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R E SUME N  
 
Hoy en d²a existe un especial inter®s por resolver problemas en materia ambiental tales como el 

aprovechamiento y uso adecuado de recursos naturales como el agua, as² como en el empleo 

de tecnolog²as limpias, entendi®ndose con esto, aquellas que causan un impacto ambiental 

menor o generan pocos residuos. Los Procesos de Oxidaci·n Avanzada son una alternativa de 

tratamiento de efluentes novedosa que se ha implementado en la industria textil debido a su 

alta demanda de agua. Estos procesos tienen por objetivo generar especies altamente 

oxidantes como el radical hidroxilo (OHÅ) y en el intento de hacerlos m§s eficientes dichos 

procesos, se ha propuesto el empleo de materiales catalizadores nanoestructurados. Por lo 

antes mencionado , en este trabajo se presenta la s²ntesis y caracterizaci·n  de nanopart²culas 

de ·xido de zinc, as² como tambi®n su evaluaci·n  en el desempe¶o de la remoci·n  de color 

del colorante Naranja II en agua. La s²ntesis del ZnO se obtuvo v²a coloidal en etanol, a trav®s 

de la hidr·lisis alcalina del acetato de zinc. La caracterizaci·n de este material se llev· a cabo 

con las t®cnicas de espectoscop²a UV-Vis y difracci·n de rayos-X. Complementariamente, se 

realizaron experimentos de voltametr²a c²clica sobre la dispersi·n coloidal de nanopart²culas de 

ZnO para confirmar su formaci·n. Se realiz· un estudio espectrofotom®trico que permiti· 

afirmar  que dicha dispersi·n coloidal permanece estable a pH alcalinos.  La  fotodegradaci·n 

del colorante Naranja II en presencia de ZnO nanom®trico se estudi· registrando cambios tanto 

en el espectro electr·nico del colorante como en los valores de pH en la mezcla de reacci·n.  

Las variaciones de los valores de pH, sugirieron estudiar las propiedades §cido base del 

colorante y obtener sus respectivas curvas de valoraci·n en funci·n de este par§metro, con la 

finalidad cuantificar la diminuci·n del color por efectos exclusivos de fotodegraci·n. Los datos 

cin®ticos se ajustaron a un modelo de 1er orden con respecto al colorante. Las pruebas de 

remoci·n de color se observ· que el  polvo de nanopart²culas de ZnO presenta una eficiencia 

similar a la del TiO2 por gramo empleado. Adicionalmente se estudio el efecto de la presencia 

del disolvente de s²ntesis en la eficiencia de remoci·n de Naranja II. Los resultados obtenidos 

en este trabajo indican que las nanopart²culas ZnO presentan un potencial uso en la remoci·n 

de color en aguas con descarga de la industria textil. 

 

 

 

 
 



AB S T R AC T  

Nowadays there is a special interest in environmental issues such as the correct use 

of natural resources and green technologies.  Due to a high water demand, the 

Advanced Oxidation Processes (AOP) have been implemented as a novel alternative 

treatment for textile industry effluents. The main objective of these processes is to 

generate highly oxidant species like hydroxyl radical (OHÅ). Simultaneously, it has 

been proposed the use of nanostructured catalytic materials to improve their 

efficiency. This work shows the synthesis and characterization of zinc oxide 

nanoparticles, as well as their response during color removal process of Orange II 

solutions. Zinc oxide was synthesized by colloidal methods through zinc acetate 

alkaline hydrolysis. This material was characterized using UV-Vis spectroscopy and 

XRD.  In order to demonstrate the existence of nanoparticles, cyclic voltammetry 

experiments were carried out. A spectrophotometric assay let us elucidate that 

colloidal dispersion remains stable in alkaline pH. During orange II photodegradation, 

absorbance measurements, as well as pH records were observed.  The changes in 

pH values, allow us to study the acid-base behavior of dye and to obtain several 

calibration curves to measure color diminution due to photodegradation.  The kinetics 

of color removal experiments in dye solutions fits to a 1st order model and it could be 

observed that zinc oxide nanoparticles show a behavior similar to that of titanium 

dioxide. In addition, it was studied the influence of solvent (ethanol) in dye solution on 

color removal efficiency. The results obtained indicate that zinc oxide nanoparticles 

show a potential use in textile industry wastewater treatment. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Este trabajo fue realizado en el Centro de 
Investigaci·n y Desarrollo Tecnol·gico en 

Electroqu²mica (CIDETEQ), bajo la direcci·n de 

 

Dr. Luis Antonio Ortiz Frade 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Este trabajo no puede estar m§s que dedicado a t², de la misma manera en que te 

dedico los pasos que he dado y a¼n los que faltan en este arduo camino de aprender. 

Aunque te merezcas mucho m§s, no tengo para ti m§s que todo mi agradecimiento 

por tu noble tarea de hacer despertar y levantar la conciencia. Mostrar el mundo y la 

vida mediante la ense¶anza enriquece el esp²ritu humano, y deseo que siempre te 

acompa¶e la curiosidad y la raz·n inspiradas por la imaginaci·n. Te  he llamado 

pap§, mam§, hermanoé pronto te encontr® fuera y te llam® maestra o profesoré y 

para mi fortuna, amigo y amigaé  por tres a¶os te he llamado doctor  y espero 

encontrarme contigo muchas m§s veces, compartiendo tu inestimable compa¶²a.  

Octavio 

 

 

 

 



Lb¢wh5¦//Ljb D9b9w![ мм 

!b¢9/959b¢9{ мн 

9ƭ tǊƻōƭŜƳŀ ŘŜƭ ŀƎǳŀ Ŝƴ aŞȄƛŎƻ мн 

/ƻƴǎǳƳƻ ŘŜ ŀƎǳŀ Ŝƴ ƭŀ ƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ǘŜȄǘƛƭ мо 

9ŦƭǳŜƴǘŜǎ ǘŜȄǘƛƭŜǎ мп 

/ƻƭƻǊŀƴǘŜǎ ǘŜȄǘƛƭŜǎ мп 

[ŀ ŎŀƴǘƛŘŀŘ ŘŜ ŎƻƭƻǊŀƴǘŜ Ŝƴ ŜŦƭǳŜƴǘŜǎ ǘŜȄǘƛƭŜǎ ȅ ŜŦŜŎǘƻǎ ŀƳōƛŜƴǘŀƭŜǎ мр 

9ƭ ǇǊƻōƭŜƳŀ ŘŜ ƭŀ ǇŜǊǎƛǎǘŜƴŎƛŀ ŘŜƭ ŎƻƭƻǊ Ŝƴ Ŝƭ ŜŦƭǳŜƴǘŜ мт 

¢ƛǇƻǎ ŘŜ ǘǊŀǘŀƳƛŜƴǘƻ ǉǳŜ ǊŜŎƛōŜƴ ƭƻǎ ŜŦƭǳŜƴǘŜǎ ŘŜ ƭŀ ƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ǘŜȄǘƛƭ му 

[ƻǎ tǊƻŎŜǎƻǎ ŘŜ hȄƛŘŀŎƛƽƴ !ǾŀƴȊŀŘŀ όth!ύ Ŝƴ ƭŀ ƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ǘŜȄǘƛƭ мф 

/ŀǘłƭƛǎƛǎ ŜƳǇƭŜŀƴŘƻ ƴŀƴƻǇŀǊǘƝŎǳƭŀǎΣ ȅ ǎǳ ŀǇƭƛŎŀŎƛƽƴ ǘŜŎƴƻƭƽƎƛŎŀ Ŝƴ ƭƻǎ tǊƻŎŜǎƻǎ ŘŜ hȄƛŘŀŎƛƽƴ 

!ǾŀƴȊŀŘŀ мф 

LƴŎǊŜƳŜƴǘƻ ŘŜ ŜŦƛŎƛŜƴŎƛŀ Ŝƴ ƭƻǎ ǇǊƻŎŜǎƻǎ ŘŜ ŦƻǘƻŎŀǘłƭƛǎƛǎ ŜƳǇƭŜŀƴŘƻ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜǎ  ǎŜƳƛŎƻƴŘǳŎǘƻǊŜǎ 

ƴŀƴƻŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀŘƻǎ нм 

W¦{¢LCL/!/Ljb но 

h.W9¢L±h D9b9w![ но 

h.W9¢L±h{ t!w¢L/¦[!w9{ но 

ILtj¢9{L{ нп 

/!tN¢¦[h мΥ .!{9{ ¢9jwL/!{ нр 

мΦмΦ t!w¢N/¦[!{ 59 ¢!a!eh b!bha;¢wL/h нс 

мΦнΦ twhtL95!59{ 9[9/¢wjbL/!{ 59  b!bht!w¢N/¦[!{ 59 a!¢9wL![9{ {9aL/hb5¦/¢hw9{ нт 

мΦнΦмΦ !ǇǊƻȄƛƳŀŎƛƽƴ ŀ ƭŀ Ƴŀǎŀ ŜŦŜŎǘƛǾŀ ό!a9ύ ну 

мΦоΦ 9{¢!.L[L5!5 9b /h[hL59{ ό[! 5h.[9 /!t!  ![w9595hw 59 t!w¢N/¦[!{ /h[hL5![9{ύ он 

мΦпΦ [! /!t! 5LC¦{! 9b b!bht!w¢N/¦[!{ оо 

мΦрΦ 9{¢!.L[L5!5 59 b!bht!w¢N/¦[!{ 9b {¦{t9b{Ljb /h[hL5![ оо 

мΦсΦ ¢9hwN! 59[ /h[hw ос 

мΦтΦ C¦b5!a9b¢h{ 59 Ch¢h/!¢#[L{L{ от 



мΦуΦ 9{¢!.L[L5!5 59 {9aL/hb5¦/¢hw9{ 9b a95Lh !/¦h{h ¸ {¦ Ch¢h/hwwh{Ljb по 

мΦфΦ Ch¢h/hwwh{Ljb пп 

/!tN¢¦[h нΥ {Nb¢9{L{ 59 b!bht!w¢N/¦[!{ 59 j·L5h 59 ½Lb/  ό½bhύ ¸ {¦ /!w!/¢9wL½!/Ljb пт 

нΦмΦ Lb¢wh5¦//Ljb пу 

нΦнΦ a9¢h5h[hDN! пу 

нΦнΦмΦ {ƝƴǘŜǎƛǎ ȅ ŎŀǊŀŎǘŜǊƛȊŀŎƛƽƴ ǇƻǊ ŜǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŀ ¦±π±ƛǎ ŘŜ ƭŀǎ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴŜǎ ŎƻƭƻƛŘŀƭŜǎ ŘŜ ½ƴhΦ
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Introducci·n General 

La creciente demanda de recursos naturales hace indispensable el desarrollo de 

alternativas administrativas o tecnol·gicas  para su aprovechamiento sustentable. En 

el caso del recurso agua, hoy en d²a  existe un creciente inter®s por encontrar 

soluciones de tratamiento cada vez m§s efectivas y rentables, que generen pocos 

residuos y que impliquen el menor  impacto ambiental. Adem§s, se intenta focalizar 

estas soluciones sobre la fuente de generaci·n del problema; por ejemplo, al sitio 

donde se genera agua de enjuague del §rea de te¶ido en la industria textil. En este 

contexto, encontramos a los llamados Procesos de Oxidaci·n Avanzada (POA), los 

cuales son una alternativa poco explotada en M®xico para el tratamiento de efluentes. 

Estos tienen como finalidad la generaci·n de especies oxidantes tales como el radical 

hidroxilo (OHÅ), oxigeno singulete (1O2), radical- ani·n super·xido (O2•ľ), per·xido de 

hidr·geno (H2O2)  y ozono (O3), as² como la conversi·n total o parcial de compuestos 

org§nicos en formas m§s simples y de mayor biodegradabilidad, lo cual no siempre 

implica obtener subproductos de menor toxicidad.  

