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RESUMEN

Por medio de una ruta de sintesis rapida
por microondas se obtuvieron particulas
de ZnO y compositos de ZnO/NTC y Cr-
ZnO/NTC, para evaluar su desempefio en
la degradacion fotocatalitica de Rodamina
B. Las propiedades estructurales, opticas
y texturales de los materiales obtenidos
fueron analizadas mediante Difraccion de
Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fourier (FTIR),
Fisisorcion de nitrégeno y espectroscopia
UV-Vis. Por difraccion de rayos X se
determind que la estructura cristalina de
estos materiales pertenece a la fase
wurtzita hexagonal del ZnO. El tamafio de
cristalito se modificé con la incorporacion
de los NTC y el Cr. En el analisis de los
grupos funcionales de las muestras, se
observo que presentaron vibraciones de
enlace para el ZnO y otras relacionadas a
los NTC. Los compositos exhibieron

absorbancia en la region visible a
diferencia del ZnO pristino, esto gracias al
enlace entre los NTC y el Cr en estas
muestras. El analisis de textural revelo
que las muestras poseen estructuras
mesoporosas. El composito ZnO/NTC
exhibié el mejor desempefio fotocatalitico
con relacion a los dos materiales
analizados. Esto se asocia a los NTC y su
papel en la retencion de los portadores de
carga fotogenerados en la degradacion
del contaminante.

Palabras clave: Compositos de ZnO;
Fotocatalisis; Rodamina B; Nanotubos de
carbono.

ABSTRACT

ZnO particles and ZnO/CNT and Cr-
ZnO/CNT composites were obtained using
a rapid microwave synthesis route to
evaluate their performance in the
photocatalytic degradation of Rhodamine
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B. The obtained materials' structural,
optical, and textural properties were
analyzed by X-ray diffraction (XRD),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), nitrogen physisorption, and UV-Vis
spectroscopy. By X-ray diffraction, it was
determined that the crystalline structure of
these materials belongs to the hexagonal
wurtzite phase of ZnO. The crystallite size
was modified with the incorporation of
CNT and Cr. In the analysis of the
functional groups of the samples, it was
observed that they presented bond
vibrations for ZnO and others related to
CNT. The composites exhibited
absorbance in the visible region, unlike
pristine ZnO, thanks to the bond between
CNT and Cr in these samples. Texture
analysis revealed that the samples have
mesoporous structures. The ZnO/CNT
composite exhibited the best
photocatalytic performance about the two
materials analyzed. This is associated with
the CNTs and their role in the retention of
photogenerated charge carriers and the
degradation of the contaminant.

Keywords: ZnO Composites;

Photocatalysis; Rhodamine B;
nanotubes.

Carbon

INTRODUCCION

El desarrollo industrial ha originado
diversos beneficios sociales, uno de ellos
es la generacion de empleos, sin
embargo, también ha provocado un
incremento significativo en la
contaminacién ambiental, ya que se
estima que diversos sectores, como el
textil, alimenticio y farmacéutico, generan
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aproximadamente 105 toneladas de
residuos anualmente [1]. La emision de
estas sustancias nocivas se acentla en
los paises en desarrollo, debido a que no
cuentan con plantas que realicen los
tratamientos adecuados en dichas
sustancias [2]. En los contaminantes
generados se encuentran moléculas
recalcitrantes con grupos funcionales nitro
(-NO2), carbonilo (-C=0) y azo (-N=N-),
que provocan riesgos biolégicos [3]. La
presencia de estos contaminantes, aun en
concentraciones pequefias, puede causar
riesgos a la salud humana debido a que
son carcinogénicos y mutagénicos [4]. En
particular, la rodamina B es un tipo de
colorante  empleado en  diversas
aplicaciones, como biomarcador,
fotosensibilizador, en citometria de fujo,
en las pruebas ELISA, etc., [5]. Este
contaminante genera irritacion en la piel,
los ojos, el tracto digestivo y el sistema
respiratorio, [6]. Por lo que su eliminacion
representa un reto para los
nanomateriales utilizados en el
tratamiento de aguas residuales.

En este sentido, se han explorado
diversos métodos de descontaminacion,
como el uso de membranas de filtracion,
el carbon activado y los procesos
biolégicos, pero las tecnologias o
procesos avanzados de oxidacion (PAO)
son los que mejores resultados han
demostrado [7]. Uno de estos procesos es
la fotocatalisis, la cual estd basada en el
uso de materiales semiconductores [8].
Este proceso se lleva a cabo cuando el
semiconductor recibe la energia suficiente
para que los electrones presentes en la
banda de valencia se exciten y superen la
energia de banda prohibida (Eg) para
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alcanzar la banda de conduccion del
material [9]. Aqui también estan
involucradas las especies reactivas de
oxigeno como los iones hidroxilos y
superoxidos, que son los encargados de
degradar y romper las moléculas de los
contaminantes, dando paso a la
eliminacion de esta o en su caso reducirla
hasta un subproducto de menor toxicidad
que la molécula original [10].

