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RESUMEN

En este trabajo se sintetizd 6xido de cinc, ZnO, utilizando el método de precipitacion
controlada, empleando como precursor acetato de cinc, Zn(CH3COOH),, disuelto en agua,
y al que se adicion6 hidroxido de amonio,NH,OH, para obtener diferentes valores de pH en
la solucion. La fase sOlida obtenida se re-disperso en agua y se dejo envejecer durante 15
dias. Pasado este tiempo se lavd el sdlido con agua o con etanol cuatro veces consecutivas.
La evolucionde la fase solida durante el envejecimiento se siguié utilizando espectroscopia
infrarroja. Los solidos obtenidos, al utilizar uno u otro de los solventes empleados para el
envejecimiento del sistema, se caracterizaron utilizando Difraccién de Rayos X (DRX) y se
determino que la Wurtzita era la fase mayoritaria con valores de parametros de red de a =
3.2530 y ¢ = 5.2125, obtenidos mediante refinamiento Rietveld, y con grupo espacial
P63mc (simetria hexagonal); adicionalmente se uso espectroscopia infrarroja (FTIR) para
caracterizar el polvo ceramico obtenido. Finalmente, el efecto fotodegradante de los polvos
de ZnO sintetizados se analizé utilizando espectroscopia UV-visible, obteniéndose los

mejores resultados con las muestras lavadas con agua y sintetizadas a pH 7.00 y 8.8.
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1.- Introduccién
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El 6xido de cinc, ZnO, es un compuesto quimico de color blanco, poco soluble enagua y en
alcohol, pero altamente soluble en &cido, se encuentra en la naturaleza como el mineral
cincita. Se destaca por sus mdltiples usos, por ejemplo como aditivo en numerosos
materiales y productos plasticos, ceramicos, en el vidrio, cemento, caucho (bandas
transportadoras [1]), lubricantes, pinturas, pomadas, adhesivos, selladores, pigmentos,
alimentos, baterias, ferritas y retardadores de fuego.

Por ser un semiconductor con una banda prohibida de 3.4 eV, a temperatura ambiente [2],
es muy utilizado en la electronica sobre todo como recubrimiento en las celdas solares, en
diodos emisores de luz y diodos laser, y en aplicaciones de la “spintrdnica” si se dopa con
metales de transicion (Mn, Fe, Co, V). Por otro lado, tiene especial aplicacion en la
fotocatalisis heterogénea, proceso en el que se utiliza la absorcion directa o indirecta de
energia radiante (visible o ultravioleta) por un sélido (material que normalmente es un
semiconductor de banda ancha como el ZnO). En la regidon interfacial entre el sélido
excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de destruccion y remocion de los
contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos, reacciones de 6xido-
reduccion principalmente [3].

En este trabajo se estudi6 el efecto de la naturaleza del solvente empleado para lavar el
sistema (agua o etanol), durante la sintesis del ZnO, sobre el efecto fotodegradante del
polvo cerdmico obtenido. El s6lido se caracteriz6 utilizando DRX y espectroscopia IR y el

estudio de fotodegradacion se realizo utilizando espectroscopia UV-visible.

2.- Procedimiento experimental

Para sintetizar el 6xido de cinc se utilizé el método de precipitacion controlada. Se empled
como precursor el acetato de cinc (Zn(CH3COOH), - Carlo Erba Reagenti), en una
concentracién 0.3M disuelto en 200 mL de agua. La mezcla se agité durante 20 minutos,
hasta obtenerse una solucion completamente transparente, y luego se adiciond hidroxido de
amonio (NH;OH-Mallinckrodt 28-30%) a una velocidad y volumen de adicion constantes,
manteniendo la mezcla en continua agitacion, hasta obtener en la solucion el valor de pH

requerido. Durante la adicion del hidroxido de amonio se registré el pH del sistema hasta