Entre estos procesos encontramos los que promueven reacciones fotocatal²ticas, 

utilizando como fuente de energ²a la radiaci·n electromagn®tica (ultravioleta o del 

espectro visible) que incide sobre la superficie de un  catalizador con propiedades 

semiconductoras, por ejemplo di·xido de titanio (TiO2) u ·xido de zinc (ZnO). Para 

mejorar los procesos de fotodegradaci·n se han empleado materiales en escala 

nanom®trica y compositos metal-semiconductor. 

En este trabajo se sintetiz· ·xido de zinc nanoestructurado  v²a coloidal con la 

finalidad de evaluar su desempe¶o en pruebas de remoci·n del color que da el 

colorante Naranja II en disoluci·n. El trabajo inicia mostrando un panorama general 

bajo el t²tulo de antecedentes, justificaci·n, objetivos e hip·tesis del mismo. Despu®s 

se divide en cinco cap²tulos que tratan de las bases te·ricas (cap²tulo 1), la s²ntesis 

del materiales nanoestructurado ZnO y su caracterizaci·n (cap²tulos 2), an§lisis de 

estabilidad de las nanopart²culas de ZnO (cap²tulo 3), efecto del cambio del pH sobre 

las propiedades del Naranja II (cap²tulo 4) y pruebas de remoci·n de color de este 

pigmento (cap²tulo 5). 



Antecedentes. 

El Problema del agua en M®xico.  

En M®xico, la proporci·n de agua residual que recibe tratamiento ha pasado de 20% 

a 35% en los ¼ltimos a¶os; sin embargo, gran cantidad de agua contaminada a¼n se 

vierte a r²os, lagos o lagunas y zonas costeras, sin ning¼n tratamiento previo. 

En 2005, las aguas residuales generadas en los centros urbanos contienen 2.17 

millones de toneladas de DBO5; el 80.6% es recolectado en el drenaje municipal y 

s·lo se remueve 29.7% de la carga contaminante en los sistemas de tratamiento. Por 

su parte, la industria gener· 6.57 millones de toneladas de DBO5 anuales, pero s·lo 

se remueve 15% de la contaminaci·n. 

En 2002 (¼ltimo a¶o con informaci·n censal disponible hasta el 2007), 14 actividades 

econ·micas generaban las mayores descargas de agua residual (157.7m3/seg), 

destacando: acuacultura (67.6 m3/seg), azucarera (45.9 m3/seg), petrolera (11.4 

m3/seg), servicios (10.3 m3/seg), qu²mica (6.9 m3/seg) y, celulosa y papel (5.5 

m3/seg). En los ¼ltimos dos rubros industriales mencionados cabe destacar el empleo 

en forma intensiva de colorantes industriales para la elaboraci·n de sus productos. 

Despu®s de estas actividades econ·micas encontramos que la industria textil se 

posiciona de igual manera como uno de los sectores que generan mayor cantidad de 

agua residual despu®s de la industria de alimentos. 

El aprovechamiento del agua residual en la industria aun es escaso en el pa²s, en 

2003, 8% se reutiliz· en actividades econ·micas, mientras que en la agricultura fue 

de 85.7 por ciento. (1) (2) (3) (4) 

En cuanto a la normatividad mexicana vigente, el color es un par§metro que no est§ 

normado o regulado para las descargas de aguas residuales, aunque en el apartado 

4.9 de la NOM-002-SEMARNAT-1996 se estipula que la autoridad competente podr²a 

fijar condiciones particulares de descarga donde se establezcan nuevos l²mites 

m§ximos permisibles de contaminantes, as² como l²mites m§ximos permisibles para 

par§metros adicionales no contemplados en la norma. (5) 

 

 

 

 



Consumo de agua en la industria textil. 

Una de las asociaciones m§s importantes en el mundo que realizan investigaciones 

concernientes al campo de la industria textil se encuentra en Ahmedabad, India, 

debido al reconocido volumen de producci·n de textiles a nivel mundial de la zona. 

En el caso de M®xico existen muy pocos estudios acerca de la caracterizaci·n de 

efluentes de la industria textil y de los colorantes gastados. Seg¼n datos de ATIRA 

(Ahmedabad Textile Industryós Research Association) (6), el promedio de consumo 

diario de agua estimado en las f§bricas textiles en la India que tienen una producci·n 

de tela de 8 Ton/d²a se encuentra cerca de los 1600m3 (7). El patr·n de consumo de 

agua para los procesos de planta se ilustra en figura 1, la cual define que el consumo 

de agua m§s alto es gastado en el proceso de blanqueo, mientras que la segunda 

posici·n la ocupa el proceso de te¶ido (7).  

 

 
Figura  1 Consumo de agua por etapa de diferentes procesos de industria textil. 
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Efluentes textiles. 

La cantidad de aguas residuales que generan las f§bricas de tejidos y te¶ido es 

considerablemente alta, y deben ser tratadas antes de descargarlas al drenaje 

p¼blico, con la intenci·n de aminorar su carga org§nica y contaminante  para  ser 

reusada en el mismo proceso industrial (7). Las caracter²sticas del efluente de 

descarga, var²an considerablemente en cada secci·n del proceso en h¼medo. Los 

efluentes provenientes del proceso de te¶ido tienen gran cantidad de s·lidos, alta 

demanda qu²mica de ox²geno, pH arriba de 7 y un alto contenido del colorante 

empleado en el proceso (7).  

Colorantes textiles. 

Los colorantes son compuestos qu²micos con dos componentes  caracter²sticos: el 

crom·foro, responsable del color y un grupo funcional, que permite la fijaci·n sobre 

las fibras textiles y aumentar la intensidad de color, llamado grupo auxocromo. En 

cuanto a la estructura qu²mica, los compuestos azo representan el grupo m§s 

extenso (conforman poco m§s del 50%) de todas las materias colorantes que se 

producen. Su nombre deriva de su caracter²stico grupo funcional azo que contiene 

dos nitr·genos vecinos (-N=N-). De acuerdo al n¼mero de este grupo funcional los 

colorantes se catalogan como monoazo, diazo, triazo o poliazo (8) Estos tambi®n se 

clasifican  de acuerdo al modo en que son aplicados a la fibra; en §cidos, reactivos, 

metal- complejo, dispersos, de tina, mordentes, directos, b§sicos y sulfurados. Los 

m§s comunes hoy en d²a son los del tipo directo y reactivo para algod·n y viscosa-

ray·n, as² como los del tipo disperso para te¶ir polyester (9). En el mercado existen 

m§s de 100,000 colorantes diferentes para la industria textil y la producci·n  de la 

industria qu²mica de colorantes abastece casi 700,000 ton anuales. 

 

 

 

 

 



La cantidad de colorante en efluentes textiles y efectos ambientales. 

De acuerdo a una estimaci·n realizada en 1977 (10), 40000 a 80000 toneladas de 

colorantes y 1500 a 1800 toneladas de pigmentos  fueron descargados en  un a¶o 

por las unidades de procesamiento de textiles debido al agotamiento del colorante 

incompleto a nivel mundial. Por lo general, del 10 al 20% de colorante se pierde en el 

ba¶o de tintura residual, una vez terminado el proceso. Uno de los factores 

determinantes en la cantidad de colorante perdido en los ba¶os de tintura agotados, 

es sin duda el grado de fijaci·n en la fibra. La fijaci·n es claramente dependiente de 

circunstancias individuales  y  es regida por numerosos factores como la intensidad 

del matiz, el m®todo de aplicaci·n y tipo de fibra, por lo que es imposible dar cifras 

exactas de la cantidad  de colorante perdido en el ba¶o de tintura gastado. Una 

buena aproximaci·n de estas cifras la da Easton (11), y se presentan en la tabla 1. 

 

 

Tipo de colorante Fibra %  Fijaci·n % p®rdida en 
efluente 

Ćcido Poliamida 80-95 5-20 

B§sico Acr²lico 95-100 0-5 

Directo Celulosa 70-95 5-30 

Reactivo Celulosa 50-90 10-50 

Sulfurado Celulosa 60-90 10-40 

De tina Celulosa 80-95 5-20 

Metal-complejo Lana 90-98 2-10 

Disperso Poli®ster 90-100 0-10 

Tabla 1. Grado de fijaci·n y cantidad de colorante perdido en efluente  despu®s del proceso de tintura (12). 

Otra  buena aproximaci·n de la cantidad de colorante que se pierde en el proceso de 

te¶ido ha sido reportada por Buckey (13), donde se define el grado de fijaci·n que 

tienen los diferentes tipos de colorantes relacion§ndolo con el tipo de enlace que se 

forma con la fibra.   



Se ha reportado que despu®s de te¶ir un textil con un colorante tipo reactivo, cerca 

de 800 mg/L de colorante residual sin fijar e hidrolizado se queda en el ba¶o textil y 

no puede ser reusado (14); de hecho, hasta el 50% de la cantidad inicial de colorante 

tipo reactivo en el ba¶o de te¶ido puede llegar a formar parte del efluente de 

descarga. Esta magnitud de p®rdida de color en los efluentes de descarga es seguida 

por los ba¶os con colorantes del tipo disperso y sulfurados (12) 

Una buena cantidad de colorantes no son contaminantes directos del agua puesto 

que su efectos biol·gicos se consideran despreciables, sin embargo, algunos 

colorantes azo, como los colorantes directos  que tienen base bencidina, son 

f§cilmente reducibles a compuestos  incoloros tales como  aminas primarias que son 

m§s t·xicas que el colorante original. 

Los problemas ambientales que generan los colorantes son moderados, sin embargo 

se incrementan debido a la diversidad de estructuras qu²micas y propiedades que 

poseen. En muchas pruebas realizadas de tratamiento biol·gico de efluentes con  

colorantes se demuestra que estos son adsorbidos en la biomasa en una magnitud 

del 40 a 50% y otra parte es descargada al alcantarillado, por lo que la 

biodegradaci·n no tiene lugar. Porter y Snider (15) en sus experimentos se¶alan que 

la mayor parte de los colorantes no son biodegradables. La estabilidad y persistencia 

de los colorantes responden m§s a una necesidad  como producto, que a un defecto 

o car§cter indeseable. A no ser que el color sea removido por m®todos f²sicos o 

qu²micos, una descarga colorida a cuerpos de agua municipales puede dar lugar  a 

molestias y  quejas ciudadanas debido a una concentraci·n tan peque¶a como 1ppm. 

La remoci·n de color  con frecuencia  es una necesidad m§s apremiante  de remediar 

que la remoci·n de compuestos org§nicos  incoloros solubles que pueden contribuir 

en mayor medida a la carga org§nica total. 

 

 

 

 



El problema de la persistencia del color en el efluente. 

