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RESUMEN

El presente trabajo presenta los resultados obtenidos en la tesis titulada
‘DESARROLLO DE FOTOCATALIZADORES DE ZnO PARA LA
DEGRADACION DE CARBAMAZEPINA EN AGUA” realizada para optar al titulo

de Magister en Ingenieria.

Se realizo la sintesis de 6xido de zinc y 6xido de zinc dopado con cerio mediante
el método sol-gel, variando el medio (acido o basico) en la obtencion de los
dopados. Se realizé la caracterizacion de los materiales mediante diversas
técnicas fisicoquimicas para determinar las propiedades estructurales, épticas y

morfolégicas, entre otras.

Se evaluo la eficiencia de los 6xidos para su uso como fotocatalizadores, en la
degradacion de carbamazepina utilizando fuente de radiacion visible. De igual
manera se ajusté el pH de la solucién para evaluar el efecto de la fotocorrosion

de los mismos.



ORGANIZACION DE LA TESIS

La presente tesis se encuentra dividida en cuatro capitulos. ElI Capitulo 1
presenta una introduccion, enmarcando los objetivos del presente trabajo en su

respectivo estado del arte.

En el capitulo 2 se describe el procedimiento de sintesis de los materiales
desarrollados utilizando el método sol-gel y los resultados de la caracterizacion
de los mismos, con especial énfasis en las microscopias, espectroscopias y

propiedades opticas.

En el capitulo 3, se presenta la evaluacion de la actividad fotocatalitica para la
degradacion de un contaminante emergente en agua, con una descripcion
detallada del proceso. También se incluyen los resultados de los estudios de

fotocorrosion.

Finalmente, en el capitulo 4, se presentan las conclusiones del trabajo,
resumiendo las principales contribuciones de este, y los posibles experimentos

que darian continuidad al trabajo actual.



NOMENCLATURAY ABREVIATURAS

PAOs Procesos avanzados de oxidacion

CBZ Carbamazepina

Ce Cerio

CE Contaminantes emergentes

CeZnOa Oxido de zinc dopado con cerio sintetizado en medio &cido
CeZnOb Oxido de zinc dopado con cerio sintetizado en medio basico
DTA Andlisis termogravimétrico diferencial

DRS Espectroscopia de reflectancia difusa

DRX Difraccion de Rayos X

EDS Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

FTIR Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
HPLC Cromatografia liquida de alta eficiencia

HRTEM Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién
ICP Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
PL Fotoluminiscencia

SEM Microscopia electrénica de barrido

STEM Microscopia electrénica de transmision con unidad de barrido
TEM Microscopia electrénica de transmision

TGA Andlisis termogravimétrico

TOC Carbono organico total

uv Ultravioleta

Zn Zinc

ZnO Oxido de zinc
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CAPIiTULO 1. INTRODUCCION

1.1. CONTAMINANTES EMERGENTES

El agua, sin lugar a duda, es el recurso natural mas importante, ya que es la base
de toda forma de vida. A pesar de que el agua conforma aproximadamente el
70% de la superficie de nuestro planeta, este se considera un recurso limitado.
Solo el 3% corresponde a agua dulce, y la mayor parte de esta fraccion se
encuentra en forma de hielo en glaciares y casquetes polares, lo que la hace
inadecuada para el consumo directo y para su aplicacién en la agricultura o en
la industria [1]. Unicamente alrededor del 0,02% del agua de nuestro planeta esta
disponible superficialmente para su consumo, destacando que se requiere de un

proceso de potabilizacion previo para eliminar minerales y microorganismos [2].

Al considerar el uso desmedido que se da tanto en los hogares como en la
industria y la agricultura, producto del gran crecimiento demografico, la
progresiva industrializacién y el aumento de nuevos usos de las tierras, se hace
indispensable no solo adelantar programas de concientizacion para utilizar de
forma racional este recurso, sino también avanzar en la investigacion y el
desarrollo de nuevas tecnologias de tratamiento del agua que permitan eliminar

los diferentes contaminantes que se pueden detectar.

En los ultimos afios, diferentes organismos internacionales y centros de
investigacion estan dedicando esfuerzos significativos no solo para alertar sobre
las problematicas relacionadas con el agua, sino también para mejorar y
encontrar alternativas que garanticen una mejor calidad del agua en diferentes
regiones del mundo. Un ejemplo es la Red Interamericana de Academias de
Ciencias (IANAS), que lidera un esfuerzo conjunto a través de su comité del agua
y el Programa Internacional de Hidrologia de la UNESCO para abordar estos
desafios. En su informe del 2019, se presenta un analisis por paises sobre la
calidad del agua en las Américas, en el que se resalta el deterioro de la calidad
del agua y su intensificacion como producto de los cambios en las actividades

humanas [3]. Asi mismo, se destaca en este informe como la presencia de
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contaminantes generan un impacto directo tanto en la salud humana como en

los ecosistemas.

En este sentido, es importante entender que las formas de contaminacion de las
fuentes hidricas pueden ser muy variadas; como microorganismos, desechos
organicos, sedimentos, sustancias quimicas inorganicas, sustancias organicas
sintéticas, desechos radioactivos, entre otros. En su mayoria, estos
contaminantes se generan a causa de la liberacién de residuos por el hombre.
Es necesario resaltar que algunos de estos contaminantes son altamente
persistentes; y, a pesar de los tratamientos convencionales efectuados, logran
llegar a rios, lagos y mares. Dentro de este grupo cabe destacar a los

denominados contaminantes emergentes (CE).

El término CE hace referencia a productos quimicos sintéticos o naturales de uso
cotidiano, como cosméticos, productos de limpieza, medicamentos, entre otros,
que pueden llegar a causar dafio ambiental y/o a la salud humana, incluso al
encontrarse en muy bajas concentraciones [4]. Sin embargo, a pesar del
potencial impacto de los CE, actualmente no existen legislaciones locales
vigentes que exijan estrictamente un control de los mismos. Es por esto que se
destaca la importancia de encontrar tratamientos eficientes, que permitan

eliminar estos contaminantes en los diferentes efluentes.

Instituciones internacionales como la Organizacion Mundial de la Salud (OMS),
la Agencia de Proteccién del Medio ambiente (EPA) y la Agencia Europea del
Medio Ambiente (AEMA) han trabajado activamente durante los ultimos afios en
cuantificar el impacto causado por los CE y en determinar limites permisibles de
estos contaminantes en vertimientos [5]. Ademas, estas organizaciones
destacan la importancia de la reutilizacién de aguas residuales como medida

para mitigar el incremento en la demanda de agua para los proximos afos.

La naturaleza de los residuos de las industrias farmacéuticas y hospitalarias
representan un problema de salud publica, ya que son una fuente relevante de
CE en el medio ambiente [6]. Se ha identificado que la contribucion de CE de
origen farmaceéutico en las descargas domésticas no solo se debe a los farmacos

gue son desechados tras su vencimiento en sanitarios, sino también se debe a
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que en los seres humanos no siempre ocurre una metabolizacion completa de

los mismos [7, 8].

En el caso particular de la Argentina, se ha detectado la presencia de farmacos
en diferentes cuerpos acuiferos como el Rio de la Plata, en la cuenca del Rio
Suquia de Cdérdoba y en lagunas de la regién pampeana. Estos resultados se
relacionan de forma directa con los volumenes de comercializacion/consumos
locales. Dentro de los compuestos que se encontraron con mayor frecuencia se
encuentran el ibuprofeno, la carbamazepina, el atenolol y el diclofenaco, entre
otros [8, 9, 10]. Un dato preocupante, es que se ha detectado la presencia de
atenolol y carbamazepina en musculos de tres especies de peces caracteristicos
de la Cuenca del Rio de la Plata (Megaleporinus obtusidens, Salminus
brasiliensis y Prochilodus lineatus) los cuales son de importancia para el

consumo humano [8, 9, 11].

La carbamazepina (CBZ), o 5H-dibenzo-[b,f]-azepina-5-carboxamida (Figura 1),
es un farmaco antiepiléptico usado ampliamente para el tratamiento de
diferentes enfermedades psiquiatricas como el trastorno bipolar, asi como de
trastornos convulsivos, neuralgia trigeminal (una afeccion que provoca dolor del

nervio facial), entre otras [12].

