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Resumen - En la actualidad, los colorantes son
ampliamente usados en la industria, pero al ser
altamente reactivos, solubles vy estables, los
métodos convencionales del tratamiento de agua
no son eficientes en la eliminacién de este tipo
de compuestos. En este sentido, la fotocatdlisis
heterogénea se presenta como un método “verde”
que puede contribuir a la mitigacién de contaminacién
producida por colorantes. Las nanoparticulas (NPs) de
6xido de zinc (Zn0) se han empleado como catalizador
en la fotodegradacién de colorantes debido a sus
excelentes propiedades fisicas y quimicas. En este
trabajo se describen los pardmetros que afectan a la
reacciéon fotocatalitica de degradacién de colorantes
utilizando NPs de Zn0O, como son el tamafo vy la forma

Abstract - Currently, dyes are widely used in the
industry, but being highly reactive, soluble, and
stable, conventional water treatment methods are
not efficient for the removal of this type of compound.
The heterogeneous photocatalysis is presented as a
"green” method that can contribute to the mitigation
of contamination produced by dyes. Zinc oxide (Zn0)
nanoparticles (NPs) have been used as a catalyst for
the photodegradation of dyes due to their excellent
physical and chemical properties. This paper describes
the factors that affect the photocatalytic reaction
of dye degradation using ZnO NPs, such as the size
and morphology of the NPs, initial concentration of
the dye and catalyst, energy and irradiation intensity,
initial pH and temperature of the solution, and the
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de las NPs, la concentracion inicial del colorante y el addition of other substances during the reaction.
catalizador, la energia y la intensidad de irradiacién, el

pH inicial y la temperatura de la solucién y la adicién

de otras sustancias durante la reaccién.
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INTRODUCCION

n la actualidad, los nanomateriales han ganado relevancia debido a sus propiedades quimicas, fisicas y

bioldgicas. Estos materiales han sido estudiados para su aplicacién en diferentes campos de estudio, como

la fotocatalisis heterogénea, que es una reaccién en donde se generan radicales libres en la superficie de
un catalizador por reacciones rédox que se producen debido a la exposicién a la luz ultravioleta y/o visible. Los
catalizadores que se emplean en las reacciones fotocataliticas principalmente son 6xidos de metales de transicion,
los cuales, son de especial interés por su relacion metal-oxigeno y por presentar un gran namero de fases cristalinas
de diferentes estructuras.

En este sentido, las nanoparticulas (NPs) de éxido de zinc (Zn0) son uno de los 6xidos metalicos mds estudiados,
debido a sus caracteristicas quimicas y fisicas. Las NPs de ZnO constituyen un excelente fotocatalizador debido
a su bajo costo vy alta capacidad oxidativa (Rajbongshi et al, 2014), alta estabilidad quimica, un amplio rango de
adsorcién de radiacién, un alto coeficiente de acoplamiento electroquimico y una alta estabilidad térmica y mecdnica
a temperatura ambiente; lo cual, las hace atractivas para su uso en tecnologias optoeléctricas, electrénicas y laser
(Kotodziejczak-Radzimska & Jesionowski, 2014). Las NPs de ZnO son un semiconductor tipo n y se han aplicado
para censado y para convertidores y generadores de energia (Wang, 2008). Sin embargo, sélo son fotoactivas en
el rango de luz ultravioleta —en una longitud de onda entre 265 y 370 nm— ya que se requiere mas energia para
excitar a los electrones generando que pasen de la banda de valencia a la banda de conduccién, debido a que el
band gap* de las NPs de Zn0O es de 3.37 eV y su energia de excitacién es de 60 meV (Alam et al,, 2019).

Por otro lado, los principales colorantes empleados en la industria textil se caracterizan por formar una unién éter con
la fibra, lo que garantiza una mayor duracién del color en el tejido, pero son altamente reactivos, solubles en medios
acuosos y estables en el ambiente; en consecuencia, los métodos tradicionales de floculacién, sedimentaciéon o
adsorcién no son Utiles en la remocién de dichos compuestos (O'Neill et al., 1999). Debido a esto, otros métodos se
han desarrollado, como la coagulacién quimica, la oxidacidn electroquimica, la ultrafiltracidn, la electrocoagulacion
y los procesos de oxidacién avanzada, entre los que se encuentra la fotocatdlisis heterogénea (Robinson et al,
2001).

