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Resumen

En esta tesis se describe la sintesis de ZnO mediante quimica verde. Se logré obtener el
semiconductor de forma tridimensional y en dos dimensiones. Existe una dependencia
sustantiva entre los componentes del extracto utilizado y la morfologia y composicion del
semiconductor. Asi mismo se sintetizé ZnO unicamente en agua para poder identificar la
contribucion del disolvente en la sintesis del semiconductor, inclusive para la formacion del
material con conductividad tipo-p. En todos los casos, los semiconductores fueron ZnO
hexagonal de tipo wurtzita, con lo que se logré demostrar la factibilidad de la sintesis de este
material mediante la técnica de preparacion propuesta. Diferenciandose en la brecha de
banda, cada uno de los materiales sintetizados: ZnOy: Eg. 3.04 eV morfologia
tridimensional, ZnO,): Eg. 3.15 ¢V morfologia tridimensional y ZnO(,): Eg. 2.82 eV
morfologia bidimensional. Los materiales sintetizados fueron utilizados para estudiar las
reacciones de electro-oxidaciéon de etanol y electro-reduccion de didxido de carbono
posiblemente a metano. Los materiales sintetizados mediante quimica verde mostraron
caracteristicas foto-sensibles para lograr completar las reacciones complejas. En el caso del
ZnO bi-dimensional, fue posible identificar la generacion del efecto plasmoénico en un
electrodo basado en ZnO/Ag. Como resultado del presente proyecto, se obtuvo un sensor de

etanol que permite determinar la concentracion de etanol in-situ en solucion acuosa.
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Abstract

The synthesis and characterization of ZnO by three green chemistry syntheses are discussed
in this thesis. The semiconductors were obtained in three-dimension and two-dimension
morphologies. There is a critical dependence between the extract's components and the
semiconductors” morphology and composition. Likewise, ZnO was synthesized in only water
to identify this solvent's contribution during the semiconductor synthesis, including the type-
p conductivity. In all cases, the semiconductors were hexagonal ZnO of wurtzite type,
demonstrating the feasibility of the synthesis of this material through the proposed
preparation technique. Some interesting physicochemical characteristics of the synthesized
Zn0 were Zn0, Eg. 3.04 ¢V for the three-dimensional morphology, Zn0,, Eg. 3.15 eV
also for the three-dimensional morphology, and Zn0(.,) Eg.2.82 ¢V for the two-dimensional
morphology. The synthesized materials were used to study the electro-oxidation reaction of
ethanol and the electro-reduction reaction of carbon dioxide to produce likely methane. The
materials synthesized by green chemistry showed photo-sensitive characteristics to complete
complex reactions. In the case of two-dimensional Zn0, it was possible to design a Zn0O/Ag
based sensor activated by the plasmonic effect to determine the ethanol concentration

dissolved in an aqueous solution.
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Zn0O Oxido de zinc
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C-C Enlace carbono -carbono

C-H Enlace carbono-hidrégeno

CcoO Mondxido de carbono

CH;CH,0H Etanol
CH3;CHO Acetaldehido

H* Protén de hidrogeno

KARINA



e Electrones
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Justificacion

Se propone el estudio de la electro-oxidacion de bioalcoholes y electro-reduccion de didxido
de carbono (C0O,) obtenido de la reaccion de electrooxidacion de alcohol, en una celda
alcalina combustible asistida por luz. Empleando como combustible alcohol de agave y los
residuos de este. El proceso de electro-oxidacion y electro-reduccion en presencia de luz,
sera estudiado en un electrodo basado en Zn0:Mg,K, obtenido por quimica verde y soportado

en una placa de plata.

El ZnO sera caracterizado fisicoquimicamente para obtener informacion relacionada con la
estructura quimica, composiciéon elemental, caracteristicas morfologicas, asi como
propiedades electroquimicas que permitirdn explicar los mecanismos de reaccion que
controlan la reaccion de oxidacion de alcohol en medio alcalino a temperatura ambiente. Los
estudios de caracterizacion de los materiales permitirdn entender el proceso de efecto
plasmonico en la reaccion de electro-oxidacion de bioalcoholes, haciendo especial énfasis en
los residuos de estos, como son las colas y cabezas de destilados. Para estudiar el proceso de
la reaccion de electro-oxidacion asistido por efecto plasmonico, los experimentos se

realizaran en una celda de tres electrodos, empleando KOH como medio electrolito alcalino.
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Hipotesis

Las reacciones de moléculas complejas tales como la electro-oxidacion de etanol y la electro-
reduccion de didxido de carbono son activadas mediante el uso de un semiconductor
fotosensible con efecto plasménico de forma que se logren completar las reacciones

electroquimicas de interés.
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Objetivo General

Estudiar el proceso de fotoactivacion de la reaccion electroquimica de electro-oxidacion de
etanol y electro-reduccion de €O, en un electrodo formado por ZnO sintetizado por quimica

verde.

Objetivos particulares

e Obtener el semiconductor Zn0:Mg, K mediante el método de quimica verde,
empleando extracto de perejil, café y se hace uso de solo agua.

e Caracterizacion, estructural, morfologica y optoelectronica de Zn0O:Mg, K

e Estudiar los procesos de fotoactivacion de la reaccion de electro-oxidacion de

etanol y bioetanol.

® Estudiar el proceso de fotoactivacion de la reaccion de electro-reduccion de

C0O, ametano.
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Capitulo 1

1.1 Celdas de combustible

La celda de combustible es un sistema que convierte energia quimica a través de una reaccion
electroquimica de un combustible en electricidad. El uso de celdas de combustible es una
propuesta de solucién factible para resolver el problema de generacion de energia eléctrica y

al mismo tiempo no impacta negativamente al medio ambiente.

Las celdas de combustible se distinguen unas de otras de acuerdo con el tipo de electrolito
utilizado y a su tiempo de arranque. Existen diferentes tipos de celdas de combustible, como
las celdas de combustible alcalinas (AFC), celdas de combustible de acido fosforico (PAFC),
celdas de combustible de intercambio protonico solidos (PEMFC), celdas de combustible de
carbonato fundido (MCFC), celdas de 6xido solido (SOFC). En la Tabla 1. Se muestran las

propiedades y aplicaciones de los diferentes tipos de celda de combustible.
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Tabla 1. Tipos y aplicaciones de las celdas de combustible [1]

Eficiencia de la

Temperatura  Densidad de

Tipo de celda y ) celda de .
_ de operacion corriente _ Aplicacion
de combustible combustible
(°C) (MW/cm?)
(%)

AFC 60-90 100-200 40-60 Espacio, movil
Energia

PAFC 160-220 200 55
distribuida
Portatil, movil,

PEMFC 50-80 350 45-60 .
estacion
Generacion  de

MCFC 600-700 100 60-65 energia
distribuida
Generacion  de

SOFC 800-1000 240 55-65 energia de carga

basica

1.2 Celdas de combustible de etanol (DEFC)

Las celdas de combustible de etanol directo actualmente presentan una gran ventaja sobre
todas la tecnologias para generar energia eléctrica, ya que son celdas que poseen gran
potencial energético para suministrar energia continua o recargar vehiculos eléctricos y
dispositivos portatiles [2]. La celda de combustible opera mediante el uso de etanol o bio-
etanol. El cual se puede obtener mediante la fermentacion de biomasa (principalmente del
agave o la cafia de azlcar), lograndose formar lo que se llama bioetanol[3], presentando un

grado de toxicidad bajo para el humano, es econdmicamente viable y cuenta con una elevada
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densidad energética de 8.00 kWkg™' [4] en relacién con el metanol u otros tipos de

biocombustibles[5],[6].

El bioetanol es un tipo de biocombustible que corresponde a un destilado liquido producido
de la fermentacion de azucares de plantas ricas en azucar y de cereales (cafia de azucar,
agavoideas, maiz, remolacha, yuca, trigo, sorgo). Una segunda generacion de bioetanol
lignoceluldsico también incluye un rango de productos forestales tales como pastos
energéticos. Si se utiliza el bioetanol en sistemas electroquimicos solo didxido de carbono es
producido como subproducto y ello es posible a través del uso en celdas de combustible para
la generacion de energia eléctrica. Del mismo modo, el etanol y el bioetanol tienen la ventaja

de poderse transportar y almacenar sin problema.

Las celdas de combustible de etanol directo son alternativas limpias y amigables con el medio
ambiente, generan energia eléctrica util y obteniendo como subproductos CO, y agua, los
cuales no son residuos toxicos ya que pueden secuestrarse con métodos convencionales
[7].Otro aspecto que hace viables a la celdas de combustible de etanol directo para su uso, es
que a diferencia de otros dispositivos que generan energia eléctrica, las celdas de combustible

no cuentan con partes moviles, por lo que su uso es mas facil.

Existe una variedad de estudios alrededor de las celdas de combustible de etanol en medio
acido, debido a la buena conductividad de protones, la disolucion de oxigeno y la fécil
extraccion de CO, en la oxidacion de etanol [8][9]. No obstante tras las investigaciones
realizadas de la oxidacion de etanol en medio 4cido, se ha identificado que la reaccion de
oxidacion es lenta, produce intermediarios que son adsorbidos en los sitios activos del

catalizador provocando que la eficiencia de la celda de combustible sea menor [10].
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Ante esta situacion, lo que se busca es reducir el indice de envenenamiento del catalizador,
mejorar la eficiencia de la celda de combustible de etanol, estas ventajas se obtienen al

emplear un medio alcalino [11] en la reaccion de oxidacion del etanol.

1.3 Reaccidn de electro-oxidaciéon de etanol

La electro-oxidacion de etanol es posible cuando los enlaces de C-C y C-H son divididos en
su totalidad. Generalmente la reaccion de oxidacion de etanol sigue un mecanismo de
multiples pasos los cuales involucran oxidaciones parciales que desencadena en la formacion
de acetonas, acetaldehidos, carbonatos, acidos carboxilicos, CO, CO, y agua [7]. Estos
subproductos la mayoria de las veces suelen quedar adsorbidos en la superficie del material
catalitico [12]. Provocando con ello la poca generacion de electrones [13],[14],[15] y la

formacion de sustancias no deseadas.

Una de las oxidaciones parciales dentro de la oxidacion del etanol, es la formacion de
acetaldehido. En dicha reaccion suele liberar solo dos electrones (ec. 1). Al igual que la

reaccion parcial a etano-1,1-diol libera dos electrones ec. (2) [12].

CH5CH,OH — CH;CHO + 2H* + 2e¢~ (1)

CH;CH,OH + H,0 — CH;CH(OH), + 2H* + 2¢~ )
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La electro-oxidacion parcial a dcido acético con agua, genera 4 electrones, ec. (3).

CH,CH,0H + H,0 — CH;CHOOH + 4H* + 4e~ 3)

La ec. 4 muestra la oxidacion parcial a acetato en medio alcalino, la cual genera 4 electrones

[16].
CH;CH3CH,OH + 50H™ — CH;C00™ + 4H,0 + 4e™ °=_0.20V/Vref (4)

Lograr una electro-oxidacion completa a doce electrones, significa obtener toda la energia
eléctrica almacenada del etanol [12]. El lograr dicha reaccién ya sea en un medio acido o
alcalino, implica una reaccion que genera 12 electrones y la posible formacién de un
subproducto como: carbonato (2HCO3), ec. (5), 4cido carbonico (2C0%7), ec. (6), o dioxido

de carbono (C0,), ec. (7), [17], [18], [19],[20].

CH5CH,OH + 5H,0 — 2HCO3 + 14H* + 12e~ E°=-0.1V /Vref (5)

CHsCH,OH + 5H,0 — 2C02™ + 16H* + 12e~ (6)
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CH;CH,OH + H,0 - 2C0, + 12H* + 12¢~  E° = 0.085V/Vref (7)

Cabe resaltar que para lograr cualquiera de las reacciones de electro-oxidacion de etanol a 12
electrones, se debe elegirse un buen catalizador que permita llevar a cabo la reaccion de
electro-oxidaciéon reduciendo con ello el envenenamiento del material catalitico y a su vez

que potencialice y aumente la eficiencia de la celda de combustible de etanol.

1.4 Materiales empleados para la electrooxidacion de

etanol

A pesar del gran potencial que tienen estos sistemas de conversion de energia para ser
aplicados en dispositivos portatiles y sector de transporte, ain no se comercializan a causa

del alto costo de los catalizadores de los electrodos y su baja durabilidad.

La problematica que presentan las celdas de combustible de medio acido, son los
electrocatalizadores empleados en la parte anddica de la misma, lo que provoca un facil
envenenamiento de los catalizadores. Una forma viable de combatir esta problematica es
desarrollar las reacciones de electro-oxidacion en medio alcalino, donde los catalizadores
empleados en la parte anddica sean libres de Pt. Y en lugar de emplear este metal, hacer

emplear compuestos basados compuestos basados en paladio, los cuales resultan ser mas
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economicos y viables para llevar a cabo el proceso de electro-oxidacion de alcoholes y con

ello se reduciria el grado de envenenamiento del electrocatalizador[21].

El material electrocatalitico a base de Pd, posee cuatro veces mayor rendimiento en
comparacion con el Pt [22] normalmente utilizado en este tipo de celdas. Esto ocurre
normalmente cuando el Pd se encuentra en yuxtaposicion con otros metales, como es el caso
de Ni, Au, Ag, Cu. El material resultante es capaz de poder realizar la reaccion de electro-
oxidacion de alcohol y al mismo tiempo sus propiedades electrocataliticas suelen ser estables
en medio alcalino [23],[24]. Sin embargo, el proceso de electro-oxidacion de etanol o
bioetanol es complejo a temperatura ambiente, debido a que la molécula de estos alcoholes
estd formado por dos atomos de carbono con doble ligadura, lo que implica que los
electrocatalizadores basados en paladio, utilicen una cantidad significativa de energia para
poder lograr el proceso de activacion de la reaccion de electro-oxidacion del etanol y
bioetanol, teniendo como desventaja un bajo voltaje (fuerza electromotriz generada),

afectando fuertemente la eficiencia y potencia eléctrica de la celda de combustible [25].

Ante esta situacion se requiere emplear catalizadores con una alta actividad catalitica. Que
permita llevar a cabo de forma eficiente la reaccion de electro-oxidacion de etanol y
bioetanol. Por ello se ha optado por el uso de aleaciones de materiales electrocataliticos
basados en paladio, del tipo Pd -M (donde M puede ser cualquier material conductor) de los
cuales se encuentra el Cu, Ag, Au, Ni, etc. [26], [27], [28]. Siendo el cobre y la plata los
materiales que revisten especial importancia debido a su abundancia. El uso de un segundo

metal en las estructuras Pd-M se considera como el responsable de la mejora de la actividad
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electrocatalitica comparado con un electrocatalizador de solo paladio, debido a la factibilidad
de asociar hidroxilos con los segundos metales, lo que permite la baja adsorcion de las
especies adsorbidas en el catalizador principal, en este caso paladio durante la

electrooxidacion de etanol o bioetanol seglin sea el caso [2], [29], [30].

D. Liu et al [31] demostraron que las nanoparticulas de Pd-Cu exhiben actividad
electrocatalitica para llevar a cabo la electro-oxidacion de etanol, debido a que el Cu reduce
la energia del Pd-O vinculante y al mismo tiempo que aumenta la energia de enlace entre el
Cuy el oxigeno, por lo que concluyen que el electrocatalizador PdxCuy es un buen material
catalitico para ese tipo de reaccion. Sin embargo el uso de estas aleaciones, suelen consumir
en el orden del 30% de la potencia eléctrica inicialmente producida [32],[33] en el proceso
de activacion de la reaccion de electro-oxidacion de etanol. Reduciendo con ello el
rendimiento de la celda de combustible. Ademas de que el proceso de sintesis empleado para
la obtencion de estos, suelen involucrar solventes y agentes reductores. De los cuales, si no
se tiene un control de ellos, se pueden obtener diversas estructuras cristalinas trayendo
consigo una inestabilidad en el proceso de reaccion de electrolizacion de etanol. Asi mismo,
las técnicas de sintesis empleadas demandan un alto consumo de energia y la generacion de

residuos toxicos.

