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RESUMEN 

 

DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE LIGNINA MEDIANTE 

ESTRUCTURAS DE {ZnO-N, CdS-N}/OG IMPURIFICADAS MEDIANTE 

UN PLASMA DE NITRÓGENO 

Por 

Armando Ramos Corona 

Diciembre, 2021 

Doctor en ciencias en Ingeniería Química 

Dirigida por: Dr. José Ricardo Rangel Segura  

 

Centrado en la necesidad de proporcionar medios para degradar derivados 

lignocelulósicos y basado en el potencial de los compuestos de CdS y ZnO que se pueden 

usar para ese propósito; en el presente trabajo se reporta la producción de compuestos CdS-

N/OG y ZnO-N/OG altamente eficientes. Los compuestos sintetizados se utilizaron en un 

proceso fotocatalítico para estudiar la degradación de las moléculas de lignina y azul de 

metileno (AM) bajo irradiación de energía UV y visible (Vis). La relevancia de este trabajo 

consiste en el estudio de la impurificación con nitrógeno de los compuesto CdS y ZnO 

utilizando un sistema de descarga para generar plasma de nitrógeno y en la incorporación de 

óxido de grafeno (OG) como soporte catalítico.  

El OG se preparó mediante una variación del método Hummers y la síntesis de los 

compuestos de ZnO y CdS se prepararon mediante síntesis hidrotérmica asistida por 

calentamiento de microondas. Las propiedades de los compuestos se determinaron mediante 

DRX, EDS, MEB, XPS, espectroscopía UV-Vis, espectroscopía Raman y espectroscopía 

FTIR. 

El seguimiento de las degradaciones se realizó mediante espectros de absorción. El 

porcentaje de degradación de AM bajo irradiación de energía UV utilizando los compuestos 
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de CdS-N/OG y ZnO-N/OG alcanzaron el 100% de degradación en 30 min de irradiación. 

Bajo irradiación de energía Vis, el 100% de degradación se alcanzó en 40 min. La 

degradación de lignina utilizando energía UV como fuente de irradiación alcanzó más del 

90% en 90 min. Bajo irradiación de energía Vis la remoción fue del 90% aproximadamente 

en 90 min. Además, los compuestos soportados mostraron estabilidad después de realizar 

varios ciclos de reacción. La eficiencia mejorada de los sistemas CdS-N/OG y ZnO-N/OG 

es atribuida a la respuesta extendida al régimen de absorción de energía y el efecto sinérgico 

entre las partículas de CdS-N, ZnO-N y el OG. 

 

Palabras clave: 

Semiconductores, impurificación con nitrógeno, radiación visible, óxido de grafeno, 

calentamiento por microondas.   
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ABSTRACT 

 

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF LIGNIN THROUGH {ZnO-N, CdS-

N}/GO DOPED STRUCTURES BY A NITROGEN PLASMA 

By 

Armando Ramos Corona 

December, 2021 

Doctor of Science in Chemical Engineering 

Directed by: Dr. José Ricardo Rangel Segura 

 

 Focused on the need to provide means to degrade lignocellulosic derivatives and 

based on the potential of CdS and ZnO compounds that can be used for that purpose; In the 

present work, the production of highly efficient CdS-N/GO and ZnO-N/GO compounds is 

reported. The synthesized compounds were used in a photocatalytic process to study the 

degradation of lignin and methylene blue (MB) molecules under UV and visible (Vis) energy 

irradiation. The relevance of this work consists in the study of the nitrogen doping of the CdS 

and ZnO compounds using a discharge system to generate nitrogen plasma and in the 

incorporation of graphene oxide (GO) as a catalytic support. 

The GO was prepared by a variation of the Hummers method and the synthesis of the 

ZnO and CdS compounds were prepared by microwave heating assisted hydrothermal 

synthesis. The properties of the compounds were determined by XRD, EDS, SEM, XPS, UV-

Vis spectroscopy, Raman spectroscopy and FTIR spectroscopy. 

The degradation was monitored using absorption spectra. The percentage of 

degradation of MB under UV energy irradiation using the CdS-N/GO and ZnO-N/GO 

compounds reached 100% degradation in 30 min of irradiation. Under Vis energy irradiation, 

100% degradation was achieved in 40 min. The degradation of lignin using UV energy as the 

irradiation source reached more than 90% in 90 min. Under Vis energy irradiation the 
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removal was 90% approximately in 90 min. Furthermore, the supported compounds showed 

stability after performing several reaction cycles. The improved efficiency of the CdS-N/GO 

and ZnO-N/GO systems is attributed to the extended response to the energy absorption 

regime and the synergistic effect between the CdS-N, ZnO-N particles and GO.  
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1. INTRODUCCIÓN 

 

Actualmente, la producción mundial total estimada de biomasa lignocelulósica es de 

200×10 11 toneladas/año [1]. En general, la biomasa lignocelulósica consiste principalmente 

de celulosa (40-50% en peso), hemicelulosa (10-25%) y lignina (25-40%) [2] .El porcentaje 

típico de estos tres componentes varía según el tipo de planta [3]. Así, la lignina es la segunda 

macromolécula más abundante en la madera y es el segundo biopolímero aromático natural 

más abundante en la tierra, con una macromolécula altamente reticulada tridimensional 

compuesta por unidades de oxi-fenilpropanoide [4]. La lignina es uno de los principales 

subproductos en las industrias de papel y pulpa, y actualmente se producen entre 50 y 70 

millones de toneladas anualmente en instalaciones de pulpa y papel en todo el mundo [3], es 

considerada como un subproducto de desperdicio producido en grandes cantidades, tiene una 

estructura compleja y no muestra varias propiedades notables. Es la causante principal de la 

coloración de los efluentes residuales en este tipo de industrias y es una de las principales 

fuentes de la demanda química de oxígeno (DQO) [5], afectando el medio ambiente y 

alterando los procesos fotosintéticos [6].  

Por lo tanto, el estudio de degradación de la lignina es de interés ambiental importante 

y debe eliminarse del efluente antes de ser liberada al medio ambiente o realizar una 

degradación controlada para obtener una lignina con una estructura uniforme que pueda ser 

utilizada para fabricar productos de alto valor comercial [7]. Actualmente se están haciendo 

esfuerzos para estudiar los procesos de degradación de este tipo de compuestos y se 

desarrollan metodologías analíticas para la evaluación de los mismos.  

Algunas de las técnicas utilizadas para la degradación de este tipo de moléculas es la 

biodegradación. Como su nombre indica, la eliminación se produce por medio de 

microorganismos vivos, por ejemplo: bacterias u hongos. Estos tratamientos se basan en una 

primera etapa que comprende el tratamiento anaeróbico y elimina la coloración de las aguas 

residuales. Sin embargo, durante el proceso de degradación, se forman aminas aromáticas 

peligrosas, por lo que es necesario un segundo paso para el tratamiento aeróbico y mineralizar 

completamente estos subproductos [8]. 
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Otro tipo de procesos son los llamados Procesos Avanzados de Oxidación (PAO), en 

los que los fuertes oxidantes basados en oxígeno (por ejemplo: OH•, HO2
•, O2

•‾) se forman a 

partir del agua y el oxígeno presente en el medio de reacción y con la ayuda de una fuente 

oxidante. Estos oxidantes reciben el nombre de radicales y se utilizan para degradar 

moléculas por completo. Los PAO que utilizan un tratamiento que involucra radiación de 

energía los cuales generan radicales y que se forman mediante la irradiación de un oxidante 

por ejemplo: H2O2 [9] o el uso de un catalizador heterogéneo, generalmente ZnO o TiO2 

(Fotocatálisis) [10].  

La fotocatálisis resulta ser un método efectivo y medioambientalmente amigable al 

descomponer los compuestos orgánicos en dióxido de carbono (CO2), agua (H2O) y 

compuestos de bajo peso molecular [11]. Los primeros estudios fotocatalíticos en la 

degradación de lignina fue investigado por Kobayakawa et al. (1989) utilizando TiO2, 

informando que la lignina puede descomponerse completamente en CO2 y H2O [12]. En otro 

estudio, Ohnishi et al. (1989) demostraron que la lignina disuelta en soluciones acuosas se 

descompone eficientemente por medio de un proceso fotocatalítico en presencia de algunos 

semiconductores como el ZnO, TiO2, CdS, In2O3, WO3 y Fe2O3  [13]. 

Sin embargo, las aplicaciones fotocatalíticas están restringidas al uso de energía 

intensiva y costosa como la radiación UV. No obstante, en años recientes las investigaciones 

en degradación fotocatalítica mediante el uso de la energía visible como fuente de irradiación 

ha tomado gran importancia ya que puede resultar un tema más interesante para la aplicación 

práctica [14]–[16].  

La impurificación de semiconductores se considera un método prometedor para 

lograr reducir el intervalo de la banda prohibida (Eg), y cambiar su espectro de absorción a 

un nivel de energía más bajo. Por otra parte,  también se han realizado investigaciones para 

mejorar la conductividad eléctrica de algunos semiconductores (ZnO, CdS, CeO2) a través 

de la combinación con otros componentes, como por ejemplo el TiO2 [5], algunos metales 

nobles [17] o materiales basados en carbón, como el óxido de grafeno (OG) [18]. El OG no 

es electroactivo y exhibe propiedades electrocatalíticas solo en combinación con otros 

materiales como los óxidos metálicos [19], y a diferencia del grafeno, posee grupos 

funcionales que contienen oxígeno anclados a lo largo de su superficie (grupos hidroxilo, 
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epoxi y carboxilo) [20], que  le brindan propiedades únicas más allá de las del grafeno, con 

enormes oportunidades para una mayor funcionalización química lo que con lleva a muchas 

aplicaciones potenciales [21], incluyendo la  fotocatálisis [18]. Además de eso, la estructura 

2D del OG también puede eliminar los casos de recombinación que sufre un semiconductor, 

ya que la estructura atómica de OG garantiza la rápida transferencia de portadores a la 

superficie, dejando así más portadores a disposición que pueden ser consumidos 

sucesivamente por las moléculas aceptoras para impulsar las reacciones redox deseadas.  

Por otra parte, la síntesis hidrotérmica asistida por un calentamiento vía microondas 

ha atraído mucha la atención como un novedoso modelo de calentamiento en el 

procesamiento de materiales, debido a sus diversas ventajas, entre las que se incluye, corto 

tiempo de reacción, calentamiento rápido, baja temperatura de reacción y transmisión térmica 

homogénea [22]. 

 

 1.1. ANTECEDENTES 

 

 La fotocatálisis heterogénea, hoy en día, es una de las aplicaciones fotoquímicas que 

más interés ha despertado entre la comunidad científica internacional, en la cual, la 

investigación sobre nanomateriales de carbono, particularmente el grafeno y sus precursores, 

han experimentado un gran crecimiento en la última década [23]. La fotocatálisis 

heterogénea, a diferencia de la mayoría de los procesos fotoquímicos, no es selectiva y puede 

emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes empleando la radiación solar 

como fuente primaria de energía, lo cual le otorga un importante y significativo valor 

medioambiental; por lo tanto, el proceso constituye un claro ejemplo de tecnología 

sostenible. El OG como un material bidimensional (2D) de reciente estudio, posee muchas 

propiedades intrigantes, que incluyen estabilidad mecánica, electrónica, óptica. Dichas 

características pueden dar lugar al diseño de materiales compuestos, dispositivos de energía 

limpia, biología, electroquímica y química [23]. Sin embargo, son relativamente pocos los 

artículos que se han publicado sobre la aplicación de OG en el campo de la fotocatálisis [23]. 
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Las posibles aplicaciones de los materiales basados en el grafeno y sus precursores 

en la fotocatálisis se refieren esencialmente a la degradación de contaminantes orgánicos. 

Como ejemplo, Yu H. [24] y col. en el año 2013 prepararon el fotocatalizador ZnO-

OG. El sistema fue utilizado en la fotodegradación de azul de metileno (AM) bajo la energía 

de la región ultravioleta (UV). El catalizador ZnO-OG exhibió eficiencia fotocatalítica 

notablemente mejorada en comparación con partículas de ZnO puro. Este buen 

comportamiento fotocatalítico del compuesto ZnO-OG lo atribuyeron a que se evitó la 

recombinación de electrones y la mejoró el transporte masivo de los mismos.  

En 2017 Shu H. [25] y col. sintetizaron el fotocatalizador  de  ZnO impurificado con 

Cu y soportado en óxido de grafeno reducido (ZnO-Cu/OGR) mediante una síntesis 

hidrotérmica. La actividad fotocatalítica se evaluó midiendo la fotodegradación de AM. El 

fotocatalizador ZnO-Cu/OGR mejoró la respuesta de la luz visible debido al estrechamiento 

de la banda prohibida del ZnO y las funciones del OGR para reducir la recombinación debido 

a la excelente conductividad eléctrica.  

Además, en el año 2018 Zhu L. [26] y col. sintetizaron ZnO-Grafeno (ZnO-G) para 

emplearlo en la fotodegradación de Rodamina B. Los compuestos exhibieron una eficiencia 

superior en la degradación fotocatalítica en comparación con el ZnO. Los resultados 

experimentales indican que los compuestos ZnO-G tienen un área de superficial específica 

grande, una recolección de luz mejorada en la región de la energía visible, una mejor eficacia 

de separación y una tasa de transferencia rápida de portadores fotogenerados. 

Por otra parte, el CdS ha sido objeto de varios estudios con el fin de incorporar nuevos 

materiales en el campo de la fotocatálisis. Huang Y. [27] y col. sintetizaron microesferas 

huecas de CdS. Tales esferas mostraron alta actividades fotocatalítica en la fotodegradación 

de AM en presencia de H2O2 bajo irradiación de energía visible.  

En otro estudio, Khan M. [28] y col. sintetizaron compuestos híbridos de CdS-

Grafeno mediante un método de precipitación química. Los resultados mostraron la 

capacidad de degradación fotocatalítica, la cual se evaluó mediante la degradación de 

diferentes tipos de colorantes bajo irradiación con energía visible. El rendimiento 

fotocatalítico significativamente mejorado del nanocompuesto CdS-Grafeno se atribuyó a los 
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efectos sinérgicos del comportamiento mejorado de absorción de energía y la alta 

conductividad de electrones de las nanopartículas de CdS y las láminas de grafeno, lo que 

facilita la separación de carga y alarga la vida de los huecos y electrones fotogenerados al 

reducir la tasa de recombinación. 

Kumar S. [29] y col. en el 2016 utilizaron un sencillo método de síntesis hidrotérmico 

para sintetizar nanopartículas de OGR-CdS, las cuales fueron utilizadas en un proceso 

fotocatalítico para la degradación del colorante de AM bajo irradiación con energía UV. En 

el estudio argumentaron la disminución de la intensidad de las bandas de emisión de los 

nanocompuestos OGR-CdS que sugiere la transferencia eficiente de electrones desde las 

nanopartículas de CdS a las hojas OGR, lo que restringe la recombinación del par e--h+ en 

comparación con el CdS, lo cual implicó un aumento de la eficiencia fotocatalítica.  

De acuerdo con lo anterior y centrado en la necesidad de proporcionar medios para 

degradar contaminantes orgánicos, se propusieron sistemas fotocatalíticos diferentes a los 

comúnmente utilizados: CdS-N/OG y ZnO-N/OG. Los compuestos sintetizados se utilizaron 

para estudiar la degradación de lignina y AM en solución acuosa bajo irradiación de energía 

UV y Vis. La relevancia de este trabajo consiste en el estudio de la impurificación con 

nitrógeno de los compuesto CdS y ZnO utilizando una fuente de plasma de nitrógeno a partir 

de gas N2. La finalidad de la impurificación con N fue mejorar la absorción de energía 

radiante para promover la formación de los pares e--h+. Además, al soportar los compuestos 

impurificados en el OG significó un aumento en la conductividad de electrones, reprimiendo 

la recombinación del par e--h+ fotogenerado mejorando el proceso fotocatalítico. 

 

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

 

Compuestos orgánicos son utilizados en gran cantidad de procesos o son resultados 

de estas aplicaciones industriales, lo que significa que con frecuencia se encuentran en las 

aguas residuales asociadas a esos procesos. Un método de degradación, es a través del uso 

de los PAO. Los PAO emplean semiconductores eficientes como el TiO2, sin embargo, 

cuando se trata de degradar moléculas complejas como la lignina el rendimiento de los 

semiconductores puede mermarse considerablemente. 
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 Algunos estudios mencionan que los principales factores que afectan las propiedades 

focatalíticas de un semiconductor se pueden resumir en tres categorías: morfología, fase 

cristalina e impurificación o modificación de la superficie [30]. La morfología, tiene 

diferentes implicaciones en la actividad de un fotocatalizador, por ejemplo: el área 

superficial, el tamaño de cristal, el tamaño de partícula. Asimismo, los semiconductores 

pueden presentar diferentes estructuras cristalinas. Algunas de ellas son consideradas más 

activas en procesos fotocatalíticos que otras, por ejemplo, el TiO2 puede sintetizar en tres 

fases cristalinas (anatasa, rutilo y broquita) y se considera la fase cristalina anatasa la más 

activa. Por otra parte, el ancho de banda prohibida del semiconductor limita enormemente 

sus posibles aplicaciones en el campo de la fotocatálisis. Un método típico para superar esa 

limitación consiste en modificar la superficie o su estructura cristalina con elementos 

metálicos, no metálicos o con algún soporte. Estas modificaciones pueden mejorar la 

respuesta de absorción de energía, la separación y el transporte de los electrones 

fotogenerados. 

 

1.3. JUSTIFICACIÓN 

 

El agua residual de la industria papelera contiene impurezas como por ejemplos, la 

lignina, compuesto que no se puede eliminar en su totalidad de los cuerpos de agua a través 

de los tratamientos convencionales. Un método para lograr su degradación, es a través del 

uso de los procesos avanzados de oxidación, los cuales emplean fotocatalizadores eficientes 

tales como ZnO o TiO2. Sin embargo, la degradación lograda a través de estos procesos es 

muy baja cuando se trata de modificar moléculas complejas como la lignina. Por lo anterior, 

se pretende mediante el desarrollo del presente proyecto sintetizar compuestos soportados en 

óxido de grafeno (OG), tales como, ZnO-N/OG y CdS-N/OG los cuales serían impurificados 

mediante un plasma de nitrógeno, promoviendo que sean capaces de activarse con energía 

característica de la región visible del espectro electromagnético, degradando eficientemente 

a la lignina. Lo cual daría lugar a una alternativa para mejorar la calidad de las aguas 

residuales provenientes de las industrias productoras de papel. 
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1.4. HIPÓTESIS 

 

Fotocatalizadores ZnO y CdS, los cuales serán impurificados mediante un plasma de 

nitrógeno producido dentro de un sistema eléctrico que emplea corriente alterna, diseñado 

para tal efecto, y posteriormente soportados en óxido de grafeno. Con base a la sinergía 

generada entre los semiconductores impurificados y la transferencia de carga generada por 

la conductividad del óxido de grafeno, será posible degradar a la lignina eficientemente.  