N

O)\NHZ

Figura 1. Estructura molecular de la carbamazepina

Es altamente persistente y resistente a la biodegradacion, se ha detectado en
plantas de tratamiento de aguas residuales a una concentracién de hasta 6,3
mg.L-". El consumo mundial de CBZ se estima en mas de mil toneladas al afio,
ademas el efecto de la CBZ en la vida acuatica, tales como bacterias, algas, y

peces se ha evaluado como peligroso [13—-15]. Cabe destacar que la
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carbamazepina es uno de los contaminantes farmacéuticos que se detectan con
mayor frecuencia en las cuencas fluviales en todo el mundo, con una frecuencia

de deteccion del 62% de los rios monitoreados [16].

Por todo lo anterior, se evidencia la importancia de aplicar un tratamiento

eficiente que permita eliminar este contaminante del medio ambiente acuatico.

1.2. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Los procesos avanzados de oxidacion (PAOs), son una alternativa interesante
que se emplea como pre-tratamiento (antes de un método biolégico) para el caso
de contaminantes resistentes a la biodegradacién o post-tratamiento para
realizar un pulido de las aguas antes de la descarga a cuerpos receptores. Estos
meétodos pueden usarse individualmente, combinados entre ellos o junto con
metodos convencionales, permitiendo ser aplicados a contaminantes en el agua
en diferentes procesos industriales como también a contaminantes en el aire y

en los suelos [17, 18].

Si se habla de PAOs, el término incluye muchas técnicas diferentes que
comparten una caracteristica quimica comun, la capacidad de utilizar las
especies reactivas generadas, especialmente los radicales hidroxilo (OH*), que
participan a través de reacciones de oxidacién en la eliminacion total o parcial de
contaminantes organicos altamente resistentes [19-21]. Los PAOs pueden ser
tanto fotoquimicos como no fotoquimicos, algunos de ellos se presentan en la
Figura 2. Los procesos no fotoquimicos conducen a la generacion de especies
reactivas a través de distintas formas de energia diferentes a la irradiacion

luminosa. Por su parte, los PAOs fotoquimicos emplean la luz para tal fin [22].
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mm PAOs fotoquimicos —_—

Oxidacion en agua sub/ y supercritica

Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)
UV/peroxido de hidrogeno

UV/Os

Foto-Fenton y relacionadas

Fotocatalisis heterogénea

mm PAOs no fotoquimicos —_—

Ozonizacion en medio alcalino (Os/OH")
Ozonizacion con peréxido de hidrégeno (O3/H205)
Procesos Fenton (Fe2*/H,0,) y relacionados
Radidlisis y tratamiento con haces de electrones
Plasma no térmico

Descarga electrohidraulica - Ultrasonido

Figura 2. Clasificacion de diferentes tipos de PAOs

Los PAOs fotoquimicos actuan con la radiacion directa o también pueden ser
impulsados con la activacién de un fotocatalizador - Fotocatalisis heterogénea.
Cuando se utilizan semiconductores como fotocatalizadores la reaccion de
oxidacion ocurre sobre la superficie del mismo, activada con luz, bien sea UV,
visible o solar [23-25]. Estos procesos son una alternativa cuando el

contaminante no puede capturar fotones por su cuenta.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso potencialmente efectivo para el
tratamiento de aguas residuales, que involucra la transformacion quimica de
contaminantes, el mecanismo se observa en la Figura 3. La propiedad
fundamental de los semiconductores para este proceso es el bandgap,
determinando su capacidad para absorber luz y generar pares electron-hueco (e
/h*). El bandgap se define como, la diferencia de energia entre la banda de
valencia (alli los electrones se encuentran a un estado de energia mas bajo) y la

banda de conduccion (donde los electrones pueden moverse libremente) [25].

Este proceso inicia cuando un material semiconductor absorbe fotones de luz,
con energia mayores al bandgap del semiconductor para que pueda excitar los

electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccion [25]. La
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absorcion de fotones crea pares electron-hueco en el semiconductor, el electrén
es promovido a la banda de conduccion dejando un hueco en la banda de
valencia. Estos pares electron-hueco deben separarse y migrar a la superficie

del semiconductor sin recombinarse, ya que esta recombinacion dentro del

Reduccion

material reduce la eficiencia del proceso fotocatalitico.

0,

- Reduccion

0,

Productos

Fotocatalizador

H.
0 Productos

Oxidacion Oxidacion

H,O / OH"

hv 2Eg

Figura 3. Mecanismo de fotocatalisis heterogénea

En la superficie del semiconductor, los electrones y huecos reaccionan con las
moléculas adsorbidas (agua, oxigeno, contaminantes). Los electrones en la
banda de conduccion pueden reducir especies adsorbidas, mientras que los
huecos en la banda de valencia pueden oxidarlas. Por otro lado, los radicales
hidroxilo y anién superdxido generados por reaccion del hueco y electron con
agua y oxigeno adsorbidos, respectivamente, son altamente reactivos y pueden
oxidar y llegar a mineralizar contaminantes organicos e inactivar

microorganismos en la superficie del semiconductor.
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1.3. MATERIALES COMO FOTOCATALIZADORES

Uno de los mayores desafios en la fotocatalisis heterogénea es la seleccion del
fotocatalizador. Estos materiales son semiconductores que poseen una

estructura electronica caracteristica.

El ZnO es un material semiconductor de amplio bandgap, es no téxico y
relativamente econdmico [26, 27]. Sin embargo, la recombinacion de portadores
de carga en el ZnO es relativamente alta [28-30]. Por otro lado, la fotocorrosion
del ZnO también es una limitante en la estabilidad del catalizador debido a la
degradacion del mismo y a la contaminacién secundaria del agua con iones de

zinc (Zn?*), lo que representaria una complicacion ambiental.

Para superar las limitaciones mencionadas anteriormente, se han adoptado
métodos como el dopaje del ZnO con metales o no metales resultando en una
alternativa efectiva para reducir su bandgap, mejorar la separacion de portadores
de carga y cambiar el umbral de longitud de onda de la luz absorbida a la zona
visible, ademas de minimizar la recombinacion de cargas fotogeneradas en la

superficie del semiconductor.

El dopaje con algunas tierras raras ha sido estudiado para mejorar las
propiedades fotocataliticas de ZnO, disminuyendo en muchos casos su
bandgap. El cerio es un elemento de la serie de los lantanidos, que puede existir
en dos estados de oxidacion estables: Ce3* y Ce**, esto facilita la transferencia
de electrones y mejora la actividad fotocatalitica al promover la separacion de
pares electron-hueco generados por la absorcion de luz. Ademas, el Ce es
quimicamente estable lo que puede mejorar la estabilidad del ZnO, evitando que
el material fotocatalitico se degrade durante la reaccion. Particularmente cuando
el Ce esta presente en particulas de ZnO, aumenta la capacidad de absorcion
de luz visible, mejora la conductividad eléctrica y las propiedades fotocataliticas
del ZnO.

El método sol-gel es una técnica muy versatil utilizada en la sintesis de
materiales tales como 6xidos inorganicos, [32, 33]. En este proceso, se forma

una dispersion coloidal de particulas en un liquido (sol), seguido de la formacion
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de un gel a través de la polimerizacién y la agregacion de las particulas.
Finalmente, la calcinacién posterior del gel conduce a la formacion del material
sélido deseado. Ademas, la eleccion del medio de preparacion (acido o basico)
puede afectar las propiedades finales del material debido a los diferentes efectos
de la solucion del medio en la formacién del sol y la posterior agregacion de

particulas [34].

1.4. ESTADO DEL ARTE

De acuerdo con un reciente trabajo de revision de Trognon et al. [35] las
investigaciones de los ultimos afnos muestran un incremento significativo en la
eliminacion de CBZ mediante PAOs con respecto a procesos convencionales,
los cuales presentan una eliminacion inferior al 25%. En este informe, se
identifican algunos subproductos de transformacién que resultan toxicos para

organismos acuaticos.

De los trabajos cientificos publicados en los que proponen el uso de
fotocatalizadores de ZnO para degradar contaminantes en agua destacamos los

siguientes:

Khalid et al. [36] investigaron las capacidades de degradacién fotocatalitica de
nanoparticulas de ZnO y ZnO dopado con Cu para la eliminacion de
contaminantes como azul de metileno (MB). Para el ZnO sin dopar, se encontrd
una relacién directa entre la degradacién del MB y el pH, con un 65%, 80%, 85%
y 90% de degradacion a pH 4, 6, 8 y 10, respectivamente, indicando que la
condicion alcalina favorece la degradacién del contaminante. Las nanoparticulas
de ZnO dopadas con Cu mostraron una actividad fotocatalitica mejorada, la cual

puede asociarse a los sitios activos adicionales.

