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Resumen

La fotocatélisis se ha convertido en una alternativa para reemplazar la tecnologia
convencional-de purificacion de aguas residuales debido a su capacidad de utilizar
directamente la-ltz solar como fuente de activacion para la degradacién de una amplia
variedad de contaminantes recalcitrantes. En este trabajo de tesis se sintetizaron
nanovarillas y microflores_de ZnO a partir de capas semillas de ZnO preparadas por el
meétodo sol-gel y depositadas por la técnica de spin coating en 3, 5y 7 capas, que
actuaron como centro de nucleacion en el crecimiento hidrotermal de estas estructuras.
Se caracterizaron las propiedades estructurales, morfolégicas y opticas de las peliculas
delgadas de ZnO por Difraccién”de Rayos X, Microscopia Electrénica de Barrido y
Espectroscopia de Reflectancia Difusa, respectivamente. Las nanovarillas y microflores
de ZnO sintetizadas por el método\ mencionado, se usé por primera vez como
fotocatalizador para degradar azul, de 'metileno, usando una lampara de luz UV como
fuente de activacion de 13 W cof.A-= 254"nm. La progresion de la mineralizacion del
contaminante fue seguida por la medicion delCarbono organico total. Los resultados de
esta investigacion demostraron que] fas. peliculas. con mayor numero de capas
promovieron el 100% de la degradacion del colorante.en un menor tiempo de exposicion
(120 min) comparado con los otros sistemas/de degradacion fotocatalitica. Aunado a
esto, estas peliculas con nanovarillas y microflores de ZnO exhibieron una excelente
fotoestabilidad y reusabilidad con luz UV lo que se demgstro por la retencion de la

eficiencia fotocatalitica después de al menos cinco ciclos de reuso.

Palabras claves: peliculas delgadas, nanoestructuras 1D"de ZnO, sol-gel/spin

coating/hidrotermal, fotocatélisis, azul de metileno



Abstract

Photocatalysis,has become an alternative to replace conventional wastewater purification
technology due to its ability to directly utilize light energy in a variety of recalcitrant
contaminants (degradation. In this thesis, ZnO nanorods and microflowers were
synthesized from ZpO seed layers prepared by the sol-gel method and deposited by the
spin coating techniquée_in 3, 5, and 7 layers, which acted as a nucleation center in the
hydrothermal growth “of these structures. The structural, morphological, and optical
properties of ZnO thin films*were characterized by X-ray Diffraction, Scanning Electron
Microscopy, and Diffuse Reflectance Spectroscopy respectively. ZnO nanorods and
microflowers synthesized by thie mentioned method were used for the first time as a
photocatalyst to degrade methyléne’ blue, using a UV light lamp as a 13 W activation
source with A = 254 nm. Contaminant mineralization progression was followed by
measuring of total organic carbon. This research results demonstrated that films
with a greater number of layers#promoted 100% of the dye degradation in a shorter
exposure time (120 min) compared _to,the other photocatalytic degradation systems. In
addition, these films with ZnO nanorods “and microflowers exhibited excellent
photostability and reusability with UV light-whichiwas demonstrated by the retention of

photocatalytic efficiency after at least five Cycles of reuse.

Key words: thin films, ZnO nanostructures 1D, sol-gel/spin coating/hydrothermal,

photocatalysis, methylene blue



Capitulo |

Introduccién

Los efluentes y descargas de diversas industrias a los cuerpos de agua es una
causa de contamipacion ambiental. Las aguas residuales provenientes de la industria
textil, papelera, quimica, farmacéutica, agricola, metalurgica, procesadoras de alimentos,
refinerias y farmacéuticas, pueden contener contaminantes orgénicos e inorgénicos,
nutrientes y escorrentias, agricolas. Los contaminantes orgénicos persistentes como
colorantes, pesticidas, ingredientes farmacéuticos, fertilizantes, fenoles, tensioactivos,
etc., son altamente resistentes“a la degradacion, descomposicion y causan efectos

adversos sobre la salud humana.y’los seres vivos (Gusain et al., 2019).

En este contexto, la fotocatalisis ha demostrado ser eficiente para transformar y
mineralizar compuestos recalcitrantes” \Por lo tanto, puede ser usada como un
tratamiento adicional en el saneamiento'de las aguas residuales. Los semiconductores
gue han demostrado un alto rendimiento enjla eliminaciéon de este tipo de compuestos
son 6xido de zinc (ZnO), 6xido de‘titanio (TiQ2),,0xido de hierro (Fe203) y sulfuro de
cadmio CdS (Zare et al., 2021). En particular /€IyZnO tiene gran relevancia en la
remediacion ambiental por su propiedad cemo, portadoride carga cuando es activado con
radiacion en el rango ultravioleta (UV) (Herndndez-Ramirez & Medina-Ramirez, 2015).
El ZnO presenta una estructura hexagonal tipo wurtzita, .de comportamiento iénico y
covalente, con un band gap de 3.37 eV, una energia de excitén, de enlace de 60 meV a
temperatura ambiente, absorcion de luz UV en el rango de 200—-350 nm y emision en el
rango de UV visible cercano de 500 a 600 nm (Laurenti & Cauda,2017). En el campo de
la fotocatélisis, el ZnO en su forma nanoestructurada unidimensional (1D): nanocables,
nanovarillas y nanotubos es un fotocatalizador eficiente para degradar contaminantes
organicos como el azul de metileno (AM); ademas, su produccion es de‘baje costo, es

estable y amigable con el medio ambiente (Giasari et al., 2023).

Por tal motivo, esta investigacion se enfoco en la sintesis y estudio de nanoyarillas
(NVs) de ZnO (1D) con aplicacion en la degradacion fotocatalitica de AM. Las NVs de
ZnO, son de particular atencion debido al confinamiento efectivo de portadores y fotones



en una-alta relacion superficie-volumen (Serrano et al., 2017). Con base en reportes
previos-de:sintesis para el crecimiento de nanoestructuras 1D, el método hidrotermal es
apropiadospara producir NVs de ZnO con crecimientos perpendiculares alineados sobre
la capa semillas (CS), ademéas de un crecimiento con alta densidad de estructuras
siguiendo un adecuado protocolo de sintesis (Ding et al., 2018). Para crecer NVs de ZnO
a través del proceso hidrotermal, se debe formar primero la CS y ésta se puede sintetizar
mediante el método"selxgel seguido de la técnica de spin coating en forma de pelicula
delgada (Vijay et al., 2022);

Por lo anterior, en este trabajo se obtuvieron peliculas delgadas de ZnO usando
la combinacion de los métodos sol-gel/spin coating/hidrotermal. Las cuales se
caracterizaron estructuralmente“parla técnica de DRX, que confirmé que se trata del
cristal hexagonal wurtzita. Este 6xide de zinc, se sintetizo por el método quimico sol-gel,
utilizando los precursores inorganicos”de acetato de zinc dihidratado, 2-propanol y
monoetanolamina. La solucion obténida se deposit6é con la técnica de spin coating a una
velocidad de 3000 rpm y 30 s de duracion deygiro. Este procedimiento se repitidé n veces
hasta alcanzar 3, 5y 7 capas. Cuidando siempre.la adherencia de las capas de ZnO
entre capas y la interfase del sustratoy®es importante mencionar que entre capas
depositadas se sometia a tratamiento térmico de secado y recocido. Las muestras asi
obtenidas, fueron denominadas capa semilla y Se.introdujeron en un reactor
hidrotérrmico que contenia la solucion de ZnO para el Crecimiento de nanoestructuras
1D (nanovarillas) de ZnO puro. Estas estructuras fueron ‘analizadas por microscopia
electrénica de barrido y se observaron en rangos de nanémetraos-y micrometros. Para
estudiar la aplicacion de este tipo de materiales en un proceso industrial, se evalué la
eficiencia fotocatalitica de peliculas delgadas de ZnO obtenidas por la combinacion de
los métodos sol-gel/spin coating/hidrotermal en la degradacién de soluciones conocidas
en concentracion de azul de metileno usando luz UV en energia de 254 eV.ecemo fuente

de activacion.

Los resultados de fotodegradacion indican que las peliculas con mayor nimero de
capas generan la degradacion a menor tiempo de exposicion, lo cual es relevante debido

a que hay mayor cantidad de ZnO que favorece la nucleacion en el crecimiento de las



nanoestructuras 1D y 3D. Ademas, en un proceso de degradacion de contaminantes, es
conveniente usar tiempos de reaccion cortos para inhibir la formacion o crecimiento de
bacterias #de» ‘tal manera que la misma fotodegradacion va mineralizando esos

compuestos ©rganicos.



Capitulo Il

Antecedentes

2.1 Importancia del Tratamiento de las Aguas Residuales

El agua~eseun recurso natural de vital importancia para los ecosistemas, el
desarrollo del ser humano y de las actividades econdmicas de cada pais. A nivel mundial
el 97.5 % es agua salada.y solo el 2.5 % es agua dulce, de esta cantidad casi el 70% no
esta disponible para el €ansumo humano ya que se encuentra en forma de glaciares,
nieve o hielo. Aunado a esto,/menos del 1% es agua disponible para el consumo humano
y se encuentra en lagos, rios, humedad del suelo y depdsitos subterraneos relativamente
poco profundos (Agua en el Planeta,.s.f). A medida que aumenta la poblacion global, la
urbanizacion y la creciente demandasdel agua en el sector industrial, se genera mayor
necesidad del recurso hidrico y aumenta el volumen de aguas residuales (AR) que se
descarga a los cuerpos de agua sin ningun tratamiento previo; lo que pone en riesgo la
salud humana y la integridad de los-ecosistemas (Bokova & Ryder, 2017).

Las AR no tratadas contienen microorganismos patdgenos asi como metales
pesados que causan dafos severos en el'ser humano cuando se entran en contacto con
la piel o se ingieren, también incluyen ‘upa. diverSidad de moléculas contaminantes
vertidas en los cuerpos de agua: plasticos, herbicidas, fertilizantes, colorantes sintéticos,
hidrocarburos policiclicos arométicos, contaminantesemergentes (analgésicos,
antibidticos, hormonas, disruptores endocrinos), plastificantes y compuestos de
productos de cuidado personal (Arregui et al., 2019). Por esta razén, es importante tratar
adecuadamente las AR para asegurar su recoleccion, conduccion y adecuada
disposicion en los cuerpos receptores, en condiciones que no perjudigquen al medio

ambiente y la salud de la poblacién (Pefia et al., 2013).

Desde hace muchas décadas, el tratamiento de AR se realiza a través de métodos
fisicos, quimicos y biolégicos que permiten la recuperacion del agua para su reutilizacion,
sin embargo, usando estos meétodos tradicionales algunos compuestos recalCitrantes
como los colorantes usados en la industria textil tienen baja biodegradabilidad y na son

mineralizados en su totalidad por lo que se transfieren en forma directa a los cuerpos



receptores. Por esta razon, es importante adoptar nuevas tecnologias como los procesos
avanzados de oxidacion (PAO) que permitan la reduccién de la demanda quimica de
oxigeno (DQO), la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), el color, entre otros

parametros.
2.2 Aplicacion de los Procesos Avanzados de Oxidacion

Los PAO se«propusieron por primera vez en 1980, como alternativa para el
tratamiento de AR, desde-entonces fueron ampliamente estudiados como tratamientos
oxidantes y se considerandnatecnologia competitiva en el tratamiento de aguas para la
eliminacion de contaminantes organicos recalcitrantes y la inactivacion de
microorganismos patdgenos no tratables mediante técnicas convencionales (Garrido-
Cardenas et al., 2019). Los PAQ_incluyen la ozonizacion, peroxidacion, peroxidacion
catalitica, oxidacion con aire humedo; sistemas de peréxido de hidrogeno-ozono-UV,
sistemas de reacciones Fenton, fotoeatalisis basada en semiconductores, procesos

mejorados por microondas, sonélisis y sonofetocatalisis (Mahana et al., 2020).

Algunas de las investigaciones«reportadas en las cuales se aplico la fotocatélisis
como una alternativa para tratar AR de/la_industria-textil son las siguientes:

A nivel internacional, en la Universidad Nacional Agraria de la Selva en Peru,
determinaron la eficiencia fotocatalitica del TiO2 activade con luz UV para degradar 50
ppm del colorante AM en solucién, como resultado obtuvieron la degradacion del 81%
del contaminante, por lo tanto concluyeron que esta puede,ser una opcion para su

aplicacién en efluentes de la industria textil (Ronald, 2022).

En un estudio realizado con AR de la industria textil en Etiopia.utilizaron TiO2como
fotocatalizador para investigar el efecto de la adicion de perdxido de _hidrégeno (H2032)
sobre la eliminacion del color a través de la fotocatalisis, seguida de tratamiento biolégico
aerobico. Los resultados indicaron 93.3 % de la eliminacion de color, y la DQ@ se redujo
en un 90.4%, ellos mencionan que esta aplicacion tecnolédgica podria implementarse en
plantas de tratamiento de AR textiles a gran escala, debido a que el pretratamiento
fotocatalitico de este tipo de efluentes mejora la biodegradacion posterior mediante el

cambio de las estructuras de los componentes (Ambaye & Hagos, 2020).



En el afo 2019, otro grupo de investigadores usaron la fotocatalisis heterogénea
para reducir tensioactivos en las descargas de AR realizadas por Textiles Recalex. Esta
tecnologiafla@plicaron después del tratamiento de coagulacion-floculacion, usando TiO2
y TiO2 dopado-eon carbono. El porcentaje de remocion de los surfactantes agregando un
agente oxidante ‘al.proceso, fue mayor al 99% para los surfactantes anionicos usando
ambos catalizadores y del 85% para los surfactantes no iénicos usando TiO2 dopado con
carbono. Lo relevantesde este proyecto fue que el uso de la fotocatalisis es efectivo no
solo para la remocién’de tensioactivos sino también para eliminar materia organica y
color (Chavez, 2019).