La gran parte de los colorantes textiles son dise¶ados intencionalmente para resistir 

los efectos de la luz, la acci·n qu²mica y microbiana  y as² cumplir las exigencias del 

consumidor (16). Varios de los colorantes del tipo  §cido, directo y reactivo  son 

escasamente biodegradables y altamente solubles en agua, raz·n por la cual suelen 

desecharse directamente al alcantarillado sin previo tratamiento (17). Aunado a esto, 

los tratamientos convencionales como adsorci·n por carb·n activado, coagulaci·n- 

floculaci·n ïprecipitaci·n que reciben los efluentes de los procesos de te¶ido en la 

industria textil generan material s·lido como subproducto y una nueva fuente de 

residuo debido al cambio de fase del contaminante, mismo que posteriormente debe 

ser tratado y dispuesto en forma adecuada. Por otro lado, las t®cnicas de oxidaci·n 

de colorantes tales como tratamiento con per·xido, fot·lisis con UV y ozonizaci·n, 

muestran bajos rendimientos de decoloraci·n por s² solas en las condiciones 

normales de operaci·n del te¶ido textil (18) (19) 

Parte de la investigaci·n motivada a la decoloraci·n de efluentes  de la industria textil  

se ha enfocado al tratamiento de estos,  los cuales contienen  colorantes del tipo 

reactivo provenientes de su aplicaci·n a las fibras por tres razones: a).- estos 

colorantes tienen poca tasa de fijaci·n, lo cual da por resultado un ba¶o de te¶ido 

gastado altamente colorido y su tratamiento por m®todos convencionales es 

insuficiente (12),  b).- se requiere 10 veces m§s cantidad de agua en el proceso de 

te¶ido con colorantes tipo reactivo para las etapas de preparaci·n, te¶ido, lavado y 

enjuagues que con otro tipo de colorantes, c).- los colorantes tipo reactivos con la 

fibra conforman casi el 45% del mercado de colorantes textiles. 

Es importante mencionar que el colorante C.I. Ćcido Naranja 7 (tambi®n llamado 

Naranja II) ha sido objeto de investigaci·n por representar el car§cter recalcitrante  de 

los colorantes textiles azo  y que una buena parte de los trabajos publicados se ha 

enfocado a los colorantes tipo reactivo con la fibra. 

 

 

 



Tipos de tratamiento que reciben los efluentes de la industria textil. 

Los m®todos de tratamiento de efluentes de la industria textil pueden ser clasificados 

en m®todos f²sicos, biol·gicos y qu²micos, los cuales se describen en la tabla 2:  

Tipo de 
tratamiento 

Operaci·n Alcances del tratamiento 

F²sico Diluci·n, igualaci·n, separaci·n por 
gravedad, flotaci·n, filtraci·n, 
sedimentaci·n, centrifugaci·n 

Empleados para remover part²culas 
suspendidas, precipitadas y 
floculadas 

Biol·gico Filtros percoladores, biofiltros, 
reactores con biomasa suspendida o 
fija a un sustrato. 

Sistemas de digesti·n de compuestos 
org§nicos biodegradables disueltos 
en el medio en condiciones aerobias 
o anaerobias 

Qu²mico Neutralizaci·n pH, desionizaci·n, 
Precipitaci·n por adici·n de sales 
aluminio o hierro, adici·n de agentes 
oxidantes como hipoclorito, gas 
cloro, per·xido de hidr·geno, ozono. 
Radiaci·n UV. Degradaci·n por 
generaci·n de  radicales libres 
(OHÅ,OÅ,O2Åľ) 

M®todos para desestabilizaci·n de 
coloides y formaci·n de fl·culos, para 
oxidaci·n de compuestos org§nicos 
persistentes y no biodegradables 

Tabla 2. Principales m®todos de tratamiento de efluentes en la industria textil. 

Los tratamientos por oxidaci·n qu²mica con radicales hidroxilo (OHÅ) forman parte de 

los llamados Procesos de Oxidaci·n Avanzada (POA), junto con aquellos procesos 

que emplean ox²geno singulete (1O2), el radical -ani·n super·xido (O2Åľ) y ozono 

(O3). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Los Procesos de Oxidaci·n Avanzada (POA) en la industria textil. 

En las ¼ltimas dos d®cadas se ha generado un gran inter®s por atender los 

problemas del sector textil, especialmente en el tratamiento de los colorantes 

residuales con los llamados Procesos de Oxidaci·n Avanzada. Esta inquietud no s·lo 

es motivada por el creciente problema ambiental, sino tambi®n por el cumplimiento 

del marco legislativo en materia ambiental. Dichos procesos presentan la ventaja de 

actuar directamente sobre el contaminante y no simplemente con la inmovilizaci·n y 

cambio de fase del contaminante. Los oxidantes empleados en estos procesos 

comprenden productos qu²micos tales como ozono, per·xido de hidr·geno, as² como 

sus combinaciones (O3/H2O2, O3/OH-, reactivo de Fenton H2O2/Fe2+); incluso son 

acoplados a otros procesos complementarios como radiaci·n ultravioleta (O3/UV, 

H2O2/UV, foto Fenton, Fenton modificado, TiO2/UV, TiO2/H2O2/UV, TiO2/O2/UV) o  

ultrasonido. El objetivo de todos estos m®todos es lograr la decoloraci·n completa o 

al menos la mineralizaci·n parcial de los efluentes de la industria textil en tiempos 

cortos de reacci·n y sin la producci·n de lodos o gases. Uno de los subproductos de 

la degradaci·n parcial de colorante son aminas arom§ticas, las cuales son m§s 

f§cilmente biodegradables por los microorganismos (20). Debido a que este trabajo 

de tesis est§ enfocado al proceso de remoci·n de color  por fotocat§lisis con un 

material semiconductor, aqu² nos limitamos a dar una breve perspectiva de los 

trabajos que han empleado dicho proceso y que est§n relacionados con el 

tratamiento de efluentes textiles. 

 

Cat§lisis empleando nanopart²culas, y su aplicaci·n tecnol·gica en los 
Procesos de Oxidaci·n Avanzada. 

Existe una copiosa cantidad de publicaciones dedicados a la fotodegradaci·n de 

colorantes industriales que emplean al material semiconductor TiO2 y s·lo unos pocos 

exploran otros fotocatalizadores tales como ZnO. Las razones que se argumentan 

para emplear ZnO radican en la menor recombinaci·n, mayor rendimiento cu§ntico y 

arreglo m§s ordenado en su estructura cristalina por ser un semiconductor de raz·n 

cati·n- ani·n 1:1. 



En cuanto a los experimentos realizados con TiO2 es importante destacar los  

resultados obtenidos por  Hustert y Zepp (21), en los que tanto la remoci·n del color 

como del Carbono Org§nico Total (COT) siguen una cin®tica de primer orden. La 

formaci·n de aminofenoles pone en relieve la aparici·n de otra v²a reductiva de 

degradaci·n que involucra a los electrones fotogenerados en la banda de conducci·n 

del semiconductor. Tambi®n verificaron la formaci·n de subproductos hidroxilados 

como benzoquinona e hidroquinona confirmando as² la v²a de degradaci·n por 

radicales libres.  

Tang et al. (22) estudiaron la relaci·n que existe entre la estructura de 11 colorantes 

azo y la degradaci·n mediante TiO2/UV-A usando un fotoreactor Rayonet, 

observ§ndose  que la tasa de degradaci·n y su mecanismo depend²an 

significativamente de la carga del colorante, el n¼mero de grupos azo y el tipo de 

grupos auxiliares enlazados a los crom·foros. La oxidaci·n por los huecos generados 

fue predominante a pH 3-7  con colorantes con carga negativa, mientras que la 

oxidaci·n por el radical hidroxilo predomin· a pH>7. 

Zhan y Tian (23) (24) probaron el efecto de los sustituyentes §cidos en la degradaci·n 

fotocatal²tica de colorantes azo §cidos con suspensiones coloidales de TiO2, 

concluyendo que el TiO2 act¼a como un fuerte fotogenerador para la producci·n de 

especies qu²micas como OHÅ, HO2
Å y O2

Å- que decoloran compuestos azo. Tambi®n 

encontraron que la estructura del colorante puede ser alterada por cambios en el pH, 

sin embargo esto afect· limitadamente la reactividad del TiO2. La forma hidrazona del 

colorante naranja Ćcido 7 (Naranja II) activa el proceso de fotodegradaci·n, siendo 

tambi®n oxidada (25). 

Tanaka et al. (26) realizaron experimentos de degradaci·n de siete colorantes 

comerciales azo (incluyendo naranja Ćcido 7) en suspensiones acuosas de TiO2. Sus 

resultados indican que los colorantes diazo son menos degradables que los 

monoazo. La mayor parte de subproductos fueron identificados como aminas, 

compuestos fen·licos y §cidos carbox²licos. Los experimentos llevados a cabo en 

ausencia de ox²geno para prevenir la oxidaci·n, indicaron que la decoloraci·n puede 

ser alcanzada por reducci·n del colorante, aunque bajo tales condiciones no se 

observ· mineralizaci·n.  



Prevot et al. (27) observaron un aumento en la tasa de remoci·n de color y carbono 

org§nico total (COT) del Azul Ćcido 80  (un colorante antraquin·nico) mediante 

fotocat§lisis asistida con S2O8
2-. Tambi®n identificaron los productos intermediarios 

inestables iniciales y los productos de mineralizaci·n (NO3
-, NH4

+, SO4
2-, CO2) 

encontrando que el rompimiento del enlace C-N  y la hidroxilaci·n del compuesto de 

partida figuran como los primeros pasos de la degradaci·n. 

Diaper et al. (28) emplearon en sus experimentos luz ultravioleta de onda corta (UV-

C) y TiO2 probando tres colorantes textiles (uno §cido y dos tipo reactivo) 

encontrando como resultado una mineralizaci·n completa en 24 horas despu®s de la 

adsorci·n del colorante en la superficie del  catalizador a pH §cido. Concluyeron que 

una buena adsorci·n no necesariamente se traduc²a en tasas de remoci·n elevadas. 

Los costos asociados con la fotocat§lisis resultaron un poco m§s bajos o 

comparables con los costos inherentes a los procesos de tratamiento convencionales 

(carb·n activado, coagulaci·n, floculaci·n y precipitaci·n). 

 

Incremento de eficiencia en los procesos de fotocat§lisis empleando 
materiales  semiconductores nanoestructurados. 

La investigaci·n desarrollada en cat§lisis ha tenido siempre por objetivo el desarrollo 

de nuevos catalizadores, cada vez m§s efectivos y econ·micos, que repercutan en 

estos procesos. En el caso del proceso de  fotocat§lisis, una de las propuestas 

efectivas que se han explorado para mitigar el fen·meno de recombinaci·n del par 

hueco-electr·n, es el dep·sito de metales nobles sobre ·xidos met§licos 

semiconductores, debido a la capacidad del componente met§lico para acumular los 

electrones excitados por la absorci·n de luz del componente semiconductor (29). La 

acumulaci·n de electrones dentro del Ųópozo met§licoóó de estos ensambles mejora la 

separaci·n de carga e incrementa la actividad fotocatal²tica del semiconductor. (30) 

(31) (32) (33) (34) (35), (36) (37) (38) (39). En la literatura se ha reportado que 

metales nobles depositados sobre TiO2 han demostrado ser excelentes promotores 

de la degradaci·n de compuestos org§nicos bajo radiaci·n UV. (40) (41) (42) (43). 



Aunado a esta mejora, la s²ntesis de estos catalizadores en tama¶o nanom®trico, 

tiene como consecuencia el ensanchamiento del band gap y por lo tanto, el cambio 

de los potenciales absolutos de los electrones de la banda de conducci·n y de los 

huecos de la banda de valencia. Esto implica un incremento substancial en la 

actividad de los procesos redox, lo cual, est§ termodin§micamente impedido para los 

cristales de semiconductores en bulto. 

El ZnO posee un ancho de banda prohibida (3.4 eV) semejante al del TiO2 y es 

reconocido como un material potencial para ser empleado en diversas aplicaciones 

tecnol·gicas, entre ellas la de fotocat§lisis. Es un semiconductor II-VI de banda ancha 

que posee una energ²a de enlace del exit·n alta (60eV) y presenta una elevada 

resistencia a la radiaci·n (44).  

Se ha logrado implantar determinada cantidad de metal en la superficie de ZnO y 

mejorar su desempe¶o en fotocat§lisis (45). Este dep·sito provoca un cambio en las 

propiedades de fotoluminiscencia, en particular el aumento de la emisi·n UV y 

disminuci·n de la emisi·n visible, lo que se ha asociado a un aumento en la 

concentraci·n de excitones y a un mejoramiento de la cristalinidad de ZnO, 

respectivamente (46). Sin embargo otros autores confirman que niveles altos de 

dopado con metales en la superficie de nanopart²culas de ZnO trae consigo un da¶o 

relevante en la red cristalina (44). 

