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Resumen de la tesis que presenta Alexa Fernanda Robles Sandez como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Obtencion de ZnO modificado con Nd para la descomposicion de contaminantes orgdanicos por
fotocatalisis heterogénea

Resumen aprobado por:

Dr. Uriel Caudillo Flores Dr. Carlos Belman Rodriguez
Co-Director de tesis Co-Director de tesis

El agua es un recurso vital para todos los seres vivos, sin embargo, es susceptible a la contaminacion,
por lo que es un problema ambiental que debe ser abordado. La aparicion de los llamados
contaminantes emergentes en los cuerpos de agua, especialmente los productos farmacéuticos, han
causado gran preocupaciéon debido a que, incluso a concentraciones bajas, pueden llegar a causar
efectos negativos en los ecosistemas y en la salud humana. Actualmente los métodos tradicionales
para el tratamiento de agua resultan ineficaces y en algunos casos pueden llegar a generar
contaminacidon secundaria. En este contexto se han buscado tecnologias alternativas para el
tratamiento de agua. Entre ellas, se destaca la fotocatalisis heterogénea, que se basa principalmente
en la generacion de radicales hidroxilos mediante el uso de semiconductores como materiales
fotocatalizadores, para la degradacion de contaminantes organicos. El dxido de zinc (ZnO) es un
semiconductor tipo n que se ha empleado como material fotocatalizador debido a su ancho de banda
prohibida de 3.3 eV, su estabilidad quimica, su no toxicidad, su abundancia y bajo costo. No obstante,
una de las principales limitantes de este fotocatalizador es la alta tasa de recombinacion del par
electron-hueco (lo que disminuye su fotoactividad). Para superar este problema se ha demostrado que
el dopaje de la red cristalina del ZnO puede mejorar sus propiedades fotocataliticas. Es por ello por lo
qgue en este trabajo de investigacion se llevd a cabo el estudio del dopaje de ZnO con distintas
concentraciones de neodimio (0.5, 1.0, 1.5, 3.0 y 5.0 % mol), evaluando la actividad fotocatalitica de
los distintos materiales sintetizados (método sol-gel) en la reaccién de degradacién del farmaco
enrofloxacina (utilizado como molécula modelo). De igual forma, se evaluaron las propiedades
fisicoquimicas de estos materiales por distintas técnicas de caracterizacién como difraccién de rayos
X, espectroscopia ultravioleta-visible y de fotoluminiscencia, fisisorcion de N, y microscopia electrénica
de barrido.

Palabras clave: Oxido de zinc, Fotocatalisis heterogénea, Dopaje, Tierras raras, Farmacos



Abstract of the thesis presented by Alexa Fernanda Robles Sandez as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Nanoscience

Obtaining of Nd-doped-ZnO for the Decomposition of Organic Pollutants via Heterogeneous
Photocatalysis

Abstract approved by:

PhD. Uriel Caudillo Flores PhD. Carlos Belman Rodriguez
Thesis Co-Director Thesis Co-Director

Water is a vital resource for all living beings, however, it is susceptible to contamination, making it an
environmental issue that needs to be addressed. The emerging contaminants in bodies waters,
especially pharmaceutical products, has caused great concern because even at low concentrations,
they can have negative effects on ecosystems and human health. Currently, traditional methods for
water treatment are ineffective, and, in some cases, may lead to secondary contamination. In this
context, alternative water treatment technologies have been explored. Among them, heterogeneous
photocatalysis stands out, wich primarily relies on the generation of hydroxyl radicals through the use
of semiconductor as photocatalytic materials to degrade organic pollutants. Zinc oxide (ZnO) is an n-
type semiconductor that has been employed as a photocatalytic material due to its 3.3 eV bangap,
chemical stability, non-toxicity, abundance, and low cost. However, one of the main limitation of
photocatalyst is the high recombination rate of electron-hole pairs (which reduce its photoactivity. To
overcome these issues, it has been demonstrated that doping the ZnO crystal lattice can enhance its
photocatalytic properties. Therefore, this research study involved investigating the doping of ZnO with
various concentrations neodymium (0.5, 1.0, 1.5, 3.0 and 5.0 mol%), evaluating the photocatalytic
activity of the different synthesized materials (using the sol-gel methods) in the degradation reaction
of the drug enrofloxacina (used as a model molecule). Similarly, the physicochemical properties of
these materials were assessed using various characterization techniques such as X-ray diffraction,
ultraviolet-visible spectroscopy, photoluminescence, N, physisorption, and scanning electron
microscopy.

Keywords: Zinc oxide, heterogeneous photocatalysis, Doping, Rare earths, Pharmaceuticals
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Capitulo 1. Introduccidn

La contaminacién del agua representa un riesgo significativo tanto para el medio ambiente como para la
vida humana, ya que puede alterar los procesos naturales de los ecosistemas y causar problemas de salud
en las personas (Hairom et al., 2021). En las ultimas décadas, la contaminacidn de cuerpos de agua se ha
convertido en un problema critico a resolver, quimicamente dicha contaminacién se puede clasificar como
organica e inorgdnica. Los contaminantes inorgdnicos provienen de procesos agricolas e industriales
incluidos metales pesados, fosfatos e isétopos radiactivos. Mientras que los contaminantes organicos
abarcan diversas sustancias como plasticos, desechos animales, fertilizantes, combustibles, solventes

industriales, detergentes, fragancias, productos farmacéuticos, etc. (Bochynska et al., 2024).

Actualmente ha surgido una nueva clasificacion de contaminantes quimicos, que son los
microcontaminantes, también conocidos como contaminantes emergentes, que son aquellos
contaminantes desconocidos, o no reconocidos como tales, que su presencia en el medio ambiente no es
nueva, pero si ha causado preocupacion por su control y posibles consecuencias ambientales y de salud.
Entre estos contaminantes emergentes se encuentran productos de cuidado personal, agroquimicos,

micro y nanoplasticos, esteroides y productos farmacéuticos (Hama Aziz et al., 2024).

Los productos farmacéuticos han causado gran preocupacion debido a su uso excesivo y a los pocos
procesos de tratamiento que se dan a las aguas contaminadas con estos residuos. Existen reportes de que
ciertos farmacos (principalmente antibidticos) pueden llegar a inducir mutaciones genéticas y efectos
crénicos en organismos vivos, mientras que algunos residuos de analgésicos, ademas de inducir resistencia
microbiana en los sistemas ambientales, aumentan el riesgo de dafo hepatico, cancer de rifidn, asma

(Ruziwa et al., 2023).

La presencia de los farmacos en los cuerpos de agua se debe principalmente a las descargas de las
industrias farmacéuticas y hospitales, asi como a la excrecién mediante las heces, la orina humanay animal
debido a que no todo el farmaco se adsorbe y estos restos se expulsan como metabolitos. Ademas, los
humanos también eliminan medicamentos caducos o medicamentos no utilizados a través de aguas
residuales domésticas (Kock et al., 2023). Los principales grupos de farmacos que se han detectado en
cuerpos de agua son antibidticos, analgésicos, antidepresivos, hormonas y medicamentos contra el cancer.

Sin embargo, algunos farmacos pueden persistir en los ecosistemas acuaticos debido a que no son
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biodegradables como las cefalosporinas, fluoroquinolonas, trimetropim y sulfonamidas, por mencionar a

algunos (Kock et al., 2023).

La contaminacion continua y de gran escala, hace que los farmacos adquieran una naturaleza no
biodegradable, provocando que los tratamientos convencionales utilizados en el tratamiento de cuerpos
de agua sean ineficaces. Las tecnologias tradicionales como la adsorcién, biodegradacidn, dsmosis inversa,
cloracioén y filtraciéon tienen sus ventajas y desventajas para el tratamiento de agua, sin embargo, algunos
de estos métodos simplemente transfieren los contaminantes de una fase a otra, lo que a menudo resulta

en contaminacidn secundaria, ademas requieren de altos costos operativos (Igbal et al., 2024).

Debido a lo anterior se ha buscado el desarrollo de nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas
residuales. Entre ellas, se destacan los procesos de oxidacion avanzada (AOP, por sus siglas en ingles) que
se basan en la produccién de especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en ingles), como el radical
superdxido (0,*), el radical hidroxilo (OH®) y el radical hidroperdxido (HO>"), etc. Estos radicales tienen el
potencial de descomponer completamente los contaminantes orgdnicos tdxicos en productos menos
tdxicos o no toxicos, incluso llegando a la mineralizacion del contaminante (lgbal et al., 2024). En la Figura

1 se muestran distintas clases de AOP y los radicales que se producen en cada uno de ellos.

