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Síntesis asistida por microondas de fotocatalizadores de ZnO modificados 
con Ce para la degradación de carbamazepina 
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Resumen 

Se sintetizaron fotocatalizadores de ZnO modificados con cerio y sin modificar, a través de los 
métodos sol-gel y sol-gel asistido por microondas. Estos materiales se caracterizaron utilizando 
espectroscopías Raman y FTIR y microscopía SEM. 

La actividad fotocatalítica se evaluó utilizando una fuente de radiación que presenta un máximo en 
575 nm y un contaminante emergente, la carbamazepina. 

El ZnO modificado con 0,5% at. Ce mostró un porcentaje de degradación del contaminante de 54% 
a pH 5,5 y de 70% a pH 7,0, con una mineralización del 9% luego de 3 horas de irradiación. La 
mezcla final de reacción no presentó mayor toxicidad que la mezcla inicial frente a las bacterias 
Pseudomonas aeruginosa y Bacillus cereus.  

Además, la foto-disolución del ZnO disminuyó en el material modificado y ajustando el pH a 7,0, a 
valores cercanos a los aceptados en los límites de descarga a nivel local. 

Abstract  

Cerium-modified zinc oxide and unmodified zinc oxide photocatalysts were synthesized by sol-gel 
and microwave-assisted sol-gel methods. They were characterized by Raman, Fourier transform 
infrared spectroscopy and scanning electron microscopy. 

The photocatalytic activity was evaluated using visible light irradiation and an emerging pollutant, 
carbamazepine.  

The ZnO modified with 0.5% at. cerium showed a degradation percentage of carbamazepine of 
54% at pH 5.5 and 70% at pH 7.0 with a mineralization of 9 %. Toxicity of the reaction vessel after 3 
h. of photocatalysis was not higher than the initial one for Pseudomonas aeruginosa and Bacillus 
cereus.  

In addition, photo-dissolution of ZnO from the solid particles decreased for modified samples and 
at pH at 7.0 to values very close to the accepted local ones. 
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Introducción 

Los compuestos de origen farmacéutico se han ubicado en los últimos años dentro de los llamados 
contaminantes emergentes (CE). Los CE incluyen químicos sintéticos o naturales, que generalmente 
no se controlan legalmente, pero que pueden tener consecuencias adversas en la salud [1]. 
La carbamazepina (CBZ) es un fármaco antiepiléptico, altamente persistente y resistente a la 
biodegradación. En la Argentina se ha detectado la presencia de CBZ en aguas de rio en la provincia 
de Córdoba [2] y en aguas residuales municipales que descargan en aguas frescas y estuarios de áreas 
con diversos grados de urbanización [3,4]. Estos resultados se relacionan con los volúmenes de 
comercialización y consumos locales. Adicionalmente, se detectó la presencia de CBZ en los 
músculos de cuatro especies de peces características de la Cuenca del Río de la Plata, de importancia 
para el consumo humano [5]. Es de relevancia entonces la búsqueda de un tratamiento eficiente con el 
fin de eliminar este contaminante del medio ambiente acuático.  
La utilización de procesos de oxidación avanzados es una alternativa para la eliminación efectiva de 
estos contaminantes. Los procesos fotocatalíticos heterogéneos son una opción de estos procesos, 
donde la reacción de oxidación ocurre sobre la superficie del catalizador, activada con luz (UV, visible 
o solar). 
El ZnO es un semiconductor con amplio bandgap, de baja toxicidad y relativamente económico. A 
partir de procesos catalíticos inducidos por luz, se pueden generan especies reactivas, los cuales han 
mostrado un alto potencial para ser aplicados en la eliminación de contaminantes en medio acuoso [6]. 
La modificación del ZnO con metales, ya sean nobles, de transición o de tierras raras, tiene un enorme 
potencial para superar las limitaciones de absorción de luz visible y alta recombinación de las cargas 
fotogeneradas en la superficie del semiconductor [7]. Además, tiene un efecto positivo sobre la foto-
disolución del ZnO [8]. 
La combinación de microondas con otros métodos de síntesis ha resultado muy beneficiosa ya que 
permite rápido calentamiento, reduce la cantidad de reacciones no deseadas, ahorro de energía, 
aumenta la selectividad y la eficiencia de producción. En resumen, la principal ventaja es la 
disminución del tiempo de síntesis [9]. 
En base a lo expuesto, se propone la preparación de fotocatalizadores de ZnO modificados con Ce 
para estudiar la degradación de la carbamazepina en agua, contaminante emergente de relevancia 
ambiental local. Se plantea comparar el uso de dos estrategias de síntesis para el fotocatalizador, el 
método sol-gel y el sol-gel asistido por microondas. 

