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Resumen

La optimizacion deg” los procesos fotocataliticos para la degradacion de diversos
contaminantes esta en fancion de multiples factores, probablemente el principal de ellos sea
el desarrollo de fotocatalizadores que presenten una absorcion de energia de amplio espectro

y que la migracién de la cargafetogenerada a la superficie de estos sea eficiente.

En este trabajo se sintetizaron particulas de ZnO y ZnO/ZnSe mediante un rapido proceso de
sintesis hidrotermal asistida por microondas, para la de degradacion de azul de metileno,
rodamina B y 4-nitrofenol. Se analizaron sus\propiedades estructurales, opticas, morfologicas
y texturales. Los estudios revelaron/que las caracteristicas de los materiales obtenidos fueron

principalmente moduladas por las cendiciones de sintesis, asi como los reactivos utilizados.

Con este estudio se determino que las heteroestructuras ZnO/ZnSe exhiben mejor desempefio
fotocatalitico en comparacion con las partictlas de ZnQ- bajo radiacién solar simulada, ya
que las particulas de ZnSe promovieron la separacion de‘Cargas en la interfaz del material.
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Introduccion
Actualmente la contaminacion de los depdsitos 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 conservacion ambiental por parte de la sociedad y de las industrias,

ya que se hace um'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; farmacos e incluso sustancias derivadas de fenoles. Estas
sustancias generan dafio a la vidasilvestre y repercuten de manera nociva a la salud publica
[4]-[6]. Es tal la magnitud de esta problematica que la Asamblea General de la ONU declaré
el periodo 2021-2030 como la "Década de la Restauracion de Ecosistemas” [7] ademas, de
acuerdo con el reporte de Miiller [8], se.proyecta que para el afio 2050 el 70% de las cuencas
hidrogréaficas presentaran problemas relacionados con el agua y mas de cuatro mil millones

de personas viviran en ciudades €on escasez de-agua persistente o estacional.

Dentro de los factores que ponen en(riesgo la disponibilidad del agua dulce se encuentra la
eliminacion de grandes cantidades de aguas.residuales.(sin un adecuado tratamiento) en los
rios, lagos, acuiferos y aguas costeras [9]. Porilo cuala-«€liminacion de estos contaminantes
es un tema de investigacion ampliamente desarrollado, Sirembargo, ain se trabaja para la

mejora de diversos materiales que ayuden a la degradacion de diversas sustancias toxicas.

Actualmente los Procesos Avanzados de Oxidacion (AOP, par-sus siglas en inglés) son
ampliamente utilizados para eliminar productos toxicos, presentes en~las aguas residuales,
debido a que pueden generar altas concentraciones de radicales hidroxilos (OH") y asi
completar la oxidacién de muchos agentes contaminantes en diéxido de carbong, agua, &cido
o0 sales minerales [10]. Dentro de la amplia gama de las AOP’s podemos eneontrar a los
procesos de ozonizacién, Fenton, sonolisis, radiacion, oxidacion electroquimica,foto-Fenton
y la fotocatélisis [11]. Esta Gltima es uno de los procesos mas empleados debida™a gue es
muy amigable con el medio ambiente en comparacion con las otras técnicas mencionadas,
ya que en algunas de ellas se puede generar subproductos de igual o mayor toxicidad que*les

originales.
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En particular, la fotocatalisis basada en semiconductores ha tomado relevancia en la
degradacion de diversos compuestos debido a que puede emplear la energia solar como
fuente deactivacion, lo que la convierte en un proceso sostenible y amigable con el ambiente.
Lo anterior.se puede lograr mediante la formacion de heteroestructuras, es decir, el

acoplamiento'de’dos 0 més semiconductores.

En este tipo de proceso para la eliminacion de contaminantes, se espera que los portadores
de carga fotogeneradas, los pares electron-hueco (e~ /ht), migren a la superficie del material
e interactten con las espegies adsorbidas en la misma. Cuando esto ocurre es posible que se
lleven a cabo procesos de exidacion-reduccion, sin embargo, esta actividad est4 en funcion
de las posiciones de las bandas-de*valencia y de conduccién del fotocatalizador con respecto

a los potenciales redox de los radicales hidroxilos y superoxidos.

En la Fig. 1 se presentan las brechas~de energia y las posiciones de banda para los
semiconductores de interés en este trabaje-de investigacion, ZnO y ZnSe, con respecto a los
potenciales redox del agua [12].“Como se puedesobservar el ZnO es capaz de generar tanto
radicales superoxidos como hidroxuos;~mientras que el ZnSe entra en la categoria de
semiconductores reductores, ya que por-las.posiciones.de sus bandas solo es capaz de generar
radicales superoxidos.

Lo anterior es la motivacion principal para la.fermacion g"generacion de heteroestructuras,
ya que en la fotocatalisis idealmente se buscan materiales conlajcapacidad de generar ambos
radicales, superoxidos e hidroxilos. Desafortunadamente los*semiconductores con esta
capacidad trabajan en la regién ultravioleta, por lo tanto, las investigaciones se han centrado
en poder activar estos materiales acoplandolos con uno o més semiconductores que puedan
absorber energia en la region visible y se pueda aprovechar la energia Solar, promover la
separacion de las cargas debido a la alineacion de sus bandas: los electrones fotogenerados
en la banda de conduccién del ZnSe migraran a la banda de conduccion del ZnOymientras
que los huecos fotogenerados en la banda de valencia del ZnO podréan transferirse-a la,banda
de valencia del ZnSe, retrasando asi el efecto de recombinacion de cargas, lo que en principio
mejora el desempefio fotocatalitico de los semiconductores pristinos [13],
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Fig. 1. Brechas de energia y poSiciones de borde-de banda con respecto al nivel de vacio y del
electrodo normar de hidrogeno (NHE) para el'ZnO y el ZnSe. Las lineas rojas horizontales
representan los bordes de la banda de“eonduccibnsLas lineas verdes horizontales representan
los bordes de la banda de valencia. Las’lineas discontinuas indican los potenciales de reaccion
redox del agua [12].

Por lo tanto, las heteroestructuras de ZnO/ZnSe, tanto enorma de peliculas como en solidos,
se han utilizado en la eliminacién de contaminantes. Estos_materiales se han obtenido por
diversos métodos de sintesis, como ablacién de laser pulsado,.deposicién quimica en fase
vapor, procesos hidrotermales, etc. Sin embargo, en casi todos estes métodos se requieren de
procedimientos complejos para su obtencion, asi como de altas temperaturas de trabajo y

tiempos prolongados de reaccion.

Por todo lo anterior, en este trabajo de investigacion se evaluaran “las .propiedades
fotocataliticas de heteroestructuras de ZnO/ZnSe obtenidas por la técnica” asistida por
microondas, el cual es un procedimiento que pertenece a la llamada quimica verde, gué posee
ventajas sobre el calentamiento convencional, entre las que destacan los rapidos de procesos

de nucleacion y crecimiento.
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En la“primera etapa de este trabajo se obtendran particulas de ZnO, nanométricas y
micremetricas, con diferentes morfologias, variando algunos parametros de reaccion como
los precursores, tiempo, temperatura y pH de la solucidn. Estas particulas obtenidas serviran
como soporte-para la formacion de las heteroetructuras de ZnO/ZnSe, también sintetizadas
por calentamientopor microondas. Finalmente, los materiales obtenidos serén evaluados para
degradacion de diversos contaminantes, azul de metileno, rodamina B y 4-nitrofenol, que se

pueden encontrar en las-aguas residuales.

Capitulol.  Antecedentes
La fotocatalisis basada en semiconductores ha demostrado ser un método estable, eficiente,
y rentable para la degradacion y mineralizacion de diversos compuestos toxicos [14]. En la
Tabla 1 se presentan estudios reCientes sobre fotocatalizadores basados en ZnO para la
degradacion de contaminantes organicos-empleando diversas fuentes de iluminacion, la cual
revela que este material es uno de los semiconductores méas utilizados para aplicaciones
fotocataliticas debido a que es”un material-eon alta fotoestabilidad, ademas que sus
propiedades Opticas y texturales pueden ser meduladas variando las morfologias de las
nanoparticulas (esferas, rodillos, hojas,-flores, etc.)sSintetizadas, lo cual estd en funcion al
método de obtencidn empleado, a los reactives presentes en la mezcla de reaccidn, asi como

a los tratamiento térmicos que pueden llevarsg'a'cabo.

Actualmente en la mayoria de los estudios fotocataliticos se edntindian 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 mas fondo y.que diversos estudios
comparativos puedan llevarse a cabo. Sin embargo, existe una tendeneia creciente para la

degradacidon de farmacos e incluso compuestos fenélicos por medio de la fotocatalisis.

18



Tabla 1. Antecedentes

Concentracion

Afo  Fotocatalizador Reactivos Método de sintesis Contaminante VO'UT“"'” Lgmpara % de L Resultados Refs
Cantidad de Tiempo degradacion
catalizador

2020 ZnO/CuO NaOH Proceso hidrotermal Rodamina 6G 10uM lluminacién 0.6 MM CNPs:  Con el contenido optimizado de [15]
ZnO:nanohojas (NOs)2 - 3H20 (120°C, 3h) (R6G) 5ml solar (900 R6G: 79 CuoO (0.6 mM las
ZnO/Cu0O Zn(NOs)s-6H20 Ananoparticulas de CuO . MO 5mg W/cm?) MO: 90 heteroestructuras  exhiben el
nanohojas/nanoparticulas (0.3 CTAB (CNPs): 0.3,0.6y0.9 MB R6G: 80 min  MB: 93 mejor rendimiento fotocatalitico
y 0.6 mM) mM MO: 60 min debido al incremento de area
nanohojas/nanohojas (0.9 MB: 40 min superficial y a la presencia
mM) minima de defectos, revelado por

los analisis de PL.

2020 znO Zn(NOs)3-6H20 Ruta de proteina de sol- &~~NB 20 ppm LéamparaUV ~ MB: 97 El proceso de calcinacién de ZnO  [16]
Inmovilizado en una placade  Gelatina comercial gel Ibuprofeno Relacion de (A=254 nm, Ibuprofeno:60 permite la formacién de un
carbon KOH Tratamento térmico catalizador por 100 W/cm?) material con bajo contenido de
(Ax1cm) 1000°C-2h ml de soluto 60 min impurezas, lo que favorece las
ZnO: Nanotubos (~21 nm) 1:1 transiciones electronicas en la

generacién de radicales que
degradan el colorante y el
farmaco.

2020 Nanocompositos de Escamas de grafito G: exfoliacion MB 10 ppm Flujo de luz 99 El uso de acetato y nitrato de zinc  [17]
Grafeno@ZnO natural ZnO: sol gel. 10 ml 800 W/cm? como precursor de ZnO influye en
Grafeno (G): nanohojas Zn(Ac)2:2H20 Tratamento térmico 1 mg 90 min la morfologia del material, area

ZnO: esferas (80-120 nm),
rodillos (didmetro:75 nm)

Zn(NO3)
PVP
BL770

300,600°C-2h
G/Zn0O: exfoliacién

BET vy la brecha de energia. Sin
embargo, en este caso la muestra
con menor area BET exhibio6 el
mejor desempefio fotocatalitico
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Concentracion

Afio  Fotocatalizador Reactivos Métaodo de sintesis Contaminante V°'“F“e“ Lgmpara % de L Resultados Refs
Cantidad de Tiempo degradacion
catalizador
2020 znO Zn (polvos) Meétodos.de/Oxidacion MB 1.2 mg/l Lampara UV 97 Se alcanzd un alto porcentaje de  [18]
Nanohojas, tetrdpodos Zn (hojas) térmica (T:@857)907 y 50 ml de vapor de degradacion  debido a Ila
957 °C-90 min) 0.25mg Hg a alta incorporacion de peréxido de
presion de 32 hidrogeno en las  pruebas
w fotocataliticas. La morfologia del
150 min catalizador es influenciada por la
fuente de zinc.
2020 Zn0O-Ag-BiVO4 Zn(NOs).6H20 Proceso hidrotermal Cromo hexavalente 5 ppm Lampara de 97 El ZnO puro alcanz6 una tercera  [19]
(nanocomposito ternario, Bi(NOs).5H20 (150°C-12h) (Crvy) 100 ml tungsteno parte del % de degradacion
ZAB) NH4VOs AgNOs3 (dicromato de (A=400-2500 alcanzado por el ZAB.
NaOH potasio) nm, 150 La Ag actué como mediador de la
40 mg W/cm?) transferencia de e- del BiVOs al
70 min ZnO (formacidn de esquema Z).
2020 MgO/ZnO/Grafeno Grafeno ZnO (Proceso Sulfametoxazel 75 ppm Luz LED 34 La tasa de eliminacion de SUX se  [20]
(nanocomposito ternario, (MgN:06).6H20 hidrotermal- (SUX) 200 ml 90W analizd con LED de 30,60y 90 W.
MZG) Zn(NOs).6H20 Tratamento térmico 0.8 g/ 120 min Con la potencia de irradiacion de
600°C-2h) 90 W, se alcanz6 el mejor
MZG:(Proceso desempefio fotocatalitico debido a
hidrotermal: 120°C-3h) que el ndmero de fotones es
A%peso grafeno abundante a irradiaciones de luz
de alta intensidad, lo que conduce
a una alta tasa de degradacion.
2020 ZnO/CuO ZnO Método de MB 20 ppm LamparaHg MB Todas las muestras con CuO [21]
(Cu(NO3)2:3H20 impregnacion MO 450 ml uv 400 W 5Cuzn0:100 presentaron mejor desempefio
A% peso de CuO (2.5,5 150 mg MB: 15min  ZnO: 75 fotocatalitico que el ZnO puro.
y 7.5) MO: 75 min MO 5CuzZnO exhibid la  mejor
Tratamiento térmico 5Cuzn0:100 eficiencia de degradacion debido a
500°C-3h Zn0O: 78 la. mayor  dispersion  de

nanoparticulas de CuO sobre ZnO
y la presencia de mayores
concentraciones de grupos OH
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Concentracion

Afio  Fotocatalizador Reactivos Métado de sintesis Contaminante VO'UT“"'” Lgmpara % de L Resultados Refs
Cantidad de Tiempo degradacion
catalizador

2020 BiOl/ZnO (Zn(NOs)2:6H20) ZnO (pelicula): Spin Bisfenol A (BPA) 10 ppm Lampara de Zn0: 50 El BiOIl mejord la capacidad de la  [22]

Pelicula (Bi(NO3)3-5H20) coating 50 ml Xe 300W BiOl/Zn0: 95 heterounién para absorber la luz
Kl ZnO (matriz-de ~10 mg 120 min visible y mejorar la eficacia
CeH12N4 nanovarillas NR): fotocatalitica.

CsHsO2 Hidrotermal
ITO BiO1/ZnO: Solvotermal
2020 ZnO/Grafeno Grafeno Agitacion ultrasdnica Cromo hexavalente 50 ppm Ladmpara UV  Lampara UV: Con radiacion UV los pares e/h*  [23]
Zn(Ac)2:2H20 (59 kHz, 100 W) (Cr (V1)) 100 ml 300 W Zn0O: 78 del ZnO se separan eficazmente a
NaOH 100 mg (A=310-400 Zn0/G:99 través del componente carbonoso
PAMPSA nm) 120 min  Lampara Vis: con alta movilidad de carga,
LamparaXe  ZnO: 4 entonces mas pares e/h*
300 W Zn0/G:92 participan directa o indirectamente
(A=420 nm) en la reaccion redox, por lo que la
200 min eficiencia  fotocatalitica  del
material mejora. En luz visible, el
estrechamiento de la banda
prohibida de ZnO causado por la
hibridacion del grafeno, expande
la adsorcion de luz del compuesto
al rango visible, ademas, inyecta e
fotogenerados en la banda de
conduccion del ZnO.

2020 Fes04/Zn0O/ZnSe FeCls-6H20 Método de intercambio  Rodamina B (RhB) 10 ppm Lampara de 97.88 La muestra FesO4/ZnO/ZnSe-2, (2  [24]
Heteroestructruras Zn(Ac)2:2H20 iénico in situ. Emplearon um 60 ml Xe 300W horas en el proceso de sintesis)
fotocatatalicas magnéticas KOH reactor 60 mg (A=200-1100 demostro la mejor eficiencia vs
con formas de erizo de mar (Zn(NOs)2:6H20) fotocatalitico de nm) las muestras con 1y 3 h de

HMTA lecho fijo 80 min sintesis, debido a que presentd
NaBH4 magnéticamente mayor area superficial especifica
Se (PMFBR) y menor brecha de energia.

Ademés, el reactor PMFBR
distribuye uniformemente el
fotocatalizador, evitando
aglomeracioness
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Fotocatalizador

Reactivos

Métado de sintesis

Concentracion
Volumen
Cantidad de
catalizador

Lampara

Contaminante .
Tiempo

% de
degradacion

Resultados

Refs

2020

Zn0O/ZnSe
Peliculas

ZnSe
ZnO

Técnicadde ablacion por
laser pulsado de sélidos
en liquidos{(PLASL)
A% peso de Se

RhB 10 ppm Lampara de
20 ml Xe 100W
(100
mW/cm?)
30 min

95

Se observé que la eficiencia de la
fotodegradacion  aument6  en
respuesta a la cantidad de ZnSe,
pero solo hasta ZnO/ZnSe-4, sin
embargo, en Zn0O/ZnSe-5, ya que
exceder la carga Optima de ZnSe
puede disminuir el nimero de
fotones que llegan a los sitios
activos de ZnO. En este trabajo
una relacion en peso de 5:3 del
Zn0:ZnSe fomento la
recombinacién de pares de
electrones y huecos, un fenémeno
que impact6 negativamente en el
eficiencia fotocatalitica de los
fotocatalizadores compuestos

[25]

2020

MoSe2/Zn0/ZnSe
Hibridos ZM

Na2SeS0s3
NazMoO4
NaBH4

Proceso hidrotermal

Luz visible
180 min

Cr (Vb

Zn0: 7
ZM:100

La introduccion de MoSez y ZnSe
a lamatriz de ZnO aumenta el area
de superficial especifica y la
absorcion de luz e inhibe Ia
recombinaciéon del portador de
carga debido a los niveles de
energia coincidentes y al buen
contacto interfacial entre ellos,
mejorando la reaccion
fotocatalitica.