En un estudio de Zhang et al. [37] en el que se usan nanohilos de ZnO para la
degradacion fotocatalitica de cefalexina bajo luz solar simulada, se evidencia al
igual que en el caso anterior un incremento de su degradacién con el incremento
del pH. Se menciona que los huecos fotogenerados pueden atacar los enlaces

Zn-O vy disociar los iones Zn?*, acelerando la disolucion del sdlido. En
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condiciones alcalinas, la mayor concentracion de OH- fue beneficiosa para la
produccion de radicales hidroxilo (OH*). En este trabajo no se evalua la

estabilidad del catalizador bajo luz solar prolongada.

Shewale et al. [38] sintetizaron nanoesferas de ZnO mediante un método
hidrotérmico simple utilizando alginato de sodio, estudiaron la fotodegradacion
de los farmacos diclofenaco (DCF) y cloranfenicol (CHL) con irradiacion UV-A
durante 3 horas el contenido de carbono organico total (TOC) de DCF y CHL se

redujo a 12,8% y 6,8%, respectivamente, después del tiempo de irradiacion.

Majumder et al. [39] sintetizaron un fotocatalizador microporoso hibrido a base
de ZnO dopado con aluminio y modificado con hierro (Al-ZnO/Fe). El dopaje de
aluminio ayuda a prevenir la recombinacion de electrones y huecos, y la
modificacion con hierro facilita la separacion. Este material resulté ser eficiente
para la degradacion de CBZ utilizando radiacion UV-A. Sin embargo, la sintesis

demostré ser compleja y costosa.

Bachambi et al. [31] demostré que el dopaje con Ce puede mejorar la actividad
fotocatalitica de ZnO, atribuyendo esto a la disminuciéon del tamafo de los
cristales y la reduccion del bandgap, ya que permite la transferencia de carga
entre la banda de valencia del ZnO y el nivel 4f del ibn Ce. El dopaje con Cerio
contribuye al desplazamiento hacia el rojo de la absorcion, en comparacion en el

ZnO puro.

En el trabajo de Rossi et al. [26], se modific6 ZnO con Ce mediante método sol-
gel asistido por microondas. En los experimentos de fotocatalisis utilizando luz
visible el porcentaje de degradacion de la CBZ fue > 50%. En lo referente a la
determinacion del bandgap no se observé un cambio en el valor respecto al 6xido
sin modificar. Sin embargo, a pH neutro la lixiviacion del ZnO fue menor para el

material modificado.

Fabbri et al. [40], sintetizaron dos catalizadores, Ce-ZnO y TiO2, y compararon
su desempefio con TiO2-P25 (TiO2 comercial) para degradar una mezcla de siete
contaminantes emergentes bajo luz UV-A. Los resultados mostraron una buena

eficacia en la eliminacion para casi todos los contaminantes examinados,
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incluyendo CBZ. Los mejores rendimientos para la degradacion de ibuprofeno y
carbamazepina se lograron en presencia de Ce-ZnO y TiO2. En cuanto a la
carbamazepina, se redujo significativamente su concentracion con ambos
catalizadores en un 50% en agua pura y un 24% para un efluente de aguas

residuales.

De los trabajos citados, solo en un caso se menciona el efecto de la irradiacion
en la estabilidad del ZnO (fotocorrosion). Esta resulta ser una variable importante
ya que limita el uso del material en varios ciclos y es, ademas, una fuente

adicional de contaminacién del agua.

Por otro lado, en la mayoria de los trabajos se utiliza luz UV en los procesos
fotocataliticos, lo que representa un costo energético adicional comparado con

la radiacion visible y/o solar.

Aunque la implementacion y mantenimiento de la fotocatalisis heterogénea
puede ser en algunos casos mas costosa con respecto a los procesos
convencionales, tiene ventajas para el tratamiento de contaminantes presentes
en agua en bajas concentraciones, los contaminantes se transforman
quimicamente, y es posible llegar a una mineralizacién completa debido a una
oxidacion no selectiva. Por estos motivos consideramos que el estudio y sintesis
de fotocatalizadores dopados con cerio resulta ser una ruta interesante para el
tratamiento de contaminantes farmacéuticos como la CBZ y es por esto, que se

proponen los siguientes objetivos como desafio.
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1.5. OBJETIVOS

1.5.1. Objetivo general

El objetivo general de esta tesis es desarrollar materiales semiconductores con
propiedades fisicoquimicas aptas para el uso de éstos como fotocatalizadores
en la degradacion de contaminantes emergentes presentes en agua, en

particular de farmacos.

Se propone sintetizar y caracterizar ZnO debido a su baja toxicidad, bajo costo
relativo y amplio bandgap. Asi mismo preparar materiales de ZnO dopados con
Ce, con el fin de superar las limitaciones de absorcion de luz visible y la alta

recombinacién de cargas, asi como la fotocorrosion del mismo.
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1.5.2. Objetivos especificos

En el marco del objetivo general de esta tesis, se plantean los siguientes

objetivos especificos:
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e Sintetizar el catalizador de ZnO sin dopar y dopado con cerio por el

método sol-gel, con el fin de obtener el catalizador mas eficiente. Se
propone como variable de sintesis el medio de reaccién para un %

atémico nominal de Ce del 5%.

Caracterizar por diferentes técnicas fisicoquimicas los catalizadores
sintetizados, para evaluar sus principales propiedades estructurales,

superficiales y opticas.

Evaluar la eficiencia de los materiales preparados como fotocatalizadores
con irradiacion visible, para la degradacion de carbamazepina, un

antiepiléptico altamente persistente y resistente a la biodegradacion.

Identificar las propiedades de los materiales obtenidos que contribuyen a
lograr una mayor eficiencia de la fotodegradacion del contaminante en

estudio.



2.1.

CAPITULO 2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
FOTOCATALIZADORES

METODOLOGIA

2.1.1. Sintesis del catalizador de ZnO

La sintesis del ZnO se realiza por el método sol-gel utilizando como precursor
acetato de zinc dihidratado (SIGMA 99%), acido oxalico dihidratado (CICARELLI

Pro analisis) y etanol absoluto (SORIA Pro analisis) como solvente. La eleccion

de este método de sintesis se basd en investigaciones reportadas por otros

autores [33, 41] y se modificd tal como se describe a continuacion.
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Preparacion de la solucion precursora: Se disolvieron 25 mmol (5,5 g)
de acetato de zinc en 150 mL de etanol absoluto en un balén de dos bocas
de 500 mL, manteniendo en agitacion a 200 rpm. Se conectdé un
refrigerante y se coloco el balén en bafio de agua a 65 °C hasta lograr la

disolucién total (60 minutos).

Formacion del sol: Se agregaron 100 mL de una solucién etandlica de
acido oxalico (0,5 M) a 2,8 mL/min con agitacién continua (350 rpm) y a

65 °C. El sol se mantuvo en esas condiciones durante 60 minutos.

Envejecimiento y secado: Después de 180 minutos, se cortan la
agitacion y el calentamiento. Luego se dejé por 24 horas, después de las
cuales el gel se separo por centrifugacion, se lavo tres veces y se seco en

un bafo de arena a 85 °C por 5 horas.

Tratamiento térmico: El xerogel blanco se molié y se calciné a 500 °C

durante 1 hora (velocidad de calentamiento de 5° min-1).



En la Figura 4 se presentan fotografias del montaje experimental y de cada etapa

de sintesis.

Adicién de acido oxalico

5
\

Envejecimiento

Centrifugado y obtencién de gel
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Secado en bafio de arena Calcinado

Figura 4. Esquema de secuencia de sintesis ZnO

2.1.2. Sintesis de los catalizadores de ZnO dopados con Ce

Para el ZnO dopado con Ce se realizo la sintesis de dos maneras distintas, la
primera similar al procedimiento descrito para el ZnO, en medio acido con acido
oxalico; y la segunda en medio basico utilizando hidréxido de sodio (ALDRICH

Pro analisis).

En ambos casos se utilizé nitrato de cerio (Ill) hexahidratado (SIGMA 99%) en
una cantidad que alcanzo el 5,0% atomico nominal (at%) de Ce. Se prepararon
30 ml de solucion etandlica del precursor de Ce (7,8 x10-2 M) se mezclé con la

solucion precursora de Zn bajo agitacion continua antes de la formacion del sol.