Otro caso es el reportado’por Salas Ramirez (2017) quien estudi6 el tratamiento
de AR de la industria textil Fibran~CIA LTDA ubicada en Quito Ecuador, para la
eliminacién de colorantes mediante”fotocatalisis heterogénea con TiO2. Este proyecto
permitié un porcentaje de remocion de ' DQO del 88 % y la disminucién del color en un
34%, utilizando luz UV como fuente de‘irradiacion. Por lo que ellos consideran que la
fotocatdlisis heterogénea es un tratamient@ viable para tratar aguas contaminadas

provenientes del proceso de tefiido de la industria.textil.

Garcés Giraldo & Pefiuela Mesa, (2007) usaron radiacion UV solar de baja energia
para degradar (77.7 %) y mineralizar (56.29%) el colorante naranja reactivo 84 con TiOz2
y H202. Las mejores condiciones de degradacion y mineralizacion fueron seleccionadas

para ser aplicadas en AR de una industria de tefildo contaminada con este colorante.

A nivel nacional, un grupo de investigadores del Instituto Mexicano de Tecnologia
del Agua estudiaron la remocion del colorante naranja 4cido 24 (utilizado en los procesos
de una empresa textil) mediante fotocatélisis homogénea (foto-Fenton),y heterogénea
(TiO2-UV). En este caso, el proceso foto-Fenton fue mas efectivo en la’degradacion del
colorante (90%) en comparacion con el tratamiento usando TiO2 como-fotocatalizador
(<20%) (Erick R. Bandala, 2014).

A nivel regional no hay reportes de la aplicacion de la fotocatalisis heterogénea
para el tratamiento de AR; ya que las AR generadas por los sectores agricola, publico,y
de otro tipo de industria son tratadas por métodos convencionales. De acuerdo. al

catalogo de plantas de tratamiento de aguas residuales, los procesos adicionales de
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tratamiento que utiliza Tabasco son lagunas de estabilizacion, lodos activados,

humedales, tanque imhoff y biofiltro (Comision Nacional del Agua, s.f.).

En las investigaciones anteriormente reportadas se nota la importancia del uso del
TiO2 como fotogatalizador, esto se debe a las propiedades del material: estabilidad fisica
y quimica, baja toxicidad, alto indice de refraccién, alta reactividad, facil de sintetizar,
bajo costo, alta actividad catalitica y alta eficiencia de conversion de energia (Gupta et
al., 2021). Sin embargo,“€l auge en la sintesis de materiales ha colocado al ZnO como
el segundo semiconductermas utilizado como fotocatalizador, ya que tiene propiedades
similares al TiO2. Ademas, el ZnO en forma nanoestructurada: nanovarillas, nanoflores,
tiene mayores ventajas en la‘degradacion fotocatalitica de colorantes organicos (Raj et
al., 2022). El TiO2z suspendido ne.es comercialmente factible por las operaciones de
separacion que implica su recuperacion y redso, en este sentido, se tienen avances en
la inmovilizacion del fotocatalizador sebrewun sustrato adecuado: placas de vidrio, acero
inoxidable, malla metalica, entré otros, que puedan ser retenidos en el reactor
fotocatalitico y exhibir una actividad catalitica mejorada, favoreciendo la tasa de
degradacion de los contaminantes. ‘organicos” (Joseph & Vijayanandan, 2023). En
general, los 6xidos semiconductores usados comofotocatalizadores son suspendidos en
el efluente a tratar sobre un sustrato en.forma de pelicula delgada, esta alternativa
“pelicula delgada”, es viable debido a que puede reddcir la aglomeracion del material,
aumentar el tiempo de contacto de los contaminantes, y evitar la pérdida de
fotocatalizador ya que no se requiere una operacion de~Separacion final para la
recuperacion del mismo (Fragala et al., 2017). De esta manera, en.esta investigacion se
propone el uso de peliculas delgadas de ZnO nanoestructurado”egemo una alternativa

viable para degradar colorantes provenientes de las AR de la industria textil.

2.3 El método Sol-gel/Spin Coating

El método sol-gel es una técnica quimica econdémica y eficiente para laformacion
de nanoparticulas (Shafiee et al., 2021); la técnica de spin coating permite preparar
peliculas delgadas uniformes y homogéneas sobre sustratos, utilizando el concepte de
fuerza centripeta y tension superficial de la solucion (Nandy & Chae, 2023). La
combinacion sol-gel/spin coating es utilizada para sintetizar peliculas delgadas de ZhO
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porques€s un procedimiento que no requiere un sistema de vacio y permite producir de
una formasapida y sencilla peliculas delgadas de ZnO de buena calidad, con un espesor

deseado (Sypniewska et al., 2020).

Las propiedades estructurales, morfolégicas y Opticas de las peliculas delgadas
de ZnO dependen’de los factores que influyen en el proceso de preparacion de la pelicula
delgada, al respecte se han reportado algunas investigaciones donde aplican el método
sol-gel /spin coating 'y modifican las condiciones de la preparacion de las peliculas
delgadas de ZnO.

A inicios de este afo, Vijay et al (2024) reportaron el efecto de la temperatura de
recocido (200 — 500 °C) sobre la estructura y propiedades Opticas de peliculas delgadas
de ZnO. Ellos observaron que,“cen. la temperatura de recocido, el tamafio de las
particulas aumenta y la banda prohibida se reduce. Ademas, a medida que aumenta la
temperatura, aumenta el tamafio del-grano y se reduce el defecto estructural, el

contenido de impurezas y la banda prohibida-éptica.

Otro grupo de investigacion, utilizé acéetato de zinc dihidratado y 2-metoxietanol
con diferentes concentraciones molares, 0,2 M, 0,3-M-.y 0,6 M para analizar el efecto de
la concentracion de precursores en las propiedades, estructurales y Opticas de las
peliculas delgadas de ZnO. Ellos reportaron.gque la tranSmitancia disminuyo ligeramente
y la reflectancia aumenté, a medida que aumenté la concentracion molar, las mediciones
mostraron que todas las peliculas obtenidas tienen alta transparencia y baja reflectividad
en el rango visible, lo que las hace adecuadas para aplicacion en celdas solares (Chala
et al., 2022).

Derivado de que las propiedades del sol tienen un efecto importante sobre las
propiedades fisicas de las peliculas delgadas de ZnO. Bhujel et al (2021); investigaron
el efecto del envejecimiento de la solucién precursora sobre laspropiedades
estructurales y 6pticas de las peliculas delgadas de ZnO. Concluyeron que la haturaleza
cristalina, la morfologia de la superficie y las propiedades opticas dependen.en.gran
medida del tiempo de envejecimiento del sol. Entre mayor sea el tiempo~de
envejecimiento del sol, los cambios estructurales y las propiedades Opticas de las

peliculas delgadas de ZnO mejoran gradualmente.
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En este mismo sentido, en 2021, un grupo de investigadores sintetizaron peliculas
delgadas de ZnO para analizar la influencia del tiempo de envejecimiento de la soluciéon
precursora; del tratamiento térmico y de la velocidad de rotacion en el depésito de las
peliculas (15002000 y 2500 rpm). Ellos reportaron que el espesor de la pelicula depende
de la viscosidad“de la solucion, del tiempo y velocidad de rotacion, y también de la
homogeneidad de¢la capa. Asi mismo, observaron que el espesor de la capa de ZnO se

vuelve més delgado‘asmedida que aumenta la velocidad de rotacion (Ahzan et al., 2021).

Otros factores que,se_han reportado en la preparacion de las peliculas delgadas
de ZnO por el método sol<gel/spin coting son el uso de diferentes estabilizadores:
monoetanolamina, dietonolamina, trietanolamina y dietilenglicol para evaluar las
propiedades estructurales, morfolégicas, opticas y fotoelectroquimicas de las peliculas
de ZnO (Ben Aziza et al., 2021), el efecto del sustrato sobre las propiedades morfologicas
y estructurales de peliculas delgadas-de\ZnO (Kasim et al., 2020), la influencia de la
velocidad de rotacion sobre la estfuctura de peliculas delgadas de ZnO/TiO2 (Rahmani
& Ardyanian, 2018), el pH del sol sobre las propiedades estructurales, épticas y eléctricas
de peliculas delgadas de ZnO (Mezianejet al.,'2016), el control del espesor de la pelicula

a partir del tratamiento térmico (Heredia et al., 2014); entre otros.

2.4 El método combinado sol-gel/spin coating/ hidrotermal

Tal como lo reporta Mohan et al (2020), las técnicas de preparacion de los
materiales, juegan un papel muy importante en la determinacion del tamafo y la forma
de las nanoparticulas ya que estas se eligen para diversas™ aplicaciones seguin su
morfologia. En esta investigacion, la adicion del método hidrotermal a la combinacion
sol-gel/spin coating nos permitio sintetizar NVs de ZnO a baja temperatura. El método
hidrotermal fue implementado por primera vez por Vaysseries et al para el crecimiento
de NVs de ZnO sobre sustratos (Akgun et al.,, 2012), este método implica un
procedimiento de dos pasos basado (i) en la obtencion de una pelicula de ZnO sobre un
sustrato sélido, que actia como una CS para un mayor crecimiento y (ii) la inmersion del
sustrato recubierto en un bafio quimico adecuado para una duracién determinadayy a
una temperatura fija (generalmente 90°C). Las reacciones quimicas que ocurren en.a

solucion conducen al crecimiento de las nanovarillas de ZnO sobre la CS (Demes et al.,
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2016)..Por otra parte, los factores que influyen en el crecimiento hidrotermal de las
nanoestructuras 1D son las condiciones de preparacion, el recocido de la CS, la
morfologia“superficial, el espesor de la CS, la concentracion molar, la temperatura de
crecimiento, €kpH de la solucién de crecimiento y el sustrato (Kamruzzaman & Zapien,
2018).

Ademas de NVs; este procedimiento permite obtener nanocables, nanocinturones,
nanoagujas, nanotubos.y nanofibras para ser utilizadas en varias aplicaciones, tales
como administracion de*farmacos, celdas solares sensibilizadas con colorantes,
nanoelectronica, nanodispesitivos, nanofotonica, medios filtrantes de nanosistemas,
celdas solares de perovskita, pilas de combustible, baterias de iones de litio, fotocatalisis,
sensores de gas y fotonica integrada. Siendo las NVs el tipo mas comudn de
nanoestructuras 1D desarrolladas, eon*dimensiones transversales ajustables de 1 a 100

nm y longitudes que van desde 100 nm'amilimetros (Samykano, 2021).

A continuacion, se mencionan algunas investigaciones relacionadas con el

método hidrotermal:

Tan et al (2021), sintetizaron CS en,3, 5, 7 y~10.ciclos a 350 °C durante una hora.
Aunque obtuvieron nanoparticulas esféricas,’compactas y distribuidas uniformemente las
CS de 7 y 10 ciclos mostraron grietas en ellimite de grano, debido a que las peliculas
eran demasiado gruesas y sufrian desajuste de expansiénitérmica. Por esta razén, en
todo el estudio utilizaron las CS de 5 ciclos, a pesar de quesmno-se mostraron demasiado
compactas exhibieron una buena calidad cristalina y sirvieron ¢como centro de nucleacién
favorable para el crecimiento verticalmente alineado de matricés_de NVs de ZnO.
Algunos de los efectos relacionados con el crecimiento de las NVs que evaluaron son los

siguientes:

En relacion al efecto de la concentracion de la solucion de crecimientos el diametro
promedio aumentd de 45 a 78 nm cuando la concentracion vario de 0.01 a 0.05 M. A
bajas concentraciones de Zn(NO3)2 y HMTA, las NVs de ZnO formadas “no..eran
homogéneas y estaban alineadas en orientacion aleatoria. Con el aumento “de™a
concentracion de los precursores, las NVs se caracterizaron con un crecimiento

anisotropico, mayor densidad, distribucion uniforme y forma hexagonal definida.
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En cuanto al efecto de la temperatura de crecimiento en la morfologia de las NVs
de ZnOyreportan que a 80 °C el crecimiento fue restringido e incompleto, ya que solo se
encontraren_nlcleos de cristal hexagonales en la capa de semilla de ZnO. Sin embargo,
a 90 °C sintetizaron las NVs de ZnO con éxito, en grandes cantidades y se poblaron
densamente a‘medida que se disolvia mas HMTA y se generaban iones OH- para la

nucleacion de ZnQ@ NR.

Por lo consiguiente, Mufti et al (2018), estudiaron el efecto de la temperatura de
crecimiento sobre las caracteristicas de las NVs de ZnO y sus propiedades opticas, ellos
obtuvieron NVs de ZnO con”una variacion de las temperaturas de crecimiento usando
una concentracion de HMTA de 25 y 50 mM. Encontraron que las NVs estaban
orientadas en los planos (100) y (101) con didmetros que oscilaban entre 81 nm y 365
nm y longitudes de varillas de hasta §,17um. La concentracion de 50 mM de HMTA mostré
gue cuanto mayor es la temperatura ‘de crecimiento, mayores son los tamafos de
diametro y longitud de las NVs.de ZnO. Sin embargo, las NVs de ZnO sintetizadas
utilizando la misma concentracion-de HMTA a 80 °C presentaron el resultado mas
favorable ya que tenian un tamafo,-didmetro\y-tamafo de cristalito pequefios con una

gran brecha de energia.

En el 2014, un grupo de investigadores reporto. el “Estudio del mecanismo de
crecimiento de matrices de NVs de ZnO a través del método hidrotermal”, para conocer
los efectos de los parametros de sintesis sobre las propiedades morfolégicas y Opticas
de las NVs de ZnO. En el analisis del tiempo de crecimientossobre las NVs de ZnO,
observaron que la longitud de estas aument6 conforme al tiempo‘deseaccion, de 450 nm
durante un tiempo de crecimiento de 30 min hasta 1.5 um durante/6 h, la sintesis la
realizaron a 90 °C, con pH 7, durante un tiempo de crecimiento de 30°min a 6 horas
(Chevalier-César et al., 2014).