[26]

2020

Zn0O/CdO
Peliculas

Zn
Cd

Deposicion con laser
pulsado

4-Nitrofenol (4NP)  4mM 60 min
(100p1 NaBH#

0.1M)

75

[27]

2020

Zn0/g-CN

C3sHeNs
(NH4)2S04
C2H204
Zn(CHsCO2)2

Proceso hidrotermal-
Tratamento térmico
500°C-2h

4NP
(Reduccidn
electroquimica)

[28]
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Concentracion

Afio  Fotocatalizador Reactivos Método de sintesis Contaminante ‘éo'“me” Lampara % de . Resultados Refs
antidad de Tiempo degradacion
catalizador
2020 g-C3Ns/Fe-ZnO/RGO Hojas de grafito Meétedosolvotermal MB MB: 10 ppm MB,Cr(VI): MB Se logré una conversion exitosade  [29]
(gFZR) Zn0O Cr (VI) 180 ml Luz visible Zn0:28 4NP en 4AP. El 4NP se reduce
K2Cr207 4NP 180 mg 120 min gFZR: 85 completamente en presencia de
Fe(NOs)s Cr (V1): 20 Cr (VI) gFZR lo que se atribuy6 al
C2He02 ppm Zn0:3 soporte RGO.
4NP: 20 ppm gFZR: 82 El NaBHa se disoci6 en Na*y
NaBHa (100 4NP:98,30s BHa después de la adicion en una
mg) solucion acuosa de 4NP y se
100 pl de absorbié en los sitios del borde
catalizador del gFZR y aument6 el pH de la
solucion resultando en la
desprotonacion de 4NP a iones de
nitrofenolato
2015 ZnO/ZnSe Zn(Ac)2 Método hidrotermal MB MB Lampara de MB La mejor actividad fotocatalitica [30]
(zS) TEA asistido por ultrasonido ~ 4NP 1x10°M Xe 150W Zn0:70 de (ZS-3: 20 ml NzHsH20) se
Naz2SeOs (agitacion ultrasdnica 4NP (A=420 nm) ZS-3:100 atribuye a la mayor superficial
Esferas porosas de ZnO N2HzH20 90 min, 200W, 20MHz 10 ppm 360 min 4NP especifica, ademas, ZS-3 favorece
Particulas de ZnSe —90°C-3h) 25 ml Zn0:18 la separacion de pares de agujeros
A% N2H4H20 3mg Z5-3:93 de electrones fotoinducidos en las
heteroestructuras de ZnO/ZnSe.
Debido a la morfologia esférica, el
area superficial de las
microesferas de heteroestructura
de ZnO/ZnSe es mayor, y la
densidad de porosidad aumenta
con el aumento de nanoparticulas
de ZnSe, lo que es muy ventajoso
para la actividad fotocatalitica
2020 MoS2/TiO2 recubiertos con ~ CsHsNs Meétodo hidrotermal MO 1x10° M Ldmpara MO:98 La eficiente actividad  [31]
nanohojas de g-C3N4 C12H2804Ti (180°C-2h, tratamiento  4NP 50 ml hal6gena de 4NP:87 fotocatalitica de este material se
Na2Mo00s-2H20 térmico 400°C-4h) 50 mg W (%:400- debe a la alta energia de utilizacion
IPA 700nm) del foton y la menor tasa de
CHaN2S 60 min recombinacion de pares e-/h +
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Concentracion
Volumen

Lampara % de

Afio  Fotocatalizador Reactivos Métodode sintesis Contaminante Cantidad de Tiempo degradacion Resultados Refs
catalizador
2020 y-Bi2M20s (Bi(NO3)3-5H20) Método de MB MB Lampara Hg MB:99 El papel catalitico de las NP de [32]
HNO3 coprecipitacion 4NP (reduccién 5 ppm 400 W y-Bi2M20s se observd mediante
(NH4)6M0702-4H.0  Tratamiento térmico catalitica) 50 ml H202 la rdpida reduccion de 4NP a
475°C-5h 0.05¢g 120 min 4AP con la adicion de NaBH4
4ANP
40 ml NaBH4
(8x10* M)
10 ml 4NP
(5ppm)
5mg
2018 Zn0/ZnSe Se Método hidrotermal Rojo congo (CR) 75 ppm Lampara Xe Zn0: 24 En estos materiales el area de [33]
Zn0: nanorodillos N2Ha (200°C-3h) 250 ml 300W ZnSe: 60 superficie BET fue el factor
ZnSe: esferas KOH 100 mg 40 min Zn0O/ZnSe: 91 dominante en la actividad
Zn0/ZnSe:no definida Zn(Ac)2-2H20 fotocatalitica, debido a Ila
transferencia de carga superficial
entre  los dos  materiales
semiconductores.
2018 ZnO/ZnSe Zn Deposicion quimicade  RhB 1¥10° M lluminacién 91 Las nanoestructuras de ZnO/ZnSe  [34]
Peliculas Se vapor 3ml solar AM1.5 presentaron una morfologia de
Pelicula: (0.5x (100mW/cm?) cables coaxiales de doble
1.0)cm? 8h didmetro, lo que contribuy6 a una

mayor absorcion de luzy mejord
la eficiencia de separacion de
portadores
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Con base a lo anterior, es posible considerar que el proceso de fotocatalisis es una alternativa
prometédora para la eliminacion/descomposicion de diversos contaminantes, sin embargo,
todavia «€xisten dificultades en la degradacion de contaminantes con altos niveles de

concentracién-en cortos periodos de irradiacion.

La eficiencia ens€ste tipo de procesos depende tanto de los semiconductores empleados, asi
como de las moléeulas contaminantes evaluadas. Por otro lado, es importante mencionar que
uno de los grandes rétos<de la fotocatalisis basada en semiconductores radica en los costos

de produccion para su pesible aplicacion a nivel industrial.

Capitulo II.  Justificacion

El paradigma actual de la investigacion es la utilizacion de fuentes renovables para la
produccion de energia verde y evitar dafios al medio ambiente. La fotocatélisis de
semiconductores forma parte de las (techologias emergentes que aborda los problemas
energéticos y ambientales de uma manera sostenible. Dentro de la gama de los
fotocatalizadores basados en semieonductores; el oxido de zinc (ZnO) es uno de los
fotocatalizadores con més potencial por.su estabilidad quimica, minima toxicidad y a su bajo
costo [35], [36].

El ZnO posee una brecha de energia directa'de~3.2 eV, area superficial baja, poca absorcion
de fotones y alta recombinacion de portadores de carga, o cual limita su rendimiento
fotocatalitico [37], [38]. Por lo tanto, el acoplamiento con’semiconductores de banda
estrecha, como el ZnSe, es un campo de investigacion relevante;ya que recientemente las
investigaciones se han centrado en el desarrollo de heteroestructuras_para aplicaciones
fotocataliticas [39], [40]. Cabe mencionar que este semiconductor por. si solo tiene la
capacidad de absorber energia en la region visible, sin embargo, su poder redéx es limitado

debido a las posiciones de sus bandas.

Por lo tanto, el proposito de este trabajo es llevar a cabo un estudio comparativo de diferentes
nanoestructuras de ZnO y ZnO/ZnSe que seran sintetizadas a diferentes valores degpH-s en
la solucion de reaccion, con la finalidad de modificar la morfologia superficial y por endeel
area superficial especifica de los fotocatalizadores. La obtencion de los fotocatalizadadores

se llevaré a cabo mediante la sintesis asistida por microondas, ya que es un metodo de sintesis

25



que ha demostrado alta eficiencia de reaccién debido al calentamiento volumétrico en la
solueién.de reaccion lo cual se traduce en tiempos de reaccion muy cortos en comparacion

con los métedos que emplean el calentamiento convencional.

Hipotesis
Las heteroestructuras de ZnO/ZnSe obtenidas mediante la sintesis asistida por microondas
con tiempos cortos<de. reaccidon, son materiales que degradan contaminantes organicos
utilizando luz visible'eomo fuente de activacion. Lo anterior debido a que los defectos del
ZnO actian como sitios qactivos en el proceso de fotocatélisis y el ZnSe ademés de
incrementar la absorcion de energia en la heteroestructura, promueve la separacién de las

cargas.
Objetivos
Con base a lo anterior, en este trabajo de investigacion se proponen los siguientes objetivos:

Objetivo general
Evaluar la actividad fotocatalitica ‘detla heteroestructura ZnO/ZnSe en luz visible para la
degradacion de Rodamina B (RhB), Azul-de Metileno (MB) y 4-Nitrofenol (4NP).

Obijetivos especificos

. Sintetizar ZnO y obtener el composito ZnO/ZnSe con la técnica asistida por
microondas
. Caracterizar la heteroestrutura ZnO/ZnSe morfoldgica/ estructural y dépticamente

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

nitrégeno.

. Evaluar la actividad fotocatalitica de la heteroestructura ZnO/ZnSe ‘en sistemas
acuosos: Rodamina B (Rh B), Azul de Metileno (MB), 4-Nitrofenol (4-NP).
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Capitulo III. Marco Teorico

3.1. Fotocatalisis

En términes ,generales, la fotocatalisis se define como “un proceso redox en el cual estd
presente uncatalizador, que activa la reaccion mediante la absorcion de luz apropiada” [41].
En los procesos fotocataliticos, el fotocatalizador suele ser un material solido, que no sufre

cambios quimicos.ni‘enssu estructura cristalina, durante el periodo de irradiacion [42].

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

fisico de los reactivos [43]:

Fotocatalisis homogénea: son aquellas reacciones en las que el catalizador y el reactivo
comparten la misma fase, ya sea,-fquida, sélida o gaseosa. Los procesos de ozono y foto-

Fenton son ejemplos de este tipo degreacciones [44].

Fotocatalisis heterogénea: el catalizador.y el reactivo estan presentes en diferentes fases, por
lo general el catalizador es un sélido que interactia con reactivos en un medio acuoso. Este
tipo de fotocatalisis presenta multiples ventajas sobre la fotocatalisis homogénea, por
ejemplo, mayor estabilidad quimica, bajartoxicidad, no presenta selectividad en la actividad
catalitica, facil separacidn y recuperacion (reutilizaciény) del fotocatalizador , asi como bajo
costo [44].

El proceso de fotocatéalisis heterogénea puede explicarse mediante el siguiente proceso [45],
[46]:

Los contaminantes organicos presentes en la solucion se adsorben en la superficie del
semiconductor. Cuando el semiconductor es foto inducido, con una radiacion igual o mayor
a su brecha de energia, los electrones (e™) de la banda de valencia (BV) migran hacia la
banda de conduccion (BC), dejando huecos (h*) en la BV. Este proceso se‘conoce como la

generacion de pares electrén/hueco (e~ /h™) (Ec.1).

Los portadores de carga (e~/h*), que llegan a la superficie del catalizadof, ‘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 superdxidos de
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oxigeno (Ec. 2-3). Por su parte, los electrones y el oxigeno reaccionan para producir aniones
radicales.superoxidos (Ec. 4).

Estas especCies producidas, altamente reactivas, son las responsables de degradar los
contaminantes¢(compuestos intermediarios) (Ec. 5-7), los que finalmente son liberados en
forma de &cidossminerales, agua y didxido de carbono (Ec. 8).

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

semiconductor + hv — semiconductor (e~ + h*) (1)
h* + H,0 — OH - +H* (2)

h*% OH™ — 0, -~ (3)

e #0, >0, " (4)

0, -+ Hy,0'-> H,0, (5)

H,0, — 20H/- (6)

contaminante + OH -— intermediarios (7)
intermediario§ ».C0, + H,0 (8)

3.2. Fotocatalisis basada en semiconductores

La fotocatalisis basada en semiconductores como el diéxido de‘titanio (TiOz), ZnO, diéxido
de estafio (Sn0O>), didxido de cerio (CeOy), etc., ha resultado muyatractiva debido a su bajo
costo de produccién, eficiencia, estabilidad y minima toxicidad [48]#ELTiO, de acuerdo a
los reportes, es el material mas utilizado en el tratamiento de aguas residuales por sus
excelentes propiedades [49]. Sin embargo, el ZnO posee propiedades similares a las del

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

En afios recientes el ZnO ha atraido la atencion de la comunidad cientifica, ya que’es un
material prometedor en el campo de la fotocatélisis, a pesar de exhibir algunos
inconvenientes, como el efecto de recombinacion de los electrones fotogenerados y, al poseer
una amplia energia de banda (~3.37 eV), so6lo absorbe en la region 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 sensibilizacion con
tintes=organicos e inorganicos, el dopaje, impurificacion, el acoplamiento o formacién de
diversass€structuras con diferentes materiales, incluyendo semiconductores, metales, no

metales e inCluso tierras raras [46], [51]-[54].

3.2.1. Dopaje metalico

La incorporacion de_sales metalicas a la red del ZnO generan aumento en la eficiencia
fotocatalitica del material” Lo anterior se debe al incremento de los sitios de captura de los
portadores de cargas foteinducidos, lo cual provoca que exista una mayor separacion de carga
[55], [46].

Los agentes dopantes dispersosien_el ZnO son capaces de crear o introducir un nuevo nivel
de energia superficial en la banda prohibida de este, debido a la interaccion de los estados
cationicos con la banda de valencia o de«cenduccion del catalizador, lo cual activa al material
en la region visible del espectro de energia.»Sin embargo, estos estados intrabanda, a pesar
de promover una disminucién de/la brecha.de) energia, pueden actuar como centros de

recombinacion y asi disminuir la eficiencia fotocatalitica [56], [47].

Esto ultimo, esta fuertemente ligado a la’'coneentraCion,-electronegatividad y al radio ionico
de los atomos dopantes, ya que pueden ocupar sitios dessustitucion o intersticiales en la red
del ZnO o se segregarse a los limites de grano.[57].

a)

AAMHIHITITITITTITIUagy

Nivel aceptor

uv Vis

Nueva banda de
valencia

Nivel donador

Fig. 2. Representacion esquematica de los niveles de energia de ZnO dopados: (a) nivel de aceptor y (b) nivel
de donante con dopaje metalico, (c) formacion de nuevas bandas de valencia por dopaje no metélico [57].
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En lafFig. 2 se muestran las diferentes adecuaciones en la brecha prohibida del ZnO dopado

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

El mecanismo de impurificacion o dopaje de un catalizador se puede realizar mediante
diferentes técnieas, por ejemplo, deposicion quimica de vapor, sol gel, implantacion de iones
metalicos, hidrotermal, etc. Sin embargo, este procedimiento se debe llevar con extremo
cuidado, ya que ‘excesos del material dopante podria resultar contraproducente, porque
actuaria como centro_de-fecombinacion de los pares e~ /h* y la separacion de carga, asi

como la fotoactividad, se.verian disminuidas [58].

3.2.2. Dopaje no metélico

Con la finalidad de inducir desplazamientos en la brecha prohibida del ZnO, propiciar
defectos o introducir impurezas ‘ensel material, y asi incrementar la movilidad de los
portadores de carga, se emplean elementos no metalicos como agentes dopantes, los cual
representa una alternativa prometedora en-el campo de la fotocatalisis en luz visible [59].
Estos, al alojarse en la estructuradel catalizador-aumentan las vacancias de O en la superficie
del catalizador [46],[60].

Los elementos méas empleados para este fin son el N«F.y el C, ya que cuentan con radios
pequefios (similares al del O) y pueden situarse en”les-intersticios de la estructura y asi
anclarse a los atomos de ella a traves de procesos de oxidacion[59], [61]. Otra condicion
necesaria para efectuar un dopaje efectivo, ademas de la del tamafio del radio, es que los
elementos dopantes deben demandar una electronegatividad menor.que la del O [51], [52].

Ademas de las adecuaciones que se logran en la brecha de energia, creando niveles de energia
intermedios, extendiendo asi la banda de valencia (Fig. 1), los defectos 0, impurificaciones
logrados en el catalizador, actian como sitios de captura o trampas de electrones,
disminuyendo los efectos de recombinacion de los pares e~ /h™, promoviendo.lacreacion de

OH -y asi incrementan la eficiencia de degradacion [47].

3.2.3. Heterouniones
Una de las grandes mejoras que ha presentado la fotocatalisis heterogénea basada en ZnQO, es
el uso de fotocatalizadores elaborados mediante el acoplamiento de dos o mas

semiconductores. El desarrollo de este tipo de catalizadores ha despertado el interés de la
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comunidad cientifica, debido a que presenta excelentes propiedades, que lo convierten en un
material prometedor, por ejemplo, eficiente tasa de degradacion de contaminantes organicos,

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

Una heterounign,es la interfaz entre materiales, binarios o ternarios, cuyo valor de brecha de
energia es diferente para cada uno de ellos, donde, ademas, es necesario que uno de ellos
posea una brecha\de_energia pequefia, con la finalidad de absorber energia mas alla de la

region ultravioleta [62].

La formacidn de las heterouniones, también conocidas como heteroestruturas 0 compositos,
son de gran utilidad en el campo de la fotocatalisis, ya que ademas de aumentar el rango de
absorcion de luz, en el ranga” UV y el visible, se evita o disminuyen los efectos de
recombinacioén del par e~ /h* fotogenerado, aumentando asi la separacion de carga [47],
[63].

Las heterouniones pueden ser clasificadas de diversas maneras. Dependiendo del tipo de
semiconductores acoplados podemeszobtenér uniones p-p, las cuales estan constituidas por
materiales en los que los portadores de\cargas, €n su mayoria, son los huecos. Mientras, que
en las uniones n-n son los electrones /los, portadores-de cargas mas 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 coemnrla alineacion de sus bandas

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

Tipo I o “tipo anidado”: En este tipo de materiales la banda de conduécion del semiconductor
1 (SC1) es mas negativa que la del semiconductor 2 (SC2) y la banda de_valencia del SC1 es
mas positiva que la del SC2. Es el tipo de arreglo m&s comun que existe, ademas, tanto AE,
y AEy, son positivos, y los electrones y huecos fotogenerados pueden quedar.confinados en

el material que posee menor brecha de energia.

Tipo II o “uniones escalonadas™: en ellas la banda de conduccion del SC1 es mas negativa
que la del SC2, mientras que banda de valencia del SC1 es menos positiva que la del SC2.

Ademas, AE. y AEy, tienen signos opuestos, lo que provoca gue tanto los electrones como
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los huecos puedan quedar atrapados en capas diferentes, disminuyendo asi su potencial

redox

Tipo III os“caso desalineado™: es el caso mas raro que existe, tanto la banda de valencia y de
conduccién delSC2 estan por debajo de las del SC1. Aqui los electrones se desplazan desde
la CB menos negativa hacia la VB menos positiva, recombindndose 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].
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Fig. 3. Esquemas de las probables alineaciones de banda para dos semiconductoresn una heterounién [66].

