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Resumen

Hasta el dia de hoy, la preocupacién por la contaminacién ha alcanzado niveles
alarmantes en todo el mundo. A pesar de los esfuerzos por implementar regulaciones
ambientales mas estrictas y promover practicas sostenibles, los niveles de
contaminacion siguen en aumento. Las emisiones industriales, la deforestacion, la
agricultura intensiva y el uso excesivo de plasticos son solo algunas de las actividades
humanas que contribuyen significativamente a este problema global. Estos factores
han llevado a un deterioro continuo de la calidad del aire, agua y suelo en muchos
lugares del mundo. Una de las alternativas que se ha puesto en practica para
contrarrestar este problema es el desarrollo de fotocatalizadores. Dentro de este
campo de investigacion el 6xido de zinc (ZnO) ha cobrado relevancia gracias a su
eficacia en procesos de fotodegradacion, factores como alta actividad fotocatalitica,
estabilidad quimica en condiciones ambientales, facil manipulacién, bajo costo y nula
toxicidad, son unas de las propiedades fisicas y estructurales que hacen tan llamativo
este metal. El presente articulo de divulgacibn examina las ventajas y criterios de
aplicar este compuesto en la mineralizacién de contaminantes organicos en sistemas
acuosos, proceso que consiste en disminuir la concentracion de compuestos nocivos
contenidos en soluciones mediante reacciones fotodegradantes; contribuyendo asi en
la mejora de la calidad del agua y proteccion del medio ambiente. La degradacion
fotocatalitica constituye una técnica sostenible y sobre todo amigable con el entorno,
gue emplea la energia solar para descomponer contaminantes mediante reacciones
quimicas, transformandolos en compuestos menos perjudiciales. El ZnO se destaca
por sus propiedades semiconductoras y su capacidad para generar pares de
electrones y huecos cuando es irradiado con luz solar. Estos electrones y vacios
responden a los contaminantes existentes en el entorno, descomponiéndolos en

sustancias que no representan riesgos.

Palabras clave. Fotocatalisis, nanoparticulas, ZnO, mineralizacion, sustentabilidad.
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Abstract

To this day, concern about pollution has reached alarming levels around the world.
Despite efforts to implement stricter environmental regulations and promote sustainable
practices, pollution levels continue to rise. Industrial emissions, deforestation, intensive
agriculture and excessive use of plastics are just some of the human activities that
contribute significantly to this global problem. These factors have led to a continuous
deterioration of air, water and soil quality in many parts of the world. One of the
alternatives that has been implemented to counteract this problem is the development
of photocatalysts. Within this field of research, zinc oxide (ZnO) has gained relevance
thanks to its effectiveness in photodegradation processes. Factors such as high
photocatalytic activity, chemical stability in environmental conditions, easy handling, low
cost and no toxicity are some of the physical and structural properties that make this
metal so attractive. This article examines the advantages and criteria of applying this
compound in the mineralization of organic pollutants in aqueous systems, a process
that consists of reducing the concentration of harmful compounds contained in
solutions by means of photodegradation reactions, thus contributing to the
improvement of water quality and environmental protection. Photocatalytic degradation
is a sustainable and, above all, environmentally friendly technique that uses solar
energy to decompose pollutants through chemical reactions, transforming them into
less harmful compounds. ZnO stands out for its semiconducting properties and its
ability to generate electron-hole pairs when irradiated with sunlight. These electrons
and vacancies respond to existing pollutants in the environment, decomposing them

into substances that do not represent risks.

Keywords. Photocatalysis, nanoparticles, ZnO, mineralization, sustainability.
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Introduccion

Hasta la fecha, los contaminantes a base de compuestos organicos han emergido
como la principal preocupacion para el ser humano y la biodiversidad (Shanmugam y
col.,, 2016); esto a raiz del rapido y desmedido crecimiento industrial, generando
desechos vertidos en canales de agua como consecuencia de las actividades de la
industria textil, alimentaria, petrolera y cosmética (Kumar y col., 2015 a), residuos los
cuales son extremadamente nocivos, pudiendo causar dafios severos en la salud de
las personas que llegan a inhalarlos o beber de estos sitios contaminados (Chen vy col.,
2017).

Ante este problema, se han implementado técnicas que, al interactuar con las
moléculas del tinte, rodamina B, naranja de metilo o azul de metileno, por mencionar
algunos, pueden lograr descomponer o por lo menos, un decremento en la
concentracion de la sustancia nociva.

Los catalizadores bioldgicos, como las enzimas, son las que se encargan de regular
toda interaccion quimica en los organismos vivos, resaltando la gran importancia de los
procesos cataliticos (Lacombe y col., 2012), sin embargo, las alternativas mas
empleadas para la purificacion del agua pueden incluir principios de, adsorcion,
biodegradacion, electrocoagulacion, nanofiltracion, cloracién, ozonizacién y oxidacion
avanzada (Pawar y col., 2013); cada uno de ellos vienen ligados con ventajas y
desventajas, estas ultimas pudiendo originarse por el costoso equipo de trabajo,
reactivos dificiles de manipular o simplemente dificultad al llevar estos procesos a
escalas mayores. La fotocatalisis heterogénea sigue siendo una tecnologia promisoria
en cuestiones energéticas y medioambientales, ya que es econdmica con condiciones
de manipulacién cdmoda y factible (Lacombe y col., 2012). Entre los fotocatalizadores
a base de semiconductores, el ZnO se ha posicionado como el principal contendiente
gracias a su ancho de banda energético, bajo costo y notable resistencia a las
fluctuaciones de temperatura. Sin embargo, lo mas crucial es su capacidad para captar
una significativa porcién del espectro solar, superando en este aspecto al dioxido de
titanio (TiO2) (Kannany col., 2021).

