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Resumen 

 

La optimización de los procesos fotocatalíticos para la degradación de diversos 

contaminantes está en función de múltiples factores, probablemente el principal de ellos sea 

el desarrollo de fotocatalizadores que presenten una absorción de energía de amplio espectro 

y que la migración de la carga fotogenerada a la superficie de estos sea eficiente.  

En este trabajo se sintetizaron partículas de ZnO y ZnO/ZnSe mediante un rápido proceso de 

síntesis hidrotermal asistida por microondas, para la de degradación de azul de metileno, 

rodamina B y 4-nitrofenol. Se analizaron sus propiedades estructurales, ópticas, morfológicas 

y texturales. Los estudios revelaron que las características de los materiales obtenidos fueron 

principalmente moduladas por las condiciones de síntesis, así como los reactivos utilizados. 

Con este estudio se determinó que las heteroestructuras ZnO/ZnSe exhiben mejor desempeño 

fotocatalítico en comparación con las partículas de ZnO bajo radiación solar simulada, ya 

que las partículas de ZnSe promovieron la separación de cargas en la interfaz del material. 
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Introducción 

Actualmente la contaminación de los depósitos de agua se ha visto en aumento debido a 

muchos factores, entre ellos, el crecimiento poblacional, el aumento en la demanda energética 

y la escasa cultura por la conservación ambiental por parte de la sociedad y de las industrias, 

ya que se hace un uso desmedido de este recurso tan importante para la vida en general [1]–

[3].  

Diversos tipos de contaminantes son vertidos en los efluentes, entre los que destacan una 

gran variedad de colorantes, fármacos e incluso sustancias derivadas de fenoles. Estas 

sustancias generan daño a  la vida silvestre y repercuten de manera nociva a la salud pública 

[4]–[6]. Es tal la magnitud de esta problemática que la Asamblea General de la ONU declaró 

el periodo 2021-2030 como la "Década de la Restauración de Ecosistemas” [7] además, de 

acuerdo con el reporte de Müller [8], se proyecta que para el año 2050 el 70% de las cuencas 

hidrográficas presentarán problemas relacionados con el agua y más de cuatro mil millones 

de personas vivirán en ciudades con escasez de agua persistente o estacional.  

Dentro de los factores que ponen en riesgo la disponibilidad del agua dulce se encuentra la 

eliminación de grandes cantidades de aguas residuales (sin un adecuado tratamiento) en los 

ríos, lagos, acuíferos y aguas costeras [9]. Por lo cual la eliminación de estos contaminantes 

es un tema de investigación ampliamente desarrollado, sin embargo, aún se trabaja para la 

mejora de diversos materiales que ayuden a la degradación de diversas sustancias tóxicas. 

Actualmente los Procesos Avanzados de Oxidación (AOP, por sus siglas en inglés) son 

ampliamente utilizados para eliminar productos tóxicos, presentes en las aguas residuales, 

debido a que pueden generar altas concentraciones de radicales hidroxilos (𝑂𝐻⋅) y así 

completar la oxidación de muchos agentes contaminantes en dióxido de carbono, agua, ácido 

o sales minerales [10]. Dentro de la amplia gama de las AOP´s podemos encontrar a los 

procesos de ozonización, Fenton, sonólisis, radiación, oxidación electroquímica, foto-Fenton 

y la fotocatálisis [11]. Esta última es uno de los procesos más empleados debido a que es 

muy amigable con el medio ambiente en comparación con las otras técnicas mencionadas, 

ya que en algunas de ellas se puede generar subproductos de igual o mayor toxicidad que los 

originales. 
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En particular, la fotocatálisis basada en semiconductores ha tomado relevancia en la 

degradación de diversos compuestos debido a que puede emplear la energía solar como 

fuente de activación, lo que la convierte en un proceso sostenible y amigable con el ambiente. 

Lo anterior se puede lograr mediante la formación de heteroestructuras, es decir, el 

acoplamiento de dos o más semiconductores.  

En este tipo de proceso para la eliminación de contaminantes, se espera que los portadores 

de carga fotogenerados, los pares electrón-hueco (𝑒−/ℎ+), migren a la superficie del material 

e interactúen con las especies adsorbidas en la misma. Cuando esto ocurre es posible que se 

lleven a cabo procesos de oxidación-reducción, sin embargo, esta actividad está en función 

de las posiciones de las bandas de valencia y de conducción del fotocatalizador con respecto 

a los potenciales redox de los radicales hidroxilos y superóxidos. 

En la Fig. 1 se presentan las brechas de energía y las posiciones de banda para los 

semiconductores de interés en este trabajo de investigación, ZnO y ZnSe, con respecto a los 

potenciales redox del agua [12]. Como se puede observar el ZnO es capaz de generar tanto 

radicales superóxidos como hidroxilos, mientras que el ZnSe entra en la categoría de 

semiconductores reductores, ya que por las posiciones de sus bandas solo es capaz de generar 

radicales superóxidos. 

Lo anterior es la motivación principal para la formación o generación de heteroestructuras, 

ya que en la fotocatálisis idealmente se buscan materiales con la capacidad de generar ambos 

radicales, superóxidos e hidroxilos. Desafortunadamente los semiconductores con esta 

capacidad trabajan en la región ultravioleta, por lo tanto, las investigaciones se han centrado 

en poder activar estos materiales acoplándolos con uno o más semiconductores que puedan 

absorber energía en la región visible y se pueda aprovechar la energía solar, promover la 

separación de las cargas debido a la alineación de sus bandas: los electrones fotogenerados 

en la banda de conducción del ZnSe migrarán a la banda de conducción del ZnO, mientras 

que los huecos fotogenerados en la banda de valencia del ZnO podrán transferirse a la banda 

de valencia del ZnSe, retrasando así el efecto de recombinación de cargas, lo que en principio 

mejora el desempeño fotocatalítico de los semiconductores prístinos [13],  
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Por lo tanto, las heteroestructuras de ZnO/ZnSe, tanto en forma de películas como en sólidos, 

se han utilizado en la eliminación de contaminantes. Estos materiales se han obtenido por 

diversos métodos de síntesis, como ablación de laser pulsado, deposición química en fase 

vapor, procesos hidrotermales, etc. Sin embargo, en casi todos estos métodos se requieren de 

procedimientos complejos para su obtención, así como de altas temperaturas de trabajo y 

tiempos prolongados de reacción.   

Por todo lo anterior, en este trabajo de investigación se evaluarán las propiedades 

fotocatalíticas de heteroestructuras de ZnO/ZnSe obtenidas por la técnica asistida por 

microondas, el cual es un procedimiento que pertenece a la llamada química verde, que posee 

ventajas sobre el calentamiento convencional, entre las que destacan los rápidos de procesos 

de nucleación y crecimiento. 

Fig. 1. Brechas de energía y posiciones de borde de banda con respecto al nivel de vacío y del 
electrodo normar de hidrógeno (NHE) para el ZnO y el ZnSe. Las líneas rojas horizontales 
representan los bordes de la banda de conducción. Las líneas verdes horizontales representan 
los bordes de la banda de valencia. Las líneas discontinuas indican los potenciales de reacción 
redox del agua [12]. 
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En la primera etapa de este trabajo se obtendrán partículas de ZnO, nanométricas y 

micrométricas, con diferentes morfologías, variando algunos parámetros de reacción como 

los precursores, tiempo, temperatura y pH de la solución. Estas partículas obtenidas servirán 

como soporte para la formación de las heteroetructuras de ZnO/ZnSe, también sintetizadas 

por calentamiento por microondas. Finalmente, los materiales obtenidos serán evaluados para 

degradación de diversos contaminantes, azul de metileno, rodamina B y 4-nitrofenol, que se 

pueden encontrar en las aguas residuales. 

Capítulo I. Antecedentes  

La fotocatálisis basada en semiconductores ha demostrado ser un método estable, eficiente, 

y rentable para la degradación y mineralización de diversos compuestos tóxicos [14]. En la 

Tabla 1 se presentan estudios recientes sobre fotocatalizadores basados en ZnO para la 

degradación de contaminantes orgánicos empleando diversas fuentes de iluminación, la cual 

revela que este material es uno de los semiconductores más utilizados para aplicaciones 

fotocatalíticas debido a que es un material con alta fotoestabilidad, además que sus 

propiedades ópticas y texturales pueden ser moduladas variando las morfologías de las 

nanopartículas (esferas, rodillos, hojas, flores, etc.) sintetizadas, lo cual está en función al 

método de obtención empleado, a los reactivos presentes en la mezcla de reacción, así como 

a los tratamiento térmicos que pueden llevarse a cabo. 

Actualmente en la mayoría de los estudios fotocatalíticos se continúan empleando colorantes 

(rodamina b, azul de metileno, naranja de metilo, etc.) como moléculas modelo, debido al 

uso extensivo de estos productos en las industrias. Esto ha hecho posible que los mecanismos 

de ruptura de las moléculas contaminantes se conozcan más fondo y que diversos estudios 

comparativos puedan llevarse a cabo. Sin embargo, existe una tendencia creciente para la 

degradación de fármacos e incluso compuestos fenólicos por medio de la fotocatálisis. 
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Tabla 1. Antecedentes 

 

 

Año Fotocatalizador Reactivos Método de síntesis Contaminante 

 

Concentración 

Volumen 

Cantidad de 

catalizador 

 

Lámpara 

Tiempo 

% de 

degradación 
Resultados Refs 

2020 ZnO/CuO 

ZnO:nanohojas 

ZnO/CuO 

nanohojas/nanopartículas (0.3 

y 0.6 mM) 

nanohojas/nanohojas (0.9 

mM) 

NaOH 

(NO3)2・3H2O 

Zn(NO3)3·6H2O 

CTAB 

Proceso hidrotermal 

(120°C, 3h) 

Δnanopartículas de CuO 

(CNPs):  0.3, 0.6 y 0.9 

mM 

Rodamina 6G 

(R6G) 

MO 

MB 

10μM 

5 ml 

5mg 

Iluminación 

solar (900 

W/cm2) 

R6G: 80 min 

MO: 60 min 

MB: 40 min 

 

0.6 mM CNPs: 

R6G: 79 

MO: 90 

MB: 93 

 

Con el contenido optimizado de 

CuO (0.6 mM las 

heteroestructuras exhiben el 

mejor rendimiento fotocatalítico 

debido al incremento de área 

superficial y a la presencia 

mínima de defectos, revelado por 

los análisis de PL. 

 

[15] 

2020 ZnO 

Inmovilizado en una placa de 

carbón  

(1 x 1 cm) 

ZnO: Nanotubos (~21 nm) 

Zn(NO3)3·6H2O 

Gelatina comercial 

KOH 

Ruta de proteína de sol-

gel 

Tratamento térmico 

1000°C-2h 

MB 

Ibuprofeno 

20 ppm 

Relación de 

catalizador por 

ml de soluto 

1:1 

Lámpara UV 

(λ=254 nm, 

100 W/cm2) 

60 min 

MB: 97 

Ibuprofeno:60 

El proceso de calcinación de ZnO 

permite la formación de un 

material con bajo contenido de 

impurezas, lo que favorece las 

transiciones electrónicas en la 

generación de radicales que 

degradan el colorante y el 

fármaco. 

 

[16] 

2020 Nanocompositos de 

Grafeno@ZnO 

Grafeno (G): nanohojas 

ZnO: esferas (80-120 nm), 

rodillos (diámetro:75 nm) 

 

Escamas de grafito 

natural 

Zn(Ac)2·2H2O 

Zn(NO3) 

PVP 

BL770 

G: exfoliación 

ZnO: sol gel. 

Tratamento térmico 

300,600°C-2h 

G/ZnO: exfoliación  

MB 10 ppm 

10 ml 

1 mg 

Flujo de luz 

800 W/cm2 

90 min 

 

99 El uso de acetato y nitrato de zinc 

como precursor de ZnO influye en 

la morfologia del material, área 

BET y la brecha de energia. Sin 

embargo, en este caso la muestra 

con menor área BET exhibió el 

mejor desempeño fotocatalítico 

 

[17] 
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Año Fotocatalizador Reactivos Método de síntesis Contaminante 

 

Concentración 

Volumen 

Cantidad de 

catalizador 

 

Lámpara 

Tiempo 

% de 

degradación 
Resultados Refs 

2020 ZnO 

Nanohojas, tetrápodos 

Zn (polvos) 

Zn (hojas) 

Métodos de oxidación 

térmica (T: 857, 907 y 

957 °C-90 min) 

MB 1.2 mg/l 

50 ml 

0.25 mg 

 

Lámpara UV 

de vapor de 

Hg a alta 

presión de 32 

W 

150 min 

97 Se alcanzó un alto porcentaje de 

degradación debido a la 

incorporación de peróxido de 

hidrogeno en las pruebas 

fotocatalíticas. La morfología del 

catalizador es influenciada por la 

fuente de zinc. 

 

[18] 

2020 ZnO-Ag-BiVO4 

(nanocomposito ternario, 

ZAB) 

Zn(NO3).6H2O 

Bi(NO3).5H2O 

NH4VO3 AgNO3 

NaOH 

Proceso hidrotermal 

(150°C-12h) 

Cromo hexavalente 

(Cr (VI)) 

5 ppm 

100 ml 

(dicromato de 

potasio) 

40 mg 

Lámpara de 

tungsteno 

(λ=400-2500 

nm, 150 

W/cm2) 

70 min 

97 El ZnO puro alcanzó una tercera 

parte del % de degradación 

alcanzado por el ZAB.  

La Ag actuó como mediador de la 

transferencia de e- del BiVO4 al 

ZnO (formación de esquema Z). 

 

[19] 

2020 MgO/ZnO/Grafeno 

(nanocomposito ternario, 

MZG) 

 

 

Grafeno  

(MgN₂O₆).6H2O 

Zn(NO3).6H2O 

 

ZnO (Proceso 

hidrotermal- 

Tratamento térmico 

600°C-2h) 

MZG:(Proceso 

hidrotermal: 120°C-3h) 

Δ%peso grafeno 

 

 

Sulfametoxazol 

(SUX) 

75 ppm 

200 ml 

0.8 g/l 

Luz LED 

90W 

120 min 

34 La tasa de eliminación de SUX se 

analizó con LED de 30, 60 y 90 W. 

Con la potencia de irradiación de 

90 W, se alcanzó el mejor 

desempeño fotocatalítico debido a 

que el número de fotones es 

abundante a irradiaciones de luz 

de alta intensidad, lo que conduce 

a una alta tasa de degradación. 

 

[20] 

2020 ZnO/CuO ZnO 

(Cu(NO3)2⋅3H2O 

 

Método de 

impregnación  

Δ% peso de CuO (2.5,5 

y 7.5) 

Tratamiento térmico 

500°C-3h 

 

 

MB 

MO 

20 ppm 

450 ml 

150 mg 

Lámpara Hg 

UV 400 W 

MB: 15 min 

MO: 75 min 

MB 

5CuZnO:100 

ZnO: 75 

MO 

5CuZnO:100 

ZnO: 78 

Todas las muestras con CuO 

presentaron mejor desempeño 

fotocatalítico que el ZnO puro. 

5CuZnO exhibió la mejor 

eficiencia de degradación debido a 

la mayor dispersión de 

nanopartículas de CuO sobre ZnO 

y la presencia de mayores 

concentraciones de grupos OH   

[21] 
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Año Fotocatalizador Reactivos Método de síntesis Contaminante 

 

Concentración 

Volumen 

Cantidad de 

catalizador 

 

Lámpara 

Tiempo 

% de 

degradación 
Resultados Refs 

2020 BiOI/ZnO 

Película 

(Zn(NO3)2∙6H2O) 

(Bi(NO3)3∙5H2O)  

KI  

C6H12N4 

C3H8O2 

ITO 

ZnO (película): Spin 

coating 

ZnO (matriz de 

nanovarillas NR): 

Hidrotermal 

BiOI/ZnO: Solvotermal 

 

Bisfenol A (BPA) 10 ppm 

50 ml 

~10 mg 

Lámpara de 

Xe 300W 

120 min 

ZnO: 50 

BiOI/ZnO: 95 

 

El BiOI mejoró la capacidad de la 

heterounión para absorber la luz 

visible y mejorar la eficacia 

fotocatalítica. 

[22] 

2020 ZnO/Grafeno Grafeno  

Zn(Ac)2·2H2O 

NaOH 

PAMPSA 

Agitación ultrasónica 

(59 kHz, 100 W) 

Cromo hexavalente 

(Cr (VI)) 

50 ppm 

100 ml 

100 mg 

Lámpara UV 

300 W 

(λ=310-400 

nm) 120 min 

Lámpara Xe 

300 W 

(λ=420 nm) 

200 min 

 

Lámpara UV: 

ZnO: 78 

ZnO/G:99 

Lámpara Vis: 

ZnO: 4 

ZnO/G:92 

 

 

Con radiación UV los pares e-/h+ 

del ZnO se separan eficazmente a 

través del componente carbonoso 

con alta movilidad de carga, 

entonces más pares e-/h+ 

participan directa o indirectamente 

en la reacción redox, por lo que la 

eficiencia fotocatalítica del 

material mejora. En luz visible, el 

estrechamiento de la banda 

prohibida de ZnO causado por la 

hibridación del grafeno, expande 

la adsorción de luz del compuesto 

al rango visible, además, inyecta e- 

fotogenerados en la banda de 

conducción del ZnO. 

 

[23] 

2020 Fe3O4/ZnO/ZnSe 

Heteroestructruras 

fotocatatalícas magnéticas 

con formas de erizo de mar 

FeCl3·6H2O 

Zn(Ac)2·2H2O 

KOH 

(Zn(NO3)2∙6H2O) 

HMTA 

NaBH4 

Se 

 

 

 

Método de intercambio 

iónico in situ. 

Rodamina B (RhB) 

Emplearon um 

reactor 

fotocatalítico de 

lecho fijo 

magnéticamente 

(PMFBR) 

10 ppm 

60 ml  

60 mg 

Lámpara de 

Xe 300W 

(λ=200-1100 

nm) 

80 min 

 

97.88  La muestra Fe3O4/ZnO/ZnSe-2, (2 

horas en el proceso de síntesis) 

demostró la mejor eficiencia vs 

las muestras con 1 y 3 h de 

síntesis, debido a que presentó 

mayor área superficial específica 

y menor brecha de energía. 

Además, el reactor PMFBR 

distribuye uniformemente el 

fotocatalizador, evitando 

aglomeracioness 

[24] 
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Año Fotocatalizador Reactivos Método de síntesis Contaminante 

 

Concentración 

Volumen 

Cantidad de 

catalizador 

 

Lámpara 

Tiempo 

% de 

degradación 
Resultados Refs 

2020 ZnO/ZnSe 

Películas  

ZnSe 

ZnO 

 

Técnica de ablación por 

láser pulsado de sólidos 

en líquidos (PLASL)  

Δ% peso de Se 

 

RhB 10 ppm 

20 ml 

Lámpara de 

Xe 100W 

(100 

mW/cm2) 

30 min 

 

95 Se observó que la eficiencia de la 

fotodegradación aumentó en 

respuesta a la cantidad de ZnSe, 

pero solo hasta ZnO/ZnSe-4, sin 

embargo, en ZnO/ZnSe-5, ya que 

exceder la carga óptima de ZnSe 

puede disminuir el número de 

fotones que llegan a los sitios 

activos de ZnO. En este trabajo 

una relación en peso de 5:3 del 

ZnO:ZnSe fomentó la 

recombinación de pares de 

electrones y huecos, un fenómeno 

que impactó negativamente en el 

 eficiencia fotocatalítica de los 

fotocatalizadores compuestos 

 

[25] 

2020 MoSe2/ZnO/ZnSe 

Híbridos ZM 
Na2SeSO3 

Na2MoO4 
NaBH4 

Proceso hidrotermal  Cr (VI)  Luz visible  

180 min 

ZnO: 7 

ZM:100 

La introducción de MoSe2 y ZnSe 

a la matriz de ZnO aumenta el área 

de superficial específica y la 

absorción de luz e inhibe la 

recombinación del portador de 

carga debido a los niveles de 

energía coincidentes y al buen 

contacto interfacial entre ellos, 

mejorando la reacción 

fotocatalítica. 

[26] 

2020 ZnO/CdO 

Películas  

Zn 

Cd 

Deposición con láser 

pulsado 

4-Nitrofenol (4NP) 4mM 

(100μl NaBH4 

0.1M) 

 

60 min 75  [27] 

2020 ZnO/g-CN C3H6N6 

(NH4)2SO4 

C2H2O4 

Zn(CH3CO2)2 

 

Proceso hidrotermal- 

Tratamento térmico 

500°C-2h 

 

4NP 

(Reducción 

electroquímica) 

    [28] 
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Año Fotocatalizador Reactivos Método de síntesis Contaminante 

 

Concentración 

Volumen 

Cantidad de 

catalizador 

 

Lámpara 

Tiempo 

% de 

degradación 
Resultados Refs 

2020 g-C3N4/Fe-ZnO/RGO 
(gFZR) 

Hojas de grafito  
ZnO 

K2Cr2O7 

Fe(NO3)3 

C2H6O2 

Método solvotermal  MB 

Cr (VI) 

4NP 

MB: 10 ppm 

180 ml 

180 mg 

Cr (VI): 20 

ppm 

4NP: 20 ppm 

NaBH4 (100 

mg) 

100 μl de 

catalizador 

 

MB,Cr(VI): 

Luz visible 

120 min 

MB 

ZnO:28 

gFZR: 85 
Cr (VI) 

ZnO:3 

gFZR: 82 
4NP:98, 30 s 
 

 
 

 

Se logró una conversión exitosa de 

4NP en 4AP. El 4NP se reduce 

completamente en presencia de 

gFZR lo que se atribuyó al 

soporte RGO. 

