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RESUMEN

El 6xido de Zinc (ZnO), es conocido como un importante material fotocatalizador debido
a su gran area superficial y a un transporte de carga eficiente, por tal motivo, es un
material de mucho interés. En el presente trabajo se sintetizara peliculas de nanorods ZnO
para su aplicacion fotocatalitica y posteriormente se le agrega GO/rGO. Las peliculas
fueron sintetizadas mediante un método de tres pasos: primero, las semillas de ZnO, se
depositaron mediante la técnica de spray pyrolysis, sobre el sustrato FTO. El segundo
paso, fue el crecimiento de los nanorods por un proceso hidrotérmico en una solucion
sobresaturada de nitrato de zinc, acetato de amonio y metenamina a 90° durante 3 horas.
Finalmente, las nanolaminas de 6xido de grafeno (GO)/ oxido de grafeno reducido (rGO),
se anclaron en la superficie de las semillas Nrs ZnO puros. Sin embargo, los Nrs ZnO
puros presentan dos inconvenientes principales, lo cual reduce su rendimiento como
fotocatalizador. En primer lugar, los Nrs de ZnO puros absorben principalmente la luz
ultravioleta, y segundo lugar, la alta tasa de recombinacion en los Nrs ZnO puros reduce
la eficiencia fotocatalitica. Debido a esto, en el presente trabajo se realizé un estudio de
la morfologia, estructura, propiedades Opticas y actividad fotocatalitica de los Nrs de ZnO
puros, Nrs ZnO/ oxido de grafeno (GO), Nrs ZnO/ oxido de grafeno reducido (rGO). La
caracterizacion morfologica, estructural y optica de las peliculas compuestas se investigo
mediante microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM), difraccion

de rayos X (DRX), espectroscopia Raman y finalmente fotoluminiscencia.

La actividad fotocatalitica de estos materiales se estudié analizando la degradacion del
anaranjado de metilo en una solucién acuosa bajo luz ultravioleta y encontrando que las
peliculas compuestas Nrs ZnO con nanolaminas de GO y rGO, tienen una mejora
significativa en el proceso de actividad fotocatalitica, mejorando la eficiencia de la
degradacion, donde Nrs ZnO/rGO son mas eficientes que Nrs ZnO/GO y estos ultimos

mejores que Nrs ZnO puros.

Palabras clave — Pyrolysis, fotocatalisis, nanorods, degradacion.
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ABSTRACT

Zinc oxide (ZnO) is known as an important photocatalytic material due to its large surface
area and efficient charge transport, for this reason, it is a material of great interest. In the
present work, films of ZnO nanorods will be synthesized for their photocatalytic
application and later GG/rGO is added. The films were synthesized using a three-step
method: first, the ZnO seeds were deposited using the spray pyrolysis technique on the
FTO substrate. The second step was the growth of the nanorods by a hydrothermal process
in a supersaturated solution of zinc nitrate, ammonium acetate and methenamine at 90°
for 3 hours. Finally, graphene oxide (GO)/reduced graphene oxide (rGO) nanosheets were
anchored on the surface of the seeds/Nrs ZnO. However, pure Nrs ZnO have two main
drawbacks, which reduce their performance as a photocatalyst. First, ZnO Nrs mainly
absorb ultraviolet light, and second, the high recombination rate in ZnO Nrs reduces
photocatalytic efficiency. Due to this, in the present work a study of the morphology,
structure, optical properties and photocatalytic activity of ZnO Nrs, ZnO Nrs/graphene
oxide (GO), ZnO Nrs/reduced graphene oxide (rGO) was carried out. The morphological,
structural and optical characterization of the composite films was investigated using field
emission scanning electron microscopy (FE-SEM), X-ray diffraction (XRD), Raman

spectroscopy and finally photoluminescence.

The photocatalytic activity of these materials was studied by analyzing the degradation
of methyl orange in an aqueous solution under ultraviolet light and finding that Nrs ZnO
composite films with GO and rGO nanosheets have a significant improvement in the
photocatalytic process, improving the efficiency of degradation, where Nrs ZnO/rGO are

more efficient than Nrs ZnO/GO and the latter better than pure Nrs ZnO.

Keywords — Pyrolysis, photocatalysis, nanorods, degradation.
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PROLOGO

El presente trabajo de tesis titulada "Sintesis y caracterizacion de peliculas compuestas
de nanorods de 6xido de Zinc (ZnO) y oxido de grafeno/oxido de grafeno reducido para
su aplicacion en fotocatalisis", se estudid y analizo las propiedades fisicas de las peliculas
compuestas de 6xido de zinc (ZnO), ZnO con oxido de grafeno (ZnO/GO), ZnO con
oxido de grafeno reducido (ZnO/rGO), preparadas por la técnica de spray pyrolysis, a fin
de evaluar la actividad fotocatalitica y mejorarla al agregar materiales carbonosos como

el GO y rGO.

Se utilizo la técnica de spray pyrolysis para el deposito de las semillas de nanorods de
Zn0O, debido a que la técnica presenta un método de procesamiento muy simple y de bajo
costo. No requiere sustratos ni productos quimicos de alta calidad. El sustrato empleado

es un vidrio recubierto de 6xido de estafio dopado con flaor (FTO).

El trabajo consta de 4 capitulos donde encontraremos: en el “Capitulo 17, se tendra una
breve descripcion del problema a tratar y como se plantea resolverlo gracias al presente
trabajo, ademas se plantea los objetos a lograr al termino. También una breve descripcion
del estado de arte al momento del desarrollo del trabajo. En el "Capitulo 2" se tiene una
descripcion mas extensa de la técnica empleada, de los materiales utilizados, equipos
empleados para sus respectivas caracterizaciones, fundamentos teoricos en los cuales nos
basamos y otros. El “Capitulo 3, se describe el procedimiento experimental seguido para
el desarrollo del presente trabajo y por tltimo en el “capitulo 4”, se presenta los resultados
producto de las caracterizaciones obtenidas de los compuestos y discusiones que se llegan

durante el proceso experimental.

En la parte final encontraremos una lista bibliografica de los libros y articulos utilizados

para el desarrollo del presente trabajo.
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CAPITULO L. INTRODUCCION
1.1 Descripcion del problema

Actualmente el agua es uno de los recursos mas importante para los seres vivos y para el
cual no existe un sustituto y menos del 1% del agua dulce disponible es utilizable por el
ser humano. El 75% de la superficie de la Tierra esta cubierta por agua, de esta cantidad
el 97.5% es agua de mar, mientras que el resto estd compuesto por glaciares, agua
superficial y agua subterranea; es decir aproximadamente solo el 0.4% del agua dulce es

destinada para el consumo humano [1].

Nuestro cuerpo esta formado por més de un 70% de agua, y nosotros debemos reponer el
agua que consumimos constantemente. La cantidad promedio de agua que debe de
consumir un ser humano adulto oscila entre 2 y 2.5 litros dependiendo al sexo y la edad.
Las consecuencias de la deshidratacion en periodos de mucho calor pueden ser nefastas
para nuestro cuerpo, como apuntan desde la Fundacion para la Investigacion Nutricional
“la pérdida de mas del 2% de agua en el cuerpo puede provocar disminucion de la
memoria a corto plazo, descenso del rendimiento fisico e incluso dolor de cabeza y

fatiga.” [2].

La contaminacion del agua hace que la cantidad de agua disponible para el consumo
humano se reduzca mucho mas, por ejemplo en el rio Rimac, principal fuente de recurso
hidrico en Lima, se encuentran 6 tipos de contaminantes: Vertimientos de aguas
residuales industriales (28), vertimiento de aguas residuales de pasivos ambientales (10),
reusd de aguas residuales domésticas (1), vertimiento de aguas residuales domésticas
(39), vertimiento de aguas residuales de riego (4) y botaderos de residuos solidos (91) [3].
Debido a esto el agua se puede contaminar de agentes patdgenos, sustancias quimicas
inorganicas, sustancias quimicas organicas, etc. Por esta razon existen los tratamientos de
aguas residuales que consisten en una serie de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos
que tienen como fin eliminar los contaminantes en el agua, sin embargo, no siempre son
lo suficientemente efectivos para lograr la pureza requerida del agua [4]. Por este motivo

actualmente los paises industrializados recurren a las Tecnologias o Procesos de

Oxidacion Avanzada (TOAs/POAs) [5].



Los POAs generan y utilizan principalmente radicales hidroxilos para oxidar los
compuestos organicos, las caracteristicas principales del radical hidroxilo son que posee
un alto poder de oxidacion o potencial de reduccion estandar (2.8 eV), comportamiento
electrofilico, alta reactividad y practicamente es no selectivo. Los radicales hidroxilos
reaccionan con una amplia variedad de compuestos orgéanicos produciendo compuestos
organicos pequefios y simples o en caso de mineralizacion produce didxido de carbono
(CO»), agua (H20) y algunas sales inorganicas. La fotocatalisis es un efectivo tipo de
POA para tratar y degradar contaminantes organicos que emplea la generacion del par
(electron-hueco) en un material semiconductor producidas por la absorcion de energia en
forma de radiacion. Algunos materiales que fueron utilizados para la fotocatalisis
anteriormente son: TiO2, ZnO, CdS, ZnS, etc. La eficiencia de la fotocatalisis se puede
incrementar si se aumenta el area superficial del semiconductor, se aumenta la estabilidad

quimica y/o incrementa la vida de la catélisis [6].

El 6xido de zinc (ZnO) al ser un material semiconductor posee propiedades que pueden
ser aplicadas en el campo de la ciencia y tecnologia, el ZnO posee una energia de enlace
alto de 60 meV, un gap de 3.37 eV y una gran velocidad de saturacion; ademas es muy
versatil ya que se puede sintetizar en muchas nanoestructuras como nanorods, nanowires,

nanobelts, nanofibers y nanotubes [7].

El 6xido de grafeno por otra parte es una hoja de grafeno con un grupo carboxilo en sus
bordes, grupos fenol hidroxilo y epoxido en su base plana; presenta una alta actividad
antibacterial debido a los bordes afilados de las nano hojas de grafeno que produce
pérdida de la integridad de la membrana y fuga del ARN de las bacterias [8]. Ademas, se
puede producir oxido de grafeno reducido (rGO) a partir del 6xido de grafeno (GO) que
posee propiedades muy similares al grafeno utilizando diversos métodos, entre ellos se
encuentra la fotocatalisis también utilizada para la degradacion de compuestos diluidos

en agua.

Entre los materiales de carbono, el 6xido de grafeno (GO) y el 6xido de grafeno reducido
(rGO) se han convertido en materiales prometedores debido a su estructura bidimensional
(2D) unica, alta conductividad, movilidad de electrones y alta area superficial [9].