Los electrocatalizadores pueden estar soportados sobre materiales que faciliten la dispersion
del material activo, asi como la difusion de especies a través del area superficial del electrodo.
El uso de materiales nanoestructuras puede ayudar a incrementar el area activa superficial de
los electrodos y con ello mejorar el rendimiento de la reaccion anddica en la celda de
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combustible en medio alcalino [34],[35],[36],[37],[38]. Tal es el caso del carbon, que por
afios ha sido empleado como un material soporte de materiales electrocataliticos
nanoestructurados. Sin embargo, su principal desventaja en medios alcalinos es la
inestabilidad que presenta, provocando problemas al momento de la reaccion de
electrooxidacion de etanol. Una forma de poder reducir este efecto de inestabilidad del
soporte a base de carbon es usar un co-soporte del cual destaca el ZrO,/C, sobre el cual puede
ser depositado un material electrocatalitico como el Pd o PdCu, permitiendo que el material
electrocatalitico esté disperso homogéneamente en su area superficial y de esta forma puede
estabilizarse el electrocatalizador soportado en carbon [39],[40] de tal forma que el ZrO»
tenga la capacidad de adsorber y electrooxidar algunas de las especies intermedias generadas
durante la reaccion anodica. A pesar de que el ZrO» es considerado como un buen co-soporte,
este presenta una desventaja, que para poder presentar una buena adsorcion de especies es
necesario, cumplir con una fase cristalina monoclinica o tetragonal, ademas de que dicho co-
soporte solo puede disociar CO,, siempre y cuando esta sea la unica especie formada en el
proceso de oxidacion de etanol [41]. De no ser asi, las especies formadas, que son diferentes
a C0,, no podrian ser electrooxidadas, quedando absorbidas en la superficie del co-soporte y
reduciendo con ello la completa electrooxidacion de etanol. Ademds para lograr un sitio
electrocatalitico en el ZrO es necesario tener un control en proceso de la sintesis[42],[43],
lo cual sigue siendo un reto puesto que dichos proceso de sintesis suelen demandar una alta
cantidad de energia y la generacion de residuos toxicos. Es por ello por lo que las
investigaciones alrededor de encontrar un buen material electrocatalitico o que presente una

buena respuesta catalitica, se ha centrado en el semiconductor Zn0, que, al no ser un material

KARINA e



electrocatalitico, cuenta con propiedades que favoreces a reacciones redox entre las que se

encuentran el etanol y CO,.

1.5 Electro-reduccion del co, proveniente de la

electrooxidacion de etanol

Existe un esfuerzo cientifico para generar energia y obtener nuevos combustibles bajos en
carbono, incluidos los biocombustibles, especificamente el bioetanol que se puede producir
a partir de la biomasa[44]. Y de €l se puede obtener electricidad, cuando este es empleado

como combustible en una celda de combustible.

Como se explico anteriormente la reaccion de electrooxidacion de etanol y/o bioetanol puede
desencadenar en la obtencion de diferentes subproductos como los acetaldehidos, acido
acético, CO o CO,. Asi mismo se ha reportado, que cuando la reaccion de electrooxidacion
de etanol tiene como subproducto especificamente CO,, se dice que se ha obtenido el total
de contenido energético del etanol o bioetanol, es decir la reaccion logro llevarse a cabo
mediante la liberacion de 12 electrones formando con ello CO, [45]. Sin embargo, el CO,
obtenido de la electrooxidacion de etanol o bioetanol, es considerado como un contaminante

casi nulo, gracias al proceso para generar energia y la procedencia de este (biomasa).

Debido a lo anterior, han surgido varios enfoques para el aprovechamiento de los residuos
obtenidos de la electrooxidacion de etanol. De los cuales destaca la conversion de CO, a un

combustible carbonico[46]. Empleando técnicas como la captura de CO,, fotocatalisis,
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electrocatalisis y procesos bioquimicos. No obstante dichos procesos tiene ciertas limitantes
como el costo, la demanda de grandes cantidades de energia y en algunos casos estas técnicas
son reacciones termocataliticas donde es necesario alcanzar una elevada temperatura para
poder llevar acabo la catélisis [47]. Por ello se ha recurrido al uso de técnicas fotoquimicas y
electroquimicas, las cuales pueden operar en medios acidos o alcalinos para aprovechamiento

del CO, y convertirlo a un combustible a base de carbon.

1.6 Reacciones de electro-reduccion de co,

La reaccion de electro-reduccion electroquimica del dioxido de carbono puede reducirse a un
combustible a base de carbono, el cual dependerd de la concentracion de electrolito, la
cantidad de electrones transferidos para completar la reaccion y las especies adsorbidas en la
superficie del material electrocatalitico. Durante la reduccion electroquimica de CO,, se
pueden transferir dos o mas electrones para producir algunos compuestos basados en

carbono, incluido el metano [48].

Es importante mencionar que la electro-reduccion de CO,, puede tomar diferentes rutas las
cuales dependeran de la selectividad del electrocatalizador empleado, de la cantidad de
electrones y protones transferidos y del medio electrolitico en el que se lleve a cabo la
reaccion [49]. El CO, puede reducirse hasta 16 productos diferentes. Cuando el CO, se
electroreduce mediante la transferencia de 2 electrones es posible obtener la formacion de

monoxido de carbono (CO), ecs. (8- 9); acido formico (HCOOH) ec. (10), acido féormico en
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medio basico (HCOOH") ec.(11); acido oxalico (H,C,0,) ec. (12), oxalato en medio basico

(C,027) ec. (13) [501, [51], [52].

CO, + 2H* +2; — CO + H,0 °=_0.530 V/Vref (8)
CO, + 2H,0 +2; — CO + 20H~ E°=-1347V/Vref 9)
CO, +2H* +2; — HCOOH  E°=-0.610V/Vref (10)
CO, + 2H,0 + 2; — HCOOH~ E°=-1.491V/Vref (11)

2C0, + 2H* +2; — H,C,0, E°=-0913V/Vref  (12)

La electro-reduccion de CO; al transferir 4 electrones, puede formar carbono (C) ec. (13),
carbono en medio basico (C) ec. (14); formaldehido (HCHO) ec. (15) y formaldehido en

medio basico (HCHO) ec. (16), [49],[50].

CO, +4H* +4; — C+2H,0  E°=-0200V/Vref  (13)
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CO, + 2H,0 + 4; — C + 40H~ E°=-1.040V/Vref (14)
CO, + 4H* +4; — HCHO + H,0  E°=-0.480V/Vref (15)

€O, + 3H,0 + 4; — HCHO + 40H~ E°=-1311V/Vref  (16)

En la reaccion de reduccion de CO» con transferencia de 6 electrones, es posible obtener la
formacion de metanol (CH30OH), dicha reaccion suele ocurrir tanto en un medio acido como

basico (ecs. 17 —18) [50],[53].
C0, + 6HY + 6; — CH;0H + H,0 °=-0.380 V/Vref (17)
CO, + 5H,0 + 6, — CH3;0H + 60H~ E°=-1.225V /Vref (18)

La transferencia a 8 electrones permite que el CO> se reduzca a metano (CHy), tanto para un
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CO, + 8H* +8; — CH, + 2H,0 E°=-0.240V /Vref (19)
€O, + 6H,0 + 8; — CH, + 80H~ E°=-1.072V/Vref  (20)

Asi mismo se puede obtener la reduccién de CO, a 12 electrones formando etileno (C2H4)
ec. (21-22); etanol (CoHsOH) ecs. (23-24) [55]. Mientras que la transferencia a 14 electrones
formara etano (C2Hs) (ec. (25)) y a 18 electrones se obtendra n-propanol (C3H7OH) (ec. (26))

[50].
2C0, + 12H* + 12; — C,H, + 4H,0 °=_0.349 V/Vref 21)
2C0, + 8H,0 + 12; — C,H, + 120H~ E°=-1.177V/Vref  (22)
2C0, + 12H* + 12; — C,HsOH + 3H,0  E°=-0.329V/Vref (23)
2C0, + 9H,0 + 12; — C,HsOH + 120H~ E°=-1.157V/Vref (24)

2C0, + 14H* + 14; — C,Hy + 4H,0  E°=-0270V /Vref (25)
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3C0, + 18H* + 18; — C3H,0H + H,0 E°=-0318V/Vref  (26)

En base a lo anterior, es preferible que las reacciones de electroreduccion de €O, se lleven
a cabo a potenciales mas positivos termodindmicamente [50]. Las cuales son posibles de

observar en medio alcalino y evitando la competencia con la evolucion de hidrogeno.

1.7 Materiales empleados en la reduccion de co,

De los materiales empleados para la reduccion de €O, destacan los 6xidos mixtos de rutenio,
cobalto y manganeso. Los cuales pueden incluir Pd, Pt, In, Zn, Ni, para completar la
conversion de CO, a algiin combustible como metanol o algiin hidrocarburo como metano.
Sin embargo, el uso de estos materiales, requieren de tratamientos especificos como es la
purga con gas de argon y helio en la superficie del lecho catalitico, donde se llevara a cabo
la reaccion de reduccion de CO,. Ademas de estar a una temperatura de 400 °C para poder
suministrar CO, himedo (el cual tiene que ser diluido en agua) y de esta forma poder
reducirse a algiin hidrocarburo. Cabe destacar que el uso de alguno catalizadores como es el
caso del Pt, es de alto costo y tiende a contaminarse facilmente, impidiendo con ello la

formacion de metanol o algin hidrocarburos como metano[56].
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Se han utilizado también algunos materiales como el Fe, Pb, Ru, Ir, Sn, Ti o Zn, para la
reduccion de €O, de forma gaseosa, es mediante la elaboracion de fotoelectrodos a base de
Pt [57], en el cual soportan los materiales ya antes mencionados. Esta reaccion de reduccion
ocurre en un medio de bicarbonato de potasio. Sin embargo, las desventajas que presentan
estos materiales en medio alcalino es que el Pt, tiene una baja respuesta en medios alcalinos,
y para poder llegar a la reduccion de CO, se manejan altos sobrepotenciales, los cuales
desencadenan en la degradacién de los mismo materiales y en la competencia de las
reacciones de evolucion de hidrogeno y oxigeno [58]. Ademas, se han empleado
semiconductores a base de Titania o mejor conocido como TiO> u otros materiales a base de
silicio TS-1, Ti-MCM-41, tiolita, como el niquel y el cobalto [59]. Algunos de estos
materiales suelen presentan un limitante, que es la baja selectividad de reaccion, por lo que
no siempre se completa la reaccion de reduccion de CO, a la formacion de un combustible

base carbono.

Ante estas situaciones con los materiales empleados en la reduccioén de CO,, se busca mejorar
las propiedades quimicas, morfologicas, eléctricas y conductivas de los materiales, los cuales
favorezcan a la selectividad y estabilidad en las reacciones electroquimicas, asi como la

disposicion una amplia area superficial.

De acuerdo con las caracteristicas presentadas por los materiales empleados para reducir el
CO0,, el ZnO es considerado como un material electrocatalitico, comprometedor para llevar

a cabo la reaccién de electrooxidacion de CO,.
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1.8 Efecto plasmodnico

Hoy en dia, uno de los temas que ha llamado la atencion a los investigadores sobre los
materiales conductores y semiconductores, es poder encontrar un mecanismo de sintesis o de
operacion de dichos materiales, que permitan ajustar las concentraciones de carga de
portadores, los cuales pueden llegar a variar debido al tamafio y dimensidon que estos

presentan.

El efecto plasmonico es una de las propiedades fundamentales presentes en la 6ptica de los
materiales. El cual puede ser aprovechado y aplicado en la fabricacion de dispositivos a nivel
nanométrico [60], aplicaciones superficiales de la luz [61], imagenes holograficas [62],
conmutacion Optica [63],[64] hasta el almacenamiento Optico de informacion [62]. Es por
ello que los métodos de obtencion y generacion del efecto plasménico consistes en la

manipulacién superficial del plasmén-polariton (SPP) [65].

Los polaritones de plasmon de superficie (SPP), tiene la caracteristica de comportarse como
portadores, los cuales permiten la transmision de informacion y energia [66]. Por tanto se
deduce que los SPP son ondas que tienden a propagarse a lo largo de un conductor a base de
metal [67], aunque recientes estudios han demostrado que dicho efecto también es posible de
llevarse a cabo en semiconductores con propiedades huésped de conductividad tipo p y n

[68].

El efecto plasmonico se genera cuando las ondas de luz que inciden en la superficie del

material (conductor o semiconductor) quedando atrapadas en la superficie, teniendo como
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resultado la interaccion de los electrones libres del material con las ondas atrapadas. Esta
interaccion de forma conjunta con los electrones generard oscilaciones en resonancia
superficial con la onda de luz y a su vez la generacioén de un campo electromagnético de la

luz que integra al material [67],[66].

Dentro de las particularidades que presentan los SPP para ser generar este efecto, es que son
considerados como modos no radiactivos, rompen la limitacion Optica, permitiendo que la
luz se pueda localizar en el rango de sub-longitud de onda [69] y que el efecto plasmdnico
deben en su mayoria de las caracteristicas fisicas del material. Es por ello por lo que es un
reto para la investigacion desarrollar materiales que permitan generar el efecto plasmonico

mediante la modifican estructural y morfoldgica de los materiales.

De acuerdos a los temas que se abordados en este capitulo, fue posible identificar cuéles son
las condiciones idoneas para mejorar la eficiencia en las reacciones de electrooxidacion de
etanol y electro-reduccion de CO,. Es posible potencializar dichas reacciones mediante el
aprovechamiento de las propiedades fisicas, quimica, opticas y eléctricas de los materiales

que seran usados como electrocatalizador.

En el siguiente capitulo se analizan las caracteristicas del ZnO como electrocatalizador para

su uso en estas reacciones de electrooxidacion de etanol y electro-reduccion de CO,.
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Capitulo 2

2.1 Generalidades del ZnO

El ZnO es uno de los semiconductores mas nobles que existen. Debido a sus caracteristicas
de brecha de energia de 3.3 eV, la alta energia de enlace de excitones, bajo coeficiente de
expansion térmica, resistencia a campos eléctricos y la baja toxicidad que este presenta, son
aspectos lo hacen un material comprometedor para sus diversas aplicaciones [70], entre las
que destacan los sensores [71], celdas fotovoltaicas [72], dispositivos de ondas acusticas de
superficie [73], como bactericidas, ademas se posiciona como uno de los semiconductores
candidatos para la reduccion de CO, . Debido a sus propiedades cristalinas, morfologicas,

opticas y electroquimicas estables [74], [52].

Estudios recientes han demostrado que el ZnO al ser impurificado con un elemento metalico
permiten mejorar sus propiedades optica, electronicas, quimicas y morfologicas [74]. Dentro
de los metales empleados como impurificantes se encuentra el ZnO:Al que mejora las
propiedades eléctricas del ZnO [75], el ZnO:Ni favorece a sus propiedades
fotoluminiscentes [76]; ZnO:Mn, mejora sus propiedades magnéticas [77] y el ZnO:K,
mejora las propiedades fotocataliticas y ferroeléctricas [78]. Del mismo modo, los
calcogenuros, en union con el ZnO favorecen al efecto fotoeléctrico en el rango de luz visible.
Por ejemplo, el ZnS permite la disociacion del agua, en el proceso fotoquimico cuando es
empleado como fotoanodo, el CdS y AgrS ambos impurificados con Zn0O, mejoran la

respuesta de fotocorriente [79].
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EL Zn0:Mg, es otro de los elementos metalicos empleados para impurificar al ZnO. Se ha
encontrado que el Mg al tener valencia de 2* y radio idnico de 0.57 A, similar al del Zn**
0.60 A [80] favorece a una mejor recombinacion de los portadores de carga [81] e incluso
se ha considerado como uno de los elementos que favorece a la formacion de defectos nativos
de vacancias e intersticiales de oxigeno [82], [83]. Sin embargo, para formar dichos defectos,
es necesario tener un control en la cantidad de impurificante en el proceso de sintesis del

Zn0, el cual también puede favorecer a obtener morfologias de interés como los 2D.

2.2 Dimensiones del ZnoO

Las mejoras en las propiedades opticas y eléctricas del ZnO se han centrado en el uso de
impurezas, como se explicd anteriormente. Dentro de las técnicas de impurificacion y
métodos de sintesis empleados para la elaboracion del ZnO, se ha observado que es posible
obtener una variedad de morfologias, que van desde la formacion de nano hilos, nanoesferas,
bastones, flores, lamina, hexdgonos, prismas, varillas, peliculas, por mencionar algunos
[84],[85],[86]. De acuerdo con lo reportado por la literatura, la morfologia juega un papel
importante sobre las aplicaciones y usos que se le puedan dar al ZnO. Al no existir una
morfologia estandar para el ZnO, este es posible de identificarle de acuerdo con la dimension
que presente, es decir: 1D (una dimension), 2D (dos dimensiones) y 3D (tres dimensiones),
tal como se muestra en la Figura 1. Cada una de estas dimensiones tienen caracteristicas

particulares que potencializan el uso del ZnO.
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Figura 1. Diferentes morfologias de acuerdo con su dimension [87].

2.2.1 Dimension 1D del ZnO

Las dimensiones que presente el ZnO, es una forma de orientar la aplicacion de este.
Investigaciones han apuntado, que la unidimensionalidad o 1D, presenta propiedades
quimicas y fisicas Unicas en comparaciéon a otras dimensiones. Debido a la relacion
superficie/volumen [88]. Dentro de sus caracteristicas es que en el caso del ZnO, favorece
al reflejo del plano (0 0 1), el cual se reconoce por la capacidad que tiene para absorber OH"
en su superficie en procesos fotocataliticos [89],[90]. Generalmente el mecanismo de

formacion del ZnO 1D, es mediante la ruta de nucleacion, difusion y cristalizacion[91].
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Favoreciendo con a una alta densidad en el transporte de carga del ZnO. Sin embargo, a
pesar de las excelentes propiedades que ofrece la dimension 1D, tiene la desventaja en el
mecanismo de sintesis, si no hay un control en cuanto a temperatura, pH y cantidad de
reactivos, la posibilidad de obtener la dimension 1D, es casi nula, desencadenando el en una

recristalizacion, la cual es caracteristicas de las estructuras 3D.