El NaBH4 se disoció en Na+ y 

BH4
- después de la adición en una 

solución acuosa de 4NP y se 

absorbió en los sitios del borde 

del gFZR y aumentó el pH de la 

solución resultando en la 

desprotonación de 4NP a iones de 

nitrofenolato 

 

[29] 

2015 ZnO/ZnSe 
(ZS) 
 
Esferas porosas de ZnO 
Partículas de ZnSe 
 

Zn(Ac)2 

TEA 

Na2SeO3 

N2H4H2O 

 

Método hidrotermal 

asistido por ultrasonido 

(agitación ultrasónica 

90 min, 200W, 20MHz 

→90°C-3h) 

Δ% N2H4H2O 

 

MB 

4NP 

MB 

1x10-5 M 

4NP 

10 ppm 

25 ml 

3 mg 

Lámpara de 

Xe 150W 

(λ=420 nm) 

360 min 

MB 

ZnO:70 

ZS-3:100 

4NP 

ZnO:18 

ZS-3:93 

 

 

La mejor actividad fotocatalítica 

de (ZS-3: 20 ml N2H4H2O) se  

atribuye a la mayor superficial 

específica, además, ZS-3 favorece 

la separación de pares de agujeros 

de electrones fotoinducidos en las 

heteroestructuras de ZnO/ZnSe. 

Debido a la morfología esférica, el 

área superficial de las 

microesferas de heteroestructura 

de ZnO/ZnSe es mayor, y la 

densidad de porosidad aumenta 

con el aumento de nanopartículas 

de ZnSe, lo que es muy ventajoso 

para la actividad fotocatalítica  

 

[30] 

2020 MoS2/TiO2 recubiertos con 
nanohojas de g-C3N4  

C3H6N6 

C12H28O4Ti 

Na2MoO4·2H2O 

IPA 

CH4N2S 

Método hidrotermal 

(180°C-2h, tratamiento 

térmico 400°C-4h) 

MO 

4NP 

1x10-5 M 

50 ml 

50 mg 

 

Lámpara 

halógena de 

W (λ:400-

700nm) 

60 min 

 

MO:98 

4NP:87 

La eficiente actividad 

fotocatalítica de este material se 

debe a la alta energía de utilización 

del fotón y la menor tasa de 

recombinación de pares e-/h + 

[31] 
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Año Fotocatalizador Reactivos Método de síntesis Contaminante 

 

Concentración 

Volumen 

Cantidad de 

catalizador 

 

Lámpara 

Tiempo 

% de 

degradación 
Resultados Refs 

2020 γ-Bi2M2O6 (Bi(NO3)3∙5H2O) 

HNO3 

(NH4)6Mo7O2∙4H2O  

 

Método de 

coprecipitación 

Tratamiento térmico 

475°C-5h 

MB 

4NP (reducción 

catalítica) 

 

MB 

5 ppm 

50 ml 

0.05 g 

4NP 

40 ml NaBH4 

(8x10-4 M) 

10 ml 4NP 

(5ppm) 

5mg 

 

Lámpara Hg 

400 W 

H2O2 

120 min 

MB:99 El papel catalítico de las NP de  
γ-Bi2M2O6 se observó mediante 

la rápida reducción de 4NP a 

4AP con la adición de  NaBH4 

[32] 

2018 ZnO/ZnSe  
ZnO: nanorodillos 
ZnSe: esferas 
ZnO/ZnSe:no definida 

Se 

N2H4 

KOH 

Zn(Ac)2·2H2O 

 

 

Método hidrotermal  

(200°C-3h) 

Rojo congo (CR) 75 ppm 

250 ml 

100 mg 

Lámpara Xe 

300W 

40 min 

ZnO: 24 

ZnSe: 60 

ZnO/ZnSe: 91 

En estos materiales el área de 

superficie BET fue el factor 

dominante en la actividad 

fotocatalítica, debido a la 

transferencia de carga superficial 

entre los dos materiales 

semiconductores.  

 

[33] 

2018 ZnO/ZnSe 
Películas  
 

Zn 

Se 

Deposición química de 

vapor 

RhB 1x10-5 M 

3 ml 

Película: (0.5 x 
1.0)cm2 

 

Iluminación 

solar AM1.5 

(100mW/cm2) 

8 h 

91 Las nanoestructuras de ZnO/ZnSe 

presentaron una morfología de 

cables coaxiales de doble 

diámetro, lo que contribuyó a una 

mayor absorción de luz y  mejoró 

la eficiencia de separación de 

portadores  

[34] 
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Con base a lo anterior, es posible considerar que el proceso de fotocatálisis es una alternativa 

prometedora para la eliminación/descomposición de diversos contaminantes, sin embargo, 

todavía existen dificultades en la degradación de contaminantes con altos niveles de 

concentración en cortos periodos de irradiación. 

La eficiencia en este tipo de procesos depende tanto de los semiconductores empleados, así 

como de las moléculas contaminantes evaluadas. Por otro lado, es importante mencionar que 

uno de los grandes retos de la fotocatálisis basada en semiconductores radica en los costos 

de producción para su posible aplicación a nivel industrial. 

Capítulo II. Justificación 

El paradigma actual de la investigación es la utilización de fuentes renovables para la 

producción de energía verde y evitar daños al medio ambiente. La fotocatálisis de 

semiconductores forma parte de las tecnologías emergentes que aborda los problemas 

energéticos y ambientales de una manera sostenible. Dentro de la gama de los 

fotocatalizadores basados en semiconductores, el óxido de zinc (ZnO) es uno de los 

fotocatalizadores con más potencial por su estabilidad química, mínima toxicidad y a su bajo 

costo [35], [36]. 

El ZnO posee una brecha de energía directa de ~3.2 eV, área superficial baja, poca absorción 

de fotones y alta recombinación de portadores de carga, lo cual limita su rendimiento 

fotocatalítico [37], [38]. Por lo tanto, el acoplamiento con semiconductores de banda 

estrecha, como el ZnSe, es un campo de investigación relevante, ya que recientemente las 

investigaciones se han centrado en el desarrollo de heteroestructuras para aplicaciones 

fotocatalíticas [39], [40]. Cabe mencionar que este semiconductor por sí solo tiene la 

capacidad de absorber energía en la región visible, sin embargo, su poder redóx es limitado 

debido a las posiciones de sus bandas. 

Por lo tanto, el propósito de este trabajo es llevar a cabo un estudio comparativo de diferentes 

nanoestructuras de ZnO y ZnO/ZnSe que serán sintetizadas a diferentes valores de pH´s en 

la solución de reacción, con la finalidad de modificar la morfología superficial y por ende el 

área superficial específica de los fotocatalizadores. La obtención de los fotocatalizadadores 

se llevará a cabo mediante la síntesis asistida por microondas, ya que es un método de síntesis 
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que ha demostrado alta eficiencia de reacción debido al calentamiento volumétrico en la 

solución de reacción lo cual se traduce en tiempos de reacción muy cortos en comparación 

con los métodos que emplean el calentamiento convencional. 

Hipótesis 

Las heteroestructuras de ZnO/ZnSe obtenidas mediante la síntesis asistida por microondas 

con tiempos cortos de reacción, son materiales que degradan contaminantes orgánicos 

utilizando luz visible como fuente de activación. Lo anterior debido a que los defectos del 

ZnO actúan como sitios activos en el proceso de fotocatálisis y el ZnSe además de 

incrementar la absorción de energía en la heteroestructura, promueve la separación de las 

cargas. 

Objetivos 

Con base a lo anterior, en este trabajo de investigación se proponen los siguientes objetivos: 

Objetivo general 

Evaluar la actividad fotocatalítica de la heteroestructura ZnO/ZnSe en luz visible para la 

degradación de Rodamina B (RhB), Azul de Metileno (MB) y 4-Nitrofenol (4NP). 

Objetivos específicos 

• Sintetizar ZnO y obtener el composito ZnO/ZnSe con la técnica asistida por 

microondas 

• Caracterizar la heteroestrutura ZnO/ZnSe morfológica, estructural y ópticamente 

empleando las siguientes técnicas: DRX, Raman, MEB, UV-Vis, MET y Fisisorción de 

nitrógeno. 

• Evaluar la actividad fotocatalítica de la heteroestructura ZnO/ZnSe en sistemas 

acuosos: Rodamina B (Rh B), Azul de Metileno (MB), 4-Nitrofenol (4-NP). 
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Capítulo III. Marco Teórico 

3.1. Fotocatálisis  

En términos generales, la fotocatálisis se define como “un proceso redox en el cual está 

presente un catalizador, que activa la reacción mediante la absorción de luz apropiada” [41]. 

En los procesos fotocatalíticos, el fotocatalizador suele ser un material sólido, que no sufre 

cambios químicos ni en su estructura cristalina, durante el periodo de irradiación [42].  

El proceso de fotocatálisis se puede dividir en dos grandes ramas, dependiendo del estado 

físico de los reactivos [43]:  

Fotocatálisis homogénea: son aquellas reacciones en las que el catalizador y el reactivo 

comparten la misma fase, ya sea, líquida, sólida o gaseosa. Los procesos de ozono y foto-

Fenton son ejemplos de este tipo de reacciones [44]. 

Fotocatálisis heterogénea: el catalizador y el reactivo están presentes en diferentes fases, por 

lo general el catalizador es un sólido que interactúa con reactivos en un medio acuoso. Este 

tipo de fotocatálisis presenta múltiples ventajas sobre la fotocatálisis homogénea, por 

ejemplo, mayor estabilidad química, baja toxicidad, no presenta selectividad en la actividad 

catalítica, fácil separación y recuperación (reutilización ) del fotocatalizador , así como bajo 

costo [44]. 

El proceso de fotocatálisis heterogénea puede explicarse mediante el siguiente proceso [45], 

[46]:  

Los contaminantes orgánicos presentes en la solución se adsorben en la superficie del 

semiconductor.  Cuando el semiconductor es foto inducido, con una radiación igual o mayor 

a su brecha de energía, los electrones (𝑒−) de la banda de valencia (BV) migran hacia la 

banda de conducción (BC), dejando huecos  (ℎ+) en la BV. Este proceso se conoce como la 

generación de pares electrón/hueco (𝑒− ℎ+⁄ ) (Ec.1). 

Los portadores de carga (𝑒− ℎ+)⁄ , que llegan a la superficie del catalizador, son los 

responsables de las reacciones redox que degradan los contaminantes.  

Durante el proceso, los huecos oxidan a las moléculas de agua y a los iones hidroxilos 

presentes en la superficie, generando radicales hidroxilos y aniones radicales superóxidos de 
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oxígeno (Ec. 2-3). Por su parte, los electrones y el oxígeno reaccionan para producir aniones 

radicales superóxidos (Ec. 4). 

Estas especies producidas, altamente reactivas, son las responsables de degradar los 

contaminantes (compuestos intermediarios) (Ec. 5-7), los que finalmente son liberados en 

forma de ácidos minerales, agua y dióxido de carbono (Ec. 8). 

Este posible mecanismo descrito se resume en las siguientes ecuaciones [47]: 

𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑟 + ℎ𝜈 ⟶ 𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑟 (𝑒− + ℎ+) ( 1 ) 

ℎ+ + 𝐻2𝑂 ⟶ 𝑂𝐻 ⋅ +𝐻+ ( 2 ) 

ℎ+ + 𝑂𝐻− ⟶ 𝑂2 ⋅− ( 3 ) 

𝑒− + 𝑂2 ⟶ 𝑂2 ⋅− ( 4 ) 

𝑂2 ⋅−+ 𝐻2𝑂 → 𝐻2𝑂2 ( 5 ) 

𝐻2𝑂2 → 2𝑂𝐻 ⋅ ( 6 ) 

𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒 + 𝑂𝐻 ⋅→ 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠 ( 7 ) 

𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 ( 8 ) 

 

3.2. Fotocatálisis basada en semiconductores 

La fotocatálisis basada en semiconductores como el  dióxido de titanio (TiO2), ZnO, dióxido 

de estaño (SnO2), dióxido de cerio (CeO2), etc., ha resultado muy atractiva debido a su bajo 

costo de producción, eficiencia, estabilidad y  mínima toxicidad [48]. El TiO2, de acuerdo a 

los reportes, es el material más utilizado en el tratamiento de aguas residuales por sus 

excelentes propiedades [49].  Sin embargo, el ZnO posee propiedades similares a las del 

TiO2, aunado a una amplia actividad antimicrobiana y menor costo [50].  

En años recientes el ZnO ha atraído la atención de la comunidad científica, ya que es un 

material prometedor en el campo de la fotocatálisis, a pesar de exhibir algunos 

inconvenientes, como el efecto de recombinación de los electrones fotogenerados y, al poseer 

una amplía energía de banda (~3.37 eV), sólo absorbe en la región UV del espectro 

electromagnético [51]. Con la finalidad de eliminar o disminuir, en la medida de lo posible, 
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estas desventajas, se han implementado diversas mejoras al ZnO, como la sensibilización con 

tintes orgánicos e inorgánicos, el dopaje, impurificación, el acoplamiento o formación de 

diversas estructuras con diferentes materiales, incluyendo semiconductores, metales, no 

metales e incluso tierras raras [46], [51]–[54]. 

3.2.1. Dopaje metálico 

La incorporación de sales metálicas a la red del ZnO generan aumento en la eficiencia 

fotocatalítica del material. Lo anterior se debe al incremento de los sitios de captura de los 

portadores de cargas fotoinducidos, lo cual provoca que exista una mayor separación de carga 

[55], [46]. 

Los agentes dopantes dispersos en el ZnO son capaces de crear o introducir un nuevo nivel 

de energía superficial en la banda prohibida de este, debido a la interacción de los estados 

catiónicos con la banda de valencia o de conducción del catalizador, lo cual activa al material 

en la región visible del espectro de energía. Sin embargo, estos estados intrabanda, a pesar 

de promover una disminución de la brecha de energía, pueden actuar como centros de 

recombinación y así disminuir la eficiencia fotocatalítica  [56], [47]. 

Esto último, está fuertemente ligado a la concentración, electronegatividad y al radio iónico 

de los átomos dopantes, ya que pueden ocupar sitios de sustitución o intersticiales en la red 

del ZnO o se segregarse a los límites de grano [57]. 

Fig. 2. Representación esquemática de los niveles de energía de ZnO dopados: (a) nivel de aceptor y (b) nivel 

de donante con dopaje metálico, (c) formación de nuevas bandas de valencia por dopaje no metálico 57.  
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En la Fig. 2 se muestran las diferentes adecuaciones en la brecha prohibida del ZnO dopado 

con elementos metálicos y no metálicos [52], [57]. 

El mecanismo de impurificación o dopaje de un catalizador se puede realizar mediante 

diferentes técnicas, por ejemplo, deposición química de vapor, sol gel, implantación de iones 

metálicos, hidrotermal, etc. Sin embargo, este procedimiento se debe llevar con extremo 

cuidado, ya que excesos del material dopante podría resultar contraproducente, porque 

actuaría como centro de recombinación de los pares 𝑒− ℎ+⁄  y la separación de carga, así 

como la fotoactividad, se verían disminuidas [58]. 

3.2.2. Dopaje no metálico 

Con la finalidad de inducir desplazamientos en la brecha prohibida del ZnO, propiciar 

defectos o introducir impurezas en el material, y así incrementar la movilidad de los 

portadores de carga, se emplean elementos no metálicos como agentes dopantes, los cual 

representa una alternativa prometedora en el campo de la fotocatálisis en luz visible [59]. 

Estos, al alojarse en la estructura del catalizador, aumentan las vacancias de O en la superficie 

del catalizador [46],[60]. 

Los elementos más empleados para este fin son el N, F y el C, ya que cuentan con radios 

pequeños (similares al del O) y  pueden situarse en los intersticios de la estructura y así 

anclarse a los átomos de ella a través de procesos de oxidación[59], [61]. Otra condición 

necesaria para efectuar un dopaje efectivo, además de la del tamaño del radio, es que los 

elementos dopantes deben demandar una electronegatividad menor que la del O [51], [52]. 

Además de las adecuaciones que se logran en la brecha de energía, creando niveles de energía 

intermedios, extendiendo así la banda de valencia (Fig. 1), los defectos o impurificaciones 

logrados en el catalizador, actúan como sitios de captura o trampas de electrones, 

disminuyendo los efectos de recombinación de los pares 𝑒−/ℎ+, promoviendo la creación de 

𝑂𝐻 ⋅ y así incrementan la eficiencia de degradación [47]. 

3.2.3. Heterouniones  

Una de las grandes mejoras que ha presentado la fotocatálisis heterogénea basada en ZnO, es 

el uso de fotocatalizadores elaborados mediante el acoplamiento de dos o más 

semiconductores. El desarrollo de este tipo de catalizadores ha despertado el interés de la 
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comunidad científica, debido a que presenta excelentes propiedades, que lo convierten en un 

material prometedor, por ejemplo, eficiente tasa de degradación de contaminantes orgánicos, 

buena foto estabilidad y síntesis relativamente sencilla [46], [47]. 

Una heterounión es la interfaz entre materiales, binarios o ternarios, cuyo valor de brecha de 

energía es diferente para cada uno de ellos, donde, además, es necesario que uno de ellos 

posea una brecha de energía pequeña, con la finalidad de absorber energía más allá de la 

región ultravioleta [62].  

La formación de las heterouniones, también conocidas como heteroestruturas o compositos, 

son de gran utilidad en el campo de la fotocatálisis, ya que además de aumentar el rango de 

absorción de luz, en el rango UV y el visible, se evita o disminuyen los efectos de 

recombinación del par 𝑒−/ℎ+ fotogenerado, aumentando así la separación de carga [47], 

[63]. 

Las heterouniones pueden ser clasificadas de diversas maneras. Dependiendo del tipo de 

semiconductores acoplados podemos obtener uniones p-p, las cuales están constituidas por 

materiales en los que los portadores de cargas, en su mayoría, son los huecos. Mientras, que 

en las uniones n-n son los electrones los portadores de cargas más abundantes en los 

materiales acoplados. También existen hetereouniones tipo p-n, las cuales mezclan 

semiconductores tipo p y tipo n.  

Por otro lado, existen tres tipos de heterouniones, de acuerdo con la alineación de sus bandas 

de energía, las cuales se ilustran en la Fig. 3 [64]–[66]: 

Tipo I o “tipo anidado”: En este tipo de materiales la banda de conducción del semiconductor 

1 (SC1) es más negativa que la del semiconductor 2 (SC2) y la banda de valencia del SC1 es 

más positiva que la del SC2. Es el tipo de arreglo más común que existe, además, tanto Δ𝐸𝐶 

y Δ𝐸𝑉 son positivos, y los electrones y huecos fotogenerados pueden quedar confinados en 

el material que posee menor brecha de energía. 

Tipo II o “uniones escalonadas”: en ellas la banda de conducción del SC1 es más negativa 

que la del SC2, mientras que banda de valencia del SC1 es menos positiva que la del SC2. 

Además, Δ𝐸𝐶 y Δ𝐸𝑉 tienen signos opuestos, lo que provoca que tanto los electrones como 
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los huecos puedan quedar atrapados en capas diferentes, disminuyendo así su potencial 

redox. 

Tipo III o “caso desalineado”: es el caso más raro que existe, tanto la banda de valencia y de 

conducción del SC2 están por debajo de las del SC1. Aquí los electrones se desplazan desde 

la CB menos negativa hacia la VB menos positiva, recombinándose con los huecos de dicha 

banda. Al llevarse a cabo este proceso, van dejando un rastro de electrones y huecos con 

elevados potenciales redox, lo cual provoca que este tipo de acoplamiento sea mejor que los 

anteriores [66]. 

Por otro lado, la formación de heterouniones no se limita solo a dos materiales o 

semiconductores, para incrementar la eficiencia de degradación en los procesos 

fotocatalíticos se han reportado compuestos ternarios y cuaternarios. Sin embargo, esto 

podría añadir costos en la producción de los fotocatalizadores. En la tabla 2 se muestra la 

influencia de diversos materiales que se han acoplado al ZnO con la finalidad de aumentar 

su eficiencia fotocatalítica. 