El 6xido de zinc (ZnO) es un material
semiconductor muy utilizado en los
procesos fotocataliticos, debido a su alta
estabilidad quimica, gran movilidad
electronica (60 meV), ademas de no ser
un material toxico para el ambiente [11].
Pero a pesar de ser una estructura tan
benéfica, su aplicacion esta limitada por la
brecha de energia, la cual se encuentra
entre 3.37 a 3.4 eV, lo que lo limita a
fotoexcitarse con radiacion ultravioleta
(UV), la cual comprende
aproximadamente el 4% de la radiacion
solar total, lo que contrasta con el 47% de
la region de radiacion visible [12]. Como
solucion a esta problematica se ha
planteado el uso de elementos metalicos,
como Pd [13], Ag [14], Cu [15], los cuales
se han incorporado al ZnO como dopajes,
acoplamientos o impurificaciones. Aunado
al uso de metales, también ha surgido el
estudio de las nanoestructuras a base
carbono, algunos ejemplos de estas son:
los nanotubos de carbono (NTC) [14], el
grafeno [16], los puntos cuanticos de
carbono [17]. Dentro de ellas, los NTC
presentan propiedades como una gran
area superficial, una buena estabilidad
guimica y wuna gran capacidad de
adsorcién. Dichas propiedades lo hacen
un material atractivo para su estudio en la
fotocatalisis [18].
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A raiz de esta problemética, en este
trabajo se obtuvieron fotocatalizadores a
base de ZnO, empleando NTC de pared
multiple y Cr como metal impurificador,
utilizando la sintesis asistida por
microondas. Los materiales obtenidos
fueron evaluados para la degradacion de
rodamina B (RB).

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Materiales. Acetato de zinc dihidratado
(Zn(CH3CO0)2*2H20, Baker, 99%),etanol
absoluto (CoHsOH, Baker, 99%), agua
desionizada (H20), nitrato de cromo
(Cr(NO3)3'9H.O, CIVEQ, 98%) vy
nanotubos de carbono de pared multiple.
Sintesis ZnO. Se afadi6 4.4 g de
Zn(CH3COO0)2+2H>20, en un volumen de 50
ml de C:HsOH mas 0.720 ml de agua
desionizada; esta solucion se coloco en
bafio ultrasénico durante 30 minutos [19],
posteriormente se afadio cierta cantidad
de NaOH (6M) para ajustar el pH a 8.
Después, la mezcla de reaccion se coloco
en un vial del equipo de microondas
(Anton Paar, Multiwvave PRO). El lavado
del producto obtenido se realiz6 en
repetidas ocasiones con agua
desionizada, para su posterior secado a
120°C durante 12 horas.

Sintesis ZnO/NTC y Cr-ZnO/NTC. El
proceso de sintesis de estos materiales se
realizo de forma analoga al procedimiento
antes descrito. En la mezcla de reaccion
se dispersaron 0.012 gde NTCy 0.09 g de
Cr(NO3)3-9H,0, para ZnO/NTC vy Cr-
ZnO/NTC, respectivamente. Los NTC
fueron incorporados durante la agitacion
en un bafo ultrasoénico por 1 hora [20]. En
todos los experimentos el pH de las
soluciones se ajusté a 8 usando NaOH
(6M), lo cual aumento la solubilidad de las
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especies quimicas que intervinieron en la
reaccion.

Las muestras fueron caracterizadas por
DRX en un difractbmetro Bruker (D2
Phaser, (CuKa=1.54A), se utiliz6 un
espectrometro marca ThermoScientific,
modelo Nicolet is50 para las pruebas de
FTIR. Espectroscopia UV-Vis (SHIMADZU
modelo UV 2600) y Fisisorcion de
nitrégeno (Quantachrome Autosorb-iQ2).
Las pruebas fotocataliticas se realizaron
utilizando rodamina B (RB) (10 ppm) y un
simulador solar de reflexion completa de
500 W, de la marca Sciencetech, modelo
SS0.5KW-A-2-Q, con lampara de Xendn
de arco corto con una ventana espectral
desde los 400 nm a 1000 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Difraccion de Rayos X (DRX). En la
Figura l-a se presentan los
difractogramas obtenidos. Se observa que
en todas las muestras las sefiales
correspondientes a la fase hexagonal
wurtzita (PDF #36-1451) estan presentes
[21]. Los planos caracteristicos de los
NTC (PDF #01-0646), plano (002)
(260=26°), y la de la fase cubica del Cr
(PDF #06-0694), localizadas en 26= 32°,
36°y 37°, no se observan debido a la baja
concentracion de estas especies [22]. Sin
embargo, es posible observar un ligero
corrimiento del plano (101) del ZnO hacia
angulos menores cuando se incorporan
los NTC vy el Cr ( Figura 1-b).