OH’, HO,

Fotolisis

Figura 1. Diferentes AOP utilizados y sus especies reactivas. Imagen tomada y modificada de: (Igbal et al., 2024)

La fotocatalisis heterogénea forma parte de los AOP, la cual se basa principalmente en la generacion de
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radicales OH* a través del uso de semiconductores (fotocatalizadores) y su interaccion con la luz. Esta
técnica es considerada una de las mas eficientes y respetuosas con el medio ambiente para el tratamiento

de agua, ya que es capaz de mineralizar los contaminantes en productos como CO; y H,0 (Orimolade et al.,

2021).

Uno de los semiconductores mas estudiados y utilizados para la fotocatalisis es el éxido de zinc (ZnO),
debido a los resultados que se han obtenido en las distintas aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea,
entre ellas la degradacién de contaminantes en fase acuosa. Sin embargo, una de sus principales
limitaciones es su alta tasa de recombinacion del par electron-hueco (e /h*), afectando la eficiencia del
proceso fotocatalitico. Dentro de las estrategias que se han planteado para inhibir el proceso de
recombinacidn se encuentra la insercién de dopantes de tierras raras en la red cristalina del ZnO, lo que
ha permitido mejorar las propiedades que afectan la fotoactividad del material (Ferreiro et al., 2023). El
dopaje con tierras raras (TR) genera nuevos niveles de energia que actian como trampa de electrones
reduciendo la tasa de recombinacién del par e’/h*, lo que permite mejorar su fotoactividad (Selvaraj et al.,

2024).

Debido a lo anterior, en el presente trabajo se muestra la sintesis de ZnO dopado con TR, especificamente
Nd, por el método de sol-gel, la evaluacidon de sus propiedades fisicoquimicas mediante diferentes técnicas
de caracterizacion, asi como también, se muestra el estudio de sus propiedades fotocataliticas para la

degradacion del farmaco enrofloxacina como molécula modelo.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Degradacién de contaminantes por fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un AOP que se basa en la absorcién directa o indirecta de energia radiante
(visible o UV) sobre la superficie de un sélido semiconductor de banda ancha. Para que la fotocatalisis
tenga lugar, la energia suministrada a la superficie del sélido semiconductor, debe de ser igual o mayor a
la de su banda prohibida, esto para que el electron pueda pasar de la banda de valencia (BV) a la banda de
conduccién (BC) y provocar el fendmeno denominado generacién de pares e/h*. Estos pares e/h*
fotogenerados se mueven a la superficie del fotocatalizador para participar en diversas reacciones redox

con los contaminantes presentes (Bhattacharjee & Ahmaruzzaman, 2024). En la Figura 2 se muestra el



mecanismo de la degradacién de contaminantes por fotocatalisis heterogénea.

Fotoreduccion 0,

0'2' HOO™— H,0,

OO

OH’

l

Degradacion de
hv contaminantes

/

Semiconductor

POOD®/ . on

Fotoxidacion HO

Figura 2. Mecanismo de degradacién de contaminantes por fotocatalisis heterogénea.

Los h* participan en las reacciones de fotoxidacion la cual puede ocurrir a través de dos rutas. En la ruta 1,
los h* interactuan con las moléculas de agua adsorbida o con iones hidroxido (OH’) para generar radicales
hidroxilos (OH*) que son agentes oxidantes y ayudan a degradar contaminantes (Ec.2 y Ec.3). En la ruta 2
los h* reaccionan directamente con las moléculas del contaminante para oxidarlas sin la participacidn de
radicales OH® (Ec.4), esto ocurre cuando hay una fuerte interaccion entre el contaminante y el
fotocatalizador (Singh & Kansal, 2022). Por su parte, los e” fotogenerados participan en las reacciones de
fotoreduccion, reaccionando con el oxigeno molecular para generar radicales O," " (Ec.5). El radical O,*"
reacciona con los iones de hidrogeno (H*) para generar radicales hidroperoxilo (OOH*®) (Ec.6), que
posteriormente reaccionan entre si para formar peréxido de hidrogeno (H,0,) (Ec.7). Este H,0, absorbe
los fotones y se disocia en radicales OH® (Ec.8). Ademas, los e fotogenerados pueden reaccionar

directamente con el contaminante para reducirlo (Ec.9) (Singh & Kansal, 2022).

Semiconductor + hv - e~ + ht (1)

ht+H,0 > OH +H* (2)



ht+0OH - OH +H? (3)

h* + Contaminante — Productos de degradacién (4)
e +0, - 0, (5)

0; +H" - 00H (6)

200H - H,0, + 0, (7)

H,0, + hv —» 20H" (8)

e~ 4+ Contaminante — Productos de degradacion (9)

Para lograr la degradacién de contaminantes con semiconductores es necesario que las posiciones de las
bandas, de valencia y de conduccidn, cumplan con los requisitos del potencial redox. Esto significa que el
nivel inferior del potencial de la banda de conduccidn debe ser mas negativo que el potencial redox de O,/
02", lo que permita a los electrones la formaciéon de radicales O,° . Por otro lado, la parte superior del
potencial de la banda de valencia debe ser mas positivo que el potencial redox de H,O/ OH*, permitiendo

que las moléculas del H,0 reaccionen con los h* y formar los radicales OH* (Figura 3) (Samadi et al., 2016).

. -1.5 Potencial
m '(1](5) B Redox
Z 0.0 N | ______ i L e | H/H, y
2 o5k . I - [Fe(CN,)]
— 1'0 i | Fe'/ Fe™
s e 2 |2 |e |. |z Froo
g 1.5 % < 2, f =
o 201 <
E 2.5 - cds H.O/OH

30 FeO . ‘ -

3 5 WO "

D 7Zn0O TiO
[ I Banda de conduccion
SnO I Banda de valencia

Figura 3. Posicion de las bandas de valencia y conduccién de semiconductores y el potencial redox. Imagen tomada
y modificada de: (Bessegato et al., 2015).

La fotocatalisis heterogénea presenta ventajas como, el uso de luz solar o [dmparas de bajo consumo
energético como fuente de iluminacion, lo que resulta en un bajo consumo de energia en comparacion

con los métodos convencionales de tratamiento de agua. Ademas, no genera productos secundarios y
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puede mineralizar los contaminantes a CO,y H,0. Otra ventaja es que se puede operar eficientemente
bajo condiciones de presién atmosférica y temperatura ambiente. Su baja selectividad y alto poder
oxidativo permiten la degradacion de compuestos estables que no son faciles de degradar por otros

procesos (Zhang et al., 2018).

Las principales desventajas que presenta son la necesidad de encontrar un buen fotocatalizador que pueda
reducir la rapida recombinacion de los pares e /h*, ademas, la dependencia de la luz solar puede ser una
limitante en condiciones de baja iluminacidon. Una de las partes mas importantes para el proceso de la
fotocatalisis heterogénea es precisamente la seleccién de un buen material semiconductor, donde el valor
de su banda prohibida es un factor fundamental, cuanto mayor sea el valor, mas activo es el material bajo
luz UV, sin embargo, si la brecha se estrecha drasticamente se incrementa la recombinacién de los pares

e’/h* fotogenerados (Zare et al., 2021).

1.1.2 Contaminante modelo: Enrofloxacina

Los principales farmacos bactericidas que se utilizan tanto en humanos como en animales son las
sulfonamidas, betalactamicos, fluoroquinolonas, tetraciclina y compuestos de penicilina. Entre las
fluoroquinolonas mds comunes se encuentran la ciprofloxacina, enrofloxacina, norfloxacina, ofloxacina y
levofloxacino. La enrofloxacina es un farmaco destacado de la familia de las fluoroquinolonas, que se
utiliza principalmente en veterinarias para el tratamiento de infecciones respiratorias, gastrointestinales
y para reducir la propagacién de patdgenos. La enrofloxacina tiene una estructura basada en el anillo 4-
quinoldnico, a diferencia de otros farmacos de la familia de flouroquinolas, se le introduce un dtomo de

flior como componente esencial de la molécula (Figura 4) (Kar et al., 2024).

O O

HO

CH,

Figura 4 Estructura de la enrofloxacina.



7
La deteccién de residuos de enrofloxacina en cuerpos de agua y suelos, a concentraciones de ng/Ly ug/L
representa un grave problema ambiental. La contaminacién de enrofloxacina se debe principalmente a la
liberacion del fdrmaco a través de la orina y heces de los animales. La persistencia de la enrofloxacina en
el medio ambiente no solo contribuye al desarrollo de resistencia bacteriana de antibidticos, sino que
también plantea riesgos significativos para la salud humana y ecolédgica. El uso creciente de la
enrofloxacina en la acuicultura ha suscitado preocupaciones sobre su potencial impacto en los ecosistemas
acudticos. Por lo que abordar el tema de la contaminacidn de farmacos en los cuerpos de agua es crucial

para proteger al ecosistema y la salud humana (Dror et al., 2020; Xi, 2024).