Actualmente, las peliculas de Nrs ZnO/GO y Nrs ZnO/rGO han atraido el interés de los



investigadores en los ultimos afos, ya que ofrecen nuevas oportunidades en fotocatalisis,

como lo demuestran varios estudios [9, 10].
1.2 Objetivos
1.2.10bjetivo General

Sinterizar, caracterizar peliculas compuestas de nanorods de 6xido de zinc y 6xido de

grafeno / 6xido de grafeno reducido y evaluar su aplicacion en fotocatalisis.
1.2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar peliculas compuestas de 6xido de zinc (ZnO) con 6xido de grafeno (OG) /

oxido de grafeno reducido (rGO), sobre un sustrato FTO.

Caracterizar morfologicamente los compuestos nanoestructurados mediante la

microscopia electronica de emision de campo (FE-SEM).

Caracterizar estructuralmente los compuestos nanoestructurados mediante difraccion

de rayos X (DRX).

Caracterizar Opticamente los compuestos nanoestructurados mediante espectroscopia

Raman y fotoluminiscencia.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los compuestos nanoestructurados.



CAPITULO II. MARCO TEORICO
2.1 Pelicula delgada

Hablamos de pelicula delgada cuando el espesor del material depositado se encuentra en
el rango de los nandmetros o hasta varios micréometros. Ademads, segun va avanzando la
tecnologia, se va disminuyendo el espesor. Existen varios métodos de deposicion, las

cuales son puramente fisicas o quimicas [11].

Entre el método fisico se incluye la deposicion en fase vapor (Physical vapour
deposition), haz molecular Epitaxial (Molecular beam epitazy MBE). Por el método

quimico se puede realizar por deposicion de fase gaseosa y fase liquida [12].

Los métodos de Spray Pirolisis, Sol-Gel [13], Spin coating [14] y Dip Coating [15], son

métodos en el cual se debe emplear soluciones quimicas precursoras o de fase liquida.
2.2 Oxido de Zinc (ZnO)

Es un semiconductor intrinseco de tipo n, tiene un band gap (3,37 eV) del grupo Il y VI

de semiconductores [16].

El ZnO generalmente cristaliza en tres formas las cuales son: hexagonal wurtzita, cubica
zinc-blenda y cubica rock-salt, donde la mas utilizada debido a sus propiedades y

aplicaciones es la forma hexagonal wurtzita [17].
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coordinacion tetraédrica de ZnO.

Los semiconductores pueden comportarse como aislantes o conductores segun la energia
que se suministre, cuando un fotén incide en un semiconductor le entrega la energia que
transporta, si la energia del foton es igual o mayor a la energia del ancho de banda
prohibida (Bandgap) excita a un electron de la banda de valencia hacia la banda de
conduccion dejando un hueco en la banda de valencia generando un par electron-hueco
en el semiconductor, este par electron-hueco puede interaccionar con alguna molécula
presente, sin embargo también puede volver a recombinarse emitiendo un foton que

tendra una energia similar a la que presenta la banda prohibida.

Debido a que el ZnO presenta un amplio ancho de banda prohibida (3.37 eV), asi como
una energia de enlace de excitones alta (60 meV) y una energia térmica a temperatura
ambiente (25 meV), esto permite al ZnO poseer una emision excitonica eficiente a
temperatura ambiente; por este motivo el ZnO es un material fotonico prometedor en la

region UV cercano al visible.



2.3 Estructura del ZnO

El 6xido de zinc es un material muy versatil, gracias a su estructura cristalina hexagonal
como se encuentra en la wurzita, puede ser procesado para obtener diferentes
morfologias. La diferencia en cada uno de estos procesos consiste en la tasa de
crecimiento de las diferentes caras de los planos cristalinos del ZnO. Las diferentes
morfologias que se pueden obtener con ZnO hacen del material uno de los mas ricos en

la familia de las nanoestructuras.

Las caracteristicas mas importantes de la estructura wurtzita son su simetria no central y
superficies polares. La estructura del ZnO puede ser descrita como planos alternantes de

iones O* y Zn** ordenados de forma tetrahedral [18].

Las 4 superficies mas comunes de la estructura wurtzita del ZnO son los planos no
polares, los cuales contienen el mismo niimero de dtomos Zn 'y O y las caras polares Zn -
(0 0 0 1) que consiste en Zinc tetraédrico con un ligado OH terminal y O — (0 0 0 1) en el
ejec[19].
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Figura 2.2. Estructura cristalina wurtzita del ZnO con celda unitaria hexagonal y caras
cristalograficas. [20]



2.4 Parametros fisicos basicos del ZnO

La Tabla 1 es una recopilaciéon de algunos parametros fisicos bdasicos del ZnO a

temperatura ambiente.

Propiedades Valor
Parametros de red a 300 K
a 0.32495 nm
Co 0.52069 nm
o 1.602 (1.633 para una estructura
Co hexagonal ideal)
u 0.345
Densidad 5.606 g/cm?
Fase estable a 300 K Wurtzita
indice de refraccion 2.008, 2.029
Punto de fusion 1975 °C
Brecha de energia 3.4 ¢V (directa)
Concentracion de portadores <10°/cm’
intrinsecos
Energia de enlace del exciton 60 meV




2.5 Propiedades opticas del ZnO

Las propiedades Opticas del ZnO han sido estudiadas utilizando diferentes técnicas de
espectroscopia como absorcion, fotoluminiscencia, catodoluminiscencia, etc. Dado la alta
energia de enlace del exciton ZnO (~60 meV) es posible observar transiciones exitonicas
a temperatura ambiente. Transiciones de excitones ligados a donantes o incluso a

aceptores seguidas de sus respectivas replicas.

Debido al desdoblamiento de la banda de valencia en el ZnO por la interaccion spin orbital
y el campo cristalino, pueden formar excitones con electrones de la banda de conduccion.
Existen diferentes estudios sobre la estructura fina debida a la interaccién spin orbital del
ZnO, donde utilizando diferentes técnicas obtienen valores ligeramente diferentes para
estas transiciones [21]. En el caso de excitones ligados a donantes, existen multitudes de
intensas emisiones con anchuras a media altura por debajo de 0.1 meV que pueden ser
observadas a muy bajas temperaturas. El origen de la mayor parte de estas transiciones es
incierto, sin embargo, algunas se han podido identificar, como en el caso de las
transiciones debidas a 4tomos de hidrogeno (3.3628 eV), aluminio (3.3608 eV), galio
(3.3598 eV) o indio (3.3567 eV). Ademas, cada transicion tiene asociada otra debida a un
exciton ligado que deja al donante en un estado excitado [22]. En algunas muestras de
ZnO de alta calidad se han observado transiciones del par donante — aceptor, las cuales
se dan entre electrones de un nivel donante y los huecos de un nivel aceptor. Este tipo de
transiciones se ha observado también en diferentes tipos de nanoestructuras basadas en

Zn0O.
2.5.1 Fotoluminiscencia del ZnO

Normalmente las transmisiones debidas a defectos en la estructura del ZnO, tales como:
vacancias de Oxigeno (V,), Oxigeno intersticial (O;), vacancia de Zn (Vzn), Zn intersticial
(Znj), impurezas, son las responsables de la banda ancha de emision centrada
aproximadamente en el verde, tal como lo muestra la figura 2.3, esta banda se ubica entre
420 nm y 700 nm, la cual se llama banda de emisién de nivel profundo (Deep Level
Emission DEL, por sus siglas en ingles). Ademas de la figura 2.3 se presenta otra banda
de emision en el UV la cual esta relacionada con transiciones de borde de banda cercano
(Near Band Edge NBE, por sus siglas en inglés) es decir, la recombinacion de los

excitones libres (FE).
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Figura 2.3. Fotoluminiscencia del ZnO
2.6 Materiales de Carbono
2.6.1 Oxido de Grafeno (GO)

El grafeno y sus derivados son materiales de enorme interés debido a las excelentes
propiedades que poseen, el 6xido de grafeno es una lamina de grafeno funcionalizada con
diferentes grupos oxigenados, posee tres caracteristicas importantes: puede ser producido
utilizando un grafito barato, formas coloides acuosos estables debido a que es altamente

hidrofilico y puede ser reducido para producir 6xido de grafeno reducido [23].

La produccion del 6xido de grafeno se realiza utilizando el método de Hummers y
Offeman donde se oxida al grafito utilizando un acido para producir 6xido de grafito,
luego el 6xido de grafito tiene que ser exfoliado bajo sonicacion moderada; si las hojas
exfoliadas contienen solo algunas capas como sucede en el caso del grafeno, estas hojas

son llamadas 6xido de grafeno.

La estructura quimica del 6xido de grafeno no es muy clara debido a que posee un caracter
amorfo parcial, varias investigaciones han propuestos diferentes modelos estructurales

del 6xido de grafeno que presentan discretas unidades repetidas, el modelo ampliamente



aceptado es el que propusieron Lerf y Klinowski donde el carbono plano es rodeado de
grupos funcionales hidroxilo y epoxido, los grupos carbonilos también estan presentes
como acidos carboxilicos entre la superficie de la hoja, la conductividad eléctrica es baja,

siendo practicamente aislante con una resistencia superficial de 1012 Q/sq[24].
2.6.2 Oxido de Grafeno Reducido (rGO)

El rGO se obtiene a partir de la reduccion del Oxido de Grafeno, las hojas tienden a formar
agregados irreversibles debido a una fuerte interaccion m-m entre las mismas hojas,
ademads tiene cambios en su microestructura y en sus propiedades tanto fisicas como
quimicas. El oxido de grafeno reducido, debido al tratamiento para su obtencion,
contienen en mayor o menor medida defectos, estos pueden consistir en vacantes, huecos
o grupos funcionales remanentes [25]. Las propiedades térmicas, mecanicas [26] y
eléctricas [27] del rGO son similares al grafeno, volviéndolo un material prometedor para

aplicaciones tecnoldgicas [28].

Para la obtencion de rGO, existen varios métodos como la reduccion térmica [29],
fototérmica y reduccion quimica [30], esta tltima es la mas empleada. En estos métodos
se obtiene un rGO que recupera gran parte de sus hibridaciones sp? después de la

reduccion, la cual es comparable con el grafeno.