Por otro lado, la formacion de heterouniones no se limita solo a dos.materiales o
semiconductores, para incrementar la eficiencia de degradacion en ~l0s procesos
fotocataliticos se han reportado compuestos ternarios y cuaternarios. Sin embargo, esto
podria afadir costos en la produccion 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 fotocatalitica.
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Tabla 2. Resumen de los reportes de acoplamientoydel ZnO con otros semiconductores para aplicaciones fotocatalitica

Semiconductor Método de Tamario de Morfologia Fuente de luz Condiciones Eficiencia de Ref
Sintesis Particula Experimentales degradacion
Sn0O; Coprecipitacion 100 nm Cuasiesférica Lampara de Hg 250W  MB:200mg/I-250ml 97%-60 min [67]
Catalizador: 0.2 g/l
CuO Coprecipitacion  12.5nm Octaédricas Ocho lamparas MB: MB: 96%-100 min  [68]
fluorescentes  negras MO: . MO: 96%-100 min
Catalizador:0.2 ¢
15 W (A=320-440 nm)
ZnSe Hidrotermal 39 nm Irregular Lampara de Xe 300W  CR: 75 ppm-250 ml 91%-40 min [33]
Catalizador: 100 mg
ZnSe Solvotermal 1-10 um Nanohojas Lampara de Hg 250W  Rh B: 10 mg/I-50 ml 100%-30 min [69]
Catalizador:0.05 g
ZnSe Irradiacion 20-30 nm Microesferas Lampara de Xe 150W  MB:1X10° mol/I-25ml MB:100%-360 min  [30]
- 4-NP: 10mg/I 4-NP: 93%-360 min
ultrasénica : ’
Catalizador: 3 mg
ZnSe Hidrotermal 600 nm Esferas porosas Ilémpara * de \Hg (1 O 11:5X10° mol/I-100 ml  100%-80 min [70]
asistido por Wict) Catalizador: 50 mg
microondas
CuWOq Hidrotermal Irregulares Lampara de Hg MO: 1X10° mol/I-100 ml  95%-60 min [71]
Catalizador: 50 mg
TiO; Sol gel 36 nm Esféricas Cuatro lamparas de Hg 80%- 60 min [72]
8W
TiO; Precipitacion 40 nm Nanoparticulas Lampara de baja MO:1X10° M-50 ml 95%-200 min [73]

hexagonales

presion 40W

Catalizador:)0.59/1

MB: Azul de metileno, MO: Naranja de metilo, CR: Rojo congo, Rh B: Rodamina B, 4-NP:4-Nitrofenol, O Il: Naranja'll, TC: Tetraciclina
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Continuacion Tabla 2. Resumen de los reportes de acaplamiento del ZnO con otros semiconductores para aplicaciones fotocatalitica

Semiconductor Método de Tamafio de Morfologia Fuente de luz Condiciones Eficiencia de Ref
Sintesis Particula Experimentales degradacion
TiO; Sol gel 23 nm Esférica Lampara de baja Anilina: 50 mg/I-100 ml 75%-180 min [74]
oresién 11W Catalizador: 0.05 g
TiO, Proceso de 20-30 nm Estructura Luz UV Rh B:1X10° M-30 ml 95%-120 min [75]
L Catalizador: 40 mg
calcinacion macroporosa
TiO, Método de 75nm Estructura globular®  MB: Luz UV 6W MB: 10 mg/1-200 ml MB: 80%-60 min [76]
- Naproxeno: Lampara Catalizador: 40 mg Naproxeno:  90%-
estado  solido Naproxeno: 4.5 mg/I-50
oo de HG de alta presion P -4 Mg 40 min
mecanoquimico ml
Catalizador: 30 mg
TiO; Sol gel 37 nm Irregular Lampara UV 15W MB: 5 ppm- 1000ml 100%-120 min [77]
Catalizador: 1g
ZnS Sol gel 84 nm Hojas Lamparade Xe 500W  MO: 50X10-6(fraccion de  85%- 35 min [78]
masa)-100 ml
Catalizador: 200 mg
Zns Sol gel 12 nm Nanoflores y Lampara des” _Hg MB:2X10-2 mol/l -200 ml MB: 88%-120 min  [79]
Eosina:2X10-2 mol/l -200  Eosina:  95%-120
estructuras (A=254 nm) ml
hexagonales Catalizador: 0.1 g min
Zns Hidrotermal 3-5 um Similar a eritrocitos  Luz visible IC 77%-150 min [80]
CO304 Proceso de Estructuras huecas ~ Lampara de Xe 300W  MB: 10.mg/I-100 ml 95%-180 min [81]
N Catalizadef: 50 mg
calcinacion
CO304 Microondas 30 nm Esferas porosas Luz UV MB: 10'ppm MB:86%-90 min [82]
RH B:10 ppm Rh B: 91%- 90 min

Catalizador: 0:01g

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

El ZnO,.en su estructura wurtzita, es un material econémico, no toxico, perteneciente a la
familia «dessemiconductores del grupo II-VI, cuya covalencia estd en el limite entre
semiconducteres ionicos y covalentes. Este semiconductor, a temperatura ambiente, tiene un
brecha de energia de 3.37 eV [83]. Al poseer alta fotoestabilidad y coeficientes de
acoplamiento electroquimicos grandes, lo convierten en un buen candidato a elegir para

dispositivos optoelectronicos y aplicaciones medioambientales [84].

El ZnO posee tres estructuras cristalinas: wurtzita, sal de roca y zinc blenda, siendo la mas
estable la estructura de wurtzita, con ionicidad en el limite entre semiconductores covalentes
e idnicos. La estructura hexagopal de cristal de wurtzita pertenece a la clase P6 de 3 mc en
la notacion Hermann-Mauguin o'a+a clase C 6v 4 en la notacion de Schoenflies [85]. En la
celda primitiva de ZnO cada ion de«zinc esta rodeado por cuatro iones de oxigeno en una
coordinacion tetraédrica y viceversa (Fig. 4). La polaridad cristalogréfica es un factor clave
en el crecimiento del cristal y la generacion de defectos. Los pardmetros reticulares, medidos
por difraccion de rayos X a temperatura ambiente, son a = 3.25A y ¢ = 5.20 A con la

relacion €/, = 1.6 en una estructura de wurtzitaideal-[86].

El ZnO es un material relativamente blande"Con una-dureza aproximada de 4.5 en la escala
de Mohs. Sus constantes elasticas son mas pequefias quedas-de semiconductores 111-V, tales
como GaN. La alta capacidad y conductividad calorifica, baja expansion térmica y alta

temperatura de fusion son ideales para la ceramica [87].
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Fig. 4. Representacion esqueméticaQ; estructuras de cristal de wurtzita de ZnO: (a) vista lateral y (b)

vista superior [86].

3.4. Generalidades del ZnSe \
El seleniuro de zinc (ZnSe) es un i nd@el grupo I1-VI con una banda prohibida de

2.7 eV, posee un indice de refraccic’n@ tivam@alto de 2.4 (a temperatura ambiente), se
ha utilizado ampliamente en los Iésere; de diod( y las celdas solares fotovoltaicas,

debido a que sus bandas de conduccién y @Ienci en un adecuado posicionamiento
que lo convierte en un buen candidato para Ia@orcién ergia solar en la region visible
[88], [89].

Fig. 5. Representacion esquematica de las estructuras de cristal de ZnSe: a) Zinc blenda y b) Wurtzita [QZQ
.
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El ZnSe tiene dos fases cristalinas: wurtzita (WZ) y zinc blenda (ZB), con estructura
hexagenal y cubica, respectivamente, siendo la estructura de zinc blenda (esfalerita) la forma
estable astemperatura ambiente y a presion atmosférica [90]. Se ha reportado que los cristales
del ZnSe pasan a través de una transicion de fase solido-sdlido 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 cubicas-Centradas en las caras (fcc) desplazadas entre si por un vector
1 N N o~ - ,
" (ai + af + ak) donde'@’és.la constante de red. Esta estructura tiene ocho dtomos por celda

unitaria, mientras que la WZ tiene cuatro. La estructura wurtzita se puede generar haciendo
girar tetraedros adyacentes alrededar de su eje de union comun en un angulo de 60 ° entre si
[92].

3.5. Sintesis asistida por microondas

La sintesis asistida por microondas ha sidg uUtilizada para la obtencion de diversos materiales
nanoestructurados. El control preciso del “progceso de calentamiento y el calentamiento
uniforme son dos atributos importantes de este método de sintesis [93].

Las microondas son una forma de radiacion electramagnética con longitudes de onda que
van desde un metro hasta un milimetro; 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 direccidn de propagacion de una onda [94].

La conduccion idnica y la polarizacion son los mecanismos basices del calentamiento por
microondas. La sintesis asistida por microondas resulta ser mas efectivo gue el calentamiento
convencional, debido a que es un proceso de conversion de energia lofcual va mas alla 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-esta en
funcion de las propiedades dieléctricas de los materiales involucrados en el proceso, es'decir,
reduce el consumo de energia y mejora la tasa de difusion. Esto coloca a este método de
sintesis como una tecnologia potencial con ventajas comerciales y cientificas Unicas para

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

3.6.1* Colorantes

Los colerantes 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 eliminacion 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 mayoria de los casos los tintes tratados

generan subproductos pehigrosos, como las aminas aromaticas [96].

3.6.1.1.Azul de Metileno
El azul de metileno (MB, C;,HyCIN;S), también conocido como metilbromuro, pertenece
a la familia de colorantes cationiges)y es utilizado para diversas aplicaciones tanto en la

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

La presencia de este colorante en los cuerpes de agua trae consigo diversas afectaciones no
solo a la flora y fauna del entorno; sino. tambien-ala salud humana, debido a que podria causar
problemas tanto en las vias respiratorias, asi«como la piel; por lo que la remocion y

eliminacion es de gran interés [98].

El azul de metileno exhibe dos bandas de_absorcion principales a 293 nm y 664 nm en
soluciones acuosas diluidas, esta ultimo tiene<tn hombrg“en 610 nm correspondiente a la

transicion vibrénica 0-1 [99].

N
~N
H3C\1\|I S+/ ITI/CHQ,
CH, cl CH,

Fig. 6. Estructura quimica del azul de metileno.
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3.6.1,2.Rodamina B

Las redaminas 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 biomareadores, fotosensibilizadores, citometria de fujo, en las pruebas ELISA, etc.,

debido a las propiedades Opticas que poseen [100].

La rodamina B (Rh_B), también conocida como cloruro de dietilamonio, pertenece a la
familia de compuestos arganicos heterociclicos fluorescentes, posee una banda de absorcion

caracteristica en 554 nm.y»Su estructura quimica se muestra en la Fig. 7 [101].

Este contaminante genera irritacion en la piel, los ojos, el tracto digestivo y el sistema
respiratorio, ademas, los subproductos generados de una degradacién parcial debido a un
inadecuado tratamiento en los residues de este contaminante pueden llegar a ser mutagénicos
y cancerigenos [102]. Por lo que su eliminacion representa un reto para los nanomateriales

utilizados en el tratamiento de aguas residuales

H;C CHj

B "ol

HiC N 0 ON_CHj
(L

COOH

Fig. 7. Estructura quimica de la rodamina B.

3.6.2. Fenoles

Los fenoles son compuestos organicos aromaticos que tienen a los hidroxiles.como grupo
funcional. Estos compuestos y sus derivados se propagan ampliamente debido a10s_ desechos
de la industria petroquimica, del plastico, acero, farmacia y de los alimentos. Aungue este
tipo de contaminantes se encuentre en muy bajas concentraciones son altamente toxicos para

la vida en general [103].
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El femol ocupa el lugar 11 dentro de los 126 productos quimicos indeseables, seguin el
Inventario Nacional de Emisiones de Contaminantes (NPRI, por sus siglas en inglés) ya que

causa preblemas pulmonares, dafio al sistema inmunolégico y cancer [104].

Los compuestes-fendlicos representan una gran amenaza al ambiente, ya que estan presentes
en el aire, el agua'y el suelo, ademas, tienen la capacidad de bioacumulacién por lo que su
presencia en el ‘medio es prolongada. Esto pone en evidencia la importancia de la
investigacion y optimizacion de los métodos de tratamiento para eliminacién y/o degradacion
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 aromaticos. Su estructura quimica consta de anillos de benceno y grupos nitro
(—NO,) (Fig. 8) y su formula moleculares,C,Hs N O5 [106]. En general, los nitrofenoles (NP)
son empleados para la obtencién de pestigidas, colorantes, pinturas, herbicidas, explosivos y
farmacos. Por otro lado, los defivados de los-NP son altamente toxicos y carcinogénicos
[107], [108]. De acuerdo con el Teporte de/Xiong en 2019, la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (USEPRA, por sus.siglas en inglés) ha incluido algunos NP
como contaminantes prioritarios [109], por.e, cual eliminar este tipo de compuestos de las

aguas residuales es de vital importancia para Ja salud pablica.

O

N\

N* OH
_O/

Fig. 8. Estructura quimica del 4 nitrofenol [85].

Este compuesto tiene una banda principal de absorcion localizada en 347 am, su
identificacion se puede realizar mediante un espectrofotometro [110], mientras que(el 4-
aminofenol (4-AP) ,un producto que resulta de la reduccion del 4-NP, tiene una banda
caracteristica de absorbancia alrededor de los 300 nm. El 4-AP es ampliamente utilizado'en

la sintesis de paracetamol [111].
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3.7. Técnicas de caracterizacion

El contcimiento a detalle de las propiedades fisicoquimicas de los materiales, como su
estructura, .morfologia, composicion, etc., es fundamental para optimizar su proceso de
sintesis, asi/como su aplicacion [112]. Ademas, las técnicas empleadas para el anélisis de los
materiales estan” en continuo desarrollo, puesto que la obtencidon de informacion, tanto
cualitativa como cuantitativa, es uno de los principales objetivos de las distintas areas de la

ciencia y la tecnologia-f113].

En la siguiente seccion.se describirdn las técnicas de caracterizacion empleadas en este

trabajo de investigacion.

3.7.1. Difraccion de Rayos X
Actualmente la difraccion de rayos X se emplea para investigar diversos materiales,

moléculas muy complejas e incluso Ciertos virus [114].

En ciencias de los materiales es unatécnica muy utilizada para obtener informacion sobre la
estructura atbmica, los parametrosd-tensionés enfla red, asi como un andlisis cualitativo, todo
esto mediante la posicion de los picos difractadas. También es posible realizar un analisis de
textura y fase cuantitativa por medio de'la _intensidad-maxima de los mismos [115], por lo

que es una de las técnicas de laboratorio clavelpara la‘identificacion de muestras.

Esta técnica se basa en la interferencia de ondas de rayos X dispersadas el&sticamente por

una serie de atomos orientados a lo largo de una direccion particular en un cristal.

Existen muchos métodos para estimar el tamafio promedio de cristal, entre ellos se encuentra
el Modelo de Deformacion Uniforme (UDM, por sus siglas en ingles)/de Williamson-Hall
[116] (Ec. 9), refinamiento Rietveld y la ecuacion de Debye- Scherrer [217] (Ec. 10), entre

otos.
KA
Bc059=7+4£sin9 (9)
kA
T=——
B cosf (109
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Donde"t es el tamafio promedio del cristal, k es el factor de forma adimensional, tiene un
valortipico de aproximadamente 0.9, A es la longitud de onda de la radiacién utilizada (A¢,, =
1.544A)78.es la posicion del pico de difraccion y S es el ancho a la altura media del pico de
difraccién de~la muestra y ¢ es la deformacion inducida en el material debido a la

imperfeccion Y- distorsion del cristal.

3.7.2. Espectroseopia Raman

La dispersion Raman_€S una dispersion inelastica de la luz. Cuando una radiacion
electromagnética monocrematica de energia, hv,, incide sobre una muestra, puede reflejarse,
absorberse o dispersarse entodas las direcciones. Esta técnica de andlisis brinda informacién
cualitativa y cuantitativa. Lo primero se logra midiendo la frecuencia de las radiaciones
dispersas, mientras que al medir Ja.intensidad de esas radiaciones se obtiene informacién
cuantitativa [118].

La radiacion dispersada es inelastica (aproximadamente 1x107 de la luz se dispersa) y tiene
una frecuencia (hvy + hv 0 hvy - hy) diferente’de la frecuencia de la radiacion incidente
(hv es la diferencia de energia entre \estadoS vibratorios). Cuando la frecuencia de la
radiacion dispersada es mas baja que-ta-originals(hv, — hv) recibe el nombre de lineas
Stokes, pero cuando es mas alta (hv, + hv)\se nombran lineas 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 proporCienar la informacion estructural

de la muestra [119]. Estado virtual
A
Estado virtual Estado virtual ;
]
o) hv, hv, hv, hve-hv hv, hv,+hv
| -
Q
C
LLl
3
hv
) /
Dispersion Dispersion Dis'persién
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Fig. 9. Dispersion Rayleigh y Raman [119]. Raman
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Es deeir, en un cambio de Stokes la molécula de analito absorbe energia y la radiacion emitida
tiene-menor energia que la radiacion incidente. Mientras que en un cambio anti-Stokes la
molécula‘de.analito pierde energiay la radiacion emitida tiene mayor energia que la radiacion
incidente. laa-perdida o ganancia de energia de la radiacion incidente es igual a la diferencia
de energia entrevos dos niveles de energia vibratoria. La diferencia de energia depende de la
masa de los nlcleos 'y la fuerza del enlace entre los atomos involucrados en el movimiento
vibratorio. La emision-de Stokes es mucho mas favorecida que la anti-Stokes y, por tanto, el

cambio de Stokes es mas-intenso [120].

3.7.3. Microscopia Electrénica de Transmision

La Microscopia Electronica de-Transmision (MET) proporciona informacion sobre la forma
y tamafio de las particulas en la muestra de estudio, asi como composicion quimica, estados
de oxidacion y cristalinidad, desdesniveles de micras hasta sub-Angstrom. Esta técnica
emplea electrones con una energia de.200-400 keV [121]. Para su andlisis las muestras
solidas se dispersan en una solucién€on agua y n-propanol, las gotas del liquido sobrenadante

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

Los componentes principales de un micrascopio son<€l sistema dptico, alto voltaje, fuente de
electrones, vacio en la columna, refrigeracion;, sistema.electronico y detectores. La Fig. 10-a
muestra el esquema de las lentes electromagneéticas: sistema de iluminacién, formacion de

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

Cuando incide el haz sobre la muestra produce una serie de fenomenos electromagnéticos
(sefiales como: fotones, rayos X caracteristicos, electrones con pérdida de energia, etc.) que
proporcionan toda una gama de parametros fisicos y fisicoquimicos-ac€rca el material bajo
andlisis [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 ionizados atomos de la
muestra y otra se dispersa. Estos electrones son recogidos por los diversos deteetores del

MET vy las imagenes son generadas.

Es importante tener siempre presente que los resultados obtenidos mediante este tipo.de
analisis corresponden a la zona de interaccion y sus vecindades cercanas, ya que losque

interacttan con la muestra lo hacen a nivel atomico [122].
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Fig. 10. a) Esquema general del MET: sistema de iluminacion, objetivo y magnificaciéon. b) Principales sefiales
debido a la interaccién del haz de electrones con,la muestra, en color negro se representan los e provenientes

del cafion y en azul los de la muestra. La onda_electromagnética generada por la transicion de e se sefiala en
color verde [103].

3.7.4. Microscopia Electronica de Barrido

La Microscopia Electronica de Barrido. (MEB)s€s una técnica que nos permite la
caracterizacion morfoldgica y de composicion.superficial de materiales tanto organicos como
inorgénicos. Con esta técnica se interactua €on la muestra a una profundidad de 1 pm,
haciendo incidir sobre un material solido un haz fino-de.electrones, con voltajes de
aceleracion desde 0.1 kV hasta 30 kV [124].

Un microscopio electronico de barrido funciona a partir de un haz'de electrones producidos
por una fuente de electrones que puede ser un cafion termoidnico (filamento de tungsteno o
de haxaboruro de lantano o un cafidn de emision 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 electronico de barrido transportan cantidades significativas de energia cinética;

y esta energia se disipa como una variedad de sefiales producidas por interacciones electron-
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muestra cuando los electrones incidentes son desacelerados en la muestra sélida. El analisis

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

e incidentes

Fig. 11. llustracion de las regiones desde las que se detectan
las diversas sefiales cuando los electrones interactdan con la
muestra [108].