1.1.3 Oxido de zinc (ZnO)

En la busqueda de materiales efectivos para la fotocatdlisis, se han utilizado diversos semiconductores de
oxidos metalicos como el TiO,, SnO,, Fe;0s, CuO, ZrO, y ZnO, gracias a sus propiedades dpticas, baja
toxicidad, bajo costo y alta efectividad (Pandiyarajan et al., 2022). El 6xido de zinc (ZnO) es un compuesto
qguimico inorganico, que se encuentra en la naturaleza como el mineral cincita, con estructura cristalina
tipo wurtzita. Este semiconductor (tipo n) pertenece al grupo II-VI, lo que significa que su conductividad
se debe principalmente a la presencia de electrones como portadores de carga mayoritarios (Leitner et al.,
2018). Este fotocatalizador posee un ancho de banda prohibido de 3.3 eV, es estable quimica y

térmicamente, no es toxico y es de bajo costo.

El ZnO puede cristalizar en 3 formas distintas: hexagonal wurtzita, cibica zinc blenda y cubica sal de roca.
En la Figura 5 se pueden observar las estructuras mencionadas. A temperatura y presién moderada, la
estructura termodindmicamente mas estable es la wurtzita, mientras que la fase zinc blenda solo es
estable cuando se desarrolla en estructuras cubicas. La fase sal de roca se puede obtener bajo condiciones

de alta presion (Sharma et al., 2020).

La red cristalina del ZnO tipo wurtzita se puede describir como una estructura hexagonal compacta, en la
cual cada ion de Zn?* estd coordinado con cuatro iones de O% en un arreglo tetraédrico y viceversa
(Borysiewicz, 2019). Esta estructura presenta cuatro planos comunes que incluyen caras polares
terminadas en Zn (0001) y O (0001), caras no polares (1120) y (1010) que contienen el mismo nimero de
atomos de Zn Y O. Las caras polares y la (1010) son las mas estables (Sharma et al., 2020). Dicha fase
cristalina pertenece al grupo espacial P63mc, con pardmetros de red a y c igual a 3.2495 y 5.2062 A,

respectivamente.



Estructuras cristalinas ZnO
(a) (b)

Sal de roca Zincblenda Wurtzita

Figura 5. Estructuras cristalinas del ZnO (a) Sal de roca, (b) Zinc blenda y (c) Wurtzita. Imagen tomada y modificada
de: (Minh Huong et al., 2024)

Por otro lado, una de las principales desventajas del ZnO es la alta tasa de recombinacion de los portadores
de carga (e’/h*) fotogenerados, con lo cual se disminuye las velocidades de reaccion, afectando asi la

eficiencia del proceso fotocatalitico.

La necesidad de mejorar las propiedades fotocataliticas del ZnO ha llevado a realizar y estudiar diversas
modificaciones, tal como la creacién de sistemas de heterouniones, la carga de cocatalizadores, la
sensibilizacidn y el dopaje de elementos metdlicos y no metadlicos. Dopar el ZnO permite controlar algunos
aspectos de su estructura e inducir modificaciones en algunas de sus propiedades dpticas, eléctricas y
magnéticas, incluido la modificacion de la banda prohibida. Esta modificacién, por un lado, permite
aumentar el rango en el que el material absorbe luz para desencadenar la formacién de los pares e’/h*.
Mientras que por otro lado, que es lo que se busca principalmente en este trabajo de investigacion, es la
generacién de nuevos niveles de energia que actien como trampa de electrones que permitan reducir la

tasa de recombinacidn del par e/h* (Samadi et al., 2016; Selvaraj et al., 2024).

La energia de la banda prohibida y la separacidn del par e/h* dependen del tamafio, la morfologia y la fase
cristalina de los materiales. Esto implica que es fundamental controlar las condiciones de preparacién para

obtener materiales eficientes para la fotocatdlisis. A través de los métodos de sintesis, es posible ajustar
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estas condiciones para preparar materiales con una morfologia, tamano y fase cristalina deseados. (Ong

et al., 2018).

El método por sol-gel es uno de los mas utilizados en la sintesis de ZnO, es apreciado por su bajo costo, el
uso de bajas temperaturas, su impacto ambiental reducido, su reproducibilidad y su simplicidad. De igual
forma, este método permite un control preciso de los pardmetros para la formacién de nanoparticulas y

es particularmente adecuado para la sintesis y el dopaje de ZnO (Ruziwa et al., 2023).

1.1.4 Dopaje de materiales semiconductores

En materiales semiconductores, se conoce como dopaje a la adicién de impurezas en la red cristalina del
material semiconductor con el fin de modificar sus propiedades eléctricas y dpticas. A la impureza afiadida
se conoce como agente dopante (Tyagi, 1991). Dependiendo de la naturaleza de dicho agente, los dopajes

se clasifican en dos tipos:

Dopaje tipo p: En un dopaje tipo p se tienen huecos positivos como los portadores mayoritarios. En este
caso en un semiconductor de un solo elemento como el Si o Ge se agregan agentes dopantes del grupo Ill.

Un atomo de impureza que contribuye a un hueco se llama dtomo aceptador (Tyagi, 1991).

Dopaje tipo n: En un dopaje tipo n se tienen electrones como los portadores mayoritarios. En este caso en
un semiconductor de un solo elemento como el Si o Ge se agregan agentes dopantes del grupo V. Estos

tipos de impurezas se llaman defecto de impureza sustitutiva (Tyagi, 1991).

La incorporacidn de impurezas en forma de iones de metales nobles, metales de transiciéon y TR, es una de
las metodologias mas efectivas para modificar las propiedades dpticas y estructurales de los materiales

semiconductores.

Para el dopaje del ZnO tipo wurtzita se sustituyen los 4&tomos de Zn de la estructura por los iones dopantes,
lo que genera un nuevo nivel aceptor en la banda prohibida del ZnO, provocando una disminucion del
valor de la banda prohibida. El ion dopante también actia como una trampa para los e fotogenerados,

ayudando a retrasar el proceso de recombinacién del par e/h* (Figura 6) (Minh Huong et al., 2024).
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Figura 6. Nuevo nivel de energia debido al dopaje en la estructura de bandas del ZnO. Imagen tomada y modificada
de: (Minh Huong et al., 2024).

1.1.4.1 Dopaje del ZnO con metales de transicién

El dopaje de ZnO con metales de transicidon se ha utilizado como estrategia para la mejora de sus
propiedades fotocataliticas. En 2021, Bawazeer y colaboradores realizaron un estudio en el que doparon
ZnO con Fe para mejorar las propiedades fotocataliticas del ZnO en la degradacion de verde de metilo bajo
luz visible. En este estudio el ZnO fue dopado con diferentes porcentajes en peso de Fe: 1%, 2.5%, 5% y
7.5%. Observaron que, al aumentar el porcentaje de iones de Fe, el valor de la banda prohibida del ZnO
disminuia. Esto se relaciond con el efecto del tamafio del cristal, que disminuia a medida que aumentaba
la cantidad de dopaje, asi como también se relaciond con el aumento en el area superficial de las
nanoparticulas, ya que una mayor area superficial aumentd el nimero de defectos estructurales
(Bawazeer et al., 2021). Los resultados de degradacién mostraron que la incorporacion de Fe en la red del
Zn0 mejoraba la actividad fotocatalitica en la degradacion de verde de metilo bajo luz visible. El aumento
en el porcentaje de dopante aumentaba la actividad fotocatalitica, siendo la muestra preparada con el

7.5% de iones de Fe la mas fotoactiva (Bawazeer et al., 2021).

En 2016 Achouri y colaboradores sintetizaron ZnO dopado con diferentes porcentajes en peso de Mn (1%,
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3%, 5% y 7%) mediante el método solvotermal. Se observé que a medida que el porcentaje de dopante
incrementaba, el valor de la banda prohibida disminuia por la presencia de un nuevo nivel de energia
introducido en la banda por los iones de Mn. Los resultados de la actividad fotocatalitica en la degradacion
de Naranja Il bajo luz visible mostraron que el fotocatalizador dopado con Mn al 3% exhibié una mayor
actividad, mientras que los materiales dopados con mayor cantidad de Mn presentaron una menor
actividad. Esto lo atribuyeron a que, cuando el porcentaje de iones dopantes sobrepasa el valor éptimo,
los iones de Mn actian como centros de recombinacion de electrones y huecos, lo que provoca una

disminucién de su actividad fotocatalitica (Achouri et al., 2016).