Los procesos de oxidacién avanzada son altamente efectivos para la eliminacion de contaminantes recalcitrantes
en comparacion con los sistemas convencionales de tratamiento de agua (Malato et al,, 2016). Estos métodos se
basan en la generacion de especies quimicas altamente reactivas y de baja selectividad como los radicales hidroxilos
(OH-), el superdxido (0,-) o el perdxido de hidrégeno (H,0,) (Oller et al, 2011). La fotocatalisis heterogénea es una
reaccion fotoquimica que convierte la energia irradiada en energia quimica en la superficie de un catalizador que
acelera la velocidad de reaccion.

Durante el proceso de fotocatdlisis ocurren reacciones de oxidacién y reduccién, presentando cuatro etapas: 1)
Absorcién de luz para generar pares electrén-hueco; 2) Separacién de los portadores de carga; 3) Transferencia de
electrones y huecos en la superficie semiconductora; y 4) Uso de las cargas superficiales en reacciones rédox. Al
final, se recombinan los pares electrén-hueco, en consecuencia, la energia potencial se libera como calor o fotones
debido a la inestabilidad de la conexién entre el electron y el hueco, lo que influye directamente en la eficiencia
cuantica de la fotocatalisis (Ghosh et al., 2017).

1 No hay un consenso para la traduccién al espafiol, por lo cual, se emplea la expresion en inglés, se define como la diferencia de energia
entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccién.
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Las vias rédox especificas, que son inducidas por las cargas superficiales fotogeneradas, estan determinadas por
las caracteristicas del fotocatalizador vy el receptor de dichas cargas (Adhikari et al,, 2015; Kandjani et al., 2015; Li
etal, 2020; Qi etal, 2017 & Sun et al, 2016).

Para que un fotocatalizador semiconductor induzca a que un electrén de la banda de valencia pase a la banda
de conduccién y genere los portadores de carga, se necesita un fotén con energia igual o mayor que el band gap
del fotocatalizador (Pirhashemi & Habibi-Yangjeh, 2018). Cuando las NPs de ZnO son irradiadas, electrones de
la banda de valencia absorben energia y pasan a la banda de conduccién en una pequefia cantidad de tiempo
—femtosegundos, 1x101°s—, lo que da como resultado, la generacion de un ndmero equivalente de agujeros en
la banda de valencia, a la par se lleva a cabo el transporte y desacoplamiento de los portadores de carga en la
superficie de las NPs de ZnO.

Debido a lo anterior, la fotodegradacién catalitica es considerada como un proceso complejo, ya que su eficiencia
depende de varios factores, los cuales, de manera aislada, sélo se pueden analizar de forma tedrica.

En modelos experimentales, estos factores interactian con el medio —la solucién acuosa y el ambiente—y entre si
durante alguna de las etapas del proceso de reaccién, por lo cual, a continuacién se describen los pardmetros que
afectan la degradacién fotocatalitica de colorantes empleando NPs de ZnO.

DESARROLLO
TAMANO Y MORFOLOGIA DE LAS NPS DE ZNO

La actividad fotocatalitica se ve favorecida con la disminucién del tamafio de particula a escala nanométrica —
menor a 100 nm en alguna de sus dimensiones—, ya que se incrementa el drea de superficie especifica y los sitios
activos disponibles de las NPs (Dodd et al., 2006). Sin embargo, si las particulas se encuentran por debajo de los 10
nm, el band gap de éstas aumenta de manera exponencial conforme decrece el tamafio, exhibiendo las propiedades
de un aislante (Lin et al, 2005).

Por otro lado, la morfologia de las NPs también tiene un efecto en la eficiencia fotocatalitica, las particulas con
formas poliédricas presentan una mayor actividad en los planos 001 y 00 que en los perpendiculares a éstos —100
y 101— (Mclaren et al,, 2009), los cuales adsorben mas iones OH- y presentan una alta vacancia de oxigeno que
funciona como trampa de electrones (Xu et al, 2020), favoreciendo la separacién de los portadores de carga y
mejorando |a tasa de degradacion (Mclaren et al,, 2009).