El corrimiento para la muestra ZnO/NTC
se debe a que la red del ZnO se
distorsiona con la presencia de los NTC,
formando nuevos enlaces [14],

g = PDF #01-0646 Zn0
= PDF #36-1451 ZnOINTC
PDF #06-0604 —— Cr-ZnO/NTC
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Figura 1. a) Patrones de difraccion de las
muestras de ZnO, ZnNO/NTC y Cr-ZnO/NTC. b)
Comparacion de la posicién del plano (101) del

ZnO de las muestras sintetizadas

El tamafio de cristalito del ZnO, para todas
las muestras de estudio, se calculd
utilizando la ecuacion de Scherrer (Ec. 1):

K2
- LCos6

(Ec1)

Donde D es el tamario de cristalito, k es la
constante de estructura = 0.9, 4 es la
longitud de onda, CuKa =1.54 Ay B es el
ancho a media altura del pico mas intenso
de cada muestra. En la Tabla 1 se
resumen los datos obtenidos.
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Tabla 1. Tamafio de cristalito del ZnO para las
muestras sintetizadas con irradiaacion

microondas
Muestra Tamanfo de cristalito
ZnO 26 nm
ZnO/NTC 27 nm
Cr-ZnO/NTC 26 nm

Debido a la interaccion de los NTC con los
cristales de ZnO, el tamafio de cristalito
aumento ligeramente. Por otro lado, con la
incorporacion de Cr en los compositos, el
tamafo promedio de los cristalitos del ZnO
se mantiene constante en comparacion
con la muestra de ZnO puro, este
comportamiento se puede atribuir a que
los iones de Cr sustituyen al Zn en el
arreglo cristalino, debido que el ion Zn?* es
de un mayor tamafio que el ion Cr®*, con
valores de radio iénico de 0.74 Ay 0.69 A,
respectivamente. Por lo que este ultimo se
ajusta adecuadamente en los espacios del
Zny, ademas, la presencia de los iones de
Cr en lared del ZnO impide el crecimiento
de los cristales de este [23].

Espectroscopia Infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). Para
obtener mas informacion de la
composicion de los materiales
sintetizados se realiz0 un estudio de los
grupos funcionales mediante la
espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR). En todos los espectros
es posible apreciar la vibracion del enlace
de Zn-O, localizada alrededor de los 500
cm? [24] (Figura 2). Los dobles enlaces
de C=C, relacionados a la vibracién de
estiramiento por la presencia de los NTC,
se encuentran en 1400 cm™ [25]. En la
region de 3300 cm™?, se localiza una
vibracion de estiramiento del enlace O-H,
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asociada a moléculas de agua que se
adsorben en la superficie de los
fotocatalizadores [26].

7
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Figura 2. Espectros FTIR de los fotocatalizadores
basados en ZnO

Ademas, se observa la formacion de un
nuevo modo vibracional entre 886 y 895
cm-1 y que no esta presente para el ZnO
puro, estos doblamientos de banda de
acuerdo con otros estudios corresponden
a un enlace de ZnO-NTC [24].

Espectroscopia UV-Vis. En la Figura 3-
a se presentan los espectros de
absorbancia, todas las muestras
presentan un borde de absorcion
cercano a los 390 nm, debido a que es la
region en la que el ZnO es sensible a la
radiacion [13]. Con las impurificaciones de
Crylos NTC de pared mdltiple, se observa
que la absorbancia en los compositos se
extiende a la region visible. Este aumento
se asocia a los NTC de pared mudltiple,
debido a su contacto interfacial con el
semiconductor, que mejoran la
recoleccion de la radiacion [27].

Las brechas de energia se calcularon a
partir de la ecuacion de (Ec. 2) [28].
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1239.84xm
E, = — =T
b

(Ec 2)

donde m y b corresponden a la pendiente
y la interseccion en el eje de ordenadas de
los ajustes lineales, respectivamente
Figura 3-b.