  

Fig. 3. Esquemas de las probables alineaciones de banda para dos semiconductores en una heterounión 66. 
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Tabla 2. Resumen de los reportes de acoplamiento del ZnO con otros semiconductores para aplicaciones fotocatalítica 

Semiconductor Método de 

Síntesis 

Tamaño de 

Partícula 

Morfología Fuente de luz Condiciones 

Experimentales 

Eficiencia de 

degradación 

Ref 

SnO2 Coprecipitación  100 nm Cuasi esférica  Lámpara de Hg 250W MB:200mg/l-250ml 

Catalizador: 0.2 g/l 

97%-60 min [67] 

CuO Coprecipitación 12.5 nm Octaédricas  Ocho lámparas 

fluorescentes negras 

15 W (=320-440 nm) 

MB: 

MO: 

Catalizador:0.2 g 

MB: 96%-100 min 

MO: 96%-100 min 

[68] 

ZnSe Hidrotermal  39 nm Irregular  Lámpara de Xe 300W CR: 75 ppm-250 ml 

Catalizador: 100 mg 

91%-40 min [33] 

ZnSe Solvotermal  1-10 m Nanohojas  Lámpara de Hg 250W Rh B: 10 mg/l-50 ml 

Catalizador:0.05 g 

100%-30 min [69] 

ZnSe Irradiación 

ultrasónica 

20-30 nm Microesferas  Lámpara de Xe 150W MB:1X10-5 mol/l-25ml 

4-NP: 10mg/l 

Catalizador: 3 mg 

MB:100%-360 min 

4-NP: 93%-360 min 

 

[30] 

ZnSe Hidrotermal 

asistido por 

microondas  

600 nm Esferas porosas  Lámpara de Hg (1 

W/c2) 

O II:5X10-5 mol/l-100 ml 

Catalizador: 50 mg 

100%-80 min [70] 

CuWO4 Hidrotermal   Irregulares Lámpara de Hg MO: 1X10-5 mol/l-100 ml 

Catalizador: 50 mg 

95%-60 min [71] 

TiO2 Sol gel  36 nm Esféricas  Cuatro lámparas de Hg 

8 W 

_____ 80%- 60 min [72] 

TiO2 Precipitación  40 nm Nanopartículas 

hexagonales 

Lámpara de baja 

presión 40W 

MO: 1X10-5 M-50 ml 

Catalizador: 0.5g/l 

95%-200 min [73] 

MB: Azul de metileno, MO: Naranja de metilo, CR: Rojo congo, Rh B: Rodamina B, 4-NP:4-Nitrofenol, O II: Naranja II, TC: Tetraciclina 
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 Continuación Tabla 2. Resumen de los reportes de acoplamiento del ZnO con otros semiconductores para aplicaciones fotocatalítica 

Semiconductor Método de 

Síntesis 

Tamaño de 

Partícula 

Morfología Fuente de luz Condiciones 

Experimentales 

Eficiencia de 

degradación 

Ref 

TiO2 Sol gel  23 nm Esférica  Lámpara de baja 

presión 11W 

Anilina: 50 mg/l-100 ml 

Catalizador: 0.05 g 

75%-180 min [74] 

TiO2 Proceso de 

calcinación 

20-30 nm Estructura 

macroporosa  

Luz UV Rh B:1X10-5 M-30 ml 

Catalizador: 40 mg 

95%-120 min [75] 

TiO2 Método de 

estado sólido 

mecanoquímico 

75 nm Estructura globular  MB: Luz UV 6W 

Naproxeno: Lámpara 

de HG de alta presión 

MB: 10 mg/l-200 ml 

Catalizador: 40 mg 

Naproxeno: 4.5 mg/l-50 

ml 

Catalizador: 30 mg 

MB: 80%-60 min 

Naproxeno: 90%- 

40 min 

[76] 

TiO2 Sol gel  37 nm Irregular  Lámpara UV 15W MB: 5 ppm- 1000ml 

Catalizador: 1g 

100%-120 min [77] 

ZnS Sol gel 84 nm Hojas  Lámpara de Xe 500W MO: 50X10-6(fracción de 

masa)-100 ml 

Catalizador: 200 mg 

85%- 35 min [78] 

ZnS Sol gel 12 nm Nanoflores y 

estructuras 

hexagonales 

Lámpara de Hg 

(=254 nm) 

MB:2X10-2 mol/l -200 ml 

Eosina:2X10-2 mol/l -200 

ml 

Catalizador: 0.1 g 

MB: 88%-120 min 

Eosina: 95%-120 

min 

[79] 

ZnS Hidrotermal  3-5 m Similar a eritrocitos Luz visible TC 77%-150 min [80] 

CO3O4 Proceso de 

calcinación 

 Estructuras huecas Lámpara de Xe 300W MB: 10 mg/l-100 ml 

Catalizador: 50 mg 

95%-180 min [81] 

CO3O4 Microondas  30 nm Esferas porosas Luz UV MB: 10 ppm 

RH B:10 ppm 

Catalizador: 0.01g 

MB:86%-90 min 

Rh B: 91%- 90 min 

[82] 

MB: Azul de metileno, MO: Naranja de metilo, CR: Rojo congo, Rh B: Rodamina B, 4-NP:4-Nitrofenol, O II: Naranja II, TC: Tetraciclina 
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3.3. Generalidades del ZnO 

El ZnO, en su estructura wurtzita, es un material económico, no tóxico, perteneciente a la 

familia de semiconductores del grupo II-VI, cuya covalencia está en el límite entre 

semiconductores iónicos y covalentes. Este semiconductor, a temperatura ambiente, tiene un 

brecha de energía de 3.37 eV [83]. Al poseer alta fotoestabilidad y coeficientes de 

acoplamiento electroquímicos grandes, lo convierten en un buen candidato a elegir para 

dispositivos optoelectrónicos y aplicaciones medioambientales [84]. 

El ZnO posee tres estructuras cristalinas: wurtzita, sal de roca y zinc blenda, siendo la más 

estable la estructura de wurtzita, con ionicidad en el límite entre semiconductores covalentes 

e iónicos. La estructura hexagonal de cristal de wurtzita pertenece a la clase P6 de 3 mc en 

la notación Hermann-Mauguin o a la clase C 6v 4 en la notación de Schoenflies [85].  En la 

celda primitiva de ZnO cada ion de zinc está rodeado por cuatro iones de oxígeno en una 

coordinación tetraédrica y viceversa (Fig. 4). La polaridad cristalográfica es un factor clave 

en el crecimiento del cristal y la generación de defectos. Los parámetros reticulares, medidos 

por difracción de rayos X a temperatura ambiente, son 𝑎 = 3.25 Å y 𝑐 = 5.20 Å con la 

relación 𝑐 𝑎⁄ = 1.6 en una estructura de wurtzita ideal [86]. 

El ZnO es un material relativamente blando con una dureza aproximada de 4.5 en la escala 

de Mohs. Sus constantes elásticas son más pequeñas que las de semiconductores III-V, tales 

como GaN. La alta capacidad y conductividad calorífica, baja expansión térmica y alta 

temperatura de fusión son ideales para la cerámica [87]. 
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3.4. Generalidades del ZnSe 

El seleniuro de zinc (ZnSe) es un semiconductor del grupo II-VI con una banda prohibida de 

2.7 eV, posee un índice de refracción relativamente alto de 2.4 (a temperatura ambiente), se 

ha utilizado ampliamente en los láseres de diodo azul y las celdas solares fotovoltaicas, 

debido a que sus bandas de conducción y de valencia poseen un adecuado posicionamiento 

que lo convierte en un buen candidato para la absorción de energía solar en la región visible 

[88], [89].  

Fig. 4. Representación esquemática de las estructuras de cristal de wurtzita de ZnO: (a) vista lateral y (b) 

vista superior 86]. 

Fig. 5. Representación esquemática de las estructuras de cristal de ZnSe: a) Zinc blenda y b) Wurtzita [92]. 
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El ZnSe tiene dos fases cristalinas: wurtzita (WZ) y zinc blenda (ZB), con estructura 

hexagonal y cúbica, respectivamente, siendo la estructura de zinc blenda (esfalerita) la forma 

estable a temperatura ambiente y a presión atmosférica [90]. Se ha reportado que los cristales 

del ZnSe pasan a través de una transición de fase sólido-sólido desde la wurtzita a la 

estructura de zinc blenda durante el enfriamiento [91]. 

Las estructuras cristalinas del seleniuro de zinc se muestran en la Fig. 5, la ZB se considera 

como dos redes cúbicas centradas en las caras (fcc) desplazadas entre sí por un vector 

1

4
(𝑎𝑖̂ + 𝑎𝑗̂ + 𝑎�̂�) donde 𝑎 es la constante de red. Esta estructura tiene ocho átomos por celda 

unitaria, mientras que la WZ tiene cuatro. La estructura  wurtzita se puede generar haciendo 

girar tetraedros adyacentes alrededor de su eje de unión común en un ángulo de 60 ° entre sí 

[92]. 

3.5. Síntesis asistida por microondas 

La síntesis asistida por microondas ha sido utilizada para la obtención de diversos materiales 

nanoestructurados. El control preciso del proceso de calentamiento y el calentamiento 

uniforme son dos atributos importantes de este método de síntesis [93]. 

Las microondas son una forma de radiación electromagnética con longitudes de onda que 

van desde un metro hasta un milímetro; y las frecuencias oscilan entre 300 MHz (100 cm) y 

300 GHz (0.1 cm), dichas radiaciones comprenden campos eléctricos y magnéticos que 

oscilan en la dirección de propagación de una onda [94]. 

La conducción iónica y la polarización son los mecanismos básicos del calentamiento por 

microondas. La síntesis asistida por microondas resulta ser más efectivo que el calentamiento 

convencional, debido a que es un proceso de conversión de energía lo cual va más allá que 

una transferencia de calor, por lo que las ventajas son a nivel volumétrico minimizando el 

tiempo de procesamiento [95]. 

El calentamiento por microondas es un proceso selectivo, ya que el calentamiento está en 

función de las propiedades dieléctricas de los materiales involucrados en el proceso, es decir, 

reduce el consumo de energía y mejora la tasa de difusión. Esto coloca a este método de 

síntesis como una tecnología potencial con ventajas comerciales y científicas únicas para 

conservar la sostenibilidad medioambiental y garantizar la eficiencia energética [94], [95]. 
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3.6. Contaminantes  

3.6.1. Colorantes 

Los colorantes son sustancias ampliamente utilizadas en diversas industrias, como la de 

alimentos, textil y pinturas. Sin embargo, el mal manejo de los residuos trae consigo enormes 

problemas medioambientales, por lo que la eliminación de estos contaminantes sigue siendo 

un reto. Hasta ahora los métodos convencionales para el tratamiento de las aguas residuales 

no han mostrado la eficacia deseada, ya que en la mayoría de los casos los tintes tratados 

generan subproductos peligrosos, como las aminas aromáticas [96]. 

3.6.1.1.Azul de Metileno 

El azul de metileno (MB, 𝐶16𝐻18𝐶𝑙𝑁3𝑆), también conocido como metilbromuro, pertenece 

a la familia de colorantes catiónicos y es utilizado para diversas aplicaciones tanto en la 

industria textil como en la farmacéutica [97], su estructura química se presenta en el Fig. 6. 

La presencia de este colorante en los cuerpos de agua trae consigo diversas afectaciones no 

solo a la flora y fauna del entorno, sino también a la salud humana, debido a que podría causar 

problemas tanto en las vías respiratorias, así como la piel; por lo que la remoción y 

eliminación es de gran interés [98]. 

El azul de metileno exhibe dos bandas de absorción principales a 293 nm y 664 nm en 

soluciones acuosas diluidas, esta último tiene un hombro en 610 nm correspondiente a la 

transición vibrónica 0-1 [99]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6. Estructura química del azul de metileno. 
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3.6.1.2.Rodamina B 

Las rodaminas son una clase de colorantes empleadas en diversas aplicaciones de la industria 

del papel, textil, cosmética y en la farmacéutica. Por ejemplo, estas moléculas son utilizadas 

como biomarcadores, fotosensibilizadores, citometría de fujo, en las pruebas ELISA, etc., 

debido a las propiedades ópticas que poseen [100].   

La rodamina B (Rh B), también conocida como cloruro de dietilamonio, pertenece a la 

familia de compuestos orgánicos heterocíclicos fluorescentes, posee una banda de absorción 

característica en 554 nm y su estructura química se muestra en la Fig. 7 [101]. 

Este contaminante genera irritación en la piel, los ojos, el tracto digestivo y el sistema 

respiratorio, además, los subproductos generados de una degradación parcial debido a un 

inadecuado tratamiento en los residuos de este contaminante pueden llegar a ser mutagénicos 

y cancerígenos [102]. Por lo que su eliminación representa un reto para los nanomateriales 

utilizados en el tratamiento de aguas residuales 

 

 

 

 

 

 

3.6.2. Fenoles  

Los fenoles son compuestos orgánicos aromáticos que tienen a los hidroxilos como grupo 

funcional. Estos compuestos y sus derivados se propagan ampliamente debido a los desechos 

de la industria petroquímica, del plástico, acero, farmacia y de los alimentos. Aunque este 

tipo de contaminantes se encuentre en muy bajas concentraciones son altamente tóxicos para 

la vida en general [103]. 

Fig. 7. Estructura química de la rodamina B. 
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El fenol ocupa el lugar 11 dentro de los 126 productos químicos indeseables, según el 

Inventario Nacional de Emisiones de Contaminantes (NPRI, por sus siglas en inglés) ya que 

causa problemas pulmonares, daño al sistema inmunológico y cáncer [104]. 

Los compuestos fenólicos representan una gran amenaza al ambiente, ya que están presentes 

en el aire, el agua y el suelo, además, tienen la capacidad de bioacumulación por lo que su 

presencia en el medio es prolongada. Esto pone en evidencia la importancia de la 

investigación y optimización de los métodos de tratamiento para eliminación y/o degradación 

de los fenoles [105]. 

3.6.2.1. 4-Nitrofenol 

El 4-Nitrofenol (4-NP), también conocido como p-nitrofenol pertenece a la familia de los 

compuestos aromáticos. Su estructura química consta de anillos de benceno y grupos nitro 

(−𝑁𝑂2) (Fig. 8) y su fórmula molecular es 𝐶6𝐻5𝑁𝑂3 [106]. En general, los nitrofenoles (NP) 

son empleados para la obtención de pesticidas, colorantes, pinturas, herbicidas, explosivos y 

fármacos.  Por otro lado, los derivados de los NP son altamente tóxicos y carcinogénicos 

[107], [108]. De acuerdo con el reporte de Xiong en 2019, la Agencia de Protección 

Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés) ha incluido algunos NP 

como contaminantes prioritarios [109], por lo cual eliminar este tipo de compuestos de las 

aguas residuales es de vital importancia para la salud pública. 

 

 

 

 

 

Este compuesto tiene una banda principal de absorción localizada en 317 nm, su 

identificación se puede realizar mediante un espectrofotómetro [110], mientras que el 4-

aminofenol (4-AP) ,un producto que resulta de la reducción del 4-NP, tiene una banda 

característica de absorbancia alrededor de los 300 nm. El 4-AP es ampliamente utilizado en 

la síntesis de paracetamol [111]. 

Fig. 8. Estructura química del 4 nitrofenol [85]. 
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3.7. Técnicas de caracterización 

El conocimiento a detalle de las propiedades fisicoquímicas de los materiales, como su 

estructura, morfología, composición, etc., es fundamental para optimizar su proceso de 

síntesis, así como su aplicación [112]. Además, las técnicas empleadas para el análisis de los 

materiales están en continuo desarrollo, puesto que la obtención de información, tanto 

cualitativa como cuantitativa, es uno de los principales objetivos de las distintas áreas de la 

ciencia y la tecnología [113].  

En la siguiente sección se describirán las técnicas de caracterización empleadas en este 

trabajo de investigación. 

3.7.1. Difracción de Rayos X 

Actualmente la difracción de rayos X se emplea para investigar diversos materiales, 

moléculas muy complejas e incluso ciertos virus [114].  

En ciencias de los materiales es una técnica muy utilizada para obtener información sobre la 

estructura atómica, los parámetros y tensiones en la red, así como un análisis cualitativo, todo 

esto mediante la posición de los picos difractados. También es posible realizar un análisis de 

textura y fase cuantitativa por medio de la intensidad máxima de los mismos [115], por lo 

que es una de las técnicas de laboratorio clave para la identificación de muestras. 

Esta técnica se basa en la interferencia de ondas de rayos X dispersadas elásticamente por 

una serie de átomos orientados a lo largo de una dirección particular en un cristal.  

Existen muchos métodos para estimar el tamaño promedio de cristal, entre ellos se encuentra 

el Modelo de Deformación Uniforme (UDM, por sus siglas en inglés) de Williamson-Hall 

[116] (Ec. 9), refinamiento Rietveld y la ecuación de Debye- Scherrer [117] (Ec. 10), entre 

otos.  

𝛽 cos 𝜃 =  
𝐾𝜆

𝐷
+ 4𝜀 sin 𝜃 ( 9 ) 

 

𝜏 =
𝑘 𝜆

𝛽 cos 𝜃
 

 

( 10 ) 
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Donde 𝜏 es el tamaño promedio del cristal, 𝑘 es el factor de forma adimensional, tiene un 

valor típico de aproximadamente 0.9, 𝜆 es la longitud de onda de la radiación utilizada (𝜆𝐶𝑢 =

1.544Ȧ), 𝜃 es la posición del pico de difracción y 𝛽 es el ancho a la altura media del pico de 

difracción de la muestra y 𝜀 es la deformación inducida en el material debido a la 

imperfección y distorsión del cristal. 

3.7.2. Espectroscopía Raman 

La dispersión Raman es una dispersión inelástica de la luz. Cuando una radiación 

electromagnética monocromática de energía, ℎ𝜈0, incide sobre una muestra, puede reflejarse, 

absorberse o dispersarse en todas las direcciones. Esta técnica de análisis brinda información 

cualitativa y cuantitativa. Lo primero se logra midiendo la frecuencia de las radiaciones 

dispersas, mientras que al medir la intensidad de esas radiaciones se obtiene información 

cuantitativa [118]. 

La radiación dispersada es inelástica (aproximadamente 1x10-7 de la luz se dispersa) y tiene 

una frecuencia (ℎ𝜈0 + ℎ𝜈 o ℎ𝜈0 − ℎ𝜈) diferente de la frecuencia de la radiación incidente 

(ℎ𝜈 es la diferencia de energía entre estados vibratorios).  Cuando la frecuencia de la 

radiación dispersada es más baja que la original (ℎ𝜈0 − ℎ𝜈) recibe el nombre de líneas 

Stokes, pero cuando es más alta (ℎ𝜈0 + ℎ𝜈) se nombran líneas anti-Stokes (Fig. 9). Este 

cambio en la longitud de onda de los fotones dispersos debido a cambios en la 

polarizabilidadde las moléculas es el responsable de proporcionar la información estructural 

de la muestra [119].  

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 9. Dispersión Rayleigh y Raman [119]. 
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Es decir, en un cambio de Stokes la molécula de analito absorbe energía y la radiación emitida 

tiene menor energía que la radiación incidente. Mientras que en un cambio anti-Stokes la 

molécula de analito pierde energía y la radiación emitida tiene mayor energía que la radiación 

incidente. La pérdida o ganancia de energía de la radiación incidente es igual a la diferencia 

de energía entre los dos niveles de energía vibratoria. La diferencia de energía depende de la 

masa de los núcleos y la fuerza del enlace entre los átomos involucrados en el movimiento 

vibratorio. La emisión de Stokes es mucho más favorecida que la anti-Stokes y, por tanto, el 

cambio de Stokes es más intenso [120]. 

3.7.3. Microscopía Electrónica de Transmisión 

La Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) proporciona información sobre la forma 

y tamaño de las partículas en la muestra de estudio, así como composición química, estados 

de oxidación y cristalinidad, desde niveles de micras hasta sub-Angstrom. Esta técnica 

emplea electrones con una energía de 100-400 keV [121]. Para su análisis las muestras 

solidas se dispersan en una solución con agua y n-propanol, las gotas del líquido sobrenadante 

se depositan en una rejilla holey de cobre con carbono (malla 300). 

Los componentes principales de un microscopio son el sistema óptico, alto voltaje, fuente de 

electrones, vacío en la columna, refrigeración, sistema electrónico y detectores. La Fig. 10-a 

muestra el esquema de las lentes electromagnéticas: sistema de iluminación, formación de 

imagen (lente objetiva) y sistema de magnificación [122]. 

Cuando incide el haz sobre la muestra produce una serie de fenómenos electromagnéticos 

(señales como: fotones, rayos X característicos, electrones con pérdida de energía, etc.) que 

proporcionan toda una gama de parámetros físicos y fisicoquímicos acerca el material bajo 

análisis [123], las principales interacciones del haz de electrones incidentes con la muestra 

se describen en la Fig. 10-b. Una parte de los electrones incidentes ioniza los átomos de la 

muestra y otra se dispersa. Estos electrones son recogidos por los diversos detectores del 

MET y las imágenes son generadas.  

Es importante tener siempre presente que los resultados obtenidos mediante este tipo de 

análisis corresponden a la zona de interacción y sus vecindades cercanas, ya que los que 

interactúan con la muestra lo hacen a nivel atómico [122]. 
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3.7.4. Microscopía Electrónica de Barrido 

La Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) es una técnica que nos permite la 

caracterización morfológica y de composición superficial de materiales tanto orgánicos como 

inorgánicos. Con esta técnica se interactúa con la muestra a una profundidad de 1 µm, 

haciendo incidir sobre un material sólido un haz fino de electrones, con voltajes de 

aceleración desde 0.1 kV hasta 30 kV [124]. 

Un microscopio electrónico de barrido funciona a partir de un haz de electrones producidos 

por una fuente de electrones que puede ser un cañón termoiónico (filamento de tungsteno o 

de haxaboruro de lantano o un cañón de emisión de campo FEG (Field Emission Gun), por 

sus siglas en inglés [125], al igual que el MET. 

Para enfocar el haz de electrones incidente sobre la muestra, las bobinas se ajustan mediante 

cambios en el voltaje, provocando fluctuaciones en la velocidad con la que los electrones 

entran en contacto con la superficie de la muestra. Los electrones acelerados en un 

microscopio electrónico de barrido transportan cantidades significativas de energía cinética, 

y esta energía se disipa como una variedad de señales producidas por interacciones electrón-

Fig. 10. a) Esquema general del MET: sistema de iluminación, objetivo y magnificación. b) Principales señales 
debido a la interacción del haz de electrones con la muestra, en color negro se representan los e- provenientes 
del cañón y en azul los de la muestra. La onda electromagnética generada por la transición de e- se señala en 

color verde [103]. 
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muestra cuando los electrones incidentes son desacelerados en la muestra sólida. El análisis 

mediante SEM se considera “no destructivo” [126]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Fig. 11 se muestran las regiones a las cuales pertenecen las señales recogidas por 

detectores en un MEB. Los electros secundarios (SE) son electrones de superficie, 

provenientes de dispersiones inelásticas y de baja energía por lo que son muy poco profundos, 

pero muy útiles para obtener características de la superf 

icie de la muestra, por eso son los utilizados en este tipo de caracterización. Por otro lado, 

los electrones retrodispersados no se forma en la superficie de la muestra, alguno rebotará 

directamente en la superficie, algunos serán absorbidos (BS) por lo que no vuelven a salir, 

entonces emiten rayos [127]. 

3.7.5. Espectroscopía Ultravioleta-Visible 

La espectroscopia de absorción ultravioleta y visible (UV-Vis) es la medida de la atenuación 

de un haz de luz después de pasar a través de una muestra o después de la reflexión de una 

superficie de muestra. Las mediciones de absorción pueden ser a una sola longitud de onda 

o sobre un intervalo espectral extendido [128]. Esta técnica se conoce usualmente como una 

Fig. 11. Ilustración de las regiones desde las que se detectan 
las diversas señales cuando los electrones interactúan con la 
muestra [108]. 
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técnica única (UV-vis), ya que la absorción de luz UV y / o luz visible está asociada con los 

mismos procesos físicos y químicos.  