Otros estudios reportan el uso del método sol-gel/ spin coating/ hidrotermal en
aplicaciones industriales como sensor de gas (Barin et al., 2022), en fotocatalisis'con luz
visible (Dash et al., 2019), en la obtencion de nanogeneradores piezoeléctricos

(Semenova et al., 2017), en celdas solares (Farrag & Balboul, 2017), en el rendimiento
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a con luz UV como es nuestro caso.

de fot ctrodos (Holi et al., 2016), entre otras, pero no particularmente en la aplicacion
fotoca
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Capitulo IlI

Marco tedrico

3.1 Los Colorantes en la Industria Textil

La principal fuente de contaminacion de la industria textil son los colorantes. A
nivel mundial se estima-que cada afio cerca de 280, 000 toneladas de colorantes utilizado
durante las diferentes €tapas de la fabricacion de los productos textiles se libera a los
cuerpos de agua (Sahu & Singh, 2019), estos efluentes contienen altas concentraciones
de colorantes que reducen el nivel de oxigeno disuelto en el agua (OD) a causa del
bloqueo de la luz solar de las euerpos de agua y la resistencia a las reacciones
fotoquimicas, lo que pone en riesgo, el ecosistema acuético, ademas los colorantes
también aumentan los niveles de demanda quimica de oxigeno (DQO) y demanda
bioquimica de oxigeno (DBO) de las fuentes de agua, de modo que provoca efectos
nocivos para el medio ambiente y Ja salud humana (Samsami et al., 2020). Por esta razén
los efluentes de AR de las industriasitextileS.deben tratarse antes de su vertido a los

cuerpos de agua.

Algunos ejemplos de colorantes sintéticos mas 'comunes son azul de anilina, azul
alcian, fuscina béasica, azul de metileno, cristal violeta, azul de toluidina y rojo congo
(Oladoye et al., 2022). En particular, en esta investigacion nos enfocaremos en el
colorante AM, el cual pertenece a la familia de los colorantes, heterociclico aromatico
basico, su estructura se presenta en la Figura 1, su férmula molecular es C16H1sN3CIS y
su masa molar es de 319.85 g mol?, es soluble en agua, en metanol,.2-propanol, etanol,
acetona y acetato de etilo, su solubilidad en agua es de 43.6 g/L a 25 °C, su punto de
ebulliciébn est4d en 100-110°C, su nombre quimico, segun la Unién“Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), es [cloruro de 3,7-bis (dimetilamino) clerofenotiazina

tetra metiltionina] (Sarkar Phyllis et al., 2022).

En el sector textil es el colorante mas comun y se considera uno de los colorantes
de ropa mas populares, se usa para tefiir seda, cuero, lana, algodon y papel (Khan'etal.,
2022). Es dafiino para la salud humana en una determinada concentracion debido assu

fuerte toxicidad y su naturaleza recalcitrante, si entra en contacto directo con los 0jos,
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causa_lesiones permanentes en animales y humanos, si se ingiere provoca diarrea,
vomitosynauseas, inflamacion del estomago, delirio y sudoracion excesiva (Bharti et al.,
2019).

Figura 1

Molécula del azul’de metileno

N
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Nota: Adaptado de “Recent and-Emerging Trends in Remediation of Methylene Blue

\

Dye from Wastewater by Using ZinC'Oxide Nanoparticles” (p.3), por S. Modi et al.,
2022, Water, 14,(11).

3.2 Tratamiento de Aguas Residtales‘en la Industria Textil

En el tratamiento de AR de la.industria‘textil se aplican los métodos fisicoquimicos
y los métodos biolégicos o una cembinacionsde estos que incluyen coagulacion,
floculacion, precipitacion, 6smosis inversa, nanofiltracion, adsorcion, o0zonizacion,
degradacion microbiana, adsorcion por) biomasa microbiana, sistemas de
biorremediacién con microorganismos como bacterias, levaduras, algas y hongos, entre
otros (Montiel et al., 2017; Sahu & Singh, 2019). Sin embargo,los usos de estos métodos
implican altos costos, dificultades operativas, baja eficiencia,_ consumo de alta energia,
baja biodegradabilidad, produccién de lodos y de sustancias téxicas, resistencia a los
compuestos recalcitrantes (Karim et al., 2018). Ademas, se ha repoftado que los métodos
convencionales no son eficientes para garantizar la eliminacién de losscontaminantes
que se encuentran en las AR entre ellos los colorantes organicos, debido a que los
meétodos de floculacion, filtracidon o absorcion son técnicas no destructivas en las que
solo ocurre la transferencia de los contaminantes de una fase a otra. Por otra-parte, con
el uso de los métodos quimicos y/o bioldgicos es posible que se liberen subproductos

contaminantes toxicos al medio ambiente (Almansba et al., 2021).
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Pe alli viene la importancia de introducir nuevas tecnologias como los PAO que
permitan’_imayor eficiencia en la mineralizacion de los contaminantes organicos
complejosy” alta eficacia de oxidacién y no producen contaminantes secundarios que
puedan ser liberados al medio ambiente (Saravanan et al., 2022). Entre estos métodos
se distinguen les procesos quimicos: oxidacion de ozono con peroxido de hidrogeno
(O3/H2032), reaccion Fenton, oxidacion electroquimica, y los procesos fotoquimicos que
son inducidos por la‘luz:fotdlisis UV, radiacion UV con ozono (UV/O3), radiacion UV con
peréxido de hidrégeno (UW/ H202), reaccion foto Fenton (UV/Fe?*/ H202), degradacion

fotocatalitica en suspensionessacuosas de semiconductores (Wypart-pawul et al., 2023).
3.3 Fotocatélisis Heterogénea

Durante varias décadas, la.fetocatélisis ha sido investigada en la purificacién de
agua, esta tecnologia se basa en la capacidad de generar portadores de carga mediante
el empleo de semiconductores estimulados por la irradiacion de fotones de luz, este
proceso consiste en la generacion_ de pares electron hueco (e/h*) cuando la luz
interactda con el material fotocatalizador. Si{a-€nergia incidente es igual o superior a la

banda prohibida del fotocatalizador oeurre el fenémeno que se muestra en la Figura 2.
Figura 2

Esquema de la interaccion de una particula irradiada
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Nota: Adaptado de “Semiconductor Photocatalysis for Water Purification”, por Belver et
al., en ¥ Sabu et al., Nanoscale Materials in Water Purification (p. 582), 2019, Elsevier.

La banda-prohibida es una brecha energética que se encuentra entre la banda de
valencia (BV, es*la banda con mayor energia donde residen electrones) y la banda de
conduccion (BC, es'labanda con menor energia donde hay ausencia de electrones). Con
la interaccion de la luz*yyel semiconductor se genera una excitacion de electrones (ez.)
que son promovidos desde la BV a la BC, una vez generada la promocion se crea un
hueco (h},) en la BV (vér Eigura 2, etapas 1 y 2). Cuando las cargas se mantienen
separadas y migran del interior del catalizador a la superficie del mismo, estas reaccionan
con las especies que se encuentran adsorbidas en la zona (Figura 2, etapas 3 y 4,
respectivamente).

Ademas, existen otros fendmenosiinvolucrados en esta etapa donde los electrones
fotoinducidos logran involucrarse en procesos de reduccion, al mismo tiempo los huecos
se involucran en reacciones de oxidacion.”No obstante, pueden existir recombinaciones
de las cargas fotogeneradas (eg.)( Y/ (h},) ya sea en el interior del material o en la
superficie, disipando la energia en forma de calor.y. volviendo a un estado no excitado
(Figura 2, etapas 5 y 6, respectivamente). Es importante mencionar que la ocurrencia
relativa de uno o todos los pasos (generaciénymigraciony recombinacion de portadores

de carga) depende de las caracteristicas intrinsicas del catalizador (Belver et al., 2019).
3.3.1 Mecanismo de Accién Fotocatalitica

La fotocatdlisis heterogénea que usa semiconductores (esisina tecnologia de
tratamiento eficaz que tiene el potencial para la mineralizacién total'de’los contaminantes
organicos. Dentro de los semiconductores utilizados en fotocatalisis, el ZnO, se considera
un catalizador eficiente debido a su naturaleza no toxica, alto rendimiento\fotocatalitico,
estabilidad fisica y quimica ademas de su bajo costo (Sun et al., 2023). A'continuacion,
se describen las reacciones que ocurren en las etapas del mecanismo de la degradacion
de los compuestos organicos en presencia de luz UV usando ZnO como material
semiconductor (Kumari et al., 2019; Ong et al., 2018). La primera etapa consiste en_la

induccion de los portadores de carga Ecuacion (1), la cual ocurre cuando se expone el
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ZnO a.fotones con energia igual o mayor a su band gap generando la migracion de

electrones.de BV a BC ademas de pares electrén-hueco (e’/h*).

h
Zn0 = zn0(eg,) + (hi,) 1)

En la segundasetapa se realiza la captura de portadores de carga: el hueco existente
en la BV reacciona ¢on el idn hidroxilo (OH ™) para producir el radical hidroxilo (*OH), este
ultimo presenta una oxidacion no selectiva muy fuerte que permite la degradacién parcial
o completa de los compuestos. Aunado a esto, el par electron hueco tiene un alto poder
oxidativo propiciando la oxidaCion directa el contaminante convirtiéndolos en reactivos
intermediarios. A la vez, el eleetron excitado en la BC forma un anion de radical libre
(superoxido reactivo 0, -~ ) cuando.se combina con el oxigeno molecular (02). Ademas
del radical libre, se forman especCies, de peroxido de hidrogeno (H,0,) y radicales

hidroperoxido (HO, +), como se indica en las siguientes reacciones:

Zn0(ht,) + H,0 » Zn0 + H* + 0H - 2)
Zn0(h}y) + OH™ - ZnO + OH - (3)
Zn0(egc) + 0, » Zn0 + 0, -~ 4)
0, "+ H* - HO, - (5)
HO,-+HO, = H,0, + 0, (6)
Zn0(ep;) + H,0, - OH - +OH™ (7)
H,0, + 0, "— OH-+0H™ + 0, (8)
H,0, + hv - 20H (9)

En la siguiente etapa ocurre una recombinacion de portadores (de) carga, esta
recombinacion de los portadores fotoinducidos se lleva acabo tanto en la superficie como

en el interior del material y evoluciona en forma de calor como subproducto.
e"+ht >7Zno+A (10)

Por ultimo, los contaminantes organicos se disocian en las siguientes especies.de

oxigeno altamente reactivas: OH -,HO, - y 0, -~de las ecuaciones anteriores, reaccionara
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aun mas con los contaminantes y dara como resultado su degradacion. Finalmente, la

descompasicion de los contaminantes organicos se realizara de la siguiente manera:

0, -~ + contaminante organico — producto intermediario
OH - +contaminante organico — producto intermediario

HO, - +contaminante organico — producto intermediario

producto intermediario’— CO, + H,0

(11)
(12)
(13)

(14)

Algunas de las investigaciones relacionadas con la fotocatalisis heterogénea

usando ZnO como material semiconductor para degradar AM con diferentes condiciones

de reaccion, se mencionan en la.Fabla 1.

Tabla 1
Resultados de la degradacién fotocatalitica de azul de metileno usando ZnO
Tipo de Variables del proceso Color Referencias
Irradiacion fotacatalitico removido (%)
Luz UV, A=365 nm Catalizador =Peliculas 64 (Kulis-
8W delgadas porosas Kapuscinska et
Colorante = 0.3 mg/L, 60 mk al., 2023)
Tiempo de irradiacién:4
ciclos, 9 h
Luz de mercurio, Catalizador =1 g/L 86 (Isai &
A=400-700 nm Colorante = 10 mg/L Shrivastava,
150 W Tiempo de irradiacion: 3 h 2019)
Luz UV, 8W
Catalizador = Peliculas con 90
area de 8 cm? (Shankar et al.,
Colorante =5 mg/L, 20 mL 2017)
Tiempo de irradiacion: 4 h
Luz UV, A=254 nm Catalizador = Peliculas en 2, 90 (Foubane et al.,
15w 5y 10 capas 2016)
Colorante = 8 mg/L, 35 mL
Tiempo de irradiacion: 10 h
Luz UV, A=365 nm Catalizador = Peliculas con 90 (Cao etal.,
6W espesor de 28 nm 2015)

Colorante = 10 mg/L, 50 mL
Tiempo de irradiacion: 24 h
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3.4 Aislantes, Conductores y Semiconductores

Elestado de movimiento de los electrones de un material se puede explicar a
través de lateoria de bandas. La cual describe como los materiales con propiedades
eléctricas poseen una BV (con electréon completo) y una BC (con mayor energia y sin
electrones) dande lugar a un ancho de banda definido, con lo anterior se describe como
un material con earacteristicas aislantes en condiciones normales no conduce la
corriente eléctrica. De acuerdo a la Figura 3a) la BV y la BC estan muy separadas lo que
significa que la brecha de‘energia es muy grande y no hay flujo de electrones, por lo
tanto, este material no es capaz de absorber ningun tipo de energia de luz. Las mejores
propiedades se presentan en‘materiales compuestos asi como resistividades muy altas,
ejemplos de los anteriores son‘ekcaucho, los plasticos, el vidrio, la mica y el cuarzo
(Hernandez-Ramirez & Medina-Ramiirez, 2015; PIPREK, 2003).

Por el contrario, los mejores conductores son materiales puros que contienen un
solo elemento. Los cuales son jmateriales=que conducen con facilidad la corriente
eléctrica, ejemplos: cobre (Cu), plata’(Ag), oro/(Au) y aluminio (Al), que se caracterizan

por tener &tomos con un solo electrén-de.valencia'muy débilmente unido al atomo.

Figura 3
Energia de bandas para materiales aislantes,Ssemicongdugtores y conductores

Energia Energia Energia
r' A r'
Banda de
conduccién
Banda de
conducciéon
Ancho de banda
Ancho de banda Banda d.e,
conduccién
I <, - Traslape
Banda de Banda de Banda de
valencia valencia valencia
a) Aislante b) Semiconductor ¢) Conductor
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EStos electrones de valencia débilmente unidos tienden a convertirse en
electrones:libres con la adicion de una pequefia cantidad de energia liberandose del
atomo. Porlostanto, en un material conductor los electrones libres estan disponibles para
transportar corriente (PIPREK, 2003). La separacion entre bandas BV y BC en los
materiales conductores esta traslapada, lo que permite la interaccion de electrones con
los huecos generados con facilidad, como se muestra en la Figura 3c. Sin embargo, los
materiales semiconductores son aquellos que presentan conductividad eléctrica
intermedia entre un métal y un aislante. Los semiconductores puros (estado natural) se
comportan como un aislantey”pero cuando se le suministra la suficiente energia o la
incorporacion de otros elementos este se comporta como conductor, teniendo una

separacion entre la BC y BV (verFigura 3b).