En este sentido, se ha reportado el efecto de la longitud de nanovarillas de ZnO en la actividad fotocatalitica, en
donde varillas de 30-50 nm de longitud presentan una eficiencia de degradacién del 99.3% de azul de metileno
(AM), en comparacion con varillas de 100 nm, las cuales presentan una eficiencia del 56.9% (Zhang et al., 2014).
Ademas, se ha reportado que la eficiencia de degradacién de naranja de metilo con NPs de Zn0O con morfologia tipo
flor es 10% mayor, en comparacién con NPs de morfologia parecida a balones de rugby (Xie et al, 2011).

TEQUIO, septiembre-diciembre 2024, vol. 6, no. 18



Parametros que intervienen en la reaccion de fotodegradacién de colorantes con nanoparticulas de 6xido de zinc/Valdivieso-
Oviedo, Garcia-Rivas, Silva-De Hoyos & Torres-Gémez/17-30

21

CONCENTRACION INICIAL DEL COLORANTE Y CATALIZADOR

Si se tiene una alta concentracion inicial de colorante en la solucion, la tasa de degradacion se reduce por la
disminucién de la relacién entre las moléculas de colorante y los radicales reactivos fotogenerados, debido al
impedimento de absorcién de luz en la superficie del catalizador, principalmente en la parte mas profunda de la
solucién, lo que disminuye la generacién de portadores de carga v la eficiencia de degradacién. Ademas, los iones
OH- pueden competir por la adsorcion con las moléculas de colorantes anidnicos, lo que da lugar a una generacién
reducida de OH"y una menor eficiencia de degradacion (Abdelsamad et al.,, 2018).

Por otro lado, con el aumento de la cantidad de catalizador se puede mejorar la velocidad de degradacion del
colorante, por el incremento de la capacidad de adsorcién de éste y el nimero de sitios activos disponibles en la
superficie, los cuales favorecen la generacion de mas radicales OH y O, (Behnajady & Tohidi, 2015). Sin embargo,
agregar una cantidad superior a la éptima de catalizador puede reducir la eficiencia debido a la formacién de
aglomeraciones de NPs y a la dispersién de la luz producida por la turbidez de la solucién (Singh et al., 2015).

En relacién con lo anterior, se ha reportado el efecto de la concentracién inicial de rodamina B —38.22-383.21
ppm— en la eficiencia de fotodegradacion con NPs de ZnO, en donde hay un aumento del 21% en la eficiencia de
degradacion con el incremento de la concentracidn inicial del colorante (Byrappa et al, 2006). De igual manera,
se ha reportado un aumento del 58% al 76% de la eficiencia de degradacién de AM cuando sélo se modifica la
cantidad de NPs de ZnO de 1 mg/mL a 6 mg/mL (Chakrabarti & Dutta, 2004).

ENERGIA E INTENSIDAD DE IRRADIACION

Otro factor es la energia incidente de la luz, esta debe ser igual o mayor que la energia del band gap del
semiconductor para activar al catalizador. Asi mismo, la luz debe tener intensidad suficiente para llevar a cabo la
reaccién fotocatalitica. La energia de la luz esta relacionada con su longitud de onda, a mayor energia, la longitud
de onda es mas corta y viceversa. Las NPs de ZnO al tener un band gap ancho, deben absorber luz en la regién
ultravioleta del espectro electromagnético, pero menos energia o una longitud de onda mas larga pueden inducir
la fotoexcitacién de electrones por la presencia de defectos en la red cristalina. Asi mismo, la reaccién puede ser
afectada por el croméforo del colorante, ya que éste absorbe la luz visible y se excita, en consecuencia, suministra
electrones en la banda de conduccién de las NPs de ZnO, por lo cual, existe una competencia entre el colorante y
las NPs por la absorcién de la luz.

Por otro lado, la entrada total de energia en el sistema de fotorreaccién esta definida por la intensidad de la luz, la
cual, se refiere a la cantidad de energia entregada por unidad de area por unidad de tiempo. Cuanto mayor sea la
intensidad, mayor serd el nimero de pares electrén-hueco vy radicales reactivos fotogenerados, por ende, la tasa
de degradacion sera mayor. Al dejar fijos otros parametros, la tasa de degradacién aumenta con la intensidad, sin
embargo, después de un cierto valor de umbral, la velocidad de la reaccién permanece constante, independiente del
aumento de la intensidad, a causa de la saturacién de la superficie del catalizador por los portadores fotogenerados,
limitando la transferencia de masa en los procesos de adsorcion y desorcion (Chong et al., 2010).