Es bien sabido que el ZnO es un material luminiscente y es idoneo para emplear en
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aplicaciones optoelectronicas. Se trata de un semiconductor de la familia 11-VI con un
ancho de banda energética de aproximadamente 3.3 eV cuando se encuentra a
temperatura ambiente, y ademas, es posible fabricar peliculas de ZnO que sean
transparentes en todo el espectro visible de la luz (Caglar y col., 2009). Debido a estas
caracteristicas notables, el ZnO ha atraido una considerable atencion en virtud de
estas propiedades Unicas y su adaptacion en diversas areas (Cheong y col., 2002).
Entre las aplicaciones mas destacadas se encuentran los detectores de humedad y
gas, dispositivos fotoeléctricos y emisores de luz, varistores, dispositivos de ondas
acusticas superficiales, laseres ultravioleta, guias de ondas Opticas, células
fotovoltaicas, visualizadores y pantallas tactiles (Ramos y col., 2013).

1. Oxido de zinc
1.1 Generalidades
En la actualidad, la implementacion de materiales nanoestructurales como el ZnO y
TiO2 (por mencionar algunos), muestran numerosas aplicaciones en ambitos
relacionados con la tecnologia (Agustin, 2023).
El ZnO es un compuesto inorganico que se encuentra relativamente en gran cantidad
en la naturaleza, quimicamente estable, sencillo de elaborar y no presenta riesgos
téxicos. Aunque no se disuelve en agua, puede disolverse en &cidos y bases débiles
(Mosqueda, 2011). Cuenta con un punto de ebullicibn muy elevado, de 1975 °C
(Rivera y col., 2021); tiene 5 isotopos estables, sin embargo los mas comunes son el
zinc 64 (48.89%), zinc 66 (27.81 %), y el zinc 68 (18.57%) mientras que el oxigeno se
presenta casi Unicamente en el isotopo de oxigeno 16 (99.76%) (Zaera, 2004).
El ZnO es un 6xido metalico que forma parte de los materiales semiconductores. Estos
oxidos son conocidos por su habilidad para desencadenar reacciones fotocataliticas y
actuar como agentes foto-oxidantes contra sustancias quimicas y biologicas. Por lo
tanto, este 6xido metalico se destaca por su valor en aplicaciones relacionadas con la

biologia, donde se utiliza como un agente antibacteriano (Borrego, 2021).

1.2 Estructura cristalina del ZnO
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Por su gran aplicacién, es bien sabido que el ZnO se puede encontrar en una
estructura de a) sal gema, b) wurzita o c) cubica (blenda de zinc), Figura 1. La wurzita
es la estructura cristalina mas frecuente que puede presentar este metal, esto a raiz de
su gran estabilidad térmica (Tokumoto y col., 2003).

Dicha estructura mencionada anteriormente, pertenece al grupo espacial P6amc (C* ev)
y se describe como una disposicién alternada de capas de atomos de oxigeno y capas
de &tomos de zinc, dispuestas en forma de pilas a lo largo del eje vertical c. Existe un
desplazamiento entre estas capas, que equivale al 0.38 veces el parametro de red c.
En condiciones normales de presién y temperatura, los valores de los parametros de
red para este material son a = 3.253 Ay ¢ =5.213 A (Chung, 1997).

Figura 1. Modelo de estructuras de ZnO a) sal gema (cubica), b) blenda de zinc

(cubica), y c) wurtzita (hexagonal).
Fuente: Elaboracion propia, en referencia a (Tokumoto y col., 2003)

Gracias a esta peculiar estructura, se es posible el obtener diversas nanoestructuras
de ZnO (Figura 2), siendo utilizadas extensamente en aplicaciones optoelectrénicas y
de deteccion, principalmente porque son faciles de depositar, pudiéndose producir
mediante simples métodos de elaboracibn comunmente basados en soluciones,
técnicas como sol-gel, SILAR, bafio quimico, etc. (Hewlett y McLachlan, 2016). Las
nanoestructuras de ZnO se pueden presentar en nanoparticulas (NP), nanobarras
(NR), nanocables (NW), nanotubos, y estructuras macroporosas ordenadas en 3D
(3DOM) (llly y col., 2011).
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Figura 2. Nanoestructuras de ZnO, a) nanoparticulas (NP), b) nanobarras (NR), c)

nanocables (NW), y d) est. macroporosas (3DOM).
Fuente: (Gao y Li, 2009).

En base a estudios del autor Ramoén Zaera y col., quienes desarrollaron nanoparticulas
con propiedades Opticas Unicas, como diversos indices de refraccion, alta
transparencia, fotoluminiscencia novedosa y resonancia de plasmones. Estas
propiedades hacen que estas nanoparticulas sean prometedoras en aplicaciones como
catalizadores, portadores de medicamentos, sensores, pigmentos, materiales

magnéticos y opticos, asi como en bioimagen (Wang, 2004).