Un semiconductor en su estado puro (intrinseco) no es ni un buen conductor ni
un buen aislante, en un material semieonductor, existe una separacion entre la BV y la
BC llamada brecha de energia (ver Figura 3b), al estar separados los electrones de los
huecos, ya no interactian con facilidad puesto’que el flujo de electrones es muy pequefio,
sin embargo, para pasar de la BV a la BC, los eleCtrones tienen que absorber energia de
los fotones de la fuente de excitacion para promaver su traslado. Los semiconductores
de un solo elemento son antimonio (Sb), arsénico (As), astato (At), boro (B), polonio (Po),
telurio (Te), germanio (Ge) y silicio (Si), siendo este dltimo el de mayor uso (PIPREK,
2003).

3.5 El Oxido de Zinc como Material Fotocatalizador

Una de las caracteristicas mas importantes que debe_tener el material
semiconductor para que pueda ser usado como fotocatalizador en la remediacion
ambiental es que sean capaces de absorber luz o energia de«luz. Los O&xidos
semiconductores mas utilizados son el diéxido de titanio (TiO2), el 6xido-de.zinc (ZnO),
el oxido de hierro (lll) (Fe20s3), la zirconia (ZrOz), el 6xido de vanadio (V).(V20s), el
pentoxido de niobio (Nb20s) y tribxido de tungsteno (WOs). Algunas propiedades
necesarias de los semiconductores son: foto-respuesta, tener alta actividad en la.region

UV-vis, ser estables y reusables, bajo costo y sin toxicidad. En el proceso fotocatalitico,
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medianté el uso de un semiconductor, se consigue la eliminacion y mineralizacion

completas.de los contaminantes (Akerdi & Bahrami, 2019).

En les Altimos afios, el ZnO se considera un fotocatalizador adecuado para el
tratamiento de agua por su capacidad para generar especies reactivas de oxigeno que
a su vez mejoran’la eficiencia fotocatalitica, ademas de su alta fotosensibilidad y bajo
costo (Abdullah et'al.,.2022).

3.5.1 Propiedades Fisicas del ZnO

El ZnO es uno de las pocos materiales semiconductores que alcanzan un efecto
de tamafio cuantico, y tiene huenas propiedades piezoeléctricas y de absorcion UV. Su
ancho de banda prohibida es de”3;2-eV, que corresponde a la region UV cercana con
una longitud de onda de 387 nm{ Otra caracteristica importante del ZnO es su gran
energia de exciton de enlace (60 meV),que garantiza una emision exciténica eficiente a
temperatura ambiente (F. Zhang.et aly, 2019). Ademas, su capacidad para generar
portadores de carga, la alta movilidad de los\electrones, la alta conductividad térmica, el
area de superficie especifica alta, su estabilidad.gquimica y la baja toxicidad (Sang et al.,
2013) son propiedades que lo hacen un material adecuado para diversas aplicaciones
optoelectronicas incluidos los diodos (emisores .de luz, los diodos laser y los
fotodetectores y la fotocatalisis por mencionar algunas™(Janotti & Van de Walle, 2009;

Luque-Morales et al., 2021).
3.5.2 Estructura Cristalina del ZnO

El ZnO cristaliza en tres fases distintas: wurtzita, zinc blenda'y sal de roca, siendo
termodindmicamente mas estable la estructura hexagonal wurtzita.\Esta estructura tiene
los parametros de red a y ¢, y pertenece al grupo espacial P6amc. El pardmetro de red a
varia principalmente de 0,32475 a 0,32501 nm, y c generalmente cambia de 0,520642 a
0,52075 nm. Esta desviacion de las constantes de red del ZnO de los valores ideales
probablemente se deba a la presencia de defectos puntuales, como antisitios de zinc,

vacantes de oxigeno y dislocaciones (Ding et al., 2018).

En la estructura hexagonal wurtzita cada catién de Zn?* esta coordinado por cuatro

iones O% en una disposicion tetraédrica y de la misma manera cada i6n de O? esta
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coordinado por cuatro iones Zn?*, tal como se muestra en la Figura 4 (Borysiewicz, 2019).
El enlae€ covalente sp naturalmente presenta una coordinacion tetrahédrica, pero estos
materialestambién tienen un caracter idnico sustancial que tiende a aumentar la banda

prohibida més-alla de lo esperado del enlace covalente.

De igual #/manera, la coordinacion tetraédrica presenta a lo largo del eje c
hexagonal polarizacion” espontanea asi como un efecto de piezoelectricidad, esta
polaridad es causada_por la fuerte electronegatividad del oxigeno y es un factor que
influye en el crecimiento-dé cristales durante el proceso de sintesis de nanoestructuras
de ZnO (K. M. Lee et al., 2016).

Figura 4
Arreglo estructural de los atomos'de‘zinc y de oxigeno de la estructura wurtzita de ZnO

\

Oxigeno

-]

Zinc

..........

Nota: Reproducido de “ZnO as a Functional Material, a Review” (p.3), por M. A.

Borysiewicz, 2019, Crystals, 9(10).

La superficie de ZnO (0001) exhiben carga positiva 0 negativa, dependiendo de si
la superficie esta terminada en Zn?* o en O?%. Los cristales hexagonales de ZnO de
wurtzita crecen a lo largo del eje c, terminados con superficies polares de Zn?*/0O%'de alta
energia. Durante el crecimiento de cristales de ZnO, las moléculas precursoras tienden

a adsorberse sobre superficies polares de ZnO, ya que las superficies polares tienen
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mayor_energia superficial. La polaridad de las superficies polares se alterna después de
la adsoreion de una nueva capa de moléculas precursoras, ya que la superficie terminada
en Zn?* se'transforma en una superficie terminada en O?, o viceversa. Este proceso se
repite duranté-la cristalizacion del ZnO, lo que conduce a una tasa de crecimiento rapida
en la direccion{0001] y explica la formacién de nanoestructuras de ZnO 1D (Miao & Liu,
2015).

3.5.3 Propiedades Eléctricas y Opticas del ZnO

El ZnO tiene un ancho de banda directa de 3.37 eV y una energia de excitén de
60 meV a temperatura ambiente con buenas propiedades opto-electrénicas y alta
estabilidad quimica, térmica (y _bajo radicacion de alta energia. EI ZnO es un
semiconductor de tipo n que tiené.alta movilidad de electrones, altos voltajes de ruptura
y mayor fuerza de campo de rupturay por lo cual, se ha utlizado en dispositivos
electrénicos de alta potencia, como dispositivos de emision de campo. Asimismo,
también se ha utilizado como €léctrodo coenductor transparente para varios tipos de
dispositivos optoelectronicos. En“lacTabla 2.8e muestran las propiedades opticas y

eléctricas de la estructura wurzita monaecristalinas

El ZnO se ha utilizado para la optoelectronica.de,longitud de onda corta, como las
aplicaciones de emisores de luz azul/UV (Lu.et al., 2006).\La recombinacion del electrén

generado y los pares de agujeros en ZnO producirian luz”UV/azul.

Tabla 2
Propiedades Opticas y eléctricas del ZnO

Propiedad Valor

Banda prohibida de energia (EQ) 3.2-3.7 eV-[Directo)
Energia de excitdn de enlace 60 meV

Masa efectiva de electrones (M*) 0.24-0.30 me

Masa efectiva del hueco (mn*) 0.45-0.60 me

Movilidad del electréon hueco a 300 K para el tipo n (le) 200 cm? V-1S?
Movilidad del electrén hueco a 300 K para el tipo p (le)  5-50 cm? V151

indice de refraccion (nw, ne) 2.008, 2.029
Concentracion del portador intrinseca (n) <10®cm?
Transmision optica (1/0) 80-95%
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3.6 Métodos de Fabricacion de Peliculas Delgadas de ZnO

Las “peliculas delgadas de ZnO se sintetizan por diferentes métodos de
crecimiente’tales como: la pulverizacion catddica, la depositacion quimica de vapor, la
epitaxia por haz'molecular, la depositacion por laser pulsado, pirélisis por pulverizacion
y el proceso sol-gel (Mursal et al., 2018). En esta investigacion nos enfocamos en los
métodos sol-gel/spin_eoating el cual se utilizé para la obtencién de la CS de ZnO y el
meétodo hidrotermal que/fue usado para crecer las nanoestructuras 1D y 3D de ZnO,

ambos métodos utilizan"baja temperatura de procesamiento.
3.6.1 Método Sol-Gel

El método sol-gel es adecwado-para producir coloides y peliculas delgadas de ZnO
de manera simple, de bajo costo‘y.altamente controlada (L. Znaidi et al., 2016). Las
peliculas delgadas obtenidas por este método y depositadas por la técnica spin coating
tienen buena homogeneidad, alta.pureza, baja temperatura de cristalizacién y espesor
uniforme sobre la superficie del sustrato (Ajadi et al., 2016; Ibrahim & Arsad, 2016). Las
propiedades fisicas de las peliculas’ son afectadas por el tipo del precursor y su
concentracion, el pH de la solucién, el splvente, eltiempo de envejecimiento de la mezcla,
la naturaleza del sustrato, los métodos de depdsito ysus velocidades, la temperatura de
tratamiento térmico, el espesor de las peliculas’(lbrahim®etal., 2013; Meziane et al., 2016;
Lamia Znaidi, 2010).

Las etapas que involucra el proceso sol-gel son hidrolisis.condensacion y secado.
Inicialmente, el precursor metalico sufre hidrolisis y produce hidréxido metalico, seguido
de condensacién para formar geles. El gel final se seca y se convierte en xerogel/aerogel
(Jose Varghese et al., 2019). A continuacién, se muestran las principalesitreacciones del
proceso sol-gel (Maia et al., 2015). El acetato de zinc dihidratado Zn(CHsCOOH)2:2H20
se disocia en monoacetato de zinc ([CH3COO Zn]*) y en iones acetato en'la solucion de

alcohol, como se muestra en la Ecuacion 15.
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Q---=-H——OH 0 ----- H— OH 2 * o T
ROH_ | * * H0
)L / \ )k AIcohoI O/ 0
Acetato de zinc dihidratado Monoacetato de zinc Acetato Agua
(15)
Durante el depgdsito de la solucidon precursora, los iones producidos y las
moléculas de agua son“absorbidas sobre el sustrato de vidrio y el monoacetato de zinc

es hidrolizado generando hidroxido de zinc y acido acético de acuerdo a la Ecuacion 16.

El &cido se evapora, ya que su punto de ebullicién (118°C) es menor que la temperatura

de secado.
o) + 0 o
O/Zn + + H,0= " > 2 + Zn(OH),
0 OH
Monoacetato de zinc Acetato Agua Acido acético Hidréxido de zinc
(16)
El ZnO es formado por encima de los 100 °C, de acuerdo a:
Zn(OH), — ZnO + H,0
Hidréxido de zinc Oxido de Zinc Agua
(17)

La etapa de condensacion (Ecuacion 17), se favarece por las condiciones
alcalinas, que son proporcionadas por la adicion de monoetanglamina (MEA). La cual
actua como un quelante y estabilizador, evita la rapida precipitacion'de hidréxido de zinc
y promueve la formacion de puentes entre dos &tomos de zinc. Por lo tante, una vez que
se forma el [CH3COOZn]*, reacciona / interactta con los grupos OH y / 0.NH2 de MEA.
La interaccion entre MEA y monoacetato de zinc a través del grupo amina’ favorece las
reacciones de hidrdlisis y policondensacion de las especies de zinc como se_indica en
las Ecuaciones 4-6. Por otra parte, la MEA reacciona con el monoacetato de zinc-a.traves
del grupo hidroxilo, lo que da lugar a subproductos (Ecuacion 18).
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3.6.2 Técnica de Depdsito por Spin Coating

(18)

(19)

(20)

(21)

La técnica de spin coating se utiliza para preparar peliculas delgadas uniformes

en el rango de espesor de micrometro a nandometro (Mishra<€t al., 2019). Esta técnica se

emplea para recubrir un sustrato con cierta cantidad de solucién precursora a una

velocidad y tiempo determinado, que conduce a la eliminaciényde.un disolvente y la

formacién de una pelicula delgada. Consta de cuatro etapas: depdsito,de la solucion

precursora, inicio y fin de la expansién rotacional, y evaporacion del selvente. Tal como

se muestra en la Figura 5.
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Figura/5
Etapas-de.a técnica spin coating

b) ©)

a)
' Inicio Fin
. |

Deposito de la solucion Expansion rotacional Evaporacion del solvente

Nota: Adaptado de “Modeling and the main stages of spin coating process: A review”
(p.92), por H. Mustafa y D.Jameel,.2021, Journal of Applied Science and Technology

Trends, 2(03).