 

1.5. OBJETIVO GENERAL 

 

 Degradar eficientemente la lignina a través de los sistemas {ZnO-N, CdS-N}/OG 

preparados mediante síntesis hidrotérmica asistida por calentamiento de microondas e 

impurificados con un de plasma de nitrógeno. 

 

1.6. OBJETIVOS PARTICULARES 

 

 Obtener fotocatalizadores de ZnO y CdS preparados mediante una síntesis 

hidrotérmica asistida por calentamiento de microondas e impurificados mediante un 

plasma de nitrógeno y los cuales serán soportados en óxido de grafeno. 

 Comprobar si el nitrógeno introducido a través el sistema de descarga pudo ser 

introducido en sitios intersticiales o se encuentra en la superficie de los compuestos, 

mediante espectroscopía de fotoelectrones de rayos-X (XPS). 

 Determinar las propiedades fisicoquímicas de los compuestos sintetizados empleando 

diferentes técnicas de caracterización a fin de correlacionar estas propiedades con su 

reactividad química. 

 Determinar el mejor fotocatalizador en términos de su eficiencia en la degradación 

de la lignina. 
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2. MARCO TEÓRICO 

 

2.1. SEMICONDUCTORES 

 

Para comprender las diferencias entre un conductor, un semiconductor y un aislante 

conviene conocer algunos conceptos (Fig. 2.1):  

 La existencia de dos tipos de bandas; la Banda de Valencia (BV) y la Banda 

de Conducción (BC). Estas bandas surgen a partir de la interacción entre dos 

orbitales atómicos que conducen a la formación de un orbital molecular de 

enlace y otro de antienlace.  

 Los electrones de valencia; son los electrones que se encuentran en la capa de 

mayor nivel de energía del átomo y están unidos al átomo más débilmente que 

los electrones ubicados más cercanos al núcleo.  

 Y un concepto llamado nivel de Fermi; es el nivel de energía máximo de 

ocupación por electrones en un sólido.  

Estas características son determinantes en los comportamientos de los materiales, por 

ejemplo: la longitud de onda de energía que puede ser emitida u absorbida por un material. 

 

Fig. 2.1. Esquema de bandas en un semiconductor. 
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Así, las propiedades aislantes o conductoras están determinadas por la posición del 

nivel de Fermi y la estructura de bandas electrónicas. En el caso de los materiales 

conductores, el nivel de Fermi se encuentra en la banda de conducción permitiendo que los 

electrones se muevan libremente, lo cual permite la conducción por electrones (Fig. 2.2a). 

En los materiales semiconductores y aislantes, el nivel de Fermi se sitúa en la separación 

entre la BV y la BC denominada banda de energía prohibida (Eg). En los aislantes, la Eg es 

ancha en su nivel energético y los semiconductores presentan una Eg menos ancha 

energéticamente (Fig. 2.2(b-c)). El valor de Eg relativamente bajo en los semiconductores 

permite el salto de e- desde la BV hasta la BC dejando partículas cargadas positivamente (h+), 

generando el par e--h+. Este fenómeno necesita cierta energía térmica u óptica para que los e- 

superen la Eg; si la energía que proviene de los fotones es mayor o igual que la Eg, se genera 

una deficiencia de electrones en la BV y una acumulación de los mismos en la BC. Sin 

embargo, el par e--h+ tiene una vida media que oscila alrededor de los nanosegundos 

llevándose a cabo la recombinación del par fotogenerado [31]. 

 

Fig. 2.2. Diferencias energéticas entre un a) conductor, b) semiconductor y c) aislante. 

De esta manera, la eficiencia de un proceso fotocatalítico se relaciona con el número 

de eventos por fotón absorbido, y se puede reducir por la recombinación de los pares e--h+ 

generados; unos se recombinan en el seno del material y otros llegarán a la superficie y es 

ahí donde servirán como centros activos para que se lleve a cabo el proceso fotocatalítico 

[10]. 
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2.2. FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA 

 

La fotocatálisis fue descrita por primera vez en 1972 por Fujishima y Honda [32] y 

entre sus principales aplicaciones se encuentra la purificación del agua y el aire [10]. 

Kurusvuran [33] y col. enuncian que la fotocatálisis heterogénea es un proceso que radica en 

fotoexcitar con energía (fotones, por ejemplo) los e- en la BV del semiconductor y 

promoverlos hacia la BC, dejando una vacancia electrónica o h+; estas especies fotogeneradas 

pueden reaccionar directamente con la superficie de la molécula orgánica adsorbida o por 

oxidación indirecta por la formación de radicales. Durante el proceso hay reacciones tanto 

de oxidación, como de reducción (Fig. 2.3). 

 

Fig. 2.3. Esquema general del proceso de fotocatálisis. 

En general, se ha informado de que las reacciones fotocatalíticas proceden 

principalmente por las contribuciones de especies basadas en oxígeno, tales como el radical 

hidroxilo (OH•), el radical superóxido (O2
•‾) y el hidroperoxilo (HO2

•). Entre ellos, el radical 

OH• es una especie extremadamente importante al ser asignado con frecuencia como el 

reactivo principal responsable de la oxidación fotocatalítica de compuestos orgánicos.  
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2.3. CARACTERÍSTICAS DEL ZnO 

 

El óxido de zinc (ZnO) es un material semiconductor tipo II-VI con una Eg directa de 

3.37 eV[31]. A partir de su Eg, se infiere que la longitud de onda que permite la activación 

es del orden de los 368 nm, valor en el rango del UV cercano (300 ≤ λ < 400). El ZnO es 

un sólido de color blanco, no tóxico, sin aroma, insoluble en agua, posee un alto punto de 

fusión (1975 °C), un peso molecular de 81.38 g/mol, densidad de 5.606 g/ml, cuenta con una 

excelente estabilidad térmica y química, una constante piezoeléctrica grande, y una 

conductividad eléctrica que se puede modificar [25]. Debido a estas propiedades, el ZnO se 

utiliza en diversas aplicaciones funcionales como transistores, dispositivos para 

almacenamiento de energía, sensores químicos, emisores de campo, emisor de luz UV en 

dispositivos, fotocatálisis, entre otras [34].  

Sin embargo, el ZnO utilizado como fotocatalizador no está exento de 

limitaciones. Como se mencionó, la absorción de energía radiante del ZnO ocurre en la 

región UV del espectro electromagnético, limitando su aplicación bajo irradiaciones de 

menor nivel energético. Además, aunque el ZnO genera una cantidad sustancial de pares e--

h+ tras la irradiación de energía, la recombinación de los pares generados es demasiado 

rápida, alrededor de los nanosegundos, de modo que los e- y los h+ a menudo no tienen tiempo 

suficiente para alcanzar la superficie y reaccionar directamente con los contaminantes o con 

el oxígeno y el agua presente en el medio de reacción [25]. El ZnO se puede sintetizar en tres 

estructuras cristalinas, la fase wurtzita hexagonal, la cúbica y la cúbica centrada en las caras 

(Fig. 2.4). En condiciones ambientales de temperatura y presión, la fase termodinámicamente 

más estable es la wurtzita hexagonal. La estructura cúbica se puede estabilizar solamente por 

el crecimiento sobre substratos cúbicos, y la estructura cúbica centrada en las caras se puede 

obtener a presiones relativamente altas [35].  
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Fig. 2.4. Estructuras cristalinas del ZnO, a) wurtzita b) cúbica y c) cúbica centrada en las caras. 

La estructura hexagonal pertenece al grupo espacial P63mc(C6v
4 ), y se puede describir 

como una combinación alternada de planos de átomos oxígeno y de planos de átomos de zinc 

apilados a lo largo del eje c, con un desplazamiento entre ellos de 0.38c, siendo c su parámetro 

de red en la dirección vertical. Los valores de los parámetros de red del ZnO en condiciones 

normales de presión y temperatura son a =3.253 Å y c =5.213 Å [34]. 

 

2.4. CARACTERÍSTICAS DEL CdS 

 

El sulfuro de cadmio (CdS) es un semiconductor del grupo II-VI con excelentes 

oportunidades de aplicación en procesos fotocatalíticos, teniendo como mejor ventaja su Eg 

directa de 2.42 eV [27]. De acuerdo al valor de Eg, el CdS absorbe longitudes de onda con 

un nivel de energía por debajo de los 516 nm que representa entre el 20% y 25% del espectro 

emitido por la radiación solar. El CdS presenta una gran estabilidad química en solución 

acuosa, así como su capacidad nula de disolverse en agua, posee un alto punto de fusión 

(1750 °C) lo cual permite ser sintetizado por medios químicos. Tiene un peso molecular de 

144.47 g/mol y una densidad 4.82 g/cm3. Sus propiedades permiten potenciales aplicaciones 

como fotosensores, filtros de radiación, celdas solares y películas delgadas [27], [36], [37]. 

Además, el CdS ha sido utilizado como fotocatalizador en la degradación de colorantes en 

aguas residuales bajo irradiación de energía visible, por lo cual ha atraído un gran interés en 

los últimos años [29], [38].  No obstante, todavía hay inconvenientes para el uso del CdS, 

como la tasa de transferencia de portadores de carga y la recombinación del par e--h+ [28]. 
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Para disipar estos inconvenientes, se han desarrollado estrategias para mejorar la actividad 

fotocatalítica del CdS sintetizando semiconductores heterogéneos con TiO2 o materiales a 

base de carbono como el OG [28]–[30]. El CdS sintetiza en dos estructuras cristalinas 

estables, la wurtzita hexagonal y la zinc blenda cubica, y una menos estable, llamada roca de 

alta presión (Fig. 2.5) [39]. Se ha reconocido que la estructura hexagonal es mucho más 

activa que la cúbica a pesar que ambos tienen una brecha directa [40]. La estructura cristalina 

hexagonal presenta constantes de red de 𝑎 =4.14 Å y 𝑐 =6.71 Å [27].  

 

 

Fig. 2.5. Estructuras cristalinas del CdS, a) wurtzita, b) cúbica y c) cúbica centrada en las caras. 

 

2.5. CARACTERÍSTICAS DEL ÓXIDO DE GRAFENO 

 

 Actualmente, la investigación sobre compuestos de grafeno ha adquirido una 

importancia creciente en los últimos años. Desde su aislamiento en 2004 [41], el grafeno se 

ha convertido en un material de gran interés debido a sus propiedades físicas y químicas 

proporcionadas por su estructura hexagonal bidimensional. El grafeno es un material con una 

estructura 2D de átomos de C en una red hexagonal fuertemente cohesionados con enlaces 

sp2 y de un solo átomo de espesor, lo que lo convierte en el material más delgado conocido 

(Fig. 2.6a). Entre sus propiedades excepcionales se encuentran su excelente resistencia 

intrínseca de ∼130 GPa, alta transparencia óptica de ∼97.7%, movilidad de portadores de 

carga a alta temperatura de ∼2 x105 cm2 V-1s-1, alta conductividad térmica de ∼5000 W m-
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1K-1, presenta un buen módulo de Young (~1100 GPa) y una gran superficie específica (valor 

teórico de 2,630 m2g-1) [15], [20].  

Una derivación específica de la investigación del grafeno se centra en el OG, que ha 

recibido una atención creciente al poseer propiedades similares al grafeno. La estructura del 

OG puede describirse como láminas de grafeno o átomos de carbono hibridados mediante 

enlaces sp2 y, en menor medida, carbonos hibridados mediante enlaces sp3. Las regiones 

hibridadas con enlaces sp3 pueden entenderse como regiones oxidadas creadas durante la 

síntesis que alteran la red sp2 a través de grupos oxigenados (principalmente grupos hidroxilo 

y epoxi) que están unidos covalentemente a los átomos de carbono (Fig. 2.6b) [18], [21].  

Estos grupos oxigenados se adhirieren al azar por encima y por debajo del plano basal 

en las hojas del OG, y son los responsables de expandir la distancia entre las capas de grafito 

y brindarle enormes oportunidades para una mayor funcionalización química, lo que lleva a 

su uso como biosensores [42] y electrocatálisis [43]. Asimismo, estos grupos funcionales 

proveen al OG una naturaleza hidrofílica que permite su dispersabilidad en agua. Está 

dispersibilidad permite potenciales aplicaciones en soluciones acuosas como la fotocatálisis 

[29]. Además, los grupos funcionales oxigenados facilitan en gran medida su combinación 

con fotocatalizadores semiconductores [26]. El OG no es electroactivo y exhibe propiedades 

electrocatalíticas solo en combinación con otros materiales como los óxidos metálicos [19]. 

Estás propiedades permiten potenciales aplicaciones [21], incluyendo procesos 

fotocatalíticos [18].  

La disposición 2D del OG puede eliminar los casos de recombinación de portadores 

de carga que se han generado en un semiconductor, ya que la estructura atómica del OG 

puede garantizar la rápida transferencia de los e- a la superficie, impedir la recombinación, 

aumentar su disposición y permitir que puedan ser consumidos sucesivamente para impulsar 

las reacciones redox deseadas acrecentando el rendimiento fotocatalítico [23]. Por lo tanto, 

la velocidad de recombinación de los portadores de carga puede suprimirse de manera 

efectiva, dando como resultado la producción de especies más activas durante las reacciones 

redox posteriores [25], [26], [28], [44]. Por otra parte, Putri et al. informó en referencia [23], 

sobre el número de publicaciones de grafeno y sus derivados entre 2004 y 2014, 
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estableciendo que no hay artículos de revisión publicados sobre la aplicación del OG en el 

campo de la fotocatálisis, por lo que representa un importante tema de investigación. 

 

 

Fig. 2.6. a) Estructura bidimensional del grafeno y b) estructura del OG. 

 

2.6. IMPURIFICACIÓN CON NITRÓGENO 

 

La impurificación proporciona un método que a menudo se utiliza para mejorar las 

propiedades ópticas, eléctricas y magnéticas de un semiconductor, lo que conduce a una serie 

de cambios como la transparencia, el ferromagnetismo a temperatura ambiente, la 

piezoelectricidad, las propiedades magneto-ópticas, y el valor de la banda prohibida Eg. La 

mayoría de los estudios se han centrado en iones metálicos, especialmente en metales de 

transición, como Ag, Cd, Au, Cu, La y algunos átomos no metálicos, como N y S [25].  

La Eg se puede reducir mediante la impurificación mediante tres enfoques principales: 

i) la reducción al mínimo de la BC, ii) la elevación al máximo de la BV y iii) la introducción 

de un nuevo nivel de energía localizado dentro de la Eg [45]. La Fig. 2.7a muestra la 

impurificación tipo p con iones metálicos como aceptadores de electrones, que introduce un 

nivel por debajo de la BC original en el intervalo de la Eg. Además, la impurificación tipo n 

de iones metálicos como donante de electrones crea un nivel por encima de la BV (Fig. 2.7b). 

Estos nuevos estados son capaces de absorber la energía radiante con longitudes de onda más 

largas. Aunque los niveles creados por la impurificación metálica extienden la absorción de 
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energía, los nuevos niveles pueden actuar como centros de recombinación de carga 

deteriorando la actividad fotocatalítica.  En el caso de impurificación con elementos no 

metálico, como se muestra en la Fig. 2.7c, la impurificación crea un nuevo nivel o estado por 

encima de la BV, que conduce a un estrechamiento de Eg elevando el máximo la BV. Por lo 

tanto, a diferencia de la impurificación metálica, la impurificación no metálica es menos 

probable que forme centros de recombinación [45]. Por lo tanto, la impurificación con 

aniones resulta ser más efectiva para mejorar la separación de la carga fotogenerada y mejorar 

la absorción de energía radiante a longitudes de onda de menor nivel energético como la 

radiación visible, otorgándole un significativo valor medio ambiental y siendo el método más 

efectivo la impurificación con nitrógeno [46]. 

 

Fig. 2.7. Representación esquemática de los niveles de energía, a) nivel de aceptor tipo p con impurificación 

metálica y b) nivel de donante tipo n con impurificación metálica y c) nueva formación de banda de valencia 

por impurificación no metálica. 

La impurificación con nitrógeno ha llamado la atención desde que Fujishima reportó 

la síntesis TiO2 impurificado con N y encontró que el TiO2-N tenía una excelente respuesta 

de absorción de energía en la región UV y Vis [47]. En el mismo sentido, Asahi [16] y col. 

impurificaron exitosamente TiO2 utilizando aniones de N, C, S, P y F. Entre los elementos 

utilizados, la impurificación con N resulto ser más efectiva. Asahi propone que la 

impurificación con N en el TiO2 desplaza el borde de absorción del TiO2-xNx a una energía 

más baja, incrementando la actividad fotocatalítica en la región Vis a causa de la reducción 

de Eg. En el mismo sentido, en el caso del ZnO-N los orbitales p del N son los responsables 

del estrechamiento al hibridarse con los estados 2p del O. Este orbital híbrido forma la parte 

superior de la banda de valencia, mientras que la parte inferior de la banda de conducción 
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está formada por orbitales de zinc vacíos. La energía potencial del orbital híbrido es mayor 

que la de un orbital 2p de oxígeno en un óxido, lo que resulta en una menor energía de Eg 

[48]. Igualmente, Burda [49] y col. mencionan que los orbitales p del nitrógeno, colaboran 

en el estrechamiento de la banda prohibida, mezclándose con los orbitales 2p del oxígeno, 

dando como resultado una mayor actividad fotocatalítica bajo la irradiación de la energía Vis. 

Además, indican que la impurificación con aniones, en específico con N, es estable debido a 

su tamaño similar al átomo de oxígeno, formando un centro metaestable con pequeña energía 

de ionización en el caso del TiO2 y el ZnO. 