Para el caso de la sintesis en medio basico, se preparé una soluciéon 2M de
NaOH en etanol absoluto. Posterior a la formacion del sol, se agregé lentamente
por goteo un total de 27 mL de solucién. Se mantuvieron las condiciones
(agitacion de 350 rpm y bafo de agua a 65 °C). Para esta sintesis el tiempo de

envejecimiento fue de 40 horas en total.

Los materiales dopados se denominaron como CeZnOa y CeZnOb de acuerdo

con la preparacion del medio, acido y basico, respectivamente.

24



2.1.3. Descripcion de las técnicas y equipos
Analisis termogravimétrico (TGA) y analisis térmico diferencial (DTA)

El analisis TGA y DTA dos herramientas esenciales en la caracterizacion de
materiales que se emplean para investigar las propiedades térmicas de
determinadas sustancias y la composicion de las mismas. EI TGA mide la
variacién del peso de una muestra en funcién de la temperatura, la muestra se
somete a un aumento controlado de temperatura, y se registra la pérdida de peso
en funcién de este incremento. Este método es especialmente util para
determinar la cantidad de materiales volatiles presentes en una muestra y para

evaluar su estabilidad térmica [42].

EI DTA, por otro lado, mide la diferencia de temperatura entre una muestra 'y una
referencia mientras ambas se someten a un cambio de temperatura controlado.
La referencia actia como un estandar de comparacion que no experimenta
cambios significativos durante el experimento. EI DTA permite detectar cambios
endotérmicos (absorciéon de calor) o exotérmicos (liberacion de calor) en una
muestra en funcién de la temperatura [42]. Se utiliza para identificar transiciones
de fase, cambios de cristalinidad y reacciones quimicas, ya que los eventos

térmicos conllevan cambios en la capacidad térmica de la muestra.

En este trabajo las mediciones se realizaron con una unidad Rigaku Evo Plus Il
a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, en atmdsfera de aire calentando
hasta 850°C.

Microscopia electronica de barrido (SEM), Microscopia electrénica de
transmision (TEM) y Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS)

La SEM es una técnica de caracterizacion que utiliza un haz de electrones para
producir una imagen en 3D de la superficie de una muestra. La muestra se
recubre con una fina capa conductora para asegurar la conductividad y reducir

la acumulacion de carga eléctrica en la muestra, facilitando la interaccion de los
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electrones incidentes durante la observacién. Con la muestra preparada
correctamente, se coloca el portamuestra en la camara del equipo, donde se
somete a un haz de electrones que realizan un patrén de barrido sobre la
superficie de la muestra. Los electrones que se dispersan de la muestra se
recogen y se utilizan para crear una imagen en 3D de la superficie de la muestra.
El resultado es una representacion visual altamente detallada que permite
explorar la topografia, la textura y las caracteristicas microscopicas de la muestra

con una alta resolucion.

La TEM, por otro lado, se utiliza para analizar la estructura interna de los
materiales a nivel micro y nanométrico. Esta técnica utiliza un haz de electrones
altamente penetrante que atraviesa la muestra y genera una imagen de la
estructura interna. Esto permite un analisis en profundidad de la morfologia y la
estructura a una escala mucho menor, lo que es especialmente valioso para la

caracterizacion de nanomateriales y la investigacién en nanotecnologia.

La EDS se emplea en combinacion con la microscopia electrénica para
determinar la composicion elemental de materiales a escala micro y nanométrica.
El fundamento de la EDS radica en la excitacion de los electrones de capa
interna de los atomos de la muestra mediante el haz de electrones dirigido hacia
esta. Como consecuencia de esta excitacion, los electrones se desplazan a
niveles de energia superior y, al regresar a su estado original, emiten rayos X
caracteristicos. La intensidad y energia de estos rayos X proporcionan

informacion sobre los elementos presentes en la muestra y sus concentraciones.

Esta técnica, al combinarla con el analisis SEM, permite determinar la
composicion elemental de los fotocatalizadores, lo que resulta esencial para

optimizar su rendimiento. [43].

La morfologia y composicion de las muestras fueron analizadas utilizando un
microscopio electronico de barrido FEI Quanta 200 con analizador de dispersion
de energia (ESEM-EDS). En cuanto al analisis TEM se llevo a cabo utilizando un
microscopio FEI TALOS 1162. El mismo microscopio también se utilizé en modo
de microscopia electronica de transmisién con unidad de barrido (STEM), y las

imagenes se adquirieron utilizando un detector de campo oscuro de alto angulo
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anular (HAADF). Los espectros EDS se registraron en areas seleccionadas de
las imagenes HAADF utilizando un detector Si(Li) Jeol con correccion continua

de deriva.

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, se ha convertido en una técnica analitica
fundamental en la investigacién y andlisis de materiales. Esta técnica se basa en
la dispersion inelastica de la luz, lo que significa que, al incidir un laser de alta
energia en una muestra, los fotones de la luz dispersada cambian su energia en
funcién de las vibraciones moleculares y los enlaces quimicos presentes en la
muestra. Una de las caracteristicas notables de la espectroscopia Raman es su
capacidad para proporcionar informacion detallada sobre la estructura molecular
y la composicion de los materiales. Al medir la energia de la luz dispersada en
diferentes angulos y longitudes de onda, se pueden obtener espectros Raman

que revelan picos caracteristicos asociados con las vibraciones moleculares [44].

Los espectros Raman fueron generados con un espectrofotdometro Raman
Confocal Horiba Jobin Yvon T64000, equipado con un haz laser que emite a 647
nm (laser de cripton), con una potencia de salida de 150 mW, registrando los
espectros en el rango de 100 a 1600 cm'. Se midieron los espectros de las

muestras sdlidas, con exposicion de 60 s.

Difraccion de Rayos X (DRX)

La DRX es una técnica esencial en la caracterizacion de materiales cristalinos,
se basa en la interaccidon de los rayos X con la estructura cristalina del material,
permitiendo identificar las fases cristalinas presentes, determinar la estructura y
tamafio de los cristales y la tension en la red cristalina. Esta técnica es
especialmente relevante en el estudio de fotocatalizadores porque la eficiencia
de estos materiales depende en gran medida de su estructura cristalina y de las

fases presentes. Un fotocatalizador con una estructura cristalina bien definida y
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homogénea suele mostrar una mayor eficiencia en la separacion de pares

electrén-hueco, lo cual es crucial para mejorar su actividad fotocatalitica [44].

Las muestras se midieron en un difractémetro Panalytical X'Pert PRO a 45 Kv y
45 mA. Los difractogramas se obtuvieron en el rango angular 10-70° (2theta) con
un paso de 0,02° y un tiempo por paso de 1s. La radiacion CuKalfa (1,542 A) fue
monocromatizada con monocromador de grafito. El difractometro se encuentra
equipado con una rendija de divergencia de 1° y una rendija de dispersion de
1/2°.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La FTIR es una técnica analitica que se basa en la absorcién de radiacién
infrarroja por la muestra, lo que permite obtener informacion detallada sobre su
composicion quimica y estructura molecular. En el proceso de FTIR, se dirige
radiacion infrarroja hacia la muestra y se cuantifica la cantidad de radiacion
absorbida en funcion de la longitud de onda. Esta radiacion es especialmente
sensible a las vibraciones moleculares y a los enlaces quimicos en la muestra,
lo que la convierte en una herramienta fundamental para el analisis de

compuestos organicos e inorganicos.

Los espectros resultantes son como huellas dactilares espectrales, que
proporcionan informacidén relevante sobre la composicion y las estructuras
moleculares del material. La espectroscopia FTIR es ampliamente utilizada en la
identificaciéon de grupos funcionales en moléculas. Al observar los picos
caracteristicos en el espectro, se pueden determinar la presencia de enlaces
quimicos especificos y grupos funcionales, lo que facilita la caracterizacion de
muestras. Ademas de la identificacion de grupos funcionales, la FTIR es

fundamental en la deteccion de impurezas.

Los espectros FTIR se registraron a temperatura ambiente en el rango de 4000
a 400 cm utilizando un espectrémetro BRUKER Vertex 70. Antes del analisis,

se prepararon pastillas de KBr de las muestras.
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Fotoluminiscencia (PL)

La PL es una técnica fundamental para estudiar las propiedades 6pticas de los
materiales semiconductores. Durante la medida, se ilumina la muestra con una
longitud de onda especifica y se mide la cantidad de luz emitida en respuesta.
Esta técnica se utiliza para determinar espectros de emision, rendimientos de

emision, entre otras.