Inicialmente, se coloca el sustrato» en el spin coating y se vierte la solucién
precursora sobre la superficie del/sustrato.(Figura 5a). Durante la etapa del inicio de la
expansion rotacional, el liquido fluyeyradialmente impulsado por la fuerza centrifuga
causada por la aceleracion y las velocidades angulares aplicadas al sustrato (Figura 5b).
Posteriormente en la etapa de fin de la expansion rotacional, el liquido que llega al borde
del sustrato se elimina en gotas a medida/que la pelicula se adelgaza (Figura 5c). El
depdsito de la solucion por spin coating finaliza con la‘evaporacion del solvente (Figura
5d), que ocurre en todo momento durante el proceso de formagcion de la pelicula, causada
por las altas velocidades de giro del spin coating, sin emba¥rgo, la evaporacion final se

realiza mediante tratamiento térmico (Mera-Cérdoba et al., 2017) .
3.6.3 Método Hidrotermal

El método hidrotermal implica la reaccion quimica de las sustancias-en solucion a
una determinada temperatura y presion, basicamente es un proceso de cristalizacion que
consiste en la nucleacion de cristales y su crecimiento y se realiza en reCipientes a
presion de acero llamados autoclaves con revestimiento de teflon a temperatura y/o
presion controladas con la reaccion en solucion acuosa. Las ventajas que presenta,este
método son bajo costo, simplicidad, capacidad para la producciéon a gran escala,

contaminacién limitada, buen control de nucleacién y forma, crecimiento a baja
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temperatura (<100°C), asimismo permite la sintesis de la mayoria de los materiales con
las propiedades fisicas y quimicas requeridas (Ding et al., 2018; Jose Varghese et al.,
2019). Elsmetodo hidrotermal es usado para la produccion de NVs de ZnO, en este
método, una€S de ZnO actla como centro de nucleacion para el crecimiento de las NVs
de ZnO. Este procedimiento se lleva a cabo en tres pasos, primero se obtiene la CS de
ZnO, después se cultivan las estructuras de ZnO en solucidn acuosa, a partir de las CS.
Finalmente, las NVs'de"ZnO crecen para formar matrices (Colak et al., 2018; Umar et al.,
2018). Dentro de la variedad de estructuras de ZnO obtenidas por este método ademas
de NVs son nanohojuelasj nanocables, nanocinturones, nanotubos y nanoflores (Foo et
al., 2014). Las propiedades que-influyen en el crecimiento hidrotermal son la seleccién y
concentracion del precursor, el'pH; las condiciones de preparacién de la CS, el recocido
de la CS, el espesor de las CS, la‘temperatura de crecimiento, el sustrato (Angub et al.,
2018; Kamruzzaman & Zapien, 2018):

La sintesis hidrotermal se’describe como la descomposicién térmica de los
precursores acetato de zinc dihidratado (AcZnD) y hexametilenetetramina (HMTA) y los
productos intermediarios de reaccion.” Varios ‘autores han discutido este procedimiento
(Angub et al., 2018; Panda et al., 2013y y enumeran las reacciones quimicas de la

siguiente forma:

(CH,)N, + 6H,0 & 6HCHO + 4NHs, (22)
Zn(CH;C00), - 2H,0 & Zn?* + 2CH;C00~ + 2CH;C00~ + 2H50 (23)
NHs + H,0 & NH} + OH- (24)
Zn*t + 20H™ & Zn (OH), (25)
Zn(OH), & ZnO + H,0 (26)

En la etapa inicial del proceso de crecimiento hidrotermal, la HMTA se.desintegra
térmicamente para generar formaldehido HCHO y amoniaco (NH)s, por otra“parte, el
AcZnD se descompone en iones zinc (Zn?*) y acetato (CHsCOO"). Entonces el"NHs se
disocia en agua para producir iones hidroxilo, los cuales a su vez reaccionan con l0s

iones de zinc (Zn?*) para formar sales de hidréxido de zinc [Zn(OH)2]. Al calentar
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continuamente la solucion de crecimiento, el Zn(OH)z se deshidrata conduciendo a la
sintesis*de.ZnO. Los cristales de ZnO son formados como microparticulas en la solucién
y nanoestrueturas sobre el sustrato a través de la cristalizacion homogénea vy
heterogéneafrespectivamente.

3.7 Importanciasderla Preparacion de la Capa Semilla

La CS de ZnQ’es.fundamental en la produccion de NVs bien alineadas, el espesor
de la CS, la temperatura de recosido y la concentracion del precursor son algunas de las
condiciones de preparacion de.la CS que tienen un efecto en el control del crecimiento
de las NVs de ZnO. Por ejemplo; el espesor de CS de ZnO influye en el crecimiento de
NVs ordenadas de ZnO, asi come en su densidad. De tal manera que, una CS mas
gruesa da como resultado NVs de.ZnO mal alineadas, mientras que una CS mas delgada
resultan NVs de ZnO alineadas verticalmente (Azmi et al., 2022). Desde otra
perspectiva, al respecto del tamafio de la-morfologia de la CS, en CS de tamafio de grano
pequefio el crecimiento de las NYs se lleva-a cabo en los limites del grano lo que da
como resultado una alineacion aleatoria de’las varillas, mientras que en granos mas
grandes el crecimiento ocurre desde la-superficie.del grano promoviendo la formacién de

nanocables de ZnO verticales (Cesini et'al«~2020).
3.8 Técnicas de Caracterizacion de las Peliculas Delgadas de ZnO

A continuacién, se describen las técnicas de caracterizacion usadas para conocer

las propiedades de las peliculas delgadas de ZnO.
3.8.1 Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de Rayos X (DRX) fue usada para caracterizar materiales
cristalinos. El origen de esta técnica surgié con el descubrimiento de Max von Laue en
1912, que encontrd que los cristales difractan rayos X, y la forma de la difraecion revela
la estructura del cristal (B.D.Cullity & UoNotreDame, 1994). Actualmente, da"DRX se
utiliza para caracterizar de manera basica las propiedades de los materiales;como la
estructura cristalina, el tamafio y forma de los cristales, cuantificacion e identificacion.de

fases y distorsion de la red (Raval et al., 2019).
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lka DRX resulta de un proceso de dispersion en el que los electrones de los atomos
presentes.en la muestra dispersan los rayos X sin cambiar la longitud de onda. Dado que
los rayos X tienen longitudes de onda de DRX esta entre 0,2 y 10 nm, comparables al
espacio interatdbmico de un solido cristalino, el haz de rayos X incidente se difracta en
diferentes direcciones predichas por la ley de Bragg. La periodicidad de los planos de la
red da lugar a la interferencia constructiva de los rayos X y la intensidad de los rayos X
dispersados se representa frente al angulo 26. El patrén de difraccidon resultante, dado
por las posiciones e intensidades de los efectos de difraccion, permite la elucidacion
completa de su estructura (Pednekar et al., 2017; Selva et al., 2023). La ley de Bragg
(Ecuacion 27) relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatomica con

el angulo de incidencia del haz'diffactado (Bunaciu et al., 2015).

nA = 2dsen6 (27)

Donde n es un numero enterosdiferente de cero, d es la distancia interplanar y A es

la longitud de onda de los rayos X;-que genera’la difraccion, © es el angulo de difraccion.
3.8.2 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB),.es una técnica utilizada para la
visualizacion de estructuras presentes de |la muestra«©_en su superficie. Esta técnica se
utiliza principalmente para conocer la morfologia y andlisis elemental de un material,
aprovechando las sefiales emitidas durante la interaccion del haz de electrones con la
muestra (de Assumpcéo Pereira-da-Silva & Ferri, 2017); los eleCtrones se enfocan en un
punto y se escanean secuencialmente a través de la muestraf ensCada ubicacion, las
sefiales se emiten desde el espécimen y se recogen mediante detectores. La sefial del
detector se sincroniza con la ubicacion conocida del haz en la muestra yfda‘intensidad de
la sefial se utiliza para modular el pixel de la imagen correspondientey/Las sefiales
recopiladas en serie se combinan para formar una imagen cuya distribucion de
dimensiones/pixeles depende del patron de escaneo elegido (Parvez, 2019). €on las
sefiales emitidas es posible caracterizar la muestra en términos de composicion quimica,

cristalografia, topografia y morfologia superficial, (Rashidi, 2021).
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3.8.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Las mediciones de reflectancia difusa se realizan en un espectrofotometro UV-
visible equipado con un accesorio de reflectancia difusa que tiene una superficie interna
con forma esférica (esfera integradora) que estad recubierta de un patrén blanco
destinado a recolectar la luz reflejada por el patron y la muestra (Torrent & Barron, 2008).
Los espectrofotometros’ de doble haz modernos son equipados con soportes donde la
muestra en polvo y el estandar blanco utilizado es BaSO4, MgO o politetrafluoroetileno
(PTFE) esta bien empagquetado y exhiben una reflectancia cercana a la unidad en el
rango de longitud de ondasde interés (desde el UV cercano al IR cercano) (Barron &
Torrent, 2002). La funcién de*Kubelka-Munk y otras formas de reflectancia difusiva son
artificios estrictamente matematie@s sin significado fisico directo, sin embargo, en la
practica, las mediciones de refleetancia se realizan bajo condiciones geométricas
especificas. Para los calculos de ‘energia de banda prohibida, los espectros de
reflectancia se convirtieron utilizando la*funcion de Kulbelka-Munk (KM) como modelo
ideal para relacionar la reflectanciayla absorpancia (Pal et al., 2012; Pignataro Machado
et al., 2023) de acuerdo con la Ecuacion 28.

2

Donde a es el coeficiente de absorcion, s es el coeficiente de dispersion y R es la

reflectancia. El uso de la funcién KM hace posible obtener graficos analogos a Tauc,

segun las Ecuaciones (29) y (30).

(ho)t = A(hv — Eg) (29)

(F(R)hv)? = A(hv — Eg) (30)

Donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del™fotén (h es la
constante de Planck 6.63 x 1034 Js, v es la constante de la luz 3x 108 ms%), A es un
coeficiente constante, Eg es la banda de energia, n es un indice que determina el valor
del exponente de la naturaleza de la transicion electronica directa o indirecta del material
siendo el ZnO un semiconductor de banda directa con un valor de n= % (Vallejo et al.,
2020; Viezbicke et al., 2015).
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3.9 Carbono Organico Total

Esteandlisis proporciona informacion relacionada con la disminucion de la
concentraciéryde la materia organica y permite conocer la cantidad de CO2 producido en
la mineralizacionrtotal de la muestra. En el analisis de TOC se distingue el Carbono Total
(TC) y el carbono inorgénico (IC), siendo la relacion entre el TOC=TC-IC. Con esta
técnica, la muestra’ se”combustiona a altas temperaturas, para formar CO2. El CO2
formado es medido directamente por un detector infrarrojo no dispersivo. La cantidad de
CO:2 de una muestra es”directamente proporcional a la concentracion de carbono
presente (Recuperado el 2.de noviembre de 2023 de https://cai.ucm.es/ciencias-tierra-

arqueometria/tecnicas-geologicas/tecnicas/analisis-de-carbono-organico-total-toc/40/).
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Capitulo IV

Justificacion

El agua es indispensable para los seres vivos, sin embargo, la elevada
contaminacion‘de este recurso natural ha provocado el agotamiento del agua disponible
para consumo humano, En particular, el sector industrial genera una elevada cantidad
de aguas residuales gue contienen colorantes que son cancerigenos y toxicos, lo que
provoca que este recurse natural deje de ser apto para los seres vivos (Khan et al.,
2022).

Con respecto a los colorantes, la industria textil es una de las mas contaminantes
por el volumen de descarga producido y la composicion del efluente contaminado. Este
tipo de descarga a los cuerposyde: agua, es motivo de preocupacién, incluso en
concentraciones muy bajas (<1 ppm){ En la industria textil el AM es el mas utilizado. Si
este se ingiere accidentalmente causa diversos problemas a la salud humana y la biota
acuatica, ya que produce intoxicacion y metahemoglobinemia, ademas de que provoca
efectos destructivos al medio ambiente; por ejemplo, disminuye la transmitancia de la luz
solar, inhibe la solubilidad del oxigeno, afecta la actividad fotosintética de la vida acuatica
y reduce la diversidad y la estética de la comunidad-hbielogica. Por lo tanto, la eliminacién
de AM de medios acuosos es un gran desafio/y se requiere atender con urgencia (Arias
Arias et al., 2020; Lawagon & Amon, 2020).

Para abordar este problema, se emplean varios métodos fisicos, quimicos y
biologicos, tales como precipitacion, floculacién, coagulacién, flotacién, filtraciébn por
membrana, intercambio ibnico, degradacion electroquimica, ozonizacion,
biorremediacion y adsorcion. Sin embargo, la precipitacién, floculacién, coagulacion,
flotacion son procesos fisicoquimicos basicos que generan grandes cantidades de lodos
resultando en altos costos de eliminacion. Por otro lado, los tratamientes.biolégicos
utilizan algas, bacterias, hongos y levaduras para desintegrar los colorantes, pero
requieren grandes areas y menos manejabilidad en operacion. En general estos métodos
son costosos, limitados y consumen mucha energia (Lawagon & Amon, 2020).

Por el contrario, dentro de los procesos avanzados de oxidacion (PAO),/la

fotocatalisis heterogénea ha resultado ser eficiente en la degradacion de colorantes y no
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produce” contaminantes secundarios, es economica, no es toxica, consume menos
energia“y_es reusable. En este proceso los 6xidos semiconductores se utilizan como
fotocatalizader porque favorecen la degradacion fotocatalitica. El TiOz es el més utilizado,
aunque presenta algunas limitaciones como una alta tasa de recombinacién, un bajo
rendimiento cuantico en medios acuosos y una amplia banda prohibida que solo permite
la absorcion de luz UV (aproximadamente el 4% de la luz solar) lo que promueve una
baja eficiencia de fotecanyersion en la fotocatdlisis. Otro de los semiconductores con
aplicacion fotocatalitica es)el ZnO, exhibe una mejor actividad fotocatalitica que el TiO2
con una mayor eficiencia cuantica, ya que absorbe una fracciébn mayor del espectro solar
que el TiO2; es econémico, amigable con el medio ambiente, se obtieneobt con alto
rendimiento y es quimica y térmicamente estable (Shah et al., 2020).

El uso de fotocatalizadoresyde ZnO en polvo, ofrecen una gran superficie que
proporciona una buena transferencia @de masa de contaminantes desde la fase liquida a
los sitios de la superficie activa ‘del” fotocatalizador, pero presentan algunos
inconvenientes, que incluyen dificultad enla recuperacion del fotocatalizador debido a
qgue tiende a sedimentarse, por cansiguiente”la, aglomeracion de nanoparticulas que
reduce el area superficial del fotocatalizador para el proceso de degradacion posterior, y
el bloqueo de la luz UV por particulas sugpendidas; especialmente en cargas elevadas.
Estos inconvenientes restringen la aplicacion practica del ZnO como fotocatalizador en
el tratamiento de aguas residuales (Le et al., 2022). Poryotra parte en la aplicacion
fotocatalitica, el ZnO en forma de pelicula delgada sobre.un sustrato de soporte, se
favorece la recuperacion del material, su reciclaje y su’ incorporacién en otros
dispositivos, comparado con el uso en forma de polvo (Pedanekar.et al., 2020).