El TiO2 es el semiconductor m§s estudiado en el §rea de fotodegradaci·n de 

contaminantes sin embargo el ZnO ha llamado la atenci·n debi· a que se ha 

informado que posee una eficiencia cu§ntica mayor al de TiO2 (47) (48).  

Dado el hecho de que la fotodegradaci·n de colorantes azo con materaiales 

nanoestrcuturados como el ZnO no ha sido estudiado a profundidad, es de inter®s 

estudiar esta combinaci·n, para contribuir en el entendimiento y mejorara de los 

procesos de oxidaci·n avanzada.   

 

 

 

 



Justificaci·n. 

Con la finalidad de establecer procesos mas eficientes basados en el uso de nuevos 

materiales ¼tiles en la degradaci·n de colorantes azo y contribuir al entendimiento de 

los procesos de fotodegradaci·n empleando semiconductores, en este trabajo se 

sintetizar§ ZnO nanoestructurado y se evaluar§ su capacidad de remoci·n remoci·n 

de color en disoluciones de Naranja II (C.I. naranja Ćcido 7) como indicativo de su 

capacidad de disminuci·n de carga de contaminante. La actividad se comparar§ con 

la de TiO2 Degussa P25. 

 
 

Objetivo general. 
Evaluar la capacidad de fotodegradaci·n de un colorante azo,  Naranja II (C.I. 

Naranja Ćcido 7) empleando ZnO nanoestructurado obtenido por m®todos coloidales 

 
Objetivos particulares. 

a) Sintetizar nanopart²culas de ZnO por m®todos coloidales simples.  

b) Caracterizar el material nanoestructurado ZnO mediante las t®cnicas de 

difracci·n de rayos X y  espectroscopia UV-Vis.  

c) Estudiar mediante la t®cnica de voltamperometr²a c²clica la formaci·n de 

nanopart²culas de ZnO en suspensi·n coloidal.  

d) Estudiar la estabilidad del ZnO coloidal en funci·n de pH mediante la t®cnica 

de espectroscopia UV-Vis.  

e) Realizar pruebas de fotodegradaci·n del colorante Naranja II con las 

nanopart²culas de ZnO 

f) Evaluar el potencial uso del ZnO nanom®trico en los procesos de 

fotodegradaci·n mediante su comparaci·n del con el TiO2 Degussa P25. 

 

 

 

 

 



 

De acuerdo a lo discutido podemos plantear la siguiente hip·tesis de trabajo. 

Hip·tesis 

Debido a los menores efectos de recombinaci·n, la eficiencia del proceso de 

remoci·n de color en disoluciones de Naranja II en medio acuoso ser§ mayor al 

emplear ZnO nanoestructurado en comparaci·n con el empleo de TiO2 Degussa P25. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cap²tulo 1: Bases te·ricas 
 
 
 
 
 
 



1.1.  Part²culas de tama¶o nanom®trico. 

Dentro del estudio de la qu²mica de §tomos y mol®culas, encontramos que su 

dominio comprende dimensiones menores a un  nan·metro, mientras que la f²sica de 

materia condensada trata con s·lidos que son esencialmente un arreglo infinito de 

§tomos o mol®culas enlazados, con dimensiones mayores a 100nm (49). Existe una 

brecha significativa entre estos dos reg²menes, el cual trata part²culas de 1 a 100nm, 

o cerca de 10 a 106 §tomos o mol®culas por part²cula (50) (51).  

En este nivel de escala nanom®trica, ni la qu²mica cu§ntica ni las leyes f²sicas 

tradicionales describen totalmente este campo (52). En materiales donde existe un 

enlace qu²mico fuerte, la deslocalizaci·n de electrones de valencia puede ser 

extensiva, y la magnitud de la deslocalizaci·n puede variar con el tama¶o del 

sistema. Este efecto, aunado a los cambios estructurales de variaci·n de tama¶o, 

conduce a propiedades qu²micas y f²sicas diferentes, dependientes del tama¶o. De 

hecho, ha sido demostrado que varias propiedades son dependientes del tama¶o en 

el dominio nanom®trico tales como las magn®ticas, ·pticas, puntos de fusi·n, calores 

espec²ficos y reactividad superficial (49). Cada cambio en la composici·n y tama¶o de 

las nanopart²culas puede ofrecer nuevas propiedades qu²micas y f²sicas. Por ejemplo, 

para los materiales semiconductores, como ZnO, CdS y Si, su brecha energ®tica 

(banda prohibida o band gap) cambia con respecto al tama¶o (49). En algunos casos 

en los que el band gap presenta valores de energ²a correspondientes al espectro 

visible, se puede apreciar cambios de color. Para materiales como Fe, Co, Ni, Fe3O4 

y otros, se ven afectadas sus propiedades magn®ticas con el cambio de tama¶o. De 

particular importancia es la energ²a superficial y la morfolog²a, ya que son par§metros 

que tambi®n llegan a depender del tama¶o, por lo que la reactividad superficial se ve 

modificada (49). Debido a su tama¶o, los polvos nanocristalinos presentan una 

extensa §rea superficial, teniendo esto implicaciones substanciales. Por ejemplo, una 

part²cula de 3 nm de hierro tiene 50% de sus §tomos en la superficie, mientras que 

una de 10 nm, el 20%, y una part²cula de 30 nm solo 5% (49). 

 
 

 



 
1.2. Propiedades electr·nicas de  nanopart²culas de materiales 

semiconductores. 

La consecuencia m§s directa de la reducci·n en el tama¶o de los nanocristales de los 

materiales semiconductores sobre la estructura electr·nica es el pronunciado 

aumento en la banda prohibida debido al efecto del confinamiento cu§ntico. Esto 

puede entenderse cualitativamente mediante una analog²a simple: una part²cula 

encerrada en una caja en la cual el nivel de energ²a del sistema se restringe al 

espacio que ocupa esta (53). Al reducirse las dimensiones de la caja, el nivel de 

energ²a de cada parte del sistema se incrementa de sobremanera. Por otro lado, para 

entender este fen·meno cuantitativamente y desde un punto de vista meramente 

te·rico, se requiere de c§lculos y procedimientos m§s complicados que tambi®n 

ayudan en la determinaci·n te·rica del tama¶o de las nanopart²culas una vez 

obtenido el ancho de banda prohibida (53). La determinaci·n experimental de la 

variaci·n del ancho de banda en funci·n del tama¶o se demuestra claramente por la 

t®cnica de espectroscopia ultravioleta- visible (UV-Vis), mediante la lectura de la 

longitud de onda donde comienza el borde o l²mite de absorci·n del espectro 

experimental y convirtiendo este valor a su correspondiente equivalente energ®tico 

(53). Es preciso plantear antes la diferencia que existe entre los materiales en bulto o 

volumen y aquellos nanoestructurados en raz·n a las consideraciones y 

simplificaciones que se hacen para cada caso (53). Es v§lido suponer la red cristalina 

de los materiales en bulto como un arreglo peri·dico, regular e infinito. Para fines 

pr§cticos, la influencia que ejercer²a la superficie y las fronteras sobre la estructura 

electr·nica se considera tan peque¶a que estamos en la situaci·n de llevar a cabo 

c§lculos en t®rminos de la transformada de Fourier del espacio real, al espacio del 

momentum tomando en cuenta el n¼mero de orbitales que comprende una celda 

unitaria y el gran n¼mero de valores de momentum (53). De esta forma se tendr²a un 

buen conocimiento de las relaciones de dispersi·n que conectan los valores propios 

de energ²a (eigen-valores) con los vectores de momentum. Sin embargo para el caso 

de un nanocristal, existen l²mites en todas direcciones, por lo que la propagaci·n 

electr·nica est§ confinada a las tres dimensiones (54). Esto tambi®n implica que la 

periodicidad de la red cristalina est§ limitada al sistema de tama¶o finito y que el 

momentum no representa un adecuado n¼mero cu§ntico que proporcione una 



descripci·n mecanico-cu§ntica fiel del sistema, haci®ndose necesario evaluar la 

estructura electr·nica en el espacio real (53). Por consiguiente ser²a necesario 

emplear una matriz Hamiltoniana con una dimensi·n igual al n¼mero total de los 

orbitales presentes en todo el nanocristal. Tomando en cuenta que el n¼mero de 

§tomos (y por ende de orbitales) crece al cubo de lo que lo hace el di§metro, se hace 

patente la necesidad de un esquema de c§lculo muy eficiente. A continuaci·n 

presentamos una aproximaci·n. 

 

1.2.1. Aproximaci·n a la masa efectiva (AME). 

En el caso de s·lidos la dispersi·n de la banda energ®tica  muestra una 

dependencia de energ²a y momentum complicada y usualmente no puede ser 

descrita anal²ticamente, pero en el caso de los semiconductores las relaciones de 

dispersi·n en la parte superior de la banda de valencia y en la inferior de la banda de 

conducci·n pueden ser descritas aproximadamente como parab·licas. As² que en los 

l²mites de las bandas, los electrones o huecos deslocalizados siguen la ecuaci·n 

cuadr§tica de la forma: 

  
    

                             Ecuaci·n 1 

donde m*: masa efectiva del portador de carga (electr·n o hueco) 

El ancho de banda de un semiconductor es por definici·n la energ²a necesaria para 

crear un estado de hueco (h+) y electr·n (e-) que est§n en reposo con respecto a la 

red cristalina y lo suficientemente distantes que la atracci·n coulombica es 

despreciable. Ahora, si un portador de carga se acerca al otro, forman un estado 

enlazado (excit·n de Wannier) que se puede describir aproximadamente por el 

operador Hamiltoniano hidrogenoide  de la ecuaci·n 2 (55): 

    
    

 

   
 

    
 

   
 

  

            
               Ecuaci·n 2 

donde 0 es la permitividad en el vac²o,  define a la constante diel®ctrica relativa del 

material semiconductor, rh y re representan al vector de posici·n del hueco y del 



electr·n respectivamente y por ¼ltimo, mh y me  son la masa efectiva del hueco y del 

electr·n respectivamente 

Para usar la aproximaci·n de la masa efectiva y describir la variaci·n del ancho de 

banda prohibida con el tama¶o del nanocristal, se requiere resolver la ecuaci·n de 

Schrºdinguer para desarrollar la ecuaci·n  (ver ecuaci·n 3) a partir del operador  

Hamiltoniano que se muestra en la ecuaci·n 2. 

  
    

 

   
 

    
 

   
 

  

            
                                Ecuaci·n 3 

La energ²a potencial depende de la posici·n relativa del hueco y del electr·n. Como 

la ecuaci·n no tiene resoluci·n exacta se puede obtener una soluci·n aproximada 

considerando el primer estado excitado en el esquema de la part²cula en la caja, 

asumiendo que no existe correlaci·n entre hueco y electr·n. Para un potencial infinito 

afuera del nanocristal y potencial de cero dentro de este, Efros y Efros (56), Brus (57) 

(58) (59) y Kayanuma (60) (61) proponen una ecuaci·n (ver ecuaci·n 4) para la 

determinaci·n del ancho de banda prohibida, ER, de un punto c¼antico de radio R. 

         
     

 
 

    

    
 

  
 

 

  
  

     

  
         

      Ecuaci·n 4           

donde Eg
bulto representa ancho de banda prohibida para el material en volumen o 

bulto y ER el ancho de banda prohibida del punto cu§ntico de radio R. 