Se utilizé un espectréometro Jobin-Yvon Spex Fluorolog FL3-11 equipado con una
lampara de excitacion XBO de 450 W y un detector sensible Hamamatsu R928
PMT. Se tomaron espectros de emision a Aexc. 325 nm de suspensiones acuosas

de 0,1 g/L de cada material a temperatura ambiente.

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

La DRS es una técnica de caracterizacion empleada en el analisis de
propiedades Opticas de materiales sélidos y en polvo, especialmente en
fotocatalizadores. Permite obtener informacion de las bandas de absorcion y de

la estructura electronica de los materiales.

En la espectroscopia de reflectancia difusa, se recoge y analiza la radiacion
electromagnética reflejada por superficies opacas. Esta interaccion es el
resultado una combinacion de los fendmenos de reflexion, refraccion y difraccion

de la luz incidente [45].

Con esta técnica es posible detectar cambios en las propiedades 6pticas debido
al dopado o modificacién de la superficie del catalizador y calcular el bandgap
del material. Se utilizé un espectrometro PG Instruments Modelo TO90UV con
accesorio de esfera integradora para medir los espectros de las muestras

solidas.
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2.2. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION
2.2.1. Anadlisis termogravimétrico (TGA) y analisis térmico diferencial (DTA)

Se utilizd esta técnica para determinar la temperatura de calcinacion del
tratamiento térmico final de los fotocatalizadores. Se tomé como referencia el
ZnO sin dopar. Las curvas de TGA y DTA del ZnO secado a 80 °C se muestran

en la Figura 5.
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Figura 5. Curvas de TGA y DTA para el ZnO

La muestra de ZnO experimentd una pérdida inicial de peso del 18,22%, hasta
los 200°C, lo cual se atribuye a la pérdida de moléculas de agua adsorbida y
retenidas, y residuos organicos [46]. La segunda region, de 200 °C hasta 420°C,
mostré una pérdida de peso del 37,84%. Lo que podria deberse principalmente
a la descomposicién de los componentes organicos de los precursores utilizados

en la sintesis y de hidréxidos y carbonatos de zinc [47].

De acuerdo con estos resultados se selecciona la temperatura de 500 °C para la

calcinacion de todos los xerogeles obtenidos.

30



2.2.2. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los fotocatalizadores de ZnO, dopados con Ce y sin

dopar, se presentan en la Figura 6.
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Figura 6. Espectro Raman de los catalizadores ZnO, CeZnOa y CeZnOb.

Se puede observar que el espectro correspondiente a la muestra de ZnO
presenta una banda de mayor intensidad centrada en 436 cm'. Esta también
aparece en el espectro de la muestra CeZnOb, aunque con una posicion
levemente corrida a menor frecuencia. Esta banda se asigna al modo de
vibracién de la fase hexagonal wurtzita del ZnO [48- 50], lo que indica que ambos
sélidos son cristalinos. El corrimiento de la banda podria atribuirse a una
distorsién de la red [49]. En el caso del espectro de CeZnOa, no hay evidencia

de la formacion de ZnO cristalino.

Por otro lado, las muestras de CeZnOa y CeZnOb exhiben una banda alrededor
de 461 cm', caracteristica de la estructura cubica de fluorita del CeO2 [31].
Ademas, hay una banda débil adicional en la curva de CeZnOb ubicada

alrededor de los 582 cm, que se puede asignar a la formacion de diferentes
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defectos, como vacancias de oxigeno y/o zinc en sitios intersticiales [31]. De
estos espectros se concluye que, en los materiales dopados con Ce, el metal no
es incorporado en su totalidad dentro de la estructura del ZnO, apareciendo la

fase segregada de CeO:a.

También se observa una banda débil alrededor de 534 cm™ que podria atribuirse
a modos vibracionales asociados con defectos estructurales o impurezas en la
red de ZnO. En particular, bandas en esta region pueden estar relacionadas con
la presencia de vacancias de oxigeno o zinc, asi como con exceso de zinc e
impurezas superficiales. Estos defectos pueden ser introducidos durante el

proceso de sintesis [51].

Se observa otra débil banda aproximadamente en 400 cm™ en los espectros de
ZnO y CeZnOa, la cual podria estar asociada con modos vibracionales de la fase
wurtzita del ZnO que son menos intensos 0 menos probables en la estructura
cristalina [51]. También podria ser indicativa de una pequefia cantidad de otra
fase o de defectos en la red cristalina. En el caso de los materiales dopados con
Ce, estas bandas débiles pueden reflejar la presencia de interacciones entre el
ZnO y las fases de CeOz2, que pueden inducir modos vibracionales adicionales
[52].

2.2.3. Difracciéon de Rayos X (DRX)

En la Figura 7 se presentan los graficos correspondientes al analisis DRX del
Zn0, el CeZnOay el CeZnOb. Se confirma la presencia de ZnO con su estructura
hexagonal tipo wurtzita, evidenciada por los picos en 31.7°, 34,4° y 36.2° [52] en
Zn0O y CeZnOb. Por otro lado, se observan picos caracteristicos de CeO2 en
33.1°, 47.5° y 56.3° solamente en CeZnOa, lo que sugiere la formacion de una

fase secundaria de 6xido de cerio.
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Figura 7. Grafico de DRX de los catalizadores ZnO, CeZnOa y CeZnOb

La presencia de los picos de CeO:2 podria indicar un limite en la solubilidad del

Ce en la red de ZnO, resultando en la cristalizacién del CeO:2 [52].

2.2.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de los sélidos obtenidos se muestran en la Figura 8.
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Figura 8. Espectro FTIR de los catalizadores ZnO, CeZnOa y CeZnOb

En todos los espectros se observa una banda amplia e intensa en el rango de
600 a 400 cm™'. Esta banda se asigna a las contribuciones de los modos de
estiramiento de Zn-O y Ce-O [53-56]. En el caso de CeZnOa y CeZnOb, esa
banda de absorcion se desplaza con respecto a la correspondiente al ZnO. El
cambio de posicion podria ser causado por una perturbacion de la red Zn-O-Zn

en los fotocatalizadores dopados [57].

La banda amplia que aparece alrededor de 3400 cm-! se asigna a la vibracion
de estiramiento O-H [57], podria corresponder a H20 fisisorbido o a grupos
superficiales Zn-OH o Ce-OH [53, 54, 58].

Las bandas en 1380 y 1500/830 cm ' en los tres espectros son caracteristicas

de las vibraciones de estiramiento simétricas de C=0 y C-O y se pueden asignar
a la presencia de iones de carbonato [59—61]. La correspondiente vibracién de

flexion de "tijera" de H-O-H ocurre cerca de 1630 cm [62]. Esta banda se
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observa claramente en los espectros de CeZnOb y se superpone con la banda

de estiramiento de carbonato en los otros espectros.

2.2.5. Microscopia electronica de barrido (SEM), Microscopia electrénica
de transmisién (TEM) y Espectroscopia de dispersion de energia de
rayos X (EDS)

En la Figura 9 se presentan imagenes SEM obtenidas al analizar la muestra de
ZnO sin dopar. La misma se puede describir compuesta por particulas esféricas

parcialmente aglomeradas con un tamafio promedio estimado de 110 + 34 nm.

2pm
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Figura 9. Imagenes SEM de la muestra de ZnO

Las imagenes obtenidas para los fotocatalizadores dopados con Ce se muestran
en las Figuras 10 y 11. El tamafio de las particulas disminuye hasta 87 + 19 nm
para CeZnOa y hasta 51 + 10 nm para CeZnOb, y la aglomeraciéon aumenta en

ambos casos respecto al ZnO.