 

2.7. LIGNINA 

 

La biomasa lignocelulósica consiste principalmente de hemicelulosa, lignina y 

celulosa. La lignina es el biopolímero aromático más abundante después de la celulosa en la 

tierra, y dependiendo del tipo de madera la lignina ocupando entre 15%-40% de la biomasa 

lignocelulósica. La lignina se encuentra en las paredes celulares de las plantas y junto a la 

hemicelulosa actúan como una matriz de cementación o agente aglutinante dentro de la 

estructura de la madera llenando el espacio entre la hemicelulosa y la celulosa para 

combinarlas estrechamente. Además, la presencia de lignina en la planta promueve la defensa 

patogénica y el transporte de agua. Entre los biopolímeros, la lignina tiene una de las 

estructuras complejas y muestra varias propiedades notables; específicamente, la 

insolubilidad en el ambiente acuoso. En general, hay cuatro tipos principales de lignina que 

se pueden extraer directamente de pastos o maderas; lignina organosolv, lignina kraft, 

lignosulfonato y lignina gaseosa. 

Químicamente, la lignina es un polímero lineal y amorfo compuesto de una red 

aleatoria de unidades monoméricas de fenilpropano; a saber, alcohol coniferílico (G), sinapil 

(S), alcoholes p-cumarilo (H) y monolignols primarios. Estas unidades están unidas entre sí 

a través de enlaces C-C como β-1, 5-5', β-β y aril éter que cuentan β-O-4, 4-O-5 y 

dibenzodioxocina. En general, β-O-4 es el enlace principal (45-50%), mientras que más del 

12% de los enlaces son enlaces de hexilcumarano β-5 [22]. Los patrones de unión habituales 

en la lignina son, por lo tanto, típicamente enlaces C-O-C, que existen como éteres o como 
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parte de un anillo de furano. Además, los grupos funcionales típicos en lignina incluyen 

hidroxilo fenólico, hidroxilo alifático, metoxilo y otros grupos carbonilo. 

Aun cuando no se ha establecido perfectamente la estructura de la lignina, la Fig. 2.8 

muestra un bosquejo generalizado de la constitución de este polímero.  

 

Fig. 2.8. Estructura de la lignina. 

En la descomposición de la lignina se generan múltiples reacciones bioquímicas que 

pueden ser simultáneas, así como la ruptura de enlaces intermonoméricos, desmetilación, 

hidroxilación, modificaciones en las cadenas laterales y fisión de anillos aromáticos. 

 

2.8. SÍNTESIS HIDROTÉRMICA 

 

Los procesos hidrotérmicos se pueden definir como una reacción química 

heterogénea en presencia de un solvente (acuoso o no acuoso) en un sistema cerrado que se 

realiza por encima de la temperatura y presión ordinaria [50]. La síntesis hidrotérmica tiene 

varias ventajas: la obtención de un producto cristalino y homogéneo a una temperatura de 

reacción relativamente baja (<150ºC), tamaño homogéneo de partículas y control de la 

morfología. La cinética de una reacción hidrotérmica se puede mejorar mediante el 

calentamiento asistido por microondas. Este método tiene la ventaja de un calentamiento 
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rápido, uniforme y volumétrico. Estás características se puede traducir en una reducción 

significativa en el tiempo de reacción para la obtención de los productos. 

 

2.9. MICROONDAS 

 

Las microondas son ondas electromagnéticas compuestas de un campo eléctrico y 

otro magnético y para propósitos relacionados con el calentamiento, el campo eléctrico es el 

importante. Para el caso de los materiales magnéticos, las interacciones con el campo 

magnético también tienen relevancia. La utilización de radiación por microondas para la 

síntesis de sólidos inorgánicos presenta grandes beneficios: ahorro energético, tiempos cortos 

de procesamiento, mayor rendimiento, procedimiento económico y es amigable con el medio 

ambiente. En un proceso de síntesis asistido por microondas existe un perfil inverso de 

temperatura comparado con los métodos convencionales; el calentamiento ocurre por 

conversión en lugar de por transferencia de energía [51], [52]. 

Existen dos efectos principales de la irradiación con microondas: 

 Efectos térmicos resultado de la polarización dipolar y conducción iónica. 

 Efectos electrostáticos polares que llevan a interacciones dipolo-dipolo entre 

las moléculas dipolares y las cargas del campo eléctrico. Este fenómeno es el 

origen de efectos no térmicos específicos de microondas. 

 

La componente del campo eléctrico provoca calentamiento por dos mecanismos: 

polarización dipolar y conducción iónica. 

La interacción del campo eléctrico con moléculas polares es llamada mecanismo de 

polarización dipolar (Fig. 2.9). Cuando las moléculas son expuestas a frecuencias de 

microondas, los dipolos moleculares se alinean con respecto al campo eléctrico aplicado. A 

medida que el campo eléctrico oscila, el campo dipolar intenta seguir estas oscilaciones y 

hay pérdida de energía en forma de calor a través de la fricción molecular. La cantidad de 

calor generado por este proceso es directamente proporcional a la habilidad de la molécula 
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de alinearse con la frecuencia del campo aplicado. Si el dipolo no tiene suficiente tiempo 

para realinearse o la reorientación es demasiado lenta no ocurre calentamiento. 

 

Fig. 2.9. Interacción dipolar. 

El segundo mecanismo de generación de calor es la conducción iónica (Fig. 2.10), en 

la cual los iones oscilan de arriba hacia abajo por la influencia del campo eléctrico. Estos 

colisionan con moléculas y átomos vecinos causando agitación o movimiento, creando calor. 

El principio de conductividad es un efecto más fuerte que el mecanismo de rotación dipolar 

con respecto a la capacidad generadora de calor. Es por esto que un medio que contiene iones 

es calentado más eficientemente por microondas que solamente empleando solventes polares 

[52]. 

 

Fig. 2.10. Conducción iónica. 

La síntesis de los compuestos de ZnO y CdS se realizaron mediante un método 

hidrotérmico asistido por un calentamiento de microondas. El equipo para la síntesis 

pertenece a la marca Anton Paar, modelo Synthos 3000 (Fig. 2.11). La potencia fijada en el 

reactor fue de 600 W. 

 

Fig. 2.11. Reactor de microondas marca Anton Paar modelo Synthos 3000..
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 3. METODOLOGÍA 

 

La Fig. 3.1 muestra el diagrama con la metodología que se siguió en el proyecto. En 

el diagrama se pueden identificar dos pasos fundamentales; la obtención de los materiales 

propuestos y la impurificación con nitrógeno de los mismos. En caso de no obtener los 

compuestos propuestos y con la fase deseada, se repite el procedimiento de síntesis y se 

modifican las condiciones utilizadas en un principio. Una vez sintetizados los compuestos 

correctamente, se impurifican mediante el sistema de descarga y se analizan las muestras 

mediante XPS para confirmar la presencia de N. En caso negativo, se cambian las 

condiciones en el sistema de descarga. En caso afirmativo, se procede a soportar los 

compuestos impurificados en el OG y se caracterizan, para finalmente llevar a cabo las 

pruebas de degradación fotocatalítica. 

 

Fig. 3.1. Metodología. 
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3.1. SÍNTESIS DE ZnO 

 

Para la preparación del ZnO se empleó acetato de zinc ((𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2𝑍𝑛 ∙ 2𝐻2𝑂). En 

un vaso de precipitado se disolvieron 5.95 g de acetato de zinc en 20 mL de agua destilada. 

La solución se calentó a 40 ºC con agitación constante en una plancha de calentamiento 

(thermo scientific). Durante la agitación se agregó el agente formador de estructuras 

(NaOH, 10 mL 0.2M) y la solución se dejó por un lapso de 40 min. La mezcla se sometió a 

un calentamiento para complementar la reacción en un equipo hidrotémico de alta presión, 

calentado por microondas. Las condiciones utilizadas fueron las siguientes: 

 Temperatura: 140 ºC 

 Tiempo: 20 min 

 Rampa de temperatura: 10 ºC/min 

Terminado el tiempo de reacción, se dejó la solución en reposo para posteriormente 

recoger el precipitado blanco por centrifugación. El precipitado recuperado se lavó por varios 

ciclos con agua y alcohol isopropílico y se secó a 100 ºC durante 24 h para posteriormente 

ser sometidos a un proceso de molienda y tamizado. El método se resume en la Fig. 3.2. 

 

Fig. 3.2. Diagrama para la síntesis de ZnO obtenido mediante un método hidrotérmico asistido por un 

calentamiento de microondas. 
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3.2. SÍNTESIS DE CdS 

 

 Para la síntesis de Sulfuro de Cadmio (Fig. 3.3), se mezcló acetato de cadmio 

(𝐶𝑑(𝐶2𝐻3𝑂2)2 ∙ 2𝐻2𝑂) en 30 mL de agua destilada para formar una solución 0.1 M. 

Simultáneamente, en  30 mL de agua destilada se agregó Tiourea (𝐶𝐻4𝑁2𝑆) para formar una 

solución 0.1 M.  

Posteriormente, ambas soluciones fueron mezcladas bajo agitación constante por 30 min a 

70 °C. La solución resultante se transfirió a un reactor calentado mediante microondas para 

completar la reacción bajo las siguientes condiciones: 

 Temperatura: 160 ºC 

 Tiempo: 30 min 

 Rampa de calentamiento: 10 ºC/min 

La solución obtenida se dejó reposar y enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente 

se recogió el precipitado color naranja por centrifugación y se lavó varias sucesivamente con 

agua destilada y etanol, para posteriormente someterse a secado a 100 °C por 12 h. 

Finalmente el producto obtenido se sometió a un procedimiento de molienda y tamizado. 

 

 

Fig. 3.3. Diagrama de la síntesis del CdS obtenido mediante un método hidrotérmico asistido por un 

calentamiento de microondas. 
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3.3. SÍNTESIS DEL OG 

 

La síntesis del OG se realizó por oxidación química a partir de grafito por medio del 

el método de Hummers modificado (Fig. 3.4) [53]. Se agregaron 3 g de grafito en 70 mL de 

H2SO4 al 98%, posteriormente se añadieron 9 g de KMnO4 (en un baño frio) sin que la mezcla 

excediera los 20 °C y se dejó agitar durante 10 min a 200 rpm. A continuación, la mezcla se 

dejó en agitación en un baño de aceite durante 30 min a 40 °C. Transcurrido el tiempo, se 

añadieron 150 mL de agua (color marrón) y se agitó durante 15 min a 95 °C. 

Subsiguientemente, se adicionaron lentamente 500 mL de agua, 15 mL de H2O2 al 30% y la 

solución resultante se dejó agitar la solución resultante durante 10 min. Finalmente se 

neutralizó la solución con 250 mL de HCl al 10%. Esta mezcla se dejó reposar. El producto 

obtenido se recuperó por centrifugación y se lavó por varios ciclos con agua destilada hasta 

obtener un pH neutro. El producto obtenido se secó a 90 °C durante 24 h. Posteriormente, el 

producto obtenido fue dispersado en agua y se sonificó suavemente por 2 h para finalmente 

ser secado a 90 °C por 12 h. 

 

Fig. 3.4. Diagrama de la síntesis del OG obtenido por el método Hummers modificado. 
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3.4. IMPURIFICACIÓN CON NITRÓGENO MEDIANTE PLASMA DE 

NITRÓGENO 

 

Para impurificar los compuestos de ZnO y CdS con nitrógeno, se implementó un 

sistema de descarga para producir un plasma de nitrógeno (Fig. 3.5). El conjunto 

experimental consiste en un tubo de vidrio Pyrex de 2 pulgadas de diámetro. En los extremos 

de la cámara de vidrio se colocaron dos electrodos de aluminio. Para producir la evacuación 

de gases se utilizó una bomba de vacío (Edwards, Mod. E2M0.7), un generador eléctrico de 

100 W (Advanced Energy Cesar), un tanque de N2 (99,99%) y un par de manómetros. La 

muestra a tratar se colocó en la parte superior del electrodo inferior. Para la generación del 

plasma, en una primera etapa se evacúa el sistema de 7.6x102 Torr a 4.2x10-1 Torr utilizando 

la bomba de vacío. En una segunda etapa, se introduce gas de N2 en la cabina hasta alcanzar 

3.0x10-1 Torr de presión. En la tercera etapa se genera el plasma encendiendo el generador 

de energía. En los experimentos se utiliza una potencia de 100 W y un tiempo de exposición 

de 1.5 h. Además, se adaptó una doble cámara de vidrio, con la finalidad de acortar la 

distancia entre los electrodos y concentrar el plasma en un volumen reducido.  

 

    

Fig. 3.5. Sistema experimental para la generación del plasma de Nitrógeno. 

Iniciado el proceso de generación de plasma, se activa un sistema que consta de 

espectroscopía de emisión óptica para determinar las especies activas que se generan en el 

plasma en función de la presión en la cámara de vidrio. El principio de detección mediante 

esta técnica se basa en que la intensidad de la luz emitida a longitudes de onda particulares 

desde un estado excitado es proporcional a su densidad de especies, en el mismo. En la 
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descarga luminosa, el plasma de nitrógeno contiene especies atómicas de N y N+, así como 

especies moleculares de N2 y N2
+2 excitadas electrónica y vibracionalmente, que contienen 

electrones con energía superior a sus estados fundamentales. Las especies de plasma están 

sujetas a colisiones con electrones y con otras especies de plasma. Dichas colisiones de 

excitación y las posteriores desintegraciones emiten fotones característicos de las especies 

del plasma que pueden detectarse registrando su espectro. Por lo tanto, la medición de sus 

intensidades, proporciona un indicador cualitativo de la concentración de especies 

involucradas en la emisión óptica. Las líneas espectrales que corresponden a las especies de 

átomos, moléculas y de los iones, respecto a la presión en la cámara, se muestran en la Fig. 

3.6, mientras que el proceso de ionización de estas especies se muestra en la imagen Tabla 

3.1. Estas especies altamente reactivas pueden afectar la superficie y, por lo tanto, la química 

de deposición [54].  
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Fig. 3.6. Espectro de emisión registrado a una presión de 3.0 x10-1 y una fuente de potencia de 100W. Las 

especies están identificadas en la figura. 

 

Tabla 3.1. Energías de ionización de especies de plasma N2 de átomos y moléculas. 

 

Especie Proceso de ionización Energía de ionización (eV) 

N2 N2 + e → N2
+ + 2e 15.57 

N2 N2 + e → N+ + N + 2e 24.5 

N N + e → N+ + 2e 14.5 
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3.5. PREPARACIÓN DE LOS SISTEMAS SOPORTADOS 

 

El soporte de los sistemas fotocatalíticos se realizó por sonificación. Los compuestos 

se soportaron en un porcentaje en peso de 20% del semiconductor impurificado y 80% de 

OG. Para la preparación del sistema soportado, se pesó 0.2 g del semiconductor impurificado, 

0.8 g de OG y se mezclaron en un vial con 5 mL de alcohol isopropílico. El vial se colocó en 

el equipo de ultrasonido por un tiempo de 2 h y transcurrido el tiempo, se procedió a secar el 

producto resultante a 80 ºC por 12 h. El método se ilustra en la Fig. 3.7. 

 

Fig. 3.7. Diagrama para la síntesis de los materiales soportados. 

 

3.6. EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA 

 

Los estudios de la actividad fotocatalítica se realizaron en dos partes; primeramente, 

con AM (319.85 g/mol) debido a que es un colorante ampliamente utilizado como un estándar 

para estudios de degradación fotocatalítica al ser una molécula relativamente simple; en una 

segunda parte se empleó lignina sintética (28000 g/mol). Las degradaciones mediante 

radiación UV se llevaron a cabo utilizando una lámpara de 200 W, la cual posee un pico de 

emisión en los 250 nm (Fig. 3.8a). Para la degradación en presencia de energía visible se 

utilizó una lámpara de halógeno de 12 V y 50 W (Fig. 3.8b). Para determinar la absorbancia 
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se usó un espectrofotómetro UV-Vis (AvaSpec-2048) con una lámpara de deuterio-halógeno 

(Mod Avalight DH-S-BAL) (Fig. 3.8c). El bosquejo experimental se presenta en la Fig. 3.9. 

 

Fig. 3.8. a) Lámpara de mercurio, b) lámpara de halógeno y c) espectrofotómetro UV-Vis. 

 

 

Fig. 3.9. Bosquejo de la disposición experimental del proceso de degradación fotocatalítica. 

 

3.7. AZUL DE METILENO 

 

El azul de metileno (AM), se preparó en concentraciones de 40 ppm y 80 ppm. A 20 

mL de estas soluciones se les agregó el fotocatalizador (0.0025 g) y se agitó durante 40 min 

a 200 rpm en ausencia de algún tipo de energía radiante, para determinar el equilibrio de 

adsorción del colorante en la superficie del fotocatalizador. Transcurrido dicho tiempo, se 

irradió la solución de AM y el fotocatalizador, en experimentos diferentes, con energía UV 
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o Vis. En total se registraron 27 lecturas, cada una de ellas, en intervalos de 5 min. Una 

lectura inicial (t=0), seguida de 8 lecturas, para determinar el equilibrio de adsorción y 

finalmente 18 lecturas bajo irradiación de energía UV o Vis. Las lecturas de absorción se 

tomaron a una longitud de onda de 664 nm. 

 

3.8.  LIGNINA 

 

La solución de lignina fue preparada agregando 0.04 g de lignina sintética en 5 mL 

de una solución de NaOH (0.05 M). Después de algunos minutos bajo agitación magnética, 

se aforó a 1 L con agua desionizada y el pH se ajustó a 8, mediante la solución de NaOH. 

Los estudios de degradación fotocatalítica se llevaron a cabo utilizando 20 mL de la solución 

de lignina y 0.0025 g del fotocatalizador. La solución se dejó agitar durante 40 min a 200 

rpm en ausencia de algún tipo de energía radiante. Transcurrido el tiempo, se irradió la 

solución con energía UV o VisEn total se registraron 27 lecturas, cada una de ellas, en 

intervalos de 5 min. Una lectura inicial (t=0), seguida de 8 lecturas, para determinar el 

equilibrio de adsorción y finalmente 18 lecturas bajo irradiación de energía UV o Vis. Las 

lecturas de absorción se tomaron a una longitud de onda de 290 nm. 