El primer t®rmino 
    

   
 

 

  
 

 

  
  corresponde a la energ²a cin®tica para una no-

interacci·n del hueco y electr·n en una caja esf®rica de radio R (confinamiento 

cu§ntico). El segundo t®rmino  
     

  
 se debe a las interacciones Coulombicas entre 

el hueco y electr·n. El confinamiento cu§ntico domina cuando decrece R y el estado 

m§s bajo excitado alcanza una energ²a mayor que el ancho de banda del material 

semiconductor en volumen o bulto. El tercer t®rmino          
  surge de la 

correlaci·n espacial entre el hueco y el electr·n. El valor de Rydberg en meV est§ 

definido por la ecuaci·n 5: 



     
         

 

  
 
  

  
 

  

  
 
  

         Ecuaci·n 5 

Reescribiendo la ecuaci·n 4 e incluyendo el t®rmino de la ecuaci·n 5 obtenemos la 

ecuaci·n 6. 

    
    

   
 

 

  
   

 
 

  
   

  
     

      
 

       

          
 

 

  
   

 
 

  
   

 
  

    Ecuaci·n 6 

donde ΔEg =ER-Eg
bulto, es la diferencia de valores de band gap del semiconductor en 

su forma nanom®trica (ER) y del mismo semiconductor cuando se encuentra en 

volumen o bulto (Eg
bulto), R es el radio de las nanopart²culas y   es la constante de 

Planck. Los valores de  mh
* y me

* corresponden a las masas efectivas del hueco y 

electr·n en la banda de valencia y en la banda de conducci·n, respectivamente. 

Finalmente, m0 es la masa en reposo y  e la carga del electr·n, as² como Ů,Ů0 son las 

permeabilidades diel®ctricas del semiconductor y del medio de dispersi·n, 

respectivamente. 

Cabe mencionar que algunos autores no incluyen este ¼ltimo t®rmino de la ecuaci·n 

6 para la determinaci·n del cambio en el ancho de banda prohibida para part²culas de 

tama¶o cu§ntico. 

En consecuencia a la discusi·n anterior, la aproximaci·n de las masa efectiva (AME) 

ha sido empleada para calcular los anchos de banda de varios nanocristales 

semiconductores (62) (63) (64) (65) (66) (67) (68). Este modelo es bastante elemental 

e ignora dos importantes efectos en los cristales reales: el acoplamiento de los 

estados electr·nicos a las vibraciones y la estructura superficial del cristal. 

 Para nanocristales de tama¶o m§s grande, la aproximaci·n de las masas efectivas a 

potencial infinito  (AME-PI) da una buena descripci·n de la variaci·n del ancho de 

banda o band gap con el tama¶o, pero sobreestima gruesamente el cambio en el 

ancho de banda prohibida en nanocristales m§s peque¶os. 

Existe una tercera aproximaci·n de masas efectivas tal que, para describir los 

estados excitados hueco-electr·n, considera a la banda de valencia como un 

conjunto de bandas de estados energ®ticos definidos de acuerdo a la fuerza del 



confinamiento de los portadores de carga y que siguen una distribuci·n de estados 

energ®ticos. Esta aproximaci·n se denomina Aproximaci·n de Masas Efectivas 

Multibandas (AME-MB), que implica un tratamiento matem§tico m§s complejo y 

elaborado y no se tocar§ el tema en esta tesis. 

A medida que el ancho de banda prohibida de un semiconductor dado presenta una 

energ²a m§s grande, se observa que el borde de absorci·n  se desplaza hacia el 

azul, como resultado de la reducci·n en el tama¶o de los nanocristales. El incremento 

en el ancho de banda prohibida se vuelve a¼n m§s apreciable una vez que el tama¶o 

de los nanocristales est§ por debajo del radio del excit·n de Bohr del material. 

Igualmente, en el espectro UV-Vis se puede apreciar con mayor definici·n el pico que 

involucra la energ²a de enlace del excit·n mientras m§s peque¶os sean los 

nanocristales. Por mencionar un ejemplo del caso contrario, en algunos materiales 

semiconductores en bulto o volumen (cristales de mayor tama¶o), el pico del excit·n 

no se encuentra definido debido a que la energ²a del enlace del excit·n  es de 

algunas decenas de meV, comparable con la energ²a t®rmica que existe en un cuarto 

de laboratorio. Por ello es necesario enfriar la muestra significativamente si se quiere 

observar el pico de absorci·n del excit·n. Para los nanocristales, el traslape intenso 

de las funciones de onda del hueco y del electr·n en la estructura espacial confinada 

incrementa la energ²a de enlace del excit·n, haciendo posible observar el pico de 

excit·n a¼n a temperatura ambiente.  

Adem§s del tama¶o de las nanopart²culas, es importante conocer la distribuci·n de 

tama¶o de estas, el cual debe ser estrecho en virtud de estudiar las propiedades  que 

dependen del tama¶o (53). El espectro de absorci·n UV tambi®n puede dar 

cualitativamente informaci·n acerca de la distribuci·n de tama¶o. Un pico de 

absorci·n definido y agudo del excit·n en el caso de nanopart²culas, es indicativo de 

un distribuci·n estrecha de tama¶os de los nanocristales; en el caso contrario, si la 

distribuci·n de tama¶os es amplia, entonces aumenta el n¼mero de picos de 

absorci·n correspondientes a las diferentes energ²as del excit·n de cada tama¶o de 

nanopart²culas (53). Como resultado  se traslapa cada pico dando  una se¶al del 

espectro en la que no se observa un pico afilado y definido sino m§s bien un espectro 

sin rasgos distintivos.  



1.3. Estabilidad en coloides (la doble capa  alrededor de part²culas 
coloidales) 

Una de las principales diferencias entre los metales, los ·xidos met§licos y los  

aislantes son las interacciones de carga el®ctrica que existen en sus  superficies y el  

medio que las rodea (69). 

Para semiconductores, la carga el®ctrica que puede ser intercambiada con un par 

redox de la disoluci·n es mucho menor que la que puede ser intercambiada por 

metales, puesto que su carga m·vil se debe solo a las impurezas que contiene. Como 

consecuencia, es com¼n que exista una p®rdida de los cationes y aniones de la red 

cristalina o la adsorci·n de especies cargadas de la disoluci·n, lo cual determina la 

cantidad de carga superficial en una part²cula de un semiconductor (69). Por ejemplo, 

si un ·xido met§lico se encuentra en contacto con una  disoluci·n, la adsorci·n de 

iones hidroxilo o protones conduce a la formaci·n de una superficie cargada, y un 

potencial el®ctrico se desarrolla entre la superficie y el seno de la disoluci·n (69). 

Una vez que la actividad superficial con los iones  denominados  d̍eterminantes del 

potencial‖ (H+,OH-, principalmente), permanece constante, el potencial superficial de 

la part²cula de ·xido met§lico en disoluci·n acuosa, esta dado por la ecuaci·n de 

Nernst. 

                            Ecuaci·n 7 

donde pHpzc se refiere al pH al cual existe una adsorci·n igual de las especies de 

carga opuesta determinantes del potencial, es decir de cationes y aniones en la 

superficie. El valor de pHpzc se puede determinar por electroforesis del coloide a 

diferentes valores del pH. 

Cuando un conductor es puesto en agua, la carga en estado estacionario que se 

acumul· sobre el s·lido se debe generalmente a la transferencia de carga entre el 

metal y la disoluci·n. El potencial generalmente es controlado por el par redox 

dominante en la disoluci·n. Para part²culas coloidales met§licas, la determinaci·n del 

pzc es m§s dif²cil ya que no es posible medir directamente el potencial redox de la 

part²cula ni la capacitancia de la part²cula. En principio la carga puede ser 

determinada por electroforesis al igual que un ·xido met§lico o part²culas no 



met§licas, pero es dif²cil barrer el potencial redox de la soluci·n en un amplio rango. 

Se ha encontrado experimentalmente que la adsorci·n i·nica de las especies en 

disoluci·n puede contribuir significativamente a la densidad de carga final en 

part²culas met§licas. Por otro lado, para la mayor²a de los coloides no met§licos, el 

potencial de superficie se reajusta a los cambios de pH.  

 

1.4. La capa difusa en nanopart²culas. 

Las part²culas de tama¶o nanom®trico se distinguen de aquellas de tama¶o 

microm®trico, en el hecho de que su doble capa debe ser considerada esf®rica, 

puesto que para part²culas coloidales de tama¶o <10nm, el considerar una forma 

plana para la doble capa, no es muy precisa. La presencia de la capa difusa 

alrededor de una part²cula coloidal estabilizada electrost§ticamente es esencial, esto 

es, la repulsi·n que dos part²culas coloidales experimentan cuando sus respectivas 

dobles capas se traslapa con la otra, estabiliza el coloide evitando la coagulaci·n. Un 

potencial de la capa difusa alto y una concentraci·n baja de electrolito incrementan el 

grado de repulsi·n interpart²culas. Estas son condiciones necesarias de una buena 

estabilidad coloidal. La estabilidad de nanopart²culas coloidales tambi®n puede ser 

incrementada con pol²meros o por surfactantes de cadena larga, que proveen una 

barrera est®rica contra la coalescencia.  

 

1.5. Estabilidad de nanopart²culas en suspensi·n coloidal.  

Como ya ha sido mencionado, para la qu²mica coloidal, la doble capa juega un papel 

determinante sobre la estabilidad de las part²culas con respecto a la coagulaci·n en 

grandes agregados. La mayor dificultad para cuantificar la cin®tica en la doble capa 

de sistemas coloidales, es la medici·n de las reacciones redox cerca del potencial de 

carga cero (pzc) puesto que los coloides coagular²an r§pidamente. Dichas 

mediciones son un punto de referencia ideal para las reacciones controladas ya sea 

por transferencia de carga, que dependen del valor del potencial zeta, o por aquellas 

controladas por difusi·n. Por ello la qu²mica redox de  sistemas coloidales es mucho  



m§s dif²cil de trabajar que la electroqu²mica cl§sica con electrodos en bulto, donde se 

puede examinar potenciales del rango de los 2 a 3 V. 

La energ²a electrost§tica de repulsi·n de dos esferas de radio a con un potencial zeta 

, en el caso de experimentar potenciales bajos de interacci·n y un traslapamiento 

peque¶o entre sus dobles capas de longitud de Debye -1, aproxim§ndose cada una 

en el medio y una distancia r entre centro y centro entre las part²culas, est§ dada por: 

               
   

 
       

 

 
             Ecuaci·n 8 (r>2a) 

La coalescencia de las part²culas es causada por las fuerzas de Van der Waals o por 

fuerzas de dispersi·n que act¼an entre las superficies. La energ²a de interacci·n 

entre part²culas de radio a est§ dado aproximadamente por: 

          
 

 
 

   

       
   

        
   

              Ecuaci·n 9 

donde A es la constante de Hamaker, que para el sistema metal-agua-metal, esta 

tiene valores m§s grandes debido a su tendencia a coagular m§s que otros sistemas 

coloidales. De acuerdo a la teor²a de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) la 

suma de estas dos energ²as es la que determina la estabilidad de la part²cula. El 

criterio com¼n es una barrera de 15-20kT, suficiente para conservar la estabilidad del 

coloide. En las ecuaciones 8 y 9 se puede observar que las energ²as de interacci·n 

de atracci·n y repulsi·n se incrementan con el radio de part²cula. En consecuencia 

existe una tendencia autom§tica a la coagulaci·n de las part²culas la cual se frena 

una vez iniciada la coagulaci·n. Este es generalmente el factor que determina la 

distribuci·n de tama¶o final de las part²culas coloidales que sigue despu®s de la 

nucleaci·n. Una energ²a de Van der Waals m²nima llega a intensificarse cuando el 

tama¶o de las part²culas se incrementa. Si dos part²culas de tama¶o >10nm floculan 

en disoluci·n, estas no se separar§n f§cilmente, puesto que su energ²a t®rmica no es 

suficiente para permitirles difundir fuera del alcance de la interacci·n de Van der 

Waals. Por otro lado, las nanopart²culas pueden aglomerar relativamente f§cil. Las 

part²culas peque¶as que conforman un aglomerado d®bil, poseen la energ²a de 

interacci·n m²nima de Van der Waals entre ellas, comport§ndose como una part²cula 

grande, mientras que la energ²a de interacci·n de Van der Waals con otras part²culas 



que difunden libremente, se incrementar§ gradualmente en el caso que la 

aglomeraci·n contin¼e. Si se permite que las nanopart²culas se aglomeren 

r§pidamente, la interacci·n m²nima de Van der Waals alrededor de los aglomerados 

temporales, no tendr§ tiempo de intensificarse por la adici·n de nuevas part²culas  

coloidales al agregado. 