En 2022 Qamar y colaboradores llevaron a cabo un estudio comparativo en el que doparon ZnO con
diferentes metales de transicién (Fe, Ni, Mn, Co, Cr) para evaluar su eficacia en la degradacién de azul de

metileno bajo luz visible.

Todas las muestras dopadas exhibieron una mejor actividad fotocatalitica bajo luz visible en comparacién
con las muestras de ZnO puro. Sin embargo, la muestra dopada con Mn mostré una mejor actividad con
respecto a los otros metales (Qamar et al., 2022). Esta mejora en la actividad fotocatalitica se atribuyo a
que cuando el material se irradia con luz, los electrones se desplazan a los nuevos niveles de energia
generados por el dopante, que para el caso del Mn presenta transiciones d-d, donde los electrones quedan
atrapados, lo que reduce la frecuencia de recombinacién de los pares e/h*. Ademas, el Mn tiene orbitales
d parcialmente llenos que refuerzan la estructura cristalina del ZnO. Se resalté que con una cantidad
apropiada de iones Mn, se logra reducir la frecuencia de recombinacién, mejorando la actividad

fotocatalitica (Qamar et al., 2022).

En 2021, Christy y colaboradores realizaron un estudio en el que degradaron diferentes colorantes
orgdnicos utilizando ZnO dopado con diferentes porcentajes en peso de Zr: 1%,2%,3%,4% y 5%. Las
pruebas fotocataliticas mostraron que la insercion de Zr en la red del ZnO mejoraron significativamente
las propiedades fotocataliticas del ZnO. Al aumentar la cantidad de Zr dentro de la red cristalina, se observé
un aumento en la actividad en comparacidn con el ZnO puro, siendo la muestra dopada con 4% de Zr la
que presentd la mejor actividad en la degradacién de rojo 141, amarillo 105 y naranja 84 (Christy et al.,

2021).

Estos estudios demuestran que la incorporacién de metales de transicion en la red del ZnO ayudan a
mejorar las propiedades fotocataliticas en la degradacidn de colorantes orgdnicos. Ademas, subrayan la

importancia de seleccionar la cantidad adecuada de dopante para evitar que las propiedades
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fotocataliticas se vean afectadas negativamente. Aunque los metales de transicidn se han empleado
principalmente como dopantes en la degradacidon de colorantes organicos, también se han realizado

estudios donde utilizan ZnO dopado con metales de transicion en la degradacidn de farmacos.

En 2023 Al-Gariaa y colaboradores realizaron un estudio en el cual utilizaban ZnO dopado con Mn (0.25%,
0.5%, 0.75% y 1%) para la degradacién del farmaco cefotaxima. Se reportd que, al aumentar la cantidad

de dopante, el valor de la banda prohibida también aumentaba.

Este fendmeno se atribuyd al efecto Burstein-Moss, donde el nivel de fermi se desplaza hacia arriba debido
a la presencia de estados ocupados en la banda de conduccién. Los resultados de la actividad fotocatalitica
mostraron que la incorporacion de Mn mejoraba el porcentaje de degradacién de cefotaxima en
comparacion del ZnO puro. La muestra dopada con el 0.75% de Mn mostrd la mayor actividad, logrando

remover el 99% del farmaco en 120 minutos bajo luz UV (Al-Gariaa et al., 2023).

En 2023 Rana y colaboradores realizaron un estudio comparativo en el que doparon ZnO con diferentes
metales de transicidn (Ni, Fe, y Co) para la degradacién de amoxicilina. Se encontrd que el area superficial
aumentaba con la incorporacion de estos metales, lo cual se atribuyd a una reduccién en la cristalinidad
de la red del ZnO causado por la inhibicién del crecimiento debido al dopaje con los diferentes metales

(Rana et al., 2023).

Los resultados de degradacién de amoxicilina bajo luz UV mostraron que todas las muestras dopadas
exhibian una mejor actividad fotocatalitica en comparacion con el ZnO puro. Se obtuvo que la eficiencia
de fotodegradacién fue del 80%, 67%, 66% y 58% para las muestras dopadas con Ni, Fe, Co y ZnO puro
respectivamente. La muestra dopada con Ni presenté la mayor actividad, degradando un 80% de la
amoxicilina. Esta comparacion entre los distintos metales sugiere que cada uno utiliza una estrategia
diferente para atrapar a los portadores de carga, lo cual se puede atribuir a los orbitales d de los metales

de transicion (Rana et al., 2023).

Los estudios mencionados anteriormente nos brindan una vision de cémo el dopaje con metales de
transiciéon mejora las propiedades fotocataliticas del ZnO en la degradacidn de colorantes organicos, asi
como también en la eliminacién de farmacos. Ademads, destacan la importancia de encontrar la cantidad
Optima de dopaje para no afectar negativamente las propiedades fotocataliticas de los materiales y

hacerlos mas eficientes.
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1.1.4.2 Dopaje del ZnO con tierras raras

Ademas del dopaje con metales de transicidn, las tierras raras (TR) también se han estudiado para la
modificacion de las propiedades fotocataliticas de semiconductores como el ZnO. El dopaje con TR ha sido

de interés debido a las transiciones electrénicas f-f de los orbitales 4f (Pandiyarajan et al., 2022).

En 2023 Chanu y colaboradores realizaron un estudio en el que doparon ZnO con diferentes porcentajes
de Gd* (3%,6%,9% y 12%) para la degradacién de verde malaquita. Los resultados de las pruebas
fotocataliticas mostraron que los fotocatalizadores dopados con Gd** aumentaban la actividad en
comparacion con el ZnO puro. Las tasas de degradacién obtenidas fueron del 77%, 96%, 71%, 60% y 57%
utilizando las muestras dopadas al 3%, 6%, 9%, 12% y ZnO puro respectivamente. La muestra del 6%
mostré la mejor actividad fotocatalitica (Chanu et al., 2023). Se observd que, al aumentar el porcentaje de
iones dopantes, también aumentaba la actividad fotocatalitica hasta alcanzar un punto éptimo. Sin
embargo, la eficiencia disminuyé cuando la cantidad de dopaje sobre pasaba la cantidad éptima, como en
el caso de las muestras dopadas al 9 y 12%. Este fendmeno lo atribuyen a que, cuando se incrementa la
concentracién de dopante, los centros que actian como trampas de electrones y huecos se encuentran
mas cerca unos de otros, lo que podria permitir que los portadores de carga atrapados se recombinen
mediante la tunelizacién cuantica, disminuyendo asi el proceso de generacién de radicales necesarios para

la degradacion (Chanu et al., 2023).

Asi mismo, estudios han demostrado que la estabilidad de los fotocatalizadores es importante para
aplicaciones a largo plazo. Por ejemplo, en 2024 Selvaraj y colaboradores realizaron un estudio donde
doparon ZnO con diferentes porcentajes de La** (1%, 3% y 5%) para la eliminacién de azul de metileno. Se
observé que, a medida que se aumentaba la concentracidn de La*', el valor de la banda prohibida del ZnO
disminuia, lo que indicaba que las muestras podian absorber luz UV y visible. Las muestras fueron
analizadas por espectroscopia de fotoluminiscencia y se observd que, a medida que la concentracion
aumentaba, la intensidad disminuia. Estos resultados estan relacionados con una menor tasa de
recombinacién del par e/h*, por lo que la incorporacién de iones de La®* puede mejorar la actividad
fotocatalitica del ZnO (Selvaraj et al., 2024). Para probar la estabilidad de los materiales, se realizaron
varios ciclos de la muestra dopada con 5% de La**. El material mostré buena estabilidad durante 5 ciclos,
bajo las mismas condiciones de reaccidn. Se confirmé por difraccion de rayos X que, después del quinto
ciclo, la muestra no sufria cambios de fase, lo que indicaba la buena estabilidad del fotocatalizador

(Selvaraj et al., 2024).
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Para intentar explicar cdmo los iones dopantes logran crear nuevos niveles de energia dentro de la banda
prohibida en la red cristalina de ZnO en 2024, Choudhary y colaboradores realizaron un estudio en el cual
doparon ZnO con Er®* para la degradaciéon de azul de metileno. Los resultados demostraron que la
incorporacion de iones de Er** mejoraba significativamente las propiedades fotocataliticas en comparacién
con el ZnO puro. Esta mejora se debe a la creacién de niveles de energia que actian como trampas de
electrones, lo que reduce la recombinacidon del par e/h*(Choudhary & Mohapatra, 2024). Para entender
mejor el mecanismo de como los iones de Er®* actiian Choudhary y colaboradores propusieron el siguiente

mecanismo:

Zn0+hv->e +ht (10)
Er3t + e~ — Er?t (11)
Er?t + 0, > Er3t + 0, (12)
ht+H,0 > OH +H? (13)

Donde al hacer incidir la luz se genera una separacion de las cargas debido a que los nuevos niveles de
energia actian como trampa de electrones en la banda de conduccidn, esto hace que el ion dopante pase
de Er3* a Er¥* (Ecuacién 11). Los iones de Er?* se transforman en Er®* al reaccionar con la molécula de O, lo
qgue da como resultado la generacién del radical O," " (Ecuacién 12). Los huecos reaccionan con el agua y
generan los radicales OH* (Ecuacién 13). Este mecanismo nos muestra como la incorporacién de Er3* puede
reducir la recombinacion del par e /h* y promover la generacion de radicales (Choudhary & Mohapatra,

2024).