En este sentido, se ha reportado la influencia del aumento de la intensidad de irradiacién de luz solar, utilizando
5,000 y 45,000 Lux, observandose una reduccién de una quinta parte en el tiempo necesario para alcanzar la
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degradacion del 100% de naranja de acridina en una solucion (Pare et al, 2008). También se ha reportado un
incremento de 60 a 90% en la eficiencia de degradacién de tartrazina aumentando de 8.6 a 45.3 W/m? la intensidad
de irradiacién de NPs de Zn0O (Behnajady et al.,, 2006).

PH INICIAL DE LA SOLUCION

€l pH de la solucién afecta la carga superficial y la adsorcién de los colorantes en la superficie de las NPs de ZnO,
ademds de influir en la carga de las moléculas de colorantes y la concentracién de radicales OH- en la solucién
(Jia et al, 2016). Al ser un éxido anfétero —reacciona ya sea como un acido o como una base— las NPs de Zn0O se
pueden disolver en un ambiente con valores de pH bajos (< 3) o altos (> 11) (Kumar et al., 2014); por lo tanto, puede
haber una reduccién de la eficiencia catalitica de las NPs de ZnO en medios de pH extremo. El punto de carga cero,
definido como el pH donde hay igual concentracién de grupos superficiales protonados y desprotonados de las NPs
de ZnO es 9.0 + 0.3; por lo tanto, su carga superficial serd positiva por debajo de este pH y negativa por encima
(Fatehah et al, 2014). En consecuencia, los colorantes cationicos se adsorben mas fuertemente cuando el pH es
alcalino vy los colorantes anidnicos si el pH es acido (Mohaghegh et al,, 2014).

La actividad fotocatalitica en funcién del pH no puede explicarse por completo Gnicamente considerando la
interaccion electrostatica vy la adsorcion. Otros factores que deben tomarse en consideraciéon son la disolucién
en medios altamente acidos o alcalinos, la posible formacion de una capa de hidroxido de zinc (Zn(OH),)
fotocataliticamente inerte en la superficie de las NPs de ZnO tras la irradiacién con luz ultravioleta y la corrosion
fotoquimica producida por la oxidacién de ZnO por agujeros fotogenerados (Zong et al., 2014).

Considerando lo anterior, se ha reportado que sélo incrementando el pH de 2.9 a 7.1 se reduce en un 60% el tiempo
de degradacién de naranja de acridina empleando NPs de ZnO (Pare et al., 2008). Asi mismo, se ha reportado que
el pH éptimo para la degradacion de AM es 11 y para rodamina B y verde de bromocresol es 8 cuando se emplean
NPs de ZnO manteniendo constantes los demas pardmetros involucrados (Kazeminezhad & Sadollahkhani, 2016).

TEMPERATURA

La degradacion de colorantes puede mejorar con el aumento de la temperatura de reaccién, debido al incremento
de la tasa de oxidacion en la interfaz del sélido en la solucién, al impedimento de la recombinacién de cargas v al
aumento de la formacién de radicales libres. Sin embargo, la adsorcion de especies organicas vy la baja disolucién
de oxigeno a temperaturas altas disminuyen la velocidad de la reaccién. De acuerdo con la teoria de Arrhenius,
se espera que la velocidad de fotocatalisis acelere con el incremento de la temperatura. Ademas, la desorcién de
oxigeno y otras especies puede ser grande a temperaturas mas altas, lo cual disminuye la velocidad de reaccién
(Reza et al, 2017).