Los valores obtenidos fueron de 3.18, 3.17
y 3.18 eV, para las muestras de ZnO,

ZnO/NTC Cr-ZnO/INTC,
respectivamente.
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Figura 3. a) Espectro de absorcion UV-Vis de los
compositos ZnO, ZnO/NTC y Cr-ZnO/NTC b)
Ajuste lineal del espectro

Fisisorcibn de nitrogeno. ElI area
superficial especifica y la estructura de los
poros fueron analizados mediante el
software AsiQwin 5.0. Las muestras
fueron desgasificadas a 120 °C por un
tiempo de 17 horas, usando como gas de

andlisis N2. En la Figura 4 se exhiben las
isotermas de adsorcion- desorcion y la
distribucién de tamafio de poro (recuadro).
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Figura 4. Isotermas de adsorcion-desorcion de
las muestras ZnO, ZnO/NTC y Cr-ZnO/NTC
(Recuadro: Distribucion de tamafio de poro).
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Todas las muestras presentan isotermas
tipo IV con lazo de histéresis H3, de
acuerdo con la clasificacion de la IUPAC
[29]. Se utilizaron los modelos BET
(Brunauer- Emmet-Teller) y BJH (Barret-
Joyner- Halenda), para el calculo del &rea
superficial especificay la

distribucion de tamafio de
respectivamente. En
resumen los resultados.

poro,
la Tabla 2, se

Tabla 2. Propiedades texturales de los
fotocatalizadores basados en ZnO

Muestra Ager  Diametro de
poro
ZnO 17 m?/g 3.80 nm
ZnOINTC 14 m?/g 3.83 nm
Cr-ZnO/NTC 17 m?g 17.62 nm

La disminucion en el area BET de los
materiales con incorporacion de NTC, se
puede asociar al de depésito de las
particulas de ZnO sobre la superficie de
los NTC, por lo que el area que puede ser
censada en la fisisorcion disminuye,
afiadido a esto es posible que exista una
aglomeracion de las nanoparticulas y este
comportamiento también dirige a una
disminucion del area superficial especifica
[30].

Evaluacion fotocatalitica. En la Figura 5
se presentan los espectros de
absorbancia de la RB. De manera general
con el incremento del tiempo de
erradicacion, la absorbancia del analito
disminuyo. Los porcentajes de
degradacion se estimaron con la Ec. 3:

%D = % x 100 (Ec23)
0

185

Donde Ao corresponde a la absorbancia
inicial, A; es la absorbancia del colorante
al tiempo t, respectivamente [31]. Las
muestras de ZnO, ZnO/NTCy Cr- ZnO/NTC
alcanzaron 67%, 93% y 63% de eficiencia
de degradacion, respectivamente.
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Figura 5. Espectros normalizados para la
degradacion de rodamina B bajo irradiacion con el
simulador solar
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Los resultados muestran una mayor
actividad fotocatalitica solo con la
presencia de los NTC en el ZnO, como se
observaba en la espectroscopia UV-Vis
estos aumentan la absorcion de radiacién
en la regién visible en mayor medida que
el Cr. Ademas, en el proceso de migracion
de los electrones entre las bandas, la
estructura de los NTC funciona como un
sumidero para los electrones, por lo que
estos no retornan directamente a la banda
de valencia, aumentando el tiempo de vida
de las especies de superdxido e hidroxilo
gue participan en la reaccion para la
degradacion de este contaminante.

El resultado negativo del Cr presente en el
fotocatalizador Cr-ZnO/NTC se asocia a
gue este metal posee numerosos estados
de oxidacion por lo que durante el proceso
fotocatalitico no se mantiene estable,
reduciendo la actividad fotocatalitica.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron particulas de ZnO vy
compositos de ZnO/NTC Cr-ZnO/NTC,
utilizando una ruta rapida de sintesis,
empleando irradiacion microondas. La
incorporacion de los NTC y Cr modifico el
tamafio de cristalito promedio del ZnO,
con relacion a la muestra de ZnO pristino.
Los compositos no exhibieron difracciones
adicionales a las del ZnO, debido a la baja
concentracion de NTC y del precursor de
Cr. Ademas, los iones de Cr pueden
ocupar los sitios del Zn en la estructura
cristalina del ZnO. A pesar del aumento en
la absorcion de la muestra Cr-ZnO/NTC su
desempefio fotocatalitico estuvo por
debajo del ZnO pristino, probablemente a
que el Cr posee numerosos estados de

186
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oxidacion por lo que durante el proceso
fotocatalitico no se mantiene estable,
reduciendo asi la actividad fotocatalitica
del material. Mientras que la muestra
ZnOINTC exhibi6 la mejor actividad
fotocatalitica con 93% de degradacién de
rodamina B, debido a que la interaccién
entre los NTC permite retardar la
recombinacién de los electrones y huecos
formados durante la fotocatalisis.
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