1.1.4.3 Dopaje con Nd

Otro de los iones de TR que se han estudiado como dopantes de ZnO es el Nd. En 2018 Alam y
colaboradores realizaron un estudio comparativo en el cual doparon el ZnO con diferentes elementos de
TR (La, Sm, Dy y Nd) para la degradacion de azul de metileno. Todas las muestras se doparon con 1% de
los iones de La, Sm, Dy y Nd (Alam et al., 2018). Los resultados de fotoluminiscencia de todas las muestras
dopadas presentaron una menor intensidad en comparacién del ZnO puro. Esto indicaba que la
incorporacién de TR ayudaba a minimizar la recombinacidn del par e /h*, lo que se traduce en una mejor
actividad fotocatalitica. EI material dopado con Nd mostré la mejor actividad fotocatalitica en la

degradacion de azul de metileno (Alam et al., 2018).
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En 2014 Zhao y colaboradores realizaron un estudio donde doparon ZnO con diferentes porcentajes de Nd
(1%, 3% y 5%) por el método hidrotermal para la degradacién de naranja de metilo. El material dopado

con 3% de Nd mostrd la mejor actividad en la degradacion de naranja de metilo (Zhao et al., 2014).

Otro estudio realizado por Pandiyaran y colaboradores compard la eficiencia de diferentes iones de TR
(Pr¥*, Er®* y Nd*) utilizados para dopar ZnO. El ZnO puro mostréd una eficiencia del 78%, mientras que el
ZnO dopado con Pr¥*, Nd** y Er®* alcanzé eficiencias del 86%, 94% y 96% respectivamente. La mejora de
las propiedades fotocataliticas en todos los materiales de ZnO dopados con TR se atribuye a la presencia
de los orbitales 4f caracteristicos de este grupo de elementos, que ayudan a retardar la recombinacién de
los pares e’/h’, permitiendo una mayor generacién de radicales reactivos necesarios para la degradacion

de contaminantes (Pandiyarajan et al., 2022).

Ademas de mejorar la degradacion de colorantes orgdnicos, el dopaje con Nd también se ha estudiado
para la degradacion de productos farmacéuticos. En 2023 Pascariu y colaboradores realizaron un estudio
en el que doparon el ZnO con Nd (0.05%, 0.1%, 0.5% y 1%) para evaluar su eficiencia en la degradacién de
azul de metileno y del farmaco ciprofloxacina. En las pruebas de degradacién de la ciprofloxacina, el
material dopado con el 1% de Nd logré una degradacién del 99% en un tiempo de irradiacion de 120
minutos. Estos resultados destacan la efectividad del dopaje con Nd al mejorar las propiedades del ZnO,
no solo para la degradaciéon de colorantes organicos, sino también para la eliminaciéon de productos

farmacéuticos (Pascariu et al., 2023).

Por todo lo descrito anteriormente, proponemos un trabajo de investigacién donde se sintetice el ZnO
dopado con Nd, se estudien sus propiedades fisicoquimicas y se evalla su capacidad en la degradacién del

farmaco enrofloxacina.

1.2 Justificacion

Los estudios previos han demostrado que la modificacién del ZnO mediante el dopaje con metales de
transicion vy tierras raras mejora significativamente las propiedades fotocataliticas del ZnO en la
degradacion de contaminantes organicos. En particular, se ha observado que el ZnO dopado con Nd
optimiza estas propiedades, favoreciendo la degradacion de colorantes organicos y farmacos. Sin
embargo, no se han encontrado en la literatura trabajos que analicen el efecto del dopaje del ZnO con Nd

en la degradacion del farmaco enrofloxacina, lo que representa una oportunidad para desarrollar
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fotocatalizadores eficientes para la degradacion de enrofloxacina, utilizando un método de sintesis sencillo

y rentable.

1.3 Hipétesis

La adicidn de Nd al semiconductor ZnO mejorara la actividad fotocatalitica del 6xido de zinc puro en la

degradacion del farmaco enrofloxacina.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Sintetizar ZnO dopado con Nd por el método sol-gel y evaluar su foto actividad en la degradacion del

enrofloxacina

1.4.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar ZnO por el método de sol-gel

2. Sintetizar ZnO dopado con Nd por el método sol-gel, con diferentes porcentajes de dopado (0.5%,
1%, 1.5%,3% y 5 %)

3. Caracterizar las muestras por DRX, MEB, PL, UV-Vis, para estudiar sus propiedades morfolégicas,
Opticas, estructurales y texturales

4. Evaluar las propiedades fotocataliticas de los materiales obtenidos en la degradacién del farmaco
enrofloxacina
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Sintesis de ZnO dopado con Nd

La sintesis de ZnO se llevé a cabo por el método de sol-gel. En la Figura 7 se observa un esquema
representativo del proceso de sintesis donde, se disolvieron 7.31 g de Zn(NOs),-6H,0 en 60 mL de agua
desionizada y se dejaron en agitacion durante 5 min. Posteriormente, se afiadid 1.29 g de acido tartarico
diluido en 10 mL de agua desionizada, y se dejo en agitacidon durante 1 h. Transcurrido este tiempo, la
solucidn se calentd a 80 °C durante 2 h para después aumentar la temperatura a 100 °C hasta obtener un
xerogel. Las muestras se lavaron por centrifugacién varias veces con metanol, para quitar cualquier residuo

de la sintesis. Finalmente, se realizé una calcinacion a 500 °C durante 2 h con una rampa de temperatura

de 2 °C/min.
Zn(NOg); Nd(NOa)z
\ / \ A 1h
A Acido tartarico ¢ Y — 2h
} D ;‘,,,‘_ > 80°C
& .
100°C

Figura 7. Esquema representativo del método de sintesis por sol-gel.

De manera similar, se realizo la sintesis de ZnO dopado con Nd (ZnO:Nd). Para ello, se disolvieron en agua
desionizada las cantidades estequiométricas de los precursores Zn(NOs),-6H,0 y Nd(NOs)s-6H,0 para

obtener una serie de ZnO dopado con concentraciones de 0.5, 1, 1.5, 3 y 5 % mol de Nd. En la Tabla 1 se
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encuentra la nomenclatura utilizada para identificar los catalizadores sintetizados en funcién de la

cantidad de neodimio utilizado.

Tabla 1. Nomenclatura de los materiales sintetizados.

% de Nd Nomenclatura
0 ZnO
0.5 Zn0O:Nd0.5%
1 ZnO:Nd1%
1.5 ZnO:Nd1.5%
3 ZnO:Nd3%
5 Zn0O:Nd5%

2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Difraccién de rayos X

Se utilizd un difractdmetro Aeries de la marca Panalytical para identificar la fase cristalina de los

fotocatalizadores dopados y sin dopar. Las mediciones se llevaron a cabo utilizando una fuente de

radiacién Cuka (1.54 A), haciendo un analisis en un rango de 5 °a 90 ° en 26 con un tamafio de paso de

0.02°. Se calculd el tamafio del cristal para todas las muestras utilizando la ecuacion de Scherrer.

- B - cos@

Donde:

e B eselancho del pico a la mitad de la intensidad maxima

e kesun factor de forma adimensional

e Aeslalongitud de onda de los rayos X

e 0Oeseldangulode Bragg

(14)
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2.2.2 Microscopia electrénica de barrido

Para observar la morfologia de los materiales se utilizd la microscopia electrénica de barrido (MEB), donde
se obtuvieron imagenes con distintos aumentos en un equipo JEOL JIB-4500 con adquisicidn de espectros

de dispersidn de energia (EDS) para la composicidon elemental de los materiales.