Se ha reportado que la degradacién de negro brillante se favorece un 8% cuando la temperatura de reaccién es de
45°C en comparacién con la de 5°C, empleado NPs de ZnO, pero se disminuye en 25% la adsorcién del colorante
en la superficie del catalizador (Khezrianjoo et al.,, 2019). También se ha reportado un incremento en un 26% en la
eficiencia de degradacion de naranja de metilo empleando NPs de ZnO aumentando la temperatura de reaccién de
20 a 50°C, pero a una temperatura de 70°C s6lo aumenta en un 10% (Chen et al,, 2011).
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AIREACION Y AGITACION

La presencia de oxigeno disuelto en la solucién mejora la eficiencia de fotoexcitacién de los pares electrén-hueco
mediante la captura de electrones en la banda de conduccion para la generacion de O, v, posteriormente, el radical
oxidante hidroperoxilo (HOO") e HO" (Ravishankar et al, 2014). Por lo tanto, una vez formado el O,, también se
forman otros radicales a través de la transferencia de carga a las especies adsorbidas, lo que da como resultado
una mejora general de la eficiencia de degradacion y la tasa de catdlisis. La agitacion de la mezcla durante Ia
reaccién fotocatalitica también aumenta la tasa de degradacién, debido a que permite que se disuelva mas oxigeno
en la solucién por la introduccién de un voértice de aire causado por la agitacion con un patron de flujo axial. Por
otro lado, aumenta la velocidad con la que las moléculas de colorante se mueven a los sitios activos por medio de
mecanismos de transferencia de masa y difusion (Ghaedi et al,, 2014).

En este sentido, se ha reportado un aumento del 21% en la eficiencia de degradacién de AM empleando NPs de
Zn0 cuando se adiciona un flujo de 400 mL/min de aire (Chiang & Lin, 2013). De igual forma, se ha reportado que el
porcentaje de eliminacién de naranja de metilo con NPs de ZnO aumenta en un 30% con la agitacién (Nasrollahzadeh
et al, 2018).

NPs DE ZnO EN SOPORTES

Un problema que afecta la degradacién fotocatalitica es la aglomeracién de las NPs, que puede ocurrir cuando
se encuentran en una alta concentracién en una suspensién (Yahya et al, 2018). Este problema se ha mitigado
formando compuestos con materiales denominados soportes, los cuales intervienen en el proceso de fotocatalisis
y/0 adsorcion de los colorantes. Asi mismo, el soporte puede reducir la tasa de recombinacion de los portadores
fotogenerados o favorecer la formacién de éstos; ademas, puede extender la vida Util del catalizador y su
reutilizacién. Por lo tanto, la actividad fotocatalitica de las NPs de ZnO soportadas aumenta debido a que mas
compuestos contaminantes son atraidos a la superficie del catalizador por el aumento del 4rea de la superficie
especifica (Mohaghegh et al., 2014).

De igual manera, se han reportado los efectos en la eficiencia de degradacién de rodamina B con NPs de ZnO
cuando son soportadas en éxido de grafeno, obteniendo un incremento del 50 al 95% (Long et al., 2022). Del
mismo modo, se reportado un aumento del 20% en la eficiencia de degradacién de AM cuando las NPs de Zn0O son
soportadas en zeolita (Liu et al, 2014).

DOPAJE Y ACOPLAMIENTO DE NPs DE ZnO

Las NPs de ZnO son eficientes para la fotodegradacién de una amplia variedad de colorantes debido a su
fotosensibilidad y propiedades cataliticas, pero estan limitadas por su rapida recombinacién de pares fotoexcitados
y el transporte deficiente de los portadores de carga a los sitios de reaccién de la superficie (Trandafilovi¢ et al,
2017). Para mejorar la actividad catalitica de las NPs de Zn0O, se emplea el dopaje y el acoplamiento con otros
semiconductores. El dopaje se refiere a la introduccién intersticial de impurezas en el semiconductor para cambiar
sus propiedades (Gilja et al, 2018). Cuando las NPs de ZnO se dopa o co-dopa con una cantidad adecuada de
atomos de alguin elemento, su eficiencia fotocatalitica puede mejorar por los atomos de impurezas que dificultan la
tasa de recombinacién de los pares fotoinducidos al actuar como puntos de captura de electrones y huecos.
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Por otro lado, los dopantes también sirven como transportadores de cargas, facilitando el desplazamiento de
electrones y huecos a los sitios de reaccién en las NPs de Zn0. Ademads, el band gap se estrecha debido a la
introduccion de niveles de energia cerca de la parte superior de la banda de valencia o la parte inferior del potencial
de la banda de conduccién. Por lo anteriormente mencionado, se permite la absorcién de una porcién mdas amplia del
espectro electromagnético, incrementando asi la cantidad de radicales reactivos responsables de la degradacién
de colorantes.