Experimental 

Se sintetizaron catalizadores en polvo de ZnO modificado con Ce y sin modificar por dos métodos 
diferentes: sol-gel y sol-gel asistido por microondas.  
Para la primera de las síntesis [8], el sol se obtuvo a partir de la mezcla de soluciones de acetato de 
zinc(II) dihidratado y ácido oxálico dihidratado en etanol, a reflujo y en continua agitación por 60 
minutos. Se dejó reposar por 24 horas y se separó el gel obtenido por centrifugación. Se secó en baño 
de arena a 85ºC por 5 horas. Los xerogeles se calcinaron por 1 hora a 500ºC. El material obtenido se 
denominó ZnO(sg). 
En el caso de la síntesis sol-gel asistida por microondas, se procedió de manera similar para la 
obtención del sol dejando a reflujo sólo por 10 minutos. En el caso del catalizador modificado se 
incorporó a la mezcla una solución etanólica del precursor, nitrato de cerio (III) hexahidratado, para 
alcanzar un 0,5 % atómico nominal de Ce. Inmediatamente, se colocó el sol dentro de los tubos de 
teflon del equipo de microondas (Microwave Digestion System - Multiwave Go Anton Par). Se utilizó 
el siguiente programa de calentamiento: una rampa de 10 °C/min.  hasta alcanzar 60 °C, 20 min a 60 
°C y 10 min a 65 °C (temperatura límite) [9]. En ambos casos, el gel obtenido se separó fácilmente, se 
secó y calcinó como se indicó en el primer método. Los materiales obtenidos se denominaron 
ZnO(mw) y 0.5CeZnO(mw). 
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Los materiales se caracterizaron por espectroscopía Raman, Infrarrojo (ATR-FTIR), microscopía 
electrónica de barrido (SEM-EDS), entre otras. 
Se evaluó la eficiencia de materiales como fotocatalizadores para la degradación de un contaminante 
emergente, el fármaco carbamazepina, en solución acuosa, por irradiación visible. Para ello se utilizó 
un reactor fotoquímico Rayonet RPR-100, con 8 lámparas con un máximo de emisión en 575 nm. Se 
preparó una suspensión de catalizador de 1g/L y se partió de una concentración de CBZ de 15 ppm. El 
pH de la mezcla de reacción fue de 5,5.  
La concentración del contaminante se estudió a diferentes tiempos por HPLC, observándose una 
disminución del área de la banda correspondiente a la CBZ con el tiempo de irradiación. 
Se realizaron ensayos control de fotólisis directa del contaminante (en ausencia de catalizador) y de 
adsorción (en oscuridad), utilizando las condiciones mencionadas anteriormente.  
Se analizó por TOC si hubo mineralización del contaminante luego de las 3 horas de reacción. 
Además, se determinó la toxicidad de las mezclas finales de reacción filtradas para 2 cepas bacterianas 
ampliamente distribuidas en el ambiente: Pseudomonas aeruginosa y Bacillus cereus. Para ello se 
realizó un ensayo de inhibición del crecimiento bacteriano por el método de difusión en agar (método 
de Kirby-Bauer) [10]. 
Se evaluó la foto-disolución del ZnO/Ce en las condiciones del experimento mediante el análisis por 
espectroscopia de absorción atómica (AA) de las muestras de reacción filtradas. La concentración de 
zinc residual se contrastó con los niveles regulados de la Res. 336/2003 de la Autoridad del Agua de la 
provincia de Buenos Aires (Límite admisible de descarga de Zn ≤ 5.0 mg L-1). 
Para estudiar el efecto del pH en la foto-disolución del ZnO, se hicieron experimentos de fotocatálisis 
ajustando el pH de la mezcla de reacción a un valor de 7,0 antes de comenzar a irradiar.  

Resultados y discusión 

En base a las caracterizaciones realizadas se determinó la morfología y tamaño de las partículas por 
microscopía SEM (Figura 1). El ZnO(sg) está formado por partículas esféricas, parcialmente 
aglomeradas, de un tamaño promedio de 110 nm. Por otro lado, para el ZnO(mw), se observaron 
partículas esféricas de tamaño de 120 nm, que se presentan aglomeradas formando hilos de un largo 
mayor o igual a 1 µm.  
El 0.5CeZnO(mw) presenta una morfología muy particular: hojas o láminas con bordes redondeados 
de largo entre 800 y 1200 nm. Además, se pueden observar partículas esféricas de aproximadamente 
100 nm depositadas aisladamente sobre las hojas o láminas. El mapeo por EDS, muestra una 
distribución uniforme del Ce en el material modificado, ya sea como dopante y/o como CeO2. 
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(a) ZnO(sg) 

 

(b) ZnO(mw) 

 

(c) 0.5CeZnO(mw) 

 
 

(d) 0.5CeZnO(mw) 

 

(e) 0.5CeZnO(mw) - Zn 
 
 

(f) 0.5CeZnO(mw) - Ce 
 
 

Figura 1: (a), (b) y (c): Imágenes SEM de los materiales en polvo preparados por ambos métodos, sol-gel y sol-
gel asistido por microondas. (e) y (f) : Mapeo por EDS para 0.5CeZnO(mw) donde se observa la distribución de 
Zn (celeste) y Ce (violeta) correspondientes a la imagen (d). 