1.3 Propiedades dpticas y eléctricas

El ZnO presenta un ancho de banda energética de 3,3 eV y una fuerte unién de
excitones de 60 meV a temperatura ambiente, lo que lo convierte en un semiconductor
con excelentes propiedades electrodpticas y estabilidad electroquimica (Khodja y col.,
2001). Este material es quimicamente estable, resistente al calor y a la radiacién de
alta energia. El tipo n de ZnO exhibe una amplia brecha de energia directa, alta
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movilidad de electrones, altos voltajes de ruptura y una intensidad de campo de ruptura
superior (Hannachi y col., 2023). Estas propiedades han llevado a su aplicacién en
dispositivos electronicos de alta potencia, como dispositivos de emision de campo, y
como electrodos conductores transparentes en dispositivos optoelectrénicos diversos.
La recombinacion de electrones y huecos en ZnO genera luz ultravioleta/azul, lo que lo
hace adecuado para aplicaciones en emisores de luz azul/UV (Vanathi y col., 2014).
Estas caracteristicas han convertido al ZnO en un material fundamental para
optoelectronica de longitud de onda corta (Gao y Li, 2009). Las propiedades Opticas y

eléctricas detalladas de la wurzita monocristalina se presentan en la Tabla 1.

1.4 Propiedades de luminiscencia y dinamica reticular del ZnO

Las propiedades luminicas del ZnO pueden ser analizadas mediante fotoluminiscencia
(PL). Los espectros tipicos de PL de las nanoestructuras de ZnO constan de dos
partes distintas, la region de emision ultravioleta (UV) y una emision visible amplia.
Sabiendo esto, la emision UV, también conocida como emision de nivel profundo, se
atribuye a la recombinacion de excitones, es decir, el nuevo acomodo de pares de
electrones (Garcia y Nu, 2011). La emision UV es dependiente de la cristalinidad del
ZnO (Ruiz, 2008). La emision visible esta vinculada con la combinacion de electrones y
huecos de oxigeno, asi como con huecos que han sido excitados por la luz en la
banda de valencia. En consecuencia, el incremento de la intensidad esta asociado con
la cantidad de imperfecciones presentes (Onna, 2017).

Partiendo de una estructura cristalina de wurtzita, la dinamica de red se puede calcular
mediante el analisis de espectroscopia RAMAN. En un cristal de ZnO perfecto, los 4
atomos de cada celda unitaria dan lugar a los 12 modos de fonones. Un fonén es un
modo cuantizado vibratorio que se encuentra en redes cristalinas de un sélido (Oslen y
col., 2018). Estudios reportados por el autor Martinez Eduardo y colaboradores
identificaron los modos de vibracion para cristales de ZnS, CdS, BeO y ZnO, donde
exponen que las vibraciones pueden ser producto del tamafio nanométrico del

material, defectos y esfuerzos en la red (Martinez, 2013) (Tabla 1).

120



Universidad Auténoma de Coahuila
Direccion de Investigacion y Posgrado
° ° ° CienciAcierta No. 79 julio-septiembre de 2024

) C] en C]AC] e‘rta Recepcion de articulo 21 de noviembre del 2023
Articulo aceptado 26 de febrero de 2024

ISSN: 2683-1848

Tabla 1. Frecuencias de los modelos normales de vibracion activos en RAMAN para el

Zn0.
Modelos fenénicos Frecuencia (cm?) Tamafo (nm) Muestra
E> (low) 101, 102 Cristales de ZnO
E> (high) 444, 438, 464 Peliculas delgadas
A: (TO) 380, 380, 393
8.5nmy 4.0 nm

E: (TO) 413, 409

Nanoparticulas
A: (LO) 579
Ei1 (LO) 591, 587, 588, 584

Adaptado de fuente: (Ruiz, 2012)

1.5 Propiedades térmicas

Factores como el coeficiente de expansion térmica, calor especifico y conductividad
térmica, integran las propiedades térmicas del ZnO. El valor de expansion térmica de
un material se conoce como la deformacion de la red cristalina con respecto a las
fluctuaciones de temperatura; este valor para el ZnO en el eje "a” corresponde a= 4.31
x 10K, en el eje "¢c" a=2.49 x 10°K1 a 300 °K (Altarejos, 2019).

La conductividad térmica se refiere a la propiedad de un material para transmitir calor y
es crucial, especialmente en situaciones en que aparatos estan expuestos a elevadas
potencias y/o temperaturas (Miren y Guisasola, 2018). En el caso de un material
semiconductor como el ZnO, varios factores, incluyendo los defectos puntuales,
influyen en su conductividad térmica, generando un efecto similar al observado en
otros semiconductores (Morales, 2020). La Figura 3 explica el concepto de la
expansion térmica de los materiales relaciondndola a la asimetria de la curva de

energia de enlace atbmico en comparacion a su distancia de enlace atémico.
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Figura 3. Expansion térmica, relacion entre energia de enlace atbmico y
distancia de enlace atomico.
Fuente: (Miren y Guisasola, 2018).