La absorbancia UV-vis implica transiciones electrónicas, y como muchos compuestos 

absorben la luz UV o visible, es ampliamente aplicable en el análisis químico. Las muestras 

de fase líquida y sólida exhiben picos de absorbancia amplios, sin características, y, por lo 

tanto, la absorbancia UV-vis no es generalmente muy útil para fines de identificación; sin 

embargo, es muy utilizado para mediciones cuantitativas [129]. 

La espectroscopia UV-vis se utiliza para la detección de grupos funcionales, detección de 

impurezas, análisis cualitativo, análisis cuantitativo, ayuda a mostrar la relación entre 

diferentes grupos, es útil para detectar la conjugación de los compuestos. El rango de longitud 

de onda de la radiación ultravioleta comienza en el extremo azul de la luz visible (4000 Ȧ) y 

termina en 2000 Ȧ. Los espectros de absorción ultravioleta surgen de la transición de 

electrones en una molécula de un nivel inferior a un nivel superior [130]. 

La ley de Lambert-Beer, nos ofrece información cuantitativa de cómo la atenuación de la 

radiación depende de la concentración de las moléculas que la absorben y de la distancia que 

recorre el rayo en el medio absorbente. Cuando la luz atraviesa en un medio que contiene un 

analito absorbente, la intensidad de la radiación disminuye como consecuencia de la 

excitación del analito. Cuanto mayor sea la trayectoria del rayo en el medio que contiene el 

analito de una concentración dada, habrá más especies que absorban la radiación y la a 

atenuación será mayor [127]. 

La relación entre las intensidades medidas y la concentración se expresa en la ley de Lambert 

Beer: 

log (
𝐼0

𝐼
) = 𝐴 = 𝜖𝑐𝑙 ( 11 ) 
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3.7.6. Fisisorción de Nitrógeno 

La fisisorción de nitrógeno es una técnica utilizada para conocer la textura de los sólidos, 

mediante la cuantificación del área superficial, volumen total de poros y distribución de 

tamaño de poro. El análisis es realizado a una temperatura de 77 K, mediante el incremento 

de la presión relativa, la cantidad de moléculas de N2 adsorbidas en el sólido incrementa. 

Las fuerzas de atracción o repulsión que existen entre el sólido y las moléculas de N2 son las 

responsables de la adsorción del gas en el material. En el fenómeno de fisisorción, tales 

fuerzan están por debajo de 15 kJ/mol, es decir, son fuerzas débiles entonces las moléculas 

pueden ser fácilmente removidas mediante la disminución de presión en el sistema o 

aumentando la temperatura. 

Con base a la clasificación de la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC, 

por siglas en inglés) las isotermas y los ciclos de histéresis se clasifican de la siguiente manera 

como se muestra en la Fig. 12 [131], [132]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Diversos modelos se han establecido para estimar el área superficial específica de diferentes 

tipos de sólidos, sin embargo, el modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el procedimiento 

Fig. 12. Clasificación de la IUPAC de los a) tipos de isotermas de adsorción y b) 

ciclos de histéresis. 
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más utilizado, probablemente por las simplificaciones excesivas del modelo. La ecuación del 

modelo BET en su lineal está dada por [131]: 

 

𝑃

𝑞𝑎(𝑃0 − 𝑃)
=

1

𝑞𝑚𝐶
+

𝐶 − 1

𝑞𝑚𝐶
𝑃 𝑃0⁄  

 

( 12 ) 

Donde 𝑞𝑎 es la cantidad de gas adsorbido a una presión, 𝑃, específica, 𝑞𝑚 es la cantidad de 

gas requerido para producir una monocapa, 𝑃0 es la presión de saturación y 𝐶 es la constante 

asociada con la energía de adsorción. 

𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 =
𝐶 − 1

𝑞𝑚𝐶
 ( 13 ) 

𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑐𝑒𝑝𝑐𝑖ó𝑛 =
1

𝑞𝑚𝐶
 ( 14 ) 
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Capítulo IV. Partículas de ZnO con morfología dependiente del pH 

En este capítulo se detalla el procedimiento de obtención del ZnO nanoestructurado mediante 

síntesis asistida por microondas, empleando acetato de zinc dihidratado (𝑍𝑛 (𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2 ∙

 2𝐻2𝑂), hidróxido de sodio (𝑁𝐴𝑂𝐻) e hidróxido de potasio (𝐾𝑂𝐻), los cuales fungieron 

como agentes estabilizadores del pH de la solución de reacción.  

Se analizaron las propiedades estructurales, ópticas y morfológicas de las nanopartículas de 

ZnO, así como el desempeño fotocatalítico de las nanoestructuras frente al MB, RhB y 4-NP, 

los resultados se presentan a continuación. 

4.1. Experimental  

Las partículas de ZnO se obtuvieron mediante síntesis asistida por microondas, empleando 

un equipo Multiwave PRO de Anton Paar basándonos en las metodologías reportadas [70], 

[133], [134] variando parámetros de potencia, tiempo reacción y temperatura. 

Los reactivos empleados se utilizaron sin ninguna purificación adicional. Los precursores 

empleados en este trabajo fueron acetato de zinc dihidratado (𝑍𝑛 (𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2 ∙  2𝐻2𝑂, 

Sigma Aldrich), hidróxido de sodio (𝑁𝐴𝑂𝐻, Merck), e hidróxido de potasio (𝐾𝑂𝐻 CIVEQ), 

etanol absoluto (𝐶2𝐻5𝑂𝐻, JT Baker) y agua desionizada. Todos los reactivos empleados en 

los experimentos realizados son de grado analítico y se usaron sin ninguna purificación 

adicional.  

En la Fig. 13 se muestra un esquema de la metodología de síntesis. En un proceso típico de 

síntesis, se preparó una solución de (𝑍𝑛 (𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2 ∙  2𝐻2𝑂 con una concentración de 0.4M 

en un volumen de 50 ml de 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 y cierta cantidad de 𝐻2𝑂, la cual se mantuvo en agitación 

ultrasónica por 10 minutos, el pH del medio de reacción fue 5, esta muestra fue etiquetada 

como 5Z. Posteriormente, la solución fue colocada en el reactor Multiwave PRO de Anton 

Paar a 400 W por 10 minutos. 

Cuando el proceso finalizó, se procedió a eliminar el sobrenadante y el producto obtenido se 

lavó con agua y acetona. Finalmente, la muestra se secó a 80°C por 12 horas. 

Se realizaron dos series de experimentos para la variación del pH de la solución precursora, 

en la primera se empleó 𝑁𝑎𝑂𝐻 y en la segunda 𝐾𝑂𝐻, ambos con una concentración 4 M.  
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Para obtener las muestras con pH de 7, 8, 10 y 12, se adicionaron 𝑁𝑎𝑂𝐻 y 𝐾𝑂𝐻 durante la 

síntesis, hasta alcanzar los valores de pH deseados. Las muestras con 𝑁𝑎𝑂𝐻 fueron 

etiquetadas como 7Na, 8Na, 10Na y 12Na, y aquellas con 𝐾𝑂𝐻 se etiquetaron como 7K, 8K, 

10K y 12K para valores de pH 7, 8, 10 y 12, respectivamente.  

 

 

Las fuentes de 𝑍𝑛2+ como las de 𝑂𝐻− tienen un papel importante en las propiedades finales 

(ópticas, morfológicas y estructurales) de los fotocatalizadores, debido a su naturaleza y 

procesos de producción, sin embargo, queda mucho por aclarar [135]–[138]. 

Las muestras obtenidas se caracterizaron estructuralmente por difracción de rayos X (DRX), 

utilizando un difractómetro Rigaku Smartlab (𝜆𝐶𝑢𝑘𝛼
= 1.544 Å). Los patrones se registraron 

con una velocidad de exploración de 4.0°/60.0 s. El análisis morfológico de las 

nanoestructuras se llevó a cabo en un microscopio electrónico de barrido de emisión de 

campo (FESEM, JEOL InTouch Scope).  Los espectros Raman de las muestras se adquirieron 

a temperatura ambiente en un espectrómetro micro-Raman HORIBA Scientific (Xplora 

Fig. 13. Metodología para la obtención de ZnO mediante síntesis asistida por microondas 
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PLUS). Se utilizó un espectrofotómetro SHIMADZU Fourier (FTIR IRAffinity-1S) para 

obtener los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) de las muestras en el 

rango de 4000-400 cm-1. Para las mediciones de FTIR, las muestras de polvo se granularon 

con KBr seco (grado FT IR, Sigma Aldrich). El análisis del área de superficie de las muestras 

se realizó en un analizador BELL Mini-II a temperatura de nitrógeno líquido. Antes de 

registrar las isotermas de adsorción-desorción, las muestras se desgasificaron a 200°C 

durante 3 horas al vacío. Los espectros de absorción óptica de las muestras se obtuvieron en 

un espectrofotómetro SHIMADZU UV 2600.  

Se utilizaron soluciones acuosas de azul de metileno (MB, 𝐶16𝐻18𝐶𝑙𝑁3𝑆, 98.5%, CIVEQ), 

rodamina B (RhB, 𝐶28𝐻31𝐶𝑙𝑁2𝑂3) y 4-nitrofenol (4-NP, 𝑂2𝑁𝐶6𝐻4𝑂𝐻, 99%, Sigma Aldrich) 

(10 ppm) para evaluar la actividad fotocatalítica de las nanoestructuras de ZnO. Para la 

evaluación fotocatalítica, se añadieron 24 mg del catalizador a 80 ml de solución de para los 

colorantes, para el 4-NP se utilizó 32 mg de catalizador y 100 ml de solución contaminante. 

Antes de la irradiación, la solución se mantuvo bajo agitación ultrasónica durante 30 minutos 

para alcanzar el equilibrio de adsorción-desorción entre el catalizador y las moléculas 

contaminantes. La lámpara utilizada en los experimentos es una bombilla de luz UVA, 

también conocida como luz negra, que emite una longitud de onda entre 400-320 nm, con un 

promedio aproximado de 365 nm. Cabe señalar que la lámpara utilizada es de 30 W de 

potencia, la cual fue colocada en la parte superior del reactor de vidrio a 10 cm por encima 

del nivel del líquido. La reacción fotocatalítica se llevó a cabo durante 240 min. Para medir 

los cambios en la concentración de la solución, se tomaron alícuotas (~ 5 ml) de la mezcla 

de reacción cada 30 min y se centrifugaron (2500 rpm, 20 min) para separar el fotocatalizador 

de la suspensión. Se utilizó un espectrofotómetro SHIMADZU UV 2600 para monitorear los 

cambios de absorbancia en las bandas principales de MB, RhB y 4-NP, ubicadas en 664, 554 

y 319 nm, respectivamente.  
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4.2. Resultados y Discusión 

4.2.1. Difracción de Rayos X  

La difracción de rayos X se empleó con la finalidad de conocer la estructura cristalina de las 

muestras de ZnO sintetizadas a diferentes pH´s. En la Fig. 14 se presentan  los difractogramas 

de las muestras sintetizadas empleando a) NaOH  y b) KOH como reguladores del pH, los 

datos fueron comparados con la tarjeta JCPDS 36-1451, todas las muestras se pueden indexar 

a la estructura wurtzita hexagonal, la cual se caracteriza por presentar 3 picos localizados en 

el intervalo 2θ=32-37°[139].   

Fig. 14. Patrones de difracción de rayos X de las partículas de ZnO empleando a) NaOH y b) KOH para modificar 
el pH del medio de reacción 
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No se observan señales adicionales a los planos identificados lo cual indica una alta pureza 

para todas las muestras sintetizadas. Sin embargo, es posible observar cambios en las 

intensidades de los picos, así como en el ancho de cada uno de ellos (Fig. 15).  

 

Las variaciones en la intensidad y en el ancho de los picos de difracción se pueden asociar a 

cambios en el tamaño de cristalito y en la tensión [140]. En particular, las variaciones en el 

ancho del pico de difracción indican cambios en la tensión de la estructura [141]. Se utilizó 

el modelo de deformación uniforme (UDM) del análisis Williamson-Hall, para estimar la 

deformación en la red causada por la variación del pH en la solución precursora. El modelo 

UDM considera [142]: 

𝛽 cos 𝜃 =  
𝐾𝜆

𝐷
+ 4𝜀 sin 𝜃 ( 15 ) 

 

Donde 𝐾 es un factor de forma (0.9) y 𝜀 es el microestres.  A través de un ajuste lineal de la 

gráfica de  𝛽 cos 𝜃 vs 4 sin 𝜃  de los picos de difracción podemos conocer la pendiente y la 

intersección en el eje de las ordenadas que representan la deformación y el tamaño de 

cristalito, respectivamente (Fig. 16) [143], en la Tabla 3 se resumen los datos obtenidos. 

 

Fig. 15. Plano de difracción 101 de las partículas de ZnO sintetizadas con diferentes pH, empleando a) NaOH 
y b) KOH. Se observan cambios en la intensidad y el ancho del pico asociados con variaciones en el tamaño 

del cristalito y la tensión 
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Para analizar la distorsión de la red a medida que la solución precursora pasa de ácida a 

básica, se calcularon los parámetros de red de acuerdo a las siguientes fórmulas [144]:  

a =
𝜆

√3 sin 𝜃100

 

 

( 16 ) 

 

Fig. 16.  Análisis W-H de las partículas de ZnO utilizando el modelo UDM. Ajuste lineal de los datos, la tensión se extrae 
de la pendiente y el tamaño de cristalito se obtiene empleando la intersección con el eje de las ordenadas, cuando se 
empleó a) NaOH y b) KOH. 
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c =
𝜆

sin 𝜃002
 ( 17 ) 

 

Donde 𝜆 es la longitud de onda de la fuente de rayos X empleada (𝜆𝐶𝑢𝑘𝛼
= 1.544 Å), los 

resultados y ajustes realizados (ajustes polinomiales de tercer orden) se muestran en la Fig. 

17. En la sección de anexos se presentan las funciones que se acoplan a cada uno de los 

ajustes presentados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cuando se utilizó NaOH como controlador de pH, los parámetros de la red 𝑎 y 𝑐 varían de 

manera compleja con una clara contracción de la red en el eje 𝑎 y una expansión de la red en 

el eje 𝑐 cerca de un pH de 8.5, que está cerca del punto isoeléctrico de ZnO [145]. Por otro 

Fig. 17. Parámetros de red y tensión de las partículas de ZnO. 
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lado, para el KOH, después de una contracción inicial de la red tanto a lo largo de 𝑎 y 𝑐, los 

valores de las constantes de la red aumentaron, alcanzando un pH máximo cercano a 9.5, lo 

que indica una expansión de la red a lo largo de los ejes 𝑎 y 𝑐.  

Los cambios observados en las constantes de la red y la deformación de la red podrían estar 

asociados con el cambio en el pH de la reacción, así como con la fuente de iones hidroxilo 

utilizados en el proceso de síntesis, ya que el tipo de base utilizada tiene efectos significativos 

sobre la cristalinidad y los defectos estructurales de las partículas de ZnO [136], [138], [146]. 

Como puede verse, los valores más bajos de 𝑎 y 𝑐 se obtuvieron usando NaOH como agente 

controlador de pH, y los más altos con KOH; estas variaciones pueden explicarse por la teoría 

de Ralph Pearson de ácidos y bases duros. Los iones hidroxilos son una base dura y prefieren 

la unión de un ácido duro (cuanto más pequeños son los iones, más duros) y la dureza del 

ácido se reduce 𝐿𝑖 > 𝑁𝑎 > 𝐾 > 𝑅𝑏 > 𝐶𝑠. Por lo tanto, la hidrólisis de Zn en solución de 

KOH es más rápida que la de NaOH y su tasa de crecimiento de cristales es mayor [147]. 

Además, de la Fig. 17 es posible observar que la tensión aumentó en la muestra 12Na y 

disminuye en 12K, a pesar de que los parámetros de red, 𝑎 y 𝑐, exhiben un comportamiento 

similar. Este comportamiento está relacionado al cambio de tamaño y microestructura de las 

partículas, así como a la interacción de los iones 𝑁𝑎 y 𝐾 en el aumento en la relación 

precursor-hidróxido de sodio (o potasio) [148]. 
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Tabla 3. Parámetros estructurales estimados por XRD de las partículas de ZnO sintetizadas a diferentes valores 
de pH de reacción utilizando NaOH y KOH. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Resultados similares fueron reportados por Abdelouhab et al. [149] donde indican que la 

naturaleza del precursor de la fuente de iones de zinc y el hidróxido alcalino utilizado no solo 

afectan la cristalinidad de la muestra sino también la morfología y el tamaño de las partículas. 

Uekawa y colaboradores [150] informaron que la interacción entre cationes en hidróxido de 

metal alcalino, iones 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2− y moléculas de agua afectan el proceso de crecimiento de 

los cristales de óxido de zinc. Con el aumento del pH del medio de reacción, el tamaño medio 

de cristalito de las partículas de ZnO cambia (Tabla 3). 

El posible crecimiento de las partículas de ZnO se describe mediante las siguientes reacciones 

químicas [147], [151]: 

𝑍𝑛(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2 ⋅ 2𝐻2𝑂 + 2𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 + 2𝑁𝑎(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂) + 2𝐻2𝑂 ( 18 ) 

𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 + 2𝐻2𝑂 → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2− + 2𝐻+ ( 19 ) 

𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2− → 𝑍𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂 + 2𝑂𝐻− 

 
( 20 ) 

En este trabajo, el KOH también se utilizó como fuente de iones hidroxilo, por lo que se 

llevaría a cabo un proceso similar al anterior. 

Muestra 
Tamaño promedio 

de cristalito (nm) 

Tensión 

(x 10-5) 

Parámetros de red (Å) 

𝑎 𝑐 

5Z 18 -65.9305 3.25984 5.22034 

7Na 21 -77.5847 3.25935 5.21931 

8Na 23 -13.428 3.25877 5.22004 

10Na 20 -18.1484 3.25927 5.21975 

12Na 24 101 3.25718 5.21765 

7K 23 3.00035 3.25852 5.22078 

8K 20 28.6203 3.26067 5.22254 

10K 20 28.3554 3.26065 5.22387 

12K 20 -49.5924 3.25944 5.21945 
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4.2.2. Microscopia Electrónica de Barrido 

La morfología de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas por microondas se investigó 

mediante microscopía electrónica de barrido (SEM). En la Fig. 18 se muestran imágenes 

típicas de SEM de las muestras. Como puede verse, la muestra 5Z consta de partículas 

nanométricas de forma semiesférica. Las partículas de ZnO sintetizadas en la solución de 

reacción pH = 7 con adición de NaOH (muestra 7Na) contenían partículas un poco más 

grandes de forma semiesférica, con facetas cristalinas prominentes. La forma de las partículas 

cambió de semiesférica a en forma de varilla para la muestra 8Na. En la muestra 10Na las 

partículas adquieren formas un poco más pequeñas y no uniformes. Finalmente, para pH de 

reacción 12, la forma de las partículas obtenidas es similar a un disco. 

 

Por otro lado, para las muestras sintetizadas usando KOH como agente controlador de pH, la 

muestra preparada a pH = 7 (muestra 7 K) reveló una morfología similar a la de la muestra 

Fig. 18. Micrografías SEM de las partículas de ZnO sintetizadas con diferentes valores de pH. 
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7Na con un tamaño medio ligeramente más grande. Sin embargo, para las muestras 

preparadas con un pH de solución más alto, es decir, muestras de 8 K, 10K y 12 K, el tamaño 

promedio de las partículas disminuyó gradualmente y la forma se volvió irregular (Fig. 19). 

 

Como puede verse en la Fig. 19-d, tanto para NaOH como para KOH, con el aumento del pH 

de la solución, el tamaño de partícula promedio aumentó hasta un cierto valor de pH y luego 

disminuyó. Mientras que, para NaOH, el tamaño de partícula promedio máximo fue para pH 

= 8, el tamaño de partícula máximo para KOH se obtuvo a pH = 7 

Fig. 19. Histogramas de distribución de tamaño y ajustes log-normales de las partículas en las muestras 
preparadas usando a) NaOH y b) KOH como agentes de control del pH; c) histograma de distribución de tamaño 
para las nanopartículas de ZnO en la muestra 5Z. d) Variación del tamaño medio de partícula con el pH de la 
solución para los dos agentes de control del pH. 
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Los cambios observados en el tamaño de cristalito y la morfología de las partículas de ZnO 

sintetizadas están relacionados con las variaciones en la relación molar 𝑍𝑛2+ y los iones 𝑂𝐻− 

en la solución de reacción [152], ya que la adición de NaOH y KOH tiene efectos 

significativos sobre la concentración de Zn(OH)2 y [ZnO(OH)4]
2-  presentes en el medio de 

reacción, que controla la nucleación y tasa de crecimiento de nanoestructuras de ZnO [153]. 

La variación de Zn(OH)2 y [ZnO(OH)4]
2- en la mezcla de reacción también puede inducir 

deformación reticular, provocando deformaciones estructurales. Los resultados obtenidos en 

el presente trabajo indican el papel del pH de reacción en el tamaño y morfología de las 

nanoestructuras de ZnO. 

4.2.3. Espectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier 

Con la finalidad de confirmar la existencia de compuestos orgánicos y de especies 

inorgánicas en las muestras sintetizadas a diferentes valores de pH, todas las muestras fueron 

caracterizadas mediante espectroscopia FTIR en el rango de 4000- 400 cm-1 (Fig. 20). La 

banda en ~3400 cm-1 está asociada a vibraciones de tensión -OH, que se debe probablemente 

al agua adsorbida en la superficie de las partículas [154]. Se exhiben dos bandas intensas 

localizadas alrededor de 1580 cm-1 y 1420 cm-1 debido al estiramiento simétrico (𝜐𝑠-COO) y 

estiramiento asimétrico (𝜐𝑎𝑠-COO) que son característicos de los grupos acetatos [155]. 

Asimismo, es posible observar señales alrededor de 900-1100 cm-1 que están relacionadas 

con el grupo acetato [156], atribuibles a los precursores o la formación de subproductos de 

la reacción, ya sea como acetato de sodio o acetato de potasio [147]. 