Cada método de obtencion de peliculas delgadas tiene sus“propias ventajas y
desventajas, no todos son apropiados para la produccion a gran escalaPor esta razon,
el método de depdosito debe seleccionarse en funcién de la aplicacion propuesta, del tipo
y tamafio del sustrato, incluido el espesor y la rugosidad de la superficie deas.peliculas
delgadas requeridas. Dentro de los procesos de deposito por via humeda, las ventajas
gue presenta la combinacién de los métodos sol-gel/hidrotermal y de los métados
spin/dip coating es el bajo costo de procesamiento y el menor consumo de energia,.ya

gue no requiere alto vacio, ni sistemas de calefaccion o refrigeracibn como sucede con
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los métodos de depodsito por via seca (por ejemplo, Physical vapor deposition-
PVD)(Garlisi et al., 2020).

El método sol-gel presenta simplicidad en la fabricacion, baja temperatura de
procesamientoy-buena homogeneidad de la pelicula, capacidad para cubrir superficies
de cualquier tamafio y en areas extensas, ademas de ser econémico. Si el método
anterior se acopla con la técnica de depdsito spin coating se obtienen peliculas uniformes
con un espesor de nanémetros a micrémetros. Las limitaciones que presenta esta técnica
de deposito son el tamafio del sustrato y la eficiencia del material, debido a que, durante
todo el proceso, entre el 95%.y’el 98% de la solucion precursora se desecha y solo entre
el 2% y el 5% del material se_dosifica sobre el sustrato (Butt, 2022). A pesar de sus
limitaciones, esta técnica permite”el depdsito de ZnO suficiente para ser usado como
centro de nucleacién en el crecimiente de nanoestructuras 1D. Ademas, la combinacion
del método sol-gel/spin coating seguido del crecimiento hidrotermal para la obtencién de
ZnO nanoestruturado con fines fotocataliticos no ha sido reportado. En este sentido el
uso combinado de sol-gel/spin /coating permite el deposito multicapa de ZnO que
favorece la homogenidad de la capa semilla la'que mejora el crecimiento alineado de las
nanoestructuras de ZnO por el métodohidrotermal. De esta manera se busca poder

nanoestructuras 1D de ZnO eficientes para la degradacion fotocatalitica de AM.
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Capitulo V

Pregunta de Investigacion e Hipotesis

5.1 Pregunta.de Investigacion
¢ Es posible la degradacion fotocatalitica de azul de metileno usando nanoestructuras 1D

de ZnO obtenidasypor las métodos sol-gel/spin coating/hidrotermal?
5.2 Hipotesis

Las nanoestructuras 1D obtenidas por los métodos sol-gel/spin coating/hidrotermal son

eficientes para la degradacién fotocatalitica de azul de metileno.
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Capitulo VI
Objetivos

6.1 ObjetivoiGeneral

Obtener naneformas unidimensionales (1D) de 6xido de zinc (ZnO) por sintesis
hidrotermal sobre sustrato de vidrio, para su uso en la degradacién fotocatalitica de AM

con luz UV como fuente.de activacion.
6.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar peliculas delgadas de ZnO por el método sol-gel depositadas sobre
vidrio por la técnica de spin coating, en 3, 5y 7 capas.

2. Obtener nanoformas unidimensionales (1D) a partir de peliculas delgadas de ZnO

en 3, 5y 7 capas, usando crecimiento hidrotermal.

3. Analizar la influencia del numero deCapas en la calidad Optica, morfologica y
estructural de las peliculas delgadas de”ZnO obtenidas por los métodos quimicos

sol-gel e hidrotermal.

4. Evaluar la eficiencia fotocatalitica de las naneformas obtenidas en la degradacion

de azul de metileno usando luz UV como fuente’de activacion.
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Capitulo VI

Metodologia

7.1 Sintesisde-las Nanoestructuras de ZnO

La obtencién de las nanoestructuras de ZnO inici6 con la preparaciéon de las CS
por el método sol-gel/spin coating (3, 5y 7 capas), seguidas de crecimiento hidrotérmico,

El proceso de sintesis se“describe a continuacion:
7.1.1 Obtencién de las Capas Semillas de ZnO

Las CS de ZnO fueron¢preparadas por el método sol-gel para la sintesis del ZnO
y el proceso de spin coating para €l.depdsito de la capa. Se parti6 de una disolucion
precursora de ZnO (0.28 M), preparada en un sistema de reflujo y con agitacion
constante, donde se disolvieron 3:1Q g de acetato de zinc dihidratado (Zn
(CH3CO0)2-2H20, 99%, J.T. Baker) en 50 ml de 2-propanol (CH3CHOHCH3s, 99.5%, J.T.
Baker). Esta disoluciéon fue sometida’a 60 °C/y se adicionaron gota a gota 0.85 mL de
monoetanolamina (HOCH2CH2NH2,199%, Meyer).como estabilizador. Después de 1 h de
reaccion, se obtuvo una solucién homaogenea y Clara;-la cual se dejo envejecer durante
72 h. Para depositar los recubrimientos de ZnO en 345\y 7 capas por el proceso de spin
coating sobre los sustratos de vidrio corning.de 2.5 cm"™X)2.5 cm, se uso el equipo WS-
400BZ-6NPP/LITE a una velocidad de 3000 rpm durantes30)s, con 100 L de disolucion
precursora (ver Figura 6).

Figura 6

Preparacion de la capa semilla de ZnO por sol-gel/ spin coating

/ Tratamiento térmico
0 00 o
o ~QP0 >
o Sustrato - o o

Disolucion precursora de vidrio Capa semilla de ZnO

de ZnO Velocidad y
tiempo determinado

41



El' tratamiento térmico entre cada capa consistid en depositar cada capa secando
a 80 °C-durante 1 h para evaporar el solvente y los residuos organicos, utilizando el horno
de secade’Ecoshel 9053A. Por ultimo, las muestras asi tratadas se introdujeron en la
mufla Kodiak‘Eat Technology y se recocieron 1 h a 500 °C en rampas de 2°C min'. Se
organizaron tres .conjuntos de recubrimientos de acuerdo al namero de capas
depositadas: S1-3C, S2-5C y S3-7C. Donde S corresponde al sistema y C a las capas

depositadas.
7.1.1.2 Limpieza de los-Sustratos de Vidrio

Para remover del sustratosde vidrio los residuos organicos y activar la superficie,
estos se lavaron con agua y jabdn y se secaron a temperatura ambiente, después se
dejaron reposar en 15 mL de disaolucién 2:1 de acido sulfurico (H2SOa4, Reasol, 98%):
peréxido de hidrogeno (H202, Meyer, 29-32 %) durante 10 min (Ruiz-Gémez et al., 2018).

Finalmente, se lavaron con abundante agua desionizada y se secaron con aire caliente.
7.1.2 Crecimiento Hidrotermal de-las Nanaestructuras de ZnO

Las CS obtenidas anteriormente/se usaronycomo plantilla para el crecimiento de
NVs por el método hidrotermal (ver Figura'7). Se preparé una solucién equimolar (0.01M)
de acetato de zinc dihidratado (AcZnD) y*hexametilentetramina (HMTA, CeH12N4, 99%,
Meyer) la cual fue disuelta en agua destilada y agitada, durante 30 min. Luego, se
agregaron 25 mL de la solucién AcZnD/HMTA en un reactor‘autoclave BAOSHISHAN de
100 mL con recipiente de teflon, se introdujo el recubrimientocon la cara hacia arriba, se
sello el reactor hidrotermal y se colocé en el horno durante 3 h a 90<C. Transcurrido este
tiempo el reactor hidrotermal se dejo enfriar a temperatura ambiente; se retird el sustrato
con la pelicula de las NVs crecidas y se lavé con agua destilada, finalmente se seco
durante 10 min a 90 °C. Los conjuntos de peliculas con crecimiento hidrotérmico se
identificaron como CH-S1, CH-S2 y CH-S3 donde CH-Sn significas” Crecimiento

hidrotermal del sistema n.
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Figura7

Crecimiento hidrotermal de las nanoestructuras de ZnO

Solucion preetirsora

o .,_e-[',[-}=,: Tratamiento térmico

® f*"r@i@

I Lavado Secado
Reactor hidrotermal Enfriamiento a Nanoestructuras de ZnO

Capa semilla temperatura ambiente

7.2 Caracterizacion dedas Peliculas Delgadas de ZnO

Las técnicas de caractérizacion descritas en el capitulo Ill, se emplearon para

conocer la estructura del material, la morfologia y las propiedades Opticas.

El analisis de DRX de las peliculas delgadas de ZnO se realizé en un equipo de
difraccion de rayos X marca Malvern Panalytical, modelo Empyrean usado con radiacion
Cu Kaz (1.5406 A), con un tiempo de pase de 0.404 s, en un intervalo de escaneo 26
entre 20 y 70°. La morfologia supgrficial de.las nanoestructuras de ZnO y el espesor de
las superficies transversales de ldasepeliculasde ZnO fueron examinadas por el MEB
marca Tescan modelo Mira 3 acoplado.con espéectroscopia de dispersion de energia
(EDS) marca Bruker modelo XFlash 6160+~ La reflectancia difusa de las peliculas con
crecimiento hidrotérmico se evalu6é usandosun espectrofotdmetro Varian Cary 100 UV-
Vis equipado con una esfera de integracion de reflectaneiadifusa para solidos. Se utilizd
una muestra de MgO como referencia del 100% de reflectancia.

7.3 Evaluacion de la Degradacién Fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas de ZnO (€H-S1, CH-S2 y CH-
S3) se evalu6 en la degradacion de 1 mgL* del colorante AM, C16H1sN3SCI:3H20, 98.5%,
Civeq), en medio acuoso usando ldmpara UV como fuente de activacion (marca
NUOCHONG de 13 W con A = 254 nm).

Las condiciones del sistema de reaccién fueron las siguientes: se utilizounreactor
de vidrio enchaquetado para fotocatalisis marca Vidren, de 200 mL; se colocaron ¥50 mL
de disolucién de AM, se sumergieron seis peliculas de ZnO nanoestructurado, con un

area por pelicula de 6.25 cm?, con 3, 5 0 7 capas, segun el sistema a evaluar. Previo al
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inicio de la irradiacion, la solucion acuosa fue continuamente agitada en la oscuridad
durante<30 min para garantizar el equilibrio adsorcién/desorcion de las moléculas del
colorante «€nsla superficie de las nanoestructuras de ZnO. Para el monitoreo de la
evolucion defla~transformacion del AM, las muestras se colectaron cada 30 min hasta
250 min. La descomposicion del AM sin fotocatalizador se realiz6 como referencia. El
espectro de absorcion gptica del AM se registré a 664 nm usando un espectrofotometro
UV-vis marca Varian €ary. 300, y la mineralizacién del AM fue evaluada a través de la
medicion del carbono organico total usando el equipo Shimadzu TOC-VSCH vy la
Ecuacién 31 (Juarez-Cortazar-€t al., 2022):

ToC = 2297T% v 100 % (31)
TOC,

0
Donde TOC, es la mineralizacion en el tiempo cero y TOC es la mineralizacion
final de cada muestra. Por otra parte,._para conocer el proceso de transformacion

fotocatalitica del AM, se calculéda‘constante.de velocidad (k) usando el modelo cinético
de Langmuir- Hinshelwood (Ramki‘et-al, 2020)stal como se expresa en la Ecuacion 32:

Co _ (32)
In - = k.t

Donde k es la constante de velocidad de reaccionyt el tiempo requerido para
completar la reaccion, Co es la concentracion inicial del AM y-C es la concentracion del

AM en el tiempo t.
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Capitulo VI

Resultados y Discusion

En este"Capitulo se presentan los resultados obtenidos en esta investigacion, los
cuales se dividensen dos partes: caracterizacion de las peliculas delgadas de ZnO y
pruebas fotocataliticas.

A continuacion;.se_presentan los resultados obtenidos mediante las diferentes
técnicas de caracterizacion-que fueron usadas para el andlisis de las propiedades
estructurales, morfolégicas ¥y Opticas de las nano y microestructuras de ZnO.

8.1 Caracterizacion Estructuralpor Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X fuegisada para identificar la fase cristalina, la orientacién
preferencial y el tamafio del cristal de”las peliculas delgadas de ZnO. En la Figura 8 se
presentan los patrones de difraccion délas peliculas delgadas de ZnO correspondiente
a las capas semillas de ZnO (S1-8C.S2-5€y S3-7C) preparadas por el método sol-gel,
depositadas por spin coating sobre sustrato de"vidrio y tratadas térmicamente a 500 ° C.
Figura 8
Patrones de difraccion de rayos X de las gapas semillas de ZnO

L
85 §3-7C

52-5C

Cuentas (u.a)

S1-3C

30 35 40 45 B0 55 BO GBS 7O
28 (grados)

45



lsa medicion se realizé en un intervalo de 30° - 70° en la escala de 26 encontrando
picos a31757°, 34.440°, 36.248°, 47.545°, 56.573°, 62.876° y 66.350° respectivamente,
caracteristices de la estructura hexagonal wurtzita de ZnO de acuerdo con el ICDD 01-
079-9878. Talreomo se esperaba, no se observan sefales distintas a las del ZnO, lo que
indica que se obtuvo ZnO puro.

Por otra parte, los cambios en la orientacion preferencial de los planos (100), (002)
y (101) de los difractogramas de las muestras: S1-3C, S2-5C y S3-7C estan en funcion
de la cinética del crecimiento de los cristales, puesto que las caras en crecimiento de un
cristal forman parte de la supefficie libre de la pelicula delgada de ZnO. Estas caras del
cristal corresponden a la forma_.del cristal en equilibrio y estdn determinadas por la
orientacion del cristal (J.-H. Leey2008). Sin embargo, en un proceso multicapa, con el
aumento del espesor de la pelicula, les cristales comienzan a fusionarse y a crecer en
una direccion para minimizar la energia de la interfaz sustrato-pelicula y la energia
superficial libre (Xu et al., 2011) por lo que se esperaria la formacion de una estructura
columnar después de que haya transcurrido,_un cierto tiempo de calentamiento (Zhu et
al., 2008).