El calor especifico se refiere a la cantidad de calor que un material puede almacenar
por unidad de masa. Esta propiedad esta determinada por las vibraciones en la
estructura del material, la presencia de portadores libres (particulas cargadas que
pueden moverse libremente) y los defectos en su composicion, factores que
contribuyen a la capacidad del material para transportar calor. En el caso del ZnO, a
una presion constante, su capacidad calorifica especifica se ha medido como Cp=40,3
J mol*K! (Altarejos, 2019).

2. Mecanismo de degradacion fotocatalitica del zno.
2.1 Fotocatélisis.
La fotocatalisis ofrece una manera sencilla de utilizar la luz natural proveniente del sol
mediante la combinacion fotoquimica y catalisis para obtener una sociedad sustentable
gracias a la recolecciéon de la misma (Mendivil, 2012). En términos mas simples, la
fotocatalisis se refiere a la aceleracién de una reaccién quimica mediante la presencia

de un catalizador cuando se expone a la luz (Solis, 2016). Esta definicion abarca la
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fotosensibilizacion, que implica una modificacion quimica inducida por la absorcion de
radiacion por parte de un compuesto llamado fotosensibilizador, o que desencadena
cambios en otra sustancia quimica (Bello, 2011).

En 1839, el cientifico Edmond Becquerel descubri6 el proceso fotocatalitico, inspirado
en la fotosintesis natural. En este fendmeno, las plantas, microalgas y ciertos
organismos microscopicos aprovechan la energia solar para convertir el diéxido de
carbono (CO2) y el agua (H20) en carbohidratos, marcando asi el inicio de la
investigacion en este campo (Medrano, 2021).

En las Ultimas décadas, la utilizacibn de la fotocatalisis ha experimentado un
crecimiento acelerado, sobre todo en los campos de energia y medio ambiente. La
palabra "fotocatalisis" estda formada por dos elementos: el prefijo "foto", que denota

"luz", y "catdlisis", que representa el proceso mediante el cual un reactivo se
descompone con la ayuda de un catalizador que altera la velocidad de una reaccién
quimica (Heredia, 2022). Un catalizador no estd involucrado directamente en la
reaccion, pero incrementa la rapidez del cambio quimico (Atares, 2013). La principal
distincién entre un catalizador tradicional y un fotocatalizador radica en el método de
activacion. Un catalizador comiun se activa por medio del calor, mientras que un

fotocatalizador se activa utilizando fotones con la energia adecuada (Tejada, 2022)

(Figura 4).
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Figura 4. llustracion esquematica de la configuracion experimental para
el proceso fotocatalitico.

Fuente: Elaboracién propia, en referencia de Pawar y col. (2013). 123



Universidad Auténoma de Coahuila

N Direccion de Investigacion y Posgrado

( :) ° ° ° CienciAcierta No. 79 julio-septiembre de 2024
é)&‘é‘g}) ‘ ]en C]AC] e‘rta Recepcion fje articulo 21 de noviembre del 2023
Articulo aceptado 26 de febrero de 2024

ISSN: 2683-1848

2.2Mecanismo de fotocatalisis a partir de semiconductores.

La eficacia de la reaccion fotocatalitica se encuentra mayormente determinada por la
energia del foton y las caracteristicas del catalizador empleado (Bermejo, 2018). Para
este proceso se suelen emplear 6xidos semiconductores como catalizadores (Ortega y
col.,, 2011). En los semiconductores se tienen bandas asociadas a los niveles de
energia; la que presenta una menor energia tienen la mayor densidad electrénica, esto
partiendo de los enlaces covalentes entre los atomos, llamandose asi banda de
valencia. Por otro lado aquellos niveles con mas alta energia se denominan bandas de
conduccién (Vilchez y col., 2017).

Cuando los semiconductores son expuestos a la luz (hv), los electrones en la banda de
valencia (BV) absorben la energia de los fotones y son excitados a una banda de
energia superior, llamada banda de conducciéon (BC). Esto crea huecos (e/h*) en la
banda de valencia, donde los electrones solian estar. Estos electrones excitados y
vacios se ven involucrados en procesos quimicos al encontrarse en contacto con
sustancias quimicas cercanas. En la Figura 5 se ilustra el mecanismo de fotoexcitacion
de un material semiconductor.

En el contexto de la fotocatdlisis, los electrones excitados pueden reducir las
moléculas cercanas, mientras que los huecos pueden oxidar otras moléculas (Grela y
col., 2004). Esto facilita la degradacion de contaminantes organicos en el agua y el
aire, asi como la produccién de compuestos quimicos utiles, como el hidrégeno a partir
del agua (Estrella G., 2018). En resumen, la fotocatdlisis utilizando semiconductores
implica la absorcién de luz por parte del semiconductor, la generacion de pares de
electrones y huecos, y la utilizacion de estos pares para catalizar reacciones quimicas.
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Figura 5. Representacion del proceso de separacion y transporte de carga en un
material por foto-oxidacion.

Adaptado de fuente: (Bermejo, 2018)
3. Antecedentes.