Fig. 20. Espectros FTIR a temperatura ambiente de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas a diferentes valores 

de pH de reacción, utilizando (a) NaOH y (b) KOH como agente controlador del pH 
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Las señales de estos grupos acetato no se eliminaron porque no se realizó tratamiento térmico 

en las muestras obtenidas. Estas especies que se encuentran en la superficie de los 

fotocatalizadores pueden afectar la interacción con el tinte y las moléculas de agua en el 

proceso de fotocatálisis. Finalmente, se puede observar la banda característica del enlace Zn-

O localizada alrededor de 420-500 cm-1, con lo cual se confirma la formación de partículas 

de ZnO a través del espectro FTIR [157].  

4.2.4. Espectroscopía Raman 

De acuerdo con la teoría de grupos la estructura wurtzita del ZnO (grupo espacial 𝐶6𝜐
4 ) posee 

3 modos vibracionales activos en Raman, el A1, E1 y el E2 [158]. En la Fig. 21 se muestran 

los espectros Raman de las muestras sintetizadas con NaOH y KOH. 

El pico más intenso para todas las muestras se localiza en 427 cm-1 el cual confirma la 

estructura cristalina de las partículas de ZnO y se está relacionado con el modo de vibración 

2E2 (high) de los fonones ópticos no polares del ZnO [159]. Dos bandas menos intensas se 

observan alrededor de 313 y 380 cm-1, las cuales se asocian a los fonones de limite cero 2E2 

(low) y al modo transversal óptico de A1 (TO), respectivamente [160]. El modo E1(LO) en 

566 cm-1 está relacionado con las vacancias de oxígeno superficial del ZnO [161]. Además, 

todas las muestras presentan una señal ~ 660 cm-1 que indica la presencia del grupo acetato 

adsorbido [156], corroborando las observaciones en FTIR.  

Fig. 21. Espectros Raman a temperatura ambiente de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas usando (a) 
NaOH y (b) KOH como agente controlador de pH. 
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La alta intensidad del modo E2 junto con la débil señal de E1(LO) confirma que las muestras 

obtenidas poseen alta cristalinidad como lo indican los resultados de DRX [158]. 

4.2.5. Fisisorción de Nitrógeno 

Para conocer el área superficial específica de las muestras sintetizadas con diferente pH, se 

empleó el método multipunto BET. La distribución de tamaño de poro se realizó empleando 

el método BJH (Barret, Joyner, Halenda) de la isoterma de adsorción. En la Fig. 22 se 

muestran las isotermas de adsorción- desorción de N2 de las partículas de ZnO sintetizadas 

por irradiación microondas. De acuerdo con la clasificación de la IUPAC, la todas las 

muestras presentan isotermas de adsorción tipo IV con laso de histéresis H3, característicos 

de materiales mesoporosos [162], [163]. En los recuadros se presenta la distribución de 

tamaño de poro. 

En la tabla 4 se detallan los datos específicos calculados para todas las muestras. La 

distribución de tamaño de poro exhibe un mayor rango de tamaño de poro para la muestra 

5Z en comparación con las demás, lo que le permite una mayor área superficial específica. 

De la tabla 4 se observa que a medida que el pH de la solución precursora se aumentó, el área 

superficial específica disminuyó (de manera general), lo que se puede corroborar con las 

observaciones de SEM, donde las muestras con mayor valor de pH presentan aumento 

gradual de aglomerados [164]. 
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Fig. 22. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas usando NaOH y 
KOH como agente de control del pH, registradas a 77K. Recuadros: distribución del tamaño de poro. 
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Tabla 4. Propiedades texturales de las partículas de ZnO sintetizados con diferente pH empleando NaOH y 
KOH. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.6. Espectroscopia UV-Vis 

La Fig. 23 muestra los espectros de absorción óptica de partículas de ZnO sintetizadas a 

usando NaOH y KOH como agentes de control del pH. Todas las muestras revelaron un 

borde de absorción nítido en la región UV (200-400 nm). Sin embargo, la muestra 5Z exhibió 

una absorción ligeramente mayor en la región visible, a diferencia de las otras muestras 

(recuadro). Los valores de energía de la banda prohibida para las muestras se estimaron 

extrapolando las porciones lineales de los espectros de absorbancia (R ≥ 0,998), utilizando 

la relación [165]: 

𝐸𝑔 =
1239.84 ×  𝑚

−𝑏
 (21) 

 

donde 𝑚 y 𝑏 corresponden a la pendiente y la intersección en el eje de ordenadas de los 

ajustes lineales, respectivamente. La muestra 5Z posee un valor de energía de banda 

prohibida de 3.16 eV, mientras que las muestras de 7Na, 8Na, 10Na y 12Na exhibieron su 

energía de banda prohibida como 3.19, 3.18, 3.17 y 3.17 eV, respectivamente. Las muestras 

preparadas con KOH, es decir, 7K, 8K, 10K y 12K revelaron sus valores de energía de banda 

prohibida 3.19, 3.18, 3.15 y 3.15 eV, respectivamente. 

Muestra SBET (m2g-1) 
Tamaño de 

poro (nm) 

5Z 9.95 2.75 

7Na 5.93 1.75 

8Na 6.72 1.55 

10Na 9.40 1.56 

12Na 14.56 1.52 

7K 5.94 1.57 

8K 5.96 1.56 

10K 6.44 1.56 

12K 12.11 1.56 
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4.2.7. Evaluación fotocatalítica: azul de metileno, rodamina B y 4-Nitrofenol 

La eficiencia fotocatalítica de las partículas de ZnO fue evaluada empleando Azul de 

Metileno (MB) (10 ppm) y Rodamina B (RhB) (10 ppm), como moléculas modelo. Se 

empleó 80 ml de la solución y se añadió 24 mg de catalizador. Previo a la irradiación, la 

solución fue puesta en baño ultrasónico en oscuridad por 30 min, esto con la finalidad de 

alcanzar el equilibrio de adsorción-desorción.  

La degradación fotocatalítica se llevó a cabo durante un periodo de 240 min, empleando una 

lámpara UV de 30 W de potencia, colocada 10 cm por encima del reactor. En periodos de 30 

min una alícuota (5 ml aproximadamente) fue tomada de la solución y puesta en 

centrifugación, para separar las partículas de la solución, y así monitorear cambios en la 

intensidad de la absorbancia de la banda principal del MB y RhB, localizadas en 665 y 554 

nm, respectivamente. La eficiencia de degradación se calculó empleando la siguiente 

ecuación: 

𝐸𝐷(%) =
𝐶0 − 𝐶𝑡

𝐶0
∗ 100 =

𝐴0 − 𝐴𝑡

𝐴0
∗ 100 ( 22 ) 

 

 

Fig. 23. Espectros de absorción óptica UV-Vis de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas a diferentes valores 
de pH utilizando (a) NaOH y (b) KOH. 
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Donde  𝐶0, 𝐴0 corresponden a la concentración y absorbancia inicial del colorante, 

respectivamente. 𝐶𝑡, 𝐴𝑡 son la concentración y la absorbancia del colorante al tiempo t, 

respectivamente [166], [167]. 

 

En la Fig. 24 y Fig. 25 se presentan los espectros de absorbancia para MB y RhB, 

respectivamete. Se puede observar que la intensidad de la banda principal para cada uno de 

ellos disminuye a medida que el tiempo de irradiación aumenta. Sin embargo, 5Z exhibe una 

mayor tasa de degradación para ambos colorantes (Fig. 26).  

En el caso de MB, la eficiencia de degradación después de 240 min de irradiación fue la 

siguiente: 5Z (99%)> 8Na (96%)> 10Na (94%)> 12 K (92%)> 10 K (91%)> 7Na (90%)> 

12Na (88%)> 8 K (86%)> 7 K (85%). Por otro lado, para RhB, las muestras presentaron la 

siguiente secuencia de degradación: 5Z (98%)> 8Na (93%)> 10Na (89%)> 7Na (85%)> 

Fig. 24. Espectros de absorción de la solución de MB registrados a diferentes intervalos durante la degradación 
fotocatalítica por nanoestructuras de ZnO preparadas usando NaOH y KOH. 
U

niversidad Juárez A
utónom

a de Tabasco. 

M
éxico.



67 
 

12Na (84%)> 10 K (83%)> 12 K (79%)> 7 K (78%)> 8 K (75%). Para los tintes probados 

(MB y RhB), las muestras de 7K y 8K revelaron el porcentaje más bajo de degradación. 

Atribuimos este comportamiento al hecho de que ambas muestras poseen un área superficial 

específica baja, además de sus valores de brecha de energía más altos entre las muestras de 

estudio. 

 

 

 

 

 

Fig. 25. Espectros de absorción de la solución de RhB registrados a diferentes intervalos durante la degradación 
fotocatalítica por nanoestructuras de ZnO preparadas usando NaOH y KOH. 
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Se utilizó el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) para calcular las constantes 

cinéticas de las muestras para la degradación fotocatalítica de MB y RhB. Para eso, 

utilizamos la siguiente ecuación:  

ln (
𝐶0

𝐶𝑡
) = 𝑘𝑡 (23) 

 

donde 𝐶0 es la concentración inicial de colorante, 𝐶𝑡 es la concentración de colorante en el 

tiempo 𝑡 y 𝑘 es la pseudo-constante de velocidad de primer orden. La Fig. 27 muestra gráficos 

de 𝑙𝑛 (𝐶0/𝐶𝑡 ) frente al tiempo de los fotocatalizadores para la degradación de MB y RhB. 

Los ajustes lineales utilizados para la determinación de k valores (constantes de velocidad) 

tuvieron un buen ajuste a los puntos de datos (R2 ≥0.994) y los valores de las constantes de 

velocidad para las muestras se enumeran en la Tabla 5. 

 

Fig. 26. Gráficas de (C/C0) versus tiempo para nanoestructuras de ZnO sintetizadas a diferentes valores de pH 

usando NaOH y KOH, para la degradación de a) MB y b) RhB en diferentes intervalos de tiempo. 
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Tabla 5. Resumen del rendimiento fotocatalítico de nanopartículas de ZnO sintetizadas a diferentes valores de 
pH de la mezcla de reacción. D corresponde al% de degradación y k corresponde a la constante cinética. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A pesar de que las muestras 5Z, 8Na y 10K revelaron una alta actividad fotocatalítica, sus 

áreas de superficie específicas no son las más altas. Estos resultados demuestran que no solo 

el área específica de la superficie, sino también la concentración de sitios catalíticos activos 

en la superficie juega un papel importante en el desempeño fotocatalítico de las 

nanoestructuras de ZnO. Es decir, los sitios activos podrían estar relacionados con las 

Muestra 
MB RhB 

% D 𝒌 (min-1) % D 𝒌 (min-1) 

5Z 99 17 x 10-3 98 9.5 x 10-3 

7Na 90 9.4 x 10-3 85 7.6 x 10-3 

8Na 96 12.8 x 10-3 93 11.1 x 10-3 

10Na 94 12.3 x 10-3 89 7.8 x 10-3 

12Na 88 8.6 x 10-3 84 6.7 x 10-3 

7K 85 8.1 x 10-3 78 6.1 x 10-3 

8K 86 8.1 x 10-3 75 5.9 x 10-3 

10K 91 10.3 x 10-3 83 7.3 x 10-3 

12K 92 10.1 x 10-3 79 6.4 x 10-3 

Fig. 27. Cinética de degradación para a) MB y b) RhB por las nanoestructuras de ZnO preparadas usando 
NaOH y KOH como agentes de control del pH. 
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vacantes de oxígeno de la muestra 5Z, lo cual es posible ya que las condiciones de síntesis 

no son estequiométricas, y debido a la irradiación de microondas la nucleación y crecimiento 

de los cristales se realiza muy rápidamente favoreciendo el aumento de defectos estructurales. 

Estos defectos hacen que las partículas de ZnO sintetizadas en condiciones ácidas muestren 

un aumento de la absorbancia en la región visible. 

El azul de metileno ha sido ampliamente utilizado como molécula modelo para verificar la 

eficiencia de las partículas de ZnO en el proceso fotocatalítico, esto ha permitido que se 

planteen los mecanismos de fragmentación de esta molécula contaminante durante el proceso 

fotocatalico. En la Fig. 28 se presenta el posible mecanismo de fragmentación del MB, el 

cual ha sido publicado por el grupo investigación de Singh [168]:, en el que de manera 

general se presenta que la molécula del MB se transforma en fragmentos de masa más 

pequeños (m/z= 199, 305, 309, 324, 330), mediante la adición de grupos hidroxilos o la 

eliminación de grupos −𝐶𝐻3). 

Con base a estos resultados, se evaluó la eficiencia de degradación de la muestra 5Z frente al 

4-NP (18 ppm). En este caso se empleó 100 ml de la solución y se añadió 32 mg de 

catalizador, esta prueba se llevó a cabo de manera similar a la antes descrita, para el caso de 

los colorantes. Los cambios en la intensidad de la absorbancia de la banda principal del 4-

NP se monitoreo con un espectrofotómetro UV-Vis. 

En la Fig. 29-a) se presenta los espectros de absorción de la prueba de fotólisis realizada en 

este contaminante. Se puede observar que las señales se mantienen prácticamente sin cambios 

durante los 240 minutos de irradiación. Sin embargo, cuando el fotocatalizador entró en 

contacto con la solución se pudo apreciar un cambio en la coloración de esta, además, como 

se presenta en la Fig. 29-b), se observó la aparición de una banda localizada ~ 400nm, la cual 

está asociada al ion fenolato (4-NPh) [169]. Al inicar el proceso fotocatalítico la intensidad 

de esta señal decrece, esto nos indica que 5Z promueve la descomposición de este 

contaminante, sin embargo, su desempeño no es óptimo. Esto último está relacionado con la 

ausencia del borohidruro de sodio (𝑁𝑎𝐵𝐻4), el cual actúa como un agente reductor en el 

proceso de degradación de las moléculas de 4-NP a 4-AP [170]. 
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Fig. 28. Esquema propuesto para la fragmentación en masa de colorante con la interacción de partículas de ZnO [166]. 
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A pesar de que las muestras 5Z, 8Na y 10K revelaron una alta actividad fotocatalítica, sus 

áreas de superficie específicas no son las más altas. Estos resultados demuestran que no solo 

el área específica de la superficie, sino también la concentración de sitios catalíticos activos 

en la superficie juega un papel importante en el desempeño fotocatalítico de las 

nanoestructuras de ZnO. Es decir, los sitios activos podrían estar relacionados con las 

vacantes de oxígeno de la muestra 5Z, lo cual es posible ya que las condiciones de síntesis 

no son estequiométricas, y debido a la irradiación de microondas la nucleación y crecimiento 

de los cristales se realiza muy rápidamente favoreciendo el aumento de defectos estructurales. 

Estos defectos hacen que las partículas de ZnO sintetizadas en condiciones ácidas muestren 

un aumento de la absorbancia en la región visible. 

Además, se observó que la variación del pH de la reacción tiene un fuerte efecto sobre los 

parámetros de la red y la deformación de la red de los nanocristales de ZnO. Dependiendo de 

la naturaleza del agente de control del pH, las constantes de red y la microdeformación de la 

red de nanocristales de ZnO varían de maneras complejas.  Al utilizar NaOH como agente 

de control del pH, los parámetros de la red 𝑎 y 𝑐 de la red hexagonal de ZnO disminuyen con 

el aumento del pH de la mezcla de reacción junto con un aumento gradual de la 

microesfuerzo; estos cambios en los valores de 𝑎 y 𝑐 se pueden atribuir a su constante básica 

de disociación, ya que, al ser ácidos fuertes, es posible que exista un exceso de iones OH-, 

por lo que habrá una acumulación de cargas negativas que generarán una desagregación. 

Fig. 29. Espectros de absorción UV-Vis de las pruebas a) Fotólisis del 4-NP y b) degradación de 4NP con 240 

min de irradiación empleando 5Z como fotocatalizador. 
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Sin embargo, al utilizar KOH como agente de control del pH, ambos parámetros de la red 

aumentan con el pH de la reacción junto con el aumento de la deformación de la red. Mientras 

que las nanoestructuras de ZnO sintetizadas al valor de pH más alto (pH = 12) revelaron la 

superficie específica más alta, las nanoestructuras preparadas a pH = 5 (valor de pH natural 

de la solución de reacción) revelaron el mejor rendimiento fotocatalítico de la degradación 

de colorantes orgánicos tales como MB y RhB, revelando claramente el papel de los sitios 

catalíticos activos en la superficie de la nanoestructura. Debemos considerar que aunque las 

concentraciones de 𝑁𝑎+ y  𝐾+   en la superficie de las partículas de ZnO podrían ser bajas, 

los subproductos generados en la reacción  𝑁𝑎(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂), 𝐾(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂) posiblemente estén 

relacionados a los porcentajes de decoloración obtenidos en las pruebas [171],  porque los 

catalizadores no estaban calcinados. Entonces, estos iones interactúan no solo con las 

moléculas de los colorantes orgánicos, sino también con el agua, y por sus propiedades, 

afectan el desempeño fotocatalítico de las muestras en las que se utilizó NaOH o KOH. 

4.3.Conclusión 

En conclusión, se lograron obtener nanoestructuras de ZnO con diferentes morfologías 

mediante la síntesis asistida por microondas, variando el pH de la solución de reacción 

utilizando NaOH y KOH. Además, se observó que la variación del pH de la reacción tiene 

un fuerte efecto sobre los parámetros de la red y la deformación de la red de los nanocristales 

de ZnO. Dependiendo de la naturaleza del agente de control del pH, las constantes de red y 

la microdeformación de la red de nanocristales de ZnO varían de maneras complejas. 

Los resultados obtenidos en nuestro estudio fotocatalítico de las nanoestructuras de ZnO 

preparadas a diferentes pH de la solución de reacción bajo irradiación de microondas indican 

que las nanoestructuras de ZnO preparadas a valores de pH ácidos o casi isoeléctricos son 

más adecuadas para la degradación fotocatalítica de moléculas de colorantes orgánicos. Las 

muestras 5Z y 8Na tienen las actividades más altas para degradar MB y RhB, mientras que 

las muestras 7K y 8K tienen las actividades más bajas. Estos resultados se pueden atribuir a 

la presencia de iones 𝑁𝑎+ y 𝐾+, aunque en bajas concentraciones, en la superficie de las 

partículas de ZnO en las que se empleó NaOH o KOH, ya que afectan en la interacción de 

tanto de las moléculas de los colorantes orgánicos como del agua con los fotocatalizadores, 

disminuyendo así su desempeño fotocatalítico.  
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Capítulo V. Partículas de ZnO sintetizadas en un medio de reacción 

ácido 

En este capítulo se detalla el procedimiento de obtención del ZnO nanoestructurado mediante 

síntesis asistida por microondas, empleando nitrato de zinc hexahidratado (𝑍𝑛 (𝑁𝑂3)2 ·

6𝐻2𝑂) y hexametilentetramina (𝐻𝑀𝑇𝐴) como fuentes de iones zinc e hidroxilos, 

respectivamente. 

Los resultados de las caracterizaciones se presentan a continuación, así como la evaluación 

fotocatalítica a la que fueron sometidas las partículas obtenidas. 

5.1. Experimental 

Se utilizó el método hidrotermal asistido por microondas (Multiwave PRO, Anton Paar) para 

la obtención de las partículas de ZnO, variando potencia, tiempo y temperatura de reacción 

de las metodología reportadas en las referencias [70], [172]. 

En este procedimiento se utilizó nitrato de zinc hexahidratado (𝑍𝑛 (𝑁𝑂3)2 · 6𝐻2𝑂, Sigma 

Aldrich), hexametilentetramina (𝐻𝑀𝑇𝐴, 𝐶6𝐻12𝑁4, Sigma Aldrich), ácido ascórbico (𝐶6𝐻8𝑂6, 

Sigma Aldrich) y agua desionizada (𝐻2𝑂 𝐷𝐼) como solvente. Todos los reactivos empleados 

son grado reactivo. 

En la Fig. 30 se muestra un esquema de la metodología utilizada para la obtención de ZnO. 

En un proceso típico de síntesis, se preparó una solución de 𝑍𝑛 (𝑁𝑂3)2 · 6𝐻2𝑂 con una 

concentración de 8mM, 80 mM de 𝐻𝑀𝑇𝐴 y 2mM de 𝐶6𝐻8𝑂6 en un volumen de 50 ml de 

𝐻2𝑂 𝐷𝐼, la mezcla de reacción se mantuvo en agitación ultrasónica por 10 minutos y el pH 

fue de 6, esta muestra fue etiquetada como 6Z. Posteriormente, la solución fue colocada en 

el reactor Multiwave PRO de Anton Paar a 120°C durante 60 minutos. 

Cuando el proceso finalizó el pH de la solución fue de 8. Después, se procedió a eliminar el 

sobrenadante y el producto obtenido se lavó con agua desionizada en repetidas ocasiones. 

Finalmente, la muestra se secó a 110°C por 12 horas. 
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Las muestras obtenidas se caracterizaron estructuralmente por difracción de rayos X (DRX), 

utilizando un difractómetro Panalytical Empyrean (𝜆𝐶𝑢𝑘𝛼
= 1.5405 Å). Los patrones se 

registraron con una velocidad de exploración de 4.0°/60.0 s. El análisis morfológico de las 

nanoestructuras se llevó a cabo en un microscopio electrónico de barrido de emisión de 

campo (FESEM, JEOL InTouch Scope).  Los espectros Raman de las muestras se adquirieron 

a temperatura ambiente en un espectrómetro micro-Raman HORIBA LABram (HR 

Evolution).  El análisis del área de superficie de las muestras se realizó en un analizador 

Quantachrome, NOVA 4200e a temperatura de nitrógeno líquido. Antes de registrar las 

isotermas de adsorción-desorción, las muestras se desgasificaron a 200°C durante 3 horas al 

vacío. Los espectros de absorción óptica de las muestras se obtuvieron en un 

espectrofotómetro Espectrofotómetro UV Visible Evolution 220 ThermoFisher. Se utilizó un 

equipo SDT Q600 TA INSTRUMENTS para el análisis termogravimétrico, el calentamiento 

se realizó con una rampa de 10.00 °C/min. 

