZ UV

Catalizador K (min™) t1/>(min)
Zn0Osg 0.0648 10.69
ZnO-PcCo 0.0537 12.90
ZnOcom 0.0451 15.36

Los parametros cinéticos indican que ZnOsg tiemaegbr comportamiento.ft
menor), sin embargo la velocidad de reaccion es mapiyda y los valores son muy
semejantes entre si. De acuerdo a estos valorgi$elancia en la velocidad de reaccion

no es significativa, lo que sugiere que el flujpfoco de radiacion UV es excesivo.



71

3.3.2. Comparacion del ZnO-PcCo con respecto a TiO,

El catalizador mas estudiado en fotocatélisis €6@} P-25 de Degussa (70 %
anatasa; 30 % rutilo), sin embargo, la actividaddatalitica del ZnO-PcCo (al 2 %) es
superior, cuando se degrada cianuros con luz gistbimo muestra la Figura 38.

Otras ventaja del ZnO, es la facil separacion dadionacuoso para ser reusado,
comparado con el TikDegussa P-25 porque este ultimo forma suspensinogdinas.
Ademas la sintesis es menos costosa y complicadbzarO.

La evaluacion de los parametros cinéticos se ptasgnla Tabla VI, en donde se

observa que las reacciones se ajustan a una eimigtiprimer orden.
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Figura 38 . Curvas de degradacion y cinética de CN" con ZnO-PcCo y TiO..

TABLA VI
PARAMETROS CINETICOS DE DESCOMPOSICION DE CN” CON LUZ
VISIBLE
Catalizador K (min™) ty/2(min)
ZnO-PcCo 0.0139 49.8

TiO; 0.0094 73.7
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3.3.3. Estabilidad del catalizador ZnO

El ZnO en soluciones acidas sufre fendmenos deludido parcial vy
descomposicion anddica, sin embargo, tiene alabiisiad fotoquimica en soluciones
alcalinas. Con la finalidad de evaluar la estahdich diferentes pH iniciales (10.2 y
12.2) se analizé 7 en la solucién sobrenadante por espectrofotomé&iabsorcion

atémica en el transcurso de la degradacién de U™ de ZnO yA=540 nm (Fig. 39).
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Figura 39. Disolucion parcial de ZnO en la degradacion de CN™ en soluciones
alcalinas.

La disolucién del ZnO en soluciones alcalinas ey baja (4.2-5.5 ppm de Zn),
el pH final disminuyo de 10.2 a 10.4 y de 12.2 8812 estos valores de pH la especie
predominante es el ion zincato [Zn(QH) (ver Fig. 10).

Se observa una ligera disminucién de la concedinade ZA* (0.8 ppm),
probablemente se deba a reacciones entre las espeteirmediarias de degradacion del
CN con el [Zn(OH)]* que es la especie mayoritaria a pH alcalino, lal bace que

sedimente parte del ZnO que se habia disuelto.
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3.3.4. Reduccion fotocatalitica de cromo (Cr®")

Desde el punto de vista termodindmico, la reducaién CP* en agua es
favorecida, sin embargo, éste es estable en sokgi@cuosas acidas debido a
fendmenos cinéticos por requerir un alto sobremiépara que la reacciéon se efectie:

2Cr0” + 16H > 4CP" + 8HO + 3Q AG%gg=-115.8kJ......... (36)

El proceso fotocatalitico, sélo permite una reddicca Cr* debido a que la
reduccion posterior a cromo metalico necesita uermial de —0.74 V (vs ENH) el que
no es alcanzado por el potencial de reduccionsleléxtrones fotogenerados.

En la Figura 40 se presentan las curvas de degéaddel CP*, las condiciones
son: 100 ppm de € 1g/L de catalizador y pH=6.5. Los catalizadorsados son
ZnOcom, ZnOcom sensibilizado con ftalocianina dbatto (ZnOcom-PcCo) y ZnO

sintetizado-sensibilizado con ftalocianina de ctub@nOsg-PcCo).
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Figura 40 . Curvas de reduccién fotocatalitica de Cr®* con Vis.
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Existe una gran diferencia entre los catalizadamserciales y el sintetizado
(Fig. 39), este ultimo es mas eficiente por poseayor area superficial que da como
resultado una mayor adsorcion y un mayor niumemsitaes activos fotocataliticos.