obtener valores de 7.00 o0 8.80, utilizando para ello un pH-metro (Metrohm 775). El sélido
resultante, obtenido en el sistema al adicionar el agente precipitante, se dejo envejecer
durante quince (15) dias y pasado este tiempo las particulas sedimentadas se sometieron a
cuatro lavados con agua o con etanol, dejando la suspension en reposo un tiempo de 24
horas, entre cada lavado, esto con el fin de cambiar la morfologia y el tamafio de las
particulas, asi como las fases presentes en el sélido, pardmetros muy importante para el
proceso de fotodegradacion [3]. Después del cuarto lavado se re-dispersdé la solucion
empleando un equipo de alta cizalla (Ultraturrax-T50), durante 10 minutos a 1000 rpm,
dejandola reposar durante dos horas y se procedio a eliminar la fase liquida (agua o etanol)
utilizando el rotavapor Buchi B-169, a una temperatura de 100°C. El producto resultante se
maceré en un mortero de agata hasta obtener un polvo muy fino el cual se someti6 a
tratamientos térmicos a temperaturas de 200°C y 300°C, respectivamente, durante 5 horas
usando un horno (Termolyne).

El 6xido de cinc resultante se caracterizd utilizando espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), empleando para ello un espectrofotometro Nicolet, y
Difraccion de Rayos X (DRX) con un difractometro Siemens D-5000-Erlargen Germany.
Para el estudio de fotodegradacion se prepard una solucién de azul de metileno 3 ppm,
concentracion determinada de la curva de calibracion y regresion lineal, eligiéndose como
valor intermedio 3 ppmdonde la solucidn presentd una condicion adecuada de dilucion. La
solucion se prepard en un balén aforado de 200 ml donde se adiciond el azul de metileno
en polvo que se diluy6 con agua destilada; esta mezcla se agité durante 15 minutos, tiempo
en el cual se registrd el valor de pH, después la solucién se vacio en un beaker, con
capacidad de 1000 mL, que contenia el 6xido de cinc pesado con anterioridad para obtener
una concentracién de 0,5M en la suspensidn, esta mezcla se agito nuevamente durante 30
minutos y luego se llevo al simulador solar constituido por dos lamparas de luz ultravioleta
de 20W. Durante el proceso de fotodegradacion, la suspension de ZnO se agitd
constantemente y se tomaron muestras cada 5 minutos, hasta el minuto 20, y luego cada 10
minutos hasta el minuto 60. Muestras del sistema se caracterizaron empleando
espectroscopia UV-visible, en el rango del visible, utilizando el espectrémetro GENESYS 6
v1.200 2M6G357001, realizando el barrido entre 500 y 800 nm.



3.- Resultados y discusién

3.1 Caracterizacion con espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
Cada etapa del proceso de sintesis del 6xido de cinc se analiz6 utilizando espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). En las figuras 1 y 2 se muestran los
espectros IR obtenidos durante el tiempo de enwvejecimiento de los sistemas

correspondientes a pH 8.80 y 7.00 respectivamente.
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Figura 1. Espectros IR correspondientes Figura 2. Espectros IR correspondientes
a la muestra obtenida a pH 8,80 y a la muestra obtenida a pH 7 y
envejecida durante 15 dias. envejecida durante 15 dias.

La diferencia se observa en las bandas ubicadas entre 1300 cm® y 1800 cm
correspondientes a los modos vibracionales de deformacion y flexién del enlace N-H,
bandas 1611 cm™; y a los de tensién del COO” y CO, bandas correspondientes a 1579 cm*
y 1338 cm™. Las bandas ubicadas entre 3400cm™ y 3500 cmi* corresponden a los grupos
funcionales O-H y N-H, por la presencia del NH4,OH adicionado durante el proceso de
sintesis, mas exactamente al modo vibracional de tension asimetrico del enlace N-H, asi
mismo, la banda alrededor de 3329 cm™ corresponde la modo simétrico del amoniaco
ligado al Zn?* [4].