Se utilizaron soluciones acuosas de azul de metileno (MB, 𝐶16𝐻18𝐶𝑙𝑁3𝑆, 98.5%, CIVEQ), 

rodamina B (RhB, 𝐶28𝐻31𝐶𝑙𝑁2𝑂3) y 4-nitrofenol (4-NP, 𝑂2𝑁𝐶6𝐻4𝑂𝐻, 99%, Sigma Aldrich) 

para evaluar la actividad fotocatalítica de las nanoestructuras de ZnO. Para la evaluación 

fotocatalítica, se añadieron 24 mg del catalizador a 80 ml de solución de para los colorantes 

(10 ppm) y en el caso del 4-NP (18 ppm) se utilizó 32 mg de catalizador y 100 ml de solución 

contaminante. Antes de la irradiación, la solución se mantuvo bajo agitación ultrasónica 

durante 30 minutos para alcanzar el equilibrio de adsorción-desorción entre el catalizador y 

Fig. 30. Metodología para la obtención de ZnO mediante síntesis asistida por microondas. 
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las moléculas contaminantes. La lámpara utilizada en los experimentos es una bombilla de 

luz UVA, también conocida como luz negra, que emite una longitud de onda entre 400-320 

nm, con un promedio aproximado de 365 nm. Cabe señalar que la lámpara utilizada es de 30 

W de potencia, la cual fue colocada en la parte superior del reactor de vidrio a 10 cm por 

encima del nivel del líquido. La reacción fotocatalítica se llevó a cabo durante 240 min. Para 

medir los cambios en la concentración de la solución, se tomaron alícuotas (~ 5 ml) de la 

mezcla de reacción cada 30 min y se centrifugaron (2500 rpm, 20 min) para separar el 

fotocatalizador de la suspensión. Se utilizó un espectrofotómetro SHIMADZU UV 2600 para 

monitorear los cambios de absorbancia en las bandas principales de MB, RhB y 4-NP, 

ubicadas en 664, 554 y 317 nm, respectivamente.  

5.2. Resultados y Discusión 

5.2.1. Difracción de Rayos X 

En la Fig. 31-a) se presenta el difractograma de las partículas de ZnO sintetizadas con la 

técnica asistida por microondas durante 60 minutos a 120°C, empleando 𝑍𝑛 (𝑁𝑂3)2 · 6𝐻2𝑂  

como fuentes de iones Zn2+.  Todas las señales en el difractograma coinciden con la 

difracción típica correspondiente a una estructura tipo wurtzita de ZnO (JCPDS 36-1451), 

además, no se observan señales adicionales a los planos identificados. 

El tamaño de cristalito y la tensión en la estructura de las partículas de ZnO se calculó 

utilizando el modelo de deformación uniforme (UDM) del análisis Williamson-Hall (ec. 15) 

[142]. A través de un ajuste lineal de la gráfica de  𝛽 cos 𝜃 vs 4 sin 𝜃  de los picos de 

difracción podemos conocer la pendiente y la intersección en el eje de las ordenadas que 

representan la deformación y el tamaño de cristalito, respectivamente (Fig. 31-b) [143]. 

Se calcularon los parámetros de red, a primera aproximación, empleando las ecuaciones 16 

y 17 [144]. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6. 
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Tabla 6. Propiedades estructurales de las partículas de ZnO. 

 

Se obtuvo información cuantitativa sobre la orientación preferencial de los cristales a partir 

del coeficiente de textura (TC), que se define como [173]:  

Muestra 

Tamaño 

promedio de 

cristalito (nm) 

Tensión  

𝜺 

Parámetros de red 

(Å) V (Å3) 

𝑎 𝑐 

6Z 22 0.0026 3.2592 5.2277 48 

Coeficiente de textura TC de los planos (h k l) 

TC(100) TC(002) TC(101) TC(102) TC(110) TC(103) TC(200) TC(112) 

2.29 1.50 3.27 0.62 1.06 0.72 0.25 0.65 

Fig. 31. a) Patrón de difracción de rayos X de las partículas de ZnO. b) 
Análisis W-H de utilizando el modelo UDM. Ajuste lineal de los datos, la 
tensión se extrae de la pendiente y el tamaño de cristalito se obtiene 
empleando la intersección con el eje de las ordenadas. 
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𝑇𝐶(ℎ𝑘𝑙) =
(

𝐼(ℎ𝑘𝑙)
𝐼0(ℎ𝑘𝑙)

)

[
1
𝑛

∑ (
𝐼(ℎ𝑘𝑙)
𝐼0(ℎ𝑘𝑙)

)𝑛 ]
 (24) 

donde 𝑇𝐶(ℎ𝑘𝑙) es el coeficiente de textura, 𝐼(ℎ𝑘𝑙) es la intensidad de DRX, 𝐼0(ℎ𝑘𝑙) es la 

intensidad estándar del plano que se toma de los datos de JCPDS y 𝑛 es el número de picos 

de difracción considerados, en este caso se han considerado los 11 planos que se indican en 

la Fig. 31-a).  

De acuerdo con los reportes de la literatura, si 𝑇𝐶(ℎ𝑘𝑙) = 1 en los planos (h k l) considerados, 

entonces las partículas son cristalitos orientados aleatoriamente, similar a las referencias 

JCPDS. Para valores 𝑇𝐶(ℎ𝑘𝑙) > 1, significa que la abundancia de grano se forma en la 

dirección (hkl) dada. Los valores del coeficiente de textura oscilan entre 0 y 1, 0 < 𝑇𝐶(ℎ𝑘𝑙) <

1, cuando hay una falta de granos en una dirección dada  [173], [174]. De la Tabla 6, podemos 

concluir que los valores más altos de 𝑇𝐶(ℎ𝑘𝑙) son 𝑇𝐶(101) y 𝑇𝐶(100).  

5.2.2. Microscopia Electrónica de Barrido 

La morfología de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas por microondas se investigó 

mediante microscopía electrónica de barrido (SEM). En la Fig. 32 se muestran imágenes 

típicas de SEM con diversas magnificaciones de la muestra 6Z.  Es posible observar que esta 

muestra está conformada de conglomerados esféricos que tienen un diámetro promedio de 

1.3 μm, además, presentan una superficie porosa y algunas de ellas tienen cavidades 

concéntricas. 

Diversos trabajos reportan que el uso de la hexametilentetramina en el proceso de síntesis 

genera  𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 las cuales provocarán un crecimiento ordenado de las estructuras de ZnO, 

por lo cual, el uso de este reactivo, además de fungir como regulador de pH, también tiene 

un importante papel en la morfología de las partículas [172], [175]. El posible crecimiento 

de las partículas de ZnO, utilizando nitrato de zinc y hexametilentetramina, se describe 

mediante las siguientes reacciones químicas [175]: 
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La hexametilentetramina es utilizada principalmente como fuente de iones OH- y a través de 

descomposición térmica genera formaldehído y amoniaco (ec. 25-26). Luego, la población 

de iones OH- incrementa debido a que la solución de nitrato de zinc en agua genera iones de 

zinc y nitrato (ec. 27-28). Este aumento permite la formación de la unidad de crecimiento 

intermedia, conocida como ion zincato, 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2−. Esta especie finalmente se reduce y da 

como resultado estructuras de ZnO (ec. 29-30). Sin embargo, es posible que se lleve a cabo 

la formación de iones de tetramina de zinc, los cuales actúan como el ion zincato (ec. 31-32). 

Por otro lado, el ácido ascórbico, que también se utilizó para la obtención de estas partículas 

de ZnO, juega un papel importante en el control morfológico del cristal del ZnO ya que 

interviene en los procesos de disolución-renucleación y crecimiento del material [176]. Las 

imágenes SEM de alta magnificación revelan que las microesferas están constituidas por 

partículas semiesféricas, las cuales se unieron hasta formar los conglomerados de tamaño 

micrométrico, estas observaciones indican que existe una fuerte atracción entre la molécula 

del ácido ascórbico, otro de los reactivos empleado, y las especies de Zn (II) [177].  

(𝐶𝐻2)6𝑁4 + 6𝐻2𝑂 → 6𝐻𝐶𝐻𝑂 + 4𝑁𝐻3 ( 25 ) 

𝑁𝐻3 + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝐻4
+ + 𝑂𝐻− ( 26 ) 

𝑍𝑛(𝑁𝑂3)2 → 𝑍𝑛2+ + 2𝑁𝑂3
− ( 27 ) 

𝑁𝑂3
− + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑂2

− + 𝑂𝐻− ( 28 ) 

𝑍𝑛2
+ + 4𝑂𝐻− → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4

2− ( 29 ) 

𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2− → 𝑍𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂 + 2𝑂𝐻− ( 30 ) 

𝑍𝑛2+ + 4𝑁𝐻3 → 𝑍𝑛(𝑁𝐻3)4
2+ ( 31 ) 

𝑍𝑛(𝑁𝐻3)4
2+ + 2𝑂𝐻− → 𝑍𝑛𝑂 + 4𝑁𝐻3 + 𝐻2𝑂 ( 32 ) 
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Bajo las condiciones de síntesis (baja concentración de Zn2+) la solución mantuvo un bajo 

grado de saturación, lo cual permitió que grupos de partículas de ZnO se generaran por 

nucleación homogénea. Por lo tanto, las microesferas se formaron mediante la conexión de 

las nanopartículas, es decir, el ácido ascórbico y el Zn (II) tienen afinidad que afecta el 

crecimiento de ZnO [178]. Tajmir-Riahi [179] argumentó en su trabajo que los grupos de  

𝐶 = 𝑂 y 𝑂 − 𝐻, del ácido ascórbico, formaban complejos con los iones Zn2+ con lo cual se 

incrementa el tamaño de partícula, es decir, posiblemente el ácido ascórbico actúe como un 

agente aglomerante de las partículas de ZnO obtenidas, generando la presencia de estos 

cúmulos o granos de gran tamaño, del orden de ~1.3 μm. 

Los tamaños micrométricos obtenidos en las partículas de ZnO podrían incrementar 

considerablemente el fenómeno de recombinación de cargas en el bulk del material, 

Fig. 32. Imágenes MEB a diferentes magnificaciones del ZnO preparado vía hidrotermal asistida con microondas 

con HMTA y  𝑍𝑛 (𝑁𝑂3)2 · 6𝐻2𝑂 a 120°C por 60 min. 
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perjudicando así el  rendimiento fotocatalítico de las mismas, ya que  las reacciones redox se 

llevan a cabo en la superficie del material [180]. 

5.2.3. Análisis Termogravimétrico 

Una de las ventajas que presenta el ZnO es que puede obtenerse a temperaturas bajas, 60-

135°C. La muestra 6Z se obtuvo bajo una temperatura de trabajo de 120°C, la cual se 

mantuvo durante 60 minutos, y además no se realizó ningún tipo de tratamiento térmico en 

ella. Entonces, el comportamiento de descomposición térmica de las partículas de ZnO se 

investigó usando análisis termogravimétrico, los resultados se muestran en la Fig. 33. Se 

puede apreciar una pérdida de peso de alrededor del 6%, los cambios que se producen por 

debajo de los 180°C indican la evaporación de agua. Mientras que la segunda pérdida de peso 

se presentó alrededor de los 277° C, la cual se puede asociar el hidróxido de zinc que se 

forma en el proceso de síntesis. Esta especie se deshidrata o descompone en dos etapas: la 

primera, es una cristalización de Zn(OH)2 seguida de un proceso de disolución y 

recristalización en ZnO [181]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como se puede apreciar, por encima de los 700°C ya no existe pérdida de peso significativa, 

lo cual es congruente a los reportes que indican que la fase wurtzita del ZnO es estable a esta 

temperatura [182]. Estos resultados sugieren que existen remanentes o subproductos de la 

Fig. 33. Análisis termogravimétrico de las partículas de ZnO sintetizadas con irradiación 
microondas. 
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síntesis empleada para la obtención de la muestra 6Z, que podrían intervenir en el proceso 

fotocatalítico. 

5.2.4. Fisisorción de Nitrógeno 

El análisis textural se realizó mediante fisisorción de nitrógeno. El área superficial específica 

se estimó empleando el método multipunto BET y la distribución de tamaño de poro se 

realizó con el método BJH (Barret, Joyner, Halenda) de la isoterma de adsorción. En la Fig. 

34-a) se presenta la isoterma de adsorción- desorción de N2 de las partículas de ZnO 

sintetizadas por irradiación microondas en un medio ácido. De acuerdo con la clasificación 

de la IUPAC, la muestra 6Z presenta isoterma de adsorción tipo IV con laso de histéresis H3, 

característicos de materiales mesoporosos [162], [163]. El área superficial específica de 6Z 

fue de 10.62 m2/g. 

 

En la Fig. 34-b) es posible apreciar la distribución de tamaño de poro, la mayoría de los poros 

están por debajo de los 10 nm, se estimó un tamaño promedio de 1.57 nm. 

5.2.5. Espectroscopia Raman 

La estructura estructura wurtzita del ZnO pertenece al grupo espacial 𝐶6𝜐
4  y posee 3 modos 

vibracionales activos en Raman, el A1, E1 y el E2 [158]. En la Fig. 35 se muestra el espectro 

Fig. 34. a) Isoterma de adsorción-desorción de N2 y b) distribución del tamaño de poro de las partículas de ZnO 
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Raman de la muestra de ZnO sintetizadas con nitrato de zinc hexahidratado, 

hexametilentetramina y ácido ascórbico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La señal que se localiza en 438 cm-1 está relacionado con el modo de vibración 2E2 (high) de 

los fonones ópticos no polares del ZnO [159] y confirma la estructura cristalina de las 

partículas de ZnO. Las bandas asociadas a los fonones de limite cero 2E2 (low) y al modo 

transversal óptico de A1 (TO), se observan alrededor de 330 y 397 cm-1 respectivamente 

[160]. El modo E1(LO) en 580 cm-1 está relacionado con las vacancias de intrínsecas de 

oxígeno del material [161].  

Jing [183] y Wang [184] han indicado en sus investigaciones que en el proceso de 

fotocatálisis, tanto las vacancias de oxígeno como los defectos inducidos en las partículas de 

ZnO no solo pueden actuar como centros de captura de electrones fotoinducidos, inhibiendo 

la recombinación de portadores de carga, sino también promueven la adsorción de oxígeno 

Fig. 35. Espectro Raman a temperatura ambiente de las estructuras de ZnO 
sintetizadas usando nitrato de zinc y hexametilentetramina como fuente de iones Zn2+ 
y OH-, respectivamente. 
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favoreciendo la oxidación de las moléculas contaminantes que se adhieren a la superficie del 

semiconductor. 

5.2.6. Espectroscopia UV-Vis 

En la Fig. 36-a) se muestra el espectro de absorción para las partículas de ZnO sintetizadas 

empleando nitrato de zinc hexahidratado, hexametilentetramina y ácido ascórbico. La 

muestra 6Z presentan un intenso borde absorción en la región UV (200-400 nm), típico del 

material.  Se utilizó la ecuación de Tauc para calcular el valor de la brecha de energía de la 

muestra de estudio 

𝛼ℎ𝜐 = 𝐴(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)𝑛 ( 33 ) 

 

Donde α es el coeficiente de adsorción, A es una constante y 𝑛 =
1

2
 para semiconductores de 

transición directa [185]. Mediante un ajuste lineal de las gráficas de (𝛼ℎ𝜐)2 vs (ℎ𝜐) (Fig. 36-

b) el valor de 𝐸𝑔 fue calculado. 6Z presentó una brecha de energía de 3.23 eV. 

Fig. 36. a) Espectro de absorción UV-Vis y b) brecha de energía determinada por la ecuación de Tauc. 
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5.2.7. Evaluación fotocatalítica: azul de metileno, rodamina B y 4-Nitrofenol 

Con base a la metodología descrita previamente se llevaron a cabo las pruebas fotocatalíticas 

de las estructuras de ZnO frente al MB, RhB y 4-NP, la lámpara utilizada tiene una longitud 

de onda promedio de 365 nm y 30 W de potencia. 

 

En la Fig. 37 se puede observar que a medida que el tiempo de irradiación aumenta la 

intensidad de la banda principal para cada uno de los colorantes empleados disminuye, pero 

no de manera significativa. En el caso de los colorantes, las gráficas de Ct/C0 vs tiempo se 

presentan en la Fig. 38 (a-b). Los cambios en la absorbancia en las bandas principales de cada 

uno de ellos se utilizaron para calcular la eficiencia de degradación (ec. 22), la cual fue de 18 

y 11% para el MB y RhB, respectivamente.   

Además, se empleó el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (ec. 23) para 

determinar el valor de la constante cinética de primer orden,  𝑘. Las gráficas de 𝑙𝑛 (𝐶0/𝐶𝑡 ) 

vs tiempo de la muestra 6Z para la degradación de los colorantes y los ajustes lineales (R2 

≥0.994) utilizados para la determinación de 𝑘 se presentan en la Fig. 39-c-d). Se encontró 

que, para el MB  𝑘 es igual a 8.3 𝑥 10−4; mientras que para RhB el valor de 𝑘  es de 

3.2 𝑥 10−4.  

Fig. 37. Espectros de absorción de la solución de a) MB y b) RhB registrados a diferentes intervalos durante la 
degradación fotocatalítica por nanoestructuras de ZnO preparadas usando nitrato de zinc, hexametilentetramina 
y ácido ascórbico. 
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Por otro lado, se llevó a cabo la fotodegradación del 4-NP empleando una solución a 18 ppm 

(100 ml) de este contaminante y 32 mg del catalizador. En la Fig. 39-a) se presentan los 

espectros de absorción de la prueba de fotólisis realizada en este contaminante. Las señales 

no muestran cambios durante los 240 minutos de irradiación, lo que indica que la radiación 

de la lámpara no afecta a la molécula del contaminante. Sin embargo, cuando el 

fotocatalizador se puso en contacto con la solución, ésta cambio de tonalidad y también 

apareció una señal localizada ~ 400 nm en el espectro de absorción, la cual se relaciona con 

el ion fenolato (4-NPh) [169]. Al iniciar con la irradiación la intensidad de esta última señal 

apenas disminuyó su intensidad, lo cual indica que 6Z promueve la descomposición de este 

contaminante, sin embargo, su desempeño no es óptimo. Esto último está relacionado con la 

ausencia del borohidruro de sodio (𝑁𝑎𝐵𝐻4), el cual actúa como un agente reductor en el 

proceso de degradación de las moléculas de 4-NP a 4-AP [170].  

Fig. 38. Gráficas de (C/C0) versus tiempo para las estructuras de ZnO sintetizadas en un medio ácido para la 
degradación de a) MB y b) RhB en diferentes intervalos de tiempo. Cinética de degradación para c) MB y d) 
RhB. 
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Los bajos porcentajes de degradación obtenidos de las partículas de ZnO pueden estar 

relacionados con los procesos de recombinación de las cargas fotogeneradas, además, de que 

al ser un material de brecha directa la longitud de penetración de la luz es pequeña, entonces 

al tener partículas del orden de 1μm esto disminuye su potencial del trabajo [186]. 

5.3.Conclusión 

Se obtuvieron partículas de ZnO mediante síntesis hidrotermal asistida por microondas. El 

tiempo de reacción, así como el uso de hexametilentetramina y ácido ascórbico en el medio 

de reacción provocaron que las partículas de ZnO formaran conglomerados de un tamaño 

promedio de 1.3 μm, y que la superficie de estas presentara porosidad. Sin embargo, el 

rendimiento fotocatalítico de estas estructuras fue bajo y esto se puede atribuir a dos posibles 

razones: i) es posible que existan subproductos o especies remanentes del proceso de síntesis 

en la superficie del material, el cual puede interferir en la adsorción de las moléculas 

contaminantes sobre el fotocatalizador y ii) debido al tamaño micrométrico de los 

conglomerados la tasa de recombinación del par  𝑒− ℎ+⁄  fotogenerado incremente en el bulk, 

y no se lleven a cabo de manera adecuada las reacciones en la superficie de las partículas de 

ZnO. 

  

Fig. 39. Espectros de absorción UV-Vis de las pruebas a) Fotólisis del 4-NP y b) degradación de 4NP con 240 
min de irradiación empleando 6Z como fotocatalizador. 
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Capítulo VI. Heteroestructuras de ZnO/ZnSe sintetizadas por la 

técnica asistida por microondas 

En este capítulo se analizan las propiedades estructurales, morfológicas y ópticas de las 

muestras de ZnO/ZnSe obtenidas por síntesis asistida por microondas, así como su 

comportamiento fotocatalítico en luz visible.  

Se obtuvieron dos tipos de materiales a estudiar, es decir, se emplearon dos soportes 

(partículas de ZnO) con diferentes características, a pesar de que ambos soportes fueron 

sintetizados en un medio ácido, las variaciones en diversos parámetros (reactivos, tiempo y 

temperatura de reacción) le confirieron diferentes propiedades. 

6.1.Experimental  

6.1.1. Materiales  

Acetato de zinc dihidratado (Zn (CH3COO)2∙2H2O, 99% Sigma Aldrich), nitrato de zinc 

hexahidratado (Zn(NO3)2∙6H2O, 99% MEYER), hexametilentetramina ((CH2)6N4, 99% 

Sigma Aldrich), ácido ascorbico (C6H8O6, 99% MEYER), selenito de sodio (Na2SeO3, 97% 

MEYER), hidrazina monohidratada (N2H4∙H2O, 98% Sigma Aldrich), etanol (C2H5OH, 

99.5%, Meyer), acetona (C3H6O, 99.5%, Baker), and agua desionizada (H2O). Todos los 

reactivos utilizados se utilizaron sin purificación adicional. 

6.1.2. Preparación de partículas de ZnO 

Para la síntesis de ZnO se realizaron dos series de experimentos: en uno de ellos se disolvió 

0.4 M Zn (CH3COO)2∙2H2O en 50 mL de etanol y 720 μL de agua desionizada, esta solución 

se mantuvo en constante agitación durante 10 minutos. Posteriormente, la solución se colocó 

dentro de un reactor Anton Paar Multiwave PRO y se irradió a 400 W durante 10 minutos, al 

finalizar el proceso se retiró el sobrenadante, el producto obtenido se lavó repetidamente con 

agua y acetona. Finalmente, la muestra se secó a 80 ° C durante 12 horas, esta muestra se 

etiquetó como 5Z. 