Comparando los catalizadores comerciales, se abspr® el sensibilizado con
PcCo es mas eficiente en la reduccién d& @or tener una banda de absorcién en
elvisible del colorante PcCo, la que inyecta etews a la banda de conduccién del ZnO
y mejora su eficiencia catalitica

La carga superficial del ZnO es muy importantejetetio en cuenta que las
especies en solucién acuosa tienen caracter aoif@i©,> 0 CrLO;*) o catiénico (CF)
por lo que la adsorcidon del sustrato depende dmrga superficial. El pH del medio
puede modificar la estructura eléctrica del ZnG@spension acuosa.

El punto de carga cero del ZnO es 9.5. A valoresames de este pH, la carga
superficial del ZnO sera positiva y arriba de gstesera negativa. De acuerdo a esto
podemos pensar que a pH<9.5, con la superficieadargositivamente, la adsorcion de
las especies cromato o dicromato se vera increw@ntiebido a las atracciones
electroestatica existentes entre ellos y por coiesnge la transferencia de electrones de
la BC sera més eficiente, sin embargo, Doméneatl.}* @ncontraron que en el rango
de pH 6 a 7 incrementa la reduccién dé&"@lesde 48 a 60 %. A pH 6, la cantidad de
cromato adsorbido es mayor que a pH 7 lo que imlgigecidencia de fotones sobre el
sélido reduciéndose la cantidad fotogenerada delyeco-electrénefecto pantalla

Por encima de pH 7, la cantidad reducida d& @wevamente disminuye debido
a que el potencial del par CfOCr(OH); se desplaza a valores mas anddicos con el
incremento del pH (98 mV/unidades pH) mientras elupotencial de los electrones de

la BC se desplazan solo 59 mV/unidades de pH. Adeta&antidad adsorbida de®Cr
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disminuye con el aumento de pH, por lo que la adeidn del cromato con los
electrones de la BC no se ve favorecida contribdgemla disminucion del porcentaje
de cromo reducido. La disminucion de la velocidad rdaccion también puede ser
atribuida a la deposicion de Cr(QHn la superficie del ZnO a valores altos de pH.

El analisis cinético es similar al de Cldqui también la concentracion inicial es
diluida de 100 ppm (2x10M) y sigue una cinética de primer orden. En lauFagd1, se

presenta el modelo cinético de la degradacién e Cr

0.25

ZnOsg-PcCo :
y:7x10'4x 4
0.20 4 R=0.94 /‘ A
A AA’ L]
= 015 A
4 a7
o
= A Y
—~
Z 0.10 o
% A o .
A L]
£ A o ®
L ZnOcom-PcCo
0.05 A B
e - y=6x10"x
‘o o R=0.89
0004
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min)

Figura 41. Modelo de L-H para una cinética de primer orden en la degradacién
de CN- con luz visible.

En la remocion del contaminante con radiacion UNg.(B2) también se observa
la gran diferencia entre los catalizadores comiexig el sintetizado por sol-gel, por el
area superficial, tipo y nimero de sitios activasntesis a pH alcalinos.

No hay diferencia significativa entre catalizadoossnercial ZnOcom y comercial-
sensibilizado ZnOcom-PcCo, cuando se iluminan aorphra UV, el area superficial es
similar y muy pequefa, pero sobre todo, porqueayoitnyeccion de electrones a la BC

porque la longitud de onda no cae en el visible gsabsorbida por la PcCo.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

La sintesis a condiciones suaves de reaccion ytbajperatura de calcinacion,
favoren la formacion de grupos —OH en el sélide gatian como sitios activos

fotocataliticos incrementando la actividad de deégcen.

El area superficial del 6xido de zinc sintetizad®.96 n/g) por el método sol-
gel, es superior a la del 6xido de zinc comer@al§ nf/g) e inclusive a los

valores reportados en literatura (5-1¥ghpara el mismo compuesto.

El método de sintesis origina sélidos con alta zararriba de 98 %) y
distribucion de tamafio de poro uniforme. Ademadosmaron particulas de
forma esférica y diametro pequefio, como sefalaarnalisis de distribucion de

tamano de poro y las micrografias de barrido éeato.

Los resultados de la caracterizacion de los serdiaiores muestran que el

oxido de zinc sensibilizado c@hftalocianina de cobalto, posee una mayor area
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superficial (41.39 fig) y un alto grado de hidroxilacién que el éxide zinc

sintetizado y el comercial.