En la Fig. 11 se muestran las regiones/a las cuales-pertenecen las sefiales recogidas por
detectores en un MEB. Los electros secundarios (SE) son electrones de superficie,
provenientes de dispersiones inelasticas y de baja energia por lo que son muy poco profundos,
pero muy Utiles para obtener caracteristicas de la superf

icie de la muestra, por eso son los utilizados en este tipo de caracterizacion. Por otro lado,
los electrones retrodispersados no se forma en la superficie de la muestra, alguno rebotara
directamente en la superficie, algunos seran absorbidos (BS) por lo qué.no vuelven a salir,

entonces emiten rayos [127].

3.7.5. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La espectroscopia de absorcion ultravioleta y visible (UV-Vis) es la medida de la.atenuacion
de un haz de luz después de pasar a través de una muestra o después de la reflexion de\una
superficie de muestra. Las mediciones de absorcion pueden ser a una sola longitud de ©nda

0 sobre un intervalo espectral extendido [128]. Esta técnica se conoce usualmente como una
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técnied Unica (UV-vis), ya que la absorcion de luz UV y / o luz visible esta asociada con los

mismaes procesos fisicos y quimicos.

La absorbaneia UV-vis implica transiciones electronicas, y como muchos compuestos
absorben laluz-WV o visible, es ampliamente aplicable en el andlisis quimico. Las muestras
de fase liquida y“sélida exhiben picos de absorbancia amplios, sin caracteristicas, y, por lo
tanto, la absorbancia LJV-vis no es generalmente muy util para fines de identificacion; sin

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

La espectroscopia UV-vissse\utiliza para la deteccidon de grupos funcionales, deteccion de
impurezas, analisis cualitativo, analisis cuantitativo, ayuda a mostrar la relacién entre
diferentes grupos, es Util para detectar la conjugacion de los compuestos. El rango de longitud
de onda de la radiacion ultravioleta comienza en el extremo azul de la luz visible (4000 A) y
termina en 2000 A. Los espectros decabsorcion ultravioleta surgen de la transicion de

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

La ley de Lambert-Beer, nos ofrece-informacion cuantitativa de como la atenuacion de la
radiacion depende de la concentracion'de las maleculas 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 radiacion disminuye como consecuencia de la
excitacion del analito. Cuanto mayor sea la trayectoria delfayo en el medio que contiene el
analito de una concentracion dada, habra mas especies quée absorban la radiacion y la a

atenuacion sera mayor [127].

La relacidn entre las intensidades medidas y la concentracion se expresa.en la ley de Lambert

Beer:

I
log(T()) = A = ecl (11)
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3.7.6 Fisisorcion de Nitrogeno

La fisisorcion de nitrégeno es una técnica utilizada para conocer la textura de los solidos,
mediante”la, cuantificacion del area superficial, volumen total de poros y distribucién de
tamano de pore. El andlisis es realizado a una temperatura de 77 K, mediante el incremento

de la presion relativa, la cantidad de moléculas de N2 adsorbidas en el sélido incrementa.

Las fuerzas de atraccién o repulsion que existen entre el sélido y las moléculas de N2 son las
responsables de la adsoreion del gas en el material. En el fendmeno de fisisorcion, tales
fuerzan estan por debajo.de 15 kJ/mol, es decir, son fuerzas débiles entonces las moléculas
pueden ser facilmente remevidas mediante la disminucion de presion en el sistema o

aumentando la temperatura.

Con base a la clasificacion de la Union Internacional de Quimica Pura 'y Aplicada (IUPAC,
por siglas en inglés) las isotermas y 10s ciclos de histéresis se clasifican de la siguiente manera
como se muestra en la Fig. 12 [131], [132]-
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Fig. 12. Clasificacion de la IUPAC de los a) tipos de isotermas de adsorcion y b)
ciclos de histéresis.

Diversos modelos se han establecido para estimar el area superficial especifica de diferentes
tipos de sélidos, sin embargo, el modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el procedimiento
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mas utilizado, probablemente por las simplificaciones excesivas del modelo. La ecuacion del

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

P 1 +C—1P/P
qa(Po—P)  qmC  quC " "° (12)

Donde g, es la cantidad‘de gas adsorbido a una presion, P, especifica, g, €s la cantidad de
gas requerido para produetr.una monocapa, P, es la presion de saturacion y C es la constante

asociada con la energia de adsorcion.

c—-1

pendiente = —— (13)
qmC
. t V4 1 ( 14 )
intercepcion = —
qmC

48



Capitulo IV. Particulas de ZnO con morfologia dependiente del pH
En este«capitulo se detalla el procedimiento de obtencién del ZnO nanoestructurado mediante
sintesis asiStida por microondas, empleando acetato de zinc dihidratado (Zn (CH;C00), -
2H,0), hidroxido de sodio (NAOH) e hidroxido de potasio (KOH), los cuales fungieron

como agentes estabilizadores del pH de la solucidn de reaccion.

Se analizaron las propiedades estructurales, dpticas y morfoldgicas de las nanoparticulas de
ZnO, asi como el desempefio fotocatalitico de las nanoestructuras frente al MB, RhB y 4-NP,

los resultados se presentana continuacion.

4.1. Experimental
Las particulas de ZnO se obtuvieron.mediante sintesis asistida por microondas, empleando
un equipo Multiwave PRO de Anton_Paar basandonos en las metodologias reportadas [70],

[133], [134] variando parametros de patencia, tiempo reaccion y temperatura.

Los reactivos empleados se utilizaron sin ninguna purificacion adicional. Los precursores
empleados en este trabajo fueron-acetato de zinc dihidratado (Zn (CH;C00), - 2H,0,
Sigma Aldrich), hidréxido de sodio (NAQH, Merek), e hidroxido de potasio (KOH CIVEQ),
etanol absoluto (C,HsOH, JT Baker) y agua desionizada. Todos los reactivos empleados en
los experimentos realizados son de grado “apalitico y se’usaron sin ninguna purificacion

adicional.

En la Fig. 13 se muestra un esquema de la metodologia de sintesis. En un proceso tipico de
sintesis, se preparo una solucion de (Zn (CH;C00), - 2H,0 conuana concentracion de 0.4M
en un volumen de 50 ml de C, HsOH y cierta cantidad de H, 0, la cual 'se mantuvo en agitacion
ultrasénica por 10 minutos, el pH del medio de reaccion fue 5, esta muestra fue etiquetada
como 5Z. Posteriormente, la solucion fue colocada en el reactor Multiwave’PRO de Anton

Paar a 400 W por 10 minutos.

Cuando el proceso finalizo, se procedio a eliminar el sobrenadante y el producto obtenido se

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

Se realizaron dos series de experimentos para la variacion del pH de la solucién precursora,

en la primera se empleé NaOH y en la segunda KOH, ambos con una concentracion 4 M.
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Paraebtener las muestras con pH de 7, 8, 10 y 12, se adicionaron NaOH y KOH durante la
sintesis, shasta alcanzar los valores de pH deseados. Las muestras con NaOH fueron
etiquetadas.como 7Na, 8Na, 10Nay 12Na, y aquellas con KOH se etiquetaron como 7K, 8K,
10K y 12K¢para valores de pH 7, 8, 10 y 12, respectivamente.

0.4M Zn(CH,C00),-2H,0 Agitacion ultrasonica
50 ml etanol > 10 min
pH=>5
Incorporacion de agentes alcalinos_» Modificacion del pH de la
4 M NaOH solucion
4 M KOH pH=7.8,10y 12
¥
Sistema de reaccion por
microondas
400 W-10 min
|
Lavado
H,0 y CH;(CO)CH;
v
- Secado
Obtencion del ZnO * R0°C-12 horas

Fig. 13. Metodologia para la obtencion de ZnO mediante sintesis asistida por microondas

Las fuentes de Zn?* como las de OH ™~ tienen un papel importante en las’propiedades finales
(6pticas, morfoldgicas y estructurales) de los fotocatalizadores, debidova su naturaleza y

procesos de produccidn, sin embargo, queda mucho por aclarar [135]-[138])«

Las muestras obtenidas se caracterizaron estructuralmente por difraccion de rayos™X (DRX),
utilizando un difractometro Rigaku Smartlab (A¢y,, = 1.544 R). Los patrones se registraron
con una velocidad de exploracion de 4.0°/60.0 s. El analisis morfologico ‘de _las
nanoestructuras se llevo a cabo en un microscopio electronico de barrido de emisiér de
campo (FESEM, JEOL InTouch Scope). Los espectros Raman de las muestras se adquirieron

a temperatura ambiente en un espectrometro micro-Raman HORIBA Scientific (Xplora
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PLUS). Se utilizé un espectrofotometro SHIMADZU Fourier (FTIR IRAffinity-1S) para
obtener los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) de las muestras en el
rango de4000-400 cm™. Para las mediciones de FTIR, las muestras de polvo se granularon
con KBr seco-(grado FT IR, Sigma Aldrich). El anélisis del area de superficie de las muestras
se realiz6 en‘un analizador BELL Mini-1l a temperatura de nitrégeno liquido. Antes de
registrar las isotermas_de adsorcion-desorcion, las muestras se desgasificaron a 200°C
durante 3 horas al vacio: Los espectros de absorcion Optica de las muestras se obtuvieron en
un espectrofotometro SHIMADZU UV 2600.

Se utilizaron soluciones acuesas de azul de metileno (MB, C,¢HgCIN3S, 98.5%, CIVEQ),
rodamina B (RhB, C,gH3, CIN503) y 4-nitrofenol (4-NP, O,NC¢,H,OH, 99%, Sigma Aldrich)
(10 ppm) para evaluar la actividad fotocatalitica de las nanoestructuras de ZnO. Para la
evaluacion fotocatalitica, se afiadieran 24 mg del catalizador a 80 ml de solucion de para los
colorantes, para el 4-NP se utiliz6 32 mg'de, catalizador y 100 ml de solucion contaminante.
Antes de la irradiacion, la solucion-se mantuvo bajo agitacion ultrasénica durante 30 minutos
para alcanzar el equilibrio de adsorCion-desorcion entre el catalizador y las moléculas
contaminantes. La lampara utilizada-enjlos 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 sefialar que<a lampara utilizada es de 30 W de
potencia, la cual fue colocada en la parte superior del reacCtor de vidrio a 10 cm por encima
del nivel del liquido. La reaccion fotocatalitica se llevo a cabo.durante 240 min. Para medir
los cambios en la concentracion de la solucion, se tomaron alicuetas (~ 5 ml) de la mezcla
de reaccion cada 30 min y se centrifugaron (2500 rpm, 20 min) para separar el fotocatalizador
de la suspension. Se utilizé un espectrofotometro SHIMADZU UV 2600para 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 Discusion

4.2.1+ Difraccion de Rayos X

La difraeCion de rayos X se empled 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 comparadas 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 26=32-37°[239].
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Fig. 14. Patrones de difraccion de rayos X de las particulas de ZnO empleando a) NaOH y b) KOH para modificar
el pH del medio de reaccién
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No sesObservan sefiales 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, asi como en el ancho de cada uno de ellos (Fig. 15).

a) A w57 b) —m—57
10000 - —e—7Na 10000 4 —e— 7K
";‘ -v —A— 8Na ~ —a— 8K
S U—u —wv— 10Na 3 —v— 10K
o) / \ 12Na g 12K
S R o
‘% 5000- ‘» 5000
c c
o ]
IS kS
P ' T\
Y i , ; 0¥ . '
35.5 36.0 36.5 37.0 355 36.0 36.5 37.0
2 0 (grados) 2 6 (grados)

Fig. 15. Plano de difraccion 101 de las particulas,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 tamafio
del cristalito y la tension

Las variaciones en la intensidad y en €l ancho deospicos de difraccion se pueden asociar a
cambios en el tamafio de cristalito y en lastension [140). En particular, las variaciones en el
ancho del pico de difraccion indican cambiossen, la tension de la estructura [141]. Se utilizo
el modelo de deformacién uniforme (UDM) del analisis\Williamson-Hall, para estimar la
deformacion en la red causada por la variacién del pH en la sefugion precursora. EI modelo
UDM considera [142]:

KA
ﬁc056=3+4esin0 (15)
Donde K es un factor de forma (0.9) y € es el microestres. A través de un ajuste‘lineal de la
gréficade S cosf vs 4sin6 de los picos de difraccion podemos conocer la pendiente y la

interseccion en el eje de las ordenadas que representan la deformacion y el tamafio de

cristalito, respectivamente (Fig. 16) [143], en la Tabla 3 se resumen los datos obtenidos.
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Fig. 16. Analisis W-H de las particulas de ZnO utilizando el modelo UDM. Ajuste lineal de los datos, la tension se extrae
de la pendiente y el tamafio de cristalito se obtiene empleando la interseccion con.€heje de las ordenadas, cuando se
empled a) NaOH y b) KOH.

Para analizar la distorsion de la red a medida que la solucion precursora pasa de acida a

béasica, se calcularon los parametros de red de acuerdo a las siguientes formulas.[144]:

A

a=——"—
V3 sin ;o (16)
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A
c= (17)

Donde A es-a-longitud de onda de la fuente de rayos X empleada (A¢yx, = 1.544 R), los
resultados y ajustes realizados (ajustes polinomiales de tercer orden) se muestran en la Fig.
17. En la seccién de anexos se presentan las funciones que se acoplan a cada uno de los

ajustes presentados.

200
m_NaOH
m "KOH
ME)D 100 Ajuste NaOH
= —— Ajuste KOH
W 0-
o L
5.223-
9
0 5.220- n
5.217
3.260-
<9
© 3.258-

5 6 7 8 9 10 11 12
pH de la solucidén

Fig. 17. Parametros de red y tension de las particulas de ZnO.

Cuando se utiliz6 NaOH como controlador de pH, los pardmetros de la red a y c varian de
manera compleja con una clara contraccion de la red en el eje a y una expansion de la red en

el eje ¢ cerca de un pH de 8.5, que esta cerca del punto isoeléctrico de ZnO [145]. Por otro
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lado,para el KOH, después de una contraccion inicial de la red tanto a lo largo de a y c, los
valores de las constantes de la red aumentaron, alcanzando un pH méaximo cercano a 9.5, lo

que indiea una expansion de lared a lo largo de los ejes a y c.

Los cambios ebservados en las constantes de la red y la deformacién de la red podrian estar
asociados con el'cambio en el pH de la reaccion, asi como con la fuente de iones hidroxilo
utilizados en el proceso de sintesis, ya que el tipo de base utilizada tiene efectos significativos
sobre la cristalinidad y los'defectos estructurales de las particulas de ZnO [136], [138], [146].

Como puede verse, los valeres mas bajos de a y c se obtuvieron usando NaOH como agente
controlador de pH, y los més altos:con KOH; estas variaciones pueden explicarse por la teoria
de Ralph Pearson de &cidos y bases.duros. Los iones hidroxilos son una base dura y prefieren
la union de un acido duro (cuanto.mas, pequefios son los iones, méas duros) y la dureza del
acido se reduce Li > Na > K > Rb >Cs. Por lo tanto, la hidrdlisis de Zn en solucion de

KOH es més répida que la de NaOH y su:tasa de crecimiento de cristales es mayor [147].

Ademas, de la Fig. 17 es posible~observar que’la tension aument6 en la muestra 12Na y
disminuye en 12K, a pesar de que los_parametras de red, a y c, exhiben un comportamiento
similar. Este comportamiento est4 relacionado al cambio-de tamafio y microestructura de las
particulas, asi como a la interaccion de l1os fones Na“y,K en el aumento en la relacion

precursor-hidréxido de sodio (o potasio) [148]

56



Tabla 3#Parametros estructurales estimados por XRD de las particulas de ZnO sintetizadas a diferentes valores
de pH de reaccion utilizando NaOH y KOH.

Tamafio promedio  Tensién _Parametros de red (A)

heusstra de cristalito (nm) (x 10) a c

52 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

Resultados similares fueron reportados por-Abdelouhab et al. [149] donde indican que la
naturaleza del precursor de la fuente de iones dezinc y el hidroxido alcalino utilizado no solo
afectan la cristalinidad de la muestra sinoitambién laimorfologia y el tamafio de las particulas.
Uekawa y colaboradores [150] informaron que la interaceion entre cationes en hidroxido de
metal alcalino, iones Zn(OH )4~ y moléculas de'agua afectan el proceso de crecimiento de
los cristales de éxido de zinc. Con el aumento del pH del mediode reaccidn, el tamafio medio
de cristalito de las particulas de ZnO cambia (Tabla 3).

El posible crecimiento de las particulas de ZnO se describe mediante las.siguientes reacciones
quimicas [147], [151]:
Zn(CH;C00), - 2H,0 + 2NaOH — Zn(0OH), + 2Na(CH;C00) + 2H50 (18)

Zn(0H), + 2H,0 > Zn(OH)?™ + 2H* (19)

Zn(0OH)3™ - ZnO + H,0 + 20H~ 20)

En este trabajo, el KOH también se utiliz6 como fuente de iones hidroxilo, por lo que se

Ilevaria a cabo un proceso similar al anterior.
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4.2.2 Microscopia Electronica de Barrido

La logia de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas por microondas se investigo
median icroscopia electronica de barrido (SEM). En la Fig. 18 se muestran iméagenes
tipicas de ﬁd] de las muestras. Como puede verse, la muestra 5Z consta de particulas
nanométricas ﬁrma semiesférica. Las particulas de ZnO sintetizadas en la solucion de
reaccion pH = 7@ adicion de NaOH (muestra 7Na) contenian particulas un poco mas

grandes de formas érica, con facetas cristalinas prominentes. La forma de las particulas

cambid de semiesféri forma de varilla para la muestra 8Na. En la muestra 10Na las

particulas adquieren for 0C0 mas pequefias y no uniformes. Finalmente, para pH de

reaccion 12, la forma de las pqgiehlas 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) revel6 una morfologia similar a la de la muestra
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7Na_con un tamafio medio ligeramente mas grande. Sin embargo, para las muestras
preparadas con un pH de solucion mas alto, es decir, muestras de 8 K, 10Ky 12 K, el tamafio

promedie“de fas particulas disminuyo6 gradualmente y la forma se volvio irregular (Fig. 19).
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Fig. 19. Histogramas de distribucion de tamafio y ajustes log-normales de las particulas _en las muestras
preparadas usando a) NaOH y b) KOH como agentes de control del pH; c¢) histograma de distribucion de tamafio
para las nanoparticulas de ZnO en la muestra 5Z. d) Variacion del tamafio medio de particula con el pH de la
solucién para los dos agentes de control del pH.