2.2.2 Dimension 3D del ZnO

Las estructuras 3D, son consideradas de las mas faciles de obtener. Debido a la facil
recristalizacion de estas estructuras. La obtencion de estos materiales estd basado
principalmente al tratamiento térmico al cual son sometidos los materiales, donde se emplean
temperatura por encima de los 100 °C. Dicha temperatura favorece a obtener estructuras
cristalinas de granel donde la parte nanométrica en ocasiones suele perderse, obteniendo
estructuras de escala micrométrica. Contar con este tipo de estructuras favorece a la
presencia de defectos de superficie[92] como son Vo, Zni, Oi, Vzy, los cuales dependiendo
de la concentracion de defectos se podria definir la conductividad tipo n o tipo p del ZnO.
La estructura 3D en el ZnO, ha sido unos de los materiales empleados para procesos
fotocataliticos, ya que su estructura permite una alta eficiencia reactiva, buena conductividad
eléctrica y la estabilidad del mismo [85],[93],[94]. Sin embargo, el tener un control sobre la
formacion de defectos sigue siendo un reto para la ciencia de los materiales, ya que grosso

modo aun no se logra definir si la formacion de estos defectos depende de las condiciones
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termodinamicas a las que es sometido el material o bien de la concentracion de impureza para

la formacion del ZnO:M.

2.2.3 Dimension 2D del ZnO

La dimensién 2D en los materiales como el grafeno, carbono, TiO», Sn-grafeno, SnO»
mesoporoso, Co203, MoSeS, CdS, Ni-grafeno [95],[96] y recientemente el Zn0O, han llamado
la atencidon debido a sus interesantes propiedades optoelectronicas, eléctricas y quimicas,
utiles para diversas aplicaciones [97]. En especial el ZnO en 2D ha sido empleado para la
elaboraciéon de transistores, dispositivos electroluminiscentes, sondas luminiscentes,
fotodetectores, por mencionar algunas de sus aplicaciones [98]. Su favorable relacion en la
alta disposicion de area superficial y volumen ha hecho del ZnO uno de los mejores

materiales para la deteccion cuantitativa de gases y metales [98], [99],[100].

La particularidad estructural bidimensional que presenta el ZnO permite un confinamiento
cuantico, provocando con ello que sus caracteristicas sean completamente diferentes a las de
un ZnO a granel [101]. Esto se debe a que la estructura 2D tiende a presentar tamanos de
particula pequenios, y a medida que el tamafio de particula disminuye la formacién de
defectos estructurales y de superficie tienen a disminuir. Permitiendo con ello a que las
estructuras 2D sean de lo mas estables para cualquier uso y aplicacion. Es por ello por lo que
diversas investigaciones se han enfocado en el estudio, analisis y obtencion de ZnO

bidimensional, recurriendo a diversos métodos de sintesis para obtencion de este.
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2.3 Métodos de sintesis parael 2D ZnO

Coémo se ha discutido a lo largo de este capitulo, la morfologia juega un papel importante
dentro de las propiedades y aplicaciones del ZnO. Lograr una morfologia y/o dimensién
deseada implica recurrir a procedimientos que garanticen la formacion de estos e incluso en
algunos casos dichos procedimientos suelen ser asistidos por temperatura y gases para lograr
la dimension deseada. La sintesis del ZnO, se clasifica en dos procesos el primero de
denomina “de abajo a hacia arriba” o “Bottom- up”, que consiste en inducir una polaridad
sobre los materiales a sintetizar con la finalidad de obtener un material de menor tamafio. El
segundo proceso es denominado “de arriba hacia abajo” o “Top-down” que se basa en la
recristalizacion de atomos lo cuales suelen fijarse en los granos de los materiales fusionados
[102],[103], como se muestra en la Figura 2. Dentro de estos procesos podemos encontrar
diferentes técnicas de sintesis que se rigen bajo estos dos principios. Los cuales son de los

métodos mayormente empleados en el proceso de materiales 2D.

Fisica, Ingenieria
Enngy, Top-down

. 0‘(descendente)

.
4

Biologia Y,
N *

Quimica

Figura 2. Métodos de sintesis Bottom- up y Top-down.
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2.3.1 Sintesis por pulverizacion catodica

El método de sintesis por pulverizacion catédica, comunmente conocida como la técnica de
Sputtering. Esta técnica consiste el calentar los precursores altas temperaturas por arriba de
los 800 °C, los cuales son depositados en sustratos. La alta temperatura es una de las
caracteristicas de esta técnica ya que permite la cristalizacion del material a sintetizar. Asi
mismo, este método tiene que ser asistido por gases de HzS, S o Ar [104],[105] y es
considerada como uno de las mejores métodos para la produccion de materiales
bidimensionales en forma de pelicula a granel, favoreciendo a una buena adherencia del
material sintetizado sobre el sustrato, en un tiempo de proceso relativamente corto
[106],[107]. Sin embargo, esta técnica tiene como desventajas la carencia en el control de
las concentraciones de sus precursores, falta de control en los gases empleados, la formacion
de fases segregadas y la formacion de excesos de defectos en la estructura cristalina del
material formando semiconductores deficientes [104],[107] de propiedades Opticas y

eléctricas.

2.3.2 Sintesis por Epitaxia de haz molecular (MBE)

La epitaxia de haz molecular (MBE) es una de las técnicas de sintesis mayormente empleadas
para la formacion de materiales bidimensionales en forma de pelicula. Esta técnica se
caracteriza por el deposito de pelicula sobre pelicula, hasta lograr la bidimensionalidad del
material. En apariencia es una técnica que no requiere altas temperaturas. El proceso de

sintesis para la lograr la formacion de peliculas delgadas , tiene lugar mediante el usos de un

KARINA B2



sustrato cristalino, que mediante interacciones de especies absorbidas que son estimuladas
por haces atomicos o moleculares estas se depositan en dicho sustrato, siempre y cuando
este proceso se encuentre en condiciones de alto vacid6 (UHV) [108]. Una de las
consideraciones que se deben tener en cuenta para desarrollar este método de sintesis, es que
los precursores se encuentren en cristales altamente puros, esto con la finalidad de que, al ser
estimulados térmicamente para dar paso a la evaporacion o sublimacion del material,
permita la formacion de la fase deseada. A pesar de que la técnica garantiza un control y
uniformidad en la formacién y espesor de la pelicula [109]. Esta suele tener algunas
desventajas, una vez formada la pelicula esta presentas defectos entre los grano e
intergranulares que conforman a la pelicula[110], si la formacion de peliculas fuera
impurificada por un material noble, dificultaria la formacion de la pelicula y el crecimiento
de la misma capa [111], ademads de ser considerada una de las mas costosas tecnologia para

la formacion de materiales 2D.

2.3.3 Sintesis por vapor liquido-solido (VLYS)

EL método de vapor liquido-solido (VLS), consta del crecimiento y nucleacion de las sales
precursoras mediante la formacion de gotitas liquidas y la precipitacion de un sélido mediante
la asistencias de otras gotitas denominadas gotita de siembra liquida sobresaturada
[112],[113]. EI crecimiento de la pelicula delgada mediante esta técnica ocurre por el
transporte molecular , la difusion superficial y la unioén atémica sobre el soporte o sustrato

donde se desea formar la pelicula [114]. Una de las caracteristicas de este método de sintesis
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es la formacion de grano de tamafio pequeiio los cuales adquieren el nombre de
policristalinos. La formacion de estos se debe al suministro limitado de los precursores en
forma de vapor y a la nucleacion que se lleva mediante un crecimiento de largo tiempo [115].
Ademas de tener un control de temperatura, tasa de flujo de aire y presion [116]. Esta técnica
presenta algunas desventajas, siendo la primera que es una técnica de sintesis para
materiales 1D, que por consiguiente obstaculiza el crecimiento de un material 2D [117],
[118], de esta forma no es posible garantizar una uniformidad en el espesor de la peliculas,
asi como tampoco la calidad en la cristalizacién, presentando normalmente, una baja

movilidad en los portadores de carga [114].

2.3.4 Sintesis por depdsito de laser de vapor pulsado (PLD)

El método de sintesis por deposito de laser pulsado conocido como PLD, es considerara como
una de las técnicas limpias es su proceso de sintesis. Es decir, es una técnica que impide la
presencia de contaminantes, tensoactivos o especies que pudiera modificar la obtencion del
material deseado, esto es posible puesto que el proceso de sintesis ocurre en un medio de alto
vacio [119]. El método de sintesis por PLD generalmente se da en dos pasos siendo el primer
paso la formacion de iones. Esto ocurre cuando la superficie que contiene el material a
sintetizar (superficie objeto) es golpeada con un laser, provocando que la superficie del objeto
genere un excedente de iones y particulas neutras, las cuales pueden contener una energia de
mas de 100 eV y con ello formar densas columnas de plasma [120]. Una vez formadas estas

columnas, ocurre el segundo paso del método de PLD, donde el gas que asiste al método,
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conocido como gas de fondo amortigua a las columnas para que estas sean bombardeadas al
sustrato (superficie donde se desea formar la pelicula con el material sintetizado),
concluyendo el proceso con la formacion de una pelicula delgada [121]. El método PLD ha
captado la atencion en muchas investigaciones, gracias al control en la formacion de pelicula
uniformes y delgadas. Varias investigaciones han hecho uso de esta método por el aparente
control estequiométrico en la sintesis del material [122]. Sin embargo, esta parte aun suele
ser un problema para este método, ya que, si se deseara impurificar al material para generar
defectos nativos, este tiene que ser asistido por atmosferas de oxigeno o de algtn otro gas,
ser sometido a tratamiento térmico o dar paso a un segundo depdsito del impurificante para

generar los defectos nativos deseados.

2.3.5 Sintesis por Sol-gel

El método de sintesis sol-gel es un proceso para fabricar materiales nanoparticulados en
forma de polvo o pelicula. Su principal caracteristica de este método es la formacion de un
solido viscoso que posteriormente se condensa en un solido [123]. Estd método de sintesis
estd basado en cinco etapas: hidrolisis, policondensacion, envejecimiento, secado y

descomposicion térmica.

La etapa de hidrolisis se puede clasificar en sol-gel acuoso, el cual se caracteriza por que el
medio de reaccion es agua. Y cuando el medio de reaccion es un solvente orgénico se le

conoce sol-gel no acuosa. En esta primer etapa el agua o el solvente organico se dividen para
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la formacion de los 6xidos metalicos [124]. La hidrolisis se expresa mediante la ec. (27).

Donde M representa al metal del precursor y R al grupo alquilo (CnHan+1).

M — OR + H,0 - MOH + ROH (27)

La condensacion o policondensacion, es el proceso donde las moléculas del agua o solvente
organico se eliminan. Es decir, la parte liquida del solvente empieza a tomar una viscosidad
formando con ello un gel. Esta etapa también suele dividirse en dos procesos. Primeramente,
es el proceso de oxolacion que tiene lugar cuando se forma un puente de hidroxilo (-OH-) y
el segundo proceso ocurre cuando se forma un puente oxo (-O-) cuando existen dos centros
metalicos (metal-enlace oxo-metal). Esta etapa puede expresarse mediante la reaccion ec. 28.

Doénde M es representa un metal y X a un hidréogeno o grupo alquilo (CnHon+1) [124].

M—0OH+X0—-M—->M—-0—-M+X0H (28)

Tras la policondensacion ocurre el envejecimiento, que es el proceso donde ocurren cambio
en la propiedades y estructura del gel formado en la policondensacion. La forma de
identificar el envejecimiento es que cuando ocurre una precipitacion del gel y con ello hay
un aumento de grosor de lo que fuera el gel, siendo esta las particulas coloidales del proceso

de sintesis [125].
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Seguido de esta etapa se procede al secado, el cual consiste en someter al gel a una elevada
temperatura para provocar a densificacion. El secado puede darse de tres formas:
atmosférico/térmico, secado supercritico y liofilizacion [124],[126]. Este proceso de sintesis
finaliza con la etapa de tratamiento térmico, que como bien se menciona consiste en someter
al material seco a un tratamiento térmico con la finalidad de eliminar residuos y moléculas

de agua o del solvente organico empleado en el proceso de sintesis.

De acuerdo con las cinco etapas que sigue este método, este suele presentar algunas
desventajas, las cuales se pueden identificar en la etapa de la hidrolisis y en la
policondensacion. Si un existe un control adecuado en la temperatura y el control de la parte
gelosa del material, este puede tener como consecuencia una precipitacion rapida. Formando
con ella una aglomeracion de las particulas coloidales y con ello tener la formacion de

cristales de mayor tamafo en comparacion con el material nanoparticulado.

Sin embargo, el uso de estos métodos de sintesis para obtener materiales bidimensionales o
2D de ZnO0, presentan inconvenientes que van desde la demanda de gran cantidad de energia,
presion, temperatura, tratamientos térmicos en atmosferas inertes o el uso de agentes
reductores y disolventes que generan de residuos toxicos. Estas desventajas, traen consigo
baja reproducibilidad, estabilidad en sus propiedades oOpticas y eléctricas y al mismo tiempo

una elevacion en los costos de produccion de ZnO bidimensional.
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2.4 Método de sintesis por quimica verde

La basqueda del mejor método de sintesis para fabricar ZnO en 2D y mejorar sus
propiedades, dpticas, quimicas, eléctricas, morfologicas [127]. Se ha convertido en el reto de
las ultimas décadas, ademds de buscar mejoras en sus propiedades, también se busca el ahorro

de energia y la disminucion en la generacion de residuos toxicos de la sintesis del ZnO.

El método de sintesis por quimica verde ha tenido un nuevo enfoque en la elaboracion de
nanomateriales, ya que es un método basado en el desarrollo sustentable para la elaboracion
de materiales, teniendo un control en los procesos, costos y consumo de energia. Es por ello
por lo que el método de sintesis se sustenta en los doce principios de la quimica verde [128],
mostrados en la Figura 3. Los que agrandes rasgos abordan eficiencia energética, reduccion
en la generacion de residuos toxico, prevencion en los procesos de sintesis, uso de materias
primas como renovables, disefio de materiales biodegradables y no toxicos, sintesis con bajo
nivel de peligrosidad, prevencion y cuidado al medio ambiente, sustitucion y reduccion de

solventes toxicos entre otros [129],[130].
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Figura 3. Los doce principios de la quimica verde [131].

Una de las caracteristicas que distinguen a este método de otros, es el uso de agenten
reductores basados en el uso de extractos vegetales con alto contenido en carotenoides,
cumarias, componentes fendlicos, hidratos de carbono, flavonoides y alcaloides
[132],[133],[134],[135], [136],[137], [138]. Estos favorece a la formacion de materiales
bidimensionales como el ZnO, principalmente por su caracteristica de superficie y volumen
[139] permitiendo con ello un control de las propiedades optoelectronicas del mismo. Los
extractos de plantas mas estudiadas, destacan el extracto de Pongamia Pinnanta [133],
Nerium oleander conocido como laurel de flor [134], Pectina de manzana [135], extracto de
piel de limén [140], Nephelium lappaceum L (rambutan) [137]. Dichos extractos han

presentado una aportacion importante en el mejoramiento de las propiedades fisicoquimicas
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del material semiconductor sintetizado. La Tabla 2. Contiene otros extractos empleados en

la sintesis de Zn0, asi como las caracteristicas a las cuales sea realizado la sintesis [129].

Tabla 2. Extractos y condiciones experimentales para la sintesis de ZnO

Temperatura Tiempo y Tamanho

y tiempo de  temperatura de

Extracto Precursor ., , Morfologia
reaccion de particula
tratamiento (nm)
térmico
Camelia Nitrato (50 g L™") NS, 60 °C 2 h, 400 °C 8 Esferas[141]
sinensis leaves
(NS)

Citrus Nitrato (20 gL ™) 3h, Ta 1 h, 60 °C 11

aurantifolia Poliedro[142]

peel 20gL™)

Citrus paradise Nitrato (20 gL ™) 3h, T, 1 h, 60 °C 19 Poliedro[142]
peel 20 g L™)

Eclipta alba Acetato (0.2— 5—75 min, 20— No aplica 3-9 Esferas[143]
leaves l.1gL™) 100 °C
(100gL™)
Eclipta alba Acetato (0.2— 5-75 min, 20— No aplica 3-9 Esferas[143]
leaves I.1gL™ 100 °C
(100gL™)
Menta pulegium | Nitrato (100 gL™) NS 2 h, 400 °C 3849 Esferas[144]
L. leaves
(S0gL™)
Moringa Nitrato (6-206 gL™") 18h, T, 1 h, 500 °C 12-30 Esferas y
oleifera leaves varillas[145]
(100g L)

NS: no especificado. Ta: Temperatura ambiente.
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Por tanto, es posible observar que, de acuerdo con el tipo de extracto empleado, la sal
precursora, el tiempo de sintesis e incluso el tratamiento térmico al cual este sometido el

material, modificard significativamente el tamafo y forma del ZnO.