3.1 Aplicacion del ZnO en la eliminacion de tintes.

La Tabla 2 tiene como objetivo analizar y contrastar diferentes aspectos de la

fotogeneracién en diversas aplicaciones. Al entender como diferentes materiales y

condiciones afectan el proceso de fotogeneracion, podemos mejorar la eficiencia de

las tecnologias actuales y desarrollar nuevas soluciones innovadoras. Se exploran

varios factores clave, como la eficiencia de conversion de luz en energia quimica, la

estabilidad de los materiales utilizados, las condiciones ambientales éptimas y las

posibles aplicaciones industriales; partiendo de materiales nanoestructurados en forma

de peliculas delgadas de ZnO. Al examinar detenidamente estos elementos, podemos

identificar tendencias, desafios y oportunidades que impulsaran la investigacion futura

en este emocionante campo.

La siguiente tabla (Tabla 2) pone en comparacién en un primer vistazo los métodos de

deposito de peliculas delgadas, destacando la técnica sol-gel, pulverizacion catédica
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(sputtering) y evaporacion térmica, por mencionar algunas. Existen innumerables
métodos de depdsito de sustratos, como el rociado pirolitico, depdsito quimico de
vapor, molienda mecdénica, irradiacion ultrasénica; todos estos en comparacion a los
primeros mencionados requieren grandes aportes de energia como también de equipo
costos y de complicada manipulacion.

Sobre la misma tabla, en el apartado de resultados, nos dan una idea muy general
pero concisa de como fue que se llevd a cabo las pruebas de fotocatalisis, detallando
la concentracién del agente contaminante y su degradacion en referencia al tiempo de
exposicion. Cada una de estas técnicas de depdsito empleadas, nos arrojan una
aportacion enfocada en la respuesta fotocatalitica de cada pelicula en base a sus
propiedades fisicas, como por ejemplo, que la rugosidad de la superficie del
catalizador mejora la actividad fotocatalitica, o entre mas hidrofilica es la superficie de
la pelicula, mayor es la fotorreduccién inducida, y que conforme vaya en aumento la
temperatura del tratamiento térmico, y la técnica de depdsito mejoran
significativamente la linealidad cristalina y la rugosidad de la superficie de la pelicula
delgada, mejorando el rendimiento fotocatalitico.

Tabla 2. Recopilacién de investigaciones de fotocatalisis a partir de peliculas delgadas

de distintos materiales.

Condiciones y resultados

Sustrato Sustrato de vidrio
P. delgada ZnO/Co
M. depésito Sol-gel

Las actividades fotocataliticas de las peliculas delgadas se evaluaron en (Altinta y
funcién de la luz visible para degradar MB. Como fuente de luz se utiliz6 | Hanife, 2016)
una lampara de xendén con un filtro de corte de 420 nm, a temperatura fria.
Se determind que el contenido 6ptimo de Co es de 3% para la actividad
fotocatalitica de las peliculas ZnO/Co.

Sustrato Sustrato de vidrio de cuarzo (Okemoto y
P. delgada Pinceno col., 2016)
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M. depdsito Evaporacion térmica al vacio

La descomposicion del agua se llevd a cabo en un sistema de reactor
discontinuo. El catalizador preparado (pelicula) se coloc6 en una solucion
acuosa de urea (0,3 M). EIl catalizador que contiene una pelicula mas
delgada (50nm) mostr6 la mejor actividad fotocatalitica debido a la

rugosidad de la superficie del catalizador.

Sustrato Sustrato de cuarzo
P. delgada TiO2, C11H40s5/Cu
M. depésito Pulverizacién catddica (Sputtering)

Las reacciones se realizaron en un reactor de lecho de cuarzo, utilizando
una pelicula delgada de catalizador sumergida en 35 ml de MB (Co%10
ppm. La interaccion cinética del Cu con el sistema fotocatalizador mejor6 su
actividad fotocatalitica en la decoloracibn de MB. La relacion entre la
humectabilidad y la actividad fotocatalitica nos dice que en cuanto mas
hidrofilica es la superficie de la pelicula, mayor es la fotorreduccién inducida

y revertida por el MB.

(Pham vy col.,
2015)

Sustrato Sustrato de vidrio
P. delgada ZnO/ g-CsNa/Ag
M. depésito Pulverizacién catddica con nebulizador de chorro

La pelicula recubierta se mont6 dentro del tubo de ensayo lleno con 100 ml

de una solucion acuosa de MB/MG (1 x 10-5 mol/L). Lampara de tungsteno

(Ravichandra

_ _ ny Sindhuja,

de 500 W con corte de 420 nm. Los estudios fotocataliticos muestran que 2019)
la adiciébn de Ag y g- C3sN4 mejora notablemente la eficiencia fotocatalitica
del ZnO. La pelicula delgada de ZnO/g-C3N4/Ag provoca una
descomposicion del 96 y 99 % de las moléculas de tinte azul de metileno
(MB) y verde malaquita (MG), respectivamente.
Sustrato Sustrato de vidrio

- (Katal y col.,
P. delgada Oxido de cobre (CuO) 2020)
M. depdsito Pulverizacién catddica (Sputtering)

127




s,

Universidad Auténoma de Coahuila
Direccion de Investigacion y Posgrado
CienciAcierta No. 79 julio-septiembre de 2024

(b\éé’)) Cien CiAC‘ie‘rta Recepcion de articulo 21 de no

Articulo aceptado 26 de febrero de 2024

viembre del 2023

ISSN: 2683-1848

Las muestras se colocaron en el fondo de un vaso de precipitados, 20 ml de
solucion de 10,0 mg L-1 MB. El vaso se coloco sobre un agitador (50rpm,
25°C) durante 30 min en la oscuridad. Para el experimento fotocatalitico, se
utilizé una lampara de xenén del50 W como fuente de luz. Se demostré
que aumentar la temperatura del tratamiento térmico, y la técnica de
depdsito mejoran significativamente la linealidad cristalina y la rugosidad de
la superficie de la pelicula delgada de CuO, mejorando el rendimiento

fotocatalitico.