Aungue en esta parte no es muy evidente la banda del enlace Zn-O, a 450- 510 y562 cm™,
si lo es cuando se comienzan a realizar los lavados de los sélidos, tal como lo indican los

espectros IR de las figuras 3 y 4.
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Figura 3. Espectros IR correspondientes
a muestras solidas obtenidas durante las
diferentes etapas de lavado con etanol de
la muestra sintetizada a pH 8,80: (A) sin
lavado, (B) primer lavado, (C) segundo
lavado, (D) tercer lavado y (E) cuarto
lavado.

Figura 4. Espectros IR correspondientes
a muestras solidas obtenidas durante las
diferentes etapas de lavado con agua de
la muestra sintetizada a pH 8.80: (A) sin
lavado, (B) primer lavado, (C) segundo
lavado, (D) tercer lavado y (E) cuarto
lavado.

Durante el proceso de lavado, figuras 3 y 4, comienzan a ser evidentes las bandas
correspondientes al enlace Zn-0, 450cm?, 510cm?, 562 cm’; en el lavado con agua esto
es mas evidente en el cuarto lavado (figura 4(E)), donde solo quedan enlaces asociados a
los modos vibracionales de tension asimétricos del enlace COO, bandas a 1590cm™ y
1430cm, entre los cuales hay una separacion de frecuencias de Av=160cm-*, indicando un
enlace bidentado del grupo carboxilo [5]. En los otros espectros IR, figura 4, las bandas
entre 1570 cm* y 1391 cm? reflejan un enlace monodentado, ya que tiene una separacion
entre frecuencias de Av=179cm™, al igual que las bandas entre 1510 cm™ y 1337 cm
tienen una separacién entre frecuencias de Av=173cm™ reflejando también un enlace
monodentado [4]. En los lavados con alcohol, figura 3, no se ve ningun cambio relevante

entre el primer y cuarto lavado, al igual que en los espectros obtenidos en la etapa de
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envejecimiento se siguen manteniendo los grupos funcionales O-H vy los enlaces N-H. A
512 cm* se observa la aparicion de las bandas asociadas al enlace Zn-O. La banda que
aparece a 1050 cmi* corresponde al grupo funcional NO3', asi como la banda centrada entre
771cm* y 856 cm™ que se puede asociar al modo vibracional v, del mismo grupo funcional
[6].

Considerando los resultados anteriores se puede decir que es mas benéfico el lavado con
agua debido a su naturaleza polar. Una situacion contraria se presentd cuando se lavo la
muestra sintetizada a pH 7.00 tal como lo indican las figuras 5 y 6.
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Figura 5. Espectros IR correspondientes Figura 6. Espectros IR correspondientes

a muestras solidas obtenidas durante las
diferentes etapas de lavado con agua de
la muestra sintetizada a pH 7.0: (A) sin
lavado, (B) segundo lavado, (C) tercer

a muestras solidas obtenidas durante las
diferentes etapas de lavado con etanol de
la muestra sintetizada a pH 7.0: (A) sin
lavado, (B) segundo lavado, (C) tercer

lavado y (D) Cuarto lavado. lavado y (D) Cuarto lavado.

Para la muestra sintetizada a pH 7.0, el proceso de lavado méas eficiente es con etanol tal
como lo indica el espectro IR de la figura 6(D) donde solo quedan las bandas alrededor de
1570cm?, que corresponde al modo vibracional de tensién asimétrico del enlace COO, la
ubicada a 1329 cm?, que debe contener informacién del modo simétrico del grupo
carboxilo COO y de un modo vibracional asociado al grupo funcional NO3’, y el enlace Zn-
O alrededor de 440 cm™. En los espectros de las muestras lavadas con agua, figura 5, se
identifican bandas entre 1568 cm® y 1300cm™ que se pueden asignar a los modos
vibracionales asimeétricos y simétricos de tension del COO, respectivamente; ademas hay

una separacion de frecuencias Av= 268 cm' indicando la formacion de un compuesto
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monodentado [1]. La banda alrededor de 1620 cm* est4 relacionada con el grupo funcional
O-H y la banda alrededor de 1020 cm™ se podria asociar al grupo funcional NO3™, aunque
también podria tener informacién del grupo CHs; la banda a 756 cm* se puede asociar al
modo vibracional dr(NHs) [1].