Grabhene |

Figura 2.4. Imagen TEM de grafeno, oxido de grafeno (GO) y oxido de grafeno
reducido (rGO). La region verde indica caracter sp?, region roja indica las zonas
oxidadas y la region azul indica defectos. Escala 2mm [31]
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El método de reduccion quimica utiliza la hidracina e hidroquinona [32] como agente
reductor. El principal inconveniente con este método es que las reacciones son muy lentas
y que los reductores que se utilizan conllevan a una alta peligrosidad. Con el método de
reduccion térmica, se disminuye la peligrosidad significativamente. Las temperaturas
registradas en las bibliografias se encuentran entre 1000 a 1100°C, en diferentes
atmosferas (vacio, N, He, Ar, Ha, etc.) y/o empleando diferentes fuentes de calor. Esto
permite la exfoliacion y reduccion por la descomposicion y rapida expansion de los gases,
los cuales ejercen presion sobre las capas provocando la separacion de los grupos
funcionales oxigenados [33, 34]. De esta manera se logra la liberacion de los grupos
funcionales en forma de CO, CO; y H>O, aunque se tiene como inconveniente la

generacion de defectos en la red.
2.7 Técnica de Spray Pyrolysis

La técnica de spray pyrolysis esta siendo considerado en la investigacion para producir
peliculas delgadas y gruesas, esta técnica presenta un método de procesamiento muy
simple y de bajo costo. No requiere sustratos ni productos quimicos de alta calidad. El
método se ha empleado para la deposicion de peliculas densas, peliculas porosas e incluso

peliculas multicapas, lo cual es facil de preparar debido a que la técnica es versatil [35].

Esta técnica es utilizada en la industria del vidrio, sensores y en la produccion de celdas
solares. Un equipo de Spray Pyrolysis consiste tipicamente de un atomizador, una
solucioén precursora, un calentador del sustrato y un controlador de temperatura. El

atomizador puede ser: por flujo de aire [36], ultrasénico [37] y electrostatico [38].

11
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Figura 2.5. Diagrama esquematico del Spray Pyrolysis [35].

La técnica consiste en rociar una solucion de una sal precursora sobre un sustrato, esta se
esparce y sufre descomposicion térmica. Los procesos més importantes de esta técnica
son: la generacion y transporte de aerosol, evaporacion de disolventes, impacto de las
gotas y la descomposicion de precursores. La temperatura de la superficie del sustrato es
el principal parametro que determina la morfologia y propiedades de la pelicula, hay
reportes donde indican que la temperatura de deposicion es un pardmetro muy importante

en la técnica de spray pyrolysis [39].

La solucién precursora es la segunda variable mas importante. El solvente, el tipo de sal,
la concentracion de sal y aditivos influyen en las propiedades fisicas y quimicas. En el
proceso de atomizacion de la solucion precursora se dan demasiados procesos, los cuales
ocurren en simultaneo durante la formacion de la pelicula, por ejemplo, el transporte de
gotas y la evaporacion, la dispersion sobre el sustrato, el secado y la descomposicion de

la sal precursora.

La deposicion de la pelicula por la técnica de spray pyrolysis se puede dividir en tres
pasos: atomizacion de la solucidn precursora, transporte del aerosol y descomposicion del

precursor en el sustrato.

Varios procesos ocurren cuando la gota golpea la superficie del sustrato: evaporacion del
solvente residual, dispersion y descomposicion de la sal. La mayoria de los autores

sugiere que solo existe un tipo proceso donde se produce peliculas de alta calidad.
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Viguie y Spitz propusieron el proceso siguiente, el cual ocurre con el aumento de la
temperatura del sustrato [40]. Régimen de temperatura bajo (proceso A), la gota salpica
sobre el sustrato y se descompone. Temperatura mas alta (proceso B), el solvente se
evapora completamente durante el vuelo de la gota y el precipitado seco golpea el
sustrato, donde ocurre la descomposicion. A temperaturas mas altas (proceso C), el
disolvente se evapora antes de llegar al sustrato, el precipitado solido se derrite y vaporiza
sin descomposicion y el vapor se difunde al sustrato para llegar a un proceso deposicion
de vapor quimico (CVD). El de temperatura mas altas (procedo D), el precursor se
vaporiza antes de llegar al sustrato y debido a esto, las particulas sélidas se forman
después de la reaccion quimica en la fase vapor. Las peliculas adherentes se obtuvieron
por CVD a bajas temperaturas (proceso C), sin embargo, los del tipo A y B también
permite la formacion de peliculas de alta calidad. El proceso C rara vez ocurre en la
mayoria de las deposiciones por spray pyrolysis. Esto debido a que la temperatura de
deposicion es demasiado baja para lograr la vaporizacion del precursor o la sal precursora

se descompone sin fundirse ni vaporizarse.

Substrate

e Solid

e particles

X D% Vo

() o Precipitate

O O o
A B C D
>

Figura 2.6. Procesos de deposicion de vapor quimico. Los procesos A, B y C formal
peliculas adherentes de alta calidad, proceso D, el precursor vaporiza y forma solidos
antes de llegar al sustrato [40].



2.8 Fotocatalisis

La contaminacion ambiental por desechos industriales estan causando serios problemas
debido a que existen contaminantes que son toxicos, peligrosos y no pueden ser
degradados de manera natural, debido a esto los proceso de oxidacion avanzada han
tomado mucha importancia en las Ultimas décadas[41], los procesos de oxidacion
avanzada (POA) constan de una familia de tecnologias similares que consiste en la
produccion de radicales hidroxilos; sin embargo estos procesos pueden ser afectados por
factores como la complejidad de la matriz del agua, el tipo y concentracion del

contaminante y la catalisis.

La fotocatalisis heterogénea, un tipo de POA, estd basada en el uso de materiales
semiconductores incluyendo 6xidos metalicos y calcogenoides. Estos semiconductores
tienen un band gap (Eg) que esta definido como la diferencia energética entre el ultimo
nivel de la banda de valencia y el primer nivel de la banda de Conduccion, como se
muestra en la Fig. 2.7. Las energias de band gap se dan en electronvoltios (eV) abarcando

desde el UV hasta el IR [42].

Figura 2.7. Representacion de la formacion de un exciton debido a la absorcion de la luz

[42].
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Los radicales hidroxilos son fuertes y tedricamente descomponen casi todos los
compuestos organicos pero estos radicales no pueden existir por un largo tiempo a

condiciones ambientales y se extinguen después de generarse [43].

El potencial redox del radical hidroxilo es 2.80 V que es mayor en comparacion de

muchos oxidantes utilizados, se presenta el potencial redox de distintos agentes oxidantes:

Especie Oxidante E° (V, 25° C)
Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Perdxido de hidrégeno 1.78
Permanganato 1.68
Didxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Una de las principales ventajas de la fotocatalisis heterogénea es la efectiva degradacion
de componentes sin ocasionar un flujo de residuos secundarios. Los procesos consisten
en la disoluciébn oxidativa de compuestos orgdnicos usando radicales hidroxilos
generados usando una combinacion de ozono, radiacién UV, semiconductor fotocatalitico

y peroxido de hidrogeno [43].

Los fotocatalizadores son generalmente particulas o peliculas de 6xidos semiconductores
que, al interactuar con la radiacion solar, fotocatalizan diferentes procesos redox [44].
Cuando el 6xido semiconductor es iluminado con luz solar que presenta una energia
mayor al ancho de banda prohibida del semiconductor, se produce un par electron-hueco
que sucede debido a que el fotdn incidente transfiere toda su energia a un electrén en la

banda de valencia, este electron al tener una energia mayor que el ancho de banda
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prohibida es excitado desde la banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccion (BC)
dejando un hueco con carga positiva en la banda de valencia (BV), este par electron-
hueco se traslada hasta la superficie donde pueden interactuar con el medio. El hueco es
un oxidante muy fuerte y reacciona con especies donadoras de electrones en disolucion o
fase gaseosa mientras que el electron es un reductor moderado que reacciona con especies
aceptadoras de electrones en disolucion o fase gaseosa. Sin embargo, el par electron-
hueco también puede recombinarse ya sea en la superficie del semiconductor o en el

volumen del semiconductor en unos pocos nanosegundos liberando calor o energia [45].

cB G}
Recombinacion hv > Eyy B
superficial
. )

Foto-reduccion

Recombinacién
en el volumen

Figura 2.8. Fotocatélisis de la reaccion entre el oxidante B y el reductor A [45].

Las reacciones que se producen en la fotocatalisis contienen agentes intermedios para la

produccion final del radical hidroxilo (OH*).

semiconductor + foton — semiconductor + e~ +h" (2.8.1)

H.O +h* — OH* + H (2.8.2)
Or+e™— 05" (2.8.3)
07" +H — HO;* (2.8.4)
2HO;* — H20:+ 05 * (2.8.5)
H20, + 05 * — OH* + OH™+ 0, (2.8.6)
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Para que la fotocatalisis sea eficiente se necesitan una serie de requerimientos para

escoger los materiales a utilizar y también el compuesto a degradar.

. Buena absorcion de luz
. Estabilidad quimica con y sin iluminacién
. Buen transporte de carga en el semiconductor

. Gran area superficial activa

1

2

3

4

5. Baja toxicidad
6. Bajo costo

7. Concentracion del contaminante en la proporcion de g/mL o menor.
8

. El medio donde esta disuelto el compuesto a degradar debe de ser acido

(3<pH<S3)

Lo ideal seria utilizar semiconductores que presenten un ancho de banda prohibida
pequefio, pero estos generalmente sufren de problemas de estabilidad, debido a eso se
encontrd que solo los 0xidos semiconductores de tipo n son estables, aunque presenten

un gran ancho de banda prohibida que solo puede ser superado por la luz ultravioleta.

El conocimiento de las posiciones de los bordes de las bandas de valencia y de conduccion
es muy importante debido a que estos indican las limitaciones termodindmicas que
presenta cada material, el nivel de energia en la parte inferior de la banda de conduccioén
determina el potencial de reduccion de los fotoelectrones y el nivel de energia en la parte

superior de la banda de conduccion determina la capacidad oxidante de los foto-huecos.
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Figura 2.9. Posiciones relativas de los bordes de las bandas de valencia y conduccion de

algunos semiconductores [46].

2.8.1 Foto degradacion de colorantes artificiales
El mecanismo de la fotocatalisis se puede resumir en 3 pasos:

1. Cuando la energia (hv) del foton de luz es mayor al “band gap” (Eg) del
semiconductor, un e- es excitado hacia la banda de conduccion (CB) y que

simultaneamente genera huecos en la banda de valencia (VB).

2. Los electrones fotoexcitados y los huecos pueden ser atrapados por el oxigeno
de la solucion e hidroxilos superficiales, respectivamente para producir radicales

hidroxilos (-OH), lo cual son conocidos como especies oxidantes primarios.

3. Los radicales hidroxilos cominmente mineralizan las sustancias organicas [47].
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Donde encontramos las siguientes reacciones que se producen en la superficie del

semiconductor [48].

ZnO + ho — ZnO(h*,e7) (2.9.1)
HO +h* — OH°+H" (2.9.2)
O+te” — 05 (2.9.3)
0; +H" — HO, (2.9.4)
HO,+0; +H" — H,0, + 0, (2.9.5)
H,0, +e~ — OH™ + OH (2.9.6)
OH' + Colorante — Producto de la oxidacion (2.9.7)

Entre los productos de oxidacion, se pueden llegar a tener hasta CO2 y H>O como

productos finales, siempre y cuando la oxidacion sea muy fuerte.
2.9 Fundamento del crecimiento de las estructuras cristalinas en solucioén
2.9.1 Nucleacion

La nucleacion es la formacion o aglomeramiento de d&tomos, moléculas o iones creando
una nueva fase que estard separada de la antigua, este aglomeramiento es llamado
“cluster”, estos clusteres pueden crecer y aumentar su volumen mientras que otros se
desvanecen, si los clusteres logran crecer hasta una dimension critica entonces alcanza

una dimension macroscopica [49].