En el otro experimento, en un proceso de síntesis típico, se disolvieron 8 mM de 

Zn(NO3)2∙6H2O, 80 mM de (CH2)6N4 y 2 mM de C6H8O6 en 50 ml de H2O. Se mantuvo en 

agitación constante durante 10 minutos. Luego, se colocó dentro de un reactor Anton Paar 

Multiwave PRO a 120 ° C durante 60 minutos. Una vez finalizado el proceso, se retiró el 
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sobrenadante y el producto se lavó repetidamente con agua destilada, para ser colocado en 

un secador horno durante 12 horas a 120 ◦ C. Esta muestra se denotó como 6Z. Los valores 

de pH iniciales fueron 5 y 6 para 5Z y 6Z, respectivamente. 

6.1.3. Síntesis de ZnO/ZnSe 

Las muestras ZnO/ZnSe se sintetizaron basándose en la metodología informada por Cho y 

colaboradores [70]. En esta etapa se utilizó 0.1 gr del ZnO previamente sintetizado (5Z y 6Z). 

Se preparó una solución con 3.7 ml de N2H4∙H2O, 4 mM de Na2SeO3 en 50 ml de agua 

desionizada. Después de agitar durante 10 min, la mezcla de reacción se colocó en el reactor 

de microondas a 160 ° C durante dos minutos. Los materiales ZnO/ZnSe obtenidos con 5Z y 

6Z se denotaron como 5ZSe y 6ZSe, respectivamente 

Para caracterizar la estructura cristalina de las muestras se realizó difracción de rayos X 

(XRD) en un difractómetro Bruker D2 Phaser con radiación Cu-Kα (𝜆 = 1.544 Å)  con una 

velocidad de paso de 4 grados/minuto. Los espectros Raman de las muestras se adquirieron 

a temperatura ambiente en un espectrómetro micro-Raman HORIBA Xplora PLUS con una 

fuente láser de 532 nm y un tiempo de adquisición de 60 s. La morfología de las muestras se 

caracterizó mediante un microscopio electrónico de barrido (FESEM, JEOL InTouch Scope). 

Se obtuvo información estructural más detallada mediante un microscopio electrónico de 

transmisión (JEOL JEM 2200FS y TEM, Hitachi HT7700). El área de superficie específica 

de las muestras se midió mediante el método BET usando isotermas de adsorción y desorción 

de nitrógeno en un Autosorb IQ Gas Sorption, antes del análisis, las muestras se 

desgasificaron a 240°C durante 12 horas. Los espectros de absorción UV-Vis se tomaron con 

un espectrofotómetro Perkin Elmer Lambda 9 en el rango de 200-800 nm. 

6.2. Resultados y Discusión 

6.2.1. Difracción de rayos X 

Para investigar la estructura cristalina de las muestras sintetizadas, estas se caracterizaron por 

difracción de rayos X. La Fig. 40 muestra los difractogramas de todas las muestras 

sintetizadas, en las que se utilizó a) acetato de zinc dihidratado y b) nitrato de zinc 

hexahidratado como fuentes de iones Zn2+. En el caso de las muestras 5Z y 6Z, los datos se 

compararon con la tarjeta JCPDS 36-1451, se observan las señales características de la 

estructura hexagonal de ZnO (wurtzita), las cuales corresponden a los planos (100), (002), 
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(101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) y (202). Mientras que para 5ZSe y 6ZSe, 

además de las señales de ZnO, se observan 3 picos, que corresponden a los planos (111), 

(220) y (311) de la estructura cúbica de ZnSe (blenda de zinc) (JCPDS 37-1463). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No se observan señales adicionales a las de estas fases. El tamaño medio de cristalito se 

estimó utilizando el Modelo de Deformación Uniforme (UDM) del Análisis de Williamson 

Hall (W-H) (ec. 15) [142].  Además, la deformación de la estructura de ZnO, tanto en las 

partículas puras como en las heteroestructuras, se calculó con el modelo UDM, los resultados 

se resumen en la Tabla 7. 

Los parámetros de red de los nanocristales de ZnO se calcularon utilizando las ecuaciones 

15 y 16 [144]. Para el caso del ZnSe  los parámetros de la red se calcularon mediante la 

siguiente ecuación [187]: 

Fig. 40. Difractogramas de partículas de ZnO y ZnO/ZnSe 
sintetizadas con la técnica asistida por microondas 
utilizando a) acetato de zinc y b) nitrato de zinc como 

fuente de Zn2+. 
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𝑎 = 𝑐 =
𝜆√ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2

2 sin 𝜃
 ( 34 ) 

 

Donde 𝜆 es la longitud de onda de la radiación de rayos X 𝐶𝑢𝐾𝛼(1.544 Å) y  𝜃 es el ángulo 

de difracción del pico de difracción correspondiente. 

 

 

En la Fig. 41-a se presentan las gráficas de 𝛽 cos 𝜃 vs 4 sin 𝜃  de los picos de difracción 

correspondiente a las partículas de ZnO de las muestras de estudio. A través de un ajuste 

lineal de las mismas, se calcula la pendiente y la intersección en el eje de las ordenadas las 

cuales representan la deformación y el tamaño de cristalito, respectivamente [143]. 

Fig. 41. a) Análisis W-H de las partículas de ZnO, de cada muestra de estudio, utilizando el modelo UDM. Ajuste 
lineal de los datos, la tensión se extrae de la pendiente y el tamaño de cristalito se obtiene empleando la 
intersección con el eje de las ordenadas. b) Desplazamientos hacia la izquierda en los picos de difracción 
correspondientes a las partículas de ZnO de la heteroestructura 5ZSe y c) Cambios en la intensidad de las 
señales de las partículas de ZnO en comparación con las que se presentan en la heteroestructura ZnO/ZnSe. 
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Tabla 7. Parámetros estructurales estimados por DRX de las nanoestructuras de ZnO y heteroestructuras de 
ZnO/ZnSe 

 

 

 

 

 

 

 

 

En los difractogramas de las muestras 5ZSe y 6ZSe se pudieron observar ligeros 

desplazamientos, tanto a la izquierda como a la derecha, en las posiciones de los picos 

difractados correspondientes al ZnO, en comparación con las muestras de ZnO puro. Los 

picos de la muestra 5ZSe con mayor desplazamiento hacia la izquierda fueron los planos 

(202), (100) y (103) en relación con la posición presentada en la muestra 5Z (Fig. 41-b). 

Mientras que en la muestra 6ZSe, los planos (200), (102) y (112) fueron los que presentaron 

mayor desplazamiento en comparación con la muestra 6Z. Además, la intensidad de las 

señales de ZnO se vuelve menos intensa cuando el precursor de ZnSe se incorpora a la 

estructura cristalina (Fig. 42-c).  

Wu y colaboradores [188] observaron en su trabajo que el plano (002) del ZnO cambió 

ángulos más pequeños, y asociaron este desplazamiento a la deformación por tracción en el 

núcleo de ZnO debido a la incorporación del ZnSe, además que a las variaciones en sus 

parámetros de red provocó también ajustes en la tensión de la red del ZnO. Un reporte similar 

fue realizado por Wang [189], en su trabajo indican que los ligeros cambios en la posición 

del planos difractados del ZnO puro en comparación con las muestras de ZnO/ZnSe surgen 

de la tensión de interfaz entre el núcleo de ZnO y la cubierta de ZnSe. Estos resultados nos 

podrían indicar que se ha logrado obtener la formación de heteroestructuras ZnO/ZnSe. 

Muestra Tamaño promedio 

de cristalito (nm 

Parámetros de red Tensión 

𝒂 𝒄 𝜺 

Z1 ZnO 18 3.2572 5.2173 -0.0007 

Z1Se 
ZnO 46 3.2579 5.2189 0.0011 

ZnSe 4 5.6415 5.6415  

Z2 ZnO 22 3.2592 5.2277 0.0026 

Z2Se 
ZnO 22 3.2602 5.2217 0.0022 

ZnSe 7 5.6491 5.6491  
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6.2.2. Microscopía electrónica de Barrido 

El análisis morfológico se realizó mediante microscopia electrónica de barrido, en la Fig. 42 

se muestras las micrografías de las partículas de ZnO (5Z, 6Z) y las de ZnO/ZnSe (5ZSe, 

6ZSe). La muestra 5Z exhibe conglomerados semiesféricos con un tamaño promedio de 43 

nm, mientras que la muestra 6Z exhibe aglomerados esféricos con un tamaño aproximado de 

1.18 µm y una superficie porosa. Aunque ambas partículas de ZnO se sintetizaron mediante 

calentamiento por microondas, los diferentes parámetros de síntesis (precursores, 

temperatura y tiempo de reacción) influyeron en la morfología del producto final. Cuando se 

incorpora el segundo semiconductor, se puede observar en las micrografías que las partículas 

de ZnSe se depositan en la superficie de la matriz de ZnO, por lo que el tamaño medio de las 

partículas de Z1Se y Z2Se aumenta a 53 nm y 1.3 µm, respectivamente.  

Los tamaños promedios de las partículas en cada muestra fueron estimados usando el 

software Digital Micrograph y los histogramas se presentan en la Fig. 43.  

Fig. 42. Micrografías SEM de las partículas de ZnO y de las heteroestructuras ZnO/ZnSe sintetizadas con 
irradiación microondas. 
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La superficie porosa que se observa en las partículas ZnO de la muestra 6Z se atribuye al uso 

de ácido ascórbico y hexametilentramina como surfactantes en la solución de reacción, 

además, este último actúa como fuente de iones OH-. En el caso de la muestra 5Z no se utilizó 

ninguna de estas especies en el proceso de síntesis. 

Para el caso de las partículas de ZnO/ZnSe se ha reportado el siguiente mecanismo de 

formación [190],[191]: 

𝑍𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂 + 2𝑂𝐻− → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2− ( 35 ) 

𝑆𝑒𝑂3
2− + 𝑁2𝐻4 → 𝑆𝑒 + 𝑁2 + 𝐻2𝑂 + 2𝑂𝐻− ( 36 ) 

3𝑆𝑒 + 6𝑂𝐻− → 2𝑆𝑒2− + 𝑆𝑒𝑂3
2− + 3𝐻2𝑂 ( 37 ) 

𝑆𝑒2− + 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2− → 𝑍𝑛𝑆𝑒 + 4𝑂𝐻− ( 38 ) 

 

En la segunda etapa del proceso de síntesis el valor del pH de la mezcla de reacción fue de 

10, y en estas condiciones se ha reportado que la superficie del ZnO reacciona con los aniones 

Fig. 43. Histogramas de distribución de tamaño y ajustes log-normales de las partículas en 
las muestras sintetizadas utilizando diferentes fuentes de iones Zn2+. 
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hidroxilos, provocando una disolución local del ZnO permitiendo la liberación de 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2− 

(ec. 35). Por otro lado, la hidrazina reduce los iones 𝑆𝑒𝑂3
2− a 𝑆𝑒2− (ec. 36), los cuales 

finalmente reaccionan con 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2− para la formación de ZnSe en la superficie de las 

partículas de ZnO (ec. 37-38). Esto se corrobora con las observaciones del mapeo elemental 

de las muestras 5ZSe y 6ZSe que se presenta en la Fig. 44, donde es posible observar la 

presencia de O, Zn y Se en la superficie de estas muestras analizadas. 

6.2.3. Espectroscopia Raman 

Los espectros Raman de todas las muestras de estudio se presentan en la Fig. 45. Las muestras 

5Z y 6Z presentan las señales características de la estructura wurtzita del ZnO, que se 

localizan en 330 cm-1 y 438 cm-1, las cuales se atribuyen a los procesos de dispersión de 

multiples fonones (2E2L) y a las vibraciones de los átomos de oxígeno (2E2H), 

respectivamente [192], [193]. En el caso de 5ZSe y 6ZSe es posible observar pequeños 

corrimientos en las señales que corresponden al ZnO. Sahoo y colaboradores[194] atribuyen 

este comportamiento a la tensión generada en la estructura del ZnO, que está relacionado con 

la incorporación del ZnSe a la matriz del ZnO. Además, dos señales intensas se presentan en 

~172 cm-1 y 250 cm-1 las cuales están asociadas a los modos transversales (TO) y 

longitudinales ópticos (LO) típicos la estructura zinc blenda del ZnSe [195]. 

Fig. 44. Mapeo EDS de elementos: O, Zn y Se sobre las heteroestructuras ZnO/ZnSe de a) 5ZSe y b) 6ZSe. 
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La señal E2H (438 cm-1) del ZnO permanece en las partículas de ZnO/ZnSe pero en menor 

intensidad posiblemente a que cierta cantidad de partículas de ZnO son sacrificadas para la 

formación del ZnSe.  Li reportó en su trabajo de 2020 [196], que la intensidad de la señal 

para ZnO (E2H) disminuye debido a la formación de capa de ZnSe en la matriz de ZnO, 

además indica que la  banda de ~237 cm-1 se atribuye a el modo de fonón óptico de superficie 

(SO) de ZnSe, asociadas a la rugosidad en la superficie de las heteroestructuras ZnO/ZnSe, 

Estos resultados son similares a los obtenidos en nuestro trabajo y corrobora las 

observaciones de DRX, las cuales confirman la formación de la heteroestructura ZnO/ZnSe. 

6.2.4. Espectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier 

Con la intención de elucidar la existencia de compuestos orgánicos y de especies inorgánicas 

en las heteroestructuras ZnO/ZnSe, sintetizadas utilizando como soporte partículas de ZnO 

con diferentes propiedades, estas muestras fueron caracterizadas mediante espectroscopia 

FTIR en el rango de 4000- 400 cm-1 (Fig. 46).  

La banda en ~3350 cm-1 está asociada a vibraciones de tensión −𝑂𝐻, que se pueden atribuir 

a moléculas de agua adsorbida en la superficie del material [154], mientras que la banda 

alrededor de 430 cm-1 corresponde a la frecuencia del modo de estiramiento de 𝑍𝑛 − 𝑂 [197] 

correspondientes a las partículas utilizadas como soporte para la formación de la 

heteroestructura. Además, los modos característicos de vibración de flexión de 𝑍𝑛 − 𝑆𝑒 están 

representados por dos señales localizadas en 1177 cm-1 y 700 cm-1 [198]. Estas señales 

Fig. 45. Espectros Raman de partículas de a) ZnO y b) ZnO/ZnSe sintetizados con irradiación microondas 
utilizando Zn(O2CCH3)2∙(H2O)2 y Zn(NO3)2∙6H2O como fuente de Zn2+. 
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confirman la formación de las heteroestructuras ya que, en el proceso de síntesis de éstas, la 

única fuente de iones 𝑍𝑛2+ son las partículas de ZnO, las cuales sufren un proceso de 

disolución local reaccionando con lo iones 𝑆𝑒2− que finalmente permiten la formación de 

ZnSe como se mencionó previamente. También es posible observar una señal en 900 cm-1 

correspondiente al estiramiento 𝑆𝑒 − 𝑂, la cual está relacionada con los modos internos del 

grupo 𝐻2𝑆𝑒𝑂3 [199], relacionada con los subproductos generados en el proceso de reacción. 

Por otro lado, tres señales posicionadas cerca de 3200 cm-1, ~1600 cm-1 y alrededor de 1400 

cm-1, se pueden asociar a enlaces 𝑁 − 𝐻, 𝐻 − 𝑁 − 𝐻 (flexión antisimétrica) y 𝐶 − 𝐻, 

respectivamente. Esto indica que trazas de hidrazina se encuentran en la superficie de las 

heteroestructuras ZnO/ZnSe [198], [200], lo cual es posible debido a que ninguna muestra 

fue sometida  a tratamiento térmico alguno. También es importante señalar que la presencia 

de estas especies pudiera afectar la interacción tanto de las moléculas contaminantes como 

del agua con la superficie del fotocatalizador en el proceso de fotocatálisis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 46. Espectros FTIR a temperatura ambiente de las heteroestructuras ZnO/ZnSe 

sintetizadas utilizando diferentes fuentes de iones Zn2+.  
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6.2.5. Espectroscopia de fotoelectrones fotoemitidos por rayos x 

La composición química de las superficies de las muestras de estudio se confirmó mediante 

espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en inglés). En la 

Fig. 46 se muestran los espectros generales de XPS y espectros a nivel de núcleo de alta 

resolución para 5Z, 6Z, 5ZSe y 6ZSe. Se pueden observar las señales relacionadas a Zn, O, 

C, así como las señales Auge Zn LMM y OKLL en cada muestra analizada (Fig. 47-a). La 

señal de C 1s (285.08 eV) se asocia al carbón adsorbido en la superficie del fotocalizador. 

En la Fig. 47-b se exhibe espectro O 1s de todas las muestras, esta señal está asociada a los 

iones O2- del ZnO, así como a los hidróxidos en la superficie del material [201]. Se observa 

que esta señal está centrada en 530.18 eV para 5Z y 6Z, sin embargo, existe un 

desplazamiento hacia 530.88 eV en las heteroestructuras ZnO/ZnSe. Además, en estas 

muestras, 5ZSe y 6ZSe,  se observa una disminución en la intensidad de esta señal con 

Fig. 47. a) Espectros generales de XPS y espectros a nivel de núcleo de alta resolución de b) O 1s, c) Zn 2p y 
d) Se 3d de las partículas de ZnO y las heteroestructuras de ZnO/ZnSe. 
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relación a las partículas de ZnO puras (5Z y 6Z) lo que indica una menor presencia de 

vacancias de O, debido a la formación de las partículas de ZnSe [196]. 

Por otro lado, las energías de enlaces del nivel de núcleo del Zn 2p correspondientes a Zn 

2p1/2 y Zn 2p3/2 se localizan en 1044.68 eV y 1021.58 eV en todas las muestras, sin embargo, 

es posible observar cambios en la intensidad y el ancho de estas señales para 5ZSe y 6ZSe 

en comparación con 5Z y 6Z, respectivamente (Fig. 47-c). Estas dos bandas se atribuyen a 

los iones Zn2+  tanto del ZnO como del ZnSe [26]. De acuerdo con el reporte de Li [196] este 

comportamiento está asociado por la formación de la capa de ZnSe sobre la matriz de ZnO.  

Finalmente, en la Fig. 47-d es posible observar el espectro de alta resolución de Se 3d, el cual 

presenta una banda ancha localizada en 56.18 eV y 55.08 eV para 5ZSe y 6ZSe, 

respectivamente. Esta banda ancha puede ser la convolución de dos señales, Se 3d5/2 y Se 

3d3/2 [25], [202], que garantiza la formación de ZnSe en las muestras 5ZSe y 6ZSe. 

6.2.6. Fisisorción de Nitrógeno 

Las propiedades texturales fueron investigadas mediante fisisorción de nitrógeno, las 

isotermas de adsorción-desorción se presentan en la Fig. 48. Con base en la IUPAC la 

isotermas son tipo 4 con lazo de histeris H1. El método BET (Brunauer, Emmett -Teller) fue 

utilizado para evaluar el área superficial específica y las curvas de distribución de tamaño de 

poro fueron generadas mediante el modelo BJH (Barret-Joyner-Halenda) 

5Z presentó un área de 9.95 m2/g, al incorporarse las partículas de ZnSe el área incrementó 

considerablemente hasta 23.41 m2/g, sin embargo, el tamaño de poro en heteroestructura 

5ZSe presentó una reducción del 55% en relación con los poros de 5Z. Esto podría indicar 

que las partículas de ZnSe no solo crecieron en la superficie sino también se han depositado 

en los poros del soporte (5Z), lo cual es congruente con el cambio en el lazo de histéresis que 

se observa en la Fig. 48.  

Por otro lado, la muestra 6Z exhibió un área de 10.62 m2/g y al incorporarse las partículas de 

ZnSe, es decir en la heteroestructura 6ZSe, está área prácticamente se duplicó. Como se 

puede observar la forma del lazo de histéresis se mantiene en el caso de 6Z y 6ZSe, lo cual 

indica que la forma de los poros en estas muestras es similar, también el tamaño de poro se 
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mantuvo en 1.57 nm. La distribución de tamaño de poro para cada una de las muestras se 

presenta en los recuadros de la Fig. 48. 

Este incremento significativo en el área superficial especifica en las heteroestructuras de 

ZnO/ZnSe aunado a la absorción mejorada en la región visible podría representar ventajas es 

estos materiales en las aplicaciones fotocatalíticas.  

 

6.2.7. Espectroscopía UV-Vis 

En la Fig. 49 se presentan los espectros de absorción UV-Vis para las partículas de ZnO y 

las heteroestructuras ZnO/ZnSe. Las muestras 5Z y 6Z presentan un borde de absorción 

característico del ZnO, el cual se encuentra alrededor de los 360 nm, mientras que en las 

muestras 5ZSe y 6ZSe, además de esta señal, es posible observar dos bandas alrededor de los 

420 y 520 nm se atribuyen a la absorción de las partículas de ZnSe sobre la superficie de las 

Fig. 48. Isotermas de adsorción-desorción de N2 y (recuadros) distribución de tamaño de poros de las partículas 
de ZnO y ZnO/ZnSe. 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



101 
 

estructuras de ZnO. Algunas investigaciones atribuyen que la banda localizada alrededor de 

los 420 nm está asociada con la formación de ZnSe en fase wurtzita en la interfaz de ZnO y 

ZnSe cubico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Se utilizó la ecuación de Tauc para calcular los valores de brecha prohibida de cada una de 

las muestras. 