Al sensibilizar ZnO con ftalocianina de cobaltopEnda que absorbe es la banda
Q de la ftalocianina y se amplia considerablemsateespuesta fotocatalitica en
el visible (600-750 nm), logrando en esta regida aatividad superior a la del
ZnO comercial, ZnO sol-gel e inclusive a la del FiDegussa P-25, en la
degradacion de cianuros.

En la regién del ultravioleta, el catalizador sbiligzado con ftalocianina de
cobalto mejora ligeramente su actividad fotocataliten la degradacion de

cianuros.

En las condiciones en que se llevd a cabo la réaami este trabajo, el Tise
logra reducir a Gf en un 75 % con luz visible. Sin embargo esta redncc
depende fuertemente del pH y de la concentraci@mirde la solucién por lo

que la adsorcion de Ersobre el catalizador es el paso determinanterde&po.

La sensibilizacion de semiconductores para fottisaaes una oportunidad que
se debe de considerar como viable y aprovechaad&aién solar como una

fuente de energia inagotable y econémica.
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APENDICE

ANALISIS TEXTURAL

Isoterma de adsorciéon

Los materiales usados como catalizadores deperatansp actividad, en parte,
de la extension de su area superficial. Para gaudtea efectivos, la mayoria de ellos
deben tener areas superficiales de 5 a 106@.nEn este tipo de materiales, las
propiedades geométricas de los poros pueden afactelocidad total de la reaccion.

En un sdlido poroso se lleva a cabo una adsorecidnudticapas, la cantidad del
gas adsorbido es proporcional a la masa del adserba temperatura del sistema, la
presion del gas y la naturaleza tanto del sélidoacdel gas. Si se mide volumétrica o
gravimétricamente la cantidad de moléculas del agisorbido en el equilibrioVigg
como una funcion de la presion relativ¥R), dondeP es la presion del adsorbato en el
equilibrio y P, es la presion de saturacion del adsorbato, a t@typa constante, se
obtiene una isoterma de adsorcion.

Porosidad La porosidad de polvos y otros sélidos porososedp ser
caracterizada a partir de las isotermas de adsoregtas pueden ser agrupadas en cinco

tipos mostrados en la Figura 43.
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Tipo | Tipo Il Tipo Il Tipo IV Tipo V

P/P,

Figura 43. Tipos de isotermas de adsorcion fisica.

El tipo | es la isoterma de Langmuir y la presergatidos microporosos. La
parte plana representa el llenado completo de pstos por el gas condensado.

El tipo Il es el mas frecuente y ocurre en solidosporosos o0 en solidos con
diametro de poro mas grandes que los microporogakiz plana de la curva se toma
generalmente como la presion relativa a la cuébisea una monocapa del gas sobre la
superficie (tipo BET), el resto final de la isotermmdica la formacién de mas capas. El
calor de adsorcion es mayor que el calor de licegha del gas.

El tipo Il implica que el calor de adsorcion esrmaeque el de licuefaccion del
adsorbato, lo que causa interaccion del adsorbatola primera capa adsorbida, es
decir, se da una fuerte interaccion adsorbato-adtmen lugar de adsorbato-adsorbente.

El tipo IV esta asociado a la condensacion capitalos mesoporos, indicada por
la parte plana de la curva a presiones relativaenaltees. La parte inicial de la isoterma
sigue el mismo comportamiento de la isoterma tipoAl bajas temperaturas las
moléculas del adsorbato se depositan en la suigedclos microporos y a medida que
se incrementa la presion, las moléculas del adgspfoanan una monocapa sobre la
superficie del sélido, esta parte de la curva sketfeomina la regién BET. La formacion
de multicapas del adsorbato sobre el sélido da lada porcion final de la regién BET.
Al aumentar la presion, el adsorbato se condendasemesoporos y es aqui donde se

realiza el calculo de BJH para determinar la distrion y volumen de los mesoporos.
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El tipo V resulta de una interaccion adsorbato-duste débil y se presenta en
poros mayores que los microporos, en el intervaltnd mesoporos.

Algunas isotermas presentan diferencias entre dgettoria de adsorcion y
desorcion dando lugar a la formacion de ladesistéresisy se presentan dos valores
distintos deP, para una determinada cantidad de gas adsorbef@csiempre menor el
valor deP, en la desorcion que en la adsorcion, el cambia energia libre es menor y
la isoterma de la desorcion es termodinamicame@teastable, por lo tanto, con ciertas

excepciones, la isoterma de desorcién es usadapanalisis de porosidad.