 

3.9. CARACTERIZACIÓN 

 

Una vez preparados los catalizadores se procedió a realizar la caracterización 

mediante las técnicas que se describen a continuación: 

Los estudios de morfología y las composiciones químicas de los catalizadores se 

obtuvieron mediante microscopía electrónica de barrido (MEB) en un sistema JEOL JSM 

5300, acoplado con un analizador dispersivo de energía operando a un voltaje de 20 kV y 10-

6 Torr de presión. La técnica consiste en colocar la muestra en la cámara de vacío del 

microscopio y retirar todo el aire que se encuentra dentro de ella. De manera inmediata se 

enciende el emisor de electrones para bombardear la muestra. Los electrones viajan a través 
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del arreglo de lentes diseñados para obtener un haz convergente de electrones. Las bobinas 

ubicadas bajo el arreglo de lentes dirigen al haz de electrones de izquierda a derecha y de 

arriba abajo mientras que un detector cuenta el número de electrones secundarios de baja 

energía emitidos por cada punto de la superficie dando morfología y topografía a la superficie 

de estudio. Estos electrones se originan debido a las colisiones elásticas entre electrones 

primarios (del haz de electrones) y los electrones débilmente ligados en la banda de 

conducción o con los electrones fuertemente ligados en la banda de valencia. La 

espectroscopia de rayos X de energía dispersiva (EDS, también abreviada EDX o XEDS) es 

una técnica analítica que permite la caracterización química. Una muestra excitada por una 

fuente de energía como el haz de electrones de un microscopio electrónico, disipa parte de la 

energía absorbida expulsando un electrón de núcleo. Un electrón de capa exterior de mayor 

energía continúa ocupando su posición, liberando la diferencia de energía como un rayo X 

que tiene un espectro característico basado en su átomo de origen. Esto permite el análisis de 

composición de un volumen de muestra específico excitado por la fuente de energía. La 

posición de los picos en el espectro identifica el elemento, mientras que la intensidad de la 

señal corresponde a la concentración del elemento. 

Los análisis por difracción rayos x se obtuvieron mediante un difractómetro analítico 

Philips X’Pert empleando radiación de un ánodo de Cu-Kα (λ=0.154 nm). Previo al análisis 

los catalizadores son molidos en un mortero de ágata y pasados por malla 100, serie Tyler. 

Está técnica permite identificar la fase cristalina de las muestras y adicionalmente permite de 

manera indirecta, determinar el tamaño de cristal por medio de la ecuación de Scherrer. El 

fundamento de esta técnica se debe a la ley de William Bragg para interferencias 

constructivas. Bragg desarrolló una explicación de lo que sucedía cuando un haz 

monocromático de rayos-X llegaba a un cristal. Cuando un haz de rayos-X incide con un 

ángulo θ en una estructura ordenada la ley establece que para que las ondas reflejadas estén 

en concordancia de fase, y por tanto den lugar a una interferencia constructiva (difracción), 

es necesario que la diferencia de camino recorrido de las dos reflexiones sea múltiplo entero 

de la longitud de onda del haz incidente. Estas observaciones se traducen matemáticamente 

en la Ecuación (1): 

𝟐𝒅 𝐬𝐢𝐧 𝜽 = 𝒏𝝀                                                                                                                                   (𝟏) 
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En donde:  𝒅 es la distancia interplanar. 

      𝒏 un número entero que representa el orden de difracción y  

      𝝀 la longitud de onda de la fuente de rayos-X. 

 Los sólidos que poseen suficiente orden periódico son cristalinos y por tanto dan lugar 

a patrones de difracción bien definidos. Las distancias entre los diferentes planos que definen 

la red cristalina determinan el valor del ángulo de Bragg, cuya posición se considera como 

“huella única” del sólido ordenado. De este modo, los patrones de difracción suministran 

información inequívoca de la estructura cristalina. 

Mediante la técnica de espectroscopía UV-Vis en reflectancia difusa se empleó para 

determinar el valor de la Eg. Los espectros de reflectancia difusa se registraron utilizando un 

espectrofotómetro AvaSpec-2048 equipado con una lámpara de deuterio halógeno Mod 

Avalight-DH-S-BAL y una esfera integradora Ocean Optics, Mod ISP-50-8-R-GT. 

Primeramente, se calibró el espectro de reflectancia con un blanco y posteriormente se 

colocaron 0.01 g de los compuestos en un portamuestras y se ajustó la esfera de integración 

para finalmente obtener los espectros de reflectancia. 

La técnica de espectroscopía de fotoelectrones de Rayos X (XPS por sus siglas en 

inglés) permitió determinar los estados de oxidación de los elementos en los compuestos. Se 

utilizó un equipo de espectroscopía K-Alpha Thermo Scientific con una fuente de rayos X 

preveniente de un monocromador de AlKα y un área de análisis 400 μm2. Antes de iniciar el 

análisis, se realizó una limpieza de la muestra con una erosión de la superficie con iones de 

argón de 1 kV por 15 seg para eliminar impurezas superficiales. Para la calibración de la 

energía se tomó el pico C 1s en 284.6 eV. En la espectroscopia XPS los fotones procedentes 

de la fuente de excitación transfieren su energía a electrones de niveles profundos de los 

átomos sobre los que inciden, emitiéndose fuera del átomo desde su nivel original. La 

radiación empleada para la fotoexcitación de los electrones de niveles internos requiere 

fotones con energía típica de rayos-X, monocromática y de energía conocida, de forma que 

registrando la distribución de energía de los electrones emitidos se puede obtener el espectro 

de emisión fotoelectrónica. La radiación excitatriz puede penetrar en la materia de 1 a 10 μm, 

pero los electrones arrancados a esa profundidad disipan su energía mediante colisiones 
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inelásticas. La inmensa mayoría de los electrones que salen del sólido son aquellos que no 

han perdido energía cinética en choques con otros electrones o átomos. Estos electrones 

poseen recorridos libres entre 0.5 nm y 4 nm, por lo que la espectroscopia fotoelectrónica 

tiene un carácter eminentemente superficial, proporcionando información química de las 5-

10 primeras capas del sólido. 

La técnica de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) es aplicable a una 

amplia variedad de aplicaciones químicas. Cuando la radiación de infrarrojos alcanza una 

muestra, parte de la radiación es absorbida por la muestra y otra parte la atraviesa (se 

transmite). La señal resultante en el detector es un espectro que representa la huella molecular 

de la muestra. La utilidad de la espectroscopía se debe a que distintas estructuras químicas 

(moléculas) producen distintas huellas espectrales que los analistas pueden usar para 

identificar el material. 

Los análisis de espectroscopía Raman se realizaron en un equipo Witec Alpha 300, 

utilizando un láser como fuente de iluminación (633 nm) y un detector CCD enfriado 

eléctricamente. El equipo está acoplado a un microscopio con una magnificación de 100x. 

Esta técnica se basa en el fenómeno de la dispersión inelástica de la luz cuando interactúan 

en la interacción entre los fotones y las moléculas. Debido a la extrema sensibilidad de esta 

técnica con respecto a las fases cristalinas de un sólido, puede generar información adicional 

y complementaria respecto a otras metodologías, como DRX. 
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4. RESULTADOS  

 

4.1. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (MEB) 

4.1.1. ÓXIDO DE ZINC 

 

 En la Fig. 4.1 se muestran las fotomicrografías de ZnO. Las imágenes se exponen con 

un aumento de 1000-20000X. En la Fig. 4.1a se puede observar un material distribuido con 

tamaños de partículas similares. La Fig. 4.1b muestra partículas en forma de hexágonos y la 

presencia de algunas partículas fracturadas. Al realizar una amplificación (Fig. 4.1(c-d)) se 

puede observar más nítidamente los hexágonos de la estructura del ZnO, además, las 

partículas fracturadas nos permiten observar la presencia de poros, los cuales son 

beneficiosas para los procesos fotocalíticos. Se utilizó el software Lince para medir la 

distribución del tamaño de partícula. Se midieron los tamaños de partículas individuales 

definiendo los tamaños de píxeles de acuerdo a la longitud conocida de la barra de escala en 

las fotomicrografías. Se realizaron 30 mediciones en diferentes ubicaciones y se encontraron 

hexágonos con tamaños promedio de 1.25 µm. Morfologías variadas de ZnO pueden 

obtenerse dependiendo del método de síntesis utilizado, tiempos de reacción y precursores 

manejados.Varghese [55] y col. reportaron la síntesis de nanobarras de ZnO por un método 

hidrotérmico. Para obtener los productos se utilizaron rangos de temperatura de 200 °C-330 

°C, y un tiempo de reacción de 20 h. También, Reza y col. reportó la síntesis de partículas 

con morfología en forma de semi-hongo. Las partículas de ZnO se prepararon por hidrólisis 

y oxidación. De igual forma, la síntesis de partículas de ZnO utilizando la técnica de 

calentamiento por microondas ha permitido la producción de diferentes morfologías, 

nanorods [22], nanoflowers y nanopartículas esféricas [56].  
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Fig. 4.1. Fotomicrografías de MEB del ZnO a) 1000X, b) 5000X, c) 20000X y d) 20000X. 

El espectro EDS del compuesto de ZnO se presenta en la Fig. 4.2. El espectro mostró 

las energías de rayos X de las capas K y L ubicadas en 0.52 keV y 1.02 keV correspondiente 

al O y Zn respectivamente. También se observaron las energías a 8.64 keV y 9.57 keV, que 

son emisiones adicionales de los niveles del Zn [57]. 

 

Fig. 4.2. Análisis químico por EDS para el ZnO. 
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4.1.2. SULFURO DE CADMIO 

 

En la Fig. 4.3 se muestran las fotomicrografías de CdS. Las imágenes se exponen a 

diferentes amplificaciones (5000x, 20000x, 50000x y 100000x). Las fotomicrografías 

revelan partículas uniformes aglomeradas formando esferas que tienen una textura rugosa. 

Se utilizó el software Lince para medir la distribución del tamaño de partícula. Se realizaron 

30 mediciones en diferentes ubicaciones y se encontraron esferas con tamaños de 2.19 ± 0.35 

µm. Morfologías similares han sido obtenidas anteriormente, por otros autores. Por ejemplo, 

Bayan y col. [39] reportaron la síntesis de microesferas de CdS con tamaños de partículas de 

0.6 µm. Las microesferas con la estructura hexagonal fueron obtenidas mediante un método 

hidrotérmico con condiciones de reacción de 160 °C y 12 h. Similarmente, Majeed y col. 

[40] obtuvieron partículas esféricas de Au/CdS con estructura cúbica y hexagonal, y tamaños 

de partícula promedio de 15 nm y 105 nm, respectivamente. Las nanopartículas se 

sintetizaron por el método de sol-gel. 

 

 

Fig. 4.3. Fotomicrografías de MEB de CdS a) 5000X, b) 10000X, c) 20000X y d) 50000X. 
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El estudio de composición química mediante la técnica EDS se presenta en la Fig. 

4.4. El análisis corroboró la presencia de Cd y S en la muestra de CdS. Las señales de Cd 

estuvieron entre 2.8 keV y 3.8 keV, presentando las señales de mayor intensidad a 3.2 keV y 

3.37 keV asociadas con las capas Lα1 y Lβ1 respectivamente. La señal más enérgica para el S 

se originó en 2,38 keV, señal asignada a la capa Kα1 [39]. 

  

Fig. 4.4. Análisis químico por EDS para el CdS. 

 

4.1.3. SULFURO DE CADMIO IMPURIFICADO CON NITRÓGENO 

 

 Las micrografías correspondientes al CdS después del tratamiento con plasma se 

presenta en la Fig. 4.5. Las micrografías se presentan con un aumento de 250X, 400X, 500X 

y 50000X. Después del tratamiento de plasma, se pudo observar que las partículas conservan 

una superficie rugosa pero más erosionada respecto al CdS. El tamaño de partícula es 

aproximado a 2 µm. 
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Fig. 4.5. Fotomicrografías de MEB de CdS-N a) 5000X, b) 10000X, c) 20000X y d) 50000X. 

 

4.1.4. ÓXIDO DE ZINC IMPURIFICADO CON NITRÓGENO 

 

En la Fig. 4.6 se presentan las micrográfias de las particulas de ZnO tratadas con el 

sistema de plasma. En la Fig. 4.6 se presentan dichas imágenes obtenidas con una 

amplificación de 5000X, 1000X y 20000X en la cual se puede observar particulas con 

morfología hexagonal bien definida; algunas particulas con fracturas y erosiones. No se 

observan cambios significativos respecto a las imágenes obtenidas del compuesto de ZnO sin 

tratamiento de plasma. Por lo que se considera que el plasma de nitrógeno no llega a deformar 

las estructuras de forma macrosópica. 
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Fig. 4.6. Fotomicrografías de MEB del ZnO-N a) 5000X, b) 10000X, c) 20000X y d) 50000X. 

 

4.1.5. ÓXIDO DE GRAFENO 

 

 En la Fig. 4.7 se muestran las imágenes de MEB del OG. Las amplificaciones se 

muestran a 5000X, 10000X y 20000X. En las imágenes se pueden observar que el material 

posee una morfología laminar 2D; las cuales se encuentran apiladas mostrando regiones 

dobladas, irregularidades o depresiones en forma de pliegues. Estas observaciones 

superficiales podrían explicarse por los carbonos Sp3 y la formación de grupos funcionales 

que contienen oxígeno en los planos basales y varios defectos estructurales del OG [58]. Esta 

morfología permite el contacto y hace posible la interacción electrónica entre los 

semiconductores y el OG, además de mejorar la separación de la carga y la actividad 

fotocatalítica [18]. Las láminas poseen tamaños de 4x4 μm aproximadamente. Morfologías 

similares han sido reportadas por Georgitsopoulou [59] y Mungse [58]. 
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Fig. 4.7. Fotomicrografías de MEB del OG a) 5000X, b) 10000X, c) 20000X y d) 20000X. 

El espectro de EDS para el compuesto de OG se muestra en la Fig. 4.8. El OG 

presentó señales fuertes a 0.28 keV y 0.52 keV pertenecientes a la capa K del C [60] y la 

capa K del O [57], respectivamente. 

 

Fig. 4.8. Análisis químico por EDS para el OG. 
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4.1.6. ZnO-N/OG 

  

En la Fig. 4.9 se pueden observar las micrografías del compuesto de ZnO-N/OG. En 

la Fig. 4.9a y 4.9b se presenta el compuesto a una magnificación de 250X y 500X 

respectivamente, ambas imágenes fueron obtenidas a una energía de 25 keV. A esta energía 

se ofrece una imagen de superficie de menor resolución. La ventaja de la técnica consiste en 

que es sensible a las variaciones en el número atómico de los elementos presentes en la 

superficie. En las imágenes se pueden distinguir dos materiales distintos, ZnO-N y OG. Las 

fotomicrografías en las Fig. 4.9c y 4.9d fueron obtenidas a una magnificación de 100000X a 

5 keV obteniendo una imagen de la topografía de la muestra a blanco y negro con una mayor 

resolución. En las fotomicrografías se pueden observar una morfología diferente a la del OG 

(ver Fig. 4.7), decoradas con las partículas de ZnO-N. El análisis confirma que el método de 

sonificación resultó ser un método efectivo para la distribución del material sobre la 

superficie del OG. 

 

 

Fig. 4.9. Fotomicrografías de MEB del sistema ZnO-N/OG, a) 250X, b) 500X, c) 100000X y d) 100000X. 
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4.1.7. CdS-N/OG 

 

En la Fig. 4.10. se presentan las micrografías del compuesto de CdS-N/OG a un 

aumento de 200X, 250X, 400X y 500X del compuesto CdS-N/OG. En la micrografía se 

puede confirmar la dispersión homogénea de las partículas de CdS-N sobre las capas OG. 

Los resultados mostraron la formación del compuesto CdS-N/OG. 

 

Fig. 4.10. Fotomicrografías de MEB del sistema ZnO-N/OG, a) 200X, b) 250X, c) 400X y d) 500X. 
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4.2. DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 

 

Se llevaron a cabo estudios de DRX para determinar la fase cristalina de los materiales 

sintetizados.  Los análisis de DRX fueron usados para medir el tamaño de los cristales; se 

calcularon por el método de ensanchamiento de línea de rayos X utilizando la Ecuación de 

Scherrer (2) [22]: 

𝐃 =
𝐊𝛌

𝛃 𝐂𝐎𝐒 𝛉
                                                                                                                                       (𝟐) 

en donde: 

 D es el tamaño de los cristales, 

 λ= 0.15406 nm es la longitud de onda de la radiación Cu Kα 

 K es la constante morfológica (0.9), 

 β es la anchura total a la mitad del pico máximo (FWHM) en radianes 

 θ es el ángulo de difracción con mayor intensidad. 

En la estructura hexagonal, el espaciamiento plano d está relacionado con las 

constantes de red a, c y los índices de Miller por la siguiente relación (Ecuación 3): 

𝟏

𝒅(𝒉𝒌𝒍)
𝟐

=  
𝟒

𝟑
(

𝒉𝟐 + 𝒉𝒌 +  𝒌𝟐

𝒂𝟐
) +  

𝒍𝟐

𝒄𝟐
                                                                                               (𝟑) 

El parámetro a para el plano (1 0 0) es calculado a partir de la Ecuación 4: 

𝒂 =  
𝝀

√𝟑 𝐬𝐢𝐧 𝜽
                                                                                                                                        (4) 

 El parámetro c se calcula a partir del plano (0 0 2) y la Ecuación 5: 

𝒄 =
𝝀

𝐬𝐢𝐧 𝜽
                                                                                                                                 (5) 

 El volumen de la celda unitaria se calcula mediante la Ecuación 6: 

𝑽 = (
√𝟑

𝟐
) 𝒂𝟐𝒄                                                                                                                        (6) 
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4.2.1. ÓXIDO DE GRAFENO 

 

En la Fig. 4.11. se muestra el patrón de difracción del OG y el grafito. El grafito 

exhibe un pico intenso en 2θ = 26.46° correspondiente al plano (002), denotando la fase 

cristalina del grafito hexagonal [20]. En el patrón DRX del OG se puede observar que el pico 

cristalino del grafito en 2θ = 26° decrece, debido a la relación C/O en la muestra del OG, lo 

cual provoca una distorsión de la red propiciado por la fuerte oxidación del grafito logrado 

por el método de Hummers modificado. La oxidación lograda da surgimiento a un nuevo 

pico en 2θ=12° correspondiente al plano (002) y otro en un valor de 2θ =43° referente a la 

reflexión del OG correspondiente al plano (100) [15], [18]. Estos picos de difracción indican 

fuertemente que las funcionalidades de oxígeno se han unido a ambos lados de la red 

hexagonal durante la oxidación del grafito y la formación del OG tiene lugar como se muestra 

en los espectros. 