En el siguiente capitulo, se aborda la metodologia empleada para sintetizar ZnO
tridimensional y bidimensional. Mediante el método de quimica verde, empelando como

agentes reductores: agua, extracto de perejil y café.
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Capitulo 3. Metodologia

En este capitulo se aborda la metodologia empleada para la sintesis de materiales 3D y 2D
mediante el método de sintesis por quimica verde. Esta metodologia incluye el uso de agua,

extracto de perejil y extracto de café como agentes reductores para la sintesis de Zn0O.
3.1 Sintesis del ZnO tridimensional con agua

La sintesis del ZnO en agua, se realizé con 20 ml de H,O DI (agua deionizada) en un matraz
de bola. E1 H>O DI se calent6 a 60 °C para agregar 2 gramos de Nitrato de Zinc hexahidratado
(Zn(NO3)2-6H20) marca FERMONT. La solucion se mantuvo a 350 rpm por 20 minutos. La
Figura 4. Muestra el sistema de recirculacion al cual se acopld el matraz de bola,
incrementado con ello la temperatura a 80 °C con agitacién por 12 horas. Esto con la finalidad

de evitar pérdidas en la evaporacion.

Figura 4. Sintesis del ZnO empleando agua como agente reductor en sistema de
recirculado.
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3.1.1 Secado y tratamiento térmico del ZnO tridimensional

El ZnO tridimensional sintetizado con agua, es sometido a secado. Esto con la finalidad de
eliminar la mayor cantidad de agua de este. Lo que a su vez permitird la formacién de los
enlaces O-Zn-O o conocido como el proceso de polimerizacion y completar con ello la
formacion de ZnO. El secado se realizo a 60 °C en un vaso precipitado hasta que la parte
liquida evapore en su totalidad. En la Figura 5, es posible observar la apariencia que adquiere

el ZnO una vez realizado el secado.

Figura 5. Secado del ZnO sintetizado con agua

Una vez secado el material, se procede al tratamiento térmico. Este se realizé en un horno
tubular Thermo Scientific Linderbergdg Blue BLUE M, a 400 °C por 2 horas en atmosfera

de aire. El tratamiento térmico realizado al ZnO promovi6 la recristalizacion para formar
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ZnO cristalino y eliminar la humedad presente en la muestra. Al ZnO sintetizado con agua

lo denot6 como Zn0 ).

La sintesis del ZnOgtiene como objetivo demostrar que los extractos contribuyen a la

sintesis del Zn0O y no tnicamente el agua y con ello diferenciar el efecto del agua en la sintesis

del efecto de los extractos.

3.2 Sintesis del ZnO tridimensional con extracto de perejil (Petroselinum
crispum)
Para realizar la sintesis de ZnO tridimensional mediante el uso de extracto perejil. Se recurren

a dos etapas, la primera etapa es la elaboracion del extracto de perejil y la segunda etapa es

la sintesis del ZnO empleando el extracto elaborado.

3.2.1 Elaboracion de extracto de perejil

Se limpiaron por separado 10, 20 y 30 g de hojas de perejil recién cortadas sumergiéndolas
en 150 ml de agua deionizada (DW) durante 15 min a temperatura ambiente. Después de eso,

se envolvieron en un pafio de algodon durante 20 min para eliminar el exceso de agua.

El extracto a 10 g se preparé como sigue: se colocaron 10 g de hojas de perejil y 100 ml de
DW en un matraz de fondo redondo (Figura 6). Se conect6 un sistema de recirculacion y la

infusion se calent6 a 60°C y se agit6 a 350 rpm durante 60 min (Figura 7). La solucion se

KARINA



enfri6 a un ritmo natural hasta alcanzar la temperatura ambiente. Se utiliz6 una membrana de
separacion convencional para obtener el extracto en fase liquida, y se coloc6 en un recipiente
ambar sellado en oscuridad para su uso inmediato en la sintesis de Zn0. Los extractos a 20

y 30 g de hojas de perejil se obtuvieron por el mismo método.

Figura 6. Hojas de perejil empleadas para la elaboracion de extracto como precursor
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Figura 7. Sistemas de recirculado la elaboracion del extracto de perejil

3.2.2 Sintesis del semiconductor ZnO tridimensional

La muestra de ZnO etiquetada como 10ZnOST se sintetizé disolviendo 2 g de Nitrato de
Zinc Hexahidrato (Zn (NO3)2-6H>0), Fermont) en 20 ml de extracto obtenido con 10 g de
hojas de perejil y se colocé en un matraz de bola conectado a un sistema de reflujo. La
solucion se calentd durante 20 min, 60°C, 350 rpm. Se aumento6 la temperatura a 80°C durante

12 h para completar la sintesis de ZnO.
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3.2.3 Secado y tratamiento térmico del ZnO tridimensional con extracto de
perejil

La solucion se colocd en un recipiente abierto a 60°C y 100 rpm para evaporar completamente
la fase liquida (Figura 8). Los polvos de ZnO se recocieron en un horno tubular a 400 ° C
durante 2 h en atmosfera de aire, y la muestra recocida se volvio a etiquetar luego como
10ZnOCT. El mismo procedimiento se realizd para obtener las muestras sintetizadas de ZnO
con extractos de 20 y 30 g de hojas de perejil; fueron etiquetados como 20ZnOST y
30ZnOST, respectivamente. Estas muestras, después del tratamiento térmico, se

denominaron 20ZnOCT y 30ZnOCT (Figura 9).

Figura 8. Solucion liquida amarillenta de ZnO después de las 12 horas en el sistema de

recirculado
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Figura 9. So6lido obtenido del secado de Zn0O

3.3 Sintesis del Zn0 bidimensional con extracto de Café

El ZnO bidimensional se obtuvo mediante extracto de café natural que actu6é como el agente
reductor. El extracto contenia 4.5 mg  g”! de cafeina, 11.11 mg * g! de 4cido clorogénico y

otros componentes polifenolicos y alcaloides.

El extracto de café se prepard infundiendo 7.5 g de café tostado molido en 35 ml de agua
destilada a 90°C. Se diluyeron 2 g de Zn(NO3)2-6H>0 (99% de pureza, de Fermont) en 20 ml
de extracto de café en un recipiente abierto. La solucion se mantuvo a 60°C durante 20 min

a 250 rpm, como se observa en la Figura 10.
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Figura 10. Solucién de extracto de café con la sal precursora de Zn(NO3)>-6H>O.

Posteriormente, se aument6 la temperatura a 90°C hasta que la solucidén acuosa se evaporod

por completo y se formoé un polvo negro de Zn0O .4 en el matraz (Figura 11). El tiempo total

de sintesis fue de 90 min.
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Figura 11. Obtencion del ZnO bidimensional tras el secado.

Como es posible observar, en el caso de la obtencion del ZnO bidimensional. Ya no fue
necesario tratarlo térmicamente, ya que el alto contenido de alcaloides del café favorecio a
que la reaccion generara una combustion de tal grado que la temperatura alcanzada favorecio

a obtener un material libre de humedad.
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3.4 Elaboracion de peliculas gruesa para las pruebas fotocorriente

El método de serigrafia se uso para preparar peliculas gruesas de las muestras recocidas sobre
vidrio corning. El espesor medio de las peliculas fue de aprox. 49 um (medido en un
perfilémetro Ambios XP-200 a 20 mm / s). Se pintaron dos electrodos rectangulares de tinta
plateada (superficie de exposicion de 1 cm? ) sobre la superficie de las peliculas. Se utilizo
una fuente de energia eléctrica (Keithley 230 conectada a una computadora) para aplicar un
voltaje (1 o 15 V) a las muestras. Se utilizé un simulador solar que contenia una lampara de
tungsteno-halégeno de 200 W para caracterizar las muestras en oscuridad y bajo iluminacion,

obteniendo informacion sobre la corriente en oscuridad y la sefial de fotocorriente.

3.5 Elaboracion de electrodos para las pruebas electroquimicas

Para conocer las caracteristicas electroquimicas del material tridimensional y bidimensional
de Zn0O en medios alcalinos. Fue necesario elaborar electrodos con los materiales sintetizados

por quimica verde ZnO,y y Zn0(cq), , para ello se desarroll6 la siguiente metodologia.

El electrodo se prepard utilizando una ldmina de plata esterlina (Ley 0.925), permitiendo 0.25
cm? de 4rea expuesta en la parte frontal del electrodo (Figura 12); para lograrlo, la parte

posterior del electrodo se cubri6 con cianoacrilato.
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Figura 12. Lamina de plata esterlina (Ley 0.925) con 4rea expuesta de 0.25 cm?.

La pasta de plata obtenida de DuPont PV416 se us6 para formar una capa sobre la ldmina de

plata (aproximadamente 0,5 cm de espesor). Sobre la pasta se soportaron 2 mg de Zn0

para elaborar el electrodo con material tridimensional (Figura 13). Para el caso del electrodo

bidimensional se soporté un 1 mg de polvo de Zn0O.q) en la superficie de la capa de plata

(Figura 14). El polvo se extendi¢ cuidadosamente sobre la superficie del electrodo.
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Figura 13. Electrodo de material tridimensional de Zn0 )

Figura 14. Electrodo con material bidimensional de Zn0 ).

KARINA BV4)



Ambos electrodos se secaron durante 60 minutos a temperatura ambiente, utilizando un flujo
constante de aire proveniente de un ventilador convencional de 20 W, dirigido directamente
a la superficie del electrodo. Después de este proceso, los electrodos estuvieron disponibles
para su caracterizacion electroquimica en medio alcalino a 1M de KOH, que sera discutido

en el siguiente capitulo.

3.6 Equipos empleados para la caracterizacion de los materiales

Para la caracterizacion de XRD, se utiliz6 un difractémetro de rayos X en polvo Rigaku D /
MAX-2200. En la caracterizacion estructural del ZnO, se utiliz6é un microscopio Electrénico
de Barrido de Emision de Campo (FESEM, Hitachi S-5500 a 25 kV) con un equipo de
Espectroscopia Dispersiva de Electrones (EDS) para la identificacion quimica y un
microscopio electronico de transmision Hitachi HT7700 (TEM-EDS) para investigar las

caracteristicas nanoestructurales de la muestra bidimensional de ZnO.

El espectro de reflectancia difusa se registrd en un espectrometro Shimadzu UV-3600 de 250
a 250 nm. El andlisis Raman se realiz6 en un micro-Raman modular, y el espectro de
fotoluminiscencia se obtuvo en un espectrometro LED Engin 1.Z4-40U600. En las pruebas
electroquimica se empled un potenciostato / galvanostato Solartron Analytical 1287A para
realizar el andlisis electroquimico de la reaccion de electrooxidacion del etanol y la reaccion

de electrorreduccion del CO,.
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Los experimentos electroquimicos se realizaron en celda abierta a 25 °C (temperatura
ambiente). Las reacciones redox se estudiaron mediante voltamperometria ciclica (CV) a 20
mV /s. El rendimiento del sensor de etanol se investigo utilizando diferentes concentraciones
de etanol y muestras de bioalcohol (2 mL de bioetanol) diluidas en 35 mL de soluciones
acuosas de KOH 1M. Los electrolitos se agitaron a 60 rpm durante todos los experimentos.
Se utilizé un electrodo de Ag/AgCl, KCI (sat) como potencial de referencia (V /Vref). 5 cm?
de malla de niquel como contraelectrodo y el electrodo de Zn0Og,)/Agy Zn0O.q)/Ag como
electrodo de trabajo. Los experimentos se realizaron en la oscuridad, bajo luz difusa (2
lamparas T8 / 30W, ubicadas en el techo del laboratorio a unos 3 m de los experimentos), y
bajo iluminacion puntual mediante el uso de una lampara haldégena (127V / 75W Argos JDR)

colocado a 0.30m de la celda electroquimica para minimizar la contribucion térmica
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Capitulo 4. Resultados

En el siguiente capitulo se abordan los resultados y discusion de los tres materiales

sintetizados Zn0 ), ZnOpy y Zn0(cq). Los cuales se caracterizaron estructural, quimica,

morfologica, Optica y electroquimicamente, siendo este Gltimo solo para Zn0y) y Zn0 cq).

4.1 Caracterizacion del Zno 4,

4.1.1 Difraccion de rayos X (XRD) Zno

La Figura 15 muestra el espectro de XRD de la muestra. Se observan 11 picos de difraccion
de ZnO0 de estructura wurtzita correspondientes a los planos (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (200), (112), (201), (004) y (202) fueron identificados segun la ficha PDF 36-1451.
Sin embargo, las alturas relativas de los tres planos caracteristicos ((100), (002) y (101)) no
guardan la misma proporciéon en relacion con la intensidad indicada en la tarjeta
cristalografica de referencia. Es decir, en nuestro caso, el pico de difraccion del plano (002)
de Zn0(q) es mas alto que el del plano (101), y no corresponde a la informacion reportada
para la wurtzita ZnO sintetizada por métodos quimicos. Este resultado indica necesariamente
cambios en los parametros de la red, directamente relacionados con la técnica de sintesis

utilizada para la preparacion del semiconductor.
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Figura 15. Espectro tipico de XRD de Zn0 ).

Se utilizé la Ley de Bragg (ec. 29) para calcular las distancias interplanares de la estructura

cristalina a partir de la intensidad de los tres picos de difraccion caracteristicos de ZnO(g) .

Donde n representa el nimero entero del orden de difraccion [146], A corresponde a la
longitud de onda, d a la distancia interplanar y 6 es el angulo formado entre la difraccion de

los rayos X incidentes y los planos de dispersion [75],[147].

nA = 2dsin(0) (29)
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Los valores de los parametros de red se calcularon analizando la distancia interplanar de
un cristal hexagonal (ec. 30) [148]. Donde a y ¢ corresponden a los parametros de red y h,

K, | son los indices de Miller.

1 4 (h%+hk+k? 12
dz— = 5 - + —. (30)
(hk D) a

El parametro de la red a se calcul6 segtn la ec. (31).

yl
Acal) = Zsing (31)

La ecuacion (32) se utiliz6 para calcular el valor del parametro de la red c.

Clcal) = Simo (32)

La Tabla 3 muestra las diferencias entre los parametros de red calculados (a y C) y los
teoricos. Los valores tedricos reportados en la literatura para los parametros de red son aeo)=3.25

Ay Ce0=5.2 A [149],[150].
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Tabla 3. Valores calculados y reportados de los pardmetros de red.

Parametro a Parametro Diferencia Diferencia

calculado (aca)  ccalculado

2-Theta Plano Acal - Atheo Ccal - Ctheo
(Ccal)

31.759 (100) 3.2495 -0.0015

34.419 (002) 5.207 +0.007

La influencia del agua como disolvente polar en la sintesis de ZnO(,) puede observarse
investigando los cambios del pardmetro de red en los planos caracteristicos. En este caso,
el parametro a del Zn0q) es 0.15% menor que el valor tedrico, pero el parametro C es un
0.7% mayor que el tedrico. Los cambios en los pardmetros de la red modifican los

parametros cristalogréaficos, tales como el volumen de la celda, etc.

El volumen de la celda unitaria (Vcell) se calculd a partir de los valores experimentales de

los parametros de red a y ¢ (ec. 33) [151].

Voo = a? * ¢ * sin60 (33)

El valor del volumen de la celda unitaria fue de 47.6155 A3, Este valor se utilizo para

calcular el desplazamiento del parametro de la red a con respecto al eje ¢ (ec. 34) [151].

KARINA [t



c
h=— (34)

El valor obtenido de la relacion c/a fue de 1.6024, y esta relacion se relaciona con el valor
de la longitud de union (u) que es paralela al eje ¢, obteniendo un valor de 0.3796 para esta

longitud de unidn (ec. 35).

= Q@)+

La longitud de enlace de la celda unitaria (L) fue de 1,9774 A, seglin la ecuacion (36). La

Tabla 4 muestra los datos cristalograficos de ZnO(,) a y los reportados en la literatura

(Z10 (theo)).

3 2

Lz\/a—2+(1—u)2*cz. (36)
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Tabla 4. Parametros de cristal de ZnO sintetizado en agua frente a otros valores reportados

Parametros cristalinos

en la literatura.

ZnO(a)

ZnO0 theo)

a 3.2495 A 3.25 A [149],[150]

c 5207 A 5.2 A [27,][150]
Veell 47.61 A3 47.74 [152]

h 1.602 1.602 [153]

u 0.379 0.38 [154],[155]

L 1.9774 A 1.9767 [153],[156]

El volumen de la celda y el valor de la longitud de enlace del Zn0O(,) son menores que

los del ZnO tipo-n utilizados como referencia en la Tabla 4. Estos parametros son

inversamente proporcionales al valor del parametro de red c. Por lo tanto, el aumento del

parametro de red C sugiere la formacion de intersticiales de oxigeno y el desplazamiento

del Zn en la estructura wurtzita; consolida el plano preferente (002), como se ha discutido

en otros lugares [157],[158],[159]. El campo eléctrico establecido entre los defectos

nativos y la posicion del Zn define el tipo de conductividad del semiconductor, y depende

de la electronegatividad de la impureza. Esto significa que si la impureza tiene una baja

electronegatividad, entonces es ZnO Esto significa que si la impureza tiene una baja

electronegatividad, entonces es Zn0O de tipo-n; de lo contrario, es ZnO de tipo-p [160].
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La sintesis de ZnO,y en solo agua no incorpora impurezas extrinsecas, pero el aumento
preferencial del plano (002) podria explicarse considerando que el O; ocupa estados
energéticos poco profundos en las posiciones del Vz, en la estructura de la red [39]. Esto
podria definir la conductividad tipo-p de ZnO. porque los defectos nativos se formaron

durante el proceso de sintesis, y prevalecieron después del tratamiento térmico.