La interacci·n de repulsi·n m²nima no es tan intensa para nanopart²culas en 

comparaci·n con part²culas m§s grandes. Incluso dentro de esta interacci·n de 

repulsi·n m²nima,  la coagulaci·n de nanopart²culas peque¶as puede ser reversible si 

existe un estabilizador est®rico presente en la superficie de las part²culas. Las 

mol®culas quimioadsorbidas proveen una barrera est®rica y para part²culas <10nm de 

di§metro, una capa est®rica >2nm (poco m§s de una cadena de 18 carbonos) ser§ 

suficiente para desplazar las fuerzas de van der Waals. Sin embargo el potencial 

superficial 0 de la nanopart²cula debe ser grande para prevenir la formaci·n de 

aglomerados grandes.  

Adicionalmente pueden existir efectos de estabilidad del material, que obedecen la 

qu²mica del material en cuesti·n, como propiedades acido-base, redox y equilibrios 

de complejaci·n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1.6. Teor²a del color. 

Dithey y Wizinger (1928) propusieron con base en la teor²a de Witt  que un colorante 

consiste de un grupo b§sico liberador de electrones y un auxocromo conectado a un 

grupo §cido, que retira el electr·n  a trav®s de un sistema conjugado de dobles 

enlaces (ver figura 2). Los auxocromos son grupos sustituyentes donadores o 

aceptores de electrones que generan un desplazamiento en el rango visible del 

espectro de  luz absorbida. El car§cter nucleof²lico o electrof²lico de los dos grupos 

respectivamente y la longitud de la cadena insaturada a la que se enlazan dan como 

resultado un desplazamiento en la longitud de onda de absorci·n observada en el 

espectro UV-VIS.  

 

Figura  2. Estructura del azobenceno. Se muestran las estructuras de resonancia, la deslocalizaci·n del 
doble enlace y de las de cargas parciales. La inserci·n de un auxocromo a la estructura del azobenceno 

tiene efectos en la intensidad de color y en el color mismo que se desarrolla. 

 

De forma general, los cambios de color generados por la introducci·n de un agente 

auxocromo, se identifica con el nombre de desplazamiento batocrómico (hacia 

longitudes de onda mayor) mientras que en el sentido inverso se conocen como 

desplazamiento hipsocrómico (hacia longitudes de onda menor). 

T²picamente los donadores de electrones son grupos amino primarios, secundarios o 

terciarios, alc·xido, hidr·xido y acetato, mientras que dentro de los grupos aceptores 

de electrones figuran nitrato, cianuro, alquil sulfito, carboxilato, nitrito, carbonato y 

antraquin·nicos. 

Este tipo de efectos se presentan dentro de los colorantes tipo azo que conforman la 

familia m§s grande de colorantes que se producen y  usan a gran escala, los cuales 

se caracterizan por tener como estructura base al azobenceno. El colorante Naranja II 

pertenece a esta familia de colorantes y su estructura se muestra en la figura 3. 



 
Figura  3. Estructura del Naranja II 

 
1.7. Fundamentos de fotocat§lisis. 

La estructura electr·nica de los materiales semiconductores comprende una cierta 

cantidad de estados energ®ticos de sus electrones, que en conjunto conforman 

bandas de energ²a o estados permitidos (70).  La banda energ®tica llena m§s alta y 

ocupada se llama banda de valencia (BV) y la banda de energ²a m§s baja y 

desocupada se llama banda de conducci·n (BC) (70). Estas bandas se encuentran 

separadas por una brecha energ®tica de estados no permitidos o prohibidos para los 

portadores de carga (en ingl®s se nombra como band gap).  

Cuando el material semiconductor es iluminado con luz de energ²a igual o m§s 

grande que la del band gap, se produce una separaci·n de portadores de carga de 

signo contrario que se representa como la generaci·n de un par hueco-electr·n (h+-e-

) (70).Dicho par,  puede desaparecer mediante procesos de recombinaci·n radiativa o 

no radiativa (calor) o bien el hueco y electr·n pueden reaccionar por su parte con las 

especies adsorbidas en la superficie del semiconductor mediante procesos redox. Los 

procesos de recombinaci·n, sean en la superficie o en el seno del semiconductor,  

son usualmente el destino com¼n de los pares electr·n-hueco fotogenerados, as² que 

la eficiencia de la mayor²a de los procesos que involucran el empleo de 

semiconductores  fotoexitados es baja (t²picamente Ò 1%) (70)Esto es particularmente 

verdadero en el caso de los materiales semiconductores amorfos puesto que la 

recombinaci·n del par hueco-electr·n es promovida por defectos. Los electrones 

fotogenerados, que pueden llegar a un sitio que presenta un estado de menor energ²a 

en la superficie de las part²culas de semiconductor, pueden reaccionar directa o 

indirectamente con las especies adsorbidas, convirti®ndose as² en una trampa de 

electrones (70). En consecuencia, si existe un donador de electrones, D, adsorbido 

en la superficie de la part²cula, los huecos fotogenerados pueden reaccionar con este 



para dar por resultado una especie oxidada D+. Por otro lado, si la especie adsorbida 

es un aceptor de electrones, A, los electrones fotogenerados de la banda de 

conducci·n pueden reaccionar con esta especie para dar una especie reducida A-. 

Las semireacciones 1 y 2 representan dichos procesos y se presentan en forma 

esquem§tica en la figura 4. 

 

    
      
                    Reacci·n 1 

    
      
                          Reacci·n 2 

               

 

Figura  4. Esquema de las reacciones que tienen lugar en un catalizador semiconductor fotoexcitado. 

En el esquema de la reacci·n 2 y dentro de las aplicaciones de la  fotocat§lisis,  el 

aceptor de electrones A puede ser el ox²geno disuelto en el agua, mientras que el 

donador de electrones D puede ser un contaminante org§nico. De esta manera el 

proceso de mineralizaci·n por fotocat§lisis oxidativa de un  contaminante en 

presencia de ox²geno disuelto se puede representar por la reacci·n 3. 

               

           
                        Reacci·n 3 

  Dentro de las caracter²sticas que debe cumplir un  fotocatalizador para el 

tratamiento de efluentes encontramos que debe ser estable en condiciones 

ambientales, qu²mica y biol·gicamente inerte, fotoactivo a la luz solar, f§cil de 



producir o adquirir, as² como econ·mica y t®cnicamente viable. A la fecha, ning¼n 

semiconductor cumple con tales requerimientos al 100%, sin embargo el di·xido de 

titanio (TiO2) est§ cerca de cumplirlos con la diferencia que  no absorbe en la regi·n 

visible (band gap TiO2 Ebg≊3.2-3 eV) sino en la ultravioleta (t²picamente ɚ<380nm), la 

cual representa una fracci·n peque¶a del espectro solar, 6% (70). A pesar de sus 

limitaciones, las caracter²sticas del TiO2 como fotocatalizador se ha convertido en el 

material semiconductor modelo y ha sido objeto de muchas investigaciones en el 

campo del tratamiento de agua por fotocat§lisis.  

Como se mencion· anteriormente, los huecos fotogenerados participan en el proceso 

de mineralizaci·n del contaminante, en donde hay una oxidaci·n inicial de los grupos 

hidroxilo presentes en la superficie(>TiIVOH) del TiO2 a radicales hidroxilo (>TiIVOHÅ+) 

que a su vez oxidan al contaminante y los subsecuentes intermediarios. Los 

productos eventuales de una mineralizaci·n son di·xido de carbono, agua y alg¼n 

§cido mineral en el caso que el contaminante contenga un hetero§tomo. Los 

electrones fotogenerados pueden ser capturados en trampas superficiales como 

TiIVOH para formar especies de TiIII, tal como TiIIIOH, el cual puede reaccionar con el 

O2 disuelto para formar el  radical super·xido O2
Å ï. (70). Las especies generadas 

posteriormente pueden ser reducidas adicionalmente por el per·xido de hidr·geno 

(H2O2) que es un intermediario de la reacci·n de reducci·n global del ox²geno a agua. 

La especie H2O2 es tambi®n una fuente de radicales hidroxilo, por lo que parte de la 

mineralizaci·n del contaminante se debe a dicha fuente. Los principales procesos de 

reacci·n con sus tiempos caracter²sticos en fotocat§lisis con materiales  

semiconductores se presentan a continuacci·n en la tabla 3 (71) 

 

 

 

 

 

 



Reacción principal Tiempos característicos 

Generación de portadores de carga 
 

                  
 fs(muy r§pida) 

Atrapamiento de portadores de carga  

                    •   
10ns(r§pido) 

                       
100ps(trampa superficial, 
equilibrio din§mico) 

                 
10ns(trampa profunda) 

Recombinación de portadores de carga  

            •           
100ns (lenta) 

                     
10ns (r§pida) 

Transferencia de carga interfacial  

        •                                   
100ns (lenta) 

                         
•  

ms(muy lenta) 
Tabla 3 Procesos principales de reacci·n y sus tiempos caracter²sticos asociados en la degradaci·n de 
contaminantes org§nicos por fotocat§lisis con TiO2 (71) 
 

De la tabla 3, se observa que el paso determinante de todo el proceso  fotocatal²tico 

es la reducci·n del ox²geno disuelto por los electrones fotogenerados atrapados en 

TiIIIOH. Ciertamente, el suministro de ox²geno durante la fotodegradaci·n del 

contaminante puede controlar la cin®tica global del proceso (72) (73) (74). Sin 

embargo el paso donde ocurre la oxidaci·n directa o indirectamente y que  involucra 

al contaminante y a los huecos fotogenerados, es tambi®n un paso lento y, bajo 

ciertas circunstancias, puede determinar la velocidad del proceso.  