 A partir del ángulo de difracción de la señal correspondiente a los planos (002) puede 

obtenerse el parámetro d relacionado con la distancia interplanar de las muestras. La 

Ecuación (7) nos relaciona esa distancia d con la longitud de onda de la fuente de Rayos X 

(tubo de cobre 0.154 nm) y el ángulo θ de difracción: 

𝒅 =
𝝀

𝟐 𝒔𝒆𝒏 𝜽
                                                                                                                                      (𝟕) 

 La separación calculada entre las capas OG debido a la introducción de grupos 

funcionales oxígenados es de ~0.77 nm, el cual es mayor que el que corresponde a las láminas 

de grafito (~ 0.37 nm). 
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Fig. 4.11. Difractograma de rayos X para el OG y difractograma del grafito. 

 

4.2.2. SULFURO DE CADMIO, CdS-N y CdS-N/OG 

 

 En la Fig. 4.12a se observan los patrones de difracción del compuesto sintetizado de 

CdS. Los picos se compararon con la tarjeta de datos estándar JCPDS 77–2306 para la fase 

hexagonal [39]. El pico de reflexión más intenso se observó en 2θ =26.62° correspondiente 

al plano (0 0 2). Los otros picos se indexaron a 24.9°, 28.1°, 36.7°, 43.8°, 47.8°, 51.0°, 51.9°, 

53.0° y los planos se marcaron como (1 0 0), (1 0 1), (1 0 2), (1 1 0), (1 0 3), (1 1 2), (2 0 1) 

y (0 0 4), respectivamente.  
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Fig. 4.12. Difractograma de rayos X a) compuesto de CdS, b) Compuesto de CdS-N, c) compuesto de OG y 

d) compuesto de CdS-N/OG. 

La Fig. 4.12b. muestra el patrón de difracción del CdS-N. Se puede observar que se 

conserva la fase hexagonal después del tratamiento con plasma, sin embargo, el patrón de 

difracción mostró líneas más intensas, probablemente debido a la exposición a un aumento 

de la temperatura durante la nitruración, lo que significó un aumento en el tamaño de 

cristalito. Además, se pudo observar que el espectro CdS-N presentó pequeños 

desplazamientos en sus líneas de difracción de 0.15° hacia la izquierda, lo que sugiere una 

expansión del volumen de celda debido probablemente a la impurificación (Fig. 4.13). Los 

datos de los patrones de difracción se usaron para calcular el tamaño promedio de cristalito 

(D) mediante la ecuación de Scherrer (Ecuación 2). Al realizar el cálculo promedio de cristal, 

se obtuvieron valores de 53 nm y 57 nm para el CdS y CdS-N, respectivamente. Los 

parámetros de red a y c para la estructura hexagonal del CdS y CdS-N se calcularon a partir 

de las Ecuaciones 4 y 5 respectivamente. El volumen de la celda unitaria se calculó usando 

la Ecuación 6. Los valores de los parámetros a, c y el volumen de celda se muestran en la 

Tabla 4.1. 
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Tabla 4.1. Parámetros a, c y volumen de celda para el CdS y CdS-N. 

 

 a (Å) c (Å) V (Å3) 

CdS 4.1124 6.7049 98.2039 

CdS-N 4.1373 6.7368 99.8712 

 

Con propósitos de comparación; en la Fig. 4.12c se muestra el patrón de difracción 

del OG. En la Fig. 4.12d se presenta el patrón de difracción del compuesto soportado CdS-

N/OG. El patrón de XRD muestra los picos característicos de la estructura hexagonal wurtzita 

correspondiente al CdS-N. Asimismo, en el difractograma se puede apreciar los picos de 

difracción alrededor de 2θ=12° y 2θ=43° pertenecientes a las hojas de OG. Se puede apreciar 

que la reflexión del OG disminuyen notablemente, lo que puede indicar que la estructura de 

capas regular del OG se destruyó parcialmente y se formaron láminas de OG exfoliadas 

debido al tratamiento de sonificación [61]. Además, se pueden observar el surgimiento de un 

pico en 2θ =18° que apunta una reducción parcial del OG [15]. 
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Fig. 4.13. Reflexiones (1 0 0), (0 0 2) y (1 0 1) pertenecientes al CdS y CdS-N. 

 

4.2.3. ÓXIDO DE ZINC, ZnO-N Y ZnO-N/OG 

 

Los patrones de difracción de rayos X del compuesto de ZnO sintetizado a través del 

método hidrotérmico asistido por un calentamiento de microondas se muestran en la Fig. 



   RESULTADOS 

55 
 

4.14a. Se exponen los planos (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1), (1 0 2), (1 1 0), (1 0 3) correspondientes 

a los picos 2θ en 31.61°, 34.27°, 36.10°, 47.40°, 56.46°, y 62.74°, respectivamente. Con esto 

se corrobora que todas las líneas de difracción concuerdan con la fase de wurtzita hexagonal 

del ZnO, de acuerdo a los datos cristalográficos con el patrón de referencia JCPDS 36-1451 

[22], lo que demuestra que el polvo blanco sintetizado se encuentra solamente en su fase más 

estable. Por otra parte, en la Fig. 4.14b se presenta el patrón de difracción del ZnO-N. Se 

puede observar que el patrón de difracción no presentó cambios significativos en la estructura 

cristalina hexagonal del ZnO, sin embargo, después de considerar las reflexiones (1 0 1), (1 

0 2) y (1 1 0) se aprecian pequeños desplazamientos hacia valores más altos en 2θ (0.07°) y 

picos más anchos en comparación con el ZnO (Fig. 4.15).  
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Fig. 4.14. Difractograma de rayos X a) compuesto de ZnO, b) compuesto de ZnO-N, c) compuesto de ZnO-

N/OG y d) compuesto de OG. 

La evidencia de impurificación con nitrógeno también ha sido reportada por otros 

autores y refuerza nuestras observaciones. La impurificación con nitrógeno por sustitución 

también se puede seguir a través de la técnica de difracción de rayos X observando el 

desplazamiento que tiene lugar en el eje 2θ [62]–[64]. Como se mencionó, las reflexiones se 
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mueven hacia valores más altos como evidencia de impurificación de nitrógeno. Si se analiza 

que el radio iónico del nitrógeno se espera que sea ligeramente mayor que el del oxígeno, 

entonces el volumen de la celda debería aumentar. Sin embargo, hay estudios que demuestran 

que la nitrogenación tiende a aumentar el número de vacancias provocando el efecto contrario 

[65]. Al realizar el cálculo promedio de cristal mediante la Ecuación 2, se obtuvieron valores 

de 59 nm y 48 nm para el ZnO y ZnO-N, respectivamente. Los parámetros de red a y c para 

la estructura hexagonal del ZnO y ZnO-N se calcularon a partir de las Ecuaciones 4 y 5, 

respectivamente. El volumen de la celda unitaria se calculó usando la Ecuación 6. Los 

valores de los parámetros a, c y el volumen de celda se muestran en la Tabla 4.2. 

Tabla 4.2. Parámetros a, c y volumen de celda para el ZnO y ZnO-N. 

 

 a (Å) c (Å) V (Å3) 

ZnO 3.2559 5.2132 47.8634 

ZnO-N 3.2488 5.2045 47.5761 

 

La Fig. 4.14c muestra los patrones de DRX del compuesto soportado ZnO-N/OG. En 

la Fig. 4.14c se pueden observar los picos de difracción en 2θ =31.61°, 34.27°, 36.10°, 47.40° 

y 56.46° correspondientes a los planos (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1), (1 0 2) y (1 1 0), 

respectivamente, confirmando la presencia de partículas de ZnO-N consistentes con la fase 

wurtzita hexagonal. Asimismo, en el difractograma se puede apreciar los picos de difracción 

alrededor de 2θ= 12° y 2θ= 43° pertenecientes a las hojas OG como se puede observar en la 

Fig. 4.14d. Además, en la Fig. 4.14d se puede apreciar que las reflexiones características del 

OG disminuyen notablemente, lo que puede indicar que la estructura de capas regular del OG 

se han destruido en parte formando láminas de OG exfoliadas [61]. Además, se pueden 

observar el surgimiento de dos picos en 2θ=18° que sugieren la presencia de capas de grafeno 

sugiriendo una reducción parcial del OG [15]. 
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Fig. 4.15. Reflexiones (1 0 0), (0 0 2) y (1 0 1) pertenecientes al ZnO y ZnO-N. 

 

4.3. ANÁLISIS POR ESPECTROSCOPÍA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X 

 

4.3.1. ÓXIDO DE ZINC 

 

 Se realizaron estudios de XPS para confirmar la presencia de los elementos 

principales en la superficie del compuesto de ZnO. Los elementos que expusieron señales en 

sus diferentes niveles electrónicos fueron el Zn y O. Al analizar el espectro de XPS del ZnO 

se hace relevancia en la posición de los picos en los niveles 2p del Zn y en el estado O 1s del 

O. Los valores de energía de enlace para el nivel 2p se posicionó en 1021.08 eV, valor que 

indica la presencia de cationes Zn2+ enlazados a aniones de O2-. Asimismo, una posición de 

energía de enlace en 530.08 eV en el nivel del O 1s confirmó la presencia de iones O2- 

enlazados a cationes de Zn2+ [66]. El análisis general de XPS del ZnO se presenta en la Fig. 

4.16. 
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Fig. 4.16. Análisis general de XPS del ZnO. 

 En la Fig. 4.17 se muestra la ventana de alta resolución del nivel O 1s. Después del 

procedimiento de deconvolución se pudieron observar tres contribuciones. La contribución 

de mayor área (529.8 eV) se atribuye a la existencia de enlaces Zn-O. La contribución con 

mayor energía de enlace (532.2 eV) se asocia a la existencia de enlaces O-H y la contribución 

de menor área y centrada en 531.3 eV esta relaciona con vacancias de oxígeno (O2-) en la red 

cristalina del ZnO. La presencia de este tipo de especies y defectos puede mejorar la 

eficiencia fotocatalítica. Se sabe que algunas especies como el grupo hidroxilo en la 

superficie de ZnO reacciona con los h+ fotogenerados para formar radicales OH• y las 

vacancias de oxígeno pueden reducir la recombinación del par e- [25]. 

 

Fig. 4.17. Ventana de energía de alta resolución de la señal O 1s del ZnO. 
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4.3.2 SULFURO DE CADMIO 

 

 El análisis de XPS en la muestra de CdS se presenta en la Fig. 4.18a.  En el análisis 

se observó los niveles correspondientes a los estados electrónicos del Cd 3d, S 2p, C 1s, 

además de una pequeña señal de O 1s que se podría atribuir a la formación de algún oxido 

de cadmio o de azufre. Para descartar la formación de este tipo de compuesto se procedió a 

realizar ventanas de alta resolución en los estados 3d del Cd y 2p del S. La energía de enlace 

para el estado 3d del Cd se localizaron en 405.02 eV y 411.72 eV correspondientes a los 

estados 3d5/2 y 3d3/2, respectivamente (Fig. 4.18b). Se pueden observan picos simétricos y 

bien definidos que no dan indicios de formación de algún oxido. Además, un valor de 405.02 

eV en el nivel 3d5/2 cerciora la presencia de Cd2+ solamente; asimismo una diferencia de 

energía de 6.7 eV entre los niveles 3d5/2 y el 3d3/2 garantiza la presencia de Cd2+ sin presencia 

de algún tipo de óxido  [38], [39].  
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Fig. 4.18. Análisis general de XPS, a) CdS y b) ventana de energía de alta resolución de la señal Cd 3d. 

 

 Para confirmar la presencia de S en su estado S2- se realizó una ventana de alta 

resolución en el estado 2p (Fig. 4.19). El pico presentó un valor de energía de enlace en 

161.58 eV y se puede observar que no presenta una simetría precisa; se observa la presencia 

de un hombro bien definido, que asume la presencia de una señal secundaria. Se realizó un 

procedimiento de deconvolución que mostró dos contribuciones espectrales centradas en 

162.58 eV y 161.38 eV, atribuidas a los estados 2p1/2 y 2p3/2, respectivamente, confirmando 

la presencia de iones S2- [38], [39]. Se puede descartar la presencia de óxidos de azufre (167-
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169 eV) o picos notorios de azufre elemental (164 eV) [39]. El análisis confirma la presencia 

de iones S2- y descarta la formación de óxidos en el compuesto de CdS. Por lo tanto, la 

presencia de O se puede atribuir a humedad en el compuesto [67]. 
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Fig. 4.19. Ventana de energía de la señal S 2p del CdS. 

 

4.3.3. ÓXIDO DE GRAFENO 

 

 En la Fig. 4.20 se presenta el análisis general de XPS del OG. Los niveles electrónicos 

detectados corresponden a los elementos del C, O y una pequeña señal de S asociado a 

residuos de la síntesis. El nivel 1s correspondiente al C y al O se detectó en 285 eV y 533 

eV, respectivamente. El nivel 2p asociado al S arrojó dos picos centrados en 168.4 eV y 164 

eV. La señal de mayor nivel energético se atribuye a óxidos de azufre y la señal centrada en 

164 eV corresponde a S elemental [39]. 
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Fig. 4.20. Análisis de XPS del OG y ventana de energía del S 2p. 

 La cuantificación de los elementos presentes en el compuesto de OG se muestra en la 

Tabla 4.3. 

Tabla 4.3. Valores de porcentaje atómico de análisis XPS para  OG. 

Compuesto Elemento (at, %) 

    S N C O 

OG 1.26 - 83.34 15.4 

 

Se realizó una ventana de alta resolución al nivel 1s del C con la finalidad de 

investigar el grado de oxidación y el tipo de especies ancladas en la superficie de la red 

hexagonal de átomos de carbono. Después del ajuste matemático se mostraron cinco 

contribuciones (Fig. 4.21), indicando un grado de oxidación considerable. Las contribuciones 

se atribuyen a los átomos de carbono en varios grupos funcionales: C = C (sp2, 284.8 eV), C-

OH (grupos hidroxilo, 285.86 eV), O-C-O (grupos epoxi, 286.8 eV), C = O (grupos 

carbonilo, 287.5 eV) y COOH (grupos carboxilo, 289.2 eV) en un porcentaje de 66.66%, 

14.81%, 8.73%, 5.25% y 4.53% respectivamente. Los valores expuestos de energía de enlace 

después de la deconvolución están dentro del rango típico de estos grupos [66], [68]. 
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Fig. 4.21. Ventanas de energía de la señal del C1s del OG. 

Algunos modelos utilizando la teoría de funcionales de la densidad (DFT por sus 

siglas en inglés) aplicados al OG y apoyados en evidencia experimental mencionan la 

importancia de los grupos funcionales en los procesos fotocatalíticos. Los resultados revelan 

que los grupos funcionales que pueden activar el comportamiento fotocatalítico son 

principalmente los grupos: –OH, epoxi y sus mezclas [69]. Además, se menciona que la 

combinación moderada de grupos hidroxi y epoxi inducen la formación de estados alrededor 

del nivel de Fermi, dando un modelo de carácter metálico al OG. En consecuencia, el orbital 

molecular ocupado más alto de los átomos de carbono y el orbital molecular desocupado más 

bajo en los átomos de oxígeno es una característica clave para facilitar la separación de 

electrones del par e--h+ fotogenerado. Este comportamiento, como se mencionó, se rige 

fundamentalmente por la presencia y una cierta cantidad de grupos funcionales específicos. 

 

4.3.4. ÓXIDO DE ZINC IMPURIFICADO CON NITRÓGENO  

 

La primera observación visual del ZnO después del tratamiento de plasma es un 

cambio en el color del polvo. El ZnO presentó un cambio de color de blanco a amarillo claro 

durante la etapa de tratamiento con plasma (Ver Fig. 4.22). El cambio de tonalidad puede 
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derivarse a la impurificación con N, sin embargo, en los primeros análisis de XPS no se 

detectó la presencia de este elemento. Estudios previos confirman que estos cambios de color 

se originan por las vacancias de oxígeno generadas por el gas de plasma en el TiO2 [70]. Así 

mismo, hay estudios que demuestran que la nitrogenación en el ZnO tiende a aumentar el 

número de vacancias. Por lo anterior, se podrían inferir que las muestras en las que no se 

detecta la presencia de nitrógeno, pero se observa un cambio en el color de la muestra puede 

derivarse a las vacancias de oxigeno generadas y al bajo porcentaje atómico de N incorporado 

que está por debajo del límite de detección de la técnica de XPS. 

 

Fig. 4.22. Tratamiento de plasma para el polvo de ZnO, a) muestra de ZnO antes del tratamiento de plasma, 

b) generación del plasma y c) muestra de ZnO después del tratamiento de plasma. 

Se realizó un análisis de XPS para determinar las principales especies químicas en 

los polvos de ZnO impurificados mediante el análisis del plasma de nitrógeno. En la Fig. 

4.23a se muestran el espectro general de XPS del ZnO-N. Al igual que en el análisis de XPS 

del ZnO, se detectaron las señales correspondientes al Zn 2p y al O 1s, niveles centrados en 

1021.08 eV y 530.08 eV, respectivamente. No se detectó la presencia de señal de nitrógeno. 

Por consiguiente, se realizó un análisis de alta resolución, con la finalidad de verificar la 

impurificación con nitrógeno. Se enfatiza que la técnica de XPS es una técnica estándar que 

se ha utilizado con frecuencia para demostrar la presencia de nitrógeno en compuestos 

impurificados con nitrógeno, incluyendo TiO2 [71], ZnO [72] y Bi2MoO6 [6]. En la Fig. 

4.23b, se presenta la región de contenido de nitrógeno, la cual se extiende desde 397 eV hasta 

403 eV, y centrado en un valor de 400.5 eV, demostrando la existencia de nitrógeno en la 

muestra ZnO-N. La composición química (at, %) presente en los compuestos ZnO y ZnO-N 

se presenta en la Tabla 4.4, donde se observa el aumento de la concentración de nitrógeno 

de 0% a 0.45%, después del tratamiento con plasma. Se realizó un ajuste matemático en la 
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ventana de alta resolución para determinar la naturaleza de los enlaces químicos presentes 

(Fig. 4.23c). Se determinaron dos contribuciones espectrales. El pico de energía de enlace 

más alto en 399.9 ± 0.2 eV es un valor típico de energía de N en aminas [71], aunque otros 

reportes lo asocian a enlaces N-C y N-N en la superficie del catalizador [14], [72]. Mientras 

que el segundo pico de menor energía de enlace centrado en aproximadamente 399.2 ± 0.2 

eV atribuido al N aniónico en el enlace O–Zn–N [14], [71]–[73], esto demuestra una 

sustitución genuina del nitrógeno en la red cristalina de ZnO. 
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Fig. 4.23. a) Espectro general de XPS de ZnO-N, b) espectro de alta resolución de la señal N 1s y c) 

procedimiento de deconvolución. 