𝛼ℎ𝜐 = 𝐴(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)𝑛 
(39) 

 

Donde α es el coeficiente de adsorción, A es una constante y 𝑛 =
1

2
 para semiconductores de 

transición directa [185]. Mediante un ajuste lineal de las gráficas de (𝛼ℎ𝜐)2 vs (ℎ𝜐) 

(Recuadro Fig. 49) los valores de 𝐸𝑔 fueron calculados. 5Z presentó una brecha de energía 

de 3.16 eV, para 6Z la brecha fue de 3.23 eV. Mientras que para las heteroestructruras 5ZSe 

y 6ZSe exhibieron una brecha de energía de 2.64 y 2.60 eV, respectivamente. Esta 

disminución en los valores de la brecha de energía está relacionada con la mejora en la 

Fig. 49. Espectros de absorción UV-Vis y (recuadro) Gráfica de Tauc de las partículas 

de ZnO y ZnO/ZnSe. 
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absorción de las heteroestructuras en comparación con las partículas de ZnO puro, además, 

los valores obtenidos son congruentes con los reportados en la literatura. 

6.2.8. Evaluación fotocatalítica: azul de metileno, rodamina B y 4-Nitrofenol 

La eficiencia fotocatalítica de las heteroestructuras de ZnO/ZnSe fue evaluada empleando 

Azul de Metileno (MB) (10 ppm), Rodamina B (RhB) (10 ppm) y 4-Nitrofenol (4-NP) (18 

ppm) como moléculas modelo. Se empleó 100 ml de la solución contaminante y se añadió 

32 mg de catalizador. Previo a la irradiación, la solución fue puesta en baño ultrasónico en 

oscuridad por 30 min, esto con la finalidad de alcanzar el equilibrio de adsorción-desorción.  

La degradación fotocatalítica se llevó a cabo durante un periodo de 240 min, empleando un 

simulador solar completamente reflexivo de Sciencetech que utiliza una lámpara de arco 

corto de xenón de 500W. El reactor se colocó a una distancia aproximada de 10 cm por de la 

fuente de iluminación. En periodos de 30 min una alícuota (5 ml aproximadamente) fue 

tomada de la solución y puesta en centrifugación, para separar las partículas de la solución, 

y así monitorear cambios en la intensidad de la absorbancia de la banda principal de los 

contaminantes empleados. 

En la Fig. 50 se presentan los espectros de absorbancia para a) MB y b) RhB. Se puede 

observar que con las muestras 5Z, 5ZSe y 6ZSe la intensidad de la banda principal para cada 

uno de ellos disminuye a medida que el tiempo de irradiación aumenta, pero en el caso de 6Z 

esta disminución en la intensidad es escasa, incluso con el MB prácticamente es 

imperceptible.  

Para el MB, la eficiencia de degradación después de 240 min de irradiación fue la siguiente: 

5ZSe (45%) > 5Z (9%) > 6ZSe (6%) > 6Z (1%). Por otro lado, para la RhB, las muestras 

presentaron la siguiente secuencia de degradación: 5ZSe (73%) > 6ZSe (14%) > 5Z (11%) > 

6Z (7%). En la Fig. 51 se presentan las gráficas de (C/C0) vs tiempo de los materiales 

analizados para la degradación de a) MB y b) RhB. Se puede observar que en el proceso de 

fotolisis de ambos colorantes, éstos permanecen estables, entonces los porcentajes de 

degradación alcanzados se pueden atribuir a los fotocatalizadores utilizados. 
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Fig. 50. Espectros de absorción de la solución de a) MB y b) RhB registrados a diferentes intervalos 
durante la degradación fotocatalítica por heteroestructuras de ZnO/ZnSe bajo radiación visible. 
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Además, se utilizó el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (ec. 23) para calcular 

el valor de la constante cinética de velocidad, 𝑘, del proceso de degradación. Las gráficas  

𝑙𝑛 (𝐶0/𝐶𝑡 ) vs tiempo para MB y RhB, así como los ajustes realizados se muestran en la Fig. 

51 c) y d), respectivamente y los valores calculados se presentan en la Tabla 8. 

Tabla 8. Resumen del rendimiento fotocatalítico de las partículas de ZnO y ZnO/ZnSe obtenidas con diferente 

fuente de iones Zn2+. D corresponde al % de degradación y k corresponde a la constante cinética. 

 

 

 

 

 

Muestra 
MB RhB 

% D 𝒌 (min-1) % D 𝒌 (min-1) 

5Z 9 3.30 x 10-4 11 3.79 x 10-4 

5ZSe 45 2.50 x 10-3 73 4.30 x 10-3 

6Z 1 4.97 x 10-4 7 2.44 x 10-4 

6ZSe 6 1.49 x 10-4 14 5.59 x 10-4 

Fig. 51. Gráficas de (C/C0) versus tiempo para heteroestructuras ZnO/ZnSe para la degradación de a) MB y b) 
RhB en diferentes intervalos de tiempo y cinética de degradación para c) MB y d) RhB. 
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Adicionalmente a estos colorantes, los fotocatalizadores 5Z, 5ZSe, 6Z y 6ZSe fueron 

evaluados frente al 4-NP. En la Fig. 52 se presenta los espectros de absorción de la prueba 

de fotólisis realizada en este contaminante. Se puede observar que al iniciar con el proceso 

de irradiación el espectro original se modifica, ya que aparece en él una pequeña señal 

localizada en 402 nm que está relacionada con ion fenolato (4-NPh) [169], esto indica que la 

energía emitida por el simulador solar es capaz de inducir cambios en la molécula 

contaminante original. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como se mencionó anteriormente, el proceso de fotocatálisis inicia con una etapa de 

adsorción-desorción, en la cual el fotocatalizador se pone en contacto con la solución 

contaminante en oscuridad. Al ocurrir esto la tonalidad de la solución cambio y también 

apareció una señal intensa correspondiente al ion fenolato (4-NPh) [169] que se localiza 

alrededor de los 400 nm , esto sucedió con cada una de los fotocatalizadores como se puede 

observar en la Fig. 53. También es posible observar puntos isosbésticos, alrededor de 330-

350 nm, en cada una de las muestras, lo que indica que ambas especies (4-NP y 4NPh) están 

presentes en la solución, es decir en estas pruebas se alcanzó una fotoreducción de 4-NP a 

4NPh, sin la adición de borohidruro de sodio (𝑁𝑎𝐵𝐻4), sulfito de sodio (𝑁𝑎2𝑆𝑂3) u otros 

agentes reactivos que se han reportado reducción química fotoasistida [203], [204]. 

Fig. 52. Espectros de absorción UV-Vis de la prueba de fotólisis del 4-NP realizada 
con el simulador solar Sciencetech. 
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 Como se puede observar en la Fig. 53 las muestras 5ZSe y 6ZSe presentan una mayor 

disminución en la banda del 4-NPh en comparación con las muestras 5Z y 6Z, 

respectivamente. 

En general las heteroestructuras ZnO/ZnSe, es decir, las muestras 5ZSe y 6ZSe, exhibieron 

mejor desempeño fotocatalítico, lo cual se puede atribuir a diversos factores, entre ellos la 

mayor absorción de luz visible, gracias a la incorporación de las partículas de ZnSe, a el 

incremento en el área superficial específica, que contribuye a que un mayor número de 

especies se encuentren en contacto con el fotocatalizador dando paso a las reacciones redox 

que favorecen al proceso fotocatalítico y por último, a la heterounión formada en las 

heteroestructura ZnO/ZnSe ya que prolonga el tiempo de vida de los portadores de carga. 

Flores y colaboradores [205] indican que los portadores están espacialmente separados bajo 

transición indirecta de la banda de valencia del ZnSe a la banda de conducción de ZnO en la 

interfaz diminuyendo la tasa de recombinación del par 𝑒− ℎ+⁄ . 

Fig. 53. Espectros de absorción UV-Vis de las pruebas fotocatalíticas de partículas de ZnO y ZnO/ZnSe frente 
al 4-NP con 240 min de irradiación empleando un simulador solar. 
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En la Fig. 54 se muestran los esquemas de las posiciones de bandas del ZnO y del ZnSe antes 

y después de la formación de la heterounión tipo II (escalonada) [206]. Cuando se ha formado 

la heteroestructura en estos materiales existen diferentes mecanismos que promueven la 

separación de carga: i) los huecos fotogenerados en la banda de valencia de ZnO pueden 

migrar a la banda de valencia del ZnSe (energéticamente posible por la alineación tipo II) 

[207] y ii) el campo eléctrico generado en la interfaz de la unión de ZnO-ZnSe proporciona 

una fuerza impulsora directa para la separación eficiente de las cargas fotogeneradas [208], 

iii) los electrones en la banda de conducción de ZnO se pueden transferir tanto a la banda  de 

conducción del ZnSe como a la banda de valencia de ZnSe en la interfase [208],  [209]. 

Ehsan [33] propuso un posible mecanismo fotocatalítico para las heteroestructuras 

ZnO/ZnSe, el cual se describe mediante las las siguientes ecuaciones : 

𝑓𝑜𝑡𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 + ℎ𝜈 ⟶ 𝑓𝑜𝑡𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟(𝑒− + ℎ+) ( 40 ) 

𝑍𝑛𝑆𝑒(𝑒−) + 𝑍𝑛𝑂 ⟶ 𝑍𝑛𝑆𝑒 + 𝑍𝑛𝑂(𝑒−) ( 41 ) 

𝑍𝑛𝑂(ℎ+) + 𝑍𝑛𝑆𝑒 ⟶ 𝑍𝑛𝑆𝑒(ℎ+) + 𝑍𝑛𝑂 ( 42 ) 

𝑍𝑛𝑂(𝑒−) + 𝑂2 ⟶ 𝑍𝑛𝑂 + 𝑂2 ⋅− ( 43 ) 

𝑂2 ⋅−+ 𝐻2𝑂 ⟶ 𝐻2𝑂2 + 𝑂𝐻 ⋅ +OH− ( 44 ) 

Fig. 54. Ilustraciones de las posiciones de las bandas de energía del ZnO y ZnSe antes y después de la 
alineación (heterounión tipo II) [206]. 
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𝐻2𝑂2 + 𝑍𝑛𝑂(𝑒−) ⟶ 𝑍𝑛𝑂 + OH− + 𝑂𝐻 ⋅ ( 45 ) 

𝑍𝑛𝑆𝑒(ℎ+) + OH− ⟶ 𝑍𝑛𝑆𝑒 + 𝑂𝐻 ⋅ ( 46 ) 

𝑍𝑛𝑆𝑒(ℎ+) + 𝐻2𝑂2 ⟶ 𝑍𝑛𝑆𝑒 + 𝑂𝐻 ⋅ +H+ ( 47 ) 

𝑂2 ⋅−+ H+ ⟶ 𝐻𝑂2
⋅  ( 48 ) 

𝐻𝑂2
⋅ + 𝑂2 ⋅−+ 𝑂𝐻 ⋅ +𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒 ⟶ 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠 ( 49 ) 

𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 ( 50 ) 

Como se muestra en la Fig. 54-b), cuando la heteroestructura se irradia con luz (UV-Visible), 

los 𝑒−  de la banda de conducción (BC) de ambos semiconductores se excitan, por los que 

quedan ℎ+ en sus respectivas bandas de valencia (VB) (Ec. 40). Como estos materiales 

generan una alineación de forma escalonada con las posiciones de sus bandas, los  𝑒− de la 

BC de ZnSe se transfieren a la BC del ZnO CB (Ec. 41) y los ℎ+ de la BV del ZnO se 

transfieren a la VB del ZnSe (Ec. 42), por lo que se reduce la recombinación de carga.  

Los ℎ+ de la BV del ZnSe son lo suficientemente positivos (1.17 V vs NHE) para oxidar 

agua o iones hidroxilo y los 𝑒− de la BC en el ZnO pueden reaccionar con el oxígeno disuelto 

para formar aniones radicales superóxido (𝑂2 ⋅−), los cuales a su vez generan radicales 

hidroxilos (𝑂𝐻 ⋅) por medio de reacciones sucesivas (Ec. 44-45).  

Por otro lado, los ℎ+pueden ser capturados por los iones de hidroxilo o las moléculas de agua 

en la superficie del catalizador y formar 𝑂𝐻 ⋅ (Ec. 46-47) los cuales son de gran importancia 

para la degradación de los contaminantes. 

El anión radical superóxido reacciona con el protón H+ y produce el radical hidroperóxido 

(Ec. 48), que es una especie muy reactiva. Estas especies reactivas en su conjunto son las 

responsables de degradar los contaminantes (compuestos intermediarios) (Ec. 49), los que 

finalmente son liberados en forma de ácidos minerales, agua y dióxido de carbono (Ec.50). 

 

 

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.



109 
 

6.3.Conclusión  

Mediante el método hidrotermal asistido por microondas fue posible obtener 

heteroestructuras de ZnO/ZnSe, con formación de fase hexagonal de ZnO y fase cúbica para 

el ZnSe confirmadas. Los resultados de DRX, Raman, FTIR y XPS confirman la presencia 

de partículas de ZnSe en el material. La incorporación de estas partículas en la matriz del 

ZnO generó que las heteroestructuras incrementarán la absorción de energía en la región 

visible. Además, el tamaño de grano en las muestras de ZnO/ZnSe creció entre 12-24% en 

comparación con los tamaños que presentaron las partículas de ZnO puras. Los resultados 

confiman que el ZnSe no solo se generó en la superficie del ZnO sino también en los poros 

de este. Las heteroestructuras de ZnO/ZnSe exhiben un aumento en el área superficial 

específica prácticamente del 100% vs las muestras 5Z y 6Z. 

En general las heteroestructuras ZnO/ZnSe presentaron mayor eficiencia que las partículas 

de ZnO, debido a la sinergia de las propiedades ópticas, estructurales y ópticas que redujeron 

la recombinación de cargas. Sin embargo, la presencia de trazas de subproductos del proceso 

de reacción, además de promover conglomerados en los fotocatalizadores pudieron intervenir 

en el proceso de fotocatálisis impidiendo alcanzar mejores rendimientos. 
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Conclusiones Generales 

 

• Se obtuvieron fotocatalizadores de ZnO y ZnO/ZnSe mediante la síntesis asistida por 

microondas y se probó su efectividad en degradación de azul de metileno (MB), 

rodamina B (RhB) y 4-Nitrofenol (4-NP). 

• La síntesis asistida por microondas permitió obtener partículas de ZnO de tamaño 

nanométrico, debido al calentamiento volumétrico y el rápido proceso de 

cristalización. 

• Las vacancias de O y los defectos en la red del material favorecieron el mejor 

desempeño fotocatalitico frente a los contaminantes evaluados, alcanzando 

porcentajes de degradación del 99 y 98% para MB y RhB, respectivamente. 

• Los cambios morfológicos y estructurales en las nanopartículas de ZnO estuvieron 

fuertemente influenciadas por la adición de NaOH y KOH usados para modificar el 

pH de la solución de reacción. 

• Las especies remanentes del proceso de síntesis (𝑁𝑎(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂) o 𝐾(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂) 

adsorbidas en la superficie de las partículas genera una leve disminución en los 

porcentajes de degradación de estos fotocatalizadores. 

• Las partículas de ZnO con conglomerados de 1.3 micras aproximadamente, 

exhibieron un escaso desempeño fotocatalítico (MB=18% y RhB=11%), lo que se 

atribuye principalmente a la alta tasa de recombinación de los pares  𝑒− ℎ+⁄  

fotogenerados en el bulk del material. 

• Las heteroestructuras ZnO/ZnSe se obtuvieron por síntesis asistida por microondas, 

utilizando dos precursores de fuente de iones de zinc diferentes: Zn(CH3COO)2∙2H2O 

y Zn(NO3)2∙6H2O.  

• El pH y los precursores utilizados en la síntesis son parámetros que influyen 

fuertemente en la morfología de las partículas de ZnO, ya que las muestras en las que 

se utilizó Zn(CH3COO)2∙2H2O, presentaron mejor desempeño fotocatalítico. 

• Aunque las heteroestructuras ZnO/ZnSe presentaron mayor eficiencia que las 

partículas de ZnO, la presencia de trazas de subproductos del proceso de reacción, 
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además de promover conglomerados en los materiales, le impidió alcanzar mejores 

rendimientos fotocatalíticos a la heteroestructura. 

• El ZnO sintetizado con Zn(CH3COO)2∙2H2O e NaOH, con pH cercano a su punto 

isoeléctrico y tiempos cortos de reacción producen partículas de ZnO con propiedades 

que promueven el desempeño fotocatalítico del material, para su uso bajo luz UV o 

como soporte de una heteroestructura. 
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Perspectivas 

A partir de los resultados presentados en este trabajo, las perspectivas de trabajos futuros se 

orientan principalmente en: 

En primer lugar, se requiere optimizar el proceso de síntesis para eliminar/reducir las especies 

precursoras sin realizar tratamientos térmicos, ya que estos fomentan el crecimiento de las 

partículas, y esto puede ser contraproducente para el proceso de fotocatálisis. En este mismo 

sentido, se podrían estudiar otras fuentes de iones Zinc ya que como se pudo concluir en este 

trabajo, los precursores definen en cierto grado los subproductos generados y el tamaño de 

cristalito que de alguna forma afecta al proceso fotocatalítico.  

También sería interesante complementar con un estudio de los subproductos generados en el 

proceso de fotocatálisis para verificar la toxicidad de las nuevas especies generadas.  

Otro punto muy específico que sería importante verificar y variar durante los experimentos 

de fotocatálisis: es el pH. Lo anterior debido a que es un parámetro que puede ser muy 

determinante en el porcentaje de reducción de los contaminantes y en la velocidad de la 

mineralización. 

Finalmente, pensando en una posible aplicación industrial, sería necesario realizar un estudio 

del grado de reutilización del material, evaluando el número de ciclos que se puede utilizar 

cada uno de los materiales sintetizados.  
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Anexos 

Los ajustes presentados en la Fig.17 para los parámetros de red y la tensión en las partículas 

de ZnO sintetizadas a diferentes valores de pH´s fueron realizados con funciones polinómicas 

de tercer orden, en la siguiente tabla se detallan las funciones que se acoplan a cada uno de 

ellos, así como el valor de 𝑅2correspondiente. 

  Función 𝑹𝟐 

Tensión 

𝜺 

NaOH 𝑦 = −353.8463 + 12.60875𝑥 − 16.91802𝑥2 + 0.83394𝑥3 0.9106 

KOH 𝑦 = −225.50252 + 8.87615𝑥 + 7.54201𝑥2 − 0.58843𝑥3 0.9993 

Parámetro 

de red 𝒂 

NaOH 
𝑦 = 3.27919 − 0.00774𝑥 + (9.78259𝐸 − 4)𝑥2 + (−4.04882𝐸

− 5)𝑥3 
0.7569 

KOH 𝑦 = 3.2901 − 0.0125𝑥 + 0.00161𝑥2 + (−6.5311𝐸 − 5)𝑥3 0.6071 

Parámetro 

de red 𝒄 

NaOH 𝑦 = 5.24277 − 0.00915𝑥 + 0.00118𝑥2 + (−4.89890𝐸 − 5)𝑥3 0.8592 

KOH 𝑦 = 5.26311 − 0.01885𝑥 + 0.00262𝑥2 + (−1.12926𝐸 − 4)𝑥3 0.9942 
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A B S T R A C T   

ZnO nanostructures are well-known photocatalysts for the degradation of toxic organic dyes and their 
morphology, size, and other physicochemical properties play important roles in their photocatalytic perfor-
mance. To study the effect of size, morphology, and synthesis conditions in photocatalytic performance, we 
synthesized ZnO nanoparticles of different morphologies through a simple microwave-assisted chemical process 
at different pH values of the reaction mixture. Different pH values of the reaction mixture produced ZnO 
nanoparticles of different morphologies and sizes. The nature of the pH controlling agent and final pH of the 
reaction mixture were seen to have considerable effects on the lattice parameters and microstrain of the ZnO 
nanocrystals, along with their photocatalytic performance. We observed that while the ZnO nanostructures 
synthesized at very high pH values of the reaction mixture have a high specific surface area, their photocatalytic 
activity is higher when they are synthesized at acidic pH or pH near the isoelectric point of ZnO. The results 
demonstrate that the photocatalytic activity of ZnO nanostructures not only depends on their size or specific 
surface area but also strongly depends on the concentration of catalytic sites at their surface.   

1. Introduction 

Population growth and subsequent increased energy demand of the 
present world along with insufficient environmental awareness of the 
people have increased water pollution to a level of considerable concern 
[1–3]. 

The release in effluents of unutilized chemical and biological agents 
from textile, wood, chemical, and pharmaceutical industries containing 
organic dyes, unutilized chemical and biological agents are the principal 
causes of present water pollution. All these compounds and biological 
agents are hazardous not only to marine or aquatic lives but also for 
surrounding wildlife and public health [4–6]. Among the 
above-mentioned contaminants released through industrial effluents, 
organic dyes of ionic or neutral nature such as Methylene Blue (MB), 
Rhodamine B (RhB), and Auramine O are the main components of textile 
and wool industry effluents, which, dissolved in water, reduce its oxygen 
content, causing the death of aquatic animals such as fishes and various 
microorganism. The presence of dyes in water bodies can also have 
various human effects depending on the degree of exposure since some 

compounds are highly toxic and carcinogenic [7]. 
Several strategies have been adopted for eliminating organic dyes 

from wastewater, which include physical, biological, and chemical 
methods. Membrane-filtration processes, aerobic microbial degradation 
and chemical oxidation using Fenton’s reagents are some of the popular 
methods. While these strategies cannot remove the contaminants 
completely, they generate equally toxic sub-products. Advanced oxida-
tion processes (AOP) are a promising technology for dye degradation 
because they can generate highly reactive hydroxyl radicals (OH⋅) in 
large numbers and thus complete the oxidation of many pollutants, 
generating carbon dioxide, water, acid, or mineral salts as by-products 
[8]. Photo-active semiconductors, especially metal oxides have been 
utilized as catalysts in AOP processes. The use of metal oxides as pho-
tocatalysts in AOP has become relevant due to their high activity and 
stability, as well as low cost, and non-toxicity [9]. In AOP, the semi-
conductor photocatalyst is illuminated with visible or UV radiation of 
energy equal to or greater than its bandgap energy to produce electrons 
and holes. The photo-generated electron-hole pairs reach the surface of 
the semiconductor catalyst and are responsible for the redox reactions 
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