Los analisis SEM-EDS indicaron presencia de Zn, Ce y O, con un contenido de
cerio (at%) de 3,4 % para el CeZnOa y de 0,4% para el CeZnOb.
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Figura 11. Imagenes SEM de la muestra de ZnO dopada con Ce en medio basico

En la Figura 12 se presentan imagenes TEM correspondientes a la muestra de
ZnO0, las cuales exhiben principalmente particulas poliédricas con tamarios en el
rango de 100-50 nm. Los patrones de difraccién indican una naturaleza
esencialmente cristalina de las particulas. Por su parte en la Figura 13,
complementario a esto se presenta el mapeo para el ZnO indicando la

distribucion de Zn, asi como la de O.
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Figura 12. (A). Imagen TEM y patrén de difraccion de la muestra de ZnO. (B) Imagen HAADF-STEM de la
misma muestra

Figura 13. TEM-EDS perfiles de mapeo del ZnO presentando la distribucion de Zn (rojo) y O (verde)

Por otra parte, las imagenes TEM de CeZnOa y CeZnOb muestran particulas de
dos tamanos diferenciados (Figuras 14 y 15, respectivamente). En CeZnOb se
observan particulas de ZnO de diametro~ 50 nm y otras mas pequenas de
tamano 5 nm, identificadas como CeOz. En el perfil del mapeo correspondiente
(Figura 15B) aparece el cerio principalmente disperso sobre la superficie de las

particulas de ZnO. Para el CeZnOa, las particulas de ZnO presentan un tamano
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< 50 nm y particulas mas pequefias de 6xido de cerio de tamafio aproximado 5

nm que rodean al ZnO, algunas de ellas formando aglomerados (Figuras 14 B).

Figura 14. (A) Imagen TEM de CeZnOa. (B) Imagen HAADF-STEM de la misma muestra con perfiles de
mapeo EDS que muestran la distribucién de Zn (rojo) y Ce (verde)

Figura 15. (A) Imagen de TEM de CeZnOb. (B) Imagen de HAADF-STEM de la misma muestra con
perfiles de mapeo EDS que muestran la distribucion de Zn (rojo) y Ce (verde)
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El analisis EDS de las muestras dopadas en las regiones seleccionadas se
muestran en las Figuras 16 y 17. En las regiones donde se presentan particulas
mas grandes de ZnO, el analisis elemental indica una pequena sefal
correspondiente al Ce. Esto podria estar indicando la presencia de Ce dentro de
las estructuras de ZnO, como se sugirié previamente en base a los resultados

de Raman.

Se observo que la distribucion del cerio no es uniforme en todas las regiones
analizadas. La aglomeracién de Ce evidenciada en CeZnOa, podria influir en las
propiedades fisicas y quimicas de los fotocatalizadores, afectando Ilas

caracteristicas opticas.

B) [R50 nm

Figura 16. A) y B) Imagenes TEM de CeZnOa
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Figura 16 C. Espectro EDS de la muestra de CeZnOa seleccionada en la imagen B) en la zona C

Figura 16 D. Espectro EDS de la muestra de CeZnOa seleccionada en la imagen B) en la zona D
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Figura 17. A) y B) Imagenes TEM de CeZnOb
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Figura 17 C. Espectro EDS de la muestra de CeZnOb seleccionada en la imagen B) en la zona C
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Figura 17 D. Espectro EDS de la muestra de CeZnOb seleccionada en la imagen B) en la zona D

Los analisis TEM y SEM revelaron la aparicion de una segunda fase de CeOz,
confirmando lo observado mediante Raman y DRX. Asi mismo, la presencia de

cerio conlleva a una disminucién en el tamafio de particula de ZnO.

2.2.6. Fotoluminiscencia (PL)

En los experimentos de PL, a una longitud de onda de excitacion de 325 nm,
tanto las muestras de ZnO dopadas con cerio como la sin dopar presentan senal
de luminiscencia en el rango de longitud de onda de 350 a 450 nm (Figura 18).
La incorporacion de cerio a la matriz de ZnO introduce cambios en la intensidad

de la fotoluminiscencia de ZnO en el rango indicado.
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Figura 18. Fotoluminiscencia (a Aexc. 325 nm) de sdlidos de ZnO (linea negra) y ZnO dopado (linea roja)
en suspensiones acuosas.

A una longitud de onda de excitacion de 325 nm, se observa una banda centrada
en 380 nm para ZnO y dos bandas a 360 nm (intensidad mas baja) y 380 nm
(intensidad mas alta) para los materiales dopados. La intensidad de la PL
disminuye a un tercio del valor de ZnO a 380 nm cuando la muestra contiene
cerio. Otros autores han demostrado que las emisiones centradas en 360 y 380
nm se originan a partir de la recombinacion de pares electron-hueco generados
después de la excitacion de la luz UV-A [53]. Segun Wang y sus colaboradores,
la razén de la baja intensidad de PL en ZnO dopado con cerio podria ser atribuida
a que los iones de Ce (IV) capturan los electrones fotogenerados, y se introducen

nuevos defectos en la estructura [63].

2.2.7. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

En la Figura 19 se representan los valores de reflectancia porcentual R (%)
obtenidos para las muestras de ZnO dopado con Ce y sin dopar en funcion de la
longitud de onda en el rango de 250 a 800 nm, observandose una disminucién

de R% a partir de 400 nm (hacia el visible) para las muestras dopadas
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Figura 19. Espectros DRS para el ZnO (linea negra), CeZnOa (linea roja) y CeZnOb (linea azul)

A partir de los datos de la Figura 19 se calculé la energia del band gap (EQ) para

cada fotocatalizador utilizando la funcién de Kubelka-Munk (FKM), definida

como:

1 —R)?

y representando los graficos de Tauc (F(R). hv)l/V vs. Eg
(F(R).m)'/r = B(hv — E,)

Se consideraron transiciones directas (y= 1/2) tal como se establece en
bibliografia para ZnO [64, 65]. En la Figura 20 se presentan los graficos para la

estimacion del bandgap mediante Tauc y mediante ajuste lineal, para el ZnO.
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Figura 20. Estimacion de Eg mediante grafico de Tauc

En la Tabla 1 se presentan los valores de Eg obtenidos para las muestras
analizadas.

Tabla 1. Valores de Eg calculados para ZnO, CeZnOa y CeZnOb

Muestra Eg (eV)
ZnO 3,28

CeZnOa 3,37

CeZnOb 3,28

Se muestra que el valor de Eg obtenido para el ZnO puro fue de 3,28 eV,
coincidiendo con los valores tipicos reportados en la literatura [64]. La muestra
CeZnOa, dopada con cerio, mostrd un incremento en Eg a 3,37 eV, sugiriendo

que la incorporacion de cerio en un medio acido permite que se modifique la
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estructura electrénica del ZnO. Por otro lado, la muestra CeZnOb, presenté un

valor de Eg similar al ZnO sin dopar.

2.3. CONCLUSIONES PARCIALES

El método de sintesis sol-gel utilizado para la obtencion de los fotocatalizadores
ZnO y ZnO dopados con cerio (CeZnOa y CeZnOb) ha demostrado ser una
técnica efectiva para la obtencion de materiales con promisorias propiedades
fotocataliticas. Por su parte, la eleccion del medio de sintesis tuvo un impacto
significativo en las caracteristicas morfoldgicas, épticas y estructurales de los

catalizadores
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CAPIiTULO 3. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD
FOTOCATALITICA

3.1. DISENO EXPERIMENTAL

Se utilizé un reactor fotoquimico Rayonet RPR-100 (Southern New England
Ultraviolet Company) con ocho lamparas de emision visible Amax= 575 nm,

ubicadas en pares en un arreglo cilindrico como se indica en la Figura 21.

Figura 21. Equipo Rayonet RPR-100. Distribucion de las lamparas en pares.

La CBZ se extrajo y purificé a partir del medicamento comercial, siguiendo un

procedimiento previamente publicado en la tesis doctoral de Aparicio [66].

Se preparo6 una solucion acuosa de 80 mL CBZ (15 ppm) en agua ultrapura con
una carga de 1 g/L del catalizador. La suspension previamente estabilizada con
un bafo ultrasonico, mostré un pH de 5,0. Esta se coloco en el reactor Rayonet
dentro de un tubo de vidrio a 25°C, en presencia de aire y con agitacion

magnética continua.
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La toma de muestra se realizé a diferentes tiempos (0, 15, 30, 60, 120 y 180
minutos), tomando alicuotas de 1,5 - 2,0 mL con jeringa, filtrando (filtros de
celulosa de 0,45 ym) y conservando en viales de vidrio en la heladera hasta el

respectivo analisis.

La evolucion en la concentracion de CBZ con el tiempo de irradiacion se
determiné utilizando cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC). El equipo
utilizado, HP 1050 Ti series con deteccion de absorbancia, se muestra en la
Figura 22. La columna empleada como fase estacionaria fue una C18 Restek
Pinnacle Il (tamafo de particula 5 um, diametro interno 2,1 mm y longitud 250

mm) y la fase movil, una mezcla de metanol/HsPO4 (0,1%) en una proporcion de

70/30 (v/v) a un flujo constante de 0,8 mL/min.