2.2.3 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Para estudiar el efecto del dopante en las propiedades dpticas de los fotocatalizadores de ZnO, se llevd a
cabo la caracterizacién por medio de espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa. Las
mediciones se llevaron a cabo en un espectrofotémetro Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR en un rango de 200
a 800 nm. Con los espectros obtenidos fue posible calcular la energia de la banda prohibida de los
materiales, utilizando la correccion de Kubelka-Munk y el grafico de Tauc. Se tiene que el coeficiente de

absorcién y la energia estan relacionados por la ecuacién de Tauc:

ahv = A(hv — Eg)" (15)

Teniendo en cuenta que la absorcidn es proporcional a la funcidn de Kubelka-Munk se tiene:

[F(Reo)hv]"™ = A(hv — Eg) (16)

Donde:
e F(R-) es el coeficiente de absorcién
e veslafrecuenciade la Luz
e heslaconstante de plank
e A una constante de proporcionalidad
e nun factor de transicidn. Puede ser tomado como % o 2 dependiendo si es una transicion directa
o indirecta respectivamente

e Egeslaenergiadela banda prohibida
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2.2.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Se realizaron espectros de fotoluminiscencia (PL) para determinar las transiciones electrdnicas de los
materiales y poder determinar la relacion que existe entre la intensidad del espectro de PLy el proceso de
recombinacion de los pares e/h*. Los espectros se realizaron en un espectrofotémetro Perkin Elmer LS50B,
con una longitud de onda de excitacidon de 365 nm para todas las muestras en un rango de barrido de 380

a 650 nm.

2.2.5 Propiedades texturales

Las propiedades texturales de los materiales dopados y sin dopar se determinaron por medio de la
adsorcién y desorcidn de nitrogeno. Se utilizé el equipo TRISTAR Il de micromeritics para realizar las
isotermas. Todas las muestras se desgasificaron a 300° C durante 4 horas al vacio. El drea superficial se
midié con el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), mientras que el diametro promedio de los poros
se midid con el método Barret-Joyner-Halenda (BJH), donde se utilizd la isoterma de desorcidon de
nitrégeno. El volumen de los poros se obtuvo de acuerdo con la cantidad adsorbida de nitrégeno a una

presion relativa P/Po =0.99.

2.2.6 Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales preparados fue evaluada en la reaccién de degradacién de
enrofloxacina. Los experimentos se realizaron en un reactor cilindrico vertical con espacio anular de
reaccién, con un volumen de 0.24 L. Se utilizé una [dmpara UV-A Tecnolite F8 de 8W como fuente de luz
UV. Los experimentos se llevaron a cabo afiadiendo 120 mg de fotocatalizador en una soluciéon de 120 mL
de enrofloxacina a 20 mg/L. Esto bajo agitacién continua y a pH natural, manteniendo el sistema a
temperatura ambiente. Todos los experimentos se dejaron en oscuridad durante 30 minutos para lograr
un equilibro de adsorcién-desorcion. Pasados los 30 minutos de oscuridad, se encendié la luz y se tomaron
alicuotas de 2 mL en intervalos de 5 minutos durante 60 minutos de reaccién. Las alicuotas se
centrifugaron para separar el fotocatalizador de la solucién y posteriormente la solucidn se filtré con un

filtro de membrana de nylon de 0.2 um.
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Para monitorear la degradacion de la enrofloxacina se utilizd un sistema de cromatografia liquida de alta
presion (HPLC, Agilent Technologies, 1260 infinity). EIl HPLC estaba equipado con una columna EVO C18
(150 x 4.6 mm Kinetex 5um) y un detector de arreglo de diodos. Como fase mdévil se utilizé acetonitrilo y
agua, ajustando el pH a 3 con acido fosférico en una relacién (48:52 v/v) y un flujo de 0.8 mL/min. Todos
los datos se obtuvieron a una longitud de onda de 290 nm a temperatura ambiente con un volumen de
inyeccion de 10uL. Para monitorear el proceso de degradacion de la enrofloxacina, se siguio la evolucion

del pico observado a un tiempo de retencién de 1.44 min.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1 Sintesis ZnO dopado con Nd

3.1.1 Difraccién de rayos X

En la Figura 8 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de la muestra de ZnO puro y las de las
muestras de la serie ZnO:Ndx (x = 0.5, 1, 1.5, 3 y 5 % mol de Nd). De manera general, se puede observar
que todos los perfiles de difraccién presentan picos en las posiciones 31.76 °, 34.41 °, 36.25 °, 47.53 °,
56.59 °, 62.85 °,66.37 °,67.94 °,69.08 °, 72.56 °y 76.95 °, los cuales, de acuerdo con la carta cristalografia
JCPDS 01-079-2205, corresponden a los planos cristalinos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112), (201), (004) y (202) caracteristicos de la estructura Wurtzita hexagonal del ZnO. Ademas es
importante mencionar que no se identificaron picos adicionales correspondientes a fases secundarias del

Nd, lo que indica que la incorporacién de los iones de Nd en la red del ZnO fue exitosa(Lal et al., 2023 &

Selvaraj et al., 2024).

ZnO

ZnO:Nd0.5% =
ZnONd1% 8 _ <=
ZnONd15% = & s - S
= S ~ = o o
——ZnO:Nd3% S a = S === -~ -
50 = < - 8Te I 8
ZnO:Nd5% ) > QS & a
A A A A = S
J VI N A O Qe W, - -~

Intensidad (u.a)

JCPDS 01-079-2205 |
| | | I Il |
I u 1 o 1 = I = I hd

20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 8. Patrones de difraccién de rayos X de ZnO y ZnO:Nd (0.5, 1, 1.5, 3y 5%)
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Por otro lado, como se puede apreciar en la Figura 9, la incorporacion de los iones de Nd en la red del ZnO
provoca un desplazamiento de la posicion de los picos de difraccion (002) y (101) hacia dngulos menores
de 20. Este desplazamiento puede ser causado por la sustitucién de los iones de Zn por iones de Nd, ya
que el radio iénico del Nd (1 A) es mayor que el radio iénico del Zn (0.74 A) (Lal et al., 2023). También se
observa que la intensidad de los picos va disminuyendo conforme la concentracién de Nd aumenta. Este
fendmeno se puede atribuir a varios factores, incluyendo que la incorporacidn de los iones de Nd provoca
defectos en la red debido a la diferencia de radios iénicos entre Nd y Zn. Estos defectos pueden afectar la

cristalinidad y reducir la intensidad de los picos de difraccidn (Lal et al., 2023 & Selvaraj et al., 2024).

—7Zn0
Zn0:Nd0.5%
-ZnO:Nd1%
ZnO:Nd1.5%
ZnO:Nd3%
ZnO:Nd5%

(101)

Intensidad (u.a)

34

20 ()

Figura 9. Desplazamiento y disminucién de la intensidad en los picos principales (002) y (101).

A partir de los datos obtenidos por difraccién de rayos X se calculd el tamafio de cristal utilizando la
ecuacion de Scherrer (Ecuacién 14). En la Tabla 2 se puede observar el tamafio promedio del cristal de
cada una de las muestras de ZnO y ZnO:Nd (0.5%, 1%, 1.5%, 3% y 5%). Se observa que disminuye el tamafio
del cristal a medida que aumenta la concentracidon de los iones de Nd que se incorporan en la red cristalina
del ZnO, pasando de 34.8 nm (ZnO) a 20.6 nm (ZnO:Nd5%). Esta disminucidn se puede deber al estrés

inducido a la red del ZnO por el proceso de dopaje (Jara et al., 2024). Lo cual podria incidir en las
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propiedades texturales de los materiales. Es importante resaltar que a medida que disminuye el tamafio
del cristal, aumenta el darea superficial activa, lo cual podria ser benéfico para las propiedades

fotocataliticas (Selvaraj et al., 2024).

Tabla 2. Tamafio del cristal de las muestras de ZnO y ZnO:Nd (0%, 0.5%, 1%, 1.5%, 3% y 5%).

Concentracion de Nd | Tamafio del cristal (nm)
0% 34.8
0.5% 21.6
1% 22.5
1.5% 21.8
3% 21.5
5% 20.6

Estos resultados obtenidos por difraccion de rayos X, ademas de determinar la presencia de la fase
cristalina wurtzita del ZnO en todos los materiales, permiten confirmar la modificacion estructural del ZnO

con el Nd por el método de sintesis sol-gel.