Area superficial especifica: Método BET

A inicios de 1930 se observo que la adsorcién capt, ocurre a temperatura
del nitrégeno liquido. El trabajo de Benton y Wfitienpulsé a Brunauer y Emniéta
adoptar la adsorcidén de gases para determinag&lsaiperficial.

El método Brunauer, Emmet y Tefleres el procedimiento estandar para la
determinacion del area superficial de sélidos dirpde las isotermas de adsorcion,

segun la ecuacion BET:

1 _ 1 +C—1 P
V((P,/P)-1) V.C V.CI(P,
dondeV es el peso del gas adsorbido a la presion rel&iPg y Vi, es el peso de
adsorbato en la monocapa de superficie cubierta.

La ecuaciéon se comprueba al grafidar 1 vs P . La gréfica (de minimo
V(R /P)-D) R

tres puntos en el rango de presion relativa de500020) debe ser una linea recta, con
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pendiente igual ac% y una interseccién det . A partir de estos datos, se puede
\Y V.C

m m

calcularVy, y tambiénC.

La constante BETQ), esta relacionada con la energia de adsorcida gmmera
capa adsorbida y consecuentemente su valor es dicioinde la magnitud de las
interacciones adsorbente-adsorbato. Valores bagls pdrametroC indican una
adsorcion débil del gas, tipico de sdlidos con péquarea superficial, en particular
compuestos organicos y metales. Valores altogCdéndican fuertes interacciones
adsorbente-adsorbato. Valores tipicoCden el rango de 80-150, son consistentes con
la formacibn de monocapas bien definidas en mudmsorbentes no porosos y
mesoporosoy’

La teoria de BET esta basada en un modelo muy ificadb de fisisorcién. La
derivacién es una extension de la teoria de Langtawsuperficie adsorbente es descrita
como un arreglo de sitios equivalentes sobre lasguadsorben moléculas de forma
aleatoria. Supone que la probabilidad de ocupasitimno depende de sitios vecinos y
que no hay interacciones laterales entre molécaldsorbentes (monocapa ideal
localizada). Las moléculas en la primera capa actémo sitios para las moléculas de
la segunda capa, estas a su vez son sitios paecutad de la tercera capa y asi
sucesivamente. Aunque no se permite interacci@iesles, todas las capas encima de
la primera se suponen que tiene propiedadesiliquidas. En vista de la naturaleza
artificial de la teoria de BET, no es de sorprerglez el rango de aplicabilidad de la
ecuacion BET esta siempre limitada a s6lo una ifbacde la isoterma de nitrdgeno,

coincide bien con las observaciones experimengtestervalos restringidos d&/P,
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(0.05-0.5), pero subestima la cantidad de adsomipresiones bajas y la sobreestima a

presiones altaB/P,>0.5 (inicio de condensacion capilar que llengooos con el .

El area superficial tot&, de la muestra se expresa como:

dondeNa es el nimero de Avogadro (6.022 x*Lfholéculas/mol),M es el peso
molecular del M (28 g/mol) yA es el &rea de una molécula de(Bl162 nrf).

Para transformar nfty a nf/g se multiplicaS por 1x10',

El area superficial especifiadel sélido puede ser calculada a partir del area

superficial totalS y el peso de la muestra)(

Distribucion de tamafio de poro: Método BJH

El uso de adsorcion del nitrogeno para el anatisigamafo de poro data de
finales de 1940. Se basa en la aplicacion de lacgmu de Kelvin, con una correccion
para el espesor de multicapas adsorbidas en ladgsadel poro, suponiendo que todos
los poros estan llenos con liquido cuarlpesta cercana a la unidad. Un primer
procedimiento computacional fue propuesto por $Hulpero el método ideado por
Barrett, Joyner y Halend# en 1951, permanecié como la forma méas populaedeat
la distribucion de tamafio de poro de la isotermaitiégeno.

La ecuacion de Kelvin, permite calcular tamafiopai® (rango de mesoporos),
asumiendo una geometria de poro cilindrica, poriandedl radio Kelvin de poror(),

que es en el cual ocurre la condensacion a unepnedativaP/P:
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r = "oWn
“ RTIN(P/P) (40)

dondey es la tension superficial del nitrégeno en su putet ebullicién (8.85 erg/cha
-195.8°C), Vi es el volumen molar del nitrégeno liquido (34.7%cmol), R es la

constante universal de los gase$,es la temperatura de ebullicion del nitrogeno.