Como puede verse en la Fig. 19-d, tanto para NaOH como para KOH, con el aumento del pH
de la solucidn, el tamafio de particula promedio aumento hasta un cierto valor de pH y liego
disminuyd. Mientras que, para NaOH, el tamafio de particula promedio maximo fue para pH

= 8, el tamafio de particula maximo para KOH se obtuvo a pH =7
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Los cambios observados en el tamafio de cristalito y la morfologia de las particulas de ZnO
sintetizadas estan relacionados con las variaciones en la relacion molar Zn?* y los iones OH~
en la selucién de reaccidén [152], ya que la adicion de NaOH y KOH tiene efectos
significativés-sobre la concentracion de Zn(OH), y [ZnO(OH)4]* presentes en el medio de
reaccion, que‘controla la nucleacion y tasa de crecimiento de nanoestructuras de ZnO [153].
La variacion de Zn(OH)2 y [ZnO(OH)4]* en la mezcla de reaccion también puede inducir
deformacion reticulargprovocando deformaciones estructurales. Los resultados obtenidos en
el presente trabajo indieanyel papel del pH de reaccion en el tamafio y morfologia de las
nanoestructuras de ZnO.

4.2.3. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Con la finalidad de confirmar” la™existencia de compuestos organicos y de especies
inorganicas en las muestras sintetizadas a diferentes valores de pH, todas las muestras fueron
caracterizadas mediante espectroscopia-FT4R en el rango de 4000- 400 cm™ (Fig. 20). La
banda en ~3400 cm™ esta asociada-d'vibraciones de tension -OH, que se debe probablemente
al agua adsorbida en la superficie de“las partieulas [154]. Se exhiben dos bandas intensas
localizadas alrededor de 1580 cm™ y'4420 cm™* debido al estiramiento simétrico (vg-COO) y
estiramiento asimétrico (v,s-COOQO) que sonh caracteristicos de los grupos acetatos [155].
Asimismo, es posible observar sefiales alrededor de 900-1100 cm™ que estan relacionadas
con el grupo acetato [156], atribuibles a los precursores @ la/formacién de subproductos de

la reaccion, ya sea como acetato de sodio o0 acetato de potasio J447].

a) b)
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10Na

N W]

8Na

Y\M\\J
M

—_\O'(_ vas-com v,-COO- | Vs-COO-
Zn-0 Zn-Q

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5Q0
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

% Transmitancia
% Transmitancia

Fig. 20. Espectros FTIR a temperatura ambiente de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas a diferentes valores
de pH de reaccion, utilizando (a) NaOH y (b) KOH como agente controlador del pH
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Las sefiales de estos grupos acetato no se eliminaron porque no se realizé tratamiento térmico
en las”muestras obtenidas. Estas especies que se encuentran en la superficie de los
fotocatalizadores pueden afectar la interaccion con el tinte y las moléculas de agua en el
proceso de fotecatalisis. Finalmente, se puede observar la banda caracteristica del enlace Zn-
O localizada alrededor de 420-500 cm™, con lo cual se confirma la formacion de particulas
de ZnO a través del espectro FTIR [157].

4.2.4. Espectroscopia. Raman

De acuerdo con la teoria-de grupos la estructura wurtzita del ZnO (grupo espacial CZ,)) posee
3 modos vibracionales actives en Raman, el Al, E1y el E2 [158]. En la Fig. 21 se muestran
los espectros Raman de las mueSiras sintetizadas con NaOH y KOH.

El pico mas intenso para todas lasymuestras se localiza en 427 cm™ el cual confirma la
estructura cristalina de las particulas deZnO y se esta relacionado con el modo de vibracion
2E> (high) de los fonones 6pticos no polares del ZnO [159]. Dos bandas menos intensas se
observan alrededor de 313 y 380Cm, las cualessse asocian a los fonones de limite cero 2E;
(low) y al modo transversal optico deAl(TO), respectivamente [160]. EI modo E1(LO) en
566 cm™* esta relacionado con las vacangias de oxigeno superficial del ZnO [161]. Ademas,
todas las muestras presentan una sefial ~660-cm™ que.indica la presencia del grupo acetato

adsorbido [156], corroborando las observacionesien FTIR!

a) b)
427 cm! —5Z 427 cm’ —5Z
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= 60001 12Na | <= g6ooo- 3801 12K
o A(TO) T A(TO)
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C 40004 2E,(low) | f! 4000+ 2E,(low) |
2 : v L : | 566 cm’!
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Fig. 21. Espectros Raman a temperatura ambiente de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas usande (a)
NaOH y (b) KOH como agente controlador de pH.
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La alta’intensidad del modo E> junto con la débil sefial de E1(LO) confirma que las muestras

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

4.2.5. Fisisorcion de Nitrogeno

Para conocer gl-area superficial especifica de las muestras sintetizadas con diferente pH, se
empled el métode multipunto BET. La distribucion de tamafio de poro se realizé empleando
el método BJH (Barret, Joyner, Halenda) de la isoterma de adsorcion. En la Fig. 22 se
muestran las isotermas de“adsorcion- desorcion de N2 de las particulas de ZnO sintetizadas
por irradiacion microondaS. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, la todas las
muestras presentan isotermas’de adsorcion tipo IV con laso de histéresis H3, caracteristicos
de materiales mesoporosos [162], [163]. En los recuadros se presenta la distribucion de

tamafo de poro.

En la tabla 4 se detallan los datos especificos calculados para todas las muestras. La
distribucion de tamafio de poro exhibe un-mayor rango de tamafio de poro para la muestra
5Z en comparacion con las demés/lo que le_permite una mayor area superficial especifica.
De la tabla 4 se observa que a medida.que-el pH de’la solucion precursora se aumentd, el area
superficial especifica disminuyd (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 adsorcidon-desorcion de N2 de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas usando NaOH y
KOH como agente de control del pH, registradas a 77K. Recuadros: distribucién del tamafio de poro.
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Tabla 4¢ Propiedades texturales de las particulas de ZnO sintetizados con diferente pH empleando NaOH y
KOH.

Mt S F) oo,

5Z 9.95 2.75
7Na 5.93 1.75
8Na 6.72 155
10Na 9.40 1.56
12Na 14.56 1.52

K 5.94 1.57

8K 5.96 1.56
10K 6.44 1.56
12K 12.11 1.56

4.2.6. Espectroscopia UV-Vis

La Fig. 23 muestra los espectros de“absorciéngéptica de particulas de ZnO sintetizadas a
usando NaOH y KOH como agentes de-control del pH. Todas las muestras revelaron un
borde de absorcién nitido en la region UV (200-400 nm)..Sin embargo, la muestra 5Z exhibio
una absorcion ligeramente mayor en la region visible,#& diferencia de las otras muestras
(recuadro). Los valores de energia de la banda prohibida“para las muestras se estimaron
extrapolando las porciones lineales de los espectros de absorbancia (R > 0,998), utilizando

la relacion [165]:

1239.84 X m
E,=———

4 > (21)

donde m y b corresponden a la pendiente y la interseccion en el eje de ordenadas de los
ajustes lineales, respectivamente. La muestra 5Z posee un valor de energia de \banda
prohibida de 3.16 eV, mientras que las muestras de 7Na, 8Na, 10Na y 12Na exhibieron su
energia 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 energia de banda
prohibida 3.19, 3.18, 3.15y 3.15 eV, respectivamente.
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Fig. 23. Espectros de absorcion dptica UV-Vis de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas a diferentes valores
de pH utilizando (a) NaOH y (b) KOH.

4.2.7. Evaluacion fotocatalitica: azul de-metileno, rodamina B y 4-Nitrofenol

La eficiencia fotocatalitica de 4as” particulas-de ZnO fue evaluada empleando Azul de
Metileno (MB) (10 ppm) y RodaminaB (RhB) (10 ppm), como moléculas modelo. Se
emple6 80 ml de la solucion y se afadio.24 mg de‘catalizador. Previo a la irradiacion, la
solucion fue puesta en bafio ultrasénico €n.escuridad.por 30 min, esto con la finalidad de

alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion;

La degradacidn fotocatalitica se llevo a cabo durante un periedoyde 240 min, empleando una
lampara UV de 30 W de potencia, colocada 10 cm por encima del reactor. En periodos de 30
min una alicuota (5 ml aproximadamente) fue tomada de 1a solucién y puesta en
centrifugacion, para separar las particulas de la solucion, y asi 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 degradacion se calculé empleando la siguiente

ecuacion:

Ao — 4

Cy—C
O 14100 = - * 100 (22)

ED(%) =
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Donde” C,, A, corresponden a la concentracion y absorbancia inicial del colorante,
respeetivamente. C;, A; son la concentracion y la absorbancia del colorante al tiempo t,
respectivamente [166], [167].
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Fig. 24. Espectros de absorcion de la solucion de MB registrados a diferentessintervalos durante la degradacion
fotocatalitica por nanoestructuras de ZnO preparadas usando NaOH y KOH.

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 irradiacion aumenta. Sin embargo,'5Z exhibe una

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

En el caso de MB, la eficiencia de degradacion después de 240 min de irradiacion, 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 degradacion: 5Z (98%)> 8Na (93%)> 10Na (89%)> 7Na (85%)>
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12Na«(84%)> 10 K (83%)> 12 K (79%)> 7 K (78%)> 8 K (75%). Para los tintes probados
(MB+wy"RhB), las muestras de 7K y 8K revelaron el porcentaje més bajo de degradacion.

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

especifica haja; ademas de sus valores de brecha de energia mas altos entre las muestras de

estudio.
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Fig. 25. Espectros de absorcion de la solucién de RhB registrados a diferentes intervalos durante\a degradacion
fotocatalitica por nanoestructuras de ZnO preparadas usando NaOH y KOH.
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Fig. 26. Gréficas de (C/Co) versus tiempo parananoestructuras de ZnO sintetizadas a diferentes valores de pH
usando NaOH y KOH, para la degradacion.de a) MB y b) RhB en diferentes intervalos de tiempo.

Se utilizé el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) para calcular las constantes
cinéticas de las muestras para la_degradacién fotocatalitica de MB y RhB. Para eso,

utilizamos la siguiente ecuacion:

kt (23)

(G
n AN

donde C, es la concentracion inicial de colorante, C; es la concentracion de colorante en el
tiempo t y k es la pseudo-constante de velocidad de primer orden.\a’Fig. 27 muestra graficos
de In (C,/C; ) frente al tiempo de los fotocatalizadores para la degradaeion de MB y RhB.
Los ajustes lineales utilizados para la determinacion de k valores (constantes de velocidad)
tuvieron un buen ajuste a los puntos de datos (R? >0.994) y los valores de las”constantes de

velocidad para las muestras se enumeran en la Tabla 5.
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Fig. 27. Cinética de degradacion para a) MB y b) RhB por las nanoestructuras de ZnO preparadas usando
NaOH y KOH como agentes de control.del pH.

Tabla 5. Resumen del rendimiento fotocataliticogde nanoparticulas de ZnO sintetizadas a diferentes valores de
pH de la mezcla de reaccién. D corresponde al%'de degradacion y k corresponde a la constante cinética.

Muestra e - RhB -

% D k(min?t) % D k (mint)

57 99 %1073 98 9.5x103
7Na 90 9.4 X 103 85 7.6x103
8Na 96 12.8 x 107 93 11.1x 103
10Na 94 12.3x 103 89 7.8x10°
12Na 88 8.6 x 107 84 6.7 x 107
7K 85 8.1x 103 78 611 x 103
8K 86 8.1x103 75 5.9x 10°°
10K 91 10.3x 103 83 7.3 x1073
12K 92 10.1 x 10’3 79 6.4 x 107

A pesar de que las muestras 5Z, 8Na y 10K revelaron una alta actividad fotocatalitica, sus
areas de superficie especificas no son las mas altas. Estos resultados demuestran que-no.solo
el area especifica de la superficie, sino también la concentracion de sitios cataliticos actives
en la superficie juega un papel importante en el desempefio fotocatalitico de las

nanoestructuras de ZnO. Es decir, los sitios activos podrian estar relacionados con las
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vacaptes de oxigeno de la muestra 5Z, lo cual es posible ya que las condiciones de sintesis
no son‘estequiometricas, y debido a la irradiacion de microondas la nucleacion y crecimiento
de los cristales se realiza muy rapidamente favoreciendo el aumento de defectos estructurales.
Estos defectos-hacen que las particulas de ZnO sintetizadas en condiciones acidas muestren

un aumento de.la absorbancia en la region visible.

El azul de metileno ha sido ampliamente utilizado como molécula modelo para verificar la
eficiencia de las particulas de ZnO en el proceso fotocatalitico, esto ha permitido que se
planteen los mecanismos.de fragmentacion de esta molécula contaminante durante el proceso
fotocatalico. En la Fig. 28-se presenta el posible mecanismo de fragmentacion del MB, el
cual ha sido publicado por el-grupo investigacion de Singh [168]:, en el que de manera
general se presenta que la molécula,del MB se transforma en fragmentos de masa mas
pequefios (m/z= 199, 305, 309, 32447330), mediante la adicion de grupos hidroxilos o la

eliminacién de grupos —CHs;).

Con base a estos resultados, se evalud la eficieneia de degradacion de la muestra 5Z frente al
4-NP (18 ppm). En este caso se €mpled 100 _ml de la solucion y se afiadié 32 mg de
catalizador, esta prueba se llevo a cabo-de.manera similar a la antes descrita, para el caso de
los colorantes. Los cambios en la intensidad-de la abserbancia de la banda principal del 4-

NP se monitoreo con un espectrofotometro UV-Vis.

En la Fig. 29-a) se presenta los espectros de absorcion de lasprueba de fotolisis realizada en
este contaminante. Se puede observar que las sefiales se mantienen practicamente sin cambios
durante los 240 minutos de irradiacion. Sin embargo, cuando el fotocatalizador entré en
contacto con la solucion se pudo apreciar un cambio en la coloracion.de esta, ademéas, como
se presenta en la Fig. 29-b), se observo la aparicion de una banda localizada ~ 400nm, la cual
esta asociada al ion fenolato (4-NPh) [169]. Al inicar el proceso fotocatalitiCo la intensidad
de esta sefial decrece, esto nos indica que 5Z promueve la descomposicion” de este
contaminante, sin embargo, su desempefio no es optimo. Esto ultimo esta relacionade,con la
ausencia del borohidruro de sodio (NaBH,), el cual actia como un agente reductorien el

proceso de degradacion de las moléculas de 4-NP a 4-AP [170].
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Fig. 29. Espectros de absorcion UV-Visade las-pruebas a) Fotodlisis del 4-NP y b) degradacion de 4NP con 240
min de irradiacion empleando 5Z como fotocatalizador.

A pesar de que las muestras 5Z, 8Na y«10K revelaron una alta actividad fotocatalitica, sus
areas de superficie especificas no son lasymas altas. Estos resultados demuestran que no solo
el &rea especifica de la superficie; sino tamhién-ta concentracion de sitios cataliticos activos
en la superficie juega un papel dmportante~en el desempefio fotocatalitico de las
nanoestructuras de ZnO. Es decir, los-sitios activos podrian estar relacionados con las
vacantes de oxigeno de la muestra 5Z, lo"cual es posible, ya que las condiciones de sintesis
no son estequiomeétricas, y debido a la irradiacion de micreondas la nucleacién y crecimiento
de los cristales se realiza muy rapidamente favoreciendo el aumento de defectos estructurales.
Estos defectos hacen que las particulas de ZnO sintetizadas en condiciones &cidas muestren

un aumento de la absorbancia en la region visible.

Ademas, se observo que la variacion del pH de la reaccion tiene un-fuerte efecto sobre los
pardmetros de la red y la deformacion de la red de los nanocristales de ZnO. Dependiendo de
la naturaleza del agente de control del pH, las constantes de red y la microdeformacion de la
red de nanocristales de ZnO varian de maneras complejas. Al utilizar NaOH.como agente
de control del pH, los parametros de lared a y ¢ de la red hexagonal de ZnO disminuyen con
el aumento del pH de la mezcla de reaccién junto con un aumento gradual de la
microesfuerzo; estos cambios en los valores de a y c se pueden atribuir a su constante basica
de disociacion, ya que, al ser acidos fuertes, es posible que exista un exceso de iones OH=;

por lo que habra una acumulacién de cargas negativas que generaran una desagregacion.
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Sin embargo, al utilizar KOH como agente de control del pH, ambos parametros de la red
aumentan con el pH de la reaccion junto con el aumento de la deformacion de la red. Mientras
que las paneestructuras de ZnO sintetizadas al valor de pH mas alto (pH = 12) revelaron la
superficie eSpecifica mas alta, las nanoestructuras preparadas a pH =5 (valor de pH natural
de la solucion.de reaccion) revelaron el mejor rendimiento fotocatalitico de la degradacion
de colorantes organicos tales como MB y RhB, revelando claramente el papel de los sitios
cataliticos activos en lasuperficie de la nanoestructura. Debemos considerar que aunque las
concentraciones de Nat=y\K* en la superficie de las particulas de ZnO podrian ser bajas,
los subproductos generadas enda reaccion Na(CH;C00), K(CH;C0O) posiblemente estén
relacionados a los porcentajes de”decoloracién obtenidos en las pruebas [171], porgue los
catalizadores no estaban calcinados. Entonces, estos iones interactGan no solo con las
moléculas de los colorantes organicos; sino también con el agua, y por sus propiedades,
afectan el desempefio fotocatalitico dedas)muestras en las que se utiliz6 NaOH o KOH.

4.3.Conclusion

En conclusion, se lograron obtener“nanoestructuras de ZnO con diferentes morfologias
mediante la sintesis asistida por mieroondas, variando el pH de la solucion de reaccion
utilizando NaOH y KOH. Ademas, se observo que la variacion del pH de la reaccion tiene
un fuerte efecto sobre los parametros de la red y.la deformacion de la red de los nanocristales
de ZnO. Dependiendo de la naturaleza del agente de control_del pH, las constantes de red y
la microdeformacion de la red de nanocristales de ZnO varian de.maneras complejas.

Los resultados obtenidos en nuestro estudio fotocatalitico de lasnanoestructuras de ZnO
preparadas a diferentes pH de la solucién de reaccion bajo irradiacion desmicroondas indican
que las nanoestructuras de ZnO preparadas a valores de pH &cidos o ¢asi isoeléctricos son
mas adecuadas para la degradacion fotocatalitica de moléculas de colorantes.erganicos. Las
muestras 5Z y 8Na tienen las actividades mas altas para degradar MB y RhB;“mientras que
las muestras 7K y 8K tienen las actividades mas bajas. Estos resultados se pueden atribuir a
la presencia de iones Na* y K*, aunque en bajas concentraciones, en la superficie’de las
particulas de ZnO en las que se emple6 NaOH o KOH, ya que afectan en la interaccion-de
tanto de las moléculas de los colorantes organicos como del agua con los fotocatalizadorgs,

disminuyendo asi su desempefio fotocatalitico.
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Gapitulo V. Particulas de ZnO sintetizadas en un medio de reaccién
acido

En este capitulo se detalla el procedimiento de obtencién del ZnO nanoestructurado mediante

sintesis asistidaspor microondas, empleando nitrato de zinc hexahidratado (Zn (NO3), -

6H,0) y hexametilentetramina (HMTA) como fuentes de iones zinc e hidroxilos,

respectivamente.

Los resultados de las earacterizaciones se presentan a continuacion, asi como la evaluacion

fotocatalitica a la que fueronm'sametidas las particulas obtenidas.