La nucleacion es un factor critico en este método puesto que los nanorods soportados
crecen solamente en los sustratos previamente recubiertos con ZnO. Desde este punto de
vista, los sustratos recubiertos con ZnO proveen de semillas de las cuales los nanorods

aparecen como una continuacion del grano del sustrato [50].
2.9.2 Crecimiento

Para el crecimiento cristalino de los nanorods de ZnO se requiere la sobresaturacion de la
solucion de crecimiento. En la figura 7, se presenta un diagrama de estabilidad de fase de
equilibrio entre varias especies acuosas de Zinc y ZnO solido. En este caso, se encuentra
una pequeiia region metaestable que produce columnas de ZnO sin precipitacion de otras

especies de Zinc.
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Las condiciones dentro de la linea azul favorecen la precipitacion de ZnO. El ZnO(s) se

forma por encima del pH 9 [51].
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Figura 2.10. Diagrama de estabilidad de fase para ZnO(s) a 25 °C. las lineas punteadas

representan el equilibrio entre las especies de Zinc y el ZnO(s) [S51].

Los puntos marcados con una "X" dentro de la regién de ZnO(s), y una linea entre estos
puntos podrian formar una porcion de una curva de supersolubilidad y la curva de
equilibrio se tiene una region metaestable. Las soluciones dentro de la region metaestable
son cinéticamente estables a temperatura ambiente por semanas, pero eventualmente

precipitaran si se calienta.
2.10 Técnicas de caracterizacion
2.10.1 Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM)

Los métodos de Microscopia electronica de Barrido y de transmision tienen muchas
similitudes, la primera proporciona imagenes de la morfologia externa, en cambio, la
segunda investiga la estructura interna de los s6lidos y proporcionan informacién sobre

detalles microestructurales.
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Para obtener una imagen por Microscopia Electronica de Barrido (SEM), se enfoca un
haz de electrones muy fino sobre la superficie de la muestra sélida. El haz es generado en
el catodo, este haz de electrones son acelerados por un campo eléctrico con un voltaje
entre 1-50 kV entre el &nodo y el catodo, para ser focalizados sobre la muestra, se emplean
lentes condensadores. El haz de electrones se pasa por la superficie de la muestra en un
barrido X-Y mediante bobinas magnéticas. El barrido del haz sobre la muestra es logrado
por el uso de bobinas magnéticas encargadas de la deflexion del haz en las direcciones

X-Y.

Este proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie ha sido barrida. La
interaccion entre la muestra y el haz produce los electrones retro dispersados y

secundarios, los que se detectan y se utilizan para construir la imagen [52].
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Figura 2.11. Esquema del SEM [52].
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Al interactuar los electrones producidos por el SEM y la muestra pueden generar 2 tipos
de interacciones: elasticas e ineldsticas. Las interacciones elasticas producen electrones
de bajas energias (electrones secundarios) que son emitidos por la muestra mientras que
en las interacciones inelésticas los electrones se desvian debido a que interactian con

nucleos atdomicos o electrones de similar energia [53].
2.10.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX), es una poderosa técnica no destructiva que se utiliza
para caracterizar materiales cristalinos, proporciona informacion de la estructura, fases,
orientaciéon de los cristales y defectos cristalinos. Tiene aplicaciones en la industria
farmacéutica, ciencia forense, geologia, industria microelectronica e industria del vidrio,

etc.

Los picos producidos por la difraccion de rayos X son debido a la interferencia
constructiva de un haz de rayos X dispersados en diferentes angulos para cada conjunto
de planos atémicos en la muestra. Estos rayos X son generados por un tubo de rayos
catodicos y luego de interactuar con la muestra son detectados por un detector de rayos

X [54].
La difraccion de rayos X es el resultado de la combinacion de dos fendmenos:
a) La dispersion de radiacion por cada atomo.

b) La interferencia entre las ondas de dispersion de estos atomos.
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Figura 2.12. Diagrama esquematico de un sistema difractometro

Cuando se produce la interaccion entre los rayos X y la muestra se produce interferencia
constructiva la cual cumple la Ley de Bragg:
n*A=2*d*sen(0) (2.11.1)
Dénde:
n: nimero entero
A: longitud de onda de los rayos X
d: distancia interplanar

0: angulo de difraccioén
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Figura 2.13. Diagrama esquematico de la dispersion de rayos X debido a los planos

cristalinos paralelos a la superficie [53].

Al analizar el difractograma obtenemos informacion acerca del grado de cristalinidad o
amorfismo de la muestra, estrés interno de la pelicula y el tamafio de grano (d) utilizando
la ecuacion de Scherrer:

kx A

<d>= B*cos (6)

(2.11.2)

Doénde:
B: ancho de la altura media del pico de difracciéon
0: posicion del pico de difraccion
A: longitud de onda de los rayos X
d: tamano de grano

k: factor que depende de la morofologia de la particula
La difraccion de los rayos X son detectadas, procesadas y contadas; luego se escanea la

muestra en un rango de 20. La conversion de estos picos a espaciados permite identificar

la muestra debido a que cada compuesto posee un espaciado Unico.
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2.10.3 Espectroscopia UV-Visible

También llamada espectrofotometria UV-Visible es una de las técnicas mas utilizadas
para estudiar las propiedades Opticas y electronicas de nanomateriales utilizando

radiacion de longitud de onda comprendida entre 200 nm y 950 nm.

Cuando la radiacion incide sobre una sustancia solo un atomo o grupo de atomos son
capaces de absorber dicha radiacion, este grupo de 4&tomos se denominan cromo6foros y

seran distintos de una misma molécula para cada técnica espectroscopica.

La espectroscopia UV-visible se fundamenta en medir la radiacién absorbida en UV (o la
intensidad de color) a una longitud de onda especifica comparandola con una solucion de
concentracion conocida. La ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia de una
solucion es directamente proporcional a la concentracién del analito en la solucion.
Cuando un haz de radiacion UV-Visible atraviesa una solucién que contiene una cantidad
de analito absorbente, la radiacion que atraviesa la muestra (I) es menor que la radiacion

incidente (10), la fraccidén que atraviesa el haz es denominada transmitancia (T) [54].

T = — (2.11.3)
Iy

La transmitancia se relaciona con la absorbancia (A) mediante la siguiente ecuacion:
A= —log(T) = —log (-) (2.11.4)
0

A= excxl (2.11.5)

Donde:
g: coeficiente de absorcion molar
c: concentracion de la sustancia absorbente

l: longitud del camino optico
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Figura 2.14. Esquema de un Espectrofotdmetro UV-Vis
2.10.4 Espectroscopia Raman

Esta técnica estd basada en el efecto Raman. El espectro raman, a través de las bandas
caracteristicas de los componentes de la muestra iluminada por el laser, se puede utilizar
como una huella digital para realizar analisis cuantitativo o cualitativos, tanto para
materiales orgénicos como inorganicos, utilizado para la identificacion y caracterizacion
de las diferentes formas alotropicas del carbono [55]. El andlisis cuantitativo esta basado
en la medida de la intensidad de las bandas Raman, que forman el espectro. El andlisis
cualitativo en cambio se basa en la comparacion entre un espectro obtenido
experimentalmente y otros espectros que forman parte de una base de datos de referencia.
Mediante este tipo de analisis es posible identificar materiales o diferenciarlos de otros.
El conjunto de bandas Raman es caracteristico y particular de cada material, permitiendo
la identificacion precisa del mismo. Es por ello, que es de gran importancia obtener
valores exactos de las posiciones de estas bandas, ya que seran estas, las que se utilizaran

para finalmente identificar al material.

La técnica consiste en la interaccion de un haz de luz generada desde una fuente
monocromatica (es decir un laser) con una muestra. Durante las mediciones Raman de la

muestra, esta se irradia con una fuente de laser en el rango de luz infrarroja o ultravioleta
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cercano al visible. A continuacion, la luz dispersada se reune con un sistema de lentes y
es enviada a través de un espectrofotdmetro para la obtencion del espectro Raman. La
frecuencia de los fotones que forman la radiacion monocromadtica puede cambiar al
interactuar con la materia. En este proceso la muestra absorbe fotones entrantes y luego
los reemite con la misma o diferente frecuencia. La radiacion incidente y gran parte de la
radiacién dispersada cuentan con la misma frecuencia. Por lo tanto, es denominado
dispersion de Rayleigh (eléstica). El segundo proceso de dispersion es inelastico y tiene
una frecuencia alterada o cambiada y es conocida como dispersion Raman, la cual es muy
débil (~ 10 % del haz incidente). El espectro raman estd compuesto por bandas de
frecuencia menor a la radiacion incidente (bandas de Stokes) como por bandas de
frecuencia mayor (bandas anti-Stokes). Las primeras son debidas a la transferencia de
parte de la energia del haz incidente a una vibracién de los 4tomos del material (fonon).
La segunda son la consecuencia de la aportacion de energia adicional al haz de luz
incidente por parte de los fonones ya excitados en el material. Por tanto, las bandas Stokes

y anti-Stokes son simétricas respecto a la banda de Rayleigh [56].
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Figura 2.15. Esquema de un espectrometro Raman [56].
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2.10.5 Fotoluminiscencia (PL)

Esuna técnica con la cual se puede investigar las propiedades foto fisicas de los materiales
semiconductores. El espectro PL, nos brinda informacién sobre los defectos, vacancias
de oxigeno, eficiencia de la captura del portador [57]. Se tiene reportes anteriores donde
relacionan la intensidad de Fotoluminiscencia (PL) y la eficiencia fotocatalitica. Las
muestras fotocatalizadoras con menor intensidad de PL muestran una mayor eficiencia
fotocatalitica. Esto es atribuido a la menor tasa de recombinacion de par hueco-electron

inducidos.

La espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) es similar a la espectroscopia de absorcion
electrénica UV-Vis, dado que ambas espectroscopias implican transiciones electronicas
entre los estados energéticos del material. Una principal diferencia entre ambas es que la
espectroscopia PL se da desde un nivel de mayor energia a uno de mejor energia. Ademas,
la fotoluminiscencia es una técnica de fondo — cero, lo cual indica que no hay sefial
detectada cuando no hay fotoluminiscencia, mientras que la espectroscopia UV-Vis es
del tipo fondo — no cero. Experimentalmente el tipo fondo — cero, es més sensible que lo

experimento fondo — no cero.