 

La ventana de alta resolución del nivel 1s para el oxígeno se muestra en la Fig. 4.24. 

Se puede observar que después del procedimiento de deconvolución se presentan dos 

contribuciones espectrales. La contribución más dominante en el valor de 529.8 eV es 

atribuido a los enlaces Zn-O y la de menor contribución, en 531.3 eV, se atribuye a las 

vacancias de oxígeno. En comparación con el estado O 1s del ZnO puro (ver Fig. 4.17), en 

la Fig. 4.24 se puede verificar la desaparición de los enlaces O-H en la superficie de la 
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muestra ZnO-N debido probablemente a la baja presión y la alta temperatura generada en la 

cámara de vidrio durante el tratamiento de plasma. Asimismo, se puede observar un 

incremento en las vacancias de O2- después de la impurificación. Estos resultados concuerdan 

con los resultados de DRX. Además, este incremento de vacancias de oxigeno podría generar 

la tonalidad amarillenta observada en la muestra después del tratamiento. 

 

Fig. 4.24. Espectro de alta resolución de la señal O 1s. 

 En la Fig. 4.25 se muestran los espectros de alta resolución en la región Zn 2p del 

ZnO y el ZnO-N. Los espectros revelan dos picos típicos de la unión energías de los 

electrones Zn 2p1/2 y 2p3/2. En el ZnO puro, el pico 2p3/2 aparece en 1021.28 eV y en el ZnO-

N el pico 2p3/2 aparece en 1021.08 eV. El tratamiento con plasma dio como resultado un 

cambio de las señales Zn 2p a energías más bajas (0.2 eV) como se observa en la Fig. 4.25, 

lo que indica que las energías de unión de los electrones de Zn 2p son menores en el ZnO-N 

que en el ZnO [73]. 
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Fig. 4.25. Espectros de alta resolución de la señal Zn 2p para a) ZnO y b) ZnO-N. 

El espectro XPS del compuesto ZnO-N/OG se presenta en la Fig. 4.26a. En la se 

muestran las principales señales de los elementos correspondientes a O 1s, Zn 2p y C 1s. La 

cuantificación de los elementos en el compuesto ZnO-N/OG expresados en porcentaje 

atómico se presenta en la Tabla 4.4. Los análisis generales no permitieron identificar la 

presencia de N en una primera instancia. Se realizaron barridos en alta resolución en las 

señales Zn 2p y O 1s, y se encontró que las señales son consistentes con la presencia de iones 

Zn2+ y O2-. En la Fig. 4.26b se presenta el espectro de alta resolución de la señal Zn 2p de la 

muestra ZnO-N/OG. Se pueden observar dos señales en 1045.38 eV y 1022.38 eV asignadas 

a Zn 2p1/2 y 2p3/2, respectivamente. Esos picos se desplazan 1.3 eV con respecto a la señal 

Zn 2p del compuesto de ZnO-N (ver Fig. 4.25b y Fig. 4.25c), lo que confirma la interacción 

entre las partículas ZnO-N y las hojas de OG [74]. Asimismo, en la Fig. 4.25b se puede 

observar una disminución en la intensidad de los picos de Zn 2p para la muestra de ZnO-

N/OG en comparación con la señal de Zn 2p del compuesto ZnO-N. Este efecto es causado 

por la proporción de OG utilizado en el compuesto ZnO-N/OG y posiblemente porque las 

hojas de OG podrían estar cubriendo las partículas de ZnO-N durante el análisis [75]. 
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Fig. 4.26. a) Espectro XPS para el compuesto ZnO-N/OG, b) escaneo de alta resolución del pico Zn 2p del 

compuesto ZnO-N/OG, y c) escaneo de alta resolución del pico Zn 3p del compuesto ZnO-N. 

 

Tabla 4.4. Valores de porcentaje atómico de análisis XPS para compuestos  ZnO, ZnO-N, y ZnO-N/OG. 

Compuesto Elemento (at, %) 

 Zn O N C 

ZnO 51.27 48.73 - - 

ZnO-N 53.19 46.36 0.45 - 

ZnO-N/OG 6.98 16.98 - 76.03 
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4.3.5. SULFURO DE CADMIO IMPURIFICADO CON NITRÓGENO 

 

 Después del tratamiento con plasma de nitrógeno, el CdS presentó pequeñas 

tonalidades más claras que su tonalidad original como se puede observar en la Fig. 4.27. Para 

detectar la presencia de nitrógeno se realizaron estudios de XPS después de cada tratamiento. 

 

Fig. 4.27. Tratamiento de plasma para el polvo de CdS, a) muestra de CdS antes del tratamiento de plasma, b) 

generación del plasma y c) muestra de CdS después del tratamiento de plasma. 

El análisis general de XPS de CdS-N se presentan en la Fig. 4.28a.  Se observaron 

las señales correspondientes a los estados del Cd, S y C. Las energías para el nivel 3d del Cd 

se localizaron en 411.72 eV y 405.02 eV correspondientes a las señales 3d5/2 y 3d3/2, 

respectivamente. La presencia de azufre en su estado S2- fue confirmado por las energías de 

enlace en 162.58 eV y 161.38 eV que corresponden a los niveles S 2p3/2 y S 2p1/2, 

respectivamente. La presencia de N 1s se demostró mediante un análisis de alta resolución. 

En la Fig. 4.28b y 4.28c, se puede observar la presencia de la señal del Cd 3d5/2 y la señal 

correspondiente al N 1s, respectivamente. Al realizar una amplificación de la señal, se puede 

observar un pico bien definido del nivel 1s que pertenece al N, demostrando la existencia de 

nitrógeno en la muestra CdS-N. Se realizó un ajuste matemático en la ventana de alta 

resolución del nivel N 1s para determinar la naturaleza de los enlaces presentes (Fig. 4.28d). 

Se determinaron dos contribuciones, el pico de energía de enlace más alto en 399.9 ± 0.2 eV 

lo asocian a enlaces N-N en la superficie del catalizador [14], [72] y el segundo pico de menor 

energía de enlace centrado en 399.2 ± 0.2 eV atribuido al N dentro de la estructura cristalina 

[71]–[73]. La composición química (at, %) presente en los compuestos CdS y CdS-N se 
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presenta en la Tabla 4.5, donde se observa el aumento de la concentración de nitrógeno, el 

cual cambia de 0% a 4.56%, después del tratamiento con plasma. 
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Fig. 4.28. a) Espectro general de XPS de CdS-N, b) espectro de alta resolución de la señal N1s y c) espectro 

de alta resolución de N1s d) procedimiento de deconvolución. 

En la Fig. 4.29 se presentan los espectros de alta resolución de las señales 3d del Cd 

de las muestras de CdS y CdS-N. Como se mencionó en la sección 4.3.2, la energía de enlace 

del nivel Cd 3d5/2 se centra en 405.08 eV. Después del tratamiento con plasma, las señales 

del nivel Cd 3d en la muestra de CdS-N se desplazaron 0.2 eV hacia valores de energía de 

enlace más bajas, como se puede observar en la Fig. 4.29. Este mismo efecto se presentó en 

las muestras de ZnO después del tratamiento de plasma, indicando que las energías de enlace 

de los electrones en Cd 3d son menores en el CdS-N que en el CdS. 
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Fig. 4.29. Espectros de alta resolución de la señal Cd 3d para a) CdS y b) CdS-N. 

El espectro XPS del compuesto CdS-N/OG se presenta en la Fig. 4.30. En la Fig. 

4.30a se muestra las principales señales de los elementos correspondientes a O 1s, Cd 3d, C 

1s y S 2p. Los análisis generales no permitieron identificar la presencia de N. La 

cuantificación de los elementos en el compuesto CdS-N/OG expresados en porcentaje 

atómico se presenta en la Tabla 4.5. Se realizaron barridos en alta resolución en las señales 

Cd 3d y S 2p, y se encontró que las señales son consistentes con la presencia de iones Cd2+ 

y S2-. En la Fig. 4.30b se presenta el escaneo de alta resolución de la señal Cd 3d de la muestra 

CdS-N/OG. Se pueden observar dos señales en 405.58 eV y 412.28 eV asignadas a Cd 3d5/2 

y Cd 3d3/2, respectivamente. Esos picos se desplazan 0.7 eV con respecto a la señal Cd 3d 

del compuesto CdS-N (ver Fig. 4.29b y Fig. 4.29c), lo que confirma la interacción entre las 

partículas CdS-N y las hojas de OG [74]. Asimismo, en la Fig. 4.30b se puede observar una 

disminución en la intensidad de los picos de Cd 3d para la muestra de CdS-N/OG en 

comparación con la señal de Cd 3d del compuesto CdS-N. Este efecto es causado por la 
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proporción de OG utilizado en el compuesto CdS-N/OG y posiblemente porque las hojas de 

OG podrían estar cubriendo las partículas de CdS-N durante el análisis [75]. 
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Fig. 4.30. a) Espectro XPS para el compuesto CdS-N/OG, b) escaneo de alta resolución del pico Cd 3d del 

compuesto CdS-N/OG, y c) escaneo de alta resolución del pico Cd 3d del CdS compuesto. 

 

Tabla 4.5. Valores de porcentaje atómico de análisis XPS para compuestos  CdS, CdS-N, y CdS-N/OG. 

Compuesto Elemento (at, %) 

 Cd S N C O 

CdS 52.04 47.96 - - - 

CdS-N 40.2 55.24 4.56 - - 

CdS-N/OG 3.68 4.86 - 82.35 10.11 
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4.4. ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER 

 

4.4.1. ÓXIDO DE GRAFENO 

 

Mediante espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas 

en inglés) se corroboró la presencia de los diferentes grupos funcionales presentes en el plano 

del OG. El espectro FTIR se presenta en la Fig. 4.31. Se puede observar una amplia banda 

de absorción a 3000-3400 cm-1, que es característica de las vibraciones de estiramiento de 

los grupos O-H [26]. Además, la banda en aproximadamente 1710 cm−1 se atribuye a la 

absorción o vibración de estiramiento de los grupos carbonilo (C=O), que están en el borde 

del OG. El pico ubicado en 1570 cm-1 se atribuyen a las vibraciones de estiramiento sp2 

(C=C) [20]. La banda observada a 1370 cm-1 es la vibración de estiramiento del grupo 

carboxilo (COOH) [76]. La banda en 1150 cm-1 puede atribuirse a la vibración de los grupos 

epoxi (C-O-C) [77]. La banda en la vecindad de 1035 cm-1 es generada por la vibración de 

estiramiento C-OH [68]. Todas las bandas de absorción mencionadas anteriormente se deben 

a los grupos que contienen oxígeno en el OG los cuales concuerdan con los resultados de 

XPS. La presencia de estos grupos funcionales polares en la superficie del OG facilitan la 

formación de enlaces de hidrógeno con las moléculas de agua, razón por la cual es tan 

hidrófilico [68]. 
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Fig. 4.31. Espectro FTIR del OG. 
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4.4.2. ÓXIDO DE ZINC Y ZnO-N/OG 

 

En la Fig. 4.32a se muestra el espectro FTIR del ZnO. Los análisis se realizaron a 

temperatura ambiente y en un rango de frecuencia de 500-5000 cm-1. En el espectro se 

observan las banda de absorción en el rango de 547 cm-1 y 675 cm-1, que se puede asignar a 

la vibración de estiramiento del Zn-O [48]. La pequeña señal en 1345 cm-1 puede atribuirse 

al estiramiento C-O de los grupos carboxilo (COOH). Además, el espectro FTIR revela la 

presencia de los enlaces vibracionales de H-C-H (1405 cm-1) y C-H (1560 cm-1) [78]. 

También se observa una pequeña señal de CO2 (2330 cm-1) adsorbido en la muestra [79]. La 

banda ancha alrededor de 3360 cm-1 corresponde a la frecuencia de estiramiento O–H de las 

moléculas de agua adsorbidas en la superficie del catalizador [48]. En la Fig. 4.32b se 

presenta el espectro FTIR del OG por motivos de comparación con la Fig. 4.32c. En la Fig. 

4.32c se presenta el espectro correspondiente al compuesto de ZnO-N/OG. Se puede observar 

el pico correspondiente a la vibración de estiramiento del Zn-O. Asimismo, el espectro 

todavía muestra la presencia de los grupos funcionales correspondientes C=O, COOH, 

C−O−C, C-OH pero con una menor intensidad. Se puede observar que la intensidad de las 

vibraciones de estiramiento C=C en la red hexagonal del OG se conserva en1570 cm-1. 
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Fig. 4.32. Espectro FTIR de a) ZnO, b) OG y c) ZnO-N/OG. 

 

4.4.3. SULFURO DE CADMIO Y CdS-N/OG 

 

Mediante espectroscopia FTIR se identificó la presencia de los diferentes grupos 

funcionales presentes en el CdS. En la Fig. 4.33a se puede observar el espectro FTIR del 

CdS. Se puede observar una banda en 631 cm-1 asociada con la frecuencia del enlace Cd-S  

[80]. Por otro lado, la banda a 1099 cm-1 probablemente debido a las vibraciones de 

estiramiento del grupo sulfato [81]. Además, la banda de absorción a 1370 cm-1 se debe a los 

iones carbonato (CO3
2−) [82]. También fue posible detectar la banda asociada con el CO2 a 

2344 cm-1, probablemente al CO2 en el ambiente durante el análisis [79], y a 3180 cm-1 se 
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detectó una señal débil correspondiente a la banda de absorción característica de los grupos 

OH [26]. Por motivos de comparación, en la Fig. 4.33b se presenta el espectro FTIR del OG. 

El espectro FTIR correspondiente al compuesto CdS-N/OG se presenta en la Fig. 4.33c. Se 

puede observar la presencia de grupos funcionales oxigenados (C=O, COOH, C−O−C, C-

OH) pertenecientes al OG; sin embargo, se observa una disminución en la intensidad de las 

señales después de la hibridación del CdS-N con el OG. Asimismo, se puede observar que la 

señal de intensidad de las vibraciones de estiramiento se conserva a 1570 cm-1, 

correspondiente a los enlaces C=C. El pico observado en los 750 cm-1 y 650 cm-1 indica las 

bandas de estiramiento de metal-azufre para CdS [79]. En el espectro también se detectó la 

señal de vibración, correspondiente al CO2. 
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Fig. 4.33. Espectro FTIR de a) CdS, b) OG y c) CdS-N/OG. 
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4.5. ESPECTROSCOPÍA UV-VIS EN REFLECTANCIA DIFUSA 

  

El estudio de las propiedades ópticas de las muestras de ZnO, CdS y los compuestos 

impurificados se llevaron a cabo utilizando espectros de reflectancia difusa (R). En los 

espectros de reflectancia difusa se puede observar la zona de mayor absorción óptica. Aun 

cuando los espectros de reflectancia difusa muestran la zona de mayor absorción óptica, no 

se puede concluir que es el punto donde se encuentra el ancho de la banda energética, debido 

a que la radiación incidente sobre la muestra parte es reflectada (IR), absorbida (IK), 

transmitida (IT) y dispersada (IS). Por lo tanto, es necesario aplicar una función matemática 

que considere estos cuatro fenómenos a los valores de reflectancia difusa que permita hallar 

la absorbancia de las muestras. Para el cálculo del ancho de banda se utilizó la Ecuación (8) 

de Kubelka-Munk (K–M o F (R)) [70]: 

𝐅(𝐑) =
𝐊

𝐒
=

(𝟏 − 𝐑)𝟐

𝟐𝐑
                                                                                                                      (𝟖) 

 En donde S, y K se denominan “coeficientes de dispersión K – M” y “absorción”, 

respectivamente. La ecuación es a menudo reportada como la absorbancia de las muestras 

(K/S= abs), aunque no es una absorbancia verdadera, pero es una buena aproximación. Esta 

relación se aplica a materiales altamente dispersantes de luz y partículas altamente 

absorbentes en una matriz. Por otra parte, la relación entre el coeficiente de absorción (α) y 

la energía del fotón viene dada por la Ecuación (9) [26]: 

∝ ℏ𝛎 = 𝑪𝟏(ℏ𝛎 − 𝑬𝒈)
𝒏

                                                                                                                      (𝟗) 

 En donde, α =const. x F (R) es el coeficiente de absorción lineal del material, hν es 

la energía del fotón y C1 es una constante de proporcionalidad. Los valores de n están 

determinados por el tipo de transición que ocurre en el semiconductor y puede representar 

transiciones permitidas y prohibidas, n=1/2 para la transición directa permitida, n=2 para la 

transición indirecta permitida, n=3/2 para la transición directa prohibida y n=3 para la 

transición indirecta prohibida [56]. En esta situación, podemos obtener la Ecuación (10): 

[𝐅(𝐑)ℏ𝛎]𝟐 = 𝑪𝟐(ℏ𝛎 − 𝑬𝒈)                                                                                                           (𝟏𝟎) 
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 El Eg se calcula ajustando una línea recta en el borde de absorción más intenso y 

extrapolando los valores hasta la intersección de la línea recta ajustando con el eje de las X 

(hv) con valores de energía en unidades de eV.  

 La Fig. 4.34(a-b) y 4.35(a-b) muestran curvas típicas de reflectancia vs longitud de 

onda (λ) y curvas de absorbancia vs energía (E) en eV y sus respectivos ajustes de línea recta 

en el borde absorción para el cálculo de la banda prohibida para el ZnO y CdS 

respectivamente. El valor al aplicar la relación la ecuación Kubelka-Munk es de 3.18 eV para 

el ZnO y 2.3 eV para el CdS, que están de acuerdo con los datos reportados en la bibliografía 

[22], [38]–[40].  

400 600 800

R
e

fl
e

c
ta

n
c
ia

 (
%

)

(nm)

 ZnO
a)

2 3

K
-M

E, eV

 ZnO

3.13 eV

b)

 

Fig. 4.34. a) Curva típica de reflectancia vs longitud de onda (λ) y b) Curva típica de absorbancia vs energía 

(E) y ajuste lineal en el borde absorción para el cálculo de la Eg del ZnO. 
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Fig. 4.35. a) Curva típica de reflectancia vs longitud de onda (λ) y b) Curva típica de absorbancia vs energía 

(E) y ajuste lineal en el borde absorción para el cálculo de la Eg del CdS-N. 