4.1.2 Analisis por SEM y EDS del Zn0,,

La micrografia mostrada en la Figura 16 representa la morfologia de ZnO(, tratado
térmicamente a 400°C. Cabe destacar que la muestra esta formada por micro-rodillos de
forma regular y de tamafio alrededor de 500 nm. Las caracteristicas dieléctricas y polares
del agua [161],[162], combinadas con la temperatura de sintesis, y la concentracion del
precursor podrian determinar la formacion de capas altamente porosas de micro-rodillos y
una estructura cristalina bien definida en relacion con el crecimiento del plano (002), como

se discutio en la seccion de XRD.
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Figura 16. Micrografia de Zn0O(,) recocido a 400°C.

El analisis de la composicidon quimica se investigd mediante espectroscopia de dispersion
de energia de rayos-X. La concentracion quimica medida del zinc en la muestra, fue del
39.7% y de 60.3% para el oxigeno. Es probable que esté relacionado con el bajo contenido
de oxigeno libre disuelto en el agua deionizada o por el efecto del tratamiento térmico bajo
atmosfera de aire [163]. En este caso, la relacion Zn/O de la muestra también podria indicar
la existencia de Vz, y Oi en la estructura de la red. Se sugiere entonces que el tratamiento
térmico aumenta la densidad de O; modificando la posicion del oxigeno en la estructura
wurtzita, reduciendo la longitud del pardmetro a y aumentando el parametro C,

estableciendo el plano preferente (002), como se observo en el analisis de XRD.
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4.1.3 Mecanismo de reaccién de la sintesis de ZnO en agua

La informacion obtenida de las caracterizaciones estructurales, quimicas y morfologicas de

ZnO0.,y se ha utilizado para proponer el siguiente mecanismo de reaccion para discutir el
()

proceso de sintesis de la formacion de ZnO en agua deionizada. La primera etapa de la
sintesis implica la disoluciéon de Zn?* y NO3 obtenidos a partir de la disolucién de
Zn(NO3), * 6H,0 en agua desionizada. En ese momento, el medio acuoso se vuelve acido.
Esto permite que el H" y el H>O puedan formar un complejo quimico con el Zn?'. La
formacion del complejo Zn-H2O es una consecuencia natural del proceso de solvatacion
[42], donde el gradiente de concentracion de masa de los iones se mantiene constante debido
a la agitacion de la solucién. Promueve la separacion de los iones Zn?* del enlace O-H
provocando la ionizacién del H,O y produciendo iones H" [164],[165]. La velocidad de
hidrdlisis del complejo de Zn se incrementa por la presencia de iones H' y la reaccion de
olatizacion que se produce en torno al pH neutro en un medio acuoso. Aqui, el complejo de
Zn desprotonado es un centro nucleéfilo capaz de formar enlaces estables con los iones Zn**
[166]. Los puentes i6nicos de Zn y O son los precursores para formar ZnO con intersticiales
de H'[167]. Los antisitios de oxigeno se generan debido a los intersticiales H' situados
entre los atomos de zinc y oxigeno durante la formacion de la estructura wurtzita [168].
Cuando el semiconductor se trata térmicamente a 400 °C bajo atmosfera de aire, los
compuestos H,0, H* y NO3 se desprenden del semiconductor debido a los principios de

estabilidad termodinamica [169], [170], [171].
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4.1. 4 Reflectancia difusa del Zno0 g

La reflectancia difusa se utilizd para calcular la brecha de energia optica (Eg) utilizando

la relacion Kubelka-Munk para materiales de absorcion débil (ec. 37) [172].

1-R)? K
F(Ro,) = SR ZROO) =3 (7)

Donde Ro = Rsgmpie/Rreferences R TEPresenta la reflectancia de una muestra de espesor

infinito, K es el coeficiente de absorcion molar y S es el coeficiente de dispersion.

El valor de Eg se calculd mediante la ec. (38), donde la absorcion de energia esté relacionada

con la excitacion electronica desde la banda de valencia a la de conduccion [173].

ahv = Cl(hv — Eg)n . (38)

Donde a representa el coeficiente de absorcion del semiconductor, 4v es la energia del foton,
C1 es una constante proporcional, Eq es la brecha de energia Optica, n es una constante

asociada a los tipos de transicion [174].
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La Figura 17 representa la brecha de energia optica calculada para el Zn0 ), es de3.08 eV,

y es un valor inferior al de un ZnO tipico. Esta disminucion de E; se debe probablemente
a la presencia predominante de O; sobre el contenido de vacancias de oxigeno (Vo), incluso
después del tratamiento térmico a 400 °C [175],[176]. Esto significa que la disminucion
del valor de la brecha de banda es una consecuencia de la densidad de O; distribuida entre
los bordes internos de las banda de conduccion y valencia [177],[178],[179]. Por lo tanto,
sugerimos que la densidad de estados de O; actlia como defectos aceptores, provocando
que el valor de la brecha de energia sea de 3.04 eV, el plano preferente se observe en (002),

y se obtenga un aumento en el valor del parametro de la red c.

Fey

Eg =3.08 eV

FR(hv)? (eVem?)

2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1 3.2 33 3.4 35
Eg (eV)

Figura 17. Calculo del band gap energetico del Zn0
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4.1.5 Espectroscopia Raman Zno

La Figura 18 representa el espectro Raman de  Zn0Oq) donde se muestran los picos de
difraccion significativos 325.20 cm™, 377 cm™, 435.81 cm™, 519.81 cm™, 563.92 cm!,
643.22 cm™!, 1102.26 cm™ and 1142.16 cm™. Los picos a 325.20 cm™ and 377 cm™ son
vibraciones correspondientes al fondn optico armoénico simétrico A; (TO) and E(TO). El
pico a 435.81 cm! esté relacionado con el modo no polar 2E> (Ex(high) y Ex(low)) que
indica la presencia y la tension del Zn y el O en las interfaces de la red corresponde a las
vibraciones que se producen en la subred pesada del Zn, y E» (low) representa las vibraciones
que implican a los 4tomos de oxigeno. El picoa 519.81 cm! también corresponde a E; (high)
y esta asociado al fonon optico de los atomos de oxigeno [180],[181]. El pico a 563.92 cm!
corresponde a A;(LO) y esté relacionado con el modo caracteristico de la wurtzita del ZnO
[180], [181]. Los picos a 1102.26 cm-1 y 1142.16 cm-1 estan relacionados con 2LO (A;) y
corresponden a tres fonones armonicos caracteristicos del ZnO [174]. Las vibraciones
completas de la zona de Brillouin son 2A+2E;+2B1+2E> [182]. Este resultado indica la

formacion caracteristica de la wurtzita del ZnO sintetizado s6lo en agua.
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Figure 18. Difraccion de espectro Raman de ZnO .

La emision a 563.92 cm™! est4 asociada a la presencia de O;, y el ensanchamiento del pico
difractado es directamente proporcional a la concentracion de O; en la red cristalina. Este
resultado coincide con el andlisis cualitativo realizado por EDS. En este caso, la baja
resolucion de los picos de difraccion Raman estd probablemente relacionada con una alta
concentracion de Oi. El ZnO(,) tipo-p muestra un pico caracteristico E2 at 519.81 cm’!
que se desplaza hacia la region del color rojo del espectro visible a medida que aumenta la
concentracion de impurezas en el cristal, este efecto se observo en otro trabajo, cuando el

Zn0 fue dopado con Sb** [183].
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Las vacantes de oxigeno estdn relacionadas con la intensidad del pico de difraccion a
643.22 cm™ en el espectro Raman. En este caso, este pico caracteristico es pequefio, lo que
indica una baja concentracion de en la muestra; la concentracion se calculd segin la
ecuacion (36) y utilizando la intensidad relativa de los picos de difraccion a 563.92, 435.81

and 64322 cm’'. La concentracion de Vo en Zn0cgy fue de 27.9%,

lo que demuestra que el Vo no esta implicado en el bajo valor de Eg calculado para el ,

ZnO(a).

C(VO) _ ( Lmayor s563.92 ) %100 (39)

(I435.81*1643.22)
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4.1.6 Fotoluminiscencia Zno0

La Figura 19 muestra el espectro de fotoluminiscencia de ZnO(q). Se observa un rango de
difraccion formando una meseta, a longitudes de onda inferiores a 450 nm, debido a la sefial
de saturacion de la lampara LED utilizada en la medicion. La difraccion que aparece a
535.395 nm corresponde al rango amarillo-naranja en el espectro visible; esta emision esta
relacionada con la formacion de O; [158][159],[184],[185],[186]. El pico amplio a 535.395
nm se produce por una emision de nivel profundo relacionada con el proceso de
recombinacion de impurezas aceptoras como Vz,, Oz, and O; en la brecha de banda, y esta

emision podria ser un indicador optico de la conductividad tipo-p del ZnO g .

535.39 nm
1

Intensidad (a.u)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 19. Espectro de fotoluminiscencia de Zn0q
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4.2 Caracterizacion del ZnOyy

4.2.1 Difraccion por rayos X (XRD) del ZnO,

La Figura 20 muestra los espectros XRD de las muestras 10ZnOST, 20ZnOST vy
30ZnOST. No hay picos relacionados con la fase hexagonal de ZnO en las posiciones
indicadas por las marcas (*) en los tres espectros XRD. Los picos caracteristicos a 13.40,
16.30, 20.26, 23.86, 24.82, 25.68, 27.04, 29.66, 32.48, 33.56, 35.98, 40.14, 41.08 y 46.09°
corresponden a Zn(NOs)>e 6H>O (Tarjeta JCPDS 46- 0594). Los pequeiios picos de
difraccion ubicados entre 10 y 30° estan relacionados con subproductos del extracto. Este
resultado indic6 que la sintesis verde produjo precursores cristalinos de ZnO que necesitaban
un tratamiento térmico a una temperatura adecuada para cristalizar en una fase

tridimensional.
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Figura 20. Difractogramas de 10ZnOST (negro), 20ZnOST (rojo) y 30ZnOST (azul). Las
marcas (*) muestran la ausencia de picos de difraccion en las posiciones especificas que

definen la fase hexagonal del ZnO.

La Figura 21 muestra los difractogramas de las muestras de ZnO después del recocido a 400
°C. El tratamiento térmico contribuyo a recristalizar en wurtzita hexagonal. Es posible
identificar once picos de difraccion ubicados en 31,72, 34,4, 36,22, 47,52, 56,52, 62,82,
66,34, 67,9, 69,04, 72,66 y 76,86°. Corresponden a los planos (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112), (201), (004) y (202), de acuerdo con la tarjeta JCPDS 36-
1451. Algunos pequetios picos de difraccion en el rango de 20 a 30° estan asociados con la

formacion de superdoxido de potasio (KO2) como subproducto de sintesis
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[187],[188].Sugerimos que KOz es una fase segregada porque K" reacciona con el oxigeno

durante el proceso de recocido y no hay reaccion con Zn0O.
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Figura 21. Difractogramas de ZnO sintetizado. 10ZnOCT (negro), 20ZnOCT (rojo) y

30ZnOCT (azul)

La presencia de impurezas de Mg**incorporado en la estructura cristalina de ZnO se
investigo en las tres muestras recocidas mediante el andlisis de los cambios de valor de los

parametros de la red [146], de acuerdo con los siguientes calculos (Tabla 5).
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Parametros

de red

10ZnOCT

Muestras

20ZnOCT

30ZnOCT

Tabla 5. Valores de los parametros de celosia de 10ZnOCT, 20ZnOCT y 30ZnOCT

3.250 3.253 3.253

c(A) 5.201 5.207 5.210

0 1.60 1.60 1.60
D(nm) 29.314 28.826 25.528
£ 0.001 0.001 0.001
vx10%(nmd) 25.192 23.953 16.636
Veell (A3) 47.509 47.738 47.768
Nu (x10°) 0.530 0.504 0.350
U 0.380 0.380 0.380
L (A) (zn- 1.976 1.979 1.979

0)
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Los valores de los pardmetros de la red de las muestras recocidas proporcionaron informacion
sobre la posible incorporacion de Mg en la estructura cristalina de Zn0. Por ejemplo, el
parametro a se calculé para 10ZnOCT, 20ZnOCT, y 30ZnOCT, permanece casi constante
de acuerdo con el valor reportado en la literatura a = 3,25 A, [189]. Al mismo tiempo, los
valores obtenidos para el parametro C aumentan a medida que aumentan las concentraciones
de extracto [190]. En este caso, las variaciones del parametro C estdn relacionadas con

la presencia de Mg?" como elemento impurificante en el ZnO.

El extracto de hojas de perejil contiene una cierta cantidad de Mg?*, que actiia como agente
impurificante en la estructura cristalina del ZnO, modificando las propiedades
optoelectronicas y los parametros reticulares en la estructura hexagonal. El Mg?* ocupa sitios
de sustitucion ubicados en la red cristalina. Como se puede observar, el parametro de
red a no cambi6 su valor, lo que indica que la base de la celda unitaria wurtzita contiene
s6lo 4&tomos de Zn, asegurando la estabilidad de la estructura cristalina. Los sitios disponibles
para Mg?*se encuentran a lo largo del eje ¢ de la estructura cristalina debido a que su
electronegatividad es menor que la del Zn?* [191]. Produce una disminucién de la energia de
enlace y un aumento de relajacion del parametro de red € . La consecuencia de este proceso
es la formacion de Oien la estructura cristalina [192],[193]. El volumen celular de las
muestras recocidas aumentd en funcidon del contenido de Mg en la estructura cristalina, y
sugiere la formaciéon de algunos defectos nativos que determinan las propiedades
optoelectronicas del semiconductor de banda ancha. El tamafio de grano (D) disminuye a
medida que aumenta la concentracion del extracto, lo que sugiere una mejora de la difusion

del Mg?* desde la estructura cristalina a la superficie del semiconductor, contribuyendo a la
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posible formacién de vacantes de oxigeno debido a la interaccion entre el Mg*"y el O» del
ambiente durante el proceso de recocido [194],[195],[196]. En el caso del volumen celular,
aumenta a medida que aumenta la concentracion del extracto. Sugiere que la sustitucion de
Zn por Mg en la estructura de la wurtzita permite la incorporacion de intersticiales de oxigeno
que expanden la celda unitaria. Finalmente, los pardmetros estructurales complementarios
relacionados con las caracteristicas mecanicas (el desplazamiento de la red con respecto
al pardmetro C (), la microdeformacion (g), la longitud del enlace paralelo al eje ¢ (U) y la
longitud del enlace (L) indicd que las muestras de ZnO sintetizadas en este trabajo son

estructuras estables de wurtzita.

4.2.2 Caracterizacion por SEM y EDS ZnO0

La Figura 22 muestra las caracteristicas morfologicas de las muestras sintetizadas a 10, 20 y
30 g de extracto de perejil. Los granos de microparticulas aglomerados y de baja porosidad
formaban los polvos de las tres muestras, probablemente debido al proceso de reduccion
quimico incompleto del nitrato de zinc en los extractos naturales; sin embargo, fue suficiente
para producir precursores cristalinos de ZnO tridimensional, como se discuti6 en los

resultados de XRD.
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Figura 22. Micrografias de muestras sintetizadas. a) 10ZnOST, b) 20ZnOST yc) 30ZnOST

La Figura 23 muestra las micrografias de las muestras tratadas térmicamente. La morfologia
de los tres ejemplares estuvo formada por microgranos particulados. La textura de las
muestras recocidas estaba compuesta de polvos mas granulares y porosos que las muestras
sintetizadas. El crecimiento de la estructura hexagonal de la wurtzita se debid a la
cristalizacion asistida térmicamente de los precursores cristalinos de ZnO obtenidos durante
la sintesis. La porosidad observada en las muestras recocidas podria estar relacionada con la
reaccion quimica de los subproductos orgédnicos con el oxigeno ambiental a 400°C. Los
polvos porosos de ZnO se han considerado de interés cientifico para aplicaciones

electroquimicas[197].
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Figura 23. Micrografias de las muestras recocidas a 400 °C. a) 10ZnOCT, b) 20ZnOCT yc)

30ZnOCT.

La Tabla 6, muestra el porcentaje atdémico medido por EDS de las muestras sintetizadas. La
muestra de 10ZnOST contenia 11,86% de zinc, 69,85% de oxigeno y 12,81 de nitrégeno, un
componente de la sal precursora. Ademas, se detectaron como residuos del extracto de perejil
un 5,26% de carbono y algunas trazas de cloro y potasio. No se detecté magnesio debido a
una proporcion de escala. Se observo una condicion similar para 20ZnOST y 30ZnOST; sin
embargo, se detectaron trazas de magnesio y calcio en ambas muestras. El contenido de Mg
en 20ZnOST es 0.37% y 0.24% en 30ZnOST. Se ha informado que la solubilidad de Mg en
el complejo de ZnO solo depende de la coordinacion de Mg-O [198],[199] pero los resultados
obtenidos en este trabajo muestran que el contenido de Mg en ZnO no es necesariamente
proporcional a la concentracion de extracto utilizada durante la sintesis. Ademas, también se
encontraron trazas de fosforo en la muestra sintetizada con el extracto més concentrado. En
definitiva, en las tres muestras, la relacion Zn/O es suficiente para asegurar la existencia de

precursores cristalinos de wurtzita Zn0O.
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Tabla 6.