Al realizar la medicion de PL de una muestra, esta es iluminada por una longitud de onda
especifica, la cual es obtenida de una fuente de luz por un monocromador. A través de
lentes se recolecta la luz emitida por la muestra, esta luz es dispersada por otro
monocromador para finalmente ser detectada por un fotodetector. La sefal obtenida, la
cual es anadloga, se convierte a una sefial digital a través de un convertidos A/D y
posteriormente procesada por el software del ordenador. El espectro fotoluminiscente se

muestra en términos de intensidad de luz emitida en funcion de la longitud de onda.
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Figura 2.16. Componentes principales de un espectrofotometro para fotoluminiscencia,
donde se muestra, la fuente de luz, monocromador para luz incidente, muestra,

monocromador para luz emitida, detector, convertidor A/D y ordenador [58].
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CAPITULO III. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la sintesis de las peliculas compuestas Nrs ZnO/GO o rGO, se adoptdé un

procedimiento que consta de 3 pasos, los cuales se describen a continuacion:

1. Generacion de la capa semilla sobre el sustrato FTO usando la técnica de Spray

Pyrolysis.

2. Crecimiento de los nanorods a partir de la capa semilla por un tratamiento

hidrotérmico con una solucidn sobresaturada.

3. Deposicion de GO o rGO sobre las peliculas de nanorods ZnO puras.

(a) Semlllas de ZnO Nrs ZnO
Solucién precursora W
de ZnO
Spray & Crecumeulo
Pyrolysis hidrotérmico
Sustrato FTO
(®)

Nrs ZnO Nrs ZnO/GO o 1GO

/ ﬂ@ @W@ 17 oy Vi

Figura 3. (a) Generacion de capa semilla y crecimiento la pelicula de Nrs ZnO, (b)

Spray Pyrolysis

deposicion de GO o rGO sobre las peliculas Nrs ZnO.
3.1 Materiales utilizados

El reactivo empleado para la solucion precursora para la generacion de la capa semilla
fue acetato de zinc dihidrato p.a [Zn(CH3COO),*2H>0] de Merck, para la solucion de
crecimiento se empled nitrato de zinc hexahidratado [Zn(NO3)*6H>O] de Sigma-
Aldrich, Acetato de amonio p.a [CH;COONH4] de Merck y metenamina p.a [CsH12N4]
de Merck.
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3.2 Sustrato empleado

Se utilizé como sustrato un vidrio transparente de dimensiones 2 cm de ancho por 3.5 cm
de largo, el vidrio posee una pelicula conductora de diéxido de estafio dopado con fluor,
mas conocido como FTO por sus siglas del inglés. El FTO presenta una resistencia

superficial de 8 Q/cm?.

La capa semilla fue depositada sobre el sustrato FTO, para ello es muy importante lavar
el sustrato a fin de eliminar contaminantes o particulas que pueden impedir el crecimiento
o adherencia de la semilla, el proceso empleado para la limpieza consta de 3 pasos: el
primero consiste en lavarlos con un detergente para luego ser enjugados con agua
destilada, el segundo paso consiste en sumergirlos en etanol y someterlos a un proceso de
sonicacion durante 30 min, finalmente, el tercer paso consiste en retirar los sustratos del

sonicador y secarlos en una estufa a 70 °C.
3.3 El sistema de Spray Pyrolysis

Para la utilizacion de este método necesitamos conocer la temperatura a la cual estard el
sustrato, el cual fue de 350 °C, la presion del aire que se aplica al nebulizador medico fue
de 20 kPa y otro pardmetro importante fue la distancia de la tobera al sustrato, el cual fue

de 50 mm aproximadamente.
3.4 Preparacion de la solucion precursora de ZnO

La solucion precursora es muy importante en la sintesis de los nanorods de ZnO, debido

a que esta deposita las “semillas” de ZnO que posteriormente formaran los nanorods.

La solucién precursora fue preparada a partir de acetato de zinc diluida en agua ultrapura
a una concentracion de 0.5 M. Esta mezcla es realizada a temperatura ambiente, bajo
agitacion magnética donde al final se le agrega unas gotas de acido acético a fin de tener

una solucion con un pH de 5.
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3.5 Solucidén de crecimiento

La solucion de crecimiento fue preparada a partir de nitrato de zinc hexahidratado
[Zn(NO3)2.6H>0], amonio acetato [CH;COONH4] y metenamina [CsH12N4], cada uno a

una concentracion de 0,1 M.

Se preparo cada uno por separado, diluyendo en agua ultrapura. Posteriormente se

mezclan bajo agitacion magnética por un periodo de 1 hora, para luego ser filtrado.
3.6 Tratamiento hidrotérmico

Para obtener los nanorods es necesario someter la capa semilla a un tratamiento

hidrotérmico, con el cual se logra el crecimiento de estos.

El proceso consiste en poner el sustrato que ya contiene la capa semilla, dentro de un
frasco de vidrio con tapa rosca, luego se agrega 50 mL de la solucidon de crecimiento y es
puesto en el horno a 90 °C por un periodo de 3 horas. Pasado este tiempo, se procede a
retirar los sustratos con cuidado y enjuagarlos con abundante agua ultrapura para residuo

remanente en la muestra, finalmente fue llevado a secar a una temperatura de 70 °C.

Horno a T =90°C

Frasco pirex

Solucion de crecimiento

Pelicula
Sustrato

Sohicion de Crecimiento  Vidrio Conductor

Figura 3.1. Crecimiento de Nanorods de ZnO mediante tratamiento térmico.
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3.7 Preparacion de las soluciones empleadas de GO y rGO

El 6xido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno reducido (rGO) comercial utilizados,

proviene de Sigma-Aldrich a concentraciones de 1 mg/mL y 10 mg/mL respectivamente,

los cuales fueron diluido con agua ultrapura y sonicados durante 10 min, para una mejor

homogenizacién de la solucion a las concentraciones que se necesitaron.

Se presenta el siguiente cuadro, se detalla las distintas muestras sintetizadas variando la

concentracion y tiempo de deposicion de GO o rGO en cada muestra fabricada.

Spray
Tiempo (min) Concentracion
p (mg/mL)
0.1
0.2
Nrs ZnO puro GO 8 0.4
0.8
0.1
0.2
8
6o 0.4
0.8
Spray Spray
Tiempo || Concentracion % Tiempo | Concentracion
(min) (mg/mL) ﬁ (min) (mg/mL)
! z
2 S
Semilla 2 0.4 o -
Zn0O 2 ‘3
rGO . k>
g
2 §3)
2 0.4 8 rGO 8 0.4
8
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3.8 Preparacion del colorante anaranjado de metilo

Para la preparacion del colorante, se preparé una solucion madre diluyendo Smg de
colorante anaranjado de metilo en 1 litro de agua ultrapura. Esta solucion fue empleada

para la evaluacion fotocatalitica.
3.9 Evaluacion fotocatalitica

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica de cada muestra, se utiliz6 una lampara
OSRAM ultravitalux de 300 W, configurada para tener una radiacion incidencia
perpendicular de 6.5 mW/cm?. La irradiancia de la lampara fue medida con un fotdmetro

UV modelo YK - 34 UV.

La muestra para evaluar va colocada dentro de un vaso de precipitado de 100 ml que
contiene una pastilla magnética con 40 ml de la solucion de anaranjado de metilo a Sppm,
la pastilla magnética cual fue empleada para homogenizar la muestra y evitar la aparicion

de algtn precipitado sobre el sustrato.

La muestra es evaluada durante 5 horas donde se mide la absorbancia cada hora, a

continuacion, se presenta un esquema del arreglo.

Lampara UV

Filtro de agua
o~

Colorante
anaranjado de FTO con:
metilo a Sppm Nanovarillas de ZnO
/GO -rGO
/’
P = 6.5 mW/em ™~ Agitador magnetico

sobre la superficie

Figura 3.2. Evaluacion de la actividad fotocatalitica
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CAPITULO IV. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
4.1 Caracterizacion morfoldgica mediante microscopia electronica de barrido SEM

El estudio morfoldgico de las peliculas de los Nrs de ZnO puros y compuestos con OG y
rGO fueron realizadas mediante el uso del microscopio electronico de barrido de emision

de campo usando el equipo Hitachi S-4800 FE-SEM.
4.1.1 Nanorods de ZnO

La figura 3.3 muestra fotografias SEM de los nanorods de ZnO puros, obtenidas a partir
de una solucion precursora, depositadas mediante el método de spray pyrolysis y crecidas
por un tratamiento hidrotérmico. Las imagenes (a) y (b) corresponden a fotografias del
SEM de los nanorods ZnO puros, en (c) y (d) se muestran la distribucion del tamafio del
didmetro de rods obtenida. Las mediciones de los diametros se realizaron empleando el
sofware Image], y al andlisis estadistico con el software origin. El simbolo <D>
representa el didametro promedio obtenido de los nanorods con su desviacion estandar.
Las imagenes muestran que los nanorods presentan secciones transversales hexagonales
y, en general, crecieron casi perpendiculares a la superficie del FTO. El diametro

promedio de los nanorods de ZnO es de 204,2 + 21 nm.
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Figura 3.3. (a) Fotografia SEM obtenida de los nanorods de ZnO, obtenidas después del
tratamiento térmico con una magnificacion x100k (b) con una magnificacion de 20k. (c)

y (d) muestran las distribuciones del didmetro <D> de los nanoros de ZnO.
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4.1.2 Compuesto de Nrs de ZnO/GO

En la figura 3.4 se presentan las fotografias SEM de las peliculas compuestas de Nrs
ZnO/GO, obtenidas después de la deposicion por spray pyrolysis durante 8 minutos de
GO sobre la superficie de Nrs ZnO puro. La Figura 3.4 (a), (b) (¢) y (d) corresponden a

peliculas compuestas de Nrs ZnO/GO, fabricadas a partir de una solucion precursora de

GO con concentraciones de 0.1, 0.2, 0.4 y 0.8 mg/mL respectivamente.

2.00um : ! ? i AN
Figura 3.4. Fotografia SEM de peliculas compuestas de Nrs ZnO/GO a partir de una

solucion precursora de GO empleando el spray pyrolysis durante 8 minutos, (a) 0.1
mg/mL (b) 0.2 mg/mL (¢) 0.4 mg/mL y (d) 0.8 mg/mL.
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4.2.3 Compuesto de Nrs de ZnO/rGO

Se presentan las fotografias SEM de las peliculas compuestas de Nrs ZnO/rGO, obtenidas
después de la deposicion por spray pyrolysis de rGO durante 8 minutos sobre la superficie
de Nrs ZnO puro. La Figura 3.5 (a), (b), (c) y (d), corresponde a peliculas compuestas de
Nrs ZnO/rGO, fabricadas a partir de una solucion precursora de rGO con concentraciones

de 0.1, 0.2, 0.4 y 0.8 mg/mL respectivamente.

Figura 3.5. Fotogratia SEM de peliculas compustas de Nrs ZnO/rGO a partirde una
solucidn precursora de rGO esprayadas durante 8§ minutos, (a) 0.1 mg/mL (b) 0.2
mg/mL (¢) 0.4 mg/mL y (d) 0.8 mg/mL.
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4.3 Caracterizacion estructural de los nanorods de ZnO

El estudio de la estructura cristalina de los nanorods de los materiales puros y compuestos
fueron realizadas mediante difraccion de rayos X (DRX). El equipo empleado fue Bruker

D8 Advance con radiacion Cu-Ka (A=1.5418 A), con un barrido de angulo 20 de 5° a 70°.
4.3.1 Nanorods de ZnO puro

Primero analizaremos el difractograma correspondiente a las nanorods de Oxido de Zinc
(ZnO).

La Figura 3.6. muestra el difractograma obtenido, donde los rombos (“4”) indican los
picos de difraccion correspondientes al sustrato empleado (vidrio FTO), los asteriscos
(“*”) indican los picos de difraccion correspondiente a los nanorods de ZnO. Estos picos
evidencian la presencia de ZnO, ademds la presencia de tres picos de difraccion

predominantes caracteristicos de la estructura hexagonal wurtzita [59].

Los picos de difraccion se observan en 26 = 31.70°, 34. 48°,36.31°,47.56 ° y 56.60° que
estan relacionados con los planos (100), (002), (101), (102) y (110) [60]. Siendo el pico
correspondiente al plano (002) el de mayor intensidad, lo cual indica que el eje c de la

estructura wurtzita es la direccion preferencial del crecimiento de los nanorods de ZnO.

#Pico 20 hkl
] 31.70 100
* 34.48 002
*3 36.31 101
*4 47.56 102
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Figura 3.6. Patrén de difraccion de rayos X para los Nrs ZnO (“*”) y sustrato de vidrio
FTO (“¢”).

4.3.2 Compuestos de Nrs ZnO/GO

El difractograma mostrado en las Figura 3.7 corresponde a los compuestos Nanorods de
Zn0O / GO. Los compuestos varian en la concentracion de GO utilizado en: 0.1, 0.2, 0.4 y
0.8 mg/mL manteniendo constante el tiempo de deposicion en 8 min. Los difractogramas
muestran los picos caracteristicos del ZnO (“*”), del sustrato vidrio FTO (“#”). Los picos
de difraccion del GO (26 = 9.65°) [61], reportados en otros trabajos, no se observan en el

difractrograma presentado, esto podria atribuirse a la baja cantidad de GO presente en la

muestra analizada.
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Figura 3.7. Difractograma de Nrs ZnO con nanolaminas de GO en la superficie variando
la concentracion del rGO: 0.1 mg/mL (Verde), 0.2 mg/mL (rojo), 0.4 mg/mL (azul) y
0.8 mg/mL (anaranjado).

4.3.3 Compuestos de Nrs ZnO/rGO

En la Figura 3.8 se muestra el difractogramas de los compuestos de nanorods de
ZnO/rGO. Las peliculas de rGO son depositadas empleando el equipo de Spray pyrolysis,
donde se varia la concentracion de rGO y manteniendo constante el tiempo de deposicion
en 8 min. Los picos obtenidos corresponden a los caracteristicos del ZnO (“*) y a los del
sustrato de vidrio FTO (“#”) respectivamente. Los picos de difraccion para el rGO
reportados en otros trabajos (26 = 10.55° y 25.77°) [61], en el presente difractograma no
se aprecia los picos de difraccion del oxido de grafeno reducido, esto debido a la baja

presencia de rGO.
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Figura 3.8. Difractograma de Nrs ZnO con nanolaminas de rGO en la superficie
variando la concentracion del rGO: 0.1 mg/mL (Verde), 0.2 mg/mL (rojo), 0.4 mg/mL
(azul) y 0.8 mg/mL (anaranjado).

4.3.4 Compuestos de Nrs ZnO/rGO en la semilla

La Figura 3.9 corresponde al difractograma de los nanocompuestos nanorods de
ZnO/rGO obtenidos a partir de la deposicion de rGO en la capa semilla, para luego
someter la muestra al proceso hidrotérmico. Las nanolaminas de rGO en la semilla se
depositan variando el tiempo de deposicidon a una concentracion constante de 0.4 mg/mL.

Los tiempos empleados son de 1, 2, 4 y 8 minutos.

En la Figura 3.9 se aprecia los picos caracteristicos del ZnO (“*”) y del sustrato FTO
empleando (“4”), al igual que en las muestras anteriores de la seccion (4.2.3) los picos

caracteristicos del rGO no se aprecian, es posiblemente debido a la baja presencia del
rGO.
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Figura 3.9. Difractograma de Nrs ZnO con nanolaminas de rGO en la semilla variando

el tiempo de deposicion: 1 min(verde), 2 min(rojo), 4 min(azul) y 8 min(anaranjado).

4.3.5 Compuestos Nrs ZnO/rGO en la semilla y superficie

La Figura 3.10 corresponde al difractograma de los Nrs ZnO con capas de rGO en la
semilla a una concentracion de 0.4 mg/mL con 1, 2, 4 y 8 min de deposicion, las cuales
fueron sometidas a un proceso hidrotérmico para posteriormente depositarle capas de
rGO en la superficie manteniendo constante la concentracion del rGO en 0.4 mg/mL y el

tiempo de deposicion en 8 minutos.

De igual manera como en los casos anteriores, se aprecia los picos caracteristicos del ZnO

(“*”) y del sustrato utilizado (“¢”).
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Figura 3.10. Difractograma de Nrs ZnO con nanolaminas de rGO en la semilla variando
el tiempo de deposicion: 1 min(verde), 2 min(rojo), 4 min(azul) y 8 min(anaranjado),
con capas de rGO en la superficie.
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4.4 Espectroscopia Raman

Con la espectroscopia raman analizaremos de la estructura, calidad y defectos de las
nanorods ZnO puros. Ademas, se corroborara la presencia del oxido de grafeno (GO) y

oxido de grafeno reducido (rGO) en las peliculas compuestas.
4.4.1 Nanorods de ZnO

La figura 3.11 muestra el espectro Raman de las nanorods de 6xido de Zinc. La estructura
en ella se evidencia los 6 modos vibracionales reportados en la literatura de otros autores
[62], donde se observa la presencia de los picos Raman a 338, 382, 441, 581, 1100y 1140
cm’l. [62, 63, 64]. Donde el pico més intenso y caracteristico se encuentra en 441 cm’!,
el cual es atribuido al modo Ex(alto), que es caracteristico de la estructura hexagonal

wurtzita del ZnO [64].

El pico 338 cm™! es atribuido al modo Ex(alto) — Ea(bajo), el cual es atribuido a procesos
multifonénicos [63,64]. El pico 382 cm! es atribuido al modo A;(TO) [63]. El pico 581
cm’! es atribuido al modo A1(OL), que es asociado con los defectos, como vacantes de
oxigeno y zinc intersticiales [65]. Finalmente, los picos 1100 y 1140 cm™! son atribuidos
alos modos A1(20L) y 2E(OL), que estan relacionados a los modos de fotones multiples

de segundo orden para ZnO [66, 67].
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Figura 3.11. Espectro Raman de Nrs ZnO puros (azul)
4.4.2 Compuestos Nrs de ZnO/GO

En la Figura 3.12, se presenta el espectro raman para el 6xido de grafeno (linea ploma)
muestra dos picos prominentes a 1348 cm™! banda D, 1588 cm™! banda G [66]. La banda
D se asocia a los defectos como bordes y al enlace sp> desordenados. La banda G est4
asociada al estiramiento en el plano del enlace sp’ ordenado. Estos picos son los

caracteristicos en materiales carbonosos.

El espectro raman de los compuestos Nrs ZnO/rGO, muestran los picos caracteristicos

similares al de Nrs ZnO, asi como las bandas D y G del GO.

Estas ultimas bandas estdn ubicadas en 1366 cm™, banda Dy 1588 cm™!, banda G, lo cual
corrobora la presencia del material carbonoso en los nanorods de ZnO, el leve corrimiento
que se presenta se debe a la interaccion de GO y el ZnO, lo cual es importante para la

transferencia de carga entre el ZnO y GO.
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Figura 3.12. Espectro raman del compuesto Nr ZnO/GO (azul), GO puro (plomo).

4.4.3 Compuestos Nrs de ZnO/rGO

En la Figura 3.12, se presenta el espectro raman para el 6xido de grafeno reducido (linea
ploma) muestra dos picos prominentes a 1348 cm™ banda D, 1588 cm™! banda G [66]. La
banda D se asocia a los defectos como bordes y al enlace sp> desordenados. La banda G
esta asociada al estiramiento en el plano del enlace sp® ordenado. Estos picos son los

caracteristicos en materiales carbonosos.

El espectro raman de los compuestos Nrs ZnO/rGO, muestran los picos caracteristicos
similares al de Nrs ZnO, asi como las bandas D y G del rGO.

Estas tltimas bandas estan ubicadas en 1350 cm™!, banda D y 1598 cm’!, banda G, lo cual
corrobora la presencia del material carbonoso en los nanorods de ZnO, el leve corrimiento
que se presenta se debe a la interaccion de rGO y el ZnO, lo cual es importante para la

transferencia de carga entre el ZnO y rGO.
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Figura 3.13. Espectro Raman de los compuestos Nrs ZnO/rGO superficie, Nrs ZnO/rGO
semilla y superficie, Nrs ZnO/rGO semilla y rGO puro (plomo).
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4.5 Caracterizacion Optica

La caracterizacion se realizd mediante espectroscopia de fotoluminiscencia (PL), las
cuales se realizaron a temperatura ambiente. Se analizaron las propiedades fotofisicas de
la nanoestructura de ZnO y sus variantes ZnO/OG y ZnO/rGO. Mediante esta técnica
permite investigar el ancho de banda prohibida del semiconductor, los niveles de
impurezas y la deteccion de defectos. Ademés de obtener informacion sobre el proceso

de recombinacion en la generacion del par electron-hueco.

El espectro de fotoluminiscencia del ZnO se divide en dos bandas de emision. Una es la
region ultravioleta (UV) y corresponde a la banda de emision cercana, la cual es atribuida
a los estados excitonicos, la otra banda se encuentra en la region visible la cual es atribuida

a defectos e impurezas en la muestra [68].
La figura 3.14, presenta los espectros de PL para el ZnO puro y para las nanoestructuras

de ZnO/GO y ZnO/rGO, obtenidas a partir de capas semillas por el método de Spray

Pirolisis y crecidas empleando una solucion hidrotermal.
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Figura 3.14. (a) Espectro Fotoluminiscencia de Nrs ZnO puro, Nrs ZnO/GO, Nrs
ZnO/rGO y GO puro, rGO puro.