La cin®tica inicial de fotodegradaci·n de un contaminante en la que participa ox²geno 

y adem§s es fotocatalizada con TiO2 y ZnO en estado estacionario de iluminaci·n, se 

ajusta generalmente al esquema cin®tico de Langmuir-Hinshelwood  

    
     

  
 

            

          
         Ecuaci·n 10 

donde Ri es la velocidad inicial de remoci·n del sustrato contaminante, [P]i define 

concentraci·n inicial del contaminante, k(P) representa la constante de velocidad de 

la reacci·n del contaminante P en la superficie del semiconductor  y K(P): constante 

de adsorci·n de Langmuir- Hinshelwood sobre la superficie del semiconductor  



Sin embargo, en general, es com¼n encontrar que la constante K(P), no es 

directamente equivalente a la constante de adsorci·n de Langmuir en obscuridad 

para una especie P en el semiconductor, puesto que est§ ¼ltima suele tomar valores 

m§s peque¶os. En cambio, la fotocat§lisis con materiales semiconductores muestra 

una cin®tica del tipo de Ųósaturaci·nóó, la cual  comporta una tendencia similar a la 

obtenida en la cin®tica de Langmuir-Hinshelwood (75) (76).  El par§metro K(P) es una 

constante de proporcionalidad que provee una medida de la reactividad intr²nseca de 

la superficie fotoactivada con P.  Con frecuencia se ha encontrado que K(P) es 

proporcional a Ia, donde Ia es la tasa de absorci·n de luz y  es el t®rmino de 

potencia  igual a 0.5 · 1, dependiendo si la intensidad de luz es alta o baja 

respectivamente. El valor de 0.5 para  a alta intensidad de luz se atribuye al 

predominio de la recombinaci·n hueco-electr·n, como posible destino de los huecos 

y electrones fotogenerados. Bajo estas condiciones, la concentraci·n en estado 

estacionario de huecos  y electrones, es proporcional a Ia0.5. Para una intensidad de 

luz incidente muy peque¶a, la probabilidad  de recombinaci·n de  un par hueco-

electr·n es despreciable y la concentraci·n de huecos y electrones en estado 

estacionario es proporcional a Ia de la misma manera que tambi®n llega a ser Ri bajo 

estas condiciones. A intensidades de luz muy elevadas, la cin®tica del proceso 

adquiere el car§cter de ser  controlada por transferencia de masa e independiente de 

la intensidad luminosa; en consecuencia Ri tambi®n bajo estas mismas condiciones. 

El par§metro K(P) es tambi®n proporcional a la fracci·n de ox²geno adsorbido f(O2) 

en las superficie del TiO2, esto es, 

      
         

           
       Ecuaci·n 11 

donde K(O2): se considera como el coeficiente de adsorci·n de Langmuir del ox²geno 

sobre el semiconductor, el cual es adsorbido no competitivamente. 

Una manera  ¼til de medir la eficiencia de un sistema  fotocatal²tico que emplea 

materiales semiconductores es la eficiencia fot·nica, , que est§ definida como: 

  
                                           

                              
            Ecuaci·n 12 



En los procesos fotocatal²ticos que emplean un material semiconductor, el valor de  

se acerca a la unidad cuando los niveles de luz incidente con energ²a igual o mayor al 

band gap sean bajos. Sin embargo, para los niveles de luz incidente que generan los 

bulbos de luz negra o las l§mparas germicidas (1mW/cm2 para una l§mpara de 8W), 

el valor de  es t²picamente 0.01 para la mayor²a de los sistemas  fotocatal²ticos que 

emplean materiales semiconductores . Esta baja eficiencia se debe a una diversidad 

de factores que incluyen las p®rdidas por reflexi·n y dispersi·n de luz incidente, as² 

como en buena parte debido al fen·meno de recombinaci·n. 

Se han desarrollado muchos modelos cin®ticos en fotocat§lisis que emplean 

materiales semiconductores con ecuaciones para la velocidad inicial de fotocat§lisis 

que conforman las ecuaciones 10 y 11. Dos de los esquemas mecan²sticos a los que 

m§s se recurre, involucran primero, un ataque de los radicales hidroxilo adsorbidos 

sobre el contaminante adsorbido y segundo, la reacci·n que ocurre entre los 

radicales hidroxilo adsorbidos  y el contaminante como mol®cula libre, ambos como 

paso determinante (77) 

Como ha sido mencionado anteriormente el ZnO  presenta un valor de energ²a de 

brecha prohibida (Banda  Gap) de 3.2 eV, que indica un car§cter semiconductor 

similar al  TiO2, as² como un alto rendimiento cu§ntico, asociado con la baja 

recombinaci·n. Este hecho, aunado a su bajo costo y baja toxicidad hacen a este 

material como un candidato ideal para mejorar los procesos de degradaci·n 

fotocatal²tica de contaminantes.  

La fotodegradaci·n de compuestos org§nicos y en particular de los colorantes azo 

mediante el uso de ZnO, puede ser mejorada depositando metales de transici·n en 

su superficie. El car§cter conductor de estos metales disminuye la recombinaci·n, ya 

que permite que una vez que los electrones se promueven a la banda de conducci·n, 

estos migren a la banda de conducci·n del metal. Esto ocasiona una  estabilizaci·n  

de huecos (h+) en la banda de valencia para aumentar as² la producci·n de radicales 

OHĿ.En la literatura se ha informado buenos resultados el uso de ZnO con Ag 

depositada para la fotodegradaci·n naranja de metilo (78) (79) La actividad foto 

catal²tica del ZnO con Ag se ha observado con otros compuestos como azul de 

metileno, fenol y rodamina ente otros (47), (45) (80).  



1.8. Estabilidad de semiconductores en medio acuoso y su 
fotocorrosi·n. 

Las estabilidades frente al agua son muy variables. Los sulfuros y seleniuros  son 

altamente sensibles a la oxidaci·n, ya sea por acci·n de oxidantes disueltos, o 

inclusive por la acci·n oxidante del propio solvente, especialmente en medio §cido. 

Los ·xidos met§licos son termodin§micamente m§s estables frente a la oxidaci·n. 

Los iones met§licos del semiconductor tambi®n pueden participar en reacciones 

redox. La reducci·n neta a metal elemental es en general desfavorable. Sin embargo, 

aquellos iones que pueden tomar m§s de un estado de oxidaci·n relativamente 

estable, son susceptibles a la descomposici·n redox, que puede implicar una 

reacci·n estequiom®trica neta de tipo redox, o puede dar lugar a la cat§lisis de la 

disoluci·n §cida. Un ejemplo del primer tipo es la disoluci·n reductiva de Fe2O3, que 

genera iones Fe2+ en sisoluci·n, a costa de la oxidaci·n del reductor. Un ejemplo del 

segundo tipo es la disoluci·n §cida del ZnO, al cabo de la cual el Zn2+ no sufre ning¼n 

cambio en su estado de oxidaci·n.  

La solubilidad de los ·xidos met§licos est§ relacionada con la tendencia a la hidr·lisis 

de los cationes. Los iones de alta relaci·n carga a radio, como el Ti(IV), forman 

·xidos altamente insolubles, excepto en condiciones extremas de pH. Por ejemplo, 

los iones de muy alta relaci·n carga a radio como el Cr (VI), forman tambi®n ·xidos 

muy solubles, que se disuelven generando aniones disueltos como el (CrO4) -2.  En 

cambio, los iones de menor relaci·n carga a radio, como el Zn2+, forman ·xidos m§s 

solubles. S·lo si el ·xido se disuelve muy lentamente, puede en principio ser ¼til.  

La solubilidad de los semiconductores limita tambi®n su uso en medios muy alcalinos. 

 

 

 

 

 



1.9. Fotocorrosi·n. 

La activaci·n del semiconductor por absorci·n de luz, genera un corrimiento de los 

niveles HOMO y LUMO por poblaci·n del segundo a costa del primero (81). En el 

caso del TiO2 (figura 5), la capacidad potencial del TiO2 para reducir al agua, 

desaparece cuando se generan los pares electr·n / hueco. 

 

Figura  5. Posici·n  de las bandas de energ²a del TiO2 en oscuridad e iluminado 

 

Considerando lo anterior, la factibilidad de un proceso fotocorrosivo en un 

semiconductor depende de la posici·n relativa de estas bandas con respecto a las 

pares redox disueltos. Los semiconductores sensibles a este tipo de degradaci·n 

ser§n los que tengan bandas de valencia de menor energ²a, o bandas de conducci·n 

de mayor energ²a, que la correspondiente a las pares redox de las especies disueltas 

y del agua. La figura 6 ilustra los cuatro casos posibles: 

a. El semiconductor es estable.  

b. Ambas descomposiciones son favorables.  

c. Solo la descomposici·n an·dica es favorable.  

d. Solo la descomposici·n cat·dica es favorable.  



El material es fotoestable ¼nicamente en el caso (a). Los ¼nicos materiales estables 

frente a la fotocorrosi·n son aquellos en los que los iones met§licos que  son 

reducidos en el s·lido reaccionan r§pidamente con su contrai·n de la estructura 

cristalina, regenerando el ·xido met§lico. Alternativamente, tanto los hbv+ como los ebc- 

pueden ser capturados eficientemente por reductores y oxidantes disueltos, 

impidiendo su uso para la reacci·n de descomposici·n del catalizador. 

 
Figura  6. Procesos de fotocorrosi·n en un semiconductor. A) Material estable B) Material inestable 
an·dica y cat·dicamente C) Material inestable an·dicamente  D) Material inestable cat·dicamente 

 

El TiO2 es resistente a la fotocorrosi·n cat·dica pero no a la an·dica (figura 5). Si 

bien no se puede evitar completamente la fotocorrosi·n del di·xido de titanio, es 

factible disminuirla a niveles insignificantes desde el punto de vista de la estabilidad 

del catalizador. Gracias a esta posibilidad, se puede usar el TiO2 en fotocat§lisis. 

El ZnO tampoco es resistente a la fotocorrosi·n an·dica en medio §cido. Como 

resultado de la corrosi·n, el ZnO se disuelve, con formaci·n simult§nea de H2O2 como 

producto principal de la oxidaci·n del agua y de la reducci·n de O2. 

O2 + 2 ebc- + 2 H+ źH2O2             Reacci·n 4 

2 H2O + 2 hbv+ źH2O2 + 2 H+             Reacci·n 5 

En medio b§sico el ZnO se vuelve estable a la fotocorrosi·n; se genera ox²geno como 

producto de la captura de huecos por los iones OH-. 



4 OH-
 + 4 hbv+  źO2 + H2O             Reacci·n 6 

La reacci·n 6 es posible gracias a que en pH alcalino la especie predominante en 

medio acuoso es precisamente el ZnO, en aproximaci·n a como ocurrir²a con las 

nanopart²culas de ZnO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Cap²tulo 2: S²ntesis de 
nanopart²culas de ·xido de zinc  
(ZnO) y su caracterizaci·n 
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5.4. Conclusiones. 

 El ZnO se presenta como un semiconductor efectivo para realizar remoci·n de 

color fotocatal²ca de colorantes textiles con un porcentaje de remoci·n de color 

del 90%, en efluentes cuya alcalinidad se encuentre con valores de  pH 

mayores a 11  

 La constante velocidad de degradaci·n empleando el  ZnO nanoestructurado 

en polvo es similar al obtenido con nanoaprt²culas de TiO2 en polvo del orden 

de 0.04 min-1. 

 En presencia de disolvente de s²ntesis de las nanopart²culas de ZnO (etanol), 

la velocidad de degradaci·n del TiO2 es dos veces m§s r§pida que la velocidad 

de degradaci·n cuando se emplea nanopart²culas de ZnO en polvo debido a la 

capacidad de este disolvente para atrapar huecos m§s eficientemente en la 

superficie del ZnO 

 Una ventaja del polvo ZnO sobre el TiO2 Degussa es que se puede remover 

con mayor facilidad de la soluci·n de reacci·n puesto que se aprecia una 

sedimentaci·n m§s eficiente que para las soluciones que contienen TiO2. 

 Para dilucidar el mecanismo de degradaci·n del Naranja II es necesario 

realizar un ensayo de HPLC acoplado a un espectr·metro de masas en 

tiempos cortos de reacci·n en presencia del ZnO, luz UV y el colorante. 

Adicionalmente un ensayo de espectroscop²a de infrarrojo para detectar 

grupos funcionales de la mezcla de reacci·n complementar²an la informaci·n. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



6. Conclusiones generales. 

Se logro obtener nanopart²culas de ZnO por m®todos coloidales sencillos, las cuales 

pudieron ser aisladas como polvo y caracterizadas por difracci·n de rayos X, con un 

tama¶o promedio de 7 nm.  Mediante espectroscop²a UV-vis se fue posible estimar el 

tama¶o de las nanopart²culas de ZnO en suspensi·n coloidal, el cual correlaciona con 

el tama¶o estimado usando difracci·n de rayos X. Mediante espectroscop²a UV-Vis 

se logro establecer que las nanopart²culas de ZnO en suspensi·n coloidal son muy 

sensibles al cambio de pH, hecho por el estas se disuelven en  medios de reacci·n 

§cidos.  