“.'“‘

Figura 22. Equipo de HPLC

Previo a las determinaciones se realizé6 una curva de calibracion utilizando
soluciones patrén de CBZ, para poder correlacionar el area bajo la curva al

tiempo de retencién de 7,2 minutos de la CBZ, con la concentracion.

El porcentaje de degradaciéon de la CBZ se determind utilizando la siguiente
formula, donde Co es la concentracion inicial de la CBZ antes de la irradiacion

(t=0), y Ct, la concentracion luego de irradiar la mezcla de reaccion un tiempo t.
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c,—C
Degradaciéon (%) = OC—t x 100
[
Se realizaron dos tipos de experimentos de control. El primero de fotdlisis directa
de la CBZ sin catalizador, y con la misma irradiacion. El segundo de adsorcion
con cada fotocatalizador durante el mismo tiempo de los demas experimentos (3

horas) pero sin irradiacion.

De acuerdo con el espectro de emision de la fuente de excitacion lamparas de
575 nm, se observa una contribucion en la region UV-A (Figura 23). En el inset
de esta figura, se muestra el espectro de absorcién de la CBZ, donde se observa
que la misma absorbe en A<330nm. Para estudiar solo la contribucién visible de
estas lamparas (A>475nm) en nuestros sistemas, se realizaron experimentos en
presencia de filtros de vidrio coloreado de corte de 475 nm (Newport FSQ-
GG475).

Absorbancia (a.u.)
e o o = =
28855

o
o

240 260 280 300 320 340
A/ nm

o

Intensidad (a.u.)

I

400 500 600 700
Longitud de onda / nm

Figura 23. Espectro de irradiancia de una lampara VIS (575 nm). Inset: espectro de absorcion de la
solucion acuosa de carbamazepina 15 ppm.

Los filtros son cuadrados de 50 mm x 50 mm, lo que no permitia utilizar el mismo
montaje en el reactor Rayonet. Con este fin fue necesario modificar el disefio

experimental: se empled solo una lampara de 575 nm y se colocé la mezcla de
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reaccion en una celda de camino optico de 1 cm bajo agitacion magnética
continua. Se llevaron a cabo experimentos fotocataliticos de una hora colocando
el filtro entre la fuente de irradiacion y la celda como se indica en la Figura 24.
Se determiné el contenido de CBZ por HPLC a tiempo cero y luego de una hora

de irradiacion

Figura 24. Configuracion utilizada en el camino éptico para evaluar la degradacion de CBZ con
catalizadores de ZnO and CeZnOb utilizando filtro de 475 nm.

Por otro lado, para determinar el posible lixiviado de Ce y Zn de los catalizadores,
se determinaron las concentraciones de iones metalicos mediante
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) con el
equipo Perkin Elmer, Nexlon 300X. En todos los experimentos, se tomaron
muestras después de las 3 horas de irradiacion, estas se filtraron a través de una
membrana de celulosa con un tamafo de poro de 0,45 um (GE nitrocelulosa) y

se almacenaron en la heladera hasta el analisis.

En los experimentos de estudio de fotocorrosién, en algunos casos se modificd
el pH de la mezcla de reaccion a 10, ajustando el pH de la suspensidn utilizando
soluciones de NaOH. Para este caso, se realizaron experimentos control de

fotdlisis directa (sin catalizador) a este pH.
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El contenido de carbono organico total (TOC) se determind en la mezcla de
reaccion para el tiempo inicial y el tiempo final (3 horas), con el fin de determinar
si ocurrio mineralizacion. Se realizé en un analizador de carbono de alta
temperatura (Shimadzu TOC 5000 A) utilizando una curva de calibracion con un

estandar de acido biftalato de potasio.

3.2. RESULTADOS

En los experimentos control se siguié la evolucion de la concentracién del
contaminante en soluciébn acuosa con irradiacion (sin catalizador) y sin
irradiacion (con cada catalizador). Los resultados mostraron una adsorcién del
contaminante y una fotdlisis directa con luz visible menores al 10%, en el tiempo
de duracidén del experimento. En la Figura 25 se muestra el resultado de la
adsorcion de la CBZ para la fotdlisis directa con el ZnO y los porcentajes de

degradacion usando los tres catalizadores con irradiacion visible.

100 [ Oscuridad ZnO
T [ 1zn0
1 Il Ce2n0a
[ CeznOb

50

% Degradacién

Figura 25. Porcentaje de degradacion de CBZ con el catalizador preparado después de 3 horas de
irradiacion con lamparas de 575 nm.

La concentraciéon de CBZ disminuyo en los experimentos fotocataliticos con los

tres catalizadores después de 3 horas de irradiacion con las lamparas visible. El
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porcentaje de degradacion de CBZ es del 35% y 53% para CeZnOa y CeZnOb,
respectivamente. Por otro lado, cuando se utiliza el catalizador ZnO, el

porcentaje de degradacion del contaminante es del 94%.

Entre los catalizadores dopados, el de mayor eficiencia fue el CeZnOb, por lo

que se utilizé este material en las experiencias posteriores.

En los experimentos realizados en presencia de filtro con corte para A<475nm,
se observod una disminucién significativa en la degradacion de CBZ cuando se
utilizé el catalizador ZnO, como se puede ver en la Figura 26. En cambio, el
porcentaje de degradacion no tuvo una variacion con el catalizador CeZnOb

dentro del margen de error experimental.

sin filtro 475
=== con filtro 475

% Degradacion

I

Zn0O CeZnOb

Figura 26. Porcentaje de degradacion de CBZ con catalizadores de ZnO y CeZnOb utilizando filtro de 475
nm.

Comparando ambos catalizadores, se concluyé que CeZnOb tiene una mejor
actividad fotocatalitica que ZnO cuando se utiliza una fuente de irradiacion
superior a los 475 nm. Esto sugiere que el CeZnOb seria mas efectivo para

degradar contaminantes en ambientes con mayor longitud de onda de luz.

Han et al. [67] informaron que los huecos fotogenerados residuales son capaces

de atacar los enlaces Zn-O vy disociar los iones Zn2*. Ademas, encontraron que
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el ZnO experimenta una disolucion rapida en soluciones fuertemente acidas (pH
3-5) y basicas (pH 12), pero observaron disoluciones mas lentas a un pH de 10
[67]. Por este motivo se decidié realizar experimentos de fotocatalisis a pH 10,5
utilizando el catalizador ZnO y CeZnOb. Se realizd, ademas, un experimento en
blanco, sin catalizador, y se encontré que no hubo degradacion apreciable de

CBZ en la misma condicion de pH alcalino.

En la Figura 27 se muestran los valores de la concentracion de CBZ a diferentes
tiempos de irradiacion para los experimentos descritos previamente, incluyendo
aquellos en los que se modificé el pH de la solucién. Se observa que no hubo
una variaciéon significativa en la degradacion para el ZnO, pero si para el

catalizador CeZnOb que tuvo una degradacion del 76%.
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Figura 27. Evolucién de la concentracion de CBZ (15 ppm) con los diferentes catalizadores (1g/L)
irradiando con lamparas con Aexc. maxima 575 nm.

Los resultados de ICP se observan en la Tabla 2. Se concluyé que la fotdlisis
con materiales dopados disminuye la fotodisolucion del Zn. Ademas, al ajustar el
pH a 10,5, la concentracion de Zn en la solucién disminuyd a un valor de 4,9

mg/L cuando se utilizé el catalizador CeZnOb.

Los catalizadores dopados con Ce redujeron la fotodisolucién respecto al ZnO,

siendo el catalizador CeZnOa el que presento una mayor diferencia. Sin
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embargo, este catalizador solo mostré una degradacion del contaminante del

35%, como se discutid anteriormente.

Estos resultados sugieren que tanto la fotodisolucién del ZnO como el pH de la
solucién pueden afectar la eficiencia de la fotocatdlisis en la eliminacion de

contaminantes del agua.

Tabla 2. Resultados de ICP para Zn y Ce en la solucion acuosa después de 3 horas de irradiacion.