Al tratar térmicamente las muestras se observa como muchos de los grupos funcionales que

estaban presentes en los solidos desaparecen por la accion de la temperatura, tal como se ve
en las figuras 7 y 8.

l ‘ 3 7 ~ 300°C ‘ c
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Figura 7. Espectros IR que indican el Figura 8. Espectros IR que indican el

efecto del tratamiento térmico sobre las efecto del tratamiento térmico sobre las

muestras sintetizadas a pH 7.00 y 8,80 muestras sintetizadas a pH 7.00 y 8,80
lavadas con agua: (A) 100 °C, (B) 200°C lavadas con etanol: (A) 100 °C, (B) 200°C
y (C) 300°C. y (C) 300°C.

Entre los aspectos a destacar en los espectros IR de las figuras 7 y 8 esta el de que se
mantienen presentes las bandas asociadas a los modos vibracionales de tension del enlace
COQO hasta el tratamiento térmico a 300°C, durante 5 horas. Por otro lado, este tratamiento
térmico es efectivo para la muestra sintetizada a pH 8,80, lavada con etanol, y para la
muestra a pH 7.00 lavada con agua en los que se destacan las bandas asociadas al enlace Zn

— O, bandas a bajos namero de onda.

3.2 Caracterizacion de la fase sélida con Difraccion de Rayos X (DRX)
Despues de tratar termicamente las muestras, estas se analizaron con Difraccion de Rayos

X (DRX) donde se encontrd que la fase mayoritaria es la cincita (ZnO), con estructura tipo
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Wurtzita (PDF 36-1451), en todos los difractogramas correspondientes a la muestra
sintetizada a pH 8.80 tanto durante su envejecimiento, como durante los lavados conagua y
con etanol y los tratamientos térmicos a que fue sometida. Otras fases que solo fueron
evidentes durante su envejecimiento son: el acetato de cinc dihidrato (C4HsO42Zn.2H,0)
(PDF 33-1464), una relacionada con el oxalato de cinc (C,HsN2042Zn) (PDF 30-1476) y un
formato de cinc, formamida, (C4HgN20sZn) (PDF 37-1860), ver figura 9 .
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Figura 10. Difractogramas de rayos X
correspondientes a diferentes muestras
tratadas térmicamente a 300°C: (A) 4
lavados con agua (pH 8.8), (B) 4 lavados

Figura 9. Difractogramas de rayos X
correspondientes a muestras sintetizadas
apH 8.80: (A) 15 dias de envejecimiento,
(B) 4 lavados con agua, (C) tratada

térmicamente a 240 °C D) tratada con etanol (pH 8.8), (C) 4 lavados con
térmicamente a 300°C y (D) agua (pH 7) y (D) 4 lavados con etanol
' (pH 7).

En la figura 10 se muestran los difractogramas correspondientes a sdlidos sintetizados a
diferentes valores de pH, envejecido 15 dias, y que fueron tratados térmicamente a 300°C
de temperatura, durante 5 horas, después de ser lavados con agua o etanol; como se observa

en los difractogramas, la Unica fase cristalina presente es la cincita estructura tipo Wurtzita,
bien cristalizada.

3.3 Determinacién del efecto fotodegradante del ZnO sintetizado.
El fendmeno de fotedegradacion de la solucién de azul de metileno, ocasionado por la

presencia del ZnO sintetizado en este trabajo, se analizd estudiando la evolucién con el



tiempo del espectro de absorbancia de la misma, en el rango entre 500 nm y 800 nm de
longitud de onda, centrando la atencion en el maximo de absorbancia delazul de metileno a
los 665 nm. Las figuras 10 y 11 muestran los resultados de fotodegradacion de la solucion
del azul de metileno, a una concentracion de 3ppm, utilizando como fotodegradantes los
polvos de ZnO sintetizados a pH 8.80, lavados con agua o con etanol, y tratados
térmicamente a 300°C de temperatura durante 5 horas.