La eficiencia de degradaci·n del Naranja II empleando nanopart²culas de ZnO en 

polvo  es de la misma magnitud a la obtenida en el ensayo con nanopart²culas de 

TiO2 considerando que se utiliz· la misma en mg de ambos semiconductores, a 

manera de comparaci·n. Sin embargo las nanopart²culas de ZnO obtenidas, no 

presentaron una actividad fotocal²tica m§s marcada debido a cuatro posibilidades: 1) 

el material no posee suficientes trampas de huecos y electrones por unidad de §rea 

expuesta 2) las nanopart²culas de ZnO se encontraban en grandes aglomerados 

durante las pruebas de fotodegradaci·n que imped²an por s² mismos  el 

aprovechamiento del §rea expuesta y por consiguiente de los fotones irradiados 3)las 

nanopart²culas de ZnO se disuelven en el medio durante el proceso de 

fotodegradaci·n debido a los cambios de pH, mismos que fueron registrados. 4) Las 

nanopart²culas de ZnO se disuelven paulatinamente en el medio debido al proceso de 

fotocorrosi·n                                                                                                                      

Se logro establecer que la presencia de etanol en el medio de reacci·n reduce 

dr§sticamente la velocidad de remoci·n de color en las disoluciones de Naranja II, 

muy posiblemente a que se establece una relaci·n competitiva entre las mol®culas de 

colorante y de etanol en la superficie activa del semiconductor.  Por lo que es 

recomendado que este disolvente, sea eliminado de su totalidad para evitar la 

disminuci·n de la  actividad de fotodegradaci·n. 

  

 



Los resultados obtenidos en este trabajo sugieren que las nanopart²culas ZnO pueden ser 

usadas en la remoci·n de color en aguas con descarga de la industria textil, en condiciones de 

b§sicas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



7. Perspectivas. 

Realizar experimentos de fotocat§lisis dispersando en el medio las nanopart²culas de 

ZnO en polvo empleando un sonicador de alta frecuencia, para tratar de eliminar los 

aglomerados de estas. 

Sintetizar comp·sitos metal-semiconductor o semiconductor-semiconductor para 

mejorar las propiedades catal²ticas de  materiales como el ZnO que empleamos en 

este trabajo. 

Ensayar una s²ntesis de nanopart²culas de ZnO en que se obtengan estructuras m§s 

grandes para explorar la relaci·n existente entre tama¶o y los efectos de estabilidad 

de estas. Una s²ntesis de nanopart²culas de ZnO en que se obtenga 20nm de tama¶o 

en promedio y el polvo seco permitir²a evaluar m§s objetiva y comparativamente  

contra el desempe¶o del TiO2 Degussa P25. 

Calcular §rea expuesta, y el potencial superficial de las nanopart²culas de ZnO en 

dispersi·n coloidal por las t®cnicas de BET y electroforesis respectivamente. Calcular 

la constante de transferencia de carga a partir de experimentos cin®ticos.  

Depositar nanopart²culas de met§licas sobre las nanopart²culas de ZnO mediante 

fotoreducci·n directa de especies solubles de metal en el medio de s²ntesis de 

nanopart²culas de ZnO o por otros m®todos alternativos, para disminuir efectos de 

recombinaci·n y mejorar la fotocat§lisis 

Obtener espectros de fluorescencia de la dispersi·n coloidal de nanopart²culas de 

ZnO (burbujeando N2 y sin hacerlo) en presencia y en ausencia de nanopart²culas 

met§licas depositadas sobre su superficie  para evaluar la disminuci·n de los efectos 

de recombinaci·n. 

Obtener nanopart²culas de ZnO en un disolvente diferente al etanol para evitar as² la 

disminuci·n en  la actividad de fotodegradaci·n del colorante Naranja II 
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9. Anexos  

9.1. Reactivos y equipo 

9.1.1. Capítulo 1: Bases Teóricas 

 Software Hydra™ 

 Software Medusa™ 

9.1.2. Capítulo 2: Síntesis de nanopartículas de óxido de zinc y su 

caracterización. 

 Acetato de zinc dihidrato (J.T.Baker; 101%) 

 Hidróxido de sodio (Sigma–Aldrich; 98.2) 

 Etanol absoluto anhidro (Mallinckrodt) 

 Acetona (J.T. Baker; 99.6%). 

 Tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TFBTBA) (Acros Organics; 98%) 

 Balanza BOECO BBI-31 

 Parrilla eléctrica con agitador magnético 

 Centrífuga Hamilton Bell VanGuard V 6500 

 Espectrofotómetro UV-Vis Ocean Optics c/Software Spectra Suite 

 Difractómetro Rayos X Bruker-AXS D8 Advanced  

 Potenciostato BAS (Bio Analitical Systems) Epsilon. 

 Electrodo de carbón vítreo policristalino 

 Ventiladores para equipo electrónico. 

 Una celda de cuarzo de 1cm de paso óptico (Sigma- Aldrich) 

 

9.1.3. Capítulo 3: Pruebas de estabilidad de nanopartículas de óxido de 

zinc. 

 Agua tridestilada (J.T. Baker) 

 Hidróxido de sodio (J.T. Baker; 98.2%) 

 Ácido clorhídrico (J.T. Baker; 37.3%) 

 Dispersión coloidal en etanol de nanopartículas de ZnO. 

 Espectrofotómetro UV-Vis Ocean Optics c/Software Spectra Suite. 



9.1.4. Capítulo 4: Efecto del cambio de pH sobre las propiedades del 

Naranja II. 

 Naranja II (Sigma- Aldrich). 

 Medidor de pH BOECO BT-600. 

 Espectrofotómetro Ocean Optics Inc. c/ Software Spectra Suite 

 HCl (J.T. Baker; 37.3%) 

 Agua tridestilada (J.T. Baker). 

 

9.1.5. Capítulo 5: Pruebas de fotodegradación. 

 Naranja II (Sigma- Aldrich) 

 Hidróxido de sodio (J.T. Baker; 98.2%) 

 Agua tridestilada (J.T. Baker) 

 Etanol absoluto anhidro (Mallinckroat Chemicals) 

 Espectrofotómetro UV-Vis Ocean Optics con Software Spectra Suite 

 Medidor de pH BOECO BT-600 

 Centrífuga Thermo SCIENTIFIC IEC MICROL 17R 

 Balanza BOECO BBI-31 

 Radiómetro Cole-Parmer UVX  con filtro de 254.31 a 365nm 

 Lámina de Triplay ¼ de pulgada. 

 Dos lámparas de luz UV germicida TecnoLite 15W. 

 Dos capacitores KINSTAR FS-2 10-20W 110-230V 

 Dos balastros ISB SOLA BASIC 127V 0.350A 60Hz 

 Agitadores magnéticos. 

 Cajas de Petri plástico 10cm diámetro. 

 

 

 

 

 



9.2. Difracción de Rayos X de materiales cristalinos. 

Los sólidos están conformados por fases estructurales diferentes dependiendo de la 

temperatura, presión y otras condiciones ambientales. Los semiconductores, 

especialmente los del grupo 12-16 y 13-15, que son más covalentes que otros 

compuestos, se encuentran en coordinación tetraédrica alrededor de los iones, por lo 

que las fases más favorecidas son la blenda de zinc y la wurtzita. Los patrones de 

difracción de rayos X de los materiales nanoestructurados son más anchos que los 

obtenidos con los materiales en bulto o volumen, por lo cual se aprovecha esta 

cualidad para medir el tamaño de la partícula empleando la fórmula de Scherrer que 

se muestra en la ecuación 1 (53). La anchura del pico de difracción es despreciable 

para las partículas mayores a 200 nm por lo que la fórmula  de Debye -Scherrer sólo 

aplica para partículas menores a este tamaño. 

  
 

 
 

     

      
                          Ecuación A1 

donde D es diámetro de las partículas, k la contante de Scherrer que toma valores de 

0.87-1.0 (comúnmente se emplea 1.0 para partículas esféricas), B se extrae 

directamente del difractograma en el eje 2θ y representa el ancho del pico de 

difracción de mayor intensidad medido a la mitad de su altura (en radianes),  el 

ángulo (en radianes) en que se observa el pico de mayor intensidad, y λ es la longitud 

de onda de los rayos X incidentes. 

 

9.3. Determinación del ancho de banda prohibida o Band Gap y 

tamaño de nanopartículas de ZnO. 

La existencia de las nanopartículas de ZnO en dispersión coloidal se confirma 

mediante su espectro UV-Vis característico, en el que se observa un borde de 

absorción alrededor de  350-360nm. Esta diferencia entre longitudes de onda en el 

que se manifiesta el borde de absorción es adjudicada a las diferencias de tamaño 

entre nanopartículas, hecho por el cual los portadores  de carga (huecos o 

electrones) experimentan un incremento en el efecto del confinamiento cuántico al 

disminuir el tamaño de nanopartícula (88) (89) (90) (91) El band gap de las 



nanopartículas en dispersión coloidal se calcula simplemente haciendo cruzar una 

tangente al borde de absorción del espectro UV-Vis con el eje de la longitud de onda 

y, obviamente, traduciendo dicha longitud de onda a su energía correspondiente (ver 

figura A1).  
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Figura  A1. Espectro característico de una dispersión coloidal de nanopartículas de ZnO en etanol 
sintetizadas según el método descrito por Stroyuk y colaboradores (29). 

El tamaño promedio de las nanopartículas de ZnO (2R) puede estimarse usando una 

aproximación de las masas efectivas y la ecuación 4 (88), (92). Para este material en 

volumen o bulto se ha reportado un valor de ancho de banda prohibida  de Eg
bulto= 

3.2eV, una permeabilidad dieléctrica igual a ε=8.5, un valor de la masa efectiva del 

hueco en la banda de conducción de mh
*=0.59 y de la masa efectiva del electrón en  

banda de conducción de me
*=0.26 

 

9.4. La estructura cristalina del ZnO. 

El ZnO es  un material semiconductor que posee un arreglo cristalino igual al de ZnS, 

(fase wurtzita) que es la más estable. Como mineral se encuentra como zinquita. 

Posee el grupo espacial P63mc (No.186) con los siguientes parámetros de red: 

           Å y             Å, V=47.625 Å3, Z=2, D=5.675 g/cm3 (93). La figura A2 

representa la celda unitaria con vista normal al plano         y se puede apreciar que el 

número de átomos por celda son dos de oxigeno (esferas rojas) más dos de zinc 

(esferas azules de las cuales se consideran sólo 2 átomos  de zinc puesto que el 

superior y la inferior sólo aportan la mitad de un átomo cada uno). La figura A3 



muestra la celda unitaria y los átomos de celdas adyacentes. La figura A4  muestra  

una vista en una posición paralela al vector    

 

Figura  A2. Celda unitaria del ZnO en la fase wurtzita. Vista  normal al plano          . Las esferas rojas y 
pequeñas son átomos de O

-2
; las esferas azules y grandes, átomos de Zn

2+
 (93) 

 

Figura  A3. Celda unitaria del ZnO y sus átomos vecinos. Vista  normal al plano          . Las esferas rojas y 
pequeñas son átomos de O

-2
; las esferas azules y grandes, átomos de Zn

2+
 (93).  

 

Figura A4. Celda unitaria del ZnO y átomos vecinos. Vista paralela al vector    . Las esferas rojas y 
pequeñas son átomos de O

-2
; las esferas azules y grandes, átomos de Zn

2+
 (93). 

 