Composicion quimica de las muestras de ZnO sintetizadas.

Elemento
10ZnOST 20ZnOST | 30ZnOST
C 5.26 11.87 9.84
N 12.81 9.89 10.31
0] 69.85 65.68 67.96
Mg 0.37 0.24
P 0.10
cl 0.07 0.07
K 0.15 0.13 0.11
Ca 0.06 0.05
Zn 11.86 11.92 11.39
Total 100 100 100

En la Tabla 7, se muestra la composicion quimica de las muestras de ZnO recocidas a 400
°C, donde el tratamiento térmico permitio la formacion completa de ZnO dopado con Mg. En
este caso, las tres muestras contenian solo Zn, O y trazas de Mg y K. Los componentes
quimicos de la sintesis se eliminaron por accion térmica. Ademas, K reaccion6 con O para

formar la fase segregada de KO, como se discutié por XRD.
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Tabla 7. Composicion quimica de las muestras de ZnO tratadas térmicamente.

Elemento

10ZnOCT

20ZnOCT

30ZnOCT

O 59.19 59.50 60.28
Mg 0.44 2.01 1.33
K 0.86 0.74 1.15
Zn 39.51 37.76 37.24
Total 100 100 100

La relacion estequiométrica de las tres muestras se puede establecer como (Mg + Zn): O. La

concentracion de Mg en las tres muestras es Mg(20ZnOCT) > Mg(30ZnOCT) >

Mg(10ZnOCT), correspondientes a 2.01, 1.33 y 0.44 en%, respectivamente. No existe una

relacion lineal entre el contenido de Mg incorporado en cada muestra y las concentraciones

de extracto utilizadas en las sintesis. En las tres muestras, la variacion del contenido de O fue

menor al 1.9%, pero el contenido de Zn cambi6 alrededor del 5.74%, lo que sugiere que el

Mg ocup6 un sitio de Zn durante la sintesis, segun el numero de coordinacion entre los dos

cationes. El mecanismo factible para incorporar Mg>" en la red cristalina de Zn0 se describe

a continuacion.
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4.2.3 Mecanismo de reaccion de la sintesis del ZnOy)

El mecanismo propuesto para obtener Zn0 dopado con Mg?" con tipo de conductividad no p
se basa en el nimero de coordinacién y el radio i6nico del dopante. Ademas, la cantidad de
Mg?* disponible en el extracto acuoso y la cantidad de OH ~disponible en el proceso de
sintesis son necesarias para obtener el Zn0O: Mg. El proceso de impurificacion ocurre por la
sustitucion elemental de Zn?" por Mg 2" en los sitios octaédricos [200],[201]. Implica
necesariamente al menos dos procesos: la  descomposicion de la sal
precursora de Zn(NO3)226H>0 disuelta en el extracto vegetal [137], lo que permite la
formacion de cationes y aniones Zn>* . El segundo proceso ocurre cuando el complejo Zinc-
ellagate se forma en solucion acuosa [141], donde el cation Zn>" permanece rodeado por
cuatro oxigenos. Los 4tomos de oxigeno, que originalmente rodeaban al ion Zn?**, ahora se
sienten fuertemente atraidos por el Mg 2" debido a su niimero de coordinacién de 6, que es
compatible con el oxigeno. El radio i6nico de Mg?" (0,66 A) es més pequefio que el radio
i6nico de Zn** (0,74 A), por lo que el Mg**es fuertemente atraido hacia el interior del
complejo Zinc-ellagate, desplazando el Zn?'y permitiendo que el Mg " pudiera estar
centrado y rodeado por cuatro oxigenos [201],[137]. Este mecanismo explica la formacion

de los precursores cristalinos mencionados en los resultados de XRD para las muestras
sintetizadas.

El tratamiento térmico ayuda a que los residuos de la sal precursora ( 2ZNO3) se evaporeny
los cristales de ZnO se consoliden. La formacion de defectos nativos estd mas relacionada
con la cantidad de Mg?* incorporada en la estructura que con el proceso de recocido. Sin

embargo, la interaccion del oxigeno ambiental con la superficie, asociada con una cantidad
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suficientemente grande de Mg?"en la vecindad de la superficie del semiconductor, hace
posible la formacion de Vocomo defectos nativos predominantes. Por otro lado, la baja
concentracion de Mg en el Zn0, asociada a una fuerte atraccion con enlaces OH ionizados,
en presencia de H ', puede desplazar al Zn*"y formar defectos nativos predominantes
basados en O;y Vza [164],[165],[168]. La interaccion de Mg?* en el complejo Zinc-ellagate,
la disponibilidad de oxigenos libres, la solvatacion, entre otros parametros, parecen controlar
las condiciones experimentales. Sin embargo, la formacién de defectos nativos

predominantes consolida el tipo de conductividad en este tipo de semiconductor.

4.2.4 Reflectancia difusa del Zn0

Los valores de banda prohibida de energia (Eg) se calcularon considerando transiciones
directas de banda optica en el rango de 250 a 3000 nm y utilizando la ecuacion de Kubelka-

Munk (ecs. 38-39) [172].

La Figura 24 muestra los valores de banda prohibida calculados de las tres muestras
sintetizadas. Las respuestas de absorcion de energia Optica estan relacionadas con las
condiciones de sintesis en cada caso. Las muestras sintetizadas con extractos de 10 g (Figura
24 a) y 30 g de hojas de perejil (Figura 24c) mostraron valores de brechas de energia optica
muy similares, 2.73 y 2.69 eV, respectivamente. Los resultados sugieren que

fenomenoldgicamente, ambas muestras tienen una naturaleza cristalografica similar.

Por otro lado, la muestra sintetizada con un extracto de 20 g de hojas de perejil, 20ZnOCT

(Figura 24b), registr6 1 mayor brecha de energia, 3.05 eV (linea roja). La muestra exhibio
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una banda de absorcion adicional a 2.7 eV (linea punteada negra) relacionada con la
formacion de vacantes de oxigeno en estados donantes poco profundos como una propiedad
caracteristica de ZnO de tipo n. Esta banda prohibida adicional no se observo en 10ZnOCT
y 30ZnOCT, lo que indica que las vacantes de oxigeno no eran los defectos nativos
predominantes en estos semiconductores. En este caso, las vacantes de zinc o los
intersticiales de oxigeno podrian ser los defectos nativos predominantes en las muestras

sintetizadas en extractos de 10 y 30 g de hojas de perejil.

120

120
a)
100 100
80 80
o o
< <
x 60 £ 60
E £
10 40

Eg=2.73 eV

N
o

20

0
16 18 2 22 24 26 28 3 32 34 36

EgleV)

16 18 2 22 24 26 28 3 32 34
E,(eV)

120 c)

(FR)*hA)?
o [£] S
o o o

N
o

Eg=2.69 eV

[
o

o

1.6 1.8 2 22 24 26 2.8 3 3.2 3.4
E(ev)

Figura 24. Valor de banda prohibida 6ptica de a) 10ZnOST, b) 20ZnOST yc) 30ZnOST.
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La Figura 25 muestra la banda prohibida de energia calculada para las muestras de ZnO
tratadas térmicamente. Los valores de banda prohibida de las tres muestras son inferiores al
valor tedrico informado en la bibliografia para el ZnO wurtzita, que es de 3.37 eV
[202],[203]. 3.16 eV fue la brecha de banda calculada para 20ZnOCT (Figura 25b), mientras
que las muestras de 10ZnOCT y 30ZnOCT muestran intervalos de banda mas bajos, 3.08 eV
(Figura 25a) y 3.15 eV (Figura 25c¢), respectivamente. Los valores de banda prohibida segtin

la condicion de sintesis fueron Eg(20ZnOCT) > E4(30ZnOCT) > E4(10ZnOCT).

La impurificacion de ZnO con Mg?" es un método aceptable para mejorar o modificar el valor
de banda prohibida del semiconductor. Este proceso es factible debido a la afinidad quimica
entre los iones Mg?" contenidos en el extracto en solucion acuosa y el Zn** en la red cristalina
de ZnO0. El valor de la banda prohibida de energia aumenta al aumentar el contenido
de Mg*" en la estructura de Zn0 [195], [204]. A partir de los resultados de EDS, se puede
considerar que el Mg?*se incorpora de acuerdo con las condiciones fisicoquimicas
establecidas por la electronegatividad y el nimero de coordinacion principalmente entre Mg
y Zn. Esta condicion implica necesariamente un mecanismo de formacion del Zn0O: Mg que
ocurre a través de un gradiente de concentracion, correlacionando la cantidad de Mg que
llega a la zona de reaccion con Zn y O. Existe una competencia entre K* y Mg** para

reaccionar con el oxigeno disuelto en el agua [205].
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Figura 25. Valores de banda prohibida optica. a) 10ZnOCT, b) 20ZnOCT y c) 30ZnOC.

4.2.5 Fotoconductividad del ZnO

La influencia de defectos nativos predominantes como V,, Oj,0 Vzyen el tipo de
conductividad de las muestras se investigd mediante un andlisis de fotocorriente. Los
defectos nativos resultantes del contenido de impurificacion de Mg en el Zn0O determinaron

las propiedades optoelectronicas de los semiconductores. El tipo de conductividad de los
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semiconductores podria identificarse correlacionando los portadores de carga fotogenerados
con los defectos superficiales o profundos en la superficie de Ilas
muestras. Desafortunadamente, en nuestro caso, los experimentos basados en los efectos de
Hall o Seebeck proporcionaron resultados equivocos debido a la falta de conduccion
electrénica adecuada entre los polvos y la interaccion de la superficie de la muestra con el
oxigeno circundante, incluso a temperatura ambiente. Las muestras de 10ZnOCT vy
30ZnOCT mostraron baja conductividad electronica, mientras que el 20ZnOCT fue muy
conductor. Las condiciones experimentales del analisis de fotocorriente incluyeron la

preparacion de pelicula gruesa, como se menciona en la seccion experimental.

La Figura 26 muestra la respuesta de fotocorriente de las peliculas gruesas preparadas con
las muestras de ZnO tratadas térmicamente. Se impuso una polarizacion de bajo voltaje de
1.0 V en los dos electrodos de la superficie de las peliculas y se separaron 1 cm entre si. Fue
posible detectar los portadores de carga fotoexcitados y minimizar el efecto de migracion de
los defectos nativos minoritarios que podrian afectar la sefial de foto-respuesta. Las muestras
se mantuvieron en la oscuridad durante 24 h antes de los experimentos. El sistema de
adquisicion de datos descrito en la seccién experimental, se utilizd para medir la corriente
durante la caracterizacion optoelectronica. Las muestras se colocaron en la camara de un
simulador solar, donde la condicion de oscuridad o la exposicion de la iluminacion puntual
se podia controlar electronicamente desde la computadora. Las muestras se colocaron en la
oscuridad durante 20 segundos a 25 °C. Posteriormente, se iluminaron durante 20 segundos

con la lampara ubicada en el techo del simulador solar (a 90 cm de las muestras). Después
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de eso, la corriente de estabilizacion se registrd hasta 60 segundos en la oscuridad apagando

la fuente de luz visible.

La sefal de foto-respuesta de la muestra de 10ZnOCT (Figura 26a) mostro un grafico tipico
de un semiconductor de banda ancha de banda ancha altamente resistiva. La corriente en la
oscuridad (Ip) y la fotocorriente (I. ) se registraron en el orden de nanoamperes, 0.24 y 0.28
nA, respectivamente. Significa que el transporte eléctrico de esta muestra se realiza mediante
huecos en lugar de electrones. La relacion I /Ipindica que la conduccion eléctrica esta
limitada principalmente por un proceso de recombinacién profunda de las especies
fotoexcitadas debido al bajo contenido de Mg que reacciona con O en la red cristalina de
ZnO0. El nivel de energia profunda estd asociado con los intersticiales de oxigeno. Esta
aseveracion se basa en la rapida disminucion de la senal de fotocorriente cuando se apago la
lampara, mas especificamente, a los 70 segundos de iniciado el experimento, donde la
corriente alcanzd valores similares a los obtenidos durante los primeros 20 segundos del
experimento. Este resultado sugiere una baja densidad de vacantes de oxigeno y, en
consecuencia, pocos electrones libres en la superficie de esta muestra de Zn0. Consideramos
que la incorporacién completa de Mg>* (0.44 at%) se coordind con el oxigeno en la red
cristalina para formar enlaces de Mg-O y establecer sitios de energia ubicados ligeramente
por encima de la banda de valencia. La banda prohibida cambi6 de 2.73 a 3.11 eV después
del proceso de recocido debido a la recristalizacion y la difusion de especies. Este proceso
evito la formacion de las vacantes de oxigeno en la superficie y produjo la conductividad de

tipo p de la muestra.
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La foto-respuesta de la muestra 20ZnOCT mostré el espectro tipico de un ZnO de tipo n
altamente dopado (Figura 26b). En este caso, la corriente medida aumenté desde la oscuridad
ca. 1.7416 A/cm?a 1.744 A/cm?cuando se iluminé la muestra. Este ligero aumento de la
corriente eléctrica indica la baja fotoactividad asociada a la alta conductividad electronica
del semiconductor. El comportamiento del comportamiento eléctrico esta relacionado con el
exceso de vacantes de oxigeno en la superficie. Los resultados de EDS mostraron que esta
muestra contenia la mayor cantidad de Mg incorporada en la estructura cristalina (2.01
%at). Sin embargo, esta concentracion es todavia demasiado pequeila en comparacion con
otros métodos de impurificacion ex situ , pero es suficiente para modificar las propiedades
estructurales y optoelectronicas del semiconductor. Un gradiente de difusiéon hacia la
superficie permite la reaccion del Mg® con el oxigeno ambiental durante el tratamiento
térmico, lo que conduce predominantemente a la formacion de vacantes de oxigeno,
disminuyendo la resistencia electronica. E1 Mg cercano a la superficie produjo defectos
nativos y sitios de recombinacion poco profundos alrededor de la banda de conduccion. La
influencia de los defectos nativos minoritarios en la sefial de foto-respuesta se analiz6
aplicando una alta polarizacion eléctrica de 15 V a la muestra (Figura 26¢). La corriente en
la oscuridad disminuyé a aproximadamente 10 mA/cm?debido a la migracion de defectos
nativos minoritarios a la superficie. Significa que la sefial de fotocorriente disminuyo
alrededor de cinco ordenes de magnitud con respecto a la polarizaciéon a 1.0 V. La
fotocorriente alcanzd un valor aproximado de35 mA/cm?durante el tiempo de
iluminacion. La corriente de estabilizacion mostré una tendencia erratica, un patron
caracteristico de estados de recombinacion superficial activados por el efecto térmico de la
lampara. La disminucién de la fotocorriente probablemente implico la recombinacion de las
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vacantes de oxigeno con los intersticiales de oxigeno migrados, reduciendo la conductividad

mostrada al bajo voltaje aplicado.

La muestra de 30ZnOCT mostré una fotocorriente que aumentaba linealmente durante la
exposicion a la iluminacion (Figura 26d). La corriente de estabilizacion podria estar asociada
con el proceso de recombinacion en sitios poco profundos debido a sitios localizados
correspondientes a Oiy Vz,. La foto-respuesta se genero6 en el rango de nano amperios (6 a
8 nA), y probablemente indica un estado de transicion entre las propiedades optoelectronicas
de esta muestra con respecto a las muestras con el contenido mas bajo y alto de Mg
(10ZnOCT y 20ZnOCT, respectivamente). El contenido de Mg (1.33 at%) de la muestra de
30ZnOCT fue insuficiente para generar el gradiente de concentracion necesario para producir
un exceso de vacantes superficiales de oxigeno. El proceso de recocido podria promover un
gradiente de concentracion de Mg?" desde la red cristalina hasta la superficie. Las vacantes
de oxigeno como defectos nativos minoritarios son consecuencia del gradiente de
concentracion. La reaccion de los defectos nativos minoritarios con el oxigeno ambiental
durante el proceso de recocido produce una transiciéon optoelectronica de banda a banda
mayor que 10ZnOCT pero manteniendo la conductividad de tipo p. Finalmente, existe una
relacion entre el tipo de conductividad del semiconductor y los defectos nativos
predominantes que podrian ser mas importantes que la incorporacion per se de iones

metalicos en el ZnO.
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Figura 26. Foto-respuesta de muestras recocidas. (a) 10ZnOCT a 1.0 V, (b) 20ZnOCT a 1.0

V, (¢) 20ZnOCT a 15 V, (d) 30ZnOCT a 1.0 V.
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4.2.6 Caracterizacion electroquimica Zno

Se investigo la influencia en el umbral de las reacciones redox del oxigeno debido a los sitios

activos foto-generados que se formaron en la superficie del semiconductor Zn0O ), aplicando

iluminacion difusa y puntual sobre el electrodo basado en Zn0;,)/Ag. El estudio se realizo

sobre:
1) Las reacciones redox del oxigeno (luz visible aplicada en las direcciones anddica y
catddica)
1) La reaccion de evolucion del oxigeno (aplicando iluminacion selectiva en la
direccion anddica o catodica).
i) La reaccion de reduccion del oxigeno (aplicando iluminacion selectiva en la

direccion anddica o catodica).