De igual manera, el acoplamiento de las NPs de ZnO con semiconductores de band gap menor da como resultado
una separacién mas eficiente de los pares electron-hueco. Dicha separacién se logra por la transferencia de
electrones fotogenerados desde la banda de conduccién del semiconductor acoplado a la banda de conduccién de
las NPs de ZnO; la difusién de huecos de la banda de valencia en la direccién inversa en una estructura de band gap
escalonado vy la acumulacién de campo eléctrico interno en estructuras de heterounién anisotipo —formada por un
semiconductor tipo p y uno tipo n— (Ahmed & Haider, 2018).

En este sentido, se han acoplado las NPs de Zn0 con éxido de cobre (Il), con lo cual se ha reportado una reduccién
del tiempo de degradacién de AM de 100 a 25 min, en comparacion con las NPs sin acoplar (Mardikar et al,, 2020).
Ademas, se ha reportado el dopaje de NPs de ZnO con plata al 4%, donde se mejord la eficiencia de degradacién de
AM en un 2.7%, en comparacién con las NPs de ZnO sin dopaje (Shelar et al,, 2020).

ADICION DE OXIDANTES

Los oxidantes pueden ser agregados a los sistemas de reaccién fotocatalitica para mejorar la velocidad de
degradacion, por ejemplo, el perdxido de hidrogeno (H,0,), el cual, si se agrega una cantidad 6ptima en la mezcla de
reaccion, acelera la velocidad de degradacidon de los colorantes. No obstante, si la cantidad es superior a la éptima,
retardard la degradacién. Este efecto potenciador se debe a su capacidad de formacién de OH- reactivo, mediante la
eliminacion de electrones de la banda de conduccion de las NPs, la reaccion con O, o la ruptura fotoasistida de su
enlace para dar dos OH- por molécula. Por otro lado, su efecto inhibidor cuando se agrega en exceso, se debe a la
interaccion de un OH-y electrones de la banda de valencia del catalizador, produciendo HOO, el cual es un oxidante
mucho mas débil que el OH, y por lo tanto, se reduce la tasa de degradacién (Behnajady et al., 2006).

Asi mismo, se ha reportado un aumento del 7.4% en la eficiencia de degradacién de AM empleando NPs de Zn0O con
la adicion de H,0, a la reaccién (Ali & Boon Siew, 2006). Por otro lado, se ha reportado que la adicién de 70 mg/L de
H,0, incrementa la eficiencia de degradacion de tartrazina de 60 a 90% (Behnajady et al,, 2006).

SUSTANCIAS QUE INTERFIEREN EN LA REACCION

Con la presencia de sustancias como los surfactantes, dcidos organicos de bajo peso molecular y sales metadlicas
disociadas —ion y contraién—, se puede reducir la eficiencia de degradacién de colorantes mediante la desactivacién
de los sitios activos en la superficie del catalizador.

Estas sustancias compiten por la adsorcién con los colorantes, al ser fotodegradados por el catalizador o actuando
como eliminadores de OH-. La reduccién de la eficiencia de degradacién depende de la concentracién de las
sustancias interferentes en la solucién (Jiang et al, 2008; Krishnakumar & Swaminathan, 2012 & Singh et al,
2015).
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Se ha reportado la reduccién de la eficiencia de degradacién de rojo de metileno con NPs de ZnO en presencia
de azida de sodio y benzoquinona en un 60 y 40% respectivamente (Singh et al,, 2015). De igual modo se ha
reportado una reduccién del 5% en la eficiencia de degradacion en plantas piloto de aguas residuales municipales
empleando NPs de ZnO, debido a la presencia de aniones, cationes y materia orgdnica disuelta (Vela et al, 2018).

CONCLUSION

Las NPs de ZnO se han empleado como catalizador para la degradacién fotocatalitica de colorantes por su bajo
costo, sin embargo, presentan limitaciones para su aplicacién en remediaciones de cuerpos de agua afectados
por dicha contaminacion. Es por esto, que las tendencias actuales de investigacion son el estudio de materiales
compuestos con NPs de Zn0, soporte y dopantes. Como se ha discutido a lo largo de este trabajo, la optimizacién
de los parametros de reaccién permitira la obtencién de materiales nanoestructurados y procesos con una alta
eficiencia de fotodegradacién.
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