Las curvas de reflectancia y los valores de Eg de los compuestos impurificados se 

muestran en la Fig. 4.36(a-b) y 4.37(a-b). Se pudo comprobar una disminución del valor de 
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Eg en ambos casos, el valor calculado para el ZnO-N es de 3.04 eV y 2.14 eV para el CdS-

N. La disminución de la Eg puede ser atribuido a la incorporación de nitrógeno. 
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Fig. 4.36. a) Curva típica de reflectancia vs longitud de onda (λ) y b) Curva típica K-M vs energía (E) y 

ajuste lineal en el borde absorción para el cálculo de la Eg del ZnO-N. 
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Fig. 4.37. a) Curva típica de reflectancia vs longitud de onda (λ) y b) Curva típica K-M vs energía (E) y 

ajuste lineal en el borde absorción para el cálculo de la Eg del CdS-N. 

 

4.6. ESPECTROSCOPÍA RAMMAN 

 

4.6.1. ÓXIDO DE GRAFENO 

 

 El espectro Raman del polvo de OG se muestra en la Fig. 4.38. El espectro muestra 

las bandas características del OG; la banda D situada en ~1337.91 cm-1 y la banda G en 

~1598.94 cm-1. El pico más preponderante de la banda D está asociado a las imperfecciones 

estructurales creadas por los grupos oxigenados en el plano basal de los átomos de carbono 
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y es una característica común para los defectos sp3 en el C [25], [44], [83], [84]. La banda G, 

que es característica de todas las redes de carbono hibridadas sp2, se origina a partir de la 

dispersión de primer orden de los modos de grafito E2g en el centro de la zona de Brillouin 

[21]. Por lo tanto, la relación de intensidad integrada de las bandas D y G (ID/IG) indica el 

grado de oxidación y el tamaño de los grupos de anillos sp2 en una red de carbono unido a 

sp3 y sp2. A medida que el valor de ID/IG disminuye, mayor será la regularidad [68]. El valor 

ID/IG calculado en la muestra de OG es ~1. 

1000 1500

 OG

cm
-1

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

1337.91 cm
-1

1598.94 cm
-1

D

G

 

Fig. 4.38. Espectro Raman de OG. 

 

4.6.2. SULFURO DE CADMIO Y CdS-N/OG 

 

 El espectro Raman del compuesto de CdS se presenta en la Fig. 4.39a. La señal en el 

CdS está dominada por dos picos definido en 290.8 cm-1 y 588 cm-1, que se atribuyen al modo 

de fonón óptico longitudinal de primer orden (1LO) en modo de vibración (E1) y al modo 

longitudinal de segundo orden LO (E2) [85]. Además, en la Fig. 4.39a, la señal del análisis 

presenta una pendiente, un ejemplo de ruido en este tipo de análisis asociado a fluorescencia 

en el material. El espectro Raman del polvo de OG se muestra en la Fig. 4.39b. El espectro 

muestra las bandas características de OG; la banda D situada en ~1337.91 cm-1 y la banda G 

en ~1598.94 cm-1 y se adjunta por motivos de comparación. En la Fig. 4.39c se muestra el 

espectro Raman del compuesto CdS-N/OG. El espectro contiene dos bandas Raman 

características de CdS a 290.53 y 588.53 cm-1, junto con las bandas características D y G 

pertenecientes al OG. Las bandas Raman a 290.53 y 588 cm-1 correspondientes a los modos 
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de fonón óptico longitudinal (LO) de primer orden (1LO) y de segundo orden (2LO) de CdS. 

Se puede observar que estas dos bandas se desplazan hacia el lado inferior del número de 

onda que podría deberse a la presencia de las hojas de OG y el cambio en la posición de la 

banda D puede deberse a la distorsión de la red causada por la incorporación de CdS sobre 

las hojas de OG [29]. Por lo tanto, la presencia de bandas grafíticas características con bandas 

características de CdS confirma la formación del compuesto CdS-N/OG. 
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Fig. 4.39. Espectros Raman a) CdS, b) OG y c) CdS-N/OG. 

 

4.6.3. ÓXIDO DE ZINC Y ZnO-N/OG 

 

La Fig. 4.40a muestra el espectro Raman de la muestra de ZnO. Se puede ver los 

modos Raman de la estructura wurtzita de ZnO, 𝐸2
𝑙𝑜𝑤, 𝐸2

ℎ𝑖𝑔ℎ
, 𝐸2

ℎ𝑖𝑔ℎ
− 𝐸2

𝑙𝑜𝑤 ubicado a 100 

cm-1, 439 cm-1 y 333 cm-1 respectivamente [86]. Además, los modos A1 de fonón transversal 

(TO) y longitudinal (LO) se detectaron en 578 cm-1 [A1 (LO)] y 381.8 cm-1 [A1 (TO)] [55], 

[87]. Por lo general, se entiende que las señales Raman por debajo de 300 cm-1 surgen de las 
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vibraciones de la sub-red de Zn y las superiores se deben a las vibraciones de los átomos de 

oxígeno [86]. El espectro Raman del polvo de OG se muestra en la Fig. 4.40b. El espectro 

muestra las bandas características de OG; la banda D situada en ~1337.91 cm-1 y la banda G 

en ~1598.94 cm-1. En la Fig. 4.40c se presenta el espectro Raman del compuesto ZnO-N/OG. 

El espectro muestra las bandas G y D pertenecientes al OG. Se detectaron pequeños 

desplazamientos de las bandas G (10 cm-1) y D (-11cm-1) hacia el rojo y el azul, 

respectivamente. Estos desplazamientos pueden atribuirse a la interacción química entre el 

ZnO-N y el OG [88]. Además, el espectro muestra los modos característicos más intensos 

E2
low (98 cm-1) y E2

high (432 cm-1) del ZnO que indican una fuerte adherencia de las partículas 

de ZnO en la superficie del OG [15]. 
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Fig. 4.40. Espectro Raman a) ZnO, b) OG y c) ZnO-N/OG. 
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4.7. ESTUDIOS DE DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA 

 

La degradación fotocatalítica de lignina y AM se utilizó para evaluar el rendimiento 

fotocatalítico de los compuestos de ZnO, CdS, ZnO-N, CdS-N, ZnO-N/OG y CdS-N/OG. 

Las degradaciones se llevaron a cabo bajo irradiación de energía UV y energía Vis. El 

procedimiento para efectuar las degradaciones, y la preparación de las soluciones de AM y 

lignina se describen en la sección 3.6, 3.7 y 3.8, respectivamente.  

En primer lugar, se realizaron las pruebas de fotólisis, es decir, la evaluación de la 

degradación de las moléculas de AM y lignina bajo irradiación de energía UV sin presencia 

de fotocatalizador. En la Fig. 4.41 se muestran las gráficas de degradación de AM y lignina 

por efecto de la radiación. Se observa que la concentración de lignina y AM se reduce 

escasamente bajo irradiación de energía UV. La lignina presentó 0.1% de degradación y el 

AM el 3%. Por lo tanto, el porcentaje de degradación en los experimentos posteriores fueron 

atribuidos al efecto fotocatalítico, es decir, a la interacción entre la energía radiante y los 

fotocatalizadores. 
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Fig. 4.41. Fotolisis de AM y lignina bajo irradiación de energía UV. 

Cabe mencionar que en todos los experimentos se realizó una agitación magnética 

durante los primeros 40 min sin presencia de algún tipo de energía radiante, con la finalidad 

de alcanzar las condiciones de equilibrio adsorción-desorción en la superficie del 

fotocatalizador. El seguimiento de las degradaciones se realizó mediante espectros de 
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absorción y las mediciones se realizaron cada 5 min. Como se muestra en la Fig. 4.42, el pico 

de absorción UV-vis de la lignina y el AM se registraron en 290 nm y 664 nm, 

respectivamente.  

En la Fig. 4.42a y Fig. 4.42b se puede observar una disminución gradual en la 

intensidad de pico de la lignina y el AM con el aumento del tiempo de irradiación. Para 

determinar el porcentaje de degradación η se hizo uso de la Ecuación (11): 

𝜼 = (𝟏 − 𝑪
𝑪𝟎

⁄ ) 𝒙 𝟏𝟎𝟎%                                                                                                   (𝟏𝟏) 
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Fig. 4.42. Perfil de absorbancia UV-vis de a) AM a 664 nm y b) lignina a 290 nm para el catalizador CdS-

N/OG ensayado bajo irradiación vis. 

 

4.7.1. ESTUDIOS DE DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE AM BAJO 

IRRADIACIÓN DE ENERGÍA UV 

 

En la Fig. 4.43 se presentan los resultados de degradación de la molécula de AM bajo 

irradiación de energía UV utilizando los compuestos ZnO y CdS; los compuestos 

impurificados ZnO-N y CdS-N; y los materiales soportados ZnO-N/OG y CdS-N/OG. El 

ZnO y el CdS demostraron adsorción y actividad fotocatalítica en la degradación de AM. 

Alrededor del 93% y 89% de remoción se logró en 130 min. La influencia de la 

impurificación con N se vio reflejada positivamente en la reacción de fotodegradación. Bajo 

las mismas condiciones, el CdS-N alcanzó el 100% de degradación de AM en 130 min y el 

ZnO-N fue capaz de degradar el AM al 95% en 70 min. Por otra parte, los materiales 
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soportados no fueron evaluados a 40 ppm debido a la fuerte absorción presentada en los 

primeros minutos, y se optó por utilizar una concentración de 80 ppm. Con la introducción 

del OG la capacidad de adsorción de AM se incrementó fuertemente. Informes anteriores han 

demostrado que los grupos funcionales presentes en el OG mejoran la capacidad de adsorción 

del AM. Este comportamiento se atribuye a las interacciones iónicas entre los grupos 

catiónicos contenidos en el AM y los grupos oxigenados cargados negativamente en el OG 

[89], [90]. 

Los compuestos ZnO-N/OG y CdS-N/OG registraron una adsorción aproximada del 

40% durante los primeros 40 min y una fotodegradación total en los 30 min posteriores. La 

mejora de la actuación fotocatalítica debe atribuirse principalmente al aumento de la 

adsorción del colorante, al incremento en la absorción de la energía radiante con la presencia 

de los compuestos impurificados y a la alta eficiencia en la migración de electrones 

fotoinducidos debido al introducción del OG, que inhibió favorablemente la recombinación 

de los portadores de carga [90]. Los resultados se resumen en la Tabla 4.6. 
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Fig. 4.43. Cambio en la concentración de AM bajo irradiación de energía UV. 
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Tabla 4.6. Porcentaje de degradación η de AM. 

 

 40 ppm 80 ppm 40 ppm 80 ppm 40 ppm 80 ppm 

Material Adsorción Adsorción % η % η Total Total 

ZnO 15%  78%  93%  

CdS 8%  81%  89%  

ZnO-N 14%  86%  100%  

CdS-N 14%  86%  100%  

CdS-N/OG  40%  60%  100% 

ZnO-N/OG  38%  62%  100% 

 

El cálculo de la cinética química de reacción se realizó siguiendo un modelo cinético 

de primer orden de Langmuir-Hinshelwood (Ecuación 12): 

𝐥𝐧 (
𝐂𝟎

𝐂
) = 𝛋𝐭                                                                                                                                     (𝟏𝟐) 

en donde κ (min-1) es la constante de velocidad de reacción, t (min) es el tiempo de reacción 

y como se mencionó anteriormente, C0 y C son las concentraciones de las soluciones antes 

y después de la exposición de la energía radiante respectivamente. La gráfica ln (C0/Ct) frente 

al tiempo de irradiación (t), y el mejor ajuste lineal de los valores obtenidos al aplicar la 

Ecuación 5 se muestra en la Fig. 4.44(a-f). Los ajustes muestran una reacción de primer 

orden probablemente. Los coeficientes de regresión (R2) de los ajustes lineales tienen valores 

de entre 0.88715-0.99933. Esto indica que la Ecuación (12) puede representar la tasa 

fotocatalítica del colorante. La constante de velocidad calculada de la reacción de 

desintegración fotocatalítica para los diferentes compuestos se organizaron como diagramas 

de barras en la Fig. 4.45 (a-b), recordando que un valor de κ más alto indica un rendimiento 

fotocatalítico más rápido. En la Fig. 4.45a se muestra el valor κ para los compuestos de ZnO. 

Se puede observar que la velocidad de la reacción es mayor en el compuesto de ZnO-N 

(0.09002 min-1) en comparación con el ZnO (0.02437 min-1) puro, aproximadamente 2.7 

veces mayor. Al incorporar OG al ZnO-N, y a pesar de la concentración diferente utilizada 

(80 ppm) la constante de velocidad calculada fue 0.10146 min-1. Los valores de la constante 

de velocidad de reacción κ para los compuestos de CdS se presentan en la Fig. 4.45b. Los 

compuestos de CdS y CdS-N fueron evaluados con la misma concentración de AM, la κ del 

CdS-N (0.03886 min-1) es aproximadamente 0.7 veces mayor que la κ del CdS (0.02316 min-
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1). El compuesto de CdS-N/OG se evaluó en una solución de 80 ppm de AM. La pendiente 

κ obtenida del ajuste lineal fue 0.08299 cm-1, constante mayor que los compuestos de CdS 

sin soportar. Esto significa que la fusión de CdS-N con OG dio una degradación mejorada 

del colorante de AM durante un período de tiempo estándar. 
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Fig. 4.44.  a) Curvas de las cinéticas de reacción de primer orden para los compuestos a) ZnO, b) CdS, c) 

ZnO-N, d) CdS-N, e) ZnO-N/OG y f) CdS-N/OG bajo irradiación de energía UV. 
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Fig. 4.45.  Valor κ de la degradación de AM en presencia de a) ZnO, ZnO-N, y ZnO-N/OG b) CdS, CdS-N y 

CdS-N/OG bajo irradiación de energía UV. 

 

4.7.2. ESTUDIOS DE DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE LIGNINA BAJO 

IRRADIACIÓN DE ENERGÍA UV 

  

En la Fig. 4.46 muestran los cambios de concentración de lignina bajo irradiación de 

energía UV utilizando los compuestos ZnO, CdS, ZnO-N, CdS-N y los materiales soportados 

de ZnO-N/OG y CdS-N/OG. Las pruebas de actividad fotocatalítica se evaluaron a 40 ppm. 

En la Fig. 4.46 se puede observar que todos los compuestos presentaron un porcentaje de 

adsorción de lignina en los primeros minutos. Después de 90 min de iluminación, se alcanzó 

una eliminación fotocatalítica de lignina para el ZnO, CdS, ZnO-N, CdS, CdS-N, ZnO-N/OG 

y CdS-N/OG de 61%, 55%, 71%, 67%, 98% y 91%, respectivamente. Se puede observar que 

los materiales impurificados ZnO-N y CdS-N lucieron una mayor remoción de lignina 

respecto a sus homólogos no impurificados. De igual manera, los resultados de degradación 

de los materiales soportados tuvieron una actividad fotocatalítica mayor. Los resultados se 

resumen en la Tabla 4.7. 
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Fig. 4.46. Cambio en la concentración de lignina bajo irradiación de energía UV. 

 

Tabla 4.7. Porcentaje de degradación η de lignina. 

 

Material Adsorción % fotocatalítico η total 

ZnO 9% 52% 61% 

CdS 7% 42% 55% 

ZnO-N 13% 64% 71% 

CdS-N 10% 57% 67% 

ZnO-N/OG 31% 60% 91% 

CdS-N/OG 30% 68% 98% 

 

Al hacer uso de la Ecuación 12 se pudo corroborar que las reacciones se ajustan 

probablemente a un modelo cinético de primer orden. La Fig. 4.47 muestra los datos 

experimentales de la aplicación de la Ecuación 12 y el mejor ajuste lineal. Los valores R2 de 

los ajustes lineales son mayores a 0.96121, y los valores κ obtenidos en los experimentos se 

obtuvieron con base a la pendiente de sus curvas cinéticas, y se resumen la gráfica de barras 

en la Fig. 4.48. El valor κ del compuesto de ZnO-N/OG es más alta, aproximadamente 2 y 

2.6 veces que el ZnO-N y ZnO, respectivamente. La κ calculada de los compuestos de CdS, 

CdS-N y CdS-N/OG fueron 0.00816 min-1, 0.01044 min-1 y 0.02168 min-1, respectivamente. 

Como se puede observar, el valor κ del compuesto CdS-N/OG es aproximadamente 1 y 1.65 
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veces mayor que el CdS-N y CdS, respectivamente. Estos resultados indican que los 

compuestos CdS-N/OG y ZnO-N/OG muestra el mejor rendimiento fotocatalítico frente a la 

degradación de la lignina en condiciones idénticas de evaluación. 
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Fig. 4.47.  a) Curvas de las cinéticas de reacción de primer orden para los compuestos a) ZnO, b) CdS, c) 

ZnO-N, d) CdS-N, e) ZnO-N/OG y f) CdS-N/OG bajo irradiación de energía UV. 
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Fig. 4.48.  Valor κ de la degradación de lignina en presencia de a) ZnO, ZnO-N, ZnO-N/OG y b) CdS, CdS-

N, CdS-N/OG bajo irradiación de energía UV. 

 

4.7.3. ESTUDIOS DE DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE AM BAJO 

IRRADIACIÓN DE ENERGÍA VISIBLE 

 

Los compuestos sintetizados fueron probados bajo irradiación de energía Vis, con la 

finalidad de observar un efecto en las degradaciones debido a la impurificación con 

nitrógeno. Los resultados de los estudios de degradación respecto al tiempo irradiación de 

energía Vis se presentan en la Fig. 4.49.  En la Fig. 4.49 se puede observar que la actividad 

fotocatalítica se vio reflejada negativamente principalmente en el ZnO. Bajo irradiación de 

energía UV se obtuvo 93% de remoción, mientras que con irradiación Vis se removió 49% 

del colorante. Este cambio significativo se debe probamente al mayor valor de Eg del ZnO, 

que se ve afectado por el cambio de irradiación. El Compuesto de CdS exhibió un mayor 

porcentaje de remoción que el ZnO, sin embargo, también se notó una diminución en el 

porcentaje de degradación respecto al estudió bajo irradiación de energía UV, registrando 

una disminución del 23%. Este mayor rendimiento comparado con el ZnO se vio reflejado 

por el menor valor de Eg del CdS. Por otra parte, los compuestos impurificados CdS-N y 
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ZnO-N presentaron mayor actividad que sus homólogos sin impurificar, registrando 73% y 

85% de remoción, respectivamente. La impurificación con N repercutió de manera positiva 

en la actividad fotocatalítica, permitiendo una actividad considerable bajo irradiación de 

menor nivel energético. Los compuestos CdS-N/OG y ZnO-N/OG tuvieron un 

comportamiento similar en la degradación de AM respecto cuando se utilizó irradiación de 

energía UV. En este caso, se logró la remoción total de la concentración de AM en un tiempo 

aproximado de 40 min después de la irradiación. Por lo tanto, el cambio del tipo de irradiación 

no afectó de manera significativa la actividad fotocatalítica en la degradación de AM. Los 

resultados se resumen en la Tabla 4.8. 
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Fig. 4.49. Cambio en la concentración de AM bajo irradiación de energía Vis. 

 

Tabla 4.8. Porcentaje de degradación η de AM. 

 

 40 ppm 80 ppm 40 ppm 80 ppm 40 ppm 80 ppm 

Material Adsorción Adsorción % η % η Total Total 

ZnO 15%  34%  49%  

CdS 12%  55%  67%  

ZnO-N 13%  72%  85%  

CdS-N 12%  60%  73%  

CdS-N/OG  37%  63%  100% 

ZnO-N/OG  38%  62%  100% 
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Los valores R2 y los ajustes lineales de las reacciones de actividad fotocatalítica de 

AM bajo irradiación de energía Vis se presentan en la Fig. 4.50.  Los coeficientes de 

regresión R2 se encuentran entre 0.94127-0.99391. En la Fig. 4.51(a-b) se presentan las 

constantes de velocidad calculadas para las diferentes reacciones de desintegración 

fotocatalítica de AM bajo irradiación de energía Vis. En la Fig. 4.51a los valores κ obtenidos 

para el ZnO, ZnO-N y ZnO-N/OG fueron 2.6807x10-4 min-1, 3.68696x10-4 min-1, y 0.00649 

min-1 respectivamente. En comparación con el ZnO, el ZnO-N presentó una velocidad de 

reacción un poco mayor, levemente 0.3 veces mayor. A pesar de la diferente concentración 

con la que se probó el compuesto ZnO-N/OG, la velocidad de reacción resultó ser 16.6 y 23.2 

veces mayor que la del ZnO-N y ZnO, respectivamente. En la Fig. 4.51b se presentan en 

gráficas de barra los valores de la constante de velocidad de reacción κ para los compuestos 

de CdS.  Los compuestos de CdS y CdS-N fueron evaluados con la misma concentración de 

AM, la κ del CdS-N (3.40341x10-4 min-1) es aproximadamente 1.33 veces mayor que la κ 

del CdS (1.45583x10-4 min-1). La pendiente κ obtenida del ajuste lineal para el compuesto 

CdS-N/OG fue 0.00432 min-1, constante mayor que los compuestos de CdS sin soportar, 

aproximadamente 28.6 y 11.6 veces que el CdS y CdS-N, respectivamente.  
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Fig. 4.50.  a) Curvas de las cinéticas de reacción de primer orden para los compuestos a) ZnO, b) CdS, c) 

ZnO-N, d) CdS-N, e) ZnO-N/OG y f) CdS-N/OG bajo irradiación de energía Vis. 
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Fig. 4.51.  Valor κ de la degradación de AM en presencia de a) ZnO, ZnO-N, ZnO-N/OG y b) CdS, CdS-N, 

CdS-N/OG bajo irradiación de energía Vis. 

 

4.7.4. ESTUDIOS DE DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE LIGNINA BAJO 

IRRADIACIÓN DE ENERGÍA VISIBLE 

 

Los cambios de concentración de lignina bajo irradiación de energía Vis se presentan 

en la Fig. 4.52. La tasa de remoción de lignina después de 130 min para ZnO, ZnO-N, CdS, 

CdS-N, ZnO-N/OG y CdS-N/OG fue 27%, 56%, 37%, 40%, 89% y 93%, respectivamente. 

Los resultados muestran una disminución considerable en la tasa de remoción respecto a las 

pruebas con irradiación UV. El ZnO presentó una disminución del 34% y el CdS del 18%, 

mientras que los compuestos impurificados CdS-N y ZnO-N presentaron disminuciones del 

27% y 15%, correspondientemente. A pesar de los menores porcentajes de degradación, la 

impurificación con N se vio reflejada en un mayor porcentaje de remoción. La actividad 

fotocatalítica de los materiales soportados siguió siendo mayor bajo este tipo de irradiación 

y se vio levemente afectada en el porcentaje total después de 130 min. En la Tabla 4.9 se 

resumen los resultados. 
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Fig. 4.52. Cambio en la concentración de lignina bajo irradiación de energía Vis. 

 

Tabla 4.9. Porcentaje de degradación η de AM y lignina bajo irradiación de energía visible. 

 

Compuesto Adsorción % fotocatalítico η total 

CdS 8% 29% 37% 

ZnO 7% 20% 27% 

CdS-N 8% 32% 40% 

ZnO-N 12% 44% 56% 

ZnO-N/OG 30% 63% 93% 

CdS-N/OG 28% 61% 89% 

 

Los ajustes matemáticos se presentan en la Fig. 4.53. Los datos recabados de las 

degradaciones en los seis compuestos se ajustaron a una reacción de primer orden con valores 

de R2>0.94961. Con el ajuste lineal fue posible obtener los valores κ en cada una de las 

reacciones de degradación. Los valores obtenidos fueron menores que las de sus homólogos 

bajo irradiación de energía UV. Las constantes de velocidad se muestran en la Fig. 4.54. Bajo 

las mismas condiciones, la constante calculada para el compuesto ZnO-N/OG fue 0.02466 

min-1, 0.00774 min-1 para el ZnO-N y 0.00269 min-1 para el ZnO (Fig. 4.54a). Por otra parte, 

en la Fig. 4.54b puede verse que la κ del CdS-N/OG es aproximadamente 3.6 veces mayor 

que la κ del CdS-N y 2.9 veces que la κ de CdS-N.   
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Fig. 4.53.  a) Curvas de las cinéticas de reacción de primer orden para los compuestos a) ZnO, b) CdS, c) 

ZnO-N, d) CdS-N, e) ZnO-N/OG y f) CdS-N/OG bajo irradiación de energía Vis. 
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Fig. 4.54.  Valor κ de la degradación de lignina en presencia a) ZnO, ZnO-N, ZnO-N/OG y b) CdS, CdS-N, 

CdS-N/OG bajo irradiación de energía Vis. 
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4.7.5. ESTUDIOS DE ESTABILIAD FOTOCATALÍTICA DE AM BAJO 

IRRADIACIÓN DE ENERGÍA VISIBLE 

 

Para las pruebas de estabilidad, los compuestos ZnO-N/OG y CdS-N/OG fueron 

elegidos en base al criterio de que mostraron el mejor rendimiento fotocatalítica en los 

experimentos discutidos anteriormente. Se probaron en las mismas condiciones 

experimentales descritas anteriormente. Después de completar una ejecución experimental, 

los catalizadores ZnO-N/OG y CdS-N/OG se separaron de la solución de AM mediante un 

proceso de centrifugación, se lavaron con agua destilada y se secaron a 80 °C durante 8 h, 

para comenzar una nueva ejecución. Todo el ciclo experimental se llevó a cabo 4 veces. Los 

resultados se muestran en la Fig. 4.55. Como se puede ver en la Fig. 4.55, se aprecia un 

desplazamiento progresivo hacia la derecha que se puede entender considerando que algunas 

especies reactivas o los subproductos están bloqueando cierta cantidad de sitios activos. El 

resultado es una reducción de la conversión para la segunda, la tercera y la cuarta prueba 

realizada. Un estudio adicional podría mostrar si la desactivación del fotocatalizador se puede 

retrasar con una mejora de la metodología del proceso de regeneración (lavado y secado) o 

al estudiar los subproductos que se forman en la superficie, lo que eventualmente podría 

envenenar el catalizador. 
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Fig. 4.55. Pruebas de estabilidad para la degradación de AM bajo irradiación de energía UV utilizando a) 

ZnO-N/OG y b) CdS-N/OG. 

Los valores de degradación de las pruebas de estabilidad de ambos compuestos se 

muestran en la Tabla 4.10. 
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Tabla 4.10. Porcentaje de degradación η de AM de las pruebas de estabilidad (100 ppm). 

 

 Adsorción Degradación Fotocatalítica Total 

Material 1ra 2da 3ra 4ta 1ra 2da 3ra 4ta 1ra 2da 3ra 4ta 

ZnO-N/OG 40% 36% 32% 24% 60% 64% 60% 43% 100% 100% 92% 67% 

CdS-N/OG 38% 31% 22% 15% 68% 66% 67% 55% 100% 97% 89% 70% 

 

 

4.8. DISCUSIÓN 

 

La impurificación mediante un plasma de gas de nitrógeno permitió una mejora en la 

absorción de energía radiante y por lo tanto en la actividad fotocatalítica de los compuestos 

impurificados de CdS-N y ZnO-N.  El CdS presentó una absorción cercana en 538 nm y el 

CdS-N exhibió una absorción en 578 nm; dichos valores se ubican valores dentro del 

intervalo visible del espectro electromagnético. Por otra parte, el ZnO y el ZnO-N 

presentaron absorción en longitudes de onda cercanas a 389 nm y 407 nm, respectivamente. 

Los valores calculados permitieron la actividad fotocatalítica en valores dentro de los 

intervalos de energía UV y Vis del espectro electromagnético. Este aumento en la absorción 

de longitudes de onda más largas, significó una disminución en el valor de la brecha 

energética ( Eg), efecto atribuido a la impurificación de las estructuras. La incorporación del 

OG potencializó la actividad de degradación. Los compuestos CdS-N/OG y ZnO-N/OG 

sintetizados exhibieron una alta tasa de degradación de la lignina y MB, bajo irradiación de 

energía UV y Vis en comparación con los compuestos de ZnO, CdS, ZnO-N y CdS-N. El 

aumento significativo de la degradación fotocatalítica de los catalizadores soportados se 

puede atribuir a la excitación de estos semiconductores, promovida por la irradiación de luz 

UV o Vis, que permitió la formación de e- y h+ fotogenerados (Ecuación 13), seguido de la 

rápida transferencia de electrones a la superficie a través de las hojas OG, que permitió una 

separación efectiva de la carga fotogenerada (Ecuación 14). Por consiguiente, los h+ y e- 

libres pueden reaccionar y degradar moléculas orgánicas adsorbidas en la superficie del 

fotocatalizador o por oxidación indirecta después de formar radicales oxigenados (por 

ejemplo, OH •, O2• ‾) que provienen del O2 y H2O presentes en el medio [62], de acuerdo 

con el siguiente esquema de reacción (véanse las Ecuaciones 13-20). 
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Semiconductor − N + ℎν → 𝑒𝐶𝐵
−  +  ℎ𝑉𝐵

+                                                                                  (𝟏𝟑) 

𝑒𝐶𝐵
− + 𝐺𝑂 →  𝐺𝑂(𝑒𝐶𝐵

− )  +  ℎ𝑉𝐵
+                                                                                                     (𝟏𝟒) 

𝐺𝑂(𝑒𝐶𝐵
− )  +  𝑂2  →  𝑂2 • ‾                                                                                                              (𝟏𝟓) 

𝐻2O +  ℎ+  →  OH •  + 𝐻+                                                                                                            (𝟏𝟔) 

𝑂2 • ‾ +  2𝐻+ + 𝑒− →  𝐻2𝑂2                                                                                                        (𝟏𝟕) 

𝑂2 +  2𝐻+ + 2𝑒− →  𝐻2𝑂2                                                                                                           (𝟏𝟖) 

𝐻2𝑂2 +  𝑒− →  𝑂𝐻− +  OH •                                                                                                       (𝟏𝟗) 

𝑂𝐻−  +  ℎ+ →  OH •                                                                                                                        (𝟐𝟎) 

La lignina alcalina, al contener unidades fenilpropanoides se pueden considerar, por 

simplicidad, que está formada principalmente por enlaces β-O-4. El radical OH• al ser 

altamente reactivo, inicia la reacción de degradación restando hidrógeno o uniendo el anillo 

aromático, produciendo radicales en α-C, que posteriormente se reordenan en α-C=β-C, 

mientras simultáneamente se lleva a cabo la eliminación del radical fenolato. La unidad de 

fenolato se reordena en un resto de quinina. La formación de radicales O2• ‾, en esta etapa, 

provoca la apertura del anillo, lo que lleva a la degradación completa de la lignina, liberando 

CO2 y productos de bajo peso molecular [91]. 

También, para la reacción con AM se puede suponer que la decoloración de la 

solución de tinte se produce debido a la formación de los radicales activos generados durante 

el proceso fotoquímico en presencia del fotocatalizador. La unión de CdS-N y ZnO-N a las 

láminas de OG permite un rendimiento fotocatalítico mejorado en comparación con los 

compuestos sin soportar, principalmente debido a: i) adsorción mejorada del colorante, ii) 

separación y transporte eficientes de la carga, iii) rango extendido de absorción de la energía. 

El OG actúa como adsorbente del AM, aceptor de electrones y fotosensibilizador originando 

una fotodescomposición mejorada del tinte. La adsorción de las moléculas en la superficie 
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de los catalizadores soportados disminuyó la concentración en la solución, propiciando una 

mejor dispersión de la energía radiante en el medio de reacción en los minutos posteriores y 

por consiguiente permitiendo una mejor interacción entre la energía luminosa y el 

fotocatalizador. Ashok [92] y col. demostraron el mecanismo de la actividad fotocatalítica 

del colorante de AM. Siguiendo las Ecuaciones 13-20, un e- y un h+ se generan en la banda 

de conducción y de valencia, respectivamente. Algunos de estos pares generados pueden 

migrar a la superficie del catalizador donde degradan las moléculas orgánicas adsorbidas 

directamente o después de oxidar el agua para producir el radical hidroxilo OH •, y reducir 

el oxígeno por el electrón en la banda de conducción para promover la formación de radicales 

O2• ‾.  

 

4.9. CONCLUSIONES 

 

Compuestos de CdS y ZnO se sintetizaron con éxito mediante un método 

hidrotérmico asistido por un calentamiento de microondas. La impurificación con nitrógeno 

de los compuestos de ZnO y CdS se llevó a cabo utilizando un sistema para generar plasma 

de nitrógeno. Para potenciar la reacción de degradación, se incorporó OG como soporte 

fotocatalítico para formar estructuras compuestas de CdS-N/OG y ZnO-N/OG. La síntesis 

del OG se llevó a cabo mediante una variación del método Hummers.  

Con respecto a los objetivos trazados en esta investigación se puede comentar lo 

siguiente: 

La estructura cristalina de los productos ha sido verificada por la técnica de DRX, 

confirmando la fase hexagonal para el ZnO y CdS. Se pudo verificar que la estructura 

cristalina hexagonal se conservó después del tratamiento de plasma. El valor del tamaño de 

cristal se determinó mediante la fórmula de Debye Scherrer. Al realizar el cálculo promedio 

de cristal, se obtuvieron valores de 53 nm, 57 nm, 59 nm y 48 nm para el CdS, CdS-N, ZnO 

y ZnO-N, respectivamente. Además, se pudo observar a través de los difractogramas que el 

compuesto CdS-N presentó pequeños desplazamientos en sus líneas de difracción de 0.15° 

hacia la izquierda, lo que sugiere una expansión del volumen de celda debido probablemente 
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a la impurificación. Por otra parte, el difractograma del compuesto de ZnO-N evidenció 

presencia de reflexiones hacia valores más altos de 2ϴ, sugiriendo una contracción de la 

celda, provocado por la impurificación y la generación de vacancias en la estructura.  

El análisis mediante microscopía electrónica de barrido permitió observar la 

presencia de partículas hexagonales de ZnO; el CdS presentó partículas con una morfología 

esférica con superficie rugosa. Los compuestos impurificados no presentaron cambios 

significativos en la morfología después del tratamiento de plasma. La dispersión de las 

partículas ZnO-N y CdS-N en el OG fue colaborada por los análisis MEB. La composición 

elemental de los compuestos sintetizados y la impurificación con nitrógeno fue verificada 

por análisis XPS. El análisis XPS confirmó la presencia y los estados de oxidación de los 

elementos principales en la superficie de los compuestos.  

El estudio de las propiedades ópticas se realizó mediante espectroscopia UV-Vis. El 

análisis de los espectros de reflectancia permitió determinar el valor de Eg y observar una 

disminución en el valor de Eg en los compuestos impurificados. El efecto se atribuyó a la 

incorporación de nitrógeno. Los valores obtenidos de Eg fueron 3.18 eV, 3.04 eV, 2.3 eV y 

2.14 eV para el ZnO, ZnO-N, CdS y CdS-N, respectivamente. 

La actividad fotocatalítica se ensayó en la reacción de degradación de la lignina y 

AM, bajo irradiación de energía UV y Vis. La experimentación demostró la eficiencia de los 

sistemas ZnO-N/OG y CdS-N/OG para llevar a cabo este proceso. El porcentaje de 

degradación de AM bajo irradiación de energía UV utilizando los compuestos de CdS-N/OG 

y ZnO-N/OG alcanzaron el 100% de degradación en 30 min de irradiación. Bajo irradiación 

de energía Vis, el 100% de degradación se alcanzó en 40 min. En el caso de la de lignina 

utilizando energía UV como fuente de irradiación se alcanzó más del 90% de remoción en 

90 min. Bajo irradiación de energía Vis la remoción alcanzó el 90% aproximadamente en 90 

min. En forma general se puede afirmar que los sistemas soportados han mostrado ser 

eficientes para su uso en procesos fotocatalíticos. Estos resultados pueden motivar el estudio 

posterior en sistemas de cuerpos de aguas que contengan contaminantes orgánicos. 
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4.10. PROPUESTAS Y TRABAJO A FUTURO 

 

Una vez alcanzados los objetivos propuestos, se puede recomendar las siguientes 

propuestas para obtener resultados complementarios. 

• Estudiar el método de impurificación presentado en este trabajo con el fin de mejorar 

la incorporación de nitrógeno. Cambiar algunas condiciones del sistema de descarga, 

como por ejemplo la potencia utilizada. 

• Experimentar el método de impurificación con otros semiconductores. 

• Evaluar los fotocatalizadores sintetizados con otro tipo de contaminantes o evaluarlos 

con algún tipo de agua residual proveniente de la industria papelera o textil. 
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