En la Figura 3.14(b) se tiene el espectro PL de los nanorods de ZnO, ZnO/GO y ZnO/rGO

ampliado en el rango de 350 — 420 nm, donde se aprecia que los espectros presentan una

misma forma de emision y una fuerte emision en la banda del UV aproximadamente a

380 nm, se atribuye a la recombinacion de un agujero en la banda de valencia y un electron

en la banda de conduccion (emision excitonica) [69], ademas se observa que los espectros

de las nanoestructuras de ZnO/GO y ZnO/rGO presentan un corrimiento al rojo del pico
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de emision en comparacion con el espectro del ZnO, esta efecto es debido a la presencia

de del oxido de grafeno (GO) y oxido de grafeno reducido (rGO).[70]

En la Figura 3.14 (c), se tiene el espectro PL de las nanoestructuras ampliadas en el rango
de 500 — 750 nm, donde se aprecia una emision fuerte en la banda visible
aproximadamente 600 nm. La banda de emisién amarilla en el ZnO se ha reportado en
peliculas delgadas de ZnO [71] y nanohilos de ZnO [72]. La banda de luminiscencia
amarrilla suele aparecer en muestras de ZnO de distintas morfologias, las cuales se
sintetizan en ambientes ricos en Oxigeno. El origen de dicha luminiscencia suele

asociarse a estados de defectos ocasionados por O; [73].

E1 GO y rGO en las nanoestructuras modifican significativamente la emision del espectro
PL para el ZnO, tal como lo muestra la Figura 3.14 (a), la intensidad del pico de emision
para la nanoestructura de ZnO/rGO es menor ala nanoestructura de ZnO/GO y estd a su
vez menor a la del ZnO. Dado que la semilla y el método de crecimiento de las
nanoestructuras es la misma, este cambio se le atribuye a la presencia de GO y rGO. El
grafeno es un buen receptor de electrones y el ZnO es un buen donante de electrones [74],
esto mejora la transferencia de carga lo cual genera una reduccion de la recombinacion
de pares electron — hueco [75, 76, 77]. En tal sentido, el grafeno aceptara al electrén
fotogenerado promoviendo la transferencia electronica desde el ZnO, de esta manera se
debilita los picos de emision. Los picos mds débiles, indican que la nanoestructura tiene
una menor frecuencia de recombinacion de pares electron hueco fotogenerados [74].

Una baja frecuencia de recombinacion indica un alto rendimiento de separacion de
electrones, esto mejora la capacidad fotocatalitica de las nanoestructuras de ZnO/GO y

ZnO/rGO [78].
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4.6 Actividad fotocatalitica de Nrs de ZnO puros

Se presenta en la Tabla 2, la concentracioén de colorante (ppm) obtenido en el tiempo (h)
utilizando los nanorods de ZnO para la degradacion fotocatalitica del anaranjado de

metilo.

Tabla 2

Concentracion de colorante(ppm)

Hora/Muestra Nrs ZnO
0 5.00
1 4.33
2 3.64
3 2.94
4 2.53
5 2.11

Con estos datos se evalud la relacion entre la concentracion inicial (C0O) en t = Omin, y las

concentraciones en funcion al tiempo C;, donde C() es la concentracion méaxima del

colorante en el tiempo t, asi que se toma un nuevo factor de analisis (C(t)/C0 )%

Tabla 3

Concentracion (C)/CO0) %

Hora\Muestra Nrs ZnO
0 100
1 86
2 72
3 59
4 50
5 42
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a fin de evaluar la actividad fotocatalitica se tiene la siguiente grafica
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Figura 3.15. Degradacion del colorante anaranjado de metilo: (azul) Nrs ZnO, (verde)

fotolisis del colorante anaranjado de metilo.
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4.7 Actividad fotocatalitica de los compuestos Nrs de ZnO/GO y Nrs ZnO/rGO

Utilizando el GO teniendo el sistema movil un tiempo de 8 min encendido, y variando la
concentracion de GO en: 0.1 mg/mL, 0.2 mg/mL, 0.4 mg/mL y 0.8 mg/mL. El GO es

depositado después del tratamiento hidrotérmico.

Utilizando el ajuste lineal la Concentracion vs Absorbancia para el Colorante, tenemos
los cambios de concentracion en el anaranjado de metilo segun el tiempo de deposicion
de GO en los nanorods de ZnO.

Tabla 4

Concentracion del colorante (ppm)

Hora\Muestra |0.1 mg/mL GO 0.2 mg/mL GO 0.4 mg/mL GO 0.8 mg/mL GO
0 4.98 4.98 498 4.98
1 3.96 3.58 3.83 4.09
2 2.81 2.56 2.94 3.45
3 1.92 1.79 2.05 2.56
4 1.16 1.03 1.28 1.79
5 0.77 0.52 0.90 1.16

Con estos datos se evalud la relacion entre la concentracion inicial (CO) en t = 0 min, y

las concentraciones en funcion al tiempo C(y, donde C) es la concentracion maxima del

colorante en el tiempo t, asi que se toma un nuevo factor de analisis (C(t)/C0)%

Tabla 5

Concentracion del colorante ( C+)/C0)%

Hora\Muestra 0.1 mg/mL GO 0.2 mg/mL GO 0.4 mg/mL GO 0.8 mg/mL GO
0 100.0 100.0 100.0 100.0
1 79.5 71.8 77.0 82.1
2 56.5 51.4 59.0 69.3
3 38.6 36.0 41.1 51.4
4 23.2 20.7 25.8 36.0
5 15.5 10.4 18.1 232
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a fin de evaluar la actividad fotocatalitica se tiene la siguiente grafica:
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Figura 3.16. (verde) Fotolisis del colorante anaranjado de metilo, degradacion del
colorante anaranjado de metilo: (negro) Nrs ZnO con 0.1 mg/mL GO, (rojo) Nrs ZnO
con 0.2 mg/mL GO, (azul) Nrs ZnO con 0.4 mg/mL GO y (turquesa) Nrs ZnO con 0.8

mg/mL GO.
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Utilizando el rGO teniendo el sistema movil un tiempo de 8 min encendido, y variando
la concentracion de rGO en: 0.1 mg/mL, 0.2 mg/mL, 0.4 mg/mL y 0.8 mg/mL. El rGO es

depositado después del tratamiento hidrotérmico.

El ajuste lineal de la Concentracién vs Absorbancia para el colorante, tenemos los
cambios de concentracion en el anaranjado de metilo seglin la concentracion de rGO en

los nanorods de ZnO.

Tabla 6
Concentracion del colorante (ppm)
Hora\Muestra O.Irrg%mL 0.2rrg%mL O.4rrg%)/mL O.Srrggo/mL
0 4.96 4.96 4.96 4.96
1 3.73 3.32 3.18 3.73
2 2.77 2.36 2.09 2.77
3 1.68 1.27 1.00 2.09
4 0.73 0.45 0.32 1.41
5 0.32 0.04 0.04 0.86

Con estos datos se evaluo la relacion entre la concentracion inicial CO con t = 0 min, y

las concentraciones en funcion al tiempo C(,, donde C(t) es la concentracion maxima

del colorante en el tiempo t, asi que se toma un nuevo factor de analisis (C(t)/C0)%

Tabla 7

Concentracion del colorante (Ct)/CO0) %

Hora\Muestra O.lrrg%/mL O.2rré%/mL 0.4rn(1}%mL 0.8rné§gmL
0 100.00 100.00 100.00 100.00
1 73.30 65.29 62.62 73.30
2 54.61 46.60 41.26 54.61
3 33.25 25.24 19.90 41.26
4 14.56 9.22 6.55 27.91
5 6.55 3.88 1.21 17.23
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a fin de evaluar la actividad fotocatalitica se tiene la siguiente grafica
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Figura 3.17. (verde) Fotolisis del colorante anaranjado de metilo, degradacion del
colorante anaranjado de metilo: (negro) Nrs ZnO con 0.1 mg/mL rGO, (rojo) Nrs ZnO
con 0.2 mg/mL rGO, (azul) Nrs ZnO con 0.4 mg/mL rGO, (turquesa) NRs ZnO con 0.8
mg/mL rGO.
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Utilizando el rGO a una concentraciéon de 0.4 mg/mL variando el tiempo del sistema
movil en 1 min, 2 min, 4 min y 8 min. La presente serie tiene depositado rGO después de

la capa semilla y antes del proceso hidrotérmico al que es sometido.

Utilizando el ajuste lineal la Concentracion vs Absorbancia para el Colorante, tenemos
los cambios de concentracidn en el anaranjado de metilo segun el tiempo de deposicion

de rGO en la semilla de los nanorods de ZnO.

Tabla 8
Concentracion del colorante (ppm)
Hora\Muestra 1 min rGQ en 2 min rGQ en 4 min GQ enla 8 min rGQ en
la semilla la semilla semilla la semilla
0 5.03 5.03 5.03 5.03
1 4.02 3.95 3.78 4.27
2 3.19 3.09 2.98 3.50
3 2.53 2.39 2.11 2.81
4 2.11 1.84 1.56 2.25
5 1.70 1.42 1.00 1.84

Relacion entre (C(t)/C0)%

Tabla 9
Concentracién del colorante (C/CO ) %
Hora\Muestra 1 min rGQ en 2 min rGQ en 4 min GQ en 8§ min rGQ en
la semilla la semilla la semilla la semilla
0 100.00 100.00 100.00 100.00
1 79.99 78.61 75.16 84.82
2 63.44 61.37 59.30 69.64
3 50.33 47.57 42.05 55.85
4 42.05 36.53 31.01 4481
5 33.77 28.25 19.97 36.53
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A fin de evaluar la actividad fotocatalitica se tiene la siguiente grafica
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Figura 3.18. (verde) Fotolisis del colorante anaranjado de metilo, degradacion del
colorante anaranjado de metilo: (negro) NRs ZnO con 1 min rGO en la semilla, (rojo)
Nrs ZnO con 2 min rGO en la semilla, (azul) Nrs ZnO con 4 min rGO en la semilla,
(verde) Nrs ZnO con 8 min rGO en la semilla.
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Utilizando el rGO a una concentracion de 0.4 mg/mL variando el tiempo del sistema
movil en 1 min, 2 min, 4 min y 8 min. La presente serie tiene afiadido rGO después de la
capa semilla y antes del proceso hidrotérmico al que es sometido, adicional tiene anadido
nanolaminas de rGO a una concentracion de 0.4 mg/mL en la superficie, con el sistema

movil encendido durante 8 min.

Utilizando el ajuste lineal la Concentracion vs Absorbancia para el Colorante, tenemos
los cambios de concentracion en el anaranjado de metilo segun el tiempo de deposicion

de rGO en la semilla de los nanorods de ZnO.