5.1. Experimental
Se utiliz6 el método hidrotermal'asistido por microondas (Multiwave PRO, Anton Paar) para
la obtencidn de las particulas de ZnO,variando potencia, tiempo y temperatura de reaccion

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

En este procedimiento se utilizd.nitrato de zinc_hexahidratado (Zn (NOs), - 6H,0, Sigma
Aldrich), hexametilentetramina (HMTA,.C¢H,,N ,»Sigma Aldrich), acido ascorbico (C4HgOs,
Sigma Aldrich) y agua desionizada (H;0/DI) como selvente. Todos los reactivos empleados

son grado reactivo.

En la Fig. 30 se muestra un esquema de la metodologiawtilizada para la obtencion de ZnO.
En un proceso tipico de sintesis, se prepard una solucion_de~Zn (NO3), - 6H,0 con una
concentracion de 8mM, 80 mM de HMTA y 2mM de C4HgOq €n un volumen de 50 ml de
H,0 DI, la mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion ultrasoniea por 10 minutos y el pH
fue de 6, esta muestra fue etiquetada como 6Z. Posteriormente, la salucion fue colocada en

el reactor Multiwave PRO de Anton Paar a 120°C durante 60 minutos.

Cuando el proceso finalizé el pH de la solucion fue de 8. Después, se procedié-a eliminar el
sobrenadante y el producto obtenido se lavo con agua desionizada en repetidas-ocasiones.

Finalmente, la muestra se secé a 110°C por 12 horas.
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Fig. 30. Metodologia para,la obtencion de ZnO mediante sintesis asistida por microondas.

Las muestras obtenidas se caracterizaron estructuralmente por difraccion de rayos X (DRX),
utilizando un difractometro PanalyticahEmpyrean (Ac,x, = 1.5405 R). Los patrones se

registraron con una velocidad de exploracion de 4.0°/60.0 s. El analisis morfologico de las
nanoestructuras se llevo a cabo en~tin microscopio electrénico de barrido de emision de
campo (FESEM, JEOL InTouch Scope)+ L os espectros Raman de las muestras se adquirieron
a temperatura ambiente en un espectrometro ‘miero-Raman HORIBA LABram (HR
Evolution). El analisis del area de superficie de las muestras se realizé en un analizador
Quantachrome, NOVA 4200e a temperatura-dé nitrogeno liquido. Antes de registrar las
isotermas de adsorcién-desorcion, las muestras se desgasificaron a 200°C durante 3 horas al
vacio. Los espectros de absorcion Optica de las muestras- se obtuvieron en un
espectrofotometro Espectrofotometro UV Visible Evolution 220 ThermoFisher. Se utiliz6 un
equipo SDT Q600 TA INSTRUMENTS para el analisis termogravimétrico, el calentamiento
se realiz6 con una rampa de 10.00 °C/min.

Se utilizaron soluciones acuosas de azul de metileno (MB, C;4H,gCIN3S, 98:5%, CIVEQ),
rodamina B (RhB, C,gH3,CLN,05) y 4-nitrofenol (4-NP, O,NC,H,OH, 99%, SigmaAldrich)
para evaluar la actividad fotocatalitica de las nanoestructuras de ZnO. Para la evaluacion
fotocatalitica, se afiadieron 24 mg del catalizador a 80 ml de solucién de para los colorantes
(10 ppm) y en el caso del 4-NP (18 ppm) se utilizd 32 mg de catalizador y 100 ml de solucién
contaminante. Antes de la irradiacién, la solucion se mantuvo bajo agitacion ultrasonica

durante 30 minutos para alcanzar el equilibrio de adsorcidn-desorcion entre el catalizador y
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las meléculas contaminantes. La lampara 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, condn promedio aproximado de 365 nm. Cabe sefialar que la lampara utilizada es de 30
W de potenCiay la cual fue colocada en la parte superior del reactor de vidrio a 10 cm por
encima del nive¥del liquido. La reaccion fotocatalitica se llevo a cabo durante 240 min. Para
medir los cambios‘en la concentracion de la solucion, se tomaron alicuotas (~ 5 ml) de la
mezcla de reaccién cada 30 min y se centrifugaron (2500 rpm, 20 min) para separar el
fotocatalizador de la suspension. Se utilizo un espectrofotometro 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 Discusion

5.2.1. Difraccion de Rayos X

En la Fig. 31-a) se presenta el difractograma de las particulas de ZnO sintetizadas con la
técnica asistida por microondas durante 60 minutos a 120°C, empleando Zn (NO5), - 6H,0
como fuentes de iones Zn?*. Tadas. las sefiales en el difractograma coinciden con la
difraccidn tipica correspondiente a una estructura‘tipo wurtzita de ZnO (JCPDS 36-1451),
ademas, no se observan sefiales adicionales®a los planos identificados.

El tamafio de cristalito y la tension en la estructura de”las particulas de ZnO se calculo
utilizando el modelo de deformacion uniforme (UDM) del'analisis Williamson-Hall (ec. 15)
[142]. A través de un ajuste lineal de la gréfica de B cos® v8 4sin6 de los picos de
difraccién podemos conocer la pendiente y la interseccion en elgje de las ordenadas que

representan la deformacion y el tamafio de cristalito, respectivamente (Fig. 31-b) [143].

Se calcularon los pardametros de red, a primera aproximacion, empleando lasecuaciones 16

y 17 [144]. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.
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Fig. 31. a) Patron de difraccion de rayos X»de las particulas de ZnO. b)
Analisis W-H de utilizando el modelo UDM.Ajuste lineal de los datos, la
tension se extrae de la pendiente vy el tamafio-de cristalito se obtiene
empleando la interseccion con €l gje.de las ardenadas.

Tabla 6. Propiedades estructurales de las particulas de ZnO.

Tamarfio Tensién Parametros de red
Muestra promedio de . (A) V (A3
cristalito (nm) a c
6Z 22 0.0026 3.2592 5.2277 48
Coeficiente de textura Tc de los planos (h k I)
Tcoo) Tcooz)y  Teqoy Tco2) Tco) Tco3) Tceon)y ~Tcuiz)
2.29 1.50 3.27 0.62 1.06 0.72 0.25 0.65

Se obtuvo informacion cuantitativa sobre la orientacion preferencial de los cristales a partir

del coeficiente de textura (Tc), que se define como [173]:
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Teeren = [% . (1{)((};1—&%)]

donde T¢nip-€s €l coeficiente de textura, I(hkl) es la intensidad de DRX, I, (hkl) es la

(24)

intensidad estandar del plano que se toma de los datos de JCPDS y n es el nUmero de picos
de difraccion 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 T¢pxy = 1 en los planos (h k I) considerados,
entonces las particulas son’cristalitos orientados aleatoriamente, similar a las referencias
JCPDS. Para valores T¢py >#1, significa que la abundancia de grano se forma en la
direccion (hkl) dada. Los valores dehcoeficiente de textura oscilanentre 0y 1, 0 < T¢ppr) <
1, cuando hay una falta de granos en unadireccion dada [173], [174]. De la Tabla 6, podemos

concluir que los valores mas altos de T S0N Tec101) Y Tecio0)-

5.2.2. Microscopia ElectronicadeBarrido

La morfologia de las nanoestructurassde ZnQ_sintetizadas por microondas se investigd
mediante microscopia electronica de barrido' (SEM)~En la Fig. 32 se muestran imagenes
tipicas de SEM con diversas magnificaciones de la muestra 6Z. Es posible observar que esta
muestra esta conformada de conglomerados esféricos que“tienen un didmetro promedio de
1.3 um, ademas, presentan una superficie porosa y algufa$ de ellas tienen cavidades

concéntricas.

Diversos trabajos reportan que el uso de la hexametilentetramina en-el proceso de sintesis
genera Zn(OH), las cuales provocaran un crecimiento ordenado de lag®estructuras de ZnO,
por lo cual, el uso de este reactivo, ademas de fungir como regulador de pH, también tiene
un importante papel en la morfologia de las particulas [172], [175]. El posible*crecimiento
de las particulas de ZnO, utilizando nitrato de zinc y hexametilentetramina,ssejdescribe

mediante las siguientes reacciones quimicas [175]:
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(CHy)¢N, + 6H,0 - 6HCHO + 4NH; (25)

NH; + H,0 -» NHf + OH™ (26)
Zn(NO3), - Zn?** + 2NO3 (27)

NO; + H,0 - NO; + OH™ (28)

Zny + 40H™ - Zn(OH)5~ (29)
Zu(OH)?™ - Zn0 + H,0 + 20H~ (30)
Zn?** + 4NH; —» Zn(NH3)3t (31)
Zn(NH3)?2420H - Zn0 + 4NH; + H,0 (32)

La hexametilentetramina es utilizada principalmente como fuente de iones OH" y a través de
descomposicion térmica genera formaldehido y amoniaco (ec. 25-26). Luego, la poblacion
de iones OH" incrementa debido‘a,que.la solucién de nitrato de zinc en agua genera iones de
zinc y nitrato (ec. 27-28). Este aumente permitela formacion de la unidad de crecimiento
intermedia, conocida como ion zincato;Zn(QH) ;7" 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 formacidn de iones de tetramina de zinc, lo§ cuales actédan.como el ion zincato (ec. 31-32).

Por otro lado, el &cido ascdrbico, que también se utiliz6 para’la.abtencion de estas particulas
de ZnO, juega un papel importante en el control morfologico’ del cristal del ZnO ya que
interviene en los procesos de disolucion-renucleacion y crecimiento del material [176]. Las
iméagenes SEM de alta magnificacion revelan que las microesferas+€Stan constituidas por
particulas semiesféricas, las cuales se unieron hasta formar los conglomerados de tamafio
micromeétrico, estas observaciones indican que existe una fuerte atraccién entre_la molécula

del &cido ascorbico, otro de los reactivos empleado, y las especies de Zn (I1) [17Z]:
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Fig. 32. Imadgenes MEB a diferentes magnificaciones dehZnO preparado via hidrotermal asistida con microondas
con HMTAY Zn (NO3), - 6H,0 a 120°C por 60 min.

Bajo las condiciones de sintesis (baja concentracion de Zn?* la’solucién mantuvo un bajo
grado de saturacion, lo cual permitié que grupos de particulas-de ZnO se generaran por
nucleacion homogénea. Por lo tanto, las microesferas se formaron mediante la conexién de
las nanoparticulas, es decir, el acido ascorbico y el Zn (1) tienen afinidad que afecta el
crecimiento de ZnO [178]. Tajmir-Riahi [179] argumento6 en su trabajo que-les grupos de
C =0y 0 — H, del acido ascorbico, formaban complejos con los iones Zn?con lo cual se
incrementa el tamafio de particula, es decir, posiblemente el acido ascérbico actue.como un
agente aglomerante de las particulas de ZnO obtenidas, generando la presencia-ge_estos

cumulos o granos de gran tamario, del orden de ~1.3 pum.

Los tamafios micrometricos obtenidos en las particulas de ZnO podrian incrementar

considerablemente el fendmeno de recombinacion de cargas en el bulk del material,
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perjudicando asi el rendimiento fotocatalitico de las mismas, ya que las reacciones redox se
Ilevan-a_cabo en la superficie del material [180].

5.2.3. Andlisis 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 ademas no se realizé ningun tipo de tratamiento térmico en
ella. Entonces, el compartamiento de descomposicion térmica de las particulas de ZnO se
investigd usando andlisisstermogravimétrico, los resultados se muestran en la Fig. 33. Se
puede apreciar una pérdidasde peso de alrededor del 6%, los cambios que se producen por
debajo de los 180°C indican la-evaporacion de agua. Mientras que la segunda pérdida de peso
se present6 alrededor de los 277°.Cyta cual se puede asociar el hidroxido de zinc que se
forma en el proceso de sintesis. Estas€specie se deshidrata o descompone en dos etapas: la
primera, es una cristalizacion de Zn(OH). seguida de un proceso de disolucion y

recristalizacion en ZnO [181].
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Fig. 33. Andlisis termogravimétrico de las particulas de ZnO sintetizadas con irradiaciéon
microondas.

Como se puede apreciar, por encima de los 700°C ya no existe pérdida de peso significatiya,
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
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sintesis empleada para la obtencion de la muestra 6Z, que podrian intervenir en el proceso

fotocatalitico.

5.2.4. Fisisorcion de Nitrogeno

El analisis textural se realizd mediante fisisorcion de nitrogeno. El area superficial especifica
se estim6 empleando el método multipunto BET y la distribucién de tamafio de poro se
realizé con el método.BJH (Barret, Joyner, Halenda) de la isoterma de adsorcion. En la Fig.
34-a) se presenta laisotérma de adsorcion- desorcion de N2 de las particulas de ZnO
sintetizadas por irradiacion microondas en un medio acido. De acuerdo con la clasificacion
de la IUPAC, la muestra 6Zpresenta isoterma de adsorcion tipo IV con laso de histéresis H3,
caracteristicos de materiales mesoeporosos [162], [163]. El area superficial especifica de 6Z
fue de 10.62 m?/g.
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Fig. 34. a) Isoterma de adsorcién-desorcion de N2y b) distribucion del tamafio de pero‘de las particulas de ZnO

En la Fig. 34-b) es posible apreciar la distribucion de tamafio de poro, la mayoria-de los poros

estan por debajo de los 10 nm, se estim6 un tamafio promedio de 1.57 nm.

5.2.5. Espectroscopia Raman
La estructura estructura wurtzita del ZnO pertenece al grupo espacial Cg,, y posee 3 modos

vibracionales activos en Raman, el A1, E1y el E2 [158]. En la Fig. 35 se muestra el espectro
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Raman de la muestra de ZnO sintetizadas con nitrato de zinc hexahidratado,

hexametilentetramina y &cido ascorbico.
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Fig. 35. Espectro Raman a temperatura ambienté de las estructuras de ZnO

sintetizadas usando nitrato de zinc y hexametilentetramina como fuente de iones Zn?*
y OH-, respectivamente.

La sefial que se localiza en 438 cm™ esta relacionado con el modo-de vibracion 2E: (high) de
los fonones oOpticos no polares del ZnO [159] y confirma la estructura cristalina de las
particulas de ZnO. Las bandas asociadas a los fonones de limite cero 2E2 (low) y al modo
transversal optico de Al (TO), se observan alrededor de 330 y 397 cm™ respectivamente
[160]. EI modo E1(LO) en 580 cm™ esta relacionado con las vacancias de intrinsecas de

oxigeno del material [161].

Jing [183] y Wang [184] han indicado en sus investigaciones que en el proceso de
fotocatalisis, tanto las vacancias de oxigeno como los defectos inducidos en las particulas-de
Zn0 no solo pueden actuar como centros de captura de electrones fotoinducidos, inhibiendo

la recombinacion de portadores de carga, sino también promueven la adsorcion de oxigeno
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favoreciendo la oxidacion de las moléculas contaminantes que se adhieren a la superficie del

semieonductor.

5.2.6. Espegtroscopia UV-Vis

En la Fig. 36-a)se muestra el espectro de absorcion para las particulas de ZnO sintetizadas
empleando nitratosde zinc hexahidratado, hexametilentetramina y &cido ascorbico. La
muestra 6Z presentann intenso borde absorcion en la region UV (200-400 nm), tipico del
material. Se utiliz6 la ecdacion de Tauc para calcular el valor de la brecha de energia de la

muestra de estudio

ahv = A(hv — Eg)" (33)

.. > 1 .
Donde a es el coeficiente de adsorcién, A.es una constante y n = > para semiconductores de

transicion directa [185]. Mediante un ajuste-lineal de las gréficas de (ahv)? vs (hv) (Fig. 36-

b) el valor de E, fue calculado. 6Z/presento.unabrecha de energia de 3.23 eV,
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Fig. 36. a) Espectro de absorcion UV-Vis y b) brecha de energia determinada por la ecuacion de Fauc.
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5.2.7+"Evaluacion fotocatalitica: azul de metileno, rodamina B y 4-Nitrofenol
Con'base.a la metodologia descrita previamente se llevaron a cabo las pruebas fotocataliticas
de las estructuras de ZnO frente al MB, RhB y 4-NP, la ldmpara utilizada tiene una longitud

de onda pramedio de 365 nmy 30 W de potencia.
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Fig. 37. Espectros de absorcion de la solucion de’a)*™MB y b) RhB registrados a diferentes intervalos durante la
degradacion fotocatalitica por nanoestructuras de ZnO preparadas usando nitrato de zinc, hexametilentetramina
y &cido ascorbico.

En la Fig. 37 se puede observar que a medida que el"tiempo de irradiacion 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, {as/graficas de C+/Co vs tiempo se
presentan en la Fig. 38 (a-b). Los cambios en la absorbancia én las bandas principales de cada
uno de ellos se utilizaron para calcular la eficiencia de degradacion’(ec. 22), la cual fue de 18

y 11% para el MB y RhB, respectivamente.

Ademas, se empled el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood ((k-H) (ec. 23) para
determinar el valor de la constante cinética de primer orden, k. Las graficas.de [n (C,/C;)
vs tiempo de la muestra 6Z para la degradacion de los colorantes y los ajustes, lineales (R?
>0.994) utilizados para la determinacion de k se presentan en la Fig. 39-c-d)."Se.encontrd
que, para el MB k es igual a 8.3 x 10~*; mientras que para RhB el valor de“k” es de
3.2x107%
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Fig. 38. Graficas de (C/Co) versus tiempo para las estiucturasde ZnO sintetizadas en un medio &cido para la
degradacion de a) MB y b) RhB en diferentes intervalos de tiempo”-€inética de degradacion para ¢) MB y d)
RhB.

Por otro lado, se llevo a cabo la fotodegradacion del 4-NP empleando una solucién a 18 ppm
(100 ml) de este contaminante y 32 mg del catalizador. En“a Fig. 39-a) se presentan los
espectros de absorcion de la prueba de fotdlisis realizada en este.Centaminante. Las sefiales
no muestran cambios durante los 240 minutos de irradiacion, lo que‘indiea que la radiacion
de la ldmpara no afecta a la molécula del contaminante. Sin eémbargo, cuando el
fotocatalizador se puso en contacto con la solucion, ésta cambio de tonalidad y también
aparecié una sefial localizada ~ 400 nm en el espectro de absorcién, la cual se*relaciona con
el ion fenolato (4-NPh) [169]. Al iniciar con la irradiacion la intensidad de esta“Ultima sefial
apenas disminuyo su intensidad, lo cual indica que 6Z promueve la descomposicion'de este
contaminante, sin embargo, su desempefio no es dptimo. Esto ultimo esta relacionado-comla
ausencia del borohidruro de sodio (NaBH,), el cual actia como un agente reductor en(el

proceso de degradacion de las moléculas de 4-NP a 4-AP [170].
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Fig. 39. Espectros de absorcién UV-ViS.de las pruebas a) Fotdlisis del 4-NP y b) degradacion de 4NP con 240
min de irradiacion empleando 6Z como fotocatalizador.

Los bajos porcentajes de degradacion obtenidos de las particulas de ZnO pueden estar
relacionados con los procesos de recomhinacion de las cargas fotogeneradas, ademas, de que
al ser un material de brecha directa la longitud de penetracion de la luz es pequefia, entonces

al tener particulas del orden de 1um esto disminuye su potencial del trabajo [186].