Sustrato Sustrato de silicio

P. delgada SiO2/Zn0O

M. depdsito Sol-gel

(Atif Mossad

Las pruebas fotocataliticas se realizaron en una solucién acuosa utilizando
MB. Las muestras se irradiaron con luz UV(A) de 1 mW/cm? (tubo UV de 20
W. Los resultados indican que el 10% en peso de ZnO-SiO2 recocido a 600

°C mostré la mayor actividad fotocatalitica para la fotodegradacion de MB.

y col., 2014)

Sustrato Sustrato de vidrio

P. delgada Ag/AgCI/TiO2

M. depdsito Sol-gel

Se coloco6 la pelicula de Ag/AgCl/ TiO2 en una solucién acuosa de 4-
clorofenol de 15 ml con una concentracién de 1 x 107 M, como fuente de
luz visible se utilizé una ldmpara de xendén de 300 W a 10 cm de la celda. El
mecanismo fotocatalitico se bas6 en el hecho de que las NP de Ag se
fotoexcitan debido al plasmén de resonancia, la separacion de carga se
logra mediante la transferencia de electrones fotoexcitados desde el NPs de
Ag a la banda de conduccion de TiO2z y la formacion simultdnea de radical
OH y CIO, que causan la degradacién fotocatalitica de contaminantes

organicos.

(Zhou y caol.,
2011)

Fuente: Elaboracion propia.

4. Agentes que influyen en la eficiencia en el proceso de fotodegradacién.
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4.1 Efecto de la carga del ZnO.

El autor Amanda Alvarez en el 2023 reporté novedades respecto al efecto de la carga
del catalizador sobre la eficiencia del fotocatalizador. Estos resultados sefialaron que la
velocidad de descomposicion por accion de la luz aumenta en funcién a la cantidad de
catalizador aplicado. Este fendmeno parte del hecho de que un aumento en la cantidad
de catalizador mejora tanto el area de superficie activa total como la cantidad de sitios
reactivos en la superficie del catalizador. En consecuencia, también aumenta el
numero de radicales hidroxilo y superéxido, lo que facilita la descomposicion de los
contaminantes organicos. Esta mejora condujo a un aumento en el porcentaje de
descomposicion (Alvarez, 2023). Por otro lado, se debe de tener un estricto control
sobre estas cantidades adicionales de catalizador, ya que se nota que la turbidez de la
solucion también aumenta. Este fendmeno limita la penetracion de luz, ocasionando

gue el volumen fotoactivo disminuya (Rosas Chicas, 2015).

4.2 Concentracion del agente contaminante.

Numerosos estudios han demostrado que la concentracion de las sustancias organicas
contaminantes en solucibn acuosa tiene un impacto negativo en la tasa de
degradacion. En referencia al autor Torres Lépez, la respuesta de degradacion
disminuye con forme se aumenta la concentracion de sustrato. En otras palabras, a
medida que se incorpore mas contaminante, se absorben cada vez mas sustancias
organicas en la superficie del catalizador; por ende, aumenta la demanda de especies
oxidantes (OH, O%). El consumo desmedido de radicales OH por parte de los
intermediarios generados merma el porcentaje de degradaciébn en una solucién

altamente concentrada de agentes contaminantes (T. Lépez, 2013).

4.3 pH de la solucion.

Entender como el pH influye en la eficacia del proceso de fotodegradacion del
colorante representa un gran desafio, dada la variedad de roles que desempefa. En
primer lugar, esta asociado con el nivel de ionizacion en la superficie del catalizador,
influyendo en la adsorcion de las moléculas del colorante. En segundo lugar, los
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hidroxilos radicales pueden formarse a partir de la interaccion entre los iones hidroxilo
y las cargas positivas vacantes. Estas vacancias positivas son las especies
dominantes de oxidaciébn en entornos con bajos niveles de pH, mientras que los
radicales hidroxilos son considerados como las especies predominantes en entornos
con niveles de pH neutros o alcalinos. Por lo tanto, en una solucion alcalina, los
radicales OH son generados con mayor facilidad a través de la oxidacion de los iones
hidroxilo mas accesibles en la superficie, lo cual naturalmente conduce a una mayor

eficacia en el proceso (Bermejo, 2018).