Catalizador Fuente de Zn (mg/L) Ce (pg/L)
irradiacion
ZnO Oscuridad 2,8 nd
Zn0O Visible (575nm) 9,2 nd
CeZnOa Visible (575nm) 5,7 54
CezZnOb Visible (575nm) 7.5 52
CeZnOb (pH 10.5) | Visible (575nm) 4,9 3,8

nd: por debajo del limite de cuantificacion

En Argentina, de acuerdo con la Resolucion N° 3/1997 de la secretaria de
recursos hidricos, se establece un limite de 5 mg/L de zinc para la descarga en
cuerpos de agua superficiales y de 10 mg/L para la descarga en redes cloacales.
En lo que respecta al cerio esta resolucién, no lo incluye entre los elementos

regulados.
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Los resultados de carbono organico total (TOC) se presentan en la Tabla 3. Estos
indican que no hubo mineralizacién significativa (dentro del error experimental)

cuando se realizo la fotocatalisis de CBZ con un catalizador dopado.

Tabla 3. Resultados de TOC para los catalizadores dopados.

Catalizador C (ppm) C (ppm)
t inicial t final (3 h)
CeZnOa 12,34 13,34
CeZnOb 13,7 12,81

Martinez et al. [68] propusieron una via de degradacion para CBZ utilizando
fotocatalisis heterogénea (Figura 28). Los fotoproductos organicos detectados
usando ZnO (1, 4 y 7) se debieron a la adicion de radicales hidroxilo a CBZ,

resultando en productos con el mismo contenido de carbono que la CBZ.
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Figura 28. Mecanismo de reaccién propuesto por Martinez et al. [68] para la degradacion fotocatalitica de
CBZ.

3.3. CONCLUSIONES PARCIALES

En este capitulo, se evalud la eficiencia de varios fotocatalizadores a base de
ZnO en la degradacion de carbamazepina. Se encontré que el ZnO sin dopar,
mostrd una alta eficiencia en la degradacién de CBZ, logrando una reduccién del
contaminante de aproximadamente el 94% después de 3 horas de irradiacion

con lamparas de 575 nm.

Los catalizadores dopados con cerio (CeZnOa y CeZnOb) mostraron eficiencias
fotocataliticas inferiores en comparacién con el ZnO sin dopar, con
degradaciones del 35% y 53% respectivamente. Sin embargo, entre los

catalizadores dopados, el CeZnOb mostré una mejor eficiencia.

Se identificd que la lixiviacion de iones metalicos, como Zn, en soluciones
acuosas, puede ser un problema en la aplicacion de fotocatalisis. Esto tiene

implicancias importantes en la estabilidad y reuso de los catalizadores.

La fotocatalisis a un pH basico (alrededor de 10) mejord la degradacién de CBZ,

reduciendo la fotodisolucion del 6xido de zinc para el catalizador CeZnOb.

La fotocatalisis de CBZ con los catalizadores sintetizados no resultd en una

mineralizacion completa del contaminante, ya que no se observd una
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disminucién significativa en el contenido de carbono organico total. Esto sugiere
una via de degradacién de CBZ que implica la adicion de radicales hidroxilo y

reorganizacion intramolecular.
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CAPIiTULO 4. CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

4.1. CONCLUSIONES GENERALES

Se llevo a cabo la sintesis de ZnO y ZnO dopado con cerio mediante el método
sol-gel, utilizando acetato de zinc dihidratado y nitrato de cerio hexahidratado

como precursores metalicos, tanto en medio acido como basico.

Se llevaron a cabo varias técnicas de caracterizacion de los fotocatalizadores
Zn0O y ZnO dopados con cerio para determinar sus principales propiedades. Las
técnicas utilizadas, permitieron evaluar las fases cristalinas presentes, la

estructura y la morfologia de los materiales, asi como sus propiedades Opticas.

Los espectros Raman mostraron diferencias en la estructura cristalina entre ZnO
y CeZnO, indicando la presencia de CeO2 en los materiales dopados, lo que
pudo confirmarse mediante DRX. Las imagenes SEM revelaron cambios en el
tamafio de particulas con la incorporacion de cerio. Las medidas de PL
mostraron cambios en la intensidad y longitud de onda de emisién de los
fotocatalizadores dopados con cerio respecto con el ZnO no dopado, pudiendo

inferir la influencia del cerio en la recombinacion de portadores de carga.

Ademas, segun el andlisis de DRS, el ZnO puro presentd un bandgap (Eg) de
3,28 eV, mientras que CeZnOa mostré6 un incremento en Eg a 3,37 eV,
sugiriendo una modificacion en la estructura electronica del ZnO debido a la
incorporacion de Ce en medio acido. Por otro lado, CeZnOb mantuvo un valor
de Eg similar al ZnO puro (3,28 €V), indicando que el dopado en medio basico

no afecta significativamente el bandgap.

Se evalud la eficiencia de los fotocatalizadores en la degradacién de
carbamazepina, utilizando un reactor Rayonet con 8 lamparas de Aexc maxima en
575 nm, monitoreando la concentracion de CBZ mediante HPLC. El ZnO
demostré una degradacion del 94%, mientras que los catalizadores dopados,

CeZnOa y CeZnOb, mostraron degradaciones del 35% y 53%, respectivamente.
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Los resultados de TOC se indicaron fotoproductos organicos sin mineralizacion
significativa. Se puede concluir en lo que respecta al efecto del dopado de ZnO
con Ce, que la reduccion en el tamafio de las particulas supondria una ventaja,
debido al aumento del area superficial, incrementando las oportunidades de

interaccion entre la superficie del catalizador y los reactivos.

Los resultados de la fotocatalisis utilizando irradiacidon con A>457nm, mostraron
una mejor eficiencia en la degradacion de la CBZ utilizando el catalizador dopado

sintetizado en medio alcalino, respecto al sin dopar.

Comparando la degradacion con ambos fotocatalizadores dopados, la menor
eficiencia del material sintetizado en medio acido podria adjudicarse a la
ausencia de la fase cristalina wurzita, al mayor tamano de particula y porcentaje
de cerio, el cual se presentd principalmente como fase segregada de CeO2 y
aglomerado sobre las particulas mas grandes de ZnO, dejando a la interfase

activa cubierta, impidiendo la adsorcién de moléculas organicas.

Los materiales dopados mostraron una disminucion de la fotocorrosion en medio
acuoso, lo cual es de importancia en el disefo de fotocatalizador, porque ademas
de impedir una contaminacién secundaria, permite una mayor estabilidad y

durabilidad del fotocatalizador.

La liberacion de zinc al medio de reaccién disminuy6 aun mas al ajustar el pH de
la solucién a 10, utilizando el catalizador dopado sintetizado en medio alcalino.
En esta condicidn se logré ademas un aumento en el porcentaje de degradacion

de la CBZ, alcanzando un valor de 76%.
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4.2. PROYECCION Y TRABAJOS FUTUROS

Se propone evaluar la aplicabilidad de los catalizadores en una matriz real, como
el rio de La Plata. Esto es relevante debido a la detecciéon de CBZ junto con otras
drogas en el musculo de peces que habitan en esta cuenca [8], lo que sugiere la
presencia de estos contaminantes en el ecosistema local. Por tanto, la
importancia de evaluar la efectividad de estos métodos y su aplicabilidad en
matrices reales. En este mismo sentido se propone también el rio Suquia en
Cordoba.

Para ampliar el alcance y la eficiencia de los fotocatalizadores estudiados, se
recomienda realizar investigaciones enfocadas en la inmovilizacion de los
catalizadores sobre soportes inertes, por ejemplo, minerales arcillosos tipo
montmorillonita de abundancia en nuestro pais. Esto podria mejorar la
recuperacion de los catalizadores, facilitando su reutilizacion en multiples ciclos

de tratamiento.

Ademas, se propone explorar el aprovechamiento de la luz solar como fuente de
irradiacion para potenciar la actividad fotocatalitica de los materiales estudiados.
La utilizacién de energia solar no solo seria econdmicamente viable, sino
también ambientalmente sostenible, contribuyendo asi a la busqueda de
soluciones mas sustentables para la degradacion de contaminantes emergentes

en agua.

Otra posible linea de investigacion a seguir es la evaluacion de estos
fotocatalizadores para la degradacion de otros contaminantes emergentes, tanto
farmacos de gran uso como el ibuprofeno, asi como para otro tipo de productos

de higiene o pesticidas.

Estas propuestas permitirian reducir el impacto ambiental y los costes operativos
asociados, proporcionando soluciones mas sostenibles y econdmicamente
viables para el tratamiento de aguas contaminadas. Asi mismo se busca

expandir el conocimiento y aplicabilidad de los fotocatalizadores de ZnO y ZnO
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dopado con cerio, proponiendo alternativas para el tratamiento de aguas

contaminadas y la mitigacion de contaminantes emergentes.
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