La Figura 9 muestra los difractogramas de las peliculas delgadas de ZnO con
crecimiento hidrotérmico (CH-S1-3C, CH-S2-5C y CH-S3-7C). Todas las muestras
exhiben picos de difraccion en los planos (100), (002),((101), (102), (110), (103) y (200)
gue aparecen en 20 = 31.757°, 34.440°, 36.248°, 47.545%56.573°, 62.876° y 66.350°
respectivamente y también corresponden a la estructura hexagonal wurtzita de ZnO de
acuerdo con el ICDD 01-079-9878.

Los picos de DRX de las muestras con crecimiento hidrotérmico son mucho més
nitidos que los picos de DRX de las capas semillas debido al aumento de'la cristalinidad
del ZnO (Azmi et al., 2022). El plano (101) exhibi6 la intensidad mas altapara la mayoria
de las muestras, lo que sugiere un crecimiento anisotropico y la orientacion_preferida de
los cristales, ya que el crecimiento epitaxial a lo largo del eje ¢ de la direccion/(001), es

el fendmeno tipico de los materiales con estructura de wurtzita (Uribe-Lopez et al.,,2021).
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Figura9

Patrones de difraccion de rayos X del crecimiento hidrotérmico de ZnO

o CH-53
&

—ry
o

101

~102
103
200

L=J1U

L N VY
CH-52

A A A Al
CH-S1

h AN A 'II'L ) E—— JHL I LV_"AJ\
a0 3 "#dlle 45 R0 AR BD BE T
26 (grados)

Cuentas (L.a)

0

8.1.1 Coeficiente de Texturay Grado_de Orientacion de las Nanoestructuras

Para conocer el grado relativosde orientacion preferida durante el crecimiento
cristalino del material se calculd el coeficiente detextura (TC por sus siglas en inglés)
(Roza et al., 2019) con la siguiente ecuacion:

Ihki
IO
hkl

TChiy =777
(%@) (33)

Thia

Donde TCyy; es el coeficiente de textura relativo de los picos, de difraccion
(correspondiente al plano de interés). El término IY,, es la intensidad.estandar de
difraccion de acuerdo a la carta cristalografica ICDD 01-079-9878, medidas-a partir de
una muestra de polvo orientada al azar. 2, es la sumatoria del nimero de reflexion Bragg
incluidas en el andlisis. Finalmente, I, es la intensidad de difraccion medida del plano
de interés del material caracterizado. En la Tabla 3 se enlistan los valores de los*TC
calculados de los planos (100), (002) y (101) de las capas semillas con diferente nimero

de capas y de las muestras de ZnO con crecimiento hidrotérmico.

47



DPe acuerdo a los datos obtenidos en la Tabla 3 el coeficiente de textura es menor
a 1, lo'edal indica que la orientacion del crecimiento es aleatorio (Azmi et al., 2022). Los
valores deTC para todas las muestras de las CSs son mayores en la direccién (002). El
analisis de las-datos del TC para las muestras con crecimiento hidrotérmico: CH-S1-3C
y CH-S2-5C, sefiala que las nanoestructuras 1D prefieren crecer también en la direccion
(002) en comparacion con los otros planos (ver esquema de la Figura 10), sin embargo,
el valor de TC para [€H-S3-7L aumentd en la direccién (100) pero disminuye en la
direccion (002), este compartamiento en el valor de TC podria corresponder al aporte de
intensidades en la sefial debido a la presencia de estructuras en forma de flor (FAN et
al., 2016).

Tabla 3

Coeficiente de textura de las nanoestructuras de ZnO

Muestra Coeficiente de textura

(100)\/(002) (101)

S1-3C 0.327 0.44 0.23
S2-5C 0.32 0.44 0.24
S3-7C 0.24 0.57 0.19
CH-S1-3C 0,29, 0.49 0.22
CH-S2-5C  0.33-,0.43 0.24
CH-S3-7C  0.49.0.28 0.23

Nota: datos calculados a partir de la*Ec.33

Figura 10

Esquema de los planos presentes en el crecimiento de una estructura hexagonal

E A P

5 (002)
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Nota: Adaptado de “Effect of Seed Layer on the Growth of Zinc Oxide Nanowires by

Chemical’Bath Deposition Method” (p.10), por Z. Azmi et al., 2022, Coatings, 12(4).

8.1.2 Célculo-del Tamarfio del Cristalito de las Capas Semillas

El tamafio“dél cristal (ir a Tabla 4) se estimo a partir del analisis de los patrones
de DRX para el plano(101), utilizando la férmula de Scherrer (34) (M. Singh et al., 2022).
Donde D es el tamario_del cristal, k es la constante de Scherrer con valor de 0.90, A es
la longitud de onda usada_para la difraccion = 1.5406, B es el ancho medio del pico

maximo de difraccion (FWHM) y © es el angulo de difraccion.

_ 092 (34)
~ BcosH

Tabla 4

Tamafio del cristal de las nanoparticulas'de ZnO

Muestra FWHM (°) JTamaifio del cristal (nm)
S1-3C 0:88 9.48
S2-5C 0:82 10.12
S3-7C 1.11 7.51

El tamafio promedio del cristal es de 9.03 nm, y.disminuye para las peliculas de
ZnO con el mayor numero de capas por un efecto de” coalescencia derivado del

tratamiento térmico (V. Kumar et al., 2014).

En la Figura 11, se representa el tratamiento térmico‘de“secado a 80 °C y
sinterizado a 500 °C al que es sometido la pelicula delgada de Zn®. Desde el primer
ciclo de tratamiento térmico, los cristales tienen suficiente energia”para iniciar la
coalescencia y conforme aumenta el nimero de ciclos de éste, hay mas‘energia térmica
disponible para que los atomos se difundan y ocupen los sitios correctos dentro.de la red
cristalina y este fendmeno da lugar a la coalescencia entre los granos vecinos’ (¥oon et
al., 2015).
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Figuradl

Diagrama esquematico del tratamiento térmico de las capas semillas de ZnO
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8.2 Morfologia Superficial de las Peliculas Delgadas de ZnO

La morfologia superficial de las peliculas de ZnO (capas semillas-CS) S1-3C, S2-

5C y S3-7C sintetizadas por sol-gel y depositadas por la técnica de spinicoating sobre

sustrato de vidrio se analiz6 usando microscopia electronica de barride. (MEB). En la

Figura 12a, 12b y 12c se observa una estructura granular esférica homogénea sobre la

superficie del sustrato, con tamafio de grano promedio de: 192 £ 2 nm, 308 £'3nmy 231
+ 5 nm para S1-3C, S2-5C y S3-7C en el orden dado (n=300, campo de visién 13.8-um).

Bramantyo et al (2016) reporté que cuando aumenta el nUmero de capas, la superficie

de la CS se vuelve mas homogénea. Esto es conveniente ya que la CS actia como
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centro.de nucleacion para el crecimiento de las NVs e impacta en las propiedades del

material(Banari et al., 2021).
Figura 12

Micrografias de las CS de ZnO. a) S1-3C, b) S2-5C, c) S3-7C
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De acuerdo con los perfiles de las micrografias de la Figura 12a), 12b) y 12¢),.los
espesores de las CS de ZnO medidos por la seccion transversal son 170 + 6 nm, 252 +
30 nm y 375+13 nm, y se muestran en la Figura 13a), 13b) y 13c) en el orden dado. Al
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respecto, algunos autores han mencionado que el incremento en el espesor de la CS
esta relacionado con el numero de capas (Sadikin et al., 2017), es decir, existe una
correlacién entre el nimero de capas y el espesor. Otro factor que depende del nimero
de capas es la<distribucion uniforme de las semillas en la capa de ZnO (Azmi et al., 2022).
Por lo tanto, un*mayor espesor proporciona una mayor area de crecimiento, lo que

provoca el aumento del didmetro y la densidad de las nanovarillas de ZnO.

Figura 13
Seccion transversal de las’capas semillas de ZnO
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Por otra parte, el tamafio de |a hanoparticula depositada sobre el sustrato influye
en el control de la alineacion y la densidad de ladNV, especificamente, en CS de tamafo
de grano pequefio, el crecimiento de la NV'tiene lugar.en los limites de grano, lo que da
como resultado una alineacién aleatoria de las varillas., No obstante, en granos mas
grandes, el crecimiento ocurre desde la supetficie del grane, promoviendo la formacion
de NVs de ZnO verticales (Cesini et al., 2020) , tal como sesilustra en la Figura 14. De
igual forma, del tamafio del grano de la CS depende el diametro de la NV, a medida que
aumenta el tamafio de grano de la CS se producen NVs con didmetreS mas grandes (Foo
et al., 2014).
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Figura14
Efecto'del.espesor de la capa semilla de ZnO en la alineacion de las nanovarillas a) Capa

semilla delgada y b) Capa semilla gruesa

b)

Mala alineacion Buena alineacion

Sustrato de vidrio

Nota: Adaptado de “Influence of SeedtLayer Thickness on Well-Aligned ZnO Nanorods
via Hydrothermal Method” (p.6340), por Pokai et al., 2017, Materials Today:

Proceedings, 4(5).

Las Figuras 15a, 15b, 15c¢, 15d,.15e y 15f revelan las micrografias obtenidas para
los tres sistemas de CS con su respectivo crecimiento hidrotérmico. En todas las
micrografias mencionadas se observa la formacion.de NVs de ZnO con estructura
hexagonal. En las micrografias 15a, 15b y 15c¢ llamadas-micrografias de superficie baja
(resolucion =1um), se observan las NVs de ZnO crecidas)en toda la superficie del

sustrato con tamafios nanomeétricos de acuerdo a los datos reportados en la Tabla 5.

En las micrografias 15d, 15e y 15f llamadas micrograffas de superficie alta
(resolucion =50 pm), se observan microvarillas de ZnO crecidas sobre las NVs
observadas en las micrografias de superficie baja. Estas microvarillas tiehen un didametro
superior a las obtenidas en superficie baja (Tabla 5), este tipo de crecimiento es resultado
del proceso de nucleacion heterogénea de los precursores de la solucion“madre. Es
decir, si la nucleacion es el proceso mediante el cual las semillas actian coma plantillas
para el crecimiento de los cristales, la nucleacion homogénea ocurre cuando los nucleos
se forman uniformemente en toda la fase original, en cambio la nucleacion heterogenea

se forma en faltas de homogeneidad estructural, la cual carece de centros de nucleacion
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donde_se puede modular el crecimiento y en fase liquida la heterogeneidad ocurre con
mas faeilidad porque ya esta presente una superficie de nucleacion estable (Thanh et al.,
2014).

Figura 15

Imagenes MEB delcrecimiento hidrotermal
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Tabla 5

Dimensiones de las nanovarillas de ZnO

Superficie alta? Superfici€ baja®
Muestra Largo (nm) Diametro Largo Diametro
(nm) (nm) (nm)
CH-S1-3C 5670 + 33 1540+ 17 1538+55 108+ 27
CH-S2-5C 11023 +£109 2352 +23 493+10 70 +410
CH-S3-7C 7293 £ 58 1518 +19 805+25 100 +'16
a300 nanovarillas a 50 pm de resolucion
b 100 nanovarillas a 1 pm de resolucién

En este mismo sentido, se menciona que para el caso del sistema CH-S3-7C{(15¢c
y 15f), ocurre el crecimiento de microflores de ZnO de hasta 6 um de diametro, con
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pétalosde 456 nm de ancho y 2.8 um de largo. El diametro promedio obtenido es menor
al reportado por otros autores que han sintetizado y aplicado microflores en la
degradacién.fotocatalitica de compuestos organicos, por ejemplo Fu et al (2019) reporta

un didmetro premedio de 15 pm.

Con respecto al crecimiento de las nanoflores de ZnO, Bourfaa et al., (2020)
mencionaron que‘elsproceso de la precipitacion de Zn(OH), se produce por la
combinacion de los‘iones Zn?* y OH~ en la solucién. La formacion de iones
Zn(0OH)% ocurre disolviendo Zn(0OH), en agua. Por lo tanto, las microflores de ZnO se
desarrollaron por un exceso"de la concentracion de iones Zn(0H)% que en nuestro caso
podria haber ocurrido al aumentar el nimero de capas. Las dimensiones obtenidas del
largo y didmetro de las NVs de ZnQ)estan dentro del valor reportado para su aplicacién

fotocatalitica, si comparamos con l0S datos experimentales de la Tabla 6.

Tabla 6
Dimensiones experimentales de las.nanovarillas de ZnO para su aplicacion fotocatalitica

en la degradacion de azul de metileno

Estructura Tamafo promedio Referencia
Largo (nm) Diametro (nm
700 100 (Roy & Chakraborty, 2021)
667 80 (Pas & Nair, 2020)
Nanovarillas 187 106 (3. Singh et al., 2019)
700 55 (Fragala et al., 2017)
800 50 (X. Zhang et al., 2014)
805 100 En este.trabajo

8.3 Caracterizacion Optica de las Nanovarillas de ZnO por Espeé¢troscopia de
Reflectancia Difusa

Las peliculas delgadas de ZnO con crecimiento hidrotérmico se caracterizaron por
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) UV-vis, las mediciones se realizaron a
temperatura ambiente en el rango de longitud de onda de 200 a 400 nm, los espectros
se graficaron en la Figura 16. Se observa que las peliculas de ZnO tienen la ventana de

absorcion de luz UV alrededor de 360-370 nm. En el gréafico de (F(R)hv)? versus energia
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del foton (eV) inserto en la Figura 16, el valor de la interseccion en el eje x donde
(F(R)hv)? es cero, corresponde a la energia de banda prohibida de las peliculas con
crecimiento hidrotérmico. De acuerdo con la estructura de banda de un semiconductor,
la banda prohibida es la diferencia en energia entre la BC y la BV, asi el valor estandar
de banda prohibida reportado es de 3.37 eV (Colak et al., 2018). En esta investigacion,
los valores de la medicion de la banda prohibida obtenidos son de 3.27, 3.23 y 3.33 eV
lo que indica que sonssimilares a los valores reportados en la literatura. No se reportan
cambios significativos em|os valores del ancho de banda debido a que este material es
puro, en comparacion condosivalores reportados en las investigaciones donde el ZnO es
dopado con diferentes metales (Mangamma et al., 2021) o se realizan modificaciones en

los parametros de sintesis del Zn@ (Y. Wang et al., 2016).
Figura 16

Espectros de reflectancia difusa del cregimiento hidrotérmico del ZnO
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Nota: En esta imagen se inserta el grafico de la funcion de Kubelka-Munk vs la enérgia
del foton.
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8.4 Evaluacion Fotocatalitica de las Peliculas Delgadas de ZnO con Crecimiento

Hidrotérmico

La eficiencia fotocatalitica de las peliculas delgadas de ZnO con crecimiento
hidrotérmico (CH-S1-3C, CH-S2-5C y CH-S3-7C) se evaluo en la degradacion de AM en
solucién acuosa®a 1 mg/L, usando luz UV como fuente de activacion de las

nanoestructuras de-ZnO durante 150 min.