Despues de adicionar los polvos ceramicos de ZnO a la solucion de azul de metileno, la
mezcla se agitd y se registro el valor de pH el cual, para todas las muestras, estuvo entre
7.70 y 8.10. Es de destacar que no se redujo el pH a 3 — 5, como sugiere la literatura [3],
porque los resultados fueron semejantes a los obtenidos con el pH inicial; ademas el ZnO

tiene tendencia a foto-corroerse a pH acido.
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Figura 11. Evolucion de la banda de Figura 12. Evolucion de la banda de
méxima absorcion del azul de metileno maxima absorcion del azul de metileno
debido a la accion fotodegradante de la debido a la accion fotodegradante de la
muestra sintetizada a pH 8,80, lavada muestra sintetizada a pH 8,80, lavada
cuatro veces con etanol y tratada a 300 cuatro veces con aguay tratada a 300 °C,
°C, presente en la solucion. presente en la solucion.

Observando las figuras 11 y 12 se puede concluir que la reaccion de fotodegradacion es
mas favorable para la muestra lavada con etanol, resultado que se sigue investigando
considerando tanto la morfologia de las particulas como su tamafio y valor de superficie

especifica para su justificacion.



En las figuras 13 y 14 se muestran las curvas de absorbancia, en funcion de la longitud de
onda, obtenidas para las soluciones sometidas a la accion fotodegradante del ZnO
sintetizado a pH 7.00, lavado con agua o con etanol y tratado a 300 °C. En este caso, la

muestra que presento mejor efecto fotodegradante fue la lavada con agua (figura 13).
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Figura 13. Evolucién de la banda de Figura 14. Evolucién de la banda de
mdxima absorcién del azul de metileno mdxima absorcion del azul de metileno
debido a la accion fotodegradante de la debido a la accién fotodegradante de la
muestra obtenida a pH 7,00, lavada muestra obtenida a pH 7,00, lavada
cuatro veces con agua y tratada a 300 cuatro veces con etanoly tratada a 300
9C, presente en la solucién. ¢C, presente en la solucion

En la figura 15 se muestra la accion fotodegradante de todos los sistemas estudiados.
Ademas se indican los resultados obtenidos de la prueba de fotdlisis realizada al azul de
metileno y los de la prueba realizada al semiconductor para conocer la absorbancia del

material solo, en presencia de luz ultravioleta.
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Figura 15. Curvas de Fotodegradacion del azul de metileno obtenidas al utilizar las
diferentes muestras de ZnO sintetizadas en este trabajo: (A) prueba de absorbancia del
Zn0O, (B) fotdlisis del azul de metileno y los resultados de absorbancia normalizada, en
funcién del tiempo, para las muestras (C) sintetizada a pH 8.80 (lavada con etanol), (D)
sintetizada a pH 7.00 (lavada con etanol), (E) pH 8.80 (lavada con agua) y (F) pH 7.00
(lavada con agua), todas tratadas térmicamente a 300 °C.

Los resultados de fotodegradacion de la figura 15 indican que los mejores resultados se
obtienen para las muestras lavadas con agua, especificamente para el solido sintetizado a

pH 7.00.

4.- Conclusiones

Considerando los resultados obtenidos en este trabajo se puede concluir que las condiciones
utilizadas, en la obtencién del ZnO, tienen un gran efecto sobre la accién fotodegradante de
este oxido. Concretamente, analizando el efecto de la naturaleza del solvente utilizado para
lavar el precipitado, obtenido a diferentes valores del pH (7.00 y 8.8 en el presente caso), se
encontro que al utilizar agua, solvente polar, la capacidad fotodegradante del ZnO se vio
favorecida. Este comportamiento se podria justificar si se considera que los solventes
utilizados, agua y etanol, deben ocasionar efectos fisicoquimicos diferentes sobre la
superficie de las particulas de ZnO sintetizadas. Esto requiere de un estudio mas cuidadoso

utilizando técnicas adicionales, como XPS y microscopia electronica de transmision , para
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analizar con mayor detalle la superficie de las particulas de ZnO sintetizadas, trabajo que se

esta realizando actualmente en nuestro laboratorio.
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