Tabla 10
Concentracion del colorante (ppm)
1 min rGO en la 2 min rGO en la 4 min GO en la 8 min rGO en la
semilla y capas semilla y capas semillay capas semillay capas
Hora\Muestra derGOenla derGOenla derGOenla derGOenla
superficie superficie superficie superficie
0 5.17 5.17 5.17 5.17
1 4.33 4.06 3.92 4.47
2 3.36 2.95 2.81 3.64
3 2.53 2.25 2.11 2.67
4 1.70 1.56 1.28 2.11
5 1.28 1.00 0.87 1.56
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Relacionando (C(t)/C0)%, como en los casos anteriores tenemos:

Tabla 11
Concentracién del colorante (C/C0)%
IminrGOenla 2minrGOenla 4 min GOenla 8 minrGO en la
semilla y capas semillay capas semillay capas semilla y capas
Hora\Muestra de rGO en la derGOen la derGOen la derGO en la
superficie superficie superficie superficie
0 100.00 100.00 100.00 100.00
1 83.89 78.52 75.83 86.57
2 65.09 57.03 54.35 70.46
3 48.98 43.60 40.92 51.66
4 32.86 30.18 24.81 40.92
5 24.81 19.43 16.75 30.18

a fin de evaluar la actividad fotocatalitica se tiene la siguiente grafica:
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Figura 3.19. Degradacion del colorante anaranjado de metilo: (negro) Nrs ZnO con 1
min rGO en la semilla y 8 min rGO superficie, (rojo) Nrs ZnO con 2min rGO en la
semilla y 8 min rGO en la superficie, (azul) Nrs ZnO con 4 min rGO en la semilla y 8
min rGO en la superficie, (verde) Nrs ZnO con 8 min rGO en la semillay 8 min en la

superficie.
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En la Figura 3.20, se tiene la comparacion de la degradacion fotocatalitica de los nanorods
con deposicion de GO y rGO mas eficientes en cada variacion: ZnO, ZnO con 0.2 mg/mL
GO en su superficie, ZnO con 0.4 mg/mL rGO en la superficie, ZnO con 4 min rGO en

la semilla y ZnO con 4 min rGO en la semilla y 8min en la superficie y la fotolisis.
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Figura 3.20. (verde) Fotolisis del colorante anaranjado de metilo, degradacion del
colorante anaranjado de metilo: (negro) Nrs ZnO, (rojo) Nrs ZnO con 0.2 mg/mL GO
en la superficie, (azul) Nrs ZnO con 0.4 mg/mL rGO en la superficie, (turquesa) Nrs
ZnO con 4 min rGO en la semilla y (rosa) Nrs ZnO con 4 min rGO en la semilla y 8 min
rGO en la superficie.

Como se puede apreciar en la Figura 3.20, la linea verde corresponde proceso de fotolisis
del colorante anaranjado de metilo, bajo accion directa de la luz empleada para
degradacion fotocatalitica de las peliculas compuestas, donde se aprecia que no hay

presencia de degradacion sin la intervencion de las peliculas compuestas.
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Para la evaluacion del proceso fotocatalitico de las muestras sintetizadas, partimos de la
evaluacion fotocatalitica los Nrs de ZnO puros, Figura 3.15, la cual luego de 5 horas de
irradiacion logra una degradacion del 58% respecto a la concentracion inicial del

colorante anaranjado de metilo.

Los radicales hidroxilos responsables de la degradacion de las moléculas del colorante
anaranjado de metilo son generados cuando una fuente de luz de energia superior a su
ancho prohibido ilumina el semiconductor, generando el par electron-hueco, los
electrones excitados son promovidos de la banda de valencia (BV) a la banda de
conduccion (BC) del semiconductor, produciendo huecos con carga positiva en la banda
de valencia, estos al ser oxidantes muy fuertes reaccionan con la interaccion del medio

(agua) generan los radicales hidroxilos.

A fin de mejorar la eficiencia de las nanorods ZnO puro, se le deposita capas de GO. Esto
es debido a que el 6xido de grafeno al interactuar con el proceso de fotocatélisis del 6xido
de zinc, el 6xido de grafeno presenta propiedades similares al grafeno, las cuales
benefician el proceso de degradacion del colorante ya que el grafeno presenta una gran
area superficial, es un buen conductor eléctrico y es hidrofilico logrando que una mayor
cantidad de solucion se adhiera a la pelicula. Ademas, evita la recombinacion de los pares
electron-hueco producidos por la interaccion de los fotones que irradia la lampara y el

semiconductor 6xido de zinc.

De la Figura 3.16. Para este caso se tiene un tiempo de 8 min de rociado de GO sobre los
Nrs de ZnO puro, para todas las muestras. Tenemos variaciones en la concentracion de la
deposicion de GO, observandose que la eficiencia aumenta conforme se aumenta la
concentracion de GO depositado hasta un limite, pasado esto la eficiencia disminuye
conforme se tiene mas concentracion de GO, esto posiblemente debido a la gran presencia
de GO en la muestra, evitando el paso de luz hacia el conductor y una mayor
recombinacion. La muestra que mejor actividad fotocatalitica presento el compuesto
nanorods de ZnO con GO a 0.2 mg/mL en un tiempo de 8min, la cual logro una

degradacion del 89% respecto a la concentracion inicial.

El 6xido de grafeno al reducirse forma radicales hidroxilos que ayudan a la degradacion
del colorante. En las Figuras 3.17, 3.18 y 3.19, Se muestra la actividad fotocatalitica de

las distintas muestras de Nrs ZnO con rGO. Con las capas de rGO en la superficie, Figura
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3.17 se observa una mejora en la degradacion del colorante conforme se deposita el rGO
aumentado la concentracion en 0.1, 0.2 ,0.4 y 0.8 mg/mL. La muestra que mejor actividad
fotocatalitica presento fue la que tiene Nrs ZnO con una deposicion de rGO a 0.4 mg/mL
en un tiempo de 8min, la cual logro una degradacion del 98.7% respecto a la

concentracion inicial.

Una modificacion se tiene en la Figura 3.18. Para este caso se tiene rGO a una
concentracion de 0.4 mg/mL la cual es depositada por spray pyrolysis sobre la semilla de
Zn0O, variando el tiempo de rocio en: 1min, 2min, 4min y 8min, para posteriormente
someterle al proceso hidrotermal. De la Figura 3.18, se observandose que la eficiencia
aumenta conforme se aumenta la cantidad de rGO hasta cierto limite, para luego disminuir
su eficiencia de degradacion, esto posiblemente debido al exceso de rGO en la muestra.
La muestra que mejor actividad fotocatalitica presenta fue la que contiene rGO a 0.4
mg/mL esprayado durante 4 min en la semilla de los nanorods. Esta muestra logro

degradar 80% con respecto a la concentracion inicial.

Otra variante se tiene en la Figura 3.19. Para este caso se tiene rGO a 0.4 mg/mL, la cual
es depositada sobre la semilla de nos nanorods de ZnO, variando el tiempo en: 1 min, 2
min, 4 min y 8 min. Adicional, se deposita rGO en la superficie de los nanorods durante
8 min. Similar a los casos anteriores, la eficiencia de degradacion aumenta hasta un limite,
donde a partir de esto disminuye, al igual que en los casos anteriores esto es debido al
exceso de rGO en los nanorods. La muestra que mejor actividad fotocatalitica presenta
fue la que contiene rGO a 0.4 mg/mL esprayado durante 4 min en la semilla y 8 min en
la superficie de los nanorods. Esta muestra logro degradar 83% con respecto a la

concentracion inicial.

Los resultados obtenidos en esta seccidn concuerdan con los resultados obtenidos por
Fotoluminiscencia, donde se corrobora que las peliculas compuestas Nrs ZnO/rGO tienen
una menor tasa de recombinacion que las peliculas Nrs ZnO/GO vy estas a su vez menor

que los Nrs ZnO puros.

64



CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion, se sintetizo peliculas de nanorods de ZnO puras y
compuestas con GO y rGO a fin de mejorar la actividad fotocatalitica en el proceso de

degradacion del colorante anaranjado de metilo de los nanorods ZnO puros.

Los Nrs ZnO fueron obtenidas a partir de una solucion precursora de acetato de zinc, la
cual se deposita sobre un sustrato FTO mediante la técnica de spray pyrolysis para

posteriormente someterlos a un proceso hidrotérmico obteniendo los nanorods de ZnO.

Ademas, se realiz6 la caracterizacion morfoldgica con SEM de los Nrs ZnO puros, Nrs
ZnO con GO y rGO, con el cual se pudo observar la distribucion homogénea de los Nrs
ZnO sobre la superficie del sustrato FTO. también, determinar el didmetro promedio de
las nanovarillas, las cuales se encuentran en el orden de los 204nm. Empleando el equipo
de difraccion de rayos X (DRX), se corrobora que la estructura cristalina que predomina

en los compuestos Nrs ZnO puro, Nrs ZnO/GO y Nrs ZnO/rGO es la de tipo wurtzita.

Utilizando el SEM se observo que el GO y rGO, se deposita en forma de sabanas sobre
los Nrs ZnO puros. Y con la espectroscopia Raman, se identifica la presencia de las
bandas D y G, el cual es caracteristico para el grafeno. Por ende, la presencia del GO y
rGO en las peliculas compuestas Nrs ZnO/GO, Nrs ZnO/rGO superficie, Nrs ZnO/rGO

semilla y Nrs ZnO/rGO en la semilla y superficie.

Se evalu¢ la actividad fotocatalitica de las muestras, logrando una degradacion del 58%
respecto a la concentracion inicial del colorante anaranjado de metilo utilizando los Nrs
ZnO puros. Con la deposicién de GO en la superficie, este porcentaje se mejord a una
89% con una deposicion de GO a 0.2 mg/mL durante 8min. Del mismo modo este ultimo
se logra mejorar a 98.7% con una deposicion de rGO a 0.4 mg/mL durante 8min. Esto
tiene concordancia con los resultados obtenidos por Fotoluminiscencia, en donde nos
indicaba que las peliculas compuestas Nrs ZnO/rGO superficie, tiene una menor tasa de
recombinacion que las peliculas compuestas Nrs ZnO/GO superficie y estas a su vez
menos que las peliculas Nrs ZnO puras, una menor tasa de recombinacion significa, una

mejor actividad fotocatalitica y por ende una mejor eficiencia de degradacion.
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Agregando capas de rGO a 0.4 mg/mL durante 4 min en la pelicula precursora, se logra
mejorar el porcentaje de degradacion logrando un 81% respecto a la concentracion inicial.
De igual manera a esta muestra se le aflade capas de rGO a 0.4mg/mL durante 8min en la

superficie, logrando mejorar el porcentaje de degradacion al 84%.

Se logra el mejoramiento en la actividad fotocatalitica de los Nrs ZnO al agregar capas

de GO y rGO.
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