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RESUMEN
Edgar Arturo Salas Espinosa Fecha de graduacion: Mayo de 2017
Universidad Autonoma de Nuevo Leén
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: DEGRADACIC')N'DE ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIACETICO
POR FOTOCATALISIS HETEROGENEA SOLAR
UTILIZANDO ZnO DOPADO CON Co

NUmero de paginas: 73 Candidato a obtener el grado de
Maestria en Ciencias con Orientacion
en Quimica Analitica Ambiental

Area de estudio: Quimica Analitica Ambiental
Propédsito y método del Estudio:

En el presente trabajo se sintetiz6 ZnO modificado con diferentes porcentajes de
Co via sol-gel con el fin de modificar sus propiedades y desplazar su valor de
energia prohibida a longitudes de onda correspondientes al espectro visible, asi
como minimizar el proceso de recombinacion y permitir un mejor
aprovechamiento de la luz solar con respecto al ZnO. Los materiales sintetizados
se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de
barrido (SEM), espectroscopia de absorcién atdmica (AAS), espectroscopia UV-
Visible con Reflectancia Difusa, espectroscopia de fluorescencia y Raman, sus
propiedades texturales fueron determinadas a partir de isotermas de fisisorcion
de N2 por el método de BET; la actividad fotocatalitica fue evaluada en la
descomposicién de 2,4-D bajo luz solar simulada en un disefio de experimentos
Box-Behnken cuantificando el abatimiento de concentracion del contaminante, la
disminucién de carbono organico total y la liberacion de iones cloruros.

Contribuciones y conclusiones:

Se obtuvieron los sélidos de ZnO-Co sintetizados via sol-gel determinando por
DRX la fase cristalina wurtzita, las reflexiones correspondientes al Co no se
observan debido al bajo porcentaje incorporado; sin embargo, la cantidad de Co
incorporado, se determiné por AAS obteniendo valores menores a los esperados.

La incorporacion de Co en pequehas cantidades favorece la actividad
fotocatalitica del ZnO bajo luz solar simulada al disminuir la distancia de los
bordes de banda provocando un menor valor de energia de banda prohibida,
ademas de una minimizacién en la recombinacion del par electron/hueco.

Los mejores resultados acorde al diseio de experimentos indican que el
catalizador con un porcentaje tedrico de 0.055% a 1.0 g/L presenta una mejor
actividad fotocatalitica, con 100% de degradacion, 99.9% de liberacion de iones
cloruros y 35.20% de mineralizacién de una concentracion de contaminante de
10 mg/L.



El semiconductor con un porcentaje tedrico de 0.055% de Co tuvo mejores
resultados bajo luz solar simulada, superando la actividad de ZnO sin modificar
al alcanzar 100% de degradaciéon y 37% de mineralizacion contra 89% y 35% del
ZnO.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La quimica, ciencia encargada del estudio de la materia, ha sido de gran ayuda
en la modernizacion del mundo, sin embargo, también es fuertemente
responsable de uno de los principales problemas de la era actual, la

contaminacion ambiental.

La contaminacién ambiental es originada por diversas actividades de origen
antropogénico, la produccion desmedida de diferentes productos, los cuales
necesitan de compuestos quimicos téxicos para su elaboracién y la disposicion
inadecuada de los residuos generados; los efluentes acuaticos han sido de los

ecosistemas mas dafados debido a esta causa.

Dentro de las actividades de origen antropogénico, la agricultura es una actividad
primaria para el sustento del ser humano. En México, es una de las actividades
de mayor relevancia econdmica y social, ya que de ésta depende la alimentacion
primaria de millones de personas y el incremento de la poblacion productiva. El
uso de herbicidas en la agricultura, con la finalidad de aumentar la calidad y la
cantidad de los cultivos ha significado un deterioro ambiental, ya que la mayoria
de estos productos son quimicamente estables y resistentes a la biodegradacion,
ademas de que pueden causar problemas a la salud humana. El acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D), es un herbicida ampliamente usado en agricultura

para controlar las malezas de plantas de hoja ancha en trigo, cebada, avena,

1



centeno, maiz, arroz y sorgo, y es sumamente popular debido a su buena
selectividad y su bajo costo [1,2]. Al ser tan utilizado es muy probable encontrar
este contaminante en aguas relacionadas en procesos de agricultura. Con
respecto a mantos acuiferos se reporta que la cantidad sugerida de uso en
plantas acuaticas es 20 a 30 kg por hectarea lo que da como resultado
concentraciones de 7.34 a 11.02 mg/L aun cuando se diluye en cuerpos acuaticos

de 30 cm de profundidad [3].

Existen métodos convencionales para tratar las aguas residuales. En el caso del
2,4 D los tratamientos biolégicos son utilizados principalmente para su mitigacién
y estos utilizan organismos vivos, generalmente microorganismos, para que ellos
como parte de su metabolismo, transformen los compuestos organicos
contaminantes a otros inertes, la desventaja de estos procesos es que suelen
requerir tiempos prolongados de hasta 420 dias, el cuidado de los organismos
utilizados, ademas de que no logran una mineralizacion completa del

contaminante [4-6].

La normativa mexicana establece limites permisibles para 2,4-D (Tabla 1.1) de
hasta 30 pg/L para su uso como agua purificada envasada. A su vez, el 2,4-D
también es considerado como residuo peligroso en concentraciones superiores
a 10 mg/L del extracto (mediante lixiviacion) de aguas residuales segun el

Procedimiento de Extraccién de Constituyentes Téxicos (PECT) [7,8].



Tabla 1.1. Limites permisibles de 2,4-D en México [7-9].

Limite maximo

Norma Titulo .
permisible

Que establece las

caracteristicas, el .
Limite para extracto

NOM-052-SEMARNAT- procedimiento de )
2005 identificacion, clasificacion y PECT: 10 mg/L
los listados de los residuos
peligrosos.
Bienes y Servicios. Agua
NOM-041-SSA1-1993 purificada envasada. 30 pg/L
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NOM-127-SSA1-1994 50 mg/L

Con el objetivo de contrarrestar las desventajas de los métodos tradicionales de
tratamiento y brindar alternativas viables, han surgido nuevos métodos para la
degradacion de este tipo de contaminantes, entre ellos se pueden considerar los
Procesos Avanzados de Oxidacién (PAO), los cuales son un grupo de técnicas
basadas en la generacion de especies altamente oxidantes no selectivas como
los radicales hidroxilo (HO®) para la oxidacién de una amplia gama de

contaminantes [10].

Dentro de estos procesos destaca la fotocatalisis heterogénea (FH), la cual tiene
su fundamento en la absorcion directa o indirecta de energia radiante (UV o luz
visible) por un fotocatalizador (que usualmente es un semiconductor). Los
semiconductores son aquellos elementos o0 compuestos que se pueden
comportar como conductores y como aislantes, en el campo de la fotocatalisis

son el grupo mas representativo e investigado de materiales fotoactivos, estos se



caracterizan por tener una banda de energia prohibida (Eg) [11]. Cuando la
energia de un foton excede la energia del semiconductor, da paso a la formacién
de pares electron/hueco (e/h*). Los huecos oxidaran directamente al
contaminante o al agua para producir radicales hidroxilo (HO*) mientras que los

electrones reduciran el oxigeno adsorbido en el fotocatalizador [12].

El 6xido de zinc (ZnO), es uno de los semiconductores mas utilizados en
fotocatalisis heterogénea debido a sus propiedades fisicas y quimicas [13,14];
sus propiedades fotocataliticas frente a diversos contaminantes [1,10,12-18]; su
alta fotosensibilidad y su naturaleza no téxica [14,17]. El ZnO ademas tiene la
caracteristica de ser econdmico para produccién a gran escala; sin embargo, una
limitante es el valor de su Eg de 3.2 - 3.37 eV [17], que requiere energia de la
region UV para su activacién, aprovechando solo ~5% del espectro solar. Otra
de las limitaciones del ZnO como fotocatalizador, es la rapida recombinaciéon de
los pares e/h*, que compite con la separacion entre las cargas fotogeneradas

disminuyendo la eficiencia fotocatalitica del semiconductor [19].

Con el fin de extender la longitud de onda de respuesta del semiconductor hacia
regiones de menor energia, se han implementado diversas estrategias, las cuales
pueden ser modificaciones morfolégicas, como el incremento del area superficial
y la porosidad o modificaciones quimicas al incorporar componentes adicionales
(6xidos metalicos o metales de transicion) a la estructura del semiconductor
[12,20,21]. De esta manera sera posible un mejor aprovechamiento de la energia
visible y solar y se favorecera la separacion de cargas, minimizando el proceso

de recombinacion e incrementando la eficiencia fotdnica.



La incorporacion de estas impurezas, puede ocurrir al sustituir atomos de Zn?*
con otros elementos tales como metales de transicidn [22], en este contexto el
cobalto (Co?*) es un dopante ideal para el ZnO debido a la similitud de los radios
ionicos de estos metales (Co?* = 0.058 nm y Zn?* = 0.060 nm) [21]. La presencia
de Co en el material conduciria a una disminucion en el valor de Eg y un mayor

aprovechamiento de la luz solar [21,23].

Por otra parte, el método de sintesis del fotocatalizador puede modificar sus
propiedades. Existen diversas técnicas para la sintesis de ZnO las cuales
incluyen, procesos “mecanoquimicos”, procesos de precipitacién, procesos
solvotermales e hidrotermales, emulsiones y sintesis sol-gel. Siendo esta ultima,
una técnica de mucho interés debido a su simplicidad, bajo costo, confiabilidad,
repetibilidad. Sus condiciones de reaccion relativamente “sencillas”, permiten
controlar la morfologia del material desde una etapa temprana de su produccion,
producir materiales muy finos (10-100 nm) y la posibilidad de combinar

compuestos organicos e inorganicos [13,24, 25].

En el presente trabajo se utilizo la técnica de sintesis sol-gel para la obtencion de
ZnO y ZnO dopado con diferentes porcentajes de cobalto en peso, se
caracterizaron los materiales y se evalu6 su actividad fotocatalitica solar en la

degradacion, mineralizacion y liberacion de Cl- de acido 2,4-diclorofenoxiacético.



MARCO TEORICO

1.1 Acido 2,4-diclorofenoxiacético

El acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) es un herbicida hormonal de férmula
molecular CgHeCl203 (Figura 1.1), que fue desarrollado junto con otro grupo de
compuestos de este tipo en Gran Bretafia en la década de 1940 durante la
Segunda Guerra Mundial. Fue considerado idéneo debido a su resistencia a la
degradacion por microorganismos [26]. El 2,4-D es empleado en la agricultura
para el control de malezas de hoja ancha (dicotileddneas), se suele aplicar como
sus derivados de tipo éster, amida o como sal y actia como agente hormonal
inhibidor del crecimiento y de la fijacién de nitrégeno provocando en las malezas
curvatura, delgadez y marchitez de hojas y tallo para finalmente morir. Este
herbicida es utilizado para proteger cultivos de trigo, cebada, avena, centeno,
maiz, arroz y sorgo; y es sumamente popular debido a su buena selectividad y
su bajo costo [1,2,27]. Su produccion es a partir del 2,4-diclorofenol y forma parte
de la familia de compuestos clorofenoxi como el MCPA, MCPP, 2,4-DBy 2,4,5-T

3,27].

O
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Figura 1.1. Estructura molecular del acido 2,4-diclorofenoxiacético.



El 2,4-D forma parte del “Agente Naranja”, agente quimico que utilizé Estados
Unidos durante la guerra de Vietnam con el fin de destruir la vegetacién de
bosques del sur de Vietnam (fuente de alimentacion de las tropas enemigas), el
agente naranja consta de acido 24-diclorofenoxiacético y 2,4,5-

triclorofenoxiacético (2,4,5-T) en proporciones iguales [27,28].

En México, el 2,4-D se comercializa para uso agricola y para uso urbano,
encontrando presentaciones con concentraciones desde 400 hasta 960 g/kg.
Dentro de sus propiedades fisicoquimicas se encuentra que es un polvo cristalino
de blanco a amarillo, inodoro en estado puro y es soluble en agua (900 mg/L a

25°C) [29].

1.1.1. Problematica ambiental y a la salud

Debido a que el 2,4-D es utilizado en la agricultura, los receptores directos a su
disposicion son suelo y agua. Su movilidad en agua es de baja a moderada por
esto puede lixiviarse a aguas subterraneas. Su biodegradacién puede tardar
varios meses dependiendo de las condiciones fisicas y quimicas presentes. En
general, este herbicida es moderadamente toxico para diferentes especies
acuaticas y terrestres (aves, peces, ostras, cangrejos y camarones) siendo
altamente toxico para algunas especies de peces en especifico. Ademas, impide
que los microorganismos y algas fijen adecuadamente el nitrégeno en suelo y
agua, hay registros de que a concentraciones mayores a 10 mg/L afecta a

especies de animales acuaticos y terrestres [27,29].



El grupo de sustancias “clorofenoxi” al que pertenece el 2,4-D ha sido clasificado
por el Centro de Investigacion Internacional sobre el Cancer dentro del grupo de

carcinégenos 2B “posible carcindbgeno para humanos” [27].