Para conocer los’parametros cinéticos del proceso de transformacion fotocatalitico
de AM, se calculd la constante de velocidad (k) usando la ecuacion cinética In(C/Co) =
k.t (ver Tabla 7). El ajuste de lgs gréaficos de la Figura 17 indican que la reaccién de
degradacion fotocatalitica del AM_es de primer orden en todos los tratamientos. En esta
misma Tabla también se observa_gque los valores de la Kapp aumentan conforme al
namero de capas, esto puede explicarse por el incremento de la cantidad de ZnO que
proporciona mas sitios de reaccidnepara la reaccion fotocatalitica. Ademas, las
nanovarillas orientadas de manera_aleatoria proporcionan canales que facilitan la
transferencia de carga eficiente desde“la solucion hasta el sustrato para favorecer la

absorcion y reaccion quimica de moléeulas del’AM \(Pang et al., 2014).

Tabla 7
Cinética de la degradaciéon del azul de metileno agpartir del ZnO con crecimiento

hidrotérmico

Muestra TOC (%) Kapp ti1/3 R?
120 min (min-?) (min)
CH-S1-3C 13 1.48 x 10?  46.8342 0.9728
CH-S2-5C 5 2.08 x 102 33.3243 0.9607
CH-S3-7C 0 2.98 x 102  23.2599 019805
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Figurad7

Cinética’de_reaccion del azul de metileno
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El analisis TOC de las soluciones analizadas’se)muestra en la Figura 18, en ella
se observa que la cantidad degradada de AM durante la fotolisis fue del 30%, esto se
debe a la descomposicion quimica de las moléculas del AM por efecto de la luz. Sin
embargo, con el tratamiento fotocatalitico, todas las" ¢p€liculas exhibieron una
degradacion eficiente de AM. La mejor actividad se logré usande-el sistema CH-S3-7C
como fotocatalizador, obteniendo un maximo de 100% de mineralizacion de AM en un
tiempo de irradiacién de 120 min y una constante de velocidad de 2.98'x 102 min?. A
diferencia de los sistemas CH-S2-5C y CH-S1-3C donde el AM se mineralizé en un
tiempo de 150 min y las constantes de velocidad son 2.08 x 102 minty 1:48° 102 min!

respectivamente.

58



Figura-18
Grafica-de:%TOC vs el tiempo de irradiacion para la evaluacion fotocatalitica de azul de

metileno bajoirradiacion de luz UV
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Uno de los factores que favorece la eficiencia fotocatalitica en las nanoestructuras
1D es el largo de las NVs, en ellos, los electrones fotoexcitados migran a lo largo del eje
de la nanoestructura hacia la punta de la NV, mientras que 10S huecos migran hacia los
lados, provocando una separacion efectiva de las cargas fotogeneradas (Tiron et al.,

2022) responsables de generar los « OH que provocan la mineralizacion. de la MB.

Considerando lo anterior, la densidad de las NVs sobre el sustrate, de vidrio es
otro factor importante que beneficia la eficiencia fotocatalitica. En nuestro ‘case, segun la
Figura 17 y los valores de la Tabla 7, la mayor densidad de varillas observada en el
sistema HG-S3-7L resultd en una mayor tasa de mineralizacion del AM. ‘Estudios
relacionados que indican que la cara polar (002) promueve una mejor respuesta
fotocatalitica porque son superficies mas activas comparadas con las superficies .no

polares (100) y (101) perpendiculares a ellos (Mclaren et al., 2009). Asi mismo, las
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microfleres proporcionan una gran superficie que permite una transferenci a de carga
prolongada que promueve una mayor eficiencia fotocatalitica observada en ZnO con este
tipo de nanoestructuras 3D en comparacion con las NVs de ZnO. Por lo tanto, una mayor
densidad defnanoestructuras 1D y un area de superficie larga proporcionada por las
nanoestructuras 3D (ver Figuras. 15y 18) dan como resultado una mayor exposicion de
la cara polar del plano (002) y una larga transferencia de las cargas fotogeneradas que

provocan una mayor actividad fotocatalitica en HG-S3-7L.

En la Figura 19 se.muestra el posible mecanismo fotocatalitico de las peliculas de
ZnO. Primero se estableee un equilibrio de absorcidon desde la fase liquida del
contaminante organico AM hasta’la superficie del ZnO después el ZnO es irradiado con
luz UV con una energia de 4.48°e\..\Esto promueve la excitacién de electrones de BV a
la banda de conduccién BC, generando el par electron-hueco (e/h*) como se muestra
en la Ecuacion 35. Estas especiesmigtan a la superficie del ZnO y participan en
reacciones de oxidacion y reduccién en la fase absorbida. Los huecos generados (h*) en
la banda de valencia del ZnO reaccionan conjas moléculas de agua y los iones hidroxido
para producir radicales hidroxilos (Eeuaciones-36 y.37). Mientras que los electrones (e°)
reaccionan con el oxigeno para producir.aniones radicales superoxido y luego peroxido
de hidrogeno (Ecuaciones 38 y 39). El perdxido de hidrégeno luego reaccionara con los
radicales superéxidos para formar radicales hidroxilos. Estos radicales hidroxilo
resultantes, actlan como agentes oxidantes eficaces para.transformar al AM absorbido
en la superficie de ZnO en compuestos intermediarios de reaecion para finalmente lograr
la mineralizacién de los productos de transformacion (Ecuaciones, 40-45) (Abu-Dalo et
al., 2021; Ong et al., 2018; Smazna et al., 2019).

Zn0 + hv - e pc h'yy, (35)
h*gy + H,0 > Zn0 + HY + OH- (36)
h*gy + OH™ - ZnO + OH- (37)
e gc +0,—>27Zn0 + 0,” (38)
0," + H* > HO, (39)
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HO, + HO, - H,0, + 0,

ecg + HO0, 5 OH - +0H™

H,0,+ 0,” » OH-+0H™ + 0,

H,0, + hv - 20H#

AM + OH - - compuestos intermediarios

Compuestos intermediarios — CO, + H,0

Figura 19
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En esta investigacibn no se determinaron los compuestos intermediarios de

reaccion, sin embargo, esta reportado que el AM se descompane< en acido

bencensulfénico, fenol y o-fenilendiamina,

ademas de compuestos inorganicas como

S0;~, NO5;~, CO, y H,0 (K. Kumar et al., 2013).

Comparando los resultados de esta investigacion, con los reportados en Jla

literatura (ver Tabla 8), se puede decir que las peliculas de ZnO depositadas por spin
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coatingsSeguidas de crecimiento hidrotérmico, muestran mayor actividad fotocatalitica,
en un tiempo aceptable. Es probable que esta diferencia en la actividad fotocatalitica se
deba al efecto ‘sinérgico de las estructuras 1D y 3D que se lleva a cabo en el sistema de
degradaciondetocatalitica cuando se usa CH-S3-7C. Este fenbmeno no se ha observado

en capas semillas ebtenidas por otros métodos de depdsito.

Tabla 8
Resultados de la degradacion fotocatalitica del azul de metileno con nanoestructuras de
Zn0O

Nanoestructura “sDegradacion Tiempo (min) Referencia
2 0
de 7nO maxima (%)
Granos 60 380 (Islam et al., 2019)
Flores 91 140 (Rahman et al.,
ensambladas de 2013)
nanovarillas
Pasto 90 150
(Z. Wang et al.,
2020)
Nanovarillas y 100 120 En este trabajo
microflores

8.5 Ciclos de Reuso del ZnO como Fotocatalizador

Una caracteristica importante de un fotocatalizador es/su reutilizacion. En la Figura
13, se muestran los resultados porcentuales del rendimiente del sistema de peliculas
CH-S3-7C durante cinco ciclos consecutivos de redso. La eficiencia de la mineralizacion
se mantuvo en el rango del 100 al 99.4%, con una desviacion estandar de + 0.26. Esta
estabilidad se debe a que la estructura cristalina wurtzita de ZnO (Figura 20b) y la
morfologia de los recubrimientos de ZnO (Figura 20c, 20d) es similar antes.y después de
los ciclos de reuso. Esto indica que las nanoestructuras 1D y 3D obtenidas‘tienen alta
estabilidad en forma, tamafio y area superficial durante cinco ciclos de reuso, para la
mineralizacion fotocatalitica de azul de metileno en las condiciones de (reaccion

presentadas en esta investigacion.
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Figura-20

Ciclos defreuso del ZnO
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Nota: a) Representa el niumero de ciclos evaluados b) Indica la difraccion de rayos X de

la muestra previo y posterior a los ciclos de relso, ¢) y d) neS muestran las micrografias

del ZnO antes y después de los ciclos de reuso respectivamente.
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Capitulo IX. Conclusiones y Recomendaciones

En‘esta investigacion se logro el objetivo planteado de degradar AM usando como
fotocatalizador peliculas delgadas de ZnO nanoestructurado, crecido por el método

hidrotermal, usando como fuente de activacion del sistema fotocatalitico luz UV.

Las peliculasrdelgadas de ZnO sintetizadas en 3, 5y 7 capas por el método sol-
gel/spin coating (capas.semillas) se obtuvieron con espesores aproximados de 170 nm,
252 nm y 375 nm respectivamente y mostraron estructura granular esférica homogénea,
con buena adherencia entre\capas y la interfase del sustrato. Ademas, el tratamiento
térmico ejercido sobre cada CS promovié un efecto de coalescencia en el arreglo atémico

dentro de la red cristalina, lo gue influyé en el espesor de las peliculas.

A través de la combinacion_de, los métodos sol-ge/spin coating/hidrotermal se
obtuvieron nanoformas 1D y 3D de(ZaQ (nanovarillas y microflores). Los resultados
muestran que las NVs crecieron en toda la superficie del sustrato con alta densidad de
estructuras, aunque por un exceso-de los sitios de nucleacion debido al aumento del
namero de capas, el crecimiento de las NVs se desvio de la direccion axial del sustrato,
sin embargo, esta aglomeracion de sitios de‘nueleacion favorecié la formacion de

estructuras 3D.

La caracterizacion estructural de las peliculas.delgadas por DRX confirmé la
estructura hexagonal wurtzita de ZnO en todos los cas0s. De las cuales, las CS
presentaron un crecimiento preferencial a lo largo del plano(101) en 3, 5y 7 capas, al
igual que las muestras con crecimiento hidrotérmico: CH-S1#3C y CH-S2-5C, sin
embargo, el crecimiento preferencial de las peliculas con mayor niimero de capas del
sistema CH-S3-7C fue en el plano (100). De acuerdo al coeficiente de textura calculado
para este sistema, el cambio de orientacion preferencial se atribuye a la“presencia de

microestructuras en forma de flor.

Los mejores resultados obtenidos en la degradacion del colorante fueronspara el
sistema de peliculas HG-S3-7L, esto se atribuye a la sinergia que se obtuvo entre las
dos morfologias obtenidas (flores y varillas) que promueven la migracién electr@nica

entre el ZnO y el colorante.
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ESto promueve a que la morfologia de las peliculas de ZnO con crecimiento
hidrotérmico actle como un fotocatalizador eficiente en la degradacion de AM.

Obteniend6 una degradacion del 100% en un tiempo 120 min para el sistema HG-S3-7L.

Los trabajos futuros que pueden consolidar esta investigacion son:

e Modificar €l tiempo de reaccion del crecimiento hidrotermal para evaluar el efecto
gue tiene en-elerecimiento de las nanoestructuras 1D de ZnO.

e Analizar el efecto’del nUmero de capas en el crecimiento de las nanoestructuras
3D (microflores).

e Monitorear los subpreductos del mecanismo fotocatalitico en la mineralizacion del
AM para el sistema HG-S3-7L.

e Realizar una comparacion de la eficiencia del material obtenido, con ZnO en polvo
de grado comercial, en la degradacion de AM.

e Conocer la concentracion maxima gue pueda mineralizar el ZnO.

e Comprobar la eficiencia d€l’ZnO obtenido por sol-gel/spin coating/ hidrotermal en

7 capas en la degradacion de farmacos.
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Resumen de la Tesis:

La « fotocatélisis se ha convertido en una
alternativa para reemplazar la tecnologia
convencional de purificacién de aguas residuales
debido a st,capacidad de utilizar directamente la
luzssolar "como fuente de activacion para la
degradacion «“de una amplia variedad de
contaminantes recalcitrantes. En este trabajo de
tesis se sintetizaron panovarillas y microflores de
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que actuaron como centro de nucleacién en el
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nanovarillas y microflores de ZnO sintetizadas
por el método mencionado, se usé por primera
vez como fotocatalizador para degradar azul de
metileno, usando una lampara de luz UV como
fuente de activacioén de 13 W con A = 254 nm. La
progresion de la mineralizacion del contaminante
fue seguida por la medicién del carbono organico
total. Los resultados de esta investigacion
demostraron que las peliculas con mayor numero
de capas promovieron el 100% de la degradacion
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degradacion fotocatalitica. Aunado a esto, estas
peliculas con nanovarillas y microflores de ZnO
exhibieron una excelente fotoestabilidad vy
reusabilidad con luz UV lo que se demostro por
la™ retencion. .de la eficiencia fotocatalitica
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