5.3.Conclusion

Se obtuvieron particulas de ZnO mediante_sintesis hidretermal asistida por microondas. El
tiempo de reaccion, asi como el uso de hexametilentetramina y acido ascorbico en el medio
de reaccion provocaron que las particulas de.znO formaran, conglomerados de un tamafio
promedio de 1.3 um, y que la superficie de estas presentara porosidad. Sin embargo, el
rendimiento fotocatalitico de estas estructuras fue bajo y esto sespuede atribuir a dos posibles
razones: i) es posible que existan subproductos o especies remanentes del proceso de sintesis
en la superficie del material, el cual puede interferir en la adsor¢ién_de las moléculas
contaminantes sobre el fotocatalizador y ii) debido al tamafio micrométrico de los
conglomerados la tasa de recombinacion 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-particulas de
ZnO.

87



Capitulo VI. Heteroestructuras de ZnO/ZnSe sintetizadas por la

técnica asistida por microondas
En este capitulo se analizan las propiedades estructurales, morfoldgicas y Opticas de las
muestras de ZnO/ZnSe obtenidas por sintesis asistida por microondas, asi como su

comportamientosfotocatalitico en luz visible.

Se obtuvieron dos.tipos de materiales a estudiar, es decir, se emplearon dos soportes
(particulas de ZnQ) cen diferentes caracteristicas, a pesar de que ambos soportes fueron
sintetizados en un mediofaeido, las variaciones en diversos parametros (reactivos, tiempo y

temperatura de reaccion) le‘confirieron diferentes propiedades.

6.1.Experimental

6.1.1. Materiales

Acetato de zinc dihidratado (Zn (CH3CQ0).-2H20, 99% Sigma Aldrich), nitrato de zinc
hexahidratado (Zn(NOs3).-6H20, 99% MEYER), hexametilentetramina ((CH2)6Na4, 99%
Sigma Aldrich), acido ascorbico (€eHgOs, 99%/MEYER), selenito de sodio (Na2SeOs, 97%
MEYER), hidrazina monohidratada. (N>H4-H.O, 98% Sigma Aldrich), etanol (C2HsOH,
99.5%, Meyer), acetona (C3HsO, 99.5%, Baker), and\agua desionizada (H20). Todos los

reactivos utilizados se utilizaron sin purificacion adicional,

6.1.2. Preparacion de particulas de ZnO

Para la sintesis de ZnO se realizaron dos series de experimentes:-en uno de ellos se disolvid
0.4 M Zn (CH3C0OO0)2-2H20 en 50 mL de etanol y 720 pL de agua‘desionizada, esta solucion
se mantuvo en constante agitacion durante 10 minutos. Posteriormente;la.solucion se coloco
dentro de un reactor Anton Paar Multiwave PRO y se irradi6 a 400 W ddtante 10 minutos, al
finalizar el proceso se retird el sobrenadante, el producto obtenido se lavo repetidamente con
agua y acetona. Finalmente, la muestra se secé a 80 ° C durante 12 horas, esta,muestra se

etiqueté como 5Z.

En el otro experimento, en un proceso de sintesis tipico, se disolvieron 8 imM de
Zn(NO3)2-6H20, 80 mM de (CH2)6N4 y 2 mM de CeHgOs en 50 ml de H>O. Se mantuyo én
agitacion constante durante 10 minutos. Luego, se coloco dentro de un reactor Anton Paar.
Multiwave PRO a 120 ° C durante 60 minutos. Una vez finalizado el proceso, se retiro el
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sobremadante y el producto se lavo repetidamente con agua destilada, para ser colocado en
un seedder horno durante 12 horas a 120 ° C. Esta muestra se denoté como 6Z. Los valores

de pH iniciales fueron 5y 6 para 5Z y 6Z, respectivamente.

6.1.3. Sintesisde ZnO/ZnSe

Las muestras ZpOfZnSe se sintetizaron basandose en la metodologia informada por Cho y
colaboradores [70}./En ésta etapa se utiliz6 0.1 gr del ZnO previamente sintetizado (5Z y 6Z).
Se prepar6 una soluciénsCon 3.7 ml de N2HsH20, 4 mM de Na:SeOs en 50 ml de agua
desionizada. Después de.agitar durante 10 min, la mezcla de reaccidn se colocd 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 realizé difraccion de rayos X
(XRD) en un difractometro Bruker D2 Rhaser con radiacion Cu-Ka (A = 1.544 A) con una
velocidad de paso de 4 grados/minuto. Les-espectros Raman de las muestras se adquirieron
a temperatura ambiente en un espectrometroamicro-Raman HORIBA Xplora PLUS con una
fuente laser de 532 nm y un tiempo“decadquisicion de 60 s. La morfologia de las muestras se
caracteriz6 mediante un microscopio eleetrénico debarrido (FESEM, JEOL InTouch Scope).
Se obtuvo informacidn estructural méas detallada mediante un microscopio electronico de
transmision (JEOL JEM 2200FS y TEM, Hitachi HT7700)..El area de superficie especifica
de las muestras se midié mediante el método BET usando isotermas de adsorcion y desorcion
de nitrogeno en un Autosorb 1Q Gas Sorption, antes del janalisis, las muestras se
desgasificaron a 240°C durante 12 horas. Los espectros de absorcion’ UV-Vis se tomaron con

un espectrofotémetro Perkin EImer Lambda 9 en el rango de 200-800 nm:

6.2. Resultados y Discusion

6.2.1. Difraccién de rayos X

Para investigar la estructura cristalina de las muestras sintetizadas, estas se caragterizaron por
difraccion de rayos X. La Fig. 40 muestra los difractogramas de todas laSmuestras
sintetizadas, en las que se utilizd a) acetato de zinc dihidratado y b) nitrato ‘de zinc
hexahidratado como fuentes de iones Zn?*. En el caso de las muestras 5Z y 6Z, los dates se
compararon con la tarjeta JCPDS 36-1451, se observan las sefiales caracteristicas de ‘fa

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,
ademaés de las sefiales de ZnO, se observan 3 picos, que corresponden a los planos (111),
(220) y (311)"de la estructura cubica de ZnSe (blenda de zinc) (JCPDS 37-1463).

—5Z
——57Se

JCPDS 36-1451
—JCPDS 37-1463

a)

(200)

Intensidad {u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
2 theta grados
b _ W - 62
) 8 ——6ZSe

JCPDS 36-1451
— JCPDS 37-1463

)
(400)
(331)

Intensidad (u.a.)

\
20 30 40 50 60 70 80
2 theta grados

Fig. 40. Difractogramas de particulas de ZnO y ZnOfZnSe
sintetizadas con la técnica asistida por microondas
utilizando a) acetato de zinc y b) nitrato de zin¢ como
fuente de Zn?*.

No se observan sefiales adicionales a las de estas fases. El tamafio medio de cristalito se
estimé utilizando el Modelo de Deformacion Uniforme (UDM) del Analisis.de Williamson
Hall (W-H) (ec. 15) [142]. Ademas, la deformacion de la estructura de Zn©; tanto en las
particulas puras como en las heteroestructuras, se calculé con el modelo UDM, las resultados

se resumen en la Tabla 7.

Los pardmetros de red de los nanocristales de ZnO se calcularon utilizando las ecuaciones
15 y 16 [144]. Para el caso del ZnSe los parametros de la red se calcularon mediante\la

siguiente ecuacion [187]:
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Fig. 41. a) Andlisis W-H de las particulas de ZnO, de cada muestra de estudio, utilizando'el modelo UDM. Ajuste
lineal de los datos, la tensidon se extrae de la pendiente y el tamafio de cristalito se obtiene empleando la
interseccion con el eje de las ordenadas. b) Desplazamientos hacia la izquierda en los picos de difraccion
correspondientes a las particulas de ZnO de la heteroestructura 5ZSe y c¢) Cambios en'la intensidad de las
sefiales de las particulas de ZnO en comparacion con las que se presentan en la heteroestructura ZnO/ZnSe.

En la Fig. 41-a se presentan las graficas de 8 cos 6 vs 4sin6 de los picos de difraccion
correspondiente a las particulas de ZnO de las muestras de estudio. A traves de un ajuste
lineal de las mismas, se calcula la pendiente y la interseccion en el eje de las ordenadas las

cuales representan la deformacién y el tamafio de cristalito, respectivamente [143].
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Tabla 7. Parametros estructurales estimados por DRX de las nanoestructuras de ZnO y heteroestructuras de
ZnO/ZnSe

Parametros de red Tensién

Nuestra Tamarfio promedio
de cristalito (nm
a c £
Z1 ZnQ 18 3.2572 5.2173 -0.0007
ZnO 46 3.2579 5.2189 0.0011
Z1Se
ZnSe 4 5.6415 5.6415
Z2 ZnO 22 3.2592 5.2277 0.0026
ZnO 22 3.2602 5.2217 0.0022
Z2Se
ZnSe 7 5.6491 5.6491

En los difractogramas de las muestras 5ZSe y 6ZSe se pudieron observar ligeros
desplazamientos, tanto a la izquierda como a/a derecha, en las posiciones de los picos
difractados correspondientes al ZnO,_en,comparacion con las muestras de ZnO puro. Los
picos de la muestra 5ZSe con mayor desplazamiénte~hacia la izquierda fueron los planos
(202), (100) y (103) en relacion con la pasicion presentada en la muestra 5Z (Fig. 41-b).
Mientras que en la muestra 6ZSe, los planos (200), (102) y'(212) fueron los que presentaron
mayor desplazamiento en comparacion con la muestra 627 Ademas, la intensidad de las
sefiales 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 cambid
angulos mas pequefos, y asociaron este desplazamiento a la deformacién por.traccion en el
nacleo de ZnO debido a la incorporacion del ZnSe, ademés que a las variaciones en sus
parametros de red provoco también ajustes en la tension de la red del ZnO. Un reporte similar
fue realizado por Wang [189], en su trabajo indican que los ligeros cambios en 1a_posicion
del planos difractados del ZnO puro en comparacion con las muestras de ZnO/ZnSe'surgen
de la tension de interfaz entre el nucleo de ZnO y la cubierta de ZnSe. Estos resultadosnes
podrian indicar que se ha logrado obtener la formacion de heteroestructuras ZnO/ZnSe.
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6.2.2+”Microscopia electrénica de Barrido

El anélisis morfologico se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido, en la Fig. 42
se muestrasslas micrografias de las particulas de ZnO (5Z, 6Z) y las de ZnO/ZnSe (5ZSe,
6ZSe). La muestra 5Z exhibe conglomerados semiesféricos con un tamafio promedio de 43
nm, mientras gue la muestra 6Z exhibe aglomerados esféricos con un tamafio aproximado de
1.18 pum y una supeérficie porosa. Aunque ambas particulas de ZnO se sintetizaron mediante
calentamiento por® microondas, los diferentes pardmetros de sintesis (precursores,
temperatura y tiempo de-€accion) influyeron en la morfologia del producto final. Cuando se
incorpora el segundo semiconductor, se puede observar en las micrografias que las particulas
de ZnSe se depositan en la superficie de la matriz de ZnO, por lo que el tamafio medio de las

particulas de Z1Se y Z2Se aumenta’a 53 nm y 1.3 um, respectivamente.

Los tamafios promedios de las particulas en cada muestra fueron estimados usando el

software Digital Micrograph y los histogramas se presentan en la Fig. 43.

Fig. 42. Micrografias SEM de las particulas de ZnO y de las heteroestructuras ZnO/ZnSe sintetizadas cen
irradiacion microondas.
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Fig. 43. Histogramas de distribucion de tamafio.y, ajustes log-normales de las particulas en
las muestras sintetizadas utilizandodiferentes\fuentes de iones Zn?*.

La superficie porosa que se observa en las particulas ZnO de la muestra 6Z se atribuye al uso
de &cido ascorbico y hexametilentramina_como Surfactantes en la solucion de reaccion,
ademas, este Ultimo actua como fuente de iones OH". Enelcaso de la muestra 5Z no se utiliz6

ninguna de estas especies en el proceso de sintesis.

Para el caso de las particulas de ZnO/ZnSe se ha reportade” el siguiente mecanismo de
formacion [190],[191]:

Zn0 + Hy0 + 20H™ — Zn(OH)2" (35)
Se0%~ + NyH, — Se + N, + Hy0 + 20H" (36)
3Se + 60H™ — 2Se?” + Se05™ + 3H,0 (37)
Se?™ + Zn(OH)3™ - ZnSe + 40H~ (38)

En la segunda etapa del proceso de sintesis el valor del pH de la mezcla de reaccion fue(de

10, y en estas condiciones se ha reportado que la superficie del ZnO reacciona con los aniones
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hidroxilos, provocando una disolucion local del ZnO permitiendo la liberacion de Zn(OH);™
(ec. 85).«Por otro lado, la hidrazina reduce los iones Se0%~ a Se?~ (ec. 36), los cuales
finalmente s€accionan con Zn(0OH)3~ para la formacion de ZnSe en la superficie de las
particulas 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.

Fig. 44. Mapeo EDS de elementos: O, Zn y Se sobreflas\heteroestructuras ZnO/ZnSe de a) 5ZSe y b) 6ZSe.

6.2.3. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de todas las muestras de estudio se presentanen la Fig. 45. Las muestras
5Z y 6Z presentan las sefiales caracteristicas de la estructura.wurtzita del ZnO, que se
localizan en 330 cm™ y 438 cm™, las cuales se atribuyen a los praceses de dispersion de
multiples fonones (2E21) y a las vibraciones de los atomos @de, oxigeno (2Ezn),
respectivamente [192], [193]. En el caso de 5ZSe y 6ZSe es posible observar pequefios
corrimientos en las sefiales que corresponden al ZnO. Sahoo y colaboradores[194] atribuyen
este comportamiento a la tension generada en la estructura del ZnO, que esta relacionado con
la incorporacion del ZnSe a la matriz del ZnO. Ademas, dos sefiales intensas se presentan en
~172 cm?® y 250 cm? las cuales estan asociadas a los modos transversales (TO)\y

longitudinales opticos (LO) tipicos la estructura zinc blenda del ZnSe [195].
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Fig. 45. Espectros Raman de particulas”de,a) ZnO y b) ZnO/ZnSe sintetizados con irradiacion microondas
utilizando Zn(02CCHz)2:(H20)2 y Zn(NOs)2:6H20 como fuente de Zn?*.

La sefial Eo1 (438 cm™) del ZnO permanece en las particulas de ZnO/ZnSe pero en menor
intensidad posiblemente a que cierta cantidad de particulas de ZnO son sacrificadas para la
formacion del ZnSe. Li reportdéen su trabajo-de 2020 [196], que la intensidad de la sefial
para ZnO (Ezn) disminuye debido“a-a formacion de capa de ZnSe en la matriz de ZnO,
ademas indica que la banda de ~237 cm:Xse atribtye'a el modo de fondn dptico 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_mnuestro trabajo y corrobora las
observaciones de DRX, las cuales confirman laformacion-de la heteroestructura ZnO/ZnSe.

6.2.4. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Con la intencion de elucidar la existencia de compuestos organicos'y de especies inorganicas
en las heteroestructuras ZnO/ZnSe, sintetizadas utilizando como soporte particulas de ZnO
con diferentes propiedades, estas muestras fueron caracterizadas mediante espectroscopia
FTIR en el rango de 4000- 400 cm™ (Fig. 46).

La banda en ~3350 cm™ esta asociada a vibraciones de tension —OH, que se pugeden atribuir
a moléculas de agua adsorbida en la superficie del material [154], mientras que la banda
alrededor de 430 cm corresponde a la frecuencia del modo de estiramiento de Zn — Q.[197]
correspondientes a las particulas utilizadas como soporte para la formacion de  a
heteroestructura. Ademas, los modos caracteristicos de vibracion de flexion de Zn — Se estan

representados por dos sefiales localizadas en 1177 cm™ y 700 cm™ [198]. Estas sefiales

96



confirman la formacion de las heteroestructuras ya que, en el proceso de sintesis de éstas, la
Unica=fuente de iones Zn2* son las particulas de ZnO, las cuales sufren un proceso de
disolucién local reaccionando con lo iones Se?~ que finalmente permiten la formacion de
ZnSe coma’se-menciond previamente. También es posible observar una sefial en 900 cm™
correspondiente‘al estiramiento Se — 0, la cual esta relacionada con los modos internos del

grupo H,Se05 [199], relacionada con los subproductos generados en el proceso de reaccion.

Por otro lado, tres sefiales posicionadas cerca de 3200 cm™, ~1600 cm™ y alrededor de 1400
cm?, se pueden asociarsd_enlaces N — H, H — N — H (flexion 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 térmice-alguno. También es importante sefialar que la presencia
de estas especies pudiera afectar la interaccion tanto de las moléculas contaminantes como

del agua con la superficie del fotocatalizador en el proceso de fotocatalisis.

% Transmitancia

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Fig. 46. Espectros FTIR a temperatura ambiente de las heteroestructuras ZnO/ZnSe
sintetizadas utilizando diferentes fuentes de iones Zn?*.
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6.2.5+"Espectroscopia de fotoelectrones fotoemitidos por rayos x

La composicion quimica de las superficies de las muestras de estudio se confirmé 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 ndcleo de alta
resolucion para'6Z, 6Z, 5ZSe y 6ZSe. Se pueden observar las sefiales relacionadas a Zn, O,
C, asi como las sefiales Auge Zn LMM y OKLL en cada muestra analizada (Fig. 47-a). La

sefial de C 1s (285.08.eV) se asocia al carbon adsorbido en la superficie del fotocalizador.
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Fig. 47. a) Espectros generales de XPS y espectros a nivel de nicleo de alta resolucion de b)'© 1s,c) Zn 2p y
d) Se 3d de las particulas de ZnO y las heteroestructuras de ZnO/ZnSe.

En la Fig. 47-b se exhibe espectro O 1s de todas las muestras, esta sefial estd asoeiada a los
iones O? del ZnO, asi como a los hidroxidos en la superficie del material [201]. Se.Observa
que esta sefial esta centrada en 530.18 eV para 5Z y 6Z, sin embargo, existe! un
desplazamiento hacia 530.88 eV en las heteroestructuras ZnO/ZnSe. Ademas, en ‘estas

muestras, 5ZSe y 6ZSe, se observa una disminucién en la intensidad de esta sefial con



relaciéh a las particulas de ZnO puras (5Z y 6Z) lo que indica una menor presencia de
vacaneias de O, debido a la formacion de las particulas de ZnSe [196].

Por otro lado, las energias de enlaces del nivel de nucleo del Zn 2p correspondientes a Zn
2p12y Zn 2p3jz:se localizan en 1044.68 eV y 1021.58 eV en todas las muestras, sin embargo,
es posible obsepvar cambios en la intensidad y el ancho de estas sefiales para 5ZSe y 6ZSe
en comparacion cen 5Z2'y 6Z, respectivamente (Fig. 47-c). Estas dos bandas se atribuyen a
los iones Zn?* tanto del ZAO como del ZnSe [26]. De acuerdo con el reporte de Li [196] este

comportamiento esta aseciado por la formacién de la capa de ZnSe sobre la matriz de ZnO.