De los ensayos de caracterización Raman se determinó que los tres materiales presentan la fase 
cristalina wurtzita, con el pico característico en 433 cm-1. Para el material modificado, la intensidad de 
este pico disminuye notablemente, indicando una disminución en la cristalinidad por la presencia de 
cerio. Además, aparece un pico de muy baja intensidad correspondiente a una segunda fase cristalina 
(461 cm-1), identificada como óxido de cerio. 
Por ATR-FTIR se visualizaron las bandas en 3400 cm−1, 1380 y 1500/830 cm−1, características de los 
estiramientos O–H, C=O y C–O, respectivamente. Las mismas se asignan a la presencia de agua 
adsorbida o grupos superficiales Zn–OH o Ce–OH e iones carbonato.  
 
De los resultados de los experimentos de fotocatálisis, se observó que la concentración de CBZ 
disminuyó luego de tres horas de irradiación con lámparas visibles en todos los casos. Los porcentajes 
de degradación obtenidos con cada catalizador fueron de 94%, 80% y 54% para el ZnO(sg), ZnO(mw) 
y 0.5CeZnO(mw), respectivamente. Los ensayos control demostraron que no hubo una adsorción 
significativa de la CBZ sobre cada material probado (menor al 10%), ni disminución en la 
concentración de la CBZ por fotólisis directa. Por lo tanto, la degradación del contaminante se debe a 
un proceso fotocatalítico en todos los casos. 
 
Por otra parte, cuando se ajustó el pH de la mezcla de reacción al valor de 7, los porcentajes de 
degradación de la CBZ aumentaron a valores de 90% y 70% con los fotocatalizadores ZnO(mw) y 
0.5CeZnO(mw), respectivamente, como se observa en la Figura 2. 
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Figura 2: Porcentaje de degradación de la CBZ con los catalizadores a diferentes pH de la mezcla, después 

de 3 horas de irradiación con lámparas con máximo de emisión en 575 nm. 

De las medidas con TOC se determinó que cuando se utilizó el catalizador ZnO(sg), no hubo 
mineralización. Mientras que cuando se utilizaron los catalizadores ZnO(mw) y 0.5CeZnO(mw) hubo 
una mineralización del 18 y del 9%, respectivamente. No hubo diferencias en la toxicidad de las 
mezclas iniciales y finales de reacción, con las bacterias estudiadas.  

Por otro lado, a partir del estudio de la foto-disolución de los materiales en las condiciones de 
reacción, se determinó una menor cantidad de zinc en la solución final en el material modificado con 
cerio respecto al sin modificar (Tabla 1). En base a los estudios realizados hasta el momento, 
suponemos que la formación de CeO2, distribuido superficialmente sobre el ZnO, podría ser un 
impedimento para la difusión de los iones Zn a la solución.  
 

Catalizador Zn (mgL-1) 
ZnO(mw) 10,4 
0.5CeZnO(mw) 7,7 
ZnO(mw) (pH=7) 9,2 
0.5CeZnO(mw) (pH=7) 5,9 

 

Tabla 1: Contenido de Zn en las mezclas finales de reacción. El error de las determinaciones por AA es de ±0,1. 
 
Se evidenció también que un medio de reacción neutro condujo a un contenido aún menor de zinc en 
la solución final (Tabla 1). Se logró minimizar la foto-disolución de zinc, alcanzando un valor cercano 
al límite admisible de descarga establecido por la regulación local, trabajando en medio neutro y 
usando 0.5CeZnO(mw) como fotocatalizador.  

Conclusiones 

La síntesis de los materiales utilizando el método asistido por microondas nos permitió reducir la 
cantidad de pasos y tiempos de reacción, respecto al método sol-gel convencional. 
Por esta técnica sol-gel asistida por microondas, se logró obtener un material modificado con cerio 
(0.5 at.) con una muy buena actividad fotocatalítica para la degradación de la carbamazepina, 
alcanzando un 70 % en medio neutro bajo irradiación visible.  

La modificación con cerio redujo considerablemente la foto-disolución del ZnO, en las condiciones 
experimentales descriptas. 
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