4.4 Temperatura.

Una de las ventajas de la fotorreaccién es que su efectividad no se ve alterada por las
fluctuaciones de temperatura. En el proceso fotocatalitico, los pasos influenciados por
la temperatura son la adsorcién y desorcién de los reactivos y productos en la
superficie del fotocatalizador. Sin embargo, ninguno de estos pasos parece ser el
factor determinante de la velocidad del proceso. Se ha observado que el impacto de la
temperatura es minimo en la degradacion fotocatalitica de soluciones acuosas que
contienen colorantes, como se indica en un estudio realizado por Hernandez en 2022
(Isidro Hernandez, 2022).

Véasquez y col., en 2016 descubrieron que la influencia de la temperatura en el proceso
de degradacién fotocatalitica es minima cuando se encuentra en el rango de 10-68°C.
Temperaturas elevadas pueden afectar adversamente la cantidad de oxigeno disuelto
en la solucion, lo que, a su vez, incrementa la recombinacién de huecos y electrones

en la superficie del fotocatalizador (Vasquez y col., 2016).

5. Estrategias parala mejora fotocatalitica del ZnO.

5.1 Limitaciones del ZnO como fotocatalizador.

La creacion y desarrollo de un fotocatalizador que posea una estructura de banda
adecuada, que sea capaz de absorber una amplia gama de longitudes de onda en el
espectro visible, ademas de tener un alto potencial redox y ser estable, sigue siendo

un desafio en el campo de la investigacion. Muy a menudo, los principales retos estan
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relacionados con la absorcion inadecuada de la luz en la region visible (no logran
captar suficientes fotones), y esto nos lleva a la separacién insuficiente de los
portadores de carga (no se tiene la energia suficiente para que los electrones puedan
vigjar a la banda de conductividad), (Escobar y Solis, 2020). Siendo esto punto de
partida para la busca de implementaciones capaces de controlar dichas limitaciones.

El uso del ZnO como fotocatalizador presenta diversos inconvenientes durante su
aplicacion.

I. Debido a que su ancho de banda prohibida se encuentra en el rango del
ultravioleta, el ZnO es transparente al espectro de luz visible, razén por la que
solo se es posible beneficiarse de una pequefia fraccion de luz solar (3-5%)
(Villagran, 2018).

Il. El elevado indice de recombinacion de los portadores de carga fotoinducidos
dificultan su llegada a la superficie, esto provoca un retraso en las reacciones
quimicas que ocurren en la interfaz entre el semiconductor y el liquido
(Martinez, 2013).

[ll.  Cuando se es sometido a irradiacion, el ZnO presenta una alta fotocorrosion;

ademas de disolverse en soluciones acidas y alcalinas (Villagran, 2018).

Se han encontrado innumerables investigaciones que buscan mejorar la respuesta
ante la luz visible de este 6xido, y la solucibn mas recurrente es la adaptacion de
dopajes, permitiendo acoplar metales, no metales, semiconductores y algunas tierras

raras.

5.2Dopaje de ZnO con elementos metalicos y no metalicos

El dopaje ha sido extensamente empleado como uno de los medios mas eficaces para
mejorar la conductividad electronica y ampliar el rango de los semiconductores al
disminuir efectivamente su brecha de energia prohibida. En resumen, agregar metales
nobles (Au, Ag, Pt o Pd), metales (Fe, Mg, Ca y Al), y/o elementos no metalicos como
nitrégeno (N), carbono (C) y azufre (S), tiene un impacto positivo en la fotoactividad de

los semiconductores en la region visible del espectro electromagnético (Kumaresan vy
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distintos elementos metalicos y no metalicos sobre el rendimiento fotocatalitico del

ZnO, esto se resume en la Tabla 3. En dicha tabla, se muestran aspectos

experimentales que se tomaron en cuenta en cada uno de los casos, se pone en

contraste el agente dopante y la eficiencia de este, el haz de luz y el contaminante

como base de referencia. Analizando los datos, podemos ver y resaltar el efecto de la

plata sobre el ZnO, ya que en varios casos se aprecia una degradaciéon del 100 % en

lapsos de 90 a 180 minutos.

Tabla 3. Recopilacién de resultados de ZnO dopado con distintos metales como

fotocatalizadores.

Eficiencia
Dopante | Haz de luz Condiciones experimentales | fotocataliti
ca
15W Catalizador 50 mg
Dos . Violeta de 90% en 120 | (Yuany col.,
Pt Contaminante ) )
lamparas UV metilo=10 ppm min 2010)
de 365 nm 100 ml
15w Catalizador 0.15g/L (Mohamma
Ag (3.5 ] . Azul acido 113= | 100% en 90 d-zadeh,
Lampara de | Contaminante )
% molar) _ 20 ppm min 2015)
mercurio
pH=7.5
Catalizador 20 mg (Wang y
_ Rodamina B = | 80% en 150 | col., 2015)
Ag A=420 nm | Contaminante )
20 mg/L min
40 ml
Catalizador 0.01g (Zhai y col.,
Ag (5% : 90% en 30
Luz solar _ Rodamina B= ) 2015)
molar) Contaminante min
1x10°mol/L
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pH=7
Catalizador 1g/L (Bouzid y
Lampara Azul de col., 2015)
Ag (1% o _ _ 100% en
visible de Contaminante | metileno = 0.02 _
en peso) 150 min
250 W mM
100 ml
Lampara de Catalizador 2x2cm (Hany col.,
Xendn _ Rodamina B= | 100% en 90 2012)
Ag Contaminante _
A= 390-770 5uM min
nm 50 mi
Lampara de Catalizador 10 mg (Zhengy
Xenon Rodamina B = col., 2008)
Ag (0.10 Contaminante 97% en 180
500W 30 ppm .
M) min
A= 365-720
200 ml
nm
Catalizador 50 mg (Seddigi y
Luz UV : :
Pd (5% . Metil terc-butil 98.2% en col., 2014)
100 W Contaminante | _
en peso) éter = 2.3x10°M 60 min
A= 365 nm
250 ml
Catalizador 100 mg (Guy y col.,
Pd (1% ] _ Metil terc-butil 100% en 2016)
Lampara UV | Contaminante | _
en peso) éter =100 ppm 300 min
350 ml
Catalizador 10 mg (Nagajyothi
Lampara de Acido y col., 2016)
Au (0.5% ] _ o 100% en
Xenon Contaminante | salicilico=100u _
en peso) 120 min
300W M
Au Lampara de Catalizador 30 mg 100% en (Luy col.,
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(0.75%m Xenon _ Naranja de 180 min 2016)
Contaminante )
mol/L 300 W metilo =5 mg/L
20 mi
Catalizador 0.5 cm? (Ghoshy
Rodamina B = col., 2015)
Lampara de
. 5.0x10°M 100% en
Au 100W Contaminante .
Phenol=5.0x10 180 min
A=400 nm
M
10 ml
Catalizador 0.075¢ (Kumary
Ce Lampara de :
] Contaminan _ 99.5% en | col., 2015 b)
(3.28% mercurio R0jo-23=40ppm _
te 70 min
peso) 125 W
150 ml
Lampara UV- | Catalizador 40 mg (Zareiy
: : EEO= 86.00 _
Mg (2% C Contaminan | Rodamina B =10 Behnajady,
kwWh/m3/ord
en peso) 15W te mg/L 2016)
en
A=254 nm 100 ml
] Catalizador 30 mg (Kwong y
Lampara : .
Contaminan | Tropaeolin O=10 | 99.8 en 180 | Yung, 2015)
Fe fluorescente _
te mg/L min
65 W
pH=9, 20 ml

Conclusiones

Fuente: (Pirhashemiy col., 2018).

La implementacion de ZnO nanoestructurado en procesos de fotodegradacion de

contaminantes emerge como una estrategia novedosa y prometedora para hacer frente

a los desafios medioambientales actuales. Este 6xido metélico no solo destaca por su

alta eficiencia en la eliminacion de contaminantes tdxicos y persistentes, sino que

también

presenta una serie de beneficios

significativos.

Basandonos

en

investigaciones previas realizadas por numerosos autores, se ha comprobado que la
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alta area superficial y la habilidad para crear pares de electrones y huecos de carga
mediante la exposicion a la radiacion ultravioleta posibilitan una descomposicion répida

y eficiente de los contaminantes.

I. ElIZnO presenta una estructura cristalina de tipo wurzita o hexagonal compacta,
esto influye de gran medida en las propiedades fotocataliticas de dicho material,
ya que proporciona sitios activos en la superficie del material para la adsorcion
del contaminante y la generacion de pares electron-hueco.

Il.  El éxido de zinc exhibe propiedades épticas notables, siendo un semiconductor
con un ancho de banda relativamente amplio, facilita la absorciéon eficiente de
radiacion UV. La conductividad eléctrica de este Oxido favorece a la movilidad
de los portadores de carga, garantizando una rapida separacion y migracion de
los pares e-h.

lll. La estabilidad térmica del ZnO influye en su durabilidad y en la posibilidad de
aplicaciones en condiciones ambientales variables.

IV. El zinc y oxigeno son materiales abundantes y de bajo costo, lo que hace que el

ZnO sea una opcion econdmica para aplicacion fotocatalitica a gran escala.

Estas propiedades junto con factores como, la concentracion del ZnO, pH de la
solucion, temperatura y concentracion del contaminante, son factores cruciales para
garantizar o de alguna manera predecir la eficacia del fotocatalizador. Para mejorar la
respuesta de este 6xido metalico se han estado reportando avances cientificos que
sugieren el dopar con elementos metélicos o no metélicos el ZnO, destacando la plata,
cobre, oro y magnesio. Al incorporar estos agentes, se puede modificar la estructura o
niveles de energia del semiconductor, ampliando su rango de absorciéon de luz o
mejorando la separacion de portadores de carga, esto puede resultar en una mayor
generacion de pares electron-hueco y en una mayor actividad fotocatalitica,

A medida que la investigacibn en este campo avanza, se espera que las
nanoparticulas de ZnO sigan desempefiando un papel crucial en la purificacion del
agua y el aire, contribuyendo asi significativamente a un futuro mas limpio y saludable

para nuestro planeta.
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Se plantea como futura indagacion el recolectar informacion referente a la posibilidad
de aumentar su efectividad. Se han desarrollado una serie de técnicas de modificacion
y aditivos quimicos para minimizar las pérdidas por recombinacién de los portadores de
carga y se ha ampliado la respuesta espectral del ZnO al espectro visible mediante la
aplicacion de dopaje metélico, dopaje no metélico, dopaje RE, co-dopaje y

semiconductores.
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