3.1.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la Figura 10 (a-c) se observan las imagenes obtenidas por microscopia electrdnica de barrido (MEB) y
los espectros de dispersion de energia (EDS) de las muestras ZnO:Nd1%, ZnO:Nd1.5% y ZnO:Nd3%. Se
puede apreciar en las micrografias que todas las muestras que contienen Nd presentan una morfologia
irregular, asi como una aglomeracién de las particulas, la cual se debe al método de sintesis empleado
(Alhashem, 2024). La composicion elemental se analizé6 mediante espectroscopia de dispersidn de energia
como se puede observar en la Figura 10 (a-c). Este analisis permite confirmar la presencia de zinc (Zn),
oxigeno (O) y neodimio (Nd) en todas las muestras, ademas, no se encontraron otros elementos
descartando adicionalmente alguna contaminacion de los materiales sintetizados. En la Tabla 3 se muestra
el porcentaje atémico de las muestras ZnO:Nd1%, ZnO:Nd1.5% y ZnO:Nd3%. Los resultados confirman que
el Nd presente en las muestras de ZnO:Nd1%, ZnO:Nd1.5% y ZnO:Nd3% representan el 0.94, 1.45 y 2.63

% peso atdomico, respectivamente, cantidades similares a las utilizadas (tedricamente) durante la sintesis
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de estos materiales lo que demuestra la incorporacién de los iones de Nd a la red cristalina del ZnO (Alam

et al., 2019).
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Figura 10. Micrografias de las muestras (a) ZnO:Nd1%, (b) ZnO:Nd1.5% vy (c) ZnO:Nd3%

Tabla 3. Porcentaje atémico obtenido por EDS de las muestras ZnO:Nd1%, ZnO:Nd1.5% y ZnO:Nd3%

%Atomico

Elemento Zn o] Nd

ZnO:Nd 1% 48.83 50.23 0.94
ZnO:Nd 1.5% 48.18 50.36 1.45
ZnO:Nd 3% 46.72 50.66 2.63

3.1.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Para estudiar las propiedades 6pticas de los materiales, estos fueron caracterizados por espectroscopia

UV-Vis de reflectancia difusa (DRS). Los espectros de DRS de ZnO y ZnO:Nd (0.5%, 1%, 1.5%, 3% y 5%)

corregidos por Kubelka-Munk se muestran en la Figura 11. De manera general se observa que los espectros

obtenidos de cada uno de los materiales, ademas de presentar la forma caracteristica del éxido de zinc
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(Naik et al., 2020) (lo cual es debido a la mayor presencia de esta fase en los materiales) exhibieron una
banda a los 365 nm asociada a la transicion excitdnica 1Sh = 1Se del ZnO. No obstante, también se pueden
apreciar diferencias significativas entre el espectro del ZnO puro y los espectros de los materiales
modificados con Nd, ya que en estos ultimos (los dopadas con Nd) se observa un ligero desplazamiento
del borde de absorcién hacia el rojo. Este desplazamiento puede deberse a la incorporacién de los iones
de Nd en la red del ZnO. Ademads, también se encontraron diferentes bandas en la region visible en 528
nm, 590 nm y 748 nm, como se muestra en el recuadro de la Figura 11, y que estan asociadas a las
transiciones f-f del Nd** del estado fundamental *ls/; a estados excitados: *G/z, *Gsj2 + 2G7/2Y *Ssj2 + *F7/2,
respectivamente (Pandiyarajan et al., 2022). Estas bandas comienzan a aparecer y se intensifican conforme

la concentracion de Nd aumenta.
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- ZnO:Nd0.5%
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ZnO:Nd 1.5%
. ZnO:Nd 3%
— ZnO:Nd 5%
<
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Figura 11 Espectros DRS de ZnO y ZnO:Nd (0.5, 1, 1.5, 3 y 5%)

Para poder evaluar de manera adecuada el desplazamiento del borde de absorcion hacia el rojo por la
incorporacién de Nd, se calculé el valor de energia de la banda prohibida utilizando la ecuacién de Tauc
(Figura 12). Para las muestras de ZnO y ZnO:Nd (0.5%, 1%, 1.5%, 3% y 5%) se obtuvieron valores de energia
de 3.25eV, 3.21eV, 3.22 eV, 3.20eV, 3.21 eV y 3.21 eV respectivamente. Se observoé que el valor del ZnO
puro era menor comparado con lo reportado en la literatura (3.3eV), lo cual se puede atribuir a posibles
defectos por vacancias de oxigeno o zinc. De igual forma se puede apreciar que hay un ligero cambio en el

valor de la energia de la banda prohibida cuando se incorpora el Nd, lo cual puede atribuirse a la creacién
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de nuevos niveles de energia en las bandas del ZnO por la presencia del Nd (Pandiyarajan et al., 2022).
Esto corrobora lo observado por DRX respecto al dopaje de la red cristalina del ZnO y reafirma la presencia

del Nd, vista previamente por MEB.

Zn03.25eV
ZnO:Nd 0.5% 3.21 eV
ZnO:Nd 1% 3.22 eV

—70n0:Nd 1.5%3.20 eV
———7ZnO:Nd 3% 3.21 eV
ZnO:Nd 5% 3.21 eV

(hvF(Roo))?

. " . ' . .
3.0 3.1 3.2 33 34 3:5
Energia (eV)

Figura 12. Calculo de los valores de energia de la banda prohibida por el método de Tauc Plot.

3.1.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

En la Figura 13 se muestran los resultados obtenidos por espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) de los
materiales sintetizados por el método sol-gel (ZnO puro y ZnO:Ndx). Se observa que todos los espectros
presentan dos bandas principales, la primera centrada en la regidn ultravioleta y la segunda en la regién
del visible. En la primera seial, el espectro asociado al ZnO esta centrado en ~414 nm, mientras que los
espectros asociados al ZnO:Nd, todos estdn centrados en ~418 nm. Esta banda de la regién ultravioleta
estd asociada a la emisidn del borde de la banda, la cual se produce por la recombinacidon del par e/h*

(Karmakar et al., 2024).

Por otro lado, para la banda que se encuentra en la regidn visible también es posible observar un
corrimiento. El espectro asociado al ZnO esta centrado en ~¥526 nm, mientras que, los espectros asociados

al ZnO:Nd estan centrados en ~496 nm, esta banda es conocida como emisidn de nivel profundo y esta
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asociada principalmente a los defectos de la red del ZnO, como las vacancias de Oxigeno, vacancias de Zn

y sitios intersticiales de Zn (Ferreiro et al., 2023).

La principal diferencia entre los espectros es el valor asociado a su intensidad, mismo que esta relacionado
con la recombinacién del par e’/h*, es decir que, mientras mayor sea la intensidad, mayor es la tasa de
recombinacion del par e/h*, y mientras menor sea la intensidad menor es la tasa recombinacién (Portillo-

Cortez et al., 2024).

En este caso, la muestra con mayor intensidad es la del ZnO puro, mientras que todas las muestras dopadas
con Nd presentan una menor intensidad. La muestra ZnO: Nd 3% es la que presenta la menor intensidad
de todas las muestras, lo que indica una menor tasa de recombinacion del par e /h*. En este caso una
menor intensidad sugiere una mejora en la actividad fotocatalitica de los materiales, ya que al evitar
recombinaciones del par e/h* se pueden generar mas radicales que ayuden a degradar a los
contaminantes. A partir de la caracterizacién por PL, se puede comenzar a inferir que la incorporacion del

Nd en la red del ZnO sugiere una mejora en las propiedades fotocataliticas del ZnO.

ZnO
Zn0O:Nd0.5%
ZnO:Nd1%
ZnO:Nd1.5%
———7ZnO:Nd3%
ZnO:Nd5%
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T . T T T . T
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Figura 13. Espectros de fotoluminiscencia de ZnO y ZnO:Nd (0.5, 1, 1.5, 3y 5 % mol).
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3.1.5 Propiedades texturales

El valor del 4rea superficial es un factor importante que puede contribuir en la eficiencia de la actividad
fotocatalitica, ya que promueve una mayor cantidad de sitios activos. Las propiedades texturales de los
materiales, obtenidas por fisisorcidon de N, como el area superficial, el tamafio del poro y el volumen del
poro se muestran en la Tabla 4. Se observa que el drea superficial determinada para el ZnO fue de 7.3
m?/g, lo que concuerda con lo reportado en la literatura (Moezzi et al., 2012). Ademas, se puede apreciar
un incremento en el drea superficial de los materiales cuando la concentracidn de iones de Nd aumenta.
La muestra que presentd una mayor area superficial fue la ZnO:Nd5% (17.0 m?/g). Estos resultados se
pueden relacionar con el tamafio de cristal calculado a partir de los datos de difraccidn de rayos X, donde
se observé una disminucion del tamafo del cristal conforme la concentracién de Nd aumentaba, por lo
gue un menor tamafo de cristal aumenta el valor del drea superficial de los materiales. También se
observé que todas las muestras presentaron mesoporos y se obtuvo que el tamano del poro para el ZnO
puro fue de 12.6 nm, mientras que para el dopado con el 5% fue de 8.8 nm. Se encontré que a medida que

se incrementaba la concentracion de Nd el tamafio de los poros iba disminuyendo.

Tabla 4. Propiedades texturales de ZnO y ZnO:Nd (0.5%, 1%, 1.5%, 3% y 5%).

; Tamaiio del poro Volumen del poro
Concentracién de Nd (%) | Area superficial m?/g
(nm) (cm®/g)
0 7.3 12.6 0.050
0.5 11.3 11.8 0.009
1 12.9 10.2 0.007
1.5 14.5 9.8 0.010
3 15.7 9.3 0.009
5 17.0 8.8 0.020

El aumento del drea superficial esta asociado con la creacidn de nuevos sitios activos en el ZnO. Esto puede
mejorar las propiedades fotocataliticas debido a que una mayor drea se atribuye a una mayor adsorcién
de las moléculas contaminantes. Por otro lado, la disminucion del tamafio del poro puede ser atribuida a
los defectos de la red al incorporar Nd en el ZnO. Estas modificaciones en las propiedades texturales de

los materiales pueden inducir a una mejora en la eficiencia fotocatalitica en la degradacién de



30

contaminantes organicos. Con estos datos se demuestra que la incorporacién de iones dopantes de Nd en

la red del ZnO es una estrategia efectiva para el desarrollo de fotocatalizadores mas eficientes.

3.1.6 Actividad fotocatalitica y velocidad de reaccidn

La actividad fotocatalitica del ZnO y de los ZnO:Ndx se evalud en la degradacién del farmaco enrofloxacina,
como se muestra en la Figura 14. Antes de encender la luz, las muestras permanecieron en oscuridad
durante 30 minutos para evaluar la adsorcién de la enrofloxacina por los fotocatalizadores. Como se puede
observar en la zona sin luz, todos los materiales presentaron una adsorcidn significativa de la enrofloxacina
en diferentes niveles, la cual puede atribuirse a la naturaleza de la interaccién que tiene el fdrmaco con

los fotocatalizadores.

Sin embargo, esta interaccion va disminuyendo conforme se incrementa la cantidad de Nd incorporado al
ZnO. Pasando de 83 % de adsorcion con el material puro (ZnO) a 47 % de adsorcidén con el material que

mas Nd contiene (ZnO:Nd5%).
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Figura 14. Actividad fotocatalitica de ZnO y ZnO:Nd (0.5%, 1%, 1.5%, 3% y 5%) en la degradacion de Enrofloxacina.
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En el caso de los resultados de actividad fotocatalitica (zona con luz), se puede observar que el
fotocatalizador de ZnO puro y los fotocatalizadores modificados con Nd (ZnO:Ndx) lograron remover
(adsorcidn y fotoactividad) en el orden del 100 % la enrofloxacina bajo irradiacién con luz UV. Asimismo,
se aprecia que, a excepcion del catalizador ZnO:Nd5% (60 min), todos los fotocatalizadores dopados con
Nd remueven el enrofloxacina en menor tiempo que el ZnO puro (50 min). El catalizador que contiene 0.5
% de Nd lo hace en 40 min, el que contiene 1 % de Nd lo hace 15 min, el que contiene 1.5 % de Nd lo hace
en 20 min y el que contiene 3 % de Nd lo hace en 25 min. Obteniendo el mejor resultado de remocidn del

farmaco con el fotocatalizador ZnO:Nd1%.

Para poder determinar la actividad fotocatalitica (real) que presentaron cada uno de los materiales, se
determind la constante cinética (k) de cada reaccién, considerandola de pseudo primer orden (Ecuacion

17):

() -k )

Donde C es la concentracion inicial de enrofloxacina, Co es la concentracion de enrofloxacina en un tiempo

ty k es la constante de velocidad de reaccién (min) (Rungsawang et al., 2024).
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ZnO Nd0.5% Nd1% Nd15% Nd3% Nd5%

Figura 15. Constante cinética k de ZnO y ZnO:Nd (0.5%, 1%, 1.5%, 3% y 5%).



32
En la figura 15 se puede observar los valores obtenidos de la constante cinética k para cada uno de los
fotocatalizadores. Los valores obtenidos fueron 0.061 min?, 0.11 min?t, 0.21 min?, 0.17 min?, 0.11 minty
0.07 min?, para el ZnO puro, ZnO:Nd0.5%, ZnO:Nd1%, ZnO:Nd1.5%, ZnO:Nd3% y ZnO:Nd5%
respectivamente. Al comparar los valores obtenidos de k de las muestras que contienen Nd con el valor
obtenido del ZnO puro se aprecia que todas las muestras que contienen Nd presentan una mejor
fotoactividad respecto al ZnO puro, con valores de 1.8, 3.4, 2.7, 1.8 y 1.1 veces mayores para ZnO:Nd0.5%,
Zn0:Nd1%, Zn0O:Nd1.5%, ZnO:Nd3% y ZnO:Nd5% respectivamente. Ahora bien entre los materiales que
contienen Nd se obtuvo un maximo de fotoactividad con la muestra que contiene 1 % mol de Nd
(Zn0O:Nd1%) ya que los valores obtenidos de la k con los catalizadores que contienen mayor o menor

concentracion de Nd fueron menores.

La determinacidn del pardmetro k permitié evaluar el comportamiento catalitico real de los materiales, ya
gue como se observd en la Figura 14 la remocién completa del fdrmaco se llevd a cabo con todos los
materiales sintetizados y en ese caso no todos los materiales modificados con Nd mejoraban el tiempo de
remocion de la enrofloxacina. Sin embargo, la constante de velocidad cinética nos indica que en términos
de fotoactividad todos los materiales que contienen Nd mejoran el comportamiento fotocatalitico del
oxido de zinc. Demostrando asi la efectividad del método de sintesis sol-gel para generar materiales, a

base de 6xido de zinc modificados estructuralmente, fotocataliticamente eficientes.

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo de tesis, se demuestra que la incorporacion de
los iones de Nd a la red del ZnO contribuye significativamente en la modificaciéon estructural, dptica y
fotocatalitica del ZnO puro. Por otro lado, se obtuvo que la incorporacion del Nd en la red del ZnO
disminuye el tamafio del cristal, lo que proporciona una mayor darea superficial. Los resultados también
muestran un ligero cambio en el valor de la energia de la banda prohibida, lo cual se debe a la introduccién
de nuevos niveles de energia dentro de las bandas del ZnO a partir de la incorporacién de los iones
dopantes de Nd. A pesar de que se pudo corroborar la incorporacidn del Nd mediante las modificaciones
de las propiedades antes mencionadas, la tendencia de incremento del area superficial especifica, asi
como las tendencias de disminucién del tamafio del cristal, del ancho de banda prohibida y de intensidad
de fotoluminiscencia no existe correlacién alguna con la mejora en la actividad fotocatalitica. No obstante,
los resultados de fotoluminiscencia nos indican que existe una disminucidn del proceso de recombinacién
de los pares e-/h+ al incorporar el Nd, por lo cual todos los fotocatalizadores de la serie ZnO:Ndx presentan
una mayor fotoactividad que el material de referencia. Asimismo, estos resultados demuestran que
existen otros parametros (a determinar) que estan condicionando de mayor manera la fotoactividad que

el proceso de recombinacién de cargas.
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Capitulo 4. Conclusiones

Se lograron sintetizar diferentes materiales a base de ZnO modificados con Nd que mostraron mayor

fotoactividad que el ZnO puro en la degradacién del farmaco enrofloxacina.

Los resultados de difraccion de rayos X permitieron identificar que todos los materiales sintetizados
presentaron la fase cristalina hexagonal tipo wurtzita del ZnO y que la incorporacion del Nd se llevd a cabo
en su estructura cristalina, lo cual provocé una disminucion del tamafio del cristal (ZnO =34.8 nm; ZnO:Nd

5% =20.6 nm).

La incorporacién de iones de Nd en la red del ZnO provocé una disminucion en el valor de la energia de la
banda prohibida. Ademds, se observd que el incremento de la concentracidon de Nd, provocaba la aparicion

de bandas relacionadas a las transiciones f-f del Nd.

La mayor fotoactividad se obtuvo con el catalizador que contenia 1% de Nd, degradando el 100% de
enrofloxacina en un menor tiempo que los otros catalizadores, indicando una relacién optima de Nd:ZnO
gue permite maximizar la fotoactividad. Mejorando 3.4 veces el comportamiento fotocatalitico del

material de referencia (ZnO).

De igual manera los resultados de PL demostraron que la incorporacién de Nd inhibe los procesos de
recombinacion del par e/h* pero que existen otros parametros que estan condicionando el

comportamiento fotocatalitico de los materiales.
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