4.2.6.1 Efectos de la luz visible en las reacciones redox del oxigeno en el

electrodo basado en ZnO/Ag

El estudio de la influencia de sitios activos en el ZnO,, sobre ambas reacciones redox se
realiz6 bajo la presencia de luz durante el ciclo electroquimico completo. La ventana
electroquimica se estableci6 a partir de -0.70 a +1.20 V/Vref. La Figura 27 muestra el
voltamperograma de las reacciones redox en medio alcalino. Donde se puede apreciar el
comportamiento de las reacciones en presencia de luz, sobre el electrodo basado en
ZnOy/Ag. La linea marcada de color negro corresponde al ciclo iluminado mediante luz
difusa. Se pudo observar los picos de corriente, asociados al barrido de potencial aplicado,
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en donde ocurren las reacciones redox de oxigeno en presencia de luz. Cabe destacar que
estas reacciones muestran un comportamiento diferente cuando estas se iluminan con luz
difusa o luz puntual. Dicha diferencia se aprecié en el umbral de potencial cinético de la

reaccion y en el pico maximo de corriente generada.

El ZnO ) cuando fue iluminado con luz difusa (linea negra), fue posible identificar que el

umbral de evolucion de oxigeno se origind en +0.5015 V /ref en direcciéon anddica.
Mientras que la cinética de reduccion de oxigeno se localizé en +0.63254 V /ref. En tanto
que los potenciales del par redox (picos), se localiza en +0.69631 y +0.5561 V /ref en
direccion anddica y catddica respectivamente. Generando asi mismo, corrientes maximas de
7.5897x107% y—6.5905x10"2 A/cm?. Los potenciales redox obtenidos
experimentalmente se encontré en concordancia con otros sistemas basados en ZnO en
medios acuosos alcalinos. De acuerdo a lo reportado en la literatura para un sistema
parecido al que se presenta en este trabajo, la cinética de reaccion de la evolucion de oxigeno
en medio alcalino en ZnxOy:Co, ocurre en +0.603 V/ref [216],[217] . También se ha
reportado para un sistema basado en ZnO, que el umbral cinético de reduccion de oxigeno
ocurre en +0.70 V /ref [218]. En los casos mencionados de referencia, no se ha podido
especificar la relacion que existe entre el tipo de semiconductor y la presencia de luz. Para el
caso que se reporta, fue necesario establecer una relacion entre la respuesta electroquimica

del semiconductor (electrodo) y la generacion de sitios activos en la superficie de ZnO,y y

las vacancias de oxigeno (V) cuando la superficie es expuesta a la luz. Los sitios activos se

forman de forma natural en el ZnO(,), pero su interaccion con las reacciones redox en

presencia de algun tipo de iluminacion atin no ha sido ampliamente estudiada.
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Es posible que los sitios activos guarden alguna dependencia respecto al potencial aplicado
y al estado instantaneo de reaccion redox en el que se encuentre el electrodo (estado
transitorio) o a la luz incidente sobre su superficie semiconductora (estado estable). El
entendimiento de estos procesos es complejo porque si se considera inicamente la reaccion
anodica, cuando el Zn0 ) tipo-n es iluminado, los electrones de su banda de valencia (BV)
son foto-excitados a la estados altos de la banda de conduccion (BC), dejando en la banda
de valencia un hueco cargado positivamente[216]. El hueco formado estara disponible en
la superficie del electrodo, siempre y cuando se encuentre disponible como sitio activo, donde
se adsorberan los radicales OH™ para posteriormente ser foto-oxidados y evolucionar a

oxigeno. Cabe hacer mencion que cuando el ZnO fue iluminado, se generaron sitios

activos (p) y vacancias de oxigeno (V,) de acuerdo a la ecuacion 37 [219].

Zno™y, + (b) +5 0, (40)
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Figura 27. Voltamperograma de la reaccion de evolucion de oxigeno (recuadro rojo) y

reaccion de reduccion de oxigeno (recuadro azul).

Por tanto, se puede deducir que el umbral de potencial de reaccién y la generacion de

corriente son funcion de la cantidad de OH adsorbidos en los py las V, en el ZnO,) que

pudieran ser observados en los procesos redox. Es posible considerar que la foto-sensibilidad
del semiconductor puede ser consecuencia del método de sintesis utilizado en este caso, asi

como de la presencia de Mg como material dopante.

La foto-generacion de sitios activos y vacancias de oxigeno como efecto de la incidencia de
luz visible, puede ser analizada mediante las variaciones en el umbral de los potenciales de
reaccion redox, asi como del gradiente en el flujo de corriente eléctrica que se produce como

consecuencia de la reaccion correspondiente (Figura 27).
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Para lograr lo anterior, en este trabajo el ZnOy, fue iluminado con luz puntual
(voltamperograma azul), donde se observé una disminucién en el umbral de potencial de
reacciéon en relacion con la iluminacion difusa (voltamperograma negra), lo que fue
considerado como un mejoramiento de la cinética de reaccion. Los umbrales de potencial de
la cinética de reaccion de la evolucion de oxigeno se localizaron en 0.49774 V /ref y en
0.58632 V /ref para lareduccion de oxigeno. Los picos de potenciales redox se localizaron
en 0.664V/ref 'y 0.50501V/ref, generando corrientes de 6.7073x1073 vy

—6.8202x1073 A/cm?.

Se observo que los potenciales de las cinéticas de reaccion para la formacion y reduccion de
oxigeno, presentaron una diferencia de 0.00376 V /ref y 0.04622V /ref con respecto a
los potenciales de cinéticas obtenidos en el Zn0 ) iluminado con luz difusa. Este cambio
se atribuyd a una mayor cantidad de formacion de sitios activos(p) y vacancias de
oxigeno (V,) fotoinducidos. Que facilitaron la reactividad y selectividad en el proceso de
oxidacion y foto-reduccion del oxigeno[220]. La foto-sensibilidad que mostro el Zn0O
para la formacion de sitios activos y distribucion de vacancias de oxigeno en procesos redox
no quedan claramente entendidos en este semiconductor dopado con Mg , o mejor dicho, el
papel del Mg como impurificante, no queda claramente entendido en la foto-sensibilidad del
ZnO0. Experimentalmente se observo que existe una relacion directa entre la cantidad de sitios
activos(p) y vacancias de oxigeno (V) fotoinducidos, en relacion con la cantidad de luz
incidente en la superficie del ZnO(,,. Entre mayor concentracion de sitios activos(p) y
vacancias de oxigeno (V) mejor adsorcion de OH para llevar a cabo la reaccion de evolucion

y reduccion de oxigeno. Asi mismo, hace falta entender el papel que juegan los sitios activos
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y las vacancias de oxigeno para cada reaccion en particular, asi como también las
caracteristicas que debe tener el proceso mismo de formacion de (p) y (V,), y su
disponibilidad al momento mismo de llevarse a cabo la reacciéon de interés. Lo anterior
probablemente esté relacionado a las condiciones fisicoquimicas que se necesitaron para
formar los sitios activos, y el tiempo requerido para que se adsorbieran las especies quimicas
necesarias para llevar a cabo la reaccion de interés, ya sea la reaccion de reduccion de oxigeno

(ORR) o la reaccién de evolucion de oxigeno (OER).

Pareciera una paradoja cuando se analizan las reacciones redox que se llevaron a cabo sobre

el electrodo basado en Zn0O ), cuando fue iluminado de forma puntual durante todo el ciclo

de experimentacion, se observd que la generacion de corriente pico, en el potencial
considerado como referencia para realizarse la evolucion de oxigeno, fue menor en
comparacion con la corriente obtenida en el mismo electrodo cuando fue iluminado con luz
difusa. Sin embargo, se observo lo contrario cuando se analizéo la ORR sobre el mismo
electrodo, en donde la corriente pico en el potencial de referencia, cuando el electrodo fue

iluminado con luz puntual, fue mayor que cuando se ilumina con luz difusa.

Las diferencias en la generacion de corriente en los pares redox cuando el ZnO,) fue
iluminado con luz puntual o luz difusa pueden estd relacionados a la generacion de sitios
activos(p) y vacancias de oxigeno (V) en ZnOy), las cuales favorecieron selectivamente
las cinéticas de reaccion de evolucion o reduccion de oxigeno, donde se observaron cambios
en el umbral de potencial de reacciones, asi como de los picos méximos relativos en cada

caso.
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Para obtencion de la informacion anterior, se estudio el efecto selectivo de la presencia de
luz puntual o difusa en las reacciones redox, para ello se aplico iluminacion en diversos
momentos de los ciclos electroquimicos y se analizd la respuesta voltamperométrica del

sistema.

4.2.6.2 La reaccion de evolucién del oxigeno (aplicando iluminacion

selectiva en la direccion anodica o catodica).

lHluminacion en el semiciclo de oxidacion

Utilizando la respuesta I vs t del sistema, se estudid el efecto de iluminacion de la OER,
donde se ilumind la respuesta voltamperométrica en direccion anodica y catddica
secuenciadamente. Las condiciones experimentales fueron las siguientes: El ZnO,) fue
iluminado con luz difusa y posteriormente con luz puntual, a lo largo de toda la ventana
electroquimica en direccion anddica, permitiendo la foto-activacion de sitios activos(p) y

vacancias de oxigeno (V) en la region de la OER.

La Figura 24 muestra la respuesta I vs T de la OER en el electrodo basado en ZnO, . La
curva en color negro representa la reaccion cuando el electrodo fue iluminado con luz difusa.
Se observé una corriente pico maxima de 8.0189 x1073 A/cm? en el proceso de evoluciéon
de oxigeno, alcanzando el estado de saturacion en un tiempo de 70.93 s, debido al control
de masa. En este caso, la generacion de corriente se debio a la oxidacion de OH y de la

formacién de especies complejas en el proceso de evolucion de oxigeno [219].
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A medida que exista mayor disposicion de sitios activos (p) y vacancias de oxigeno (V)
foto-inducidos, la cantidad de OH y de especies complejas seran mas facil de oxidar,
generando con ello un incremento en la generacion de corriente y durante un tiempo
sostenido més largo. Se pudo inferir que los OH presentes en el medio electrolitico,

reaccionaron electroquimicamente en los sitios activos (p) y (V;) del Zn0O ;. Pero cuando
estos se relacionaron con los Zn e impurezas de Mg en la estructura cristalina del Zn0,

generaron especies complejas en su superficie [220].

Para el caso del semiconductor sintetizado, la formacion de especies complejas se debid a la
interaccion de los OH con el Zn y Mg de la estructura cristalina ZnO ) en el proceso de
Zn

S

evolucion de oxigeno. Formando con ello especies adsorbidas de Zn-(OH;J;) y especies

adsorbidas de Mg-(OH a’Z‘g ) mas la generacion de un electron, de acuerdo ala ecuacion (41).

[220][221].
OH™ + Zn0,) — OH 3" + e~ (41)
Las especies absorbidas de Zn, OHZLL, o especies absorbidas de Mg, OH allglf , que quedan en

la superficie del ZnO ), generan un semi-oxido superficial, que se forma al mismo tiempo

que la generacion de sitios activos (p) y (V) , asociado a efectos opto-electronicos cuando

el Z nO(p) es 1luminado.
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Por lo tanto, la formacion del semi-6xido condiciona la generacion de corriente, lo que se
observa como una mejora en las propiedades de conduccion electronica superficial. Para

tener una generacion de corriente fue necesario contar con una buena difusion de las especies

de OHZY y OH a’g‘g . De tal forma que al coordinarse con las V, se formen OH},, (ec. 42).

OHZMMI + v, — OHY (42)

ads

Fue posible que los OH 7 formados, se absorbieron rapidamente en la superficie del Zn0 ),

contribuyendo a desencadenar la reaccion de evolucion de oxigeno y la formacion de V, (ec.
43) [220]. Lo anterior pudo comprobarse cuando se aumento6 la intensidad de luz durante el

semiciclo de reduccion.

20HY,"H,0 + 50, + 2V, (43)

Por otro lado, fue posible observar en la linea color rojo. La cual corresponde al Zn0
iluminado de forma puntual, present6 un maximo de generacion de corriente de
8.054x1073 A/cm?, esta corriente es similar a la corriente generada en luz difusa. Sin
embargo, el tiempo de generacion de corriente es de 72.92 s, mayor a lo presentado por luz

difusa. Ambos comportamientos de los cronoamperogramas con iluminacion difusa y
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puntual (Figura 28), se observé un comportamiento faradaico en la relacion I vs t. Lo que
permitid sugerir que la respuesta esté relacionada al tiempo de vida o disponibilidad de las
especies reactantes que son susceptibles de contribuir como reactivos en la reaccion de
oxidacion. Es decir, mientras los sitios fotoactivos se estén generen, habra una mayor
posibilidad de que los reactantes sean absorbidos en cada sitio activo. A medida que los sitios
activos dejen de generarse se reduce la disposicion de sitios activos. Provocando con ello
deficiencia de sitios activos y aumento de las especies intermediarias. Los sitios activos son
entonces, funcion de la intensidad de iluminacion y se puede comprobar con la diferencia
que existe en la cantidad de corriente y el tiempo de reaccion, cuando se le pone iluminacioén

puntual o difusa.
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Figura 28. Respuesta I vs t del sistema de la formacion de difusion y reaccion de las

H Mg
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4.2.6.3 La reaccién de reduccién del oxigeno (aplicando iluminacién

selectiva en la direccion anodica o catodica).

Estudio de la OER aplicando iluminacion en el semiciclo de reduccion

En la Figura 29 la linea negra corresponde a la respuesta I vs t del sistema, de la reaccion de
evolucion de oxigeno, aplicando iluminaciéon difusa durante el semiciclo de reduccion o
direccion catodica. Fue posible observar una corriente maxima de 8.0139 x 10734/cm? en
un tiempo de 70.93s. En linea azul se muestra la reaccion de evolucion de oxigeno
iluminando de forma puntual, el semiciclo en direccion catddica, se observd un pico de
corriente maxima de 8.489 x1073A4/cm? en un tiempo de 72.27 s. Esto significa un 5.92%
mas en relacion con la corriente de generacion y un 1.89% mas de tiempo de generacion de
corriente. Estos incrementos pudieran estar relacionados a la generacion de sitios fotoactivos
por efecto de la mayor intensidad de luz aplicada sobre el electrodo, aunado a las propiedades
superficiales del ZnO,) sintetizado. Los sitios activos interaccionan con los reactantes
necesarios para llevar a cabo la reaccion de evolucion de oxigeno, de acuerdo con lo discutido

anteriormente.

En este caso fue posible observar que el comportamiento I vs t, de la OER, es funcién de la
aplicacion de iluminacion en direccion catddica sobre el voltamperograma. En la iluminacion
difusa, se observdo una menor corriente de reaccion y del tiempo de ocurrencia, en
comparacion con la iluminacion puntual. Este fenomeno se relaciona directamente a la menor

foto-generacion de sitios activos que estuvieron disponibles para que las especies complejas

de OHZY. y OH aﬂgf se quedaran adsorbidas en la superficie del ZnO,y, dando lugar entonces,
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a la generacion de un efecto de doble capa, disminuyendo la disponibilidad de que los sitios
activos (p) y vacancias de oxigeno (V,) que pudieron participar en la reaccion, lo que se
observa como una disminucion en la generacion de corriente. Mientras que el
voltamperograma en linea azul, mostré6 una mayor generacion de corriente con mayor

duracion en tiempo. Esto se puede explicar debido a la electro-reduccion o liberacion de

especies de OHZT v OH aﬁf que pudieron haber estado adsorbidas en los sitios activos (p)
y vacancias de oxigeno (V}), sobre la superficie del semiconductor, permitiendo que la
superficie del ZnO ) pueda estar disponible para poder llevar a cabo la OER. Esto pudo ser
posible a los sitios activos (p) , que mostraron un estado de oxidacién mayor al de la
especies adsorbidas, permitiendo que las especies adsorbidas se redujeran; y con ello, la
superficie del Zn0O,y quedara libre de especies, regresando a su estado inicial [222]. Este
proceso esta directamente relacionado con la forma en la que fue iluminado el electrodo
basado en Zn0p) (durante el semiciclo en direccion catddica), de forma que se privilegio la

foto-activacion de los sitios activos y estados de vacancias de oxigeno disponibles, como

elementos de anclaje de especies reactantes para la OER .

El ZnO 4 al estar nuevamente en su estado inicial, su superficie contendra sitios activos (p)

y vacancias de oxigeno (V},), las cuales estaran disponible para adsorber los OH y contribuir

a la evolucion de oxigeno, de acuerdo a la ecuacion (44) [223], [224].

Zn0wyon ads + Vo onaas — H20 + -0 + 2e” (44)
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Figura 29. Region de oxidacion beneficiada por la disposicion de sitios activos (p) y

vacancias de oxigeno (V;,), en el ZnO,, para la reaccion de evolucion de oxigeno.