Finalmente, en la Fig. 47-d es posible observar el espectro de alta resolucién 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 convolucién de dos sefiales, Se 3ds y Se
3ds2 [25], [202], que garantiza la formaeion de ZnSe en las muestras 5ZSe y 6ZSe.

6.2.6. Fisisorcion de Nitrégeno

Las propiedades texturales fueron—investigadas mediante fisisorcion de nitrogeno, las
isotermas de adsorcion-desorcion s€ presentan ensla Fig. 48. Con base en la IUPAC la
isotermas son tipo 4 con lazo de histeris H1..El métode.BET (Brunauer, Emmett -Teller) fue
utilizado para evaluar el area superficial especifica y las.curvas de distribucion de tamafio de
poro fueron generadas mediante el modelo BJH«(Barret-Joyner-Halenda)

5Z present6 un area de 9.95 m?/g, al incorporarse las particulas de ZnSe el area incrementd
considerablemente hasta 23.41 m?/g, sin embargo, el tamafio de.poro en heteroestructura
5ZSe present6 una reduccion del 55% en relacion con los poros de 5Z, Esto podria indicar
que las particulas 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 exhibi6 un area de 10.62 m?/g y al incorporarse las particulas de
ZnSe, es decir en la heteroestructura 6ZSe, esta area practicamente se duplico. €omo 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 tamafio de porose
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mantuvo en 1.57 nm. La distribucion de tamafio de poro para cada una de las muestras se

presenta.en los recuadros de la Fig. 48.

Este incremento significativo en el area superficial especifica en las heteroestructuras de
Zn0O/ZnSe aupado a la absorcion mejorada en la region visible podria representar ventajas es

estos materialesemlas aplicaciones fotocataliticas.
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Fig. 48. Isotermas de adsorcidon-desorcion de N2 y (recuadros) distribuciéon de tamafiesde poros de las particulas
de ZnOy ZnO/ZnSe.

6.2.7. Espectroscopia UV-Vis

En la Fig. 49 se presentan los espectros de absorcion UV-Vis para las particulas'de-ZnO y
las heteroestructuras ZnO/ZnSe. Las muestras 5Z y 6Z presentan un borde de absareion
caracteristico del ZnO, el cual se encuentra alrededor de los 360 nm, mientras que en las
muestras 5ZSe y 6ZSe, ademas de esta sefial, es posible observar dos bandas alrededor de les

420y 520 nm se atribuyen a la absorcion de las particulas de ZnSe sobre la superficie de las
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estrueturas de ZnO. Algunas investigaciones atribuyen que la banda localizada alrededor de
los 420'nm esta asociada con la formacion de ZnSe en fase wurtzita en la interfaz de ZnO'y

ZnSe cubico.
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Fig. 49. Espectros de absorcién UV-Vis y (recuadro) Gréafieande Tauc de las particulas
de ZnOy ZnO/ZnSe.

Se utilizé la ecuacion de Tauc para calcular los valores de brecha prohibida de cada una de

las muestras.

(39)
ahv = A(hv — Eg)"

Donde a es el coeficiente de adsorcion, A es una constante y n = % para semiconductores de
transicion directa [185]. Mediante un ajuste lineal de las graficas de (ahv)?/'vs (hv)
(Recuadro Fig. 49) los valores de E,; fueron calculados. 5Z present6 una brecha de’energia

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 energia de 2.64 y 2.60 eV, respectivamente. Esta

disminucion en los valores de la brecha de energia esta relacionada con la mejora en la
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absoreion de las heteroestructuras en comparacion con las particulas de ZnO puro, ademas,

los valores obtenidos son congruentes con los reportados en la literatura.

6.2.8. Ewvaluacion fotocatalitica: azul de metileno, rodamina B y 4-Nitrofenol

La eficiencia fotocatalitica de las heteroestructuras de ZnO/ZnSe fue evaluada empleando
Azul de Metilene (MB) (10 ppm), Rodamina B (RhB) (10 ppm) y 4-Nitrofenol (4-NP) (18
ppm) como moléculas modelo. Se empled 100 ml de la solucidn contaminante y se afiadio
32 mg de catalizador. Previo a la irradiacion, la solucion fue puesta en bafio ultrasonico en

oscuridad por 30 min, esto‘con la finalidad de alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion.

La degradacion fotocatalitica se llevo a cabo durante un periodo de 240 min, empleando un
simulador solar completamente reflexivo de Sciencetech que utiliza una ldmpara de arco
corto de xendn de 500W. El reactor Se colocd a una distancia aproximada de 10 cm por de la
fuente de iluminacion. En periodos de<30 min una alicuota (5 ml aproximadamente) fue
tomada de la solucién y puesta en centrifugacion, para separar las particulas de la solucion,
y asi 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 irradiaciémaumenta, pero en el caso de 6Z
esta disminucion en la intensidad es escasa, incluso «ony el MB practicamente es

imperceptible.

Para el MB, la eficiencia de degradacién después de 240 min de irradiacion fue la siguiente:
5ZSe (45%) > 5Z (9%) > 6ZSe (6%) > 6Z (1%). Por otro lado, para Ja RhB, las muestras
presentaron la siguiente secuencia de degradacién: 5ZSe (73%) > 6ZSe (14%) > 5Z (11%) >
6Z (7%). En la Fig. 51 se presentan las graficas de (C/Co) vs tiempo de los materiales
analizados para la degradacion de a) MB y b) RhB. Se puede observar que en‘elproceso de
fotolisis de ambos colorantes, éstos permanecen estables, entonces los porcentajes de

degradacion alcanzados se pueden atribuir a los fotocatalizadores utilizados.
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Fig. 50. Espectros de absorcién de la solucion de a) MB y b) RhB registrados a diferentes intervalos
durante la degradacion fotocatalitica por heteroestructuras de ZnO/ZnSe bajo radiacion visible.
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Fig. 51. Gréficas de (C/Co) versus tiempo para heteroeestructuras.ZnO/ZnSe para la degradacion de a) MB y b)
RhB en diferentes intervalos de tiempo y cinética de degradacién para ¢) MB y d) RhB.

Ademas, se utilizé el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (ec. 23) para calcular
el valor de la constante cinética de velocidad, k, del procesa.de, degradacién. Las graficas
In (Cy/C; ) vs tiempo para MB y RhB, asi 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 fotocatalitico de las particulas de ZnO y ZnO/ZnSg abtenidas con diferente
fuente de iones Zn2+. D corresponde al % de degradacion y k corresponde a la constante cinética.

Muestra M8 RhB
% D k (min?) % D k (min')
57 9 3.30 x 10* 11 3.79 x 10*
57ZSe 45 2.50x 103 73 430x 103
6Z 1 497 x 10 7 2.44 x 10
6ZSe 6 1.49 x 10* 14 5.59 x 10*
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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 absorcion de la prueba
de fotdlisis.realizada en este contaminante. Se puede observar que al iniciar con el proceso
de irradiacion-el espectro original se modifica, ya que aparece en él una pequefia sefial
localizada en'402 nm que esta relacionada con ion fenolato (4-NPh) [169], esto indica que la
energia emitida pon el simulador solar es capaz de inducir cambios en la molécula

contaminante original

318 nm 0 min
4-NP —
1.00 - | —— 30 min
) —— 60 min
- ——90 min
Q — 120 min
= 0.754 — 150 min
© —— 180 min
‘O ——210 min
C e .
© 0.50 4 240 min
0
—
?
o 0.25-
<
0.00

300 3507 4007 450 500
Longitud.de onda~(nm)

Fig. 52. Espectros de absorcion UV-Vis de la prueba de fotélisis del 4-NP realizada
con el simulador solar Sciencetech.

Como se menciond anteriormente, el proceso de fotocatalisis“inicia con una etapa de
adsorcién-desorcion, en la cual el fotocatalizador se pone en contacto con la solucion
contaminante en oscuridad. Al ocurrir esto la tonalidad de la solucién cambio y también
aparecio una sefial intensa correspondiente al ion fenolato (4-NPh) [169] que se localiza
alrededor de los 400 nm , esto sucedi6 con cada una de los fotocatalizadores come’se puede
observar en la Fig. 53. También es posible observar puntos isoshésticos, alrededor.de 330-
350 nm, en cada una de las muestras, lo que indica que ambas especies (4-NP y 4NPh) estan
presentes en la solucidn, es decir en estas pruebas se alcanz6 una fotoreduccion de 4-NP’a
4NPh, sin la adicién de borohidruro de sodio (NaBH,), sulfito de sodio (Na,S05) u otres

agentes reactivos que se han reportado reduccién quimica fotoasistida [203], [204].
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Fig. 53. Espectros de absorcion UV-Vis de las pruebas fotocataliticas de particulas de ZnO y ZnO/ZnSe frente
al 4-NP con 240 min de irradiacion empleando un simulador solar:

Como se puede observar en la Fig. 53 las‘muestras 5ZSe,y 6ZSe presentan una mayor
disminucion en la banda del 4-NPh en comparacién «con las muestras 5Z y 6Z,

respectivamente.

En general las heteroestructuras ZnO/ZnSe, es decir, las muestras 5ZSe y 6ZSe, exhibieron
mejor desempefio fotocatalitico, lo cual se puede atribuir a diversos factares, entre ellos la
mayor absorcion de luz visible, gracias a la incorporacion de las particulas de ZnSe, a el
incremento en el area superficial especifica, que contribuye a que un mayor.nimero de
especies se encuentren en contacto con el fotocatalizador dando paso a las reacciones redox
que favorecen al proceso fotocatalitico y por ultimo, a la heterounion 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 estan espacialmente separados bajo
transicion indirecta de la banda de valencia del ZnSe a la banda de conduccion de ZnO en la

interfaz diminuyendo la tasa de recombinacion del par e~ /h™.
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Fig. 54. llustraciones de las posiciones ‘deylas bandas de energia del ZnO y ZnSe antes y después de la
alineacion (heterounion tipo I1) [206].

En la Fig. 54 se muestran los esquemas'de’las posiciones de bandas del ZnO y del ZnSe antes
y después de la formacion de la heterounion tipo I (escalonada) [206]. Cuando se ha formado
la heteroestructura en estos materiales existen” diferentes mecanismos que promueven la
separacion de carga: i) los huecos fotogenerades-€n_la banda de valencia de ZnO pueden
migrar a la banda de valencia del ZnSe‘(energéticamente posible por la alineacion tipo 1)
[207] y ii) el campo eléctrico generado en la interfaz de launion de ZnO-ZnSe proporciona
una fuerza impulsora directa para la separacion eficiente de las cargas fotogeneradas [208],
iii) los electrones en la banda de conduccion de ZnO se pueden.transferir tanto a la banda de

conduccidn del ZnSe como a la banda de valencia de ZnSe en la.interfase [208], [209].

Ehsan [33] propuso un posible mecanismo fotocatalitico para” las® heteroestructuras
Zn0/ZnSe, el cual se describe mediante las las siguientes ecuaciones :

fotocatalizador + hv — fotocatalizador(e™ + h') (40)
ZnSe(e™) +Zn0O — ZnSe + Zn0O(e™) (41)
Zn0(h*) + ZnSe — ZnSe(h*) + Zn0O (42)

Zn0O(e”)+ 0, — Zn0 + 0, -~ (43)
0, "+ H,0 — H,0, + OH - +OH~ (44)
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H,0, +7Zn0(e”) — ZnO + OH™ + OH - (45)

ZnSe(h*) + OH™ — ZnSe + OH - (46)

ZnSe(h*) + H,0, — ZnSe + OH - +H* (47)
0,-"+H*— HO, (48)

HO, ¥ 05+ OH - +contaminante — intermediarios (49)
intermediarios - CO, + H,0 (50)

Como se muestra en la Figt 54-b), cuando la heteroestructura se irradia con luz (UV-Visible),
los e~ de la banda de condugcién (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 alineacion de forma escalenada con las posiciones de sus bandas, los e~ de la
BC de ZnSe se transfieren a la BC deNZnO 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 recombinacion de carga.

Los h* de la BV del ZnSe son lo sdficientemente 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 oxigeno disuelto
para formar aniones radicales superdxide” (0, -~),(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 hidrexilo o las moléculas de agua
en la superficie del catalizador y formar OH - (Ec. 46-47) los cuales son de gran importancia

para la degradacion de los contaminantes.

El anién radical superéxido reacciona con el protén H* y produce eFradical hidroperéxido
(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 acidos minerales, agua y dioxido de carbone<Ec.50).
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6.3.Conclusion

Mediante el método hidrotermal asistido por microondas fue posible obtener
heteroestructtras de ZnO/ZnSe, con formacion de fase hexagonal de ZnO y fase cubica para
el ZnSe confirmadas. Los resultados de DRX, Raman, FTIR y XPS confirman la presencia
de particulas 'de“ZnSe en el material. La incorporacion de estas particulas en la matriz del
ZnO genero6 que dasiheteroestructuras incrementardn la absorcion de energia en la region
visible. Ademas, el*tamano de grano en las muestras de ZnO/ZnSe crecio entre 12-24% en
comparacion con los tamafios que presentaron las particulas de ZnO puras. Los resultados
confiman que el ZnSe no solo.se generd en la superficie del ZnO sino también en los poros
de este. Las heteroestructuras de ZnO/ZnSe exhiben un aumento en el area superficial

especifica practicamente del 100%Vs las muestras 5Z y 6Z.

En general las heteroestructuras ZnQ/ZnSe presentaron mayor eficiencia que las particulas
de ZnO, debido a la sinergia de las propiedades Opticas, estructurales y dpticas que redujeron
la recombinacion de cargas. Sin embargo, la presencia de trazas de subproductos del proceso
de reaccion, ademas de promover conglomeradas en los fotocatalizadores pudieron intervenir

en el proceso de fotocatalisis impidiendo alcanzar.mejores rendimientos.
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Conclusiones Generales

Se obtuvieron fotocatalizadores de ZnO y ZnO/ZnSe mediante la sintesis asistida por
microgndas y se probd su efectividad en degradacion de azul de metileno (MB),
rodamina B(RhB) y 4-Nitrofenol (4-NP).

La sintesis asiStida por microondas permitio obtener particulas de ZnO de tamafio
nanométrico, “debido al calentamiento volumétrico y el rapido proceso de
cristalizacion.

Las vacancias de O y los defectos en la red del material favorecieron el mejor
desempefio fotocatalitico frente a los contaminantes evaluados, alcanzando
porcentajes de degradacion’del 99 y 98% para MB y RhB, respectivamente.

Los cambios morfoldgicos y estructurales en las nanoparticulas de ZnO estuvieron
fuertemente influenciadas por la.adicion de NaOH y KOH usados para modificar el
pH de la solucion de reaceion.

Las especies remanentes del«procesosde’ sintesis (Na(CH;C00) o K(CH;C0O0)
adsorbidas en la superficie de-las.particulastgenera una leve disminucién en los
porcentajes de degradacion de estos fotocatalizadores.

Las particulas de ZnO con conglomerados de_1.3 micras aproximadamente,
exhibieron un escaso desempefio fotocatalitico (MB=18% y RhB=11%), lo que se
atribuye principalmente a la alta tasa de recombinacién de los pares e~/h™*
fotogenerados en el bulk del material.

Las heteroestructuras ZnO/ZnSe se obtuvieron por sintesis asistida por microondas,
utilizando dos precursores de fuente de iones de zinc diferentes: Zn(CH3COO),-2H,0
y Zn(NO3z)2:6H20.

El pH y los precursores utilizados en la sintesis son pardmetros_ gue .influyen
fuertemente en la morfologia de las particulas de ZnO, ya que las muestras.en las que
se utilizé Zn(CH3COO),-2H20, presentaron mejor desempefio fotocatalitico:
Aunque las heteroestructuras ZnO/ZnSe presentaron mayor eficiencia que” las

particulas de ZnO, la presencia de trazas de subproductos del proceso de reacci@n,
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ademas de promover conglomerados en los materiales, le impidi6 alcanzar mejores
rendimientos fotocataliticos a la heteroestructura.

El ZnO sintetizado con Zn(CH3COO),-2H>0 e NaOH, con pH cercano a su punto
isoeléetrico y tiempos cortos de reaccion producen particulas de ZnO con propiedades
que premueven el desempefio fotocatalitico del material, para su uso bajo luz UV o

como soporteide 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 sintesis para eliminar/reducir las especies
precursoras sin<realizar tratamientos térmicos, ya que estos fomentan el crecimiento de las
particulas, y esto puede ser contraproducente para el proceso de fotocatalisis. En este mismo
sentido, se podrian 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 tamafio de

cristalito que de alguna forma afecta al proceso fotocatalitico.

También seria interesante complementar con un estudio de los subproductos generados en el

proceso de fotocatalisis para verificar 1a toxicidad de las nuevas especies generadas.

Otro punto muy especifico que seria importante verificar y variar durante los experimentos
de fotocatélisis: es el pH. Lo anterior debido a que es un pardmetro que puede ser muy
determinante en el porcentaje de“reéduccion de‘los contaminantes y en la velocidad de la

mineralizacion.

Finalmente, pensando en una posible aplieacion industrial, seria necesario realizar un estudio
del grado de reutilizacion del material, evaltando el numero 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 parametros de red y la tension en las particulas
de ZnO sintetizadas a diferentes valores de pHs fueron realizados con funciones polinémicas
de tercer orden,.en la siguiente tabla se detallan las funciones que se acoplan a cada uno de

ellos, asi como elwalor de R%correspondiente.

Funcion R?

Tension  NaOH y = —353.8463 + 12.60875x — 16.91802x2 + 0.83394x3 0.9106

€ KOH ¥ =+225.50252 + 8.87615x + 7.54201x% — 0.58843x3 0.9993
y = 327919 — 0.00774x + (9.78259E — 4)x? + (—4.04882E
Parametro NaOH 0.7569
—5)x3
dereda

KOH y = 3.2901<)0.0125x + 0.00161x2% + (—6.5311E — 5)x3>  0.6071

Parametro NaOH y = 5.24277 —<0.00915x + 0.00118x2 + (—4.89890F — 5)x3 0.8592

deredc KOH y=5.26311—0.01885x + 0.00262x% + (—1.12926E — 4)x> 0.9942
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ARTICLE INFO ABSTRAGT

Keywords: ZnO nanostructurésware well-known photocatalysts for the degradation of toxic organic dyes and their
Microwave assisted synthesis morphology, size, andsother physicochemical properties play important roles in their photocatalytic perfor-
PH control mance. To study the‘effect of size, morphology, and synthesis conditions in photocatalytic performance, we
ZnO nanoparticles . 9 . . . . R .

Photocatalysis 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 jphotocatalytic 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 highen.when they are‘synthesized at acidic pH or pH near the isoelectric point of ZnO. The results
demonstrate that thesphetocatalytic ac¢tivity of ZnO nanostructures not only depends on their size or specific

surface area but also strongly depends on"thé“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
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compounds are highly toxic and carcinogenic [7].

Several strategies have been adopted for eliminating organic dyes
from wastewatef, 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, watef, acid, or mineral salts as by-products
[8]. Photo-active semiconductors, espegcially 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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