Los humanos comunmente absorben el 2,4-D a través de la piel y via oral y lo
excretan de manera intacta en la orina. Diversos estudios han correlacionado el
2,4-D con dafos a proteinas, hepatotoxicidad, alteracion de enzimas y niveles de

ATP, induccion de apoptosis a las células y mutagenicidad [27,30].

1.2. Procesos Avanzados de Oxidacion

En el ambito del tratamiento de agua contaminada, existen diversos procesos
considerados como “convencionales”; tales como floculacién, precipitacion,
adsorcién, biodegradacién, por nombrar unas cuantas. Desafortunadamente
estas técnicas se han visto limitadas con algunos contaminantes persistentes en
el agua, principalmente de origen organico, por lo cual surge la necesidad de
nuevas tecnologias para mitigar esta problematica. Los procesos avanzados de
oxidacion (PAO) fueron descritos por Glaze et al. en 1987 [31] y como un conjunto
de procesos que tienen como caracteristica comun la generacion de especies
altamente oxidantes, especialmente el radical hidroxilo (HO*®) con el objetivo de
degradar y mineralizar (llevar hasta CO2 y H20) los contaminantes organicos

recalcitrantes [10].

El radical hidroxilo es la especie quimica con uno de los valores mas altos de

potencial éxido-reduccion (2.8 V vs ENH), valor que indica una alta capacidad de



aceptar electrones, unicamente superado por el fluor (3.03 V vs ENH) (Tabla 1.2)

[32].

Tabla 1.2. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes [33].

Especie quimica E° vs ENH (V, 25°C) | Especie quimica | E° vs ENH (V, 25°C)
Flaor 3.03 Permanganato 1.68
Radical hidroxilo 2.80 Diéxido de cloro 1.57
Oxigeno atémico 2.42 Acido hipocloroso 1.49
Ozono 2.07 Cloro 1.36
Peréxido de hidrégeno 1.78 Bromo 1.09
Radical perhidroxilo 1.70 Yodo 0.54

Los radicales hidroxilo reaccionan rapidamente con los compuestos organicos,
sin embargo, una sola reaccibn no es suficiente para mineralizar los
contaminantes por completo. Por lo que se producen subproductos que tendran
una serie de reacciones secuenciales con los radicales hidroxilo para finalmente
llegar a la mineralizacion completa del compuesto [34]. Los HO® pueden ser
generados tanto por procesos fotoquimicos como no fotoquimicos (Tabla 1.3)

[33].



Tabla 1.3. Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion [33,35].

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos
Fotdlisis directa Ozonizacion en medio alcalino
Reacciones Fenton y Fenton like Plasma no térmico
Fotocatalisis heterogénea 0O3/H202
UV/H202 Reaccion Foto-Fenton
UV/Os Oxidacion electroquimica
Radidlisis v Descarga electrohidraulica/ ultrasonido
Oxidacién en agua sub/ supercritica

Entre las ventajas que tienen los PAO sobre los tratamientos convencionales
destacan que transforman quimicamente a los contaminantes, generalmente
alcanzan mineralizacion completa, no generan barros que requieren un proceso
extra de disposicion, son utiles para contaminantes resistentes a procesos
bioldgicos, no se forman subproductos de reaccién (en la mayoria de los casos),
en muchos casos consumen menos energia que otros métodos (por ejemplo:
incineracion), permiten transformar contaminantes recalcitrantes en productos

mas faciles de degradar por otras técnicas [33].
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1.2.1. Procesos avanzados de oxidacidon fotoquimicos

El uso de luz en procesos de oxidacion tiene ventajas que no se limitan al
aprovechamiento del HO®* como oxidante. Para producir cambios fotoquimicos
en una molécula, ésta debe irradiarse con energia en el rango UV-Visible el cual
comprende longitudes de onda de 100 a 800 nm. La luz ultravioleta se divide en
4 regiones: UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm), UV-C (100-280 nm) y UVV
(ultravioleta del vacio); la luz visible comprende la regién de 400-800 nmy la luz

solar comprende solamente 3-5% de luz UV.

Usualmente la luz aumenta la velocidad de las reacciones en los PAO
comparando la misma tecnologia en ausencia de luz, se puede hacer uso de
ldamparas de luz artificial e inclusive luz solar, lo cual asegura un ahorro

considerable en el consumo de energia eléctrica [33,36].

1.2.2. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea puede ser descrita como la aceleracion de
fotorreacciones en presencia de un catalizador y fue definida por Kisch (1989)
[37] como la absorcion directa o indirecta de energia radiante o luminosa (UV o
luz visible) por un fotocatalizador (usualmente un semiconductor) [10,35]. Cuando
la energia de un fotdn excede la energia de banda prohibida (Eg) del
semiconductor, da paso a la formacién de portadores de energia, electrones (e€7)
y huecos (h*) (Ecuacion 1.1). Los huecos oxidaran directamente al contaminante
(donador de electrones) o al agua para producir radicales hidroxilo (HO*®) que

degradaran al contaminante (Ecuaciones 1.2-1.4), mientras que los electrones
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reduciran a las especies aceptoras como el oxigeno adsorbido en el

fotocatalizador (Ecuaciones 1.5y 1.6) [12,35,38].

La serie de reacciones que ocurren en una degradacion fotocatalitica puede

expresarse de la siguiente manera:

Semiconductor + hv — e/h*

D (Donador) + h* — D°**

h* + H2O — HO* + H*

HO* + Contaminante organico — CO2 + H2O
e + A (Aceptor) — A*

O + e - O

1.2.3. Semiconductores

(1.1)

(1.2)

(1.3)

(1.4)

(1.5)

(1.6)

Los materiales semiconductores suelen ser oxidos metalicos y deben cumplir

ciertas caracteristicas estructurales tales como una Eg en el rango de 1.7 - 3.2

eV (Tabla 1.4), absorcion de luz eficiente, bordes de banda precisos, ser

fotoestables, no téxicos, entre otras [39].
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Tabla 1.4. Semiconductores utilizados para la fotocatalisis [35].

Semiconductor | Eg (eV) | A de activaciéon (nm)

BaTiOs 3.3 375
CdO 2.1 590
CdS 25 497
CdSe 1.7 730
Fe20s 2.2 565
GaAs 1.4 887
GaP 2.3 540
SnO; 3.9 318
SrTiO3 3.4 365
TiO2 3.2 387
WOs 2.8 443
ZnO 3.2 390
ZnS 3.7 336

Un fenémeno no deseable que puede ocurrir al semiconductor es la

recombinacioén de los pares e/h* lo cual disminuye la eficiencia fotocatalitica [19].

1.2.3.1. Estructura de bandas

Los semiconductores tienen una estructura de bandas caracterizada por una
serie de espacios cerrados de niveles de energia asociados con los enlaces

covalentes entre los atomos componiendo asi el cristalito (banda de valencia) y

13



una segunda serie de niveles energéticos espacialmente difusos, similares,
dispuestos a mayor nivel de energia y asociados a la conduccion y al cristalito
macromolecular (banda de conduccion). La diferencia de energia entre la banda
de conduccién y la banda de valencia es conocida como energia de banda
prohibida (Eg), este espacio es conocido asi porque los electrones no tienen

permitido situarse ahi [39,40].

Otro aspecto importante de la estructura de bandas de los semiconductores es
el nivel de Fermi. En estado fundamental y a temperatura de 0 K, los electrones
ocupan los estados electrénicos (dos electrones con spin opuesto por cada
estado) hasta un determinado valor de energia (Energia de Fermi; EF), quedando
los estados con mayor nivel de energia que Er desocupados. La posicion de la
energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia y de conduccion
distingue a los conductores, aislantes y semiconductores (Figura 1.2). Para los
semiconductores la Er se ubica cerca de la mitad de la Eg. La energia de Fermi
a 0 K coincide con el potencial quimico de los electrones. A temperaturas
mayores, la excitacion térmica promueve electrones a niveles por encima de la
Er consiguiendo asi formar los portadores de carga antes mencionados (h*y e)

[39,41].
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Figura 1.2. Estructuras electronicas de bandas de metales, semiconductores y
aislantes indicando el nivel de Fermi [39].

1.2.3.2. Semiconductores extrinsecos e intrinsecos

Existen dos tipos de semiconductores, los semiconductores elementales como el
silicio 0 el germanio, que son ampliamente utilizados en la industria electrénica,
y semiconductores compuestos que son, por ejemplo, 6xidos metalicos o
calcogenuros, entre los cuales estan los semiconductores con propiedades

fotocataliticas.

Un semiconductor puro que soélo contiene un elemento o un compuesto es un
semiconductor intrinseco, el cual a temperatura 0 K se comporta como un
aislante. En estos semiconductores hay un numero igual de electrones de
conduccion y huecos. Un semiconductor extrinseco es una sustancia que es un
semiconductor por la incorporacion de impurezas. Cuando las impurezas son
agregadas a un semiconductor, la estructura de bandas es modificada, este
proceso es conocido como dopaje. Cuando un semiconductor es dopado con un

aceptor de electrones se denomina tipo-p y en estos predominan los huecos (h*)
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como portadores de carga, por otra parte, cuando el dopante es un donador de
electrones el semiconductor es conocido como tipo-n y en este caso los
electrones (e7) predominan. Los semiconductores tipo-p ocasionan un corrimiento
de la Er hacia la banda de valencia mientras que los tipo-n hacia la banda de
conduccion [39]. Dentro de los semiconductores compuestos un cambio en la
estequiometria genera aceptores o donantes de electrones dependiendo del
cation o anién que se encuentre en exceso. En el caso de 6xidos de metales de
transicion como ZnO, TiO2 y Fe203, una pequefia variacién estequiométrica
resulta en un déficit de atomos de oxigeno, lo cual los convierte en

semiconductores tipo-n [39,42].

1.2.3.3. Oxido de zinc (ZnO)

El ZnO tiene estructuras bien definidas que son sal de roca, wurtzita y cubica
(blenda de zinc), de las cuales, la estructura de sal de roca se forma a presiones
altas por lo que no es muy comun y la blenda de 6xido de zinc no es estable a
temperatura ambiente, la wurtzita es la forma mas comun y tiene la mas alta
estabilidad termodinamica debido a la diferencia de electronegatividades del zinc
y el oxigeno que produce una gran ionicidad en el enlace, lo cual causa una
repulsion de las nubes de carga haciendo mas estable la estructura hexagonal
de la wurtzita a temperatura y presiéon ambiente. [14,43-45]. Cada atomo de zinc
se encuentra rodeado de un tetraedro de 4 atomos de oxigeno y viceversa (Figura

1.3) [44].

16



Dentro de las caracteristicas del ZnO se encuentran la alta estabilidad mecanica,
quimica y térmica, naturaleza no toxica, resistencia a las dosis altas de radiacion,
buenas propiedades optoelectrénicas, fotoquimicas y cataliticas, Eg de ~3.2 -
3.37 eV y amplia energia de enlace de exciton (unién de electron y hueco por
interaccidén coloumbiana a partir de la excitacidon por energia fotonica que dificulta
la recombinacion) (60 meV) y ademas posee buena movilidad de cargas, debido
a estas caracteristicas ha resultado idoneo para ser utilizado en fotocatalisis

[13,14,17,39,46-48].

Figura 1.3. Estructura cristalina de ZnO (wurtzita), las esferas mas obscuras
representan al zinc y las mas claras al oxigeno.

El ZnO ha sido utilizado para degradar diversos contaminantes tales como
colorantes (naranja de metilo, azul de metileno y verde de malaquita), desechos
industriales (pulpa de celulosa, aguas residuales de blanqueo y textiles),
cianuros, pesticidas y herbicidas (carbetamida, triclopyr y 2,4-D), etc. [1,10,12-

18,47].

Sin embargo, el ZnO presenta ciertas desventajas en su aplicacién a procesos
fotocataliticos, su Eg es de 3.2 - 3.37 eV [17] que requiere energia de la region

UV para su activacion aprovechando sélo ~5% del espectro solar. Otra de las
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limitaciones del ZnO como fotocatalizador es la rapida recombinacién de los
pares electron-hueco, que compite con la separaciéon entre las cargas

fotogeneradas disminuyendo la eficiencia fotocatalitica del semiconductor [19].

1.2.3.3.1. Incorporacién de Co en la red de ZnO

El uso de semiconductores dopados con metales de transicion como
fotocatalizadores se ha investigado para mejorar sus propiedades fisicas, en
particular para inducir una Eg mas estrecha en su estructura de bandas. Esto con
el objetivo de producir materiales que aprovechen la energia del espectro visible
y la energia solar. Se ha reportado que al dopar ZnO con metales de transicién
se promueve que mas fotones sean absorbidos, estos metales actuan como sitios
de trampa para los acarreadores de carga (e/h*) dificultando de esa manera la

recombinacion de los mismos [39,47].

El cobalto (Co?*) es un dopante ideal para el ZnO debido a la similitud de los
radios idnicos de estos metales (Co?* = 0.058 nm y Zn?* = 0.060 nm) [21]. La
disminucién de la Eg con la incorporacion de Co ha sido estudiada y atribuida a
las interacciones de intercambio entre los orbitales sp-d entre los electrones de
banda y los electrones “d” localizados del ion Co?*. Estas interacciones llevan a
una correccion positiva y negativa de los bordes de las bandas de conduccion y
de valencia, resultando en un estrechamiento de la Eg [21, 23]. En la Figura 1.4

se representa el efecto de la incorporacion de Co en la Eg de ZnO.
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Figura 1.4.
Esquema grafico que representa la fotocatalisis en una particula de ZnO y ZnO-Co y la
diferencia de Eg debido al desplazamiento en los bordes de banda.

1.2.3.4. Métodos de sintesis de los semiconductores

Se ha demostrado en numerosos reportes que el método de sintesis de un
fotocatalizador afecta directamente sus propiedades fisicoquimicas y
fotocataliticas. Los fotocatalizadores pueden ser preparados en forma de polvo,
films y fibras por diferentes métodos de sintesis que incluyen técnicas sol-gel,
hidrotermal, solvotermales, reacciones de oxidacion directa, método
sonoquimico, microondas, deposicion por vapor quimico, electrodeposicion,

procesos de precipitacion, emulsiones, entre otros [13,24,39].
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1.2.3.4.1. Sintesis sol-gel

El método sol-gel puede ser definido como la conversion de una solucidn
precursora en un soélido inorganico por via de reacciones de polimerizacion
inorganica inducidas por agua; usa como precursores mezclas acuosas o
alcohdlicas de sales metal-organicas (alcoxidos) o inorganicas (cloruros, nitratos,
sulfatos, acetatos, etc.). El proceso sol-gel consiste en la preparacion de una
solucion homogénea seguida de: (1) conversion de la solucion homogénea en un
sol por un tratamiento con un reactivo adecuado (generalmente agua con o sin
acido o base), (2) envejecimiento, (3) esculpido (para determinar el tipo de

morfologia que se obtendra) y (4) tratamiento térmico.

Los precursores son hidrolizados y condensados para formar polimeros
inorganicos compuestos de enlaces metal-oxigeno-metal (M-O-M), que posterior
a la condensacion resulta en un gel. El gel puede secarse bajo condiciones
hipercriticas para obtener un aerogel o bajo condiciones ambiente para obtener
un xerogel. Posteriormente, el gel recibira un tratamiento térmico para producir el
material esperado y se puede formar de distintas maneras: films, fibras, polvos,

etc. (Figura 1.5) [39,49].
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Figura 1.5. Diferentes procedimientos en la metodologia sol-gel para obtener distinta
morfologia de los materiales [49].

La sintesis sol-gel es una técnica de mucho interés debido a su simplicidad, bajo
costo, confiabilidad, repetibilidad y sus condiciones de reaccion relativamente
sencillas [13,24]. Esta sintesis se ha convertido en el método mas usado para la
sintesis de fotocatalizadores. Es un buen método para moldear 6xidos metalicos
para aplicaciones especificas ya que un gran numero de parametros pueden ser
regulados, por ejemplo: la naturaleza de los precursores, pH, temperatura y
tiempo de reaccion, concentracion de reactivos, naturaleza y concentracion de
catalizador, temperatura y tiempo de envejecimiento, adicion de aditivos
organicos y la cantidad de agua anadida. La principal ventaja de la sintesis sol-
gel es el mezclado homogéneo al nivel molecular de ion metalico que permite la

formacion de particulas policristalinas con propiedades especiales.
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Otra gran ventaja de la sintesis sol-gel es que durante una parte del proceso, es
posible incorporar diferentes tipos de dopantes. La incorporacion de dopantes en
el “sol” durante la etapa de gelacion les permite tener una interaccién directa con

el soporte de tal manera que las propiedades del material se puedan mejorar [39].

1.3. Antecedentes

1.3.1. ZnO con Co

El cobalto como impureza en el ZnO ya ha sido estudiado por Xu et al. (2010),
quienes prepararon mediante el método hidrotermal polvos de ZnO dopados con
diferentes concentraciones de Co (0, 0.36, 0.72, 2.14 y 3.54% peso) y evaluaron
sus propiedades fotocataliticas en la degradacion del colorante naranja de metilo
bajo luz visible, reportando que la Eg disminuye al aumentar las concentraciones
de cobalto. La actividad fotocatalitica del ZnO modificado es mayor en
comparacioén con el ZnO sin modificar, siguiendo el siguiente orden de actividad:
2.14>3.54>0.72 > 0.36 > 0 % peso. EI ZnO-Co al 2.14% peso presento el mayor
porcentaje de degradacién del colorante, reduciendo su concentracion en un 78%

en 240 min [21].

Lu et al. (2011) prepararon ZnO-Co (0, 0.36, 0.72 y 1.08% peso) por el método
hidrotermal para evaluar su eficiencia fotocatalitica y sus propiedades de
transferencia de cargas fotogeneradas, reportaron que los iones Co?* y Co®*
sustituyen exitosamente a iones Zn?* en la superficie del material, encontraron
un mayor rango de absorcidon de la luz en el semiconductor preparado y mayor

eficiencia fotocatalitica en la degradacion del colorante rojo de alizarina
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comparado con ZnO sin dopar (ambos sintetizados de la misma manera), la
degradacion fue utilizando una lampara de Xenon de 500 W como fuente de luz
visible (con un filtro de luz UV), el mejor rendimiento se atribuyé a que la
incorporacion del Co al ZnO promueve la separacion de cargas y mejora la
habilidad de transferencia de carga, al mismo tiempo inhibiendo el proceso de
recombinacion de las cargas fotogeneradas, este efecto se presentaba hasta
concentraciones de 0.72% peso de la relacion ZnO:Co, porcentaje al cual se
alcanzé el mejor rendimiento con una degradacion de mas del 90% en 60 min

[18].

Rajbongshi y Samdarshi (2014) sintetizaron ZnO y ZnO-Co por el método
hidrotermal mezclando 2 soluciones etandlicas de 10 mL con 1.1 g del precursor
de Zn y 0.079 g del de Co (ZnO-Co 9.98% peso) y evaluaron su actividad
fotocatalitica en la degradacién de azul de metileno y fenol bajo luz UV, visible y
solar. De acuerdo a los resultados obtenidos el catalizador modificado presenta
mayor porcentaje de eficiencia fotdnica y una cinética alrededor de 10 y 4.3 veces
mas rapida bajo luz visible y solar con respecto al ZnO sin modificar en la
degradacion de azul de metileno y fenol respectivamente. Lograron ~90-100% de

degradacion bajo luz solar en 120 min [50].

Esferas huecas de ZnO-Co 3% en peso fueron evaluadas por Mohammed et al.
(2016) en la degradacion de 100 mg/L del colorante organico verde de malaquita.
Las esferas de ZnO fueron preparadas por el método hidrotermal y se
dispersaron en agua con el precursor de cobalto disuelto (nitrato de cobalto), se

burbujed con N2 (100 mL/min) por 1 h y posteriormente se irradié con unalampara
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de Hg-Ne (Intensidad de 10 W/cm? a A = 365 nm) con el fin de reducir el Co con
los electrones fotogenerados y asi el Co se deposité en la superficie de las
esferas. Las pruebas fotocataliticas se realizaron con una lampara de 300 W de
Xendn, con una intensidad de luz solar simulada de 0.96 W/cm? y un filtro fue
utilizado para remover la luz UV (A < 420 nm), de las diferentes cargas de
catalizador que aplicaron (0.3, 0.6, 0.9, 1.2y 1.5 g/L). Con 0.9 g/L se logré una
degradacion completa en un tiempo menor a los demas. La actividad
fotocatalitica de las esferas fue comparada contra esferas huecas de ZnO y
nanoparticulas de ZnO y de ZnO-Co 3% en peso. Se obtuvieron mejores
resultados con luz visible y utilizando los materiales dopados con Co, los
resultados de las esferas huecas y las nanoparticulas dopadas fueron similares
pero los autores consideraron mejores las esferas huecas debido la reusabilidad

del material [51].

Yildirim et al. (2016) sintetizaron peliculas delgadas de ZnO dopado con Co en
concentraciones de 0, 0.72, 1.46, 2.19, 2.93 y 3.67% en peso por sintesis sol-gel
y probaron su actividad fotocatalitica al degradar azul de metileno bajo radiacion
visible; encontraron atomos de Co?* substituyendo exitosamente a atomos de
Zn?* en la estructura y esto mejoré su absorcién de energia visible, logrando
valores de Eg de 3.36 (ZnO sin dopar) a 3.06 eV (ZnO-Co 5% atémico). Como
mejor resultado alcanzaron ~92% de degradacién de azul de metileno después

de 60 min de irradiacion de luz visible con la pelicula de ZnO-Co 3% atémico [47].

24



1.3.2. 24-D

La fotocatalisis heterogénea se ha empleado para la degradacion de 2,4-D en
varios estudios. Galindo y Gomez (2011) utilizaron TiO2-CeO: sintetizado via sol-
gel para evaluar su actividad fotocatalitica en la degradacién de 2,4-D, las
pruebas se hicieron a temperatura ambiente en un reactor con 250 mL de una
solucién de 30 mg/L de 2,4-D, la carga de catalizador fue de 1 g/L, el seguimiento
de la concentracion del herbicida fue por absorcion UV a A 229 nm y la lampara
utilizada fue de radiacion UV que emite a una radiacién de A = 254 nm con una
intensidad de radiacién de 2000 yW/cm?, logrando porcentajes de degradacion

de hasta 94.5% [52].

Lam et al. (2013) sintetizaron nanobastones de MoO3/ZnO por el método
hidrotermal para degradar 2,4-D mediante luz visible. Los ensayos fotocataliticos
fueron llevados de la siguiente manera: 1 g/L de catalizador se dispers6 en 100
mL de 20 mg/L de contaminante, durante todo el proceso se burbuje6 aire con
un flujo de 6 mL/min y la solucion fue irradiada con una lampara fluorescente de
55 W, la concentracion de 2,4-D fue monitoreada por HPLC en fase reversa, por
esta misma técnica, reportan la aparicion de los intermediarios de reaccion como
clorohidroxoquinona (CHQ) y 2,4-diclorofenol (2,4-DCF), se alcanz6é una
degradacion de hasta 99.2% de 2,4-D en 120 min [53]. En 2015 Lam et al.
probaron nanobastones de WO3/ZnO sintetizados por un método
hidrotermal/deposicién en la degradacién fotocatalitica solar del acido 2,4-
diclorofenoxiacético y otros herbicidas del grupo clorofenoxi, la ruta de
degradacion se siguidé por las técnicas analiticas de HPLC, cuantificacion de
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carbono organico total (COT) y cromatografia ionica (Cl). La actividad
fotocatalitica se evalué bajo las mismas condiciones del estudio previo. La
solucion fue irradiada con luz solar natural y la intensidad promedio de la luz solar
natural fue medida con un luxdmetro digital y la medida promedio fue de 8.9 x 104
lux, lograron una degradacion completa en 7 min con 76.5% de remocion de COT

y 95.4% de liberacién de ClI- [54].

Maya et al. (2014) probaron la degradacion de 2,4-D bajo luz solar simulada
utilizando como catalizador ZnO-Fe2O3 sintetizado por sol-gel, midieron la
concentracion de 2,4-D por HPLC en fase reversa, analizaron la mineralizacion
por medio de un medidor de carbono organico total y siguieron la
deshalogenacién por cromatografia ionica, alcanzaron una degradacion
completa después de 300 min, con una intensidad de radiacién constante de 30
W/m? y una carga de 0.5 g/L de catalizador, ademas lograron una liberacién de

cloruros del 70% y la mineralizacion del 34% [38].
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1.4. Hipétesis

El ZnO modificado con Co degrada completamente y mineraliza >90% de acido
2,4-diclorofenoxiacético en disolucion acuosa por fotocatalisis heterogénea bajo

luz solar simulada.

1.5. Objetivo general

Degradar en su totalidad y mineralizar >90% de acido 2,4-diclorofenoxiacético en
disolucién acuosa por fotocatalisis heterogénea bajo luz solar simulada utilizando

Zn0O-Co.

1.6. Objetivos especificos

e Sintetizar ZnO-Co y ZnO por el método sol-gel.
e Caracterizar el semiconductor por:
o Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
o Difraccién de rayos X (DRX),
o Microscopia electronica de barrido (SEM),
o Analisis elemental EDAX
o Analisis textural por adsorcion de No,
o Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
o Espectroscopia de fluorescencia,

o Espectroscopia Raman,
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o Espectrofotometria UV-Vis con reflectancia difusa,

o Espectroscopia de absorcion atomica (AAS).
Degradar 2,4-D bajo luz solar simulada implementando un disefio de
experimentos de superficie de respuesta, Box Behnken.

o Seguir la concentracion de 2,4-D por HPLC.

o Seguir la mineralizacion de 2,4-D con un analizador de COT.

o Seguir la liberacion de iones cloruros por cromatografia idnica.
Evaluar el proceso fotocatalitico con luz solar natural, una vez establecidas

las mejores condiciones de reaccion.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis de los materiales

La sintesis del semiconductor se llevé a cabo por el método de sol-gel, se utilizo
acetato de zinc dihidratado (Zn(CH3COO)2*2H20) como precursor del ZnO, agua
como solvente e hidroxido de amonio (NH4OH) para ajustar el pH. Como
precursor del Co se utilizd nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)2°6H20), el
cual se agregd con diferentes porcentajes en peso (0.01, 0.055 y 0.1%), los
materiales dopados sintetizados seran referidos como: ZC-1 (ZnO-Co 0.01% en
peso tedrico), ZC-5 (ZnO-Co 0.055% en peso tedrico) y ZC-10 (ZnO-Co 0.1% en

peso tedrico).

Se disolvieron el acetato de zinc y el nitrato de cobalto en 200 y 50 mL de agua
respectivamente y bajo agitacidon continua se adicion6 el nitrato de cobalto
disuelto en la solucién de acetato de zinc, posteriormente se agrego gota a gota
el NH4OH hasta alcanzar un pH de 8.5 y se mantuvo a temperatura ambiente
hasta la formacién de un gel, mismo que sera nombrado como “gel fresco” para
futuras referencias, posteriormente se dejé en reposo por 24 h para propiciar la
polimerizacién de los enlaces (envejecimiento). Enseguida se evaporo el solvente
en un rotavapor (Yamato RE500) a 60 rpm y 80°C. Por ultimo se realizd un
tratamiento térmico en un horno tubular (MTI Corporation, GSL-1100X) con flujo

de aire, utilizando una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar
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450°C y manteniendo esa temperatura por 4 h. Después del tratamiento térmico,
los sdlidos fueron pulverizados en un mortero de agata para una mayor
homogeneidad de los polvos. En las Tablas 2.1 y 2.2 se muestran las cantidades,

marcas y purezas de los reactivos empleados para la sintesis de los materiales.

Tabla 2.1. Cantidades de reactivos para sintesis.

Precursor Cantidad Catalizador
13.4828 g Zn0O
13.4815¢ ZC-1

Zn(CH3CO0)2*2H.0

13.4754 g ZC-5

13.4693 g ZC-10
- ZnO

0.0019 ¢ ZC-1

Co(NO3)2*6H0
0.0107 g ZC-5
0.0166 g ZC-10

Tabla 2.2. Marcas y purezas de reactivos.

Reactivo Marca Pureza

Zn(CH3CO0)2*2H.0 Sigma Aldrich >99.0%

Co(NO3)2*6H0 Sigma Aldrich 98.0%

NH4OH J.T. Baker 28.0-30.0%
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2.2 Caracterizacion de los materiales

2.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FTIR)

Se realizé un analisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier para comparar las bandas correspondientes al precursor organico

presentes en el “gel fresco” y el semiconductor calcinado.

La espectroscopia de infrarrojo permite observar los modos vibracionales de los
enlaces covalentes de forma que los grupos funcionales poseen bandas
caracteristicas a frecuencias determinadas, lo cual permite obtener la identidad

molecular de las muestras analizadas.

Las muestras se analizaron sin preparacién previa en un equipo de

espectroscopia de infrarrojo (Spectrum One FTIR Spectrometer, Perkin Elmer).

2.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los solidos tratados térmicamente se caracterizaron por difraccién de rayos X
(DRX) en un difractometro de rayos X (Bruker AKS, D2 Phaser) con el fin de

corroborar la obtencién de la fase cristalina del ZnO.

La difraccion de rayos X es un fendmeno fisico caracterizado por la interaccion
de los rayos X con los cristales, de este fendbmeno se pueden obtener patrones
de difraccion que son caracteristicos dependiendo de la identidad molecular del

cristal en cuestion.
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Ademas, utilizando la ecuacion de Scherrer se calculd el tamafo de cristalito de

los materiales.

_ (@)

"~ B(Cos0) 1)

Donde D = tamafio de cristalito, k = factor de forma del cristal (valor cercano a la
unidad; 0.89 para ZnO), A = la longitud de onda de la radiacion utilizada (Acu =
1.5418 A), B = tamario promedio del cristal (ver Ecuacion 2.2) y 8 = es la posicién

(20) del patrén de difraccion de mayor intensidad dividida entre 2.

g = @0u=20,)()

T80 (2.2)

Donde 264y 26, son los valores de posicion (20) de los dos extremos del patrén
de mayor intensidad a la altura media y m = es la relacién entre la longitud de una

circunferencia y su diametro (3.1415926) [39].

2.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia y la microestructura se verificaron por medio de SEM en un equipo

JEOL JSM6510-LV Alto y bajo vacio.

Con esta técnica de caracterizacidon se obtienen imagenes de alta resolucién de
la superficie de una muestra a partir de su interaccion con un haz de electrones,

de esta manera se puede conocer la morfologia del material.
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2.2.4 Espectroscopia UV-visible con reflectancia difusa

Para determinar el valor de la Eg del semiconductor se obtuvieron los espectros
de reflectancia de los sdlidos utilizando un espectrofotometro de UV-Vis (Nicolet,
Evolution 300 PC) con reflectancia difusa (esfera de integracion Praying Mantis)
y el material de referencia utilizado fue BaSOs, el analisis se realizé en un

intervalo de 200 a 800 nm.

El célculo de la Eg fue determinado a partir de este espectro, al graficar una
funcién obtenida por la ecuacién modificada de Kubelka Munk contra la energia

eneV.

(1-R)?

F(R) = 2R

(2.3)

Donde R es la reflectancia y F(R) es proporcional al coeficiente de extincion (a).

La ecuacion modificada de Kubelka Munk se obtiene al multiplicar F(R) por
hvutilizando el coeficiente correspondiente (n) asociado con la transicion
electrénica, para ZnO n= %2 debido a que presenta una banda de transicion

directa [55], obteniendo:

(F(R) * hv)'/? (2.4) [56].

2.2.5 Fisisorcion de nitrogeno

Las caracteristicas texturales de un sdélido son muy importantes en sus
propiedades fotocataliticas, al determinar el area disponible para que ocurran las

reacciones de oxidacion y reduccion.
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Se realiz6 el andlisis textural de los semiconductores obteniendo las isotermas
de adsorcidén de N2 en un equipo Quantachome Autosorbe-1y se calcul6 el area
superficial especifica mediante el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) y la
distribucion del tamafio de poro a partir de los datos de desorcién por el método

BJH (Barret-Joyner-Halenda).

La muestra es expuesta a N2 gas a baja temperatura (~ -196°C) mientras se
aumenta la presién sin superar 1 atm, se cuantifica el volumen en centimetros
cubicos (cc) que adsorbe la muestra y posteriormente desorbe para con esos

valores obtener la isoterma de adsorcion.

2.2.6 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Con la técnica de XPS se analiza la superficie de las muestras sdlidas, en los
primeros 10 nm, la incidencia de un foton de energia hv sobre los atomos situados
mas superficialmente en la muestra provoca, por efecto fotoeléctrico, la emision

de fotoelectrones con una energia de enlace:

EB = hV - EK - W (25)

Donde hv es la energia de los fotones, Ek, la energia cinética del fotoelectron
producido, W, la funcion de trabajo del espectrofotdmetro y Eg, es la energia de
enlace, que es el parametro que identifica al electrén de forma especifica, en
términos de elemento y nivel atdbmico. Una vez emitido el fotoelectrén, el atomo
se relaja, emitiendo un fotén o un electron Auger (electron emitido a consecuencia

de la pérdida de un electrén interno).
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Para conocer la composicion quimica superficial del material, los estados de
oxidacion y los enlaces entre los elementos contenidos en su superficie, se

analizaron las muestras por XPS.

Las muestras fueron preparadas en forma de pastilla bajo condiciones de 7
ton/cm? de presion por 3 min en una prensa hidraulica (Craver 4350) y analizadas
en un equipo Thermo Scientific XPS K-alpha equipado con radiacion

monocromatica de Al Ka (hv'4 1486.6 eV).

2.2.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman sirve para el estudio de los niveles de energia
molecular, lo cual permitiria observar la presencia de cobalto en el material. La
muestra es irradiada con un haz de luz la cual sufre un cambio de frecuencia
debido al intercambio de energia con la materia, este cambio de frecuencia es
caracteristico de la naturaleza quimica de la muestra y asi se pueden identificar

diversos compuestos.

Un equipo de espectroscopia Raman, LabRAM HR Micro-Raman acoplado a un
micro Olympus B X41 HORIBA Jobin Yvon a temperatura ambiente utilizando
una longitud de onda de excitacion de 632 nm, fue utilizado para lograr este
objetivo Las muestras fueron colocadas en estado solido sobre un portaobjetos y
cubiertas con un cubreobjetos en donde se incidié el haz de luz para realizar el

analisis.
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2.2.8 Espectroscopia de absorcion atébmica

Este analisis permite cuantificar varios elementos al atomizar la muestra y excitar
a su electron de valencia, al este volver del estado excitado a su estado basal

produce una sefal de emision caracteristica que sera medida.

Se analizo el contenido total de Co presente en los materiales sintetizados en un

espectrometro de absorcion atdmica de llama (Varian, SpectrAA 220 FS).

Las muestras fueron preparadas por digestion acida asistida por microondas

(CEM, Mars 6), bajo el siguiente procedimiento:

1. Se pesaron ~0.1 g de catalizador y se colocaron en un tubo de digestion.

2. Se agregaron acidos concentrados en las siguientes cantidades: 1 mL de
HCI, 3 mL de HNO3y 1 mL de HF.

3. Se realizé una pre-digestion, en la cual se agitaron las muestras con la
mezcla de acidos esporadicamente durante 20 min, posterior a esto se
sellaron los tubos de digestion.

4. Se colocaron los tubos de digestion en el microondas, por 15 min a 180°C.

5. Las muestras digeridas fueron dispuestas en tubos cénicos (Falcon) y su
volumen fue completado a 10 mL con agua desionizada y posteriormente

fueron analizadas.

2.2.9 Espectroscopia de fluorescencia

En esta técnica se mide la intensidad de fluorescencia de alguna muestra, la cual

es un fendmeno que ocurre debido a la excitacion de moléculas por absorcion de
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radiacion electromagnética, al pasar de un estado excitado a un estado basal se

emite energia en forma de fotones de menor energia a la energia absorbida.

El espectro de fluorescencia se obtuvo en la region de 360 a 600 nm de las

muestras con un equipo de fluorescencia, Cary Eclipse.

Para este andlisis, las muestras fueron colocadas en forma de polvos en un

portamuestras del equipo.

2.3 Pruebas fotocataliticas

Los ensayos fotocataliticos fueron realizados en un reactor batch de cuarzo de
500 mL utilizando 250 mL de la solucion contaminante, con agitacién magnética
durante todo el proceso, siguiendo las condiciones de un disefio de experimentos
Box-Behnken que considera los factores en niveles alto, central y bajo (Tabla
2.3), teniendo como respuestas el porcentaje de degradacién, mineralizacion y
liberacién de cloruros. Las pruebas fueron llevadas a cabo en un simulador solar
Atlas Suntest, XLS+, equipado con una lampara que emite en A de un rango de
300-800 nm con una intensidad de radiacion constante de 30 W/m?, todas las

pruebas se realizaron hasta alcanzar una radiacion acumulada de 300 kJ/m?.

Tabla 2.3. Disefio de experimentos Box-Behnken.

No. de Semiconductor Cantidad de Concentracion del
experimento catalizador (g/L) contaminante (mg/L)
15 ZCA1 0.55 10
8 ZCA1 0.10 30
16 ZCA1 1.00 30
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13 ZC-1 0.55 50
4 ZC-5 0.10 10
11 ZC-5 1.00 10
1 ZC-5 0.55 30
5 ZC-5 0.55 30
6 ZC-5 0.55 30
7 ZC-5 0.55 30
12 ZC-5 0.55 30
10 ZC-5 1.00 50
14 ZC-5 0.10 50
3 ZC-10 0.55 10
9 ZC-10 1.00 30
17 ZC-10 0.10 30
2 ZC-10 0.55 50

Las muestras tomadas se filtraron con un filtro de Nylon de 0.45 um para jeringa

y fueron analizadas por las técnicas analiticas descritas a continuacién.

2.3.1 Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (HPLC)

La cromatografia de liquidos de alta resolucidon es una técnica analitica que
permite la separacion de los componentes de una muestra basada en principios
de afinidad de la muestra en estado liquido (transportada por una fase movil) con
una fase estacionaria (empaquetada en una columna), cuando la fase
estacionaria posee mayor afinidad por los compuestos no polares se denomina
cromatografia por fase reversa. Para lograr la identificacion y cuantificacion de

compuestos (en especial organicos) el sistema cuenta con un detector del tipo
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espectrofotométrico que mide la sefial de la muestra con respecto al tiempo, para
obtener asi un cromatograma. Los componentes de la muestra que presenten
sefal a la/las longitudes de onda analizadas se podran cuantificar en base al area
bajo la curva que presente su pico cromatografico, previamente se habra hecho
una curva de calibracion para poder correlacionar las sehales de las muestras

con concentraciones conocidas.

El seguimiento de la degradacion fue en un equipo de HPLC (Young Lin HPLC,
YL9100) en fase reversa, con una fase moévil de acetonitrilo/acido acético 0.2%
en una proporcion 60:40, utilizando una columna C18 hyperclone (5 pm, 150 x 3

mm) y deteccién en A = 229 nm.

Las muestras tomadas se colocaron en viales de vidrio de 1.5 mL para la

inyeccién de 500 uL de muestra al equipo empleando un automuestreador.

2.3.2 Abatimiento de carbono organico

El analizador de COT fundamenta su medicidén en la oxidacion catalitica de la
muestra a 680°C. Como producto de la combustidn se genera vapor de agua,
gue se condensa y elimina, otro producto es el carbono (inorganico y organico)
el cual se oxida a CO», este didxido se transporta mediante un flujo de aire y se
mide con un detector de infrarrojo no dispersivo (NDIR) y esa es la medida del
carbono total (TC). El carbono inorganico (Cl) que contempla el CO2 disuelto,
carbonatos y bicarbonatos, se obtiene mediante la acidificacion de las muestras
con HPO3, proceso por el cual se forma el CO2 y es analizado por NDIR, el COT

se calcula por diferencia de estas 2 medidas.
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El abatimiento de COT (mineralizacion) fue medido en un analizador de carbono

organico total, Shimadzu, Vcsh.

Las muestras (~12 mL) son dispuestas en viales de vidrio e inyectadas para su

analisis en el equipo, a partir de un automuestreador.

2.3.3 Liberacion de iones cloruros

La cromatografia idnica es una rama de la cromatografia que permite separar los
iones presentes en una muestra, la cromatografia de intercambio anidnico
permite analizar iones de carga negativa (aniones) y consta de una columna con
grupos funcionales cargados positivamente para propiciar la unién de los aniones
por atraccion de cargas, los cuales seran movilizados por una fase mévil de carga
negativa y llevados a un detector, en este caso de conductimetria, para obtener
las sefiales correspondientes y poder -cuantificarlos a partir de sus

cromatogramas.

La liberaciéon de iones cloruros fue cuantificada en un cromatoégrafo de
intercambio iénico, Thermo, Dionex ICS-1100) con una columna de intercambio

anionico Dionex ARS 500, 4mm x 250mm.

Las muestras fueron recolectadas (~5 mL) en viales de plastico para su posterior

inyeccién (1500 pL) asistida por un automuestreador al sistema cromatografico.
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CAPIiTULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los materiales

Posterior a su tratamiento térmico los materiales fueron caracterizados segun lo

descrito a continuacion.

3.1.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

En las Figuras 3.1-3.4 se observan los espectros FTIR de los diferentes
materiales, encontrando la ausencia o la disminucion de las bandas
correspondientes al precursor organico en los materiales calcinados con respecto
a los materiales frescos. Las bandas encontradas son especificadas en la Tabla
3.1 se incluyen la banda de O-H de estiramiento que es debido al acetato
presente en el precursor de zinc, a su vez también las bandas de C=0 de
estiramiento, C-O de estiramiento y O-CH-CHz3 de estiramiento [57]. Se puede
destacar de manera general, que los materiales frescos, presentaron bandas mas
intensas correspondientes a diferentes enlaces de carbono con oxigeno (C=0,
C-O y O-CH-CH3), esto debido al precursor organico presente previo al
tratamiento térmico, también se puede observar una mayor intensidad de la
banda correspondiente a O-H en estos materiales, esto contribuye en la
caracterizacion de los materiales, a confirmar la eficacia del tratamiento térmico.
Se puede comprobar esto al observar el espectro del acetato de zinc por si solo

(Figura 3.5).
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Figura 3.1. Espectro de FTIR de ZnO fresco y calcinado.
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Figura 3.2. Espectro de FTIR de ZC-1 fresco y calcinado.
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Figura 3.3. Espectro de FTIR de ZC-5 fresco y calcinado.
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Figura 3.4. Espectro de FTIR de ZC-10 fresco y calcinado.

43



—— Acetato de Zinc

% Transmitancia

3500

— T T 1 1 — T T 7 7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 3.5. Espectro de FTIR de acetato de zinc

Tabla 3.1. Senales caracteristicas de FTIR de grupos funcionales organicos.

Posicion de banda (cm™) Senal
3500 O-H (S)
2349 CO2
1560 C=0 (S)
1375 0-CO-CHs (S)
1030 C-0 (S)

3.1.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis de difraccion de rayos X fue realizado en los materiales calcinados
(Figura 3.6), obteniendo como resultado, en todos los casos, los patrones de

difraccion caracteristicos del ZnO en su forma hexagonal tipo wurtzita.
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La presencia de Co en las muestras ya sea por presencia de patrones de
difraccidn caracteristicos o desplazamiento de los patrones de la wurtzita no es
detectable por esta técnica debido al bajo porcentaje del metal, y a que el equipo

de DRX utilizado so6lo puede detectar concentraciones mayores de 5% en peso.
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Figura 3.6. Difractogramas de los materiales sintetizados.

A partir de los patrones de difraccién, se calcul6 el tamafio de cristalito de los
sélidos considerando el pico de difracciéon de mayor intensidad y utilizando la
ecuacion de Scherrer (Ecuaciones 2.1 y 2.2), Tabla 3.2. Se pueden asociar
tamafos de cristalito bajos, a un menor grado de cristalinidad, area superficial

superior y una posible mejoria en sus propiedades fotocataliticas, aunque no se
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considera como un parametro determinante para demostrar esto. Aunque no se
observa una clara tendencia, se encuentra que el material ZC-10 mostré una
disminucién del tamafio de cristalito con respecto al ZnO, el cual presenta un
mayor porcentaje de Co incorporado, por lo que la cristalinidad de los materiales
se ve disminuida de acuerdo a lo reportado en literatura [23,58]. En este caso, el
tamafio de cristalito es menor para el material con mayor porcentaje de dopante
(Tabla 3.2) lo cual puede deberse a una distorsion de la red cristalina del ZnO
por la incorporacién del metal siendo este un factor para una posible mayor area

superficial y mejores propiedades fotocataliticas.

Tabla 3.2. Tamario de cristalito de los materiales sintetizados.

Material Tamano de cristalito (nm)
ZnO 54.13
ZC-1 61.68
ZC-5 58.62
ZC-10 51.77

3.1.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se obtuvieron las micrografias correspondientes a los materiales tratados
térmicamente (Figura 3.7). En ellas se puede apreciar una estructura regular con
morfologia tipo prismas y tubos hexagonales con tamafos en el orden de los
micrometros. Para los semiconductores ZC-1 y ZC-10 se obtuvieron morfologias
tipo placas hexagonales formando aglomerados con tamafios micrométricos y

ZC-5 presentd morfologia irregular con tamafio mayor a los otros catalizadores.
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Al ser los tamafos de los materiales del orden de los micrometros se espera que
tengan un area superficial baja, lo cual puede explicar una actividad fotocatalitica
limitada, la diferente morfologia presente también es una posible razén de la
diferencia de comportamiento en la actividad fotocataliticas de los

semiconductores [59].

— ATt R—

gura 3.7. Microgrfias de los materiales, a) ZnO, b) ZC-1, c) ZC-5, d) ZC-10.

3.1.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Los valores de Eg de los catalizadores (Tabla 3.3) fueron obtenidos al extrapolar

una linea recta a la abscisa del eje X en términos de energia (eV) después de
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convertir los valores obtenidos del espectro de reflectancia difusa (% de
Reflectancia) utilizando la ecuacion de Kubelka Munk (Ecuacion 2.3) y graficar la

funcion modificada (Ecuacion 2.4) contra la energia en eV (Figura 3.8).

Segun lo reportado en literatura, la incorporacion de Co en la matriz del ZnO
disminuye el valor de Eg con respecto al ZnO sin modificar, ya que los metales
de transicién incorporados, en este caso Co?*, sustituyen a atomos de Zn?*
(gracias a las interacciones de intercambio entre los orbitales sp-d de los
electrones de banda y los electrones “d” localizados del ion Co?*) en la estructura,
de esta manera se altera la coordinacion del semiconductor y la distancia de los
bordes de banda y disminuye su valor de Eg, para lograr asi un mayor
aprovechamiento de radiacién de longitudes de onda mayores correspondientes
al espectro visible. Esto se pudo observar de manera moderada para este
intervalo de porcentaje de impurezas en los solidos sintetizados [22,23,47]. Las
longitudes de onda de absorcién de todos los materiales corresponden al
espectro visible (Tabla 3.3) sin tener correlacion con el porcentaje de Co
incorporado, aun asi, se puede esperar un mayor aprovechamiento de la porcion

visible por estos materiales debido a su Eg disminuida.
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Figura 3.8. Representacion grafica de la funcién ((F(R)*hv)'"?) contra energia en los
diferentes materiales.

Tabla 3.3. Valores de Eg de los catalizadores.

Material | Eg (eV) | Longitud de onda de absorcién (nm)
ZnO 3.10 399.9
ZC-1 2.98 416.1
ZC-5 2.87 432.0
ZC-10 3.05 406.5

3.1.5. Fisisorcion de nitrogeno

Con respecto a las propiedades texturales de los semiconductores, a partir de las
isotermas de adsorcion de nitrégeno, se calculo el area superficial especifica del
material por el método de BET Yy la distribucion del tamafio de poro por BJH del
catalizador ZC-5, los resultados se pueden apreciar en la Figura 3.9 y la Tabla

3.4.
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Figura 3.9. Isotermas de adsorcién de N, de ZC-5y ZC-1.

Tabla 3.4. Propiedades texturales de ZC-5 y ZC-1.

Parametro ZC-5 ZC-1
Area superficial (m2/g) 1.74 2.08
Tamafio de poro (A) 36.2 18.0

En las graficas se pueden observar isotermas tipo 1V, las cuales presentan un
lazo de histéresis tipico de un material mesoporoso e indica condensacion capilar
en los mesoporos (poros de 2 - 50 nm). El lazo de histéresis es de clasificacion
H4 lo que significa que hay presencia de poros estrechos tipo hendidura (slit-like)
[60]. Aunque basados en los tamanos presentados previamente en las
micrografias de los materiales se puede suponer que este lazo de histéresis es
debido a la adsorcién en las capas de los materiales mas que a los posibles poros

presentes en los materiales, razén que justifica una pobre actividad fotocatalitica
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al presentar un valor bajo de area superficial lo cual se traduce en menor area de

contacto entre semiconductor y contaminante.

3.1.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los espectros de XPS se realizaron con la finalidad de conocer las formas
quimicas (estado de oxidacion o elemental) en que el Zn, O y Co se encuentran
en el solido. Se realizé un escaneo general (hasta 1350 eV) como se muestra en
la Figura 3.10, donde se encuentran las regiones Zn 2p, Zn 3p, Zn 3s, O 1sy Co
2p, encontrando bandas en las regiones esperadas, excepto en Co 2p donde por
el bajo contenido incorporado no es posible observar sefiales de una mayor
intensidad. Ademas se presentan los escaneos de alta resolucion de O1s, Zn2p
y Co2p, para observar las bandas de energia de enlace caracteristicas. Para el
caso de Co2p se utilizd el software PeakFit 4.12 para apreciar mejor las bandas
utilizando la herramienta matematica de deconvolucién, debido a que por la baja
cantidad de Co contenido en los materiales, las sefales eran débiles y

presentaban mucho ruido.

El barrido de Zn2p mostré bandas a ~1044 y 1021 eV en los tres
semiconductores, la banda de 1021 eV corresponde con ZnO de Zn2p34 y la
banda de 1044 eV es de Zn2p12 (Figura 3.11) [61-63]. En los escaneos de O1s
se aprecia la banda en ~529 eV (Figura 3.12) la cual es caracteristica del oxigeno
cuando esta formando un 6xido metalico, en este caso pertenece al ZnO [64,65].
Debido a las bandas observadas se aprecia que el Co se encuentra en forma de

oxido con valencia 2+ en forma de CoO, el CoO (Co Il) presenta una banda

51



caracteristica en ~779 eV de Co 2pas2 (Figura 3.13), la cual se pudo visualizar en

las muestras, siendo mejor apreciada en ZC-10 debido a la mayor cantidad de Co

[66,67].
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Figura 3.10. Espectro de XPS de los materiales sintetizados.

Zn2py., (ZnO)

600000 7ZC-10 |£31
—7C5 \

5000004 —— 7C-1

400000 Zn2p (ZnO)

Cuentas/s

300000

200000 H

100000 -

0= T T T T T T T T T T T
1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015

Energia de enlace (eV)
Figura 3.11. Escaneo de energias de enlace de Zn2p de los materiales sintetizados.
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Figura 3.12. Grafica de energias de enlace de O1s de los materiales sintetizados.
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Figura 3.13. Grafica de deconvolucién de Co2p de ZC-10.

3.1.7. Espectroscopia Raman

785 780 775

Se analizaron los semiconductores por la técnica de espectroscopia Raman,

encontrando bandas (E2"3°a 99 cm'y E»?"° a 438 cm™) que indican excitacion

de los modos vibracionales correspondientes a ZnO en la forma cristalina wurzita.
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Como se puede apreciar en la Figura 3.14 todas las muestras presentaron
fluorescencia debido al ZnO [68], lo cual afect6 en la resolucion de los espectros,

la fluorescencia se puede notar al ver la inclinacion que presentan las sefales.
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Figura 3.14. Espectros de Raman de los semiconductores sintetizados.

El modo Ezbajo presenta una sefial caracteristica de ZnO wurtzita a ~99 cm™ que
se puede observar en el espectro de todos los materiales. Los picos ~438 cm™
corresponden al modo vibracional E$*° del ZnO, el cual es tipico de la fase
wurtzita, la intensidad de este pico se vio disminuida en los espectros de los
materiales dopados con respecto al ZnO sin dopar, esto se puede explicar por el
aumento de la tension inducida debido al incremento en la densidad de Co que
ocupa sitios intersticiales en la estructura. [69-71]. La disminucion se aprecia de
manera general y no de manera gradual en funcién al contenido de Co ya que el

contenido del metal es bajo.
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3.1.8. Espectroscopia de absorciéon atébmica

El contenido total de Co en los diferentes catalizadores fue determinado mediante
AAS y se presentan los resultados en la Tabla 3.5. Se realiz6é previamente una
curva de calibracion para calcular la concentracion de las muestras. De acuerdo
a los resultados, el cobalto se incorpora con un porcentaje de incorporacién
menor a lo esperado en todos los materiales. En el caso especifico de ZC-1 la
sensibilidad de esta técnica no permite visualizar por completo el contenido de

Co.

Tabla 3.5. Porcentaje de Co determinado en los catalizadores sintetizados.

Catalizador % Co
ZC-1 <limite de deteccion
ZC-5 0.0034 + 0.0008
ZC-10 0.0360 + 0.0005

Desviacién estandar para n= 6.

Si bien las muestras de ZC-1 dieron sefales mayores al blanco, aun asi fueron
menores al limite de deteccion del método; en los semiconductores ZC-5y ZC-
10 se encontrdé un porcentaje de incorporacion del 6 y 36% respectivamente en
relacion a lo esperado tedricamente. Este bajo porcentaje de incorporacion puede
deberse a que el precursor utlizado (Nitrato de cobalto hexahidratado) tiene un
punto de ebullicion de 75°C [72] y durante la sintesis y el tratamiento térmico se

utilizan temperaturas que superan esta cifra, es posible que parte del Co se
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piierda por este motivo y esto puede ser la razon por la mayor diferencia de sus

propiedades fotocataliticas del ZC-5 y ZC-10 debidas al Co incorporado.

3.1.9. Espectroscopia de Fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia sirvié para corroborar la obtencién de la fase
wurtzita de ZnO y buscar un indice de la incorporacion de Co. Los espectros de
las muestras mostraron similitud, al presentar una banda solapada en ~390 nmy
otra de mayor intensidad a ~400 nm. Presentan ademas 2 bandas de menor
intensidad a ~444 y 475 nm, indicando que todos los materiales corresponden a
ZnO en fase wurtzita [73]. En los materiales dopados se aprecia menor intensidad
en los espectros con respecto al ZnO sin dopar como se puede observar en la
Figura 3.15 sin ser proporcional la disminucion de la intensidad con la cantidad
de Co incorporado, se ha reportado menor emision de luz debido al Co?*

incorporado en ZnO [74].
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Figura 3.15. Espectros de fluorescencia de los semiconductores.
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3.2. Pruebas fotocataliticas

La evolucién de la actividad fotocatalitica fue evaluada mediante el seguimiento
de la concentracion de 2,4-D, carbono organico total e iones cloruros liberados

por el contaminante como se describié anteriormente.

3.2.1 Seguimiento de la concentracién de 2,4-D por

cromatografia de liquidos de alta resolucién
Para calcular la concentracién de 2,4-D por HPLC fue necesario realizar una
curva de calibracion con estandares de concentracion conocida (Figura 3.16),
para asi correlacionar la sefal obtenida por las muestras con un valor de
concentracion; considerandose como sefal al area bajo la curva del pico
cromatografico obtenido para 2,4-D (tiempo de retenciéon de ~4 min) (Figura
3.17). Los parametros analiticos calculados se muestran en la Tabla 3.6 y los
resultados de degradacién en las Figuras 3.19-3.21. El método cromatografico
resulté adecuado para la cuantificacion de 2,4-D en matriz acuosa, al obtenerse
buenos limites de deteccion y cuantificacion (0.21 y 0.70 mg/L) y un intervalo de
trabajo amplio (0.70-18 mg/L), no se presento interferencia alguna, lo que nos

indica que el método fue selectivo para 2,4-D.
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Figura 3.16. Curva de calibracion de 2,4-D para cromatografia HPLC.

Tabla 3.6. Parametros analiticos para la cuantificacion de 2,4-D.

Limite de deteccién (mg/L) 0.21
Limite de cuantificacién (mg/L) 0.70
Intervalo de trabajo (mg/L) 0.7-18

Ecuacion y= 94887 £ 1775x - 24233 + 18863
R? 0.9981
DSRuito (%) 3.58
DSRbajo (%) 3.20
para n=3
E 20
Tiempo (min)

Figura 3.17. Cromatograma de 10 mg/L de 2,4-D a A= 229 nm.
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3.2.2. Seguimiento del abatimiento de carbono organico total

Con el fin de monitorear la mineralizacion del contaminante debido al proceso de
fotocatalisis heterogénea, se analizé la concentracién de COT, los resultados se
muestran en las Figuras 3.20-3.22. El mejor porcentaje de mineralizacion se
consiguiéo con las condiciones de ZC-10 a 0.55 g/L en 10 mg/L de 2,4-D
alcanzando un 39%. De manera general los porcentajes de mineralizacion en las
pruebas se encontraron menores a 20%. Un mayor porcentaje de mineralizacion
conlleva a una posible menor toxicidad de los subproductos al asegurar la
conversion a CO2 y agua, por lo que alcanzar cerca de la mitad es un resultado

favorable.

3.2.3. Seguimiento de la liberacion de cloruros en la degradacién por
cromatografia idnica

Otro parametro de respuesta que se evalud fue la liberacién de iones CI
presentes en la estructura del 2,4-D; los cuales fueron cuantificados por
cromatografia iénica. A un tiempo de retencion de ~5.3 min aparece el pico bien
definido correspondiente a esta especie como se aprecia en la Figura 3.18. Se
obtuvo una curva de calibracién con estandares de concentracion conocida para
poder correlacionar la senal obtenida de las muestras (Figura 3.19). Los
parametros analiticos se muestran en la Tabla 3.7 y los resultados de liberacién

de CI- se muestran en las Figuras 3.20-3.22.
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Figura 3.19. Curva de calibracion de cloruros en cromatografia ionica.

Tabla 3.7. Parametros analiticos de la cuantificacion de iones CI-.

Limite de deteccién (mg/L) 0.10
Limite de cuantificacién (mg/L) 0.35

Intervalo de trabajo (mg/L) 0.35-15

Ecuacion y=0.1448 + 0.0009x - 0.00085
+0.008
R? 0.9997
DSRaito (%) 1.60
DSRypajo (%) 1.51
paran=3
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3.2.4. Diserio de experimentos Box-Behnken

Utilizando las herramientas de analisis estadistico, se realizaron los experimentos
propuestos en un disefo de experimentos Box-Behnken que permitio la
optimizacién del proceso sin realizar un alto numero de experimentos, se utilizé
el software Minitab 17 para analizar los datos. En la Tabla 3.8 se muestran los

resultados de los experimentos efectuados para el disefo.
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Tabla 3.8. Resultados del disefo de experimentos.

L . < Liberacién
o g0 | Comeemmion | Gantdudde | concontocn | pcragaci | wnsrstiacion | ‘o | iy |
experimento N (%) (%) cloruros (min)
peso) (g/L) (mg/L) (%)
15 0.010 (ZC-1) 0.55 10 96.18 37.24 99.82 10.3E-03 67.3
8 0.010 (ZC-1) 0.10 30 71.06 13.29 35.28 3.60E-03 | 192.5
16 0.010 (ZC-1) 1.00 30 78.68 14.92 73.98 4.20E-03 | 165.0
13 0.010 (ZC-1) 0.55 50 38.13 2.00 21.16 1.40E-03 | 495.1
4 0.055 (ZC-5) 0.10 10 91.66 16.20 87.03 4.70E-03 | 147.5
11 0.055 (ZC-5) 1.00 10 100 35.20 99.90 11.5E-03 60.3
1 0.055 (ZC-5) 0.55 30 60.23 14.95 52.72 2.70E-03 | 256.7
5 0.055 (ZC-5) 0.55 30 70.88 10.63 47.44 3.80E-03 | 1824
6 0.055 (ZC-5) 0.55 30 70.98 1043 69.98 3.50E-03 | 198.0
7 0.055 (ZC-5) 0.55 30 80.10 2342 73.70 4.70E-03 | 147.5
12 0.055 (ZC-5) 0.55 30 63.03 0.200 63.43 2.80E-03 | 247.5
10 0.055 (ZC-5) 1.00 50 58.32 3.54 43.36 2.30E-03 | 3151
14 0.055 (ZC-5) 0.10 50 35.62 10.22 33.31 0.90E-03 | 770.2
3 0.100 (ZC-10) 0.55 10 93.70 39.84 87.40 7.70E-03 90.0
9 0.100 (ZC-10) 1.00 30 76.99 19.10 57.52 4 10E-03 | 169.1
17 0.100 (ZC-10) 0.10 30 48.94 19.81 43.24 2.00E-03 | 346.6
2 0.100 (ZC-10) 0.55 50 34.63 0 55.64 1.30E-03 | 533.2
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Los mejores resultados obtenidos fueron con los experimentos 11 y 15 mostrados
en la tabla. En el experimento 11 con las condiciones de 10 mg/L (nivel bajo) del
contaminante, 1.0 g/L (nivel alto) de catalizador utilizando ZC-5 (punto central) se
logro la degradacion completa del compuesto, la liberacidon del 99.9% de los iones
cloruros de la molécula y mineralizacién de 35.2%; con el experimento 15 con
condiciones de 10 mg/L (nivel bajo), 0.55 g/L (punto central) y utilizando ZC-1
(nivel bajo) se logra un 96.18% de degradacion, 99.82% de liberacién de cloruros
y una mineralizacion del 37.24%. Como se observa en los resultados, los
materiales ZC-5 y ZC-1 presentan las mejores propiedades fotocataliticas debido
a su menor valor de Eg (2.98 y 2.87), permitiendo un mayor aprovechamiento de
la energia irradiada. Sin embargo, este factor surte el efecto contrario, debido a
que cuando se presenta una mayor disminucién, ocurre una mayor

recombinacion de las especies e/h™.

La concentracion de 2,4-D es un factor que se favorece en el nivel bajo del
disefio. Una posible disminucién de la recombinacién debido al Co presente en
la proporcion adecuada también es una razén para una mejor actividad. Se
destaca la degradacidon completa del contaminante asi como la liberacidon
completa del CI- de la molécula permitiendo asi asumir una transformacién total
del contaminante a una forma no clorada, como el acido fenoxiacético, el cual
presenta una menor toxicidad (DLso para toxicidad aguda oral: 1500 mg/kg) que
los intermediarios clorados como el diclorofenol (DLso para toxicidad aguda oral:

367 mg/kg).[75, 76]
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La reaccidon de degradacion se ajustd a un modelo cinético de pseudo primer
orden, donde la constante de velocidad aparente kap se calculé de acuerdo a la

ecuacion:

Co
ln? = _kap
(3.1)

Donde t es el tiempo de reaccion, Co es la concentracién inicial y C es la
concentracion a un tiempo t. El tiempo de vida media fue calculado como se

indica en la Ecuacion 3.2.

In2
ti2 = 2

ap

(3.2)

Las mejores condiciones de degradacién presentan una velocidad de reaccién
mayor, como lo indica el valor de k y un ti2 considerablemente menor
observandose una gran diferencia entre estos resultados con constantes de
velocidad en alrededor de 10 x 103 min™' para los mejores resultados (marcados
en la Tabla 3.7) contra valores de hasta 0.9 x 103 en las pruebas con resultados
con un menor porcentaje de degradacion, en relacion al t12 se alcanzaron valores
de 60.3 min con respecto a los menos favorables de 533.2 min, lo cual implica
una ventaja al requerir menor consumo de energia y permitir mayor numero de

pruebas en un menor tiempo.

En las Figuras 3.20-3.22 se observan las graficas correspondientes a la

degradacion, mineralizacion y liberacion de Cl- de los experimentos realizados.
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Los resultados obtenidos destacan una mayor degradacién cuando el nivel de la
concentracion es bajo (10 mg/L) encontrando como mejores resultados para
degradacion y liberacion de Cl- a las condiciones de ZC-5 a 1.0 g/L con 100% y
99% respectivamente. Esta condicion presentd ademas uno de los mejores
resultados de mineralizacién junto con ZC-10 a 0.55 g/L con 37.5% mientras que
ZC-5 a 1.0 g/L alcanzé 35%. A su vez, las condiciones que registran la menor
actividad fotocatalitica en los experimentos con 10 mg/L del contaminante fue de
ZC-5 a 0.1 g/L alcanzando 91% de degradacién, 19% de mineralizacion y 87%

de liberacién de CI-.

Los rendimientos de las pruebas fueron disminuyendo a mayor concentracion de
2,4-D, cuando se utilizaron 30 mg/L, la mejor condicion encontrada fue también
con ZC-5 pero con 0.55 g/L de ctalizador (en los experimentos programados del
disefio de superficie de respuesta no se considerd realizar ZC-5 a 1.0 g/L)
logrando degradacion de 80.1%, mineralizacion de 23.4% vy liberacion de Cl- de

73.9%.

De nueva cuenta como en las pruebas para 10 mg/L, los resultados menos
favorables se dieron con niveles bajos de carga de catalizador (0.1 g/L), como
fue el caso de ZC-10y ZC-1 a 0.1 g/L con los que se consigui6é solamente 48.9%
y 17% de degradacion, 19.8% y 13.3% de mineralizacion y 43.2% y 35.3% de
liberacién de Cl-respectivamente. Para las pruebas con 50 mg/L se presentaron
respuestas muy bajas aplicando todas las condiciones evaluadas, siendo ZC-5
a 1.0 g/L la que presenta mejores resultados con degradacién de 58.3% vy

liberacion de ClI- de 55.6%, a su vez la mejor mineralizacién alcanzada fue por la
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condicion de ZC-5 a 0-1 g/L consiguiendo 10.2%, los resultados de otras
condiciones presentaron rendimientos inferiores con degradaciones de ~35%,
mineralizacion inferior a 4% vy liberacion de Cl-no mayor a 50% siendo lo minimo

21.2% para ZC-1 a 0.55 g/L.
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Para conocer la contribucion de los fendmenos de fotdlisis (degradacién atribuida
solamente a la interaccion de la radiacién con el contaminante) y adsorcion en el
semiconductor se realizaron pruebas control para observar el impacto de los
mismos. En las Figuras 3.23-3.24 se pueden ver los resultados de estas pruebas,
donde se observa como la fotdlisis tiene un impacto de hasta 60% en la
degradacion de 2,4-D y 24% en la liberacion de iones Cl-(mg/L), sin embargo, no
presenta efecto en la mineralizacion del compuesto, suponiendo de esta manera,
el desprendimiento de grupos funcionales como CI- pero dejando intermediarios
muy similares a la molécula original (por ejemplo: diclorofenol o acido
fenoxiacético) [77]. Por otra parte la adsorcion fue evaluada para todas las
concentraciones del disefio utilizando ZC-5 a 1.0 g/L y los resultados muestran
poca o ninguna contribucidén de este fendbmeno en la disminucién de sefal del

contaminante y liberacion de iones CI-.
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Otra herramienta estadistica utilizada con los datos del disefio de experimentos
fueron las graficas de deseabilidad (Figura 3.24), las cuales nos permitieron
conocer el punto 6ptimo de los factores y las condiciones tedricas en las cuales
se maximizarian las respuestas (% Degradacion, % Mineralizacion y %
Liberacion de Cl") obteniendo una deseabilidad compuesta D de 0.9970, que
indica que los factores influyen de manera significativa. Las respuestas
esperadas son los porcentajes de degradacion y liberacion de cloruros del 100%
y ~40% para mineralizacion. Los valores 6ptimos de los factores se encontraron
en el nivel bajo de concentracion de 2,4-D (10 mg/L) y el alto de carga de
catalizador (1.0 g/L) como se mostraba en la tendencia de los resultados y las
graficas de contorno. Por otra parte, para el porcentaje de Co se generd un valor
tedrico situado entre los niveles bajo y punto central, valor que no puede ser
considerado para una prueba de optimizacién debido a que los porcentajes
realmente incorporados determinados por AAS muestran una incorporacion
menor a la esperada y no son proporcionales entre si y debido a que el nivel bajo
(ZC-1, 0.01% de Co) no pudo ser determinado, no se pudo generar una grafica

de deseabilidad con los datos reales de incorporacion de Co.
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Figura 3.24. Graficas de deseabilidad del disefio de experimentos.

Con base en los resultados obtenidos en el disefio de experimentos se compardé
la actividad fotocatalitica de las condiciones con mejor respuesta con el material
de ZnO sin modificar, presentandose los resultados en la Figura 3.25. Enlafigura
se puede apreciar que el material modificado presenta mayor actividad,
alcanzando una degradacién completa del contaminante antes de alcanzar los
300 kJ/m?. En tanto que con el ZnO sin modificar, alcanzo 89% de degradacion.
Por otra parte,n el caso de la mineralizacién, ZC-5 logré 35% contra 33% de ZnO
sin embargo no existe una diferencia significativa en el grado de mineralizacién.
Esta mejor actividad observada en el porcentaje de degradacion pueden ser

debido a una menor Eg en el catalizador modificado lo cual le permite aprovechar
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mejor la luz en la region visible asi como la presencia de Co puede minimizar el

proceso de recombinacion.
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Figura 3.25. Degradacion y mineralizacion de ZnO vs ZC-5 a 1.0 g/L con 10 mg/L de

2,4-D.
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CONCLUSIONES

Por el método sol-gel se obtuvieron los soélidos de ZnO-Co (ZC-1, ZC-5y ZC-10),
determinando por DRX la fase cristalina wurtzita, la cual fue confirmada por las

técnicas de Raman y de Fluorescencia.

Las reflexiones correspondientes al Co no se observan por DRX debido al bajo

porcentaje incorporado.

Se determind por AAS la cantidad de Co incorporado, encontrando valores
menores a los esperados, (no detectable para ZC-1, 0.0034% para ZC-5 y

0.036% para ZC-1).

Se determind por XPS el estado de oxidaciéon de Co en el fotocatalizador, siendo

Co?*, al estar presente como 6xido (CoO).

La modificacion del ZnO con Co conduce a una disminucion moderada del

tamafio de cristalito y de la Eg con respecto al ZnO sin modificar.

A mayor porcentaje de Co incorporado, la actividad fotocatalitica del ZnO
disminuye, ya que a estos valores (a partir de 0.036%), el Co puede actuar como

centros de recombinacion al disminuir distancia de bordes de banda.

El catalizador ZC-5, a 1.0 g/L presenté una mejor actividad fotocatalitica, con
100% de degradaciéon, 99.9% de liberacion de cloruros y 35.20% de
mineralizacién de una concentracion inicial de contaminante de 10 mg/L. EI ZC-
5 presentdé ademas mejores resultados que ZnO sin dopar en la degradacion de

10 mg/L de 2,4-D con una carga de catalizador de 1.0 g/L.
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PERSPECTIVAS

Una mayor incorporacién de Co podria mejorar los resultados al disminuir mas
la Eg y evitar mejor la recombinacién, esto puede intentarse al modificar las

condiciones del método de sintesis utilizando otro precursor de Co.

Explorar otros métodos de sintesis como electro spinning, hidrotermal, etc. Es

una alternativa para conseguir tamafos de particula mas pequefio y asi obtener

areas superficiales mas grandes.

Probar los materiales sintetizados con otras especies de contaminantes para

comprobar su actividad y ver si tiene buena eficiencia.

76



REFERENCIAS

1 Lee KM, Abdullah AH. Synthesis and characterization of zinc oxide/maghemite
nanocomposites: Influences of heat treatment on photocatalytic degradation of
2,4dichlorophenoxyacetycacid. Materials Science in Semiconducting
Processing. 2015; 30: 298-306.

2 Seck El, Dofa JM, Fernandez C, Gonzalez OM, Araia J, Peréz J.
Photocatalytic removal of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid by using sol-gel
synthesized nanocrystalline and commertial TiO2 :Operational parameters
optimization and toxicity studies. Applied Catalysis B: Enviromental. 2012; 122:
28-34.

3 Vasquez A, Golfo de México: contaminacion e impacto ambiental: diagnéstico
y tendencias. México, Universidad Juarez Autonoma de Tabasco. 2005.

4 Cheremisinoff NP Handbook of Water and Wastewater Treatment
Technologies. Estados Unidos de América, Butterworth-Heinemann; 2002.

5 Muinoz Cuoto R, Fundamentos del tratamiento biolégico, UDLAP. Disponible
en:
[http://catarina.udlap.mx/u_dl_a/tales/documentos/lic/munoz_c_r/capitulo2.pdf]
(Revisado: 08/12/2016)

6 Ma JY, Quan XC, Yang ZF, Li AJ. Biodegradation of a mixture of 2,4-
dichlorophenoxiacetyc acid and multiple chlorophenols by aerobic granules
cultivated trough plasmid pJP4 mediated bioaugmentation. Chemical
Engineering Journal. 2012; 181(182): 144-151.

7 NOM-041-SSA1-1993. Bienes y servicios. Agua purificada envasada.
Especificaciones Sanitarias. Disponible en:
[http://www.salud.gob.mx/unidades/cdi/nom/041ssa13.html] (Revisado:
08/12/2016).

8 NOM-052-SEMARNAT-2005. Que establece las caracteristicas, el
procedimiento de identificacidn, clasificacion y los listados de los residuos
peligrosos. Disponible en:
[http://www.inb.unam.mx/stecnica/nom052_semarnat.pdf] (Revisado:
08/12/2016).

9 NOM-127-SSA1-1994. Salud Ambiental, Agua para uso y consumo humano-
Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua
para su potabilizacion. Disponible en:
[http://www.salud.gob.mx/unidades/cdi/nom/127ssa14.html] (Revisado:
08/12/2016).

77



10 Domenech X, Jardim WF, LitterMI. Procesos Avanzados de Oxidacion para
la eliminacion de contaminantes. In Belsa MA (ed). Eliminacion de
contaminantes por fotocatalisis heterogénea. CYTED, La Plata, Argentina;
2001. pp. 3-26.

11 Coronado JM. Chapter 2: Photons, Electrons and Holes: Fundamentals of
Photocatalysis with Semiconductors. In Coronado JM et al (eds).Design of
Advanced Photocatalytic Materials for Energy and Environmental Applications;
2013. pp. 6-33.

12 Maya ML. Aplicacion de los catalizadores ZnO-Fe203y ZnO-Fe° en la
degradacion fotocatalitica solar de dicamba y 2,4-D.Tesis de Doctorado.
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn. 2013.

13 Kotodziejczak A, Jesionowski T. Zinc Oxide—From synthesis to application:
A Review. Materials. 2014;7: 2833-2881.

14 Lee KM, Lai CW, Ngai KS, Juan JC. Recent developments of zinc oxide
based photocatalyst in water treatment technology: A review. Water Research.
2016;88: 428-448.

15 Danwittayakul S, Jaisai M, Dutta J. Efficient solar photocatalytic degradation
of textile wastewater using ZnO/ZTO composites. Applied catalysis B:
Environmental. 2015; 163: 1-8.

16 Pawar RC, Choi DH, Lee JS, Lee CS. Formation of polar surfaces in
microstructured ZnO by doping with Cu and applications in photocatalysis using
visible light. Materials Chemistry and Physics. 2015;151: 167-180.

17 Wang LW, Wu F, Tian DX, Li WJ, Fang L, Kong CY et al. Effects of Na
content on structural and optical properties of Na-doped ZnO thin films prepared
by sol-gel method. Journal of Alloys and Compounds. 2015;623: 367-373.

18 Lu Y, Lin Y, Wang D, Wang L, Xie T, Jiang T. A High Performance Cobalt-
Doped ZnQO Visible Light Photocatalyst and Its Photogenerated Charge Transfer
Properties. Nano Research. 2011;4(11): 1144-1152.

19 Fang J, Fana H, Maa Y, Wang Z, Changa Q. Surface defects control for ZnO
nanorods synthesized by quenching and their anti-recombination in
photocatalysis. Applied Surface Science. 2015;332: 47-54.

20 Yang S, Zhang Y, Mo D. Spectroscopic ellipsometry studies of sol-gel-
derived Cu-doped ZnO thin films. Thin; Solid Films. 2014;571: 605-608.

21 Chao X, Lixin C, Ge S, Wai L, Xiaofei Q, YaqinY. Preparation,
characterization and photocatalytic activity of Co-doped ZnO powders. Journal

78



of Alloys and Compounds. 2010;497: 373-376.

22 Raza W, Haque MM, Muneer M. Synthesis of visible light driven ZnO:
Characterization and photocatalytic performance. Applied Surface Science.
2014;322: 215-224.

23 Lima MC, Fernandes DM, Fernandes M, Baesso ML, Medina A, de Morais
GR et al. Co-doped ZnO nanoparticles synthesized by an adapted sol—gel
method: effects on the structural, optical, photocatalytic and antibacterial
properties. Journal of Sol-gel Science and Technology. 2014;72: 301-309.

24 Innocenzi P, Vadim G, Kessler, Sol-Gel methods for Materials Processing. 1°
edicion, Holanda: Springer; 2008.

25 Hench LL y West JK. The Sol-Gel Process. Chemical Reviews. 1990;90: 33-
72.

26 Troyer JR. In the beginning: the multiple Discovery of the first hormone
herbicides. Weed Science. 2001;49: 290-297.

27 Neumeister L. Riesgos del herbicida 2,4-D. Reino Unido, Testbiotech, Gene
Watch UK, PesticidesAction Network. 2014.

28Patterson AT, Kaffenberger BH, Keller RA, Elston DM. Skin diseases
associated with Agent Orange and other organochlorine exposures. Journal of
the American Academy of Dermatology. 2016;74(1): 143-170.

29 Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico. 2016. Ficha técnica de
2,4-D. Disponible en:
[http://www2.inecc.gob.mx/sistemas/plaguicidas/pdf/2_4 D.pdf] (Revisado:
08/12/2016).

30 Bukowska B. Toxicity of 2,4-Dichlorophenoxyacetic Acid-Molecular
Mechanisms. Polish Journal of Environmental Studies. 2006;15(3): 365-374.

31 Lelario F, Brienza M, Bufo SA, Scrano L. Effectivenes of different advanced
oxidation processes (AOPs) on the abatement of the model compound
mepanipyrm in water. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry. 2016;321: 187-201.

32 Borbdn J, Medel A, Bedolla Z, Alonso G, Oropeza M. Evaluacion
electroquimica de nanoestructuras Fe/MWCNT-Pt y Fe/MWCNT-Pt-Pd como
materiales de catodos multifuncionales con potencial aplicacion en el
mejoramiento de la calidad de agua tratada. Mundo Nano. 2015;8(14): 6-16.

33 Litter MI, Tecnologias avanzadas de oxidacion: tecnologias solares, Solar
Safe Water, 5, p. 73-90, 2005.

79



34 Prieto L. Eliminacion de microcontaminantes organicos presentes en aguas
residuales urbanas mediante combinacion de procesos de depuracion biolégica
y oxidacion quimica.(Tesis de doctorado. Universidad de Almeria, Espafa);
2013. Obtenida de:
[http://www.psa.es/es/areas/tsa/docs/Tesis_Lucia_del Pilar_Prieto.pdf]
(Revisada: 08/12/2016)

35 Quiroz MA, Erick R. Bandala and Carlos A. Martinez-Huitle (2011).
Advanced Oxidation Processes (AOPs) for Removal of Pesticides from Aqueous
Media, Pesticides - Formulations, Effects, Fate, Prof. Margarita Stoytcheva
(Ed.), In Tech, Disponible en: [http://www.intechopen.com/books/pesticides-
formulations-effects-fate/advanced-oxidation-processes-aops-for-removal-of-
pesticides-from-aqueous-media] (Revisado: 08/12/2016).

36 National Toxicology Program. 2014. Scientific Review of Ultraviolet (UV)
Radiation, Broad Spectrum and UVA, UVB, and UVC. [ONLINE] Disponible en:
http://ntp.niehs.nih.gov/pubhealth/roc/listings/u/uv/summary/index.html.

37 Kisch H., “What is photocatalysis®, Photocatalysis: Fundamentals and
applications, Serpone N. and Pelizzetti E. (Eds.), John Wiley&Sons, Inc., New
York, (1989) 1-8.

38 Maya ML, Guzman JL, Hinojosa L, Ramos NA, Maldonado MI, Hernandez A.
Activity of the ZnO—Fe20s3 catalyst on the degradation of Dicamba and 2,4-D
herbicides using simulated solar light. Ceramics International. 2014;40: 8701—
8708.

39 Hernandez A y Medina |, Photocatalytic Semiconductors Synthesis,
Characterization, and Environmental Applications. Suiza, Springer International.
2015.

40 Serway RA, Jewett JW, Physics for scientists and engineers with modern
physics, 9na edicion. New York, Cengage Learning. 2014.

41Candal RJ, Bilmes SA y Blesa MA. Capitulo 4: Semiconductores con
Actividad Fotocatalitica. En Eliminacion de Contaminantes por Fotocatalisis
Heterogénea, M. A Blesa Ed. CYTED. pp 97-122.

42 Atkins PW, Overton TL, Rourke JP, Weller MT, Armstrong FA (eds) (2010).
Inorganic chemistry. 5ta edicion. Oxford University Press, New York.

43Janotti Ay Van de Walle CG. Fundamentals of zinc oxide as a
semiconductor. Reportson Progress in Physics. 2009;72: 1-29.

44 Pérez JA, Gallego JL, Roman WS, Landazuri HR. Zinc oxide nanostructured
thin films. Scientia et Technica. 2008; 39: 416-421.

80



45 Garric MP, Quimica general. México, Reverte. 1979.

46 Mohd MA, Julkapli NM, Abs SB. Review on ZnO hybrid photocatalyst: impact
on photocatalytic activities on water pollutant degradation. Reviews in Inorganic
Chemistry. 2016;36(2): 77-104.

47 Yildirim OA, Arslan H, Sénmezoglu S. Facile synthesis of cobalt-doped zinc
oxide thin films for highly efficent visible light photocatalysis. Applied Surface
Science. 2016;390: 111-121.

48 Cheng MT, Liu SD, Zhou HJ, Hao ZH, Wang QQ. Coherent excito-plasmon
interaction in the hybrid semiconductor quantum dot and metal nanopatrticle
complex. Optics Letters. 2006;32(15): 2125-2127.

49 Niederberger M, Pinna N, Metal oxide nanoparticles inorganic solvents.
Synthesis, formation, assembly and application. Londres, Springer. 2009.

50 Rajbongshi BM, Samdarshi SK. ZnO and Co-ZnO nanorods Complementary
role of oxygen vacancy in photocatalytic activity of under UV and visible
radiation flux. Materials Science and Engineering B. 2014;182: 21-28.

51 Mohamed RM, McKinney D, Kadi MW, Mkhalid I1A, Sigmund W. Cobalt/zinc
oxide hollowspheres: Visible light nanophotocatalyst. Ceramics International.
2016;42: 2299-2305.

52 Galindo F y Gémez R. Degradation of the herbicide 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid over TiO2-CeO:2 sol-gel photocatalyst: Effects of the
annealing temperature on the photoactivity. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry. 2011;217: 383-388.

53 Lam SM, Sin JC, Abdullah AZ, Mohamed AR. Investigation on visible-light
photocatalytic degradation of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid in the presence of

MoQOs/ZnO nanorod composites. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical.
2013;370: 123-131.

54 Lam SM, Sin JC, Abdullah AZ, Mohamed AR. Sunlight responsive WQ3/ZnQO
nanorods mineralization of chlorinated phenoxyaceticacid herbicides in water.
Journal of Colloid and Interface Science. 2015;450: 34-44.

55 Dhanalakshmi A, Natarajan B, Ramadas V, Palanimurugan A,
Thanikaikarasan S. Structural, morphological, optical and antibacterial activity of
rod-shaped zinc oxide and manganese-doped zinc oxide nanopatticles.
Pramana Journal of Physics. 2016;87(57): 1-9.

56 Lépez R, Gomez R. Band-gap energy estimation from diffuse reflectance
measurements on sol-gel and commercial TiO2: a comparative study. Journal of

Sol-Gel Science and Technology. 2012;61: 1-7.
81



57 Paston DJ, Johnson CR, Determinacién de estructuras organicas. Espana.
Reverte. 1985.

58 Wang X, Sé L, Su R, Wendt S, Hald P, Mamakhel A, Yang C, Huang Y,
Iversen BB, Besenbacher F. The inffluence of crystallite size and crystallinity of

anatase nanopaticles on the photo-degradation of phenol. Journal of Catalysis.
2014;310: 100-108.

59 Jadhav NA, Singh PK, Rhee HW, Pandey SP, Bhattacharya B. Effect of
Structure Texture and Morphology Modulation on Efficiency of Dye sensitized
Solar Cells. International Journal of Electrochemical Science. 2014;9: 5377-
5388.

60 Sing KSW. Reporting Physisorption Data for Gas/Solid Systems with Special
Reference to the Determination of Surface Area and Porosity. Pure and Applied
Chemistry. 1982;54(11): 2201-2218.

61 Kumar DR, Manoj D, Santhanalakshmi J. Au-ZnO bullet-like heterodimer
nanopatrticles: synthesis and use for enhanced nonenzymatic electrochemical
determination of glucose. RSC Advances. 2014;18(4): 8943-8952

62 Jradi K, Maury C, Danealut C. Contribution of TEMPO-Oxidized Cellulose
Gel in the Formation of Flower-like Zinc Oxide Superstructures: Characterization
of the TOC gel/ZnO Composite Films. Applied Sciences. 2015;5(4): 1164-1183.

63 XPS Interpretation of Zinc, ThermoScientific XPS. Disponible en:
[http://xpssimplified.com/elements/zinc.php] (Revisado: 08/12/2016).

64 Gaashani RA, Radiman S, Daud AR, Tabet N, Al-Douri Y. XPS and optical
studies of different morphologies of ZnO nanostructures prepared by microwave
methods. Ceramics International. 2013;39(3):2283-2292.

65 XPS Interpretation of Oxygen, ThermoScientific XPS. Disponible en:
[http://xpssimplified.com/elements/oxygen.php] (Revisado: 08/12/2016).

66 Winiarski J, Tylus W, Szczygiel B. EIS and XPS investigation on the corrotion
mechanism of ternary Zn-Co-Mo alloy coatings in NaCl solution. Applied Surface
Science. 2016;364: 455-466.

67 XPS Interpretation of Cobalt, ThermoScientific XPS. Disponible en:
[http://xpssimplified.com/elements/cobalt.php] (Revisado: 08/12/2016).

68 Xuan H, Yao C, Hao X, Liu C, Ren J, Zhu Y, Xu C. Fluorescence
enhancement with one-dimensional photonic crystals/nanoscaled ZnO

82



composite thin films. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects. 2016;497: 251-256.

69 Dhruvashi, Shishodia PK. Effect of cobalt doping on ZnO thin films deposited
by sol-gel method. Thin Solid Films. 2016;612: 55-60.

70 Vempati S, Shetty A, Dawson P, Nanda K, Krupanidhi S. Solution-based
synthesis of cobatl-doped ZnO thin films. Thin Solid Films. 2012;524: 137-143.

71 Klingshrin C, Meyer B, Waag A, Hoffman A, Geurts J (2010). Zinc Oxide:
From Fundamental Properties Towards Novel Applications. Alemania. Springer-
Verlag Berlin Heidelberg.

72 Hoja de seguridad: Nitrato de cobalto hexahidratado. Disponible en:
[http://karal.com.mx/admin/seguridad/uploads/NITRATO%20DE%20COBALTO
%20_HsVen001%20Ho0ja%20de%20datos%20de%20seguridad.pdf](Revisado
el 09/05/2017).

73 Jayabharathi J, Singh 1J, Arunpandiyan A, Karunakaran C. Inhibition of
fluorescence of styryl phenanthrimidazole on doping nanocrystalline ZnO woth
bismuth. Measurement. 2015;65: 129-134.

74 lvanov VY, Zakrzewski AJ, Witkowski BS, Godlewski M. Optical properties of
ZnO doped with Cobalt ions. Optical Materials. 2016;59: 15-19.

75 Material Safety Data Sheet Phenoxyacetic acid MSDS Disponible en:
[http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsld=9926484] (Revisado el
05/05/2017).

76 Material Safety Data Sheet 4-Dichlorophenol MSDS Disponible en:
[http://www.sciencelab.com/msds.php?msdsld=9923432] (Revisado el
05/05/2017).

77 Walters J. Environmental Fate of 2,4-Dichlorophenoxyacetic Acid. Disponible
en: [http://www.cdpr.ca.gov/docs/emon/pubs/fatememo/24-d.pdf] (Revisado el
05/05/2017).

83



	En esta sección quiero dedicar este trabajo a todas las personas que fueron parte esencial para su realización y que son parte importante de mi vida:
	Mi abuelita, María de los Angeles Tamayo López.
	AGRADECIMIENTOS
	TABLA DE CONTENIDO
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE FIGURAS
	NOMENCLATURA
	CAPÍTULO 1
	INTRODUCCIÓN
	MARCO TEÓRICO
	1.1 Ácido 2,4-diclorofenoxiacético
	1.1.1. Problemática ambiental y a la salud

	1.2. Procesos Avanzados de Oxidación
	1.2.1. Procesos avanzados de oxidación fotoquímicos
	1.2.2. Fotocatálisis heterogénea
	1.2.3. Semiconductores
	1.2.3.1. Estructura de bandas
	1.2.3.2. Semiconductores extrínsecos e intrínsecos
	1.2.3.3. Óxido de zinc (ZnO)
	1.2.3.3.1. Incorporación de Co en la red de ZnO
	1.2.3.4. Métodos de síntesis de los semiconductores
	1.2.3.4.1. Síntesis sol-gel


	1.3. Antecedentes
	1.3.1. ZnO con Co
	1.3.2. 2,4-D

	1.4. Hipótesis
	1.5. Objetivo general
	1.6. Objetivos específicos
	CAPÍTULO 2
	MATERIALES Y MÉTODOS
	2.1 Síntesis de los materiales
	2.2 Caracterización de los materiales
	2.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
	2.2.2 Difracción de rayos X (DRX)
	2.2.3 Microscopía electrónica de barrido (SEM)
	2.2.4 Espectroscopia UV-visible con reflectancia difusa
	2.2.5 Fisisorción de nitrógeno
	2.2.6 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS)
	2.2.7 Espectroscopia Raman
	2.2.8 Espectroscopia de absorción atómica
	2.2.9 Espectroscopia de fluorescencia

	2.3 Pruebas fotocatalíticas
	2.3.1 Cromatografía de Líquidos de Alta Resolución (HPLC)
	2.3.2 Abatimiento de carbono orgánico
	2.3.3 Liberación de iones cloruros

	CAPÍTULO 3
	RESULTADOS Y DISCUSIÓN
	3.1 Caracterización de los materiales
	3.1.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
	3.1.2. Difracción de Rayos X (DRX)
	3.1.3. Microscopía electrónica de barrido (SEM)
	3.1.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa
	3.1.5. Fisisorción de nitrógeno
	3.1.6. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS)
	3.1.7. Espectroscopia Raman
	3.1.8. Espectroscopia de absorción atómica
	3.1.9. Espectroscopia de Fluorescencia

	3.2. Pruebas fotocatalíticas
	3.2.1 Seguimiento de la concentración de 2,4-D por cromatografía de líquidos de alta resolución
	3.2.2. Seguimiento del abatimiento de carbono orgánico total
	3.2.3. Seguimiento de la liberación de cloruros en la degradación por cromatografía iónica
	3.2.4. Diseño de experimentos Box-Behnken

	CONCLUSIONES
	REFERENCIAS