[luminacién puntual en el semiciclo del voltamperograma en direccion catddico.
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4.3 Caracterizacion del ZnOa) bidimensional

4.3.1Difracién de rayos X (XRD) del ZnOca

En la Figura 30 se muestra el patron de XRD del Zn0Og. El espectro corresponde a un

patron tipico de un sélido nanoparticulado. La estructura cristalina era wurtzita hexagonal de
ZnO (PDF-36-1451). Se identificaron once planos en el espectro de DRX: (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) y (202). Es posible sugerir que la fase
cristalina de ZnO(.q es la misma que la de ZnO tridimensional. Con este resultado,
suponemos que el ZnO .,y pudo obtenerse por la reaccion de combustion espontanea de Zn-
sal en el extracto de café a 90°C. Los parametros de red a y C se calcularon a partir de los tres
planos principales (100), (002) y (101) y utilizando las ecuaciones (30), (31), (33-37), para

un sistema hexagonal [151].
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Figura 30. Espectro de XRD del ZnOca) sintetizado en extracto de café.
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Los valores calculados para los pardmetros fueron a= 3.2594 A, c=5.2196 A y el volumen

de la celda fue de 48.022 A. El volumen de la celda de ZnO(.q) es mayor que los valores

reportados para las nanoparticulas aisladas de ZnO.

Larelacion c/a se calculd segun la estructura wurtzita hexagonal de Zn0, obteniendo un valor
de 1.6014. El valor c/a esta asociado al desplazamiento del parametro a con respecto al eje
c. El valor méximo de c/a reportado en la literatura para la estructura wurtzita del ZnO es
1.633 [225]. También se calculd el parametro u del semiconductor [146]. Este es un
parametro posicional en la estructura wurtzita que relaciona el desplazamiento de cada 4&tomo
en el eje-C. En este caso, se obtuvo un valor de u = 0.3800. Los resultados calculados para el
valor c/a y el parametro U sugieren que no hay cambios significativos en la estructura

cristalina durante la formacion del ZnOca).

La longitud de enlace Zn-O (L) del ZnO(c) se calculd y se encontrd un valor de L = 1.9833
A. Este valor coincide con el valor cominmente reportado para la longitud de enlace de la
wurtzita Zn-O, que es 1.9767 A [156]. La longitud de enlace calculada para Zn0cq) €8
superior a 1.9767 A 'y podria estar asociada a la formacion de una fase solida basada en
nanoparticulas mucho mas pequefias que 100 nm. Lo que significa la posibilidad de generar

puntos cuanticos (QDs) en nanoparticulas aisladas de ZnO, como se ha discutido en otros

articulos [226][227][228].

Los parametros a, ¢, volumen de celda, relacion c/a, parametro U y la longitud de enlace

calculados en este trabajo para el ZnO(4) son valores similares a los obtenidos para las

nanoparticulas de Zn0O. En la Tabla 8 se muestra la similitud entre los pardmetros de red del
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Zn0.q)con algunas nanoparticulas de ZnO reportadas en la literatura. Esto significa que las
nanoparticulas y el Zn0.4)tienen la misma naturaleza y estructura cristalina, composicion,
pero diferente morfologia, siendo que el ZnO(.4)es bi-dimensional. Es por ello por lo que
el ZnO(,q)ocupa mas volumen y una mayor longitud de enlace que las nanoparticulas debido

a la tensidon que existe para formar un sistema so6lido y poroso basado en nanoparticulas

esféricas.

Tabla 8. Parametros de la célula de Zn0O(.,) y algunas nanoparticulas reportadas en la

literatura.

Nanoparticulas

Parametros de la celda

ZnO
a 3.250 A 3.250 A [229]
c 5219 A 5211 A [230]
Veell 48.022 A 47.779 (A% [231],[155]
h (c/a) 1.601 1.602[232]
u 0.380 0.380[155]
L 1.983 A 1.976 A[156]

KARINA




4.3.2 Anélisis de TEM, HRTEM y EDS del zno .,

La Figura 31(a) muestra una imagen TEM del ZnO ., sintetizado. El solido bidimensional
esta formado por cuasi-nanoesferas con un diametro muy inferior a 100 nm. El espesor de la
muestra es igual al didmetro de cada nanoesfera aproximadamente de 20 nm. Cumple
claramente la definicién de material bidimensional[233]. En la Figura 32(b) se muestra otra
porcion del material s6lido donde se observa una gran superficie que podria ser muy util para
aplicaciones electroquimicas. La morfologia obtenida en ZnO(.4) podria producir puntos
cuanticos con alta densidad de atomos en la superficie del material y tiene la posibilidad de

confinar electrones en dos dimensiones para potenciar la reaccion electroquimica en su

superficie [234].

LN
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Figura 31. Imagenes TEM de ZnO(.g). a) El material formado por nanoesferas. b) Una

gran superficie Util para aplicaciones electroquimicas.
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La composicion estructural de las nanoesferas se investigd mediante HRTEM (Figura 32).
Las nanoesferas estan formadas por particulas con radios inferiores a 20 nm segun las
micrografias analizadas. Los planos y las distancias interplanares se calcularon a partir de los
datos cristalograficos del ZnO. Se observo el plano (100) con una distancia interplanar de
2.85 A y también se identifico el plano proyectado (001) con una distancia de 5.22 A, este
valor corresponde al parametro ¢ de la estructura wurtzita del ZnO. Sugerimos que la
presencia de los planos (100) y (001) podria mejorar la actividad electroquimica de la
superficie del semiconductor. Esto se debe a que el plano (001) se ha asociado a propiedades
fotoluminiscentes o cataliticas en particulas estables de ZnO bidimensionales o de puntos
cuanticos [235]. Los planos (002) y (101) muestran distancias interplanares de 2.61 A y

2.48 A respectivamente en la muestra Z n0(cq)- Se ha discutido en otro lugar [236] que las

propiedades eléctricas del ZnO determinan aplicaciones como sensores para la deteccion de
amoniaco, etanol, acetona y vapor de agua. Estas caracteristicas se han asociado a la actividad
del plano (002) en el semiconductor cristalino. El plano no polar (101) activa el proceso de
fisisorcion de hidrogeno en la superficie materiales bidimensionales de Zn0[237]. Los
resultados obtenidos por HRTEM confirmaron la sintesis del 6xido de zinc bidimensional y
se puedo considerar el uso de este material en aplicaciones electroquimicas donde se necesita

la adsorcion de especies quimicas en la superficie del material.
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Figura 32. Imagen HRTEM de nanoparticulas Zn0.,. Identificacion de los planos (100),

(002) y (101) y del plano proyectado (001).

La composicion quimica del ZnO(.q) se midio por EDS, obteniéndose una proporcion
atomica de zinc del 36,12%, oxigeno del 51,21%, carbono del 9,58% y potasio del 3,09%.
El exceso de oxigeno, carbono y potasio sugiere la formacion de KO o CO; en lugar de ZnO
enriquecido en oxigeno. Las trazas son subproductos inertes de la sintesis verde; los

resultados de la XRD de la muestra apoyan esta afirmacion.
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4.3.3 Mecanismo de reaccion del  Zno., bidimensional

La representacion esquematica del mecanismo de reaccidon propuesto para la sintesis de
ZnO en extracto de café se muestra en la Figura 33 (a) muestra la solucion agitada formada
por la sal de Zn anadida al extracto de café a 60 °C. Se produce una disolucion de cationes
de Zn*" y aniones de 2NO; como se mencioné anteriormente, para el caso del ZnO
sintetizado con extracto de perejil) [238] con los grupos hidroxilos obtenidos del acido
elagico y el agua (OH»). Para el caso de esta sintesis, el complejo de Zn se forma con los
componentes de los polifenoles del café. Los iones 2NO* se sitiian normalmente junto a las
moléculas de OHo». Esta parte del mecanismo fue propuesta anteriormente por Karnan et al,
para la sintesis de ZnO en el extracto de rambutan [137]. En la Figura 33 (b) se muestra la
presencia de una solucion espumosa como resultado de la evaporacion de la fase liquida a 90
°C antes de una reaccion de combustion. En presencia de suficiente agua en la solucion
(solucion espumosa) se forman estructuras de tipo core-shell (nucleo: Zn-O, céscara:
polifenoles). Las estructuras core-shell son probablemente la etapa inicial para la formacion
de nanoparticulas aisladas y esféricas de Zn-O, como fue propuesto por Mittal et al [239].
Pero en este caso, hay un material bidimensional y la propuesta para completar el mecanismo
de sintesis del ZnOqynegro es la siguiente: La sintesis de Zn0O(.4) negro implica que las
nanoparticulas queden adheridas unas a otras por suficientes polifenoles en el cambio de fase
(liquido a so6lido) en el instante de la evaporacion completa del agua. Se produjo un proceso
de combustion espontanea debido a la presencia de compuestos de polifenol como la cafeina
como alcaloide, el 4cido clorogénico, el nitrato y mas compuestos procedentes del extracto

de café a 90°C. La combustion espontanea se observa como una llama rojiza con la formacion
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instantanea de una ceniza como polvo de gran volumen, liberando gases (NO2 y O2) como se
representa esquematicamente en la Figura 33(c). El polvo es negro y forma un so6lido

bidimensional constituido por nanoesferas de Zn0O.

20 mi coffe extract
+

29 Zn[NOs)2-6HO RO

60°C
20 min

Figura 33. Mecanismos de reaccion por combustion para la formacion de Zn0O

bidimensional.

4.3.4 Reflectancia difusa del Zno

En la Figura 34 se muestra el grafico de absorbancia obtenido a partir de un espectro de
reflectancia difusa UV-Vis. Los datos se utilizaron para calcular la brecha de banda optica

de Zn0(q), utilizando las ecs. (38-39) [240].

Se encontr6 una brecha de banda optica de 2.82 eV para Zn0O(.,) . Donde se sugiere que el
bajo valor banda de energia y el color negro del ZnO sintetizado, son caracteristicas

intrinsecas de la morfologia bidimensional del ZnO. Estas caracteristicas generan
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interesantes propiedades optoelectronicas probablemente debidas a defectos en los estados

superficiales o por la presencia de planos no polares [241].
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Figura 34. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis de 2D-ZnO para calcular la brecha de

banda oOptica.

KARINA BV



4.3.5 Fotoluminiscencia del Zno

En la Figura 35 se muestra el espectro de fotoluminiscencia (PLS) de ZnO(.,). Este estudio
muestra una emision en el rango de 380 a 570 nm, correspondiente a la region visible (del
violeta al verde). La emision méxima se encuentra en el rango de 424 a 453 nm y corresponde
a una seccion del violeta y el azul. Esta emision caracteristica se ha relacionado con defectos
intersticiales de Zn y O en la superficie del semiconductor [242]. En este caso, la fotoemision
en el rango visible podria estar asociada a la morfologia del semiconductor, y la amplia
fotoemision implica: (a) Estados intersticiales profundos de zinc (Zni) que producen una
emision en la region violeta-azul. (b) Una fotoemision en la region azul debida a los estados
intersticiales de transicion del Zn, Oz, y los estados intersticiales del oxigeno (O;) [243]. (c)
Una débil sefial de fotoemision de 496 a 532 nm correspondiente a la region verde,
probablemente asociada a las vacantes de oxigeno (V,). La fotoemision a diferentes
longitudes de onda es también una respuesta caracteristica de los puntos cudnticos en las
nanoparticulas semiconductoras [242]. La brecha de banda calculada por PLS es de 2.87 eV
y coincide con el resultado obtenido por reflectancia difusa. Probablemente significa que el
espectro de fotoluminiscencia corresponde a una transicion de banda sin tensiones, defectos

o trampas de energia en la brecha de energia.
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Figura 35. Espectro de fotoluminiscencia de ZnO(.). a) Sefales de composicion de

fotoemision azul-violeta, b) azul y ¢) verde.
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4.3.6 Reacciones electroquimicas redox asistidas por el efecto plasmonico

en Zn0 ., /Ag para la cuantificacion de etanol en medio liquido.

4.3.6.1 El efecto plasmonico en el sensor de etanol.

La estabilidad de Zn0O(.,) /Ag se investigd mediante el monitoreo del potencial de circuito
abierto (OCP) durante 30 minutos en la celda electroquimica a 25 °C. E1 OCP se mantuvo
estable en el electrolito alcalino durante toda la medicion. La configuracién de la celda
electroquimica se describe en la seccion experimental. La ventana electroquimica fue -0.7 <
Potential (V /Vref) < +1.4, evitando la degradacion del ZnO (potenciales inferiores a -0.7
V/Vref) [244]. Después, se realizaron 10 ciclos de CV a 20 mV/s para confirmar la
estabilidad del rendimiento del electrodo, y los graficos I-V sélo mostraron picos de corriente

de las reacciones redox de la Ag.

La contribucion del efecto plasmoénico en la respuesta electroquimica se determind
analizando la relacion de densidad de corriente (Al) entre la corriente generada en la
oscuridad y la generada bajo la luz visible (luz difusa). La figura 36 muestra la seccion de
voltamperogramas en el rango -0,35 < Potencial (V /Vref) <0, electrolito acuoso 1M KOH
a 20 mV/s y 25°C, donde no hay presencia de reacciones redox pero la corriente aumenta
como consecuencia del efecto plasmonico que promueve la adsorcion débil de OH™ en la
superficie de ZnO(.,) /Ag debido al efecto plasmoénico. En este caso, la corriente bajo

iluminacion (linea roja) es 2.40 veces mayor que la corriente en la oscuridad.
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Figura 36. Influencia de la luz visible en el electrodo basado en ZnO(,,) /Ag. Los
voltamperogramas se realizaron en 1M KOH a 25 °C y 20 mV/s de velocidad de barrido, en
la oscuridad (linea negra), bajo luz difusa (linea roja). I indica la foto-corriente incrementada

por el efecto plasmoénico.

4.3.6.2 Reaccion de electro-oxidacion del etanol en el sensor.

Se prepararon electrolitos acuosos que contenian 1, 2 y 3 mol/L de etanol (Fermont) disuelto
en 1M de KOH para llevar a cabo la reaccion de electro-oxidacion (EOR) del etanol en la
superficie del sensor Zn0O(.q)/Ag. S6lo se muestran los resultados correspondientes a las
reacciones redox que ocurren a 2 mol/L para simplificar la explicacion del fendmeno. En el

ANEXO A, se encuentran los los voltamperogramas a 1, 2 y 3 mol/L.
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La Figura 37 representa la seccion de voltamperometria ciclica en la direccion anddica donde
se realizaron los experimentos de EOR en la oscuridad (linea gris), luz difusa (linea roja),
iluminacion puntual (linea azul). Se utiliz6 1M KOH como linea de base en la oscuridad
(linea negra punteada). El electrolito contenia 35 mL de KOH IM y 4,04 mL de etanol
anhidro (2M CH3CH,OH, ARG), y los experimentos se realizaron a 25°C y 60 rpm. El umbral
del potencial de reaccioén anoddica se produjo en +0,40 V/Vref para los voltamperogramas
iluminados (graficos rojo y azul) en lugar del experimento realizado en la oscuridad (+0.46
V/Vref). Esto significa que el menor sobre-potencial estd directamente relacionado con la
existencia de plasmones superficiales. Asimismo, el pico de re-oxidacién de CO se observo
a +1.04 V/Vref en los voltamperogramas registrados bajo luz visible, pero no se observo
cuando el experimento se realiz6 en la oscuridad o en la linea de base. Concluimos que las

propiedades electrocataliticas de ZnO.q) /Ag son activadas por la luz visible. La reaccion
completa de electro-oxidacion del etanol asistida por el efecto plasménico (hv) en un medio

alcalino puede ser expresada como sigue (ec. 45).

CH;CH,OH + 120H~™CO0, + 9H,0 + 12& (45)

OH~, CH3CH,0H, CO y COg; se adsorben en el Zn0O ., ,y el efecto plasmonico permite la
transferencia de cargas electronicas parciales desde o hacia la superficie del semiconductor,
promoviendo la formacion de sitios de acidificacion debido a la fuerte absorcion de CO, HY,

and OH™ en las islas de reaccion establecidas por el plano polar (001) del ZnO donde se
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produce la adsorcion de CO antes de la electro-oxidacion a CO; [245],[246],[247]. Se sabe
que el ZnOa)/Ag no es un electrocatalizador prometedor, por lo que la producciéon de CO,

implica necesariamente el paso de formacion de CO segun la ec. (46).

[Zn0cay/Ag{[CONaas + [OH 1 4as}™ZN0 cqy /Ag + [COy + H] s + 28 (46)
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Figure 37. Reaccion de electro-oxidacion del etanol en el electrodo 2D-ZnO/Ag a 2 mol/L.
Reaccidn asistida por efecto plasmonico bajo iluminacion difusa (linea roja) y puntual (linea
azul). Los voltamperogramas realizados en la oscuridad (linea gris), y la linea base (linea
negra punteada) se colocan como referencias para indicar la ausencia de reacciones bajo estas
condiciones experimentales. Electrolito de referencia: 35 mL de KOH 1M. Electrolito

experimental: 35 mL de 1M KOH + 4.04 mL de etanol anhidro (2M CH3CH>OH).
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4.3.6.3 La reaccion de electro-reduccion del dioxido de carbono en el

sensor.

La Figura 38 representa la reaccion de electro-reduccion de CO, en la superficie del
electrodo. Al igual que en los experimentos anteriores, los voltamperogramas se registraron
bajo luz difusa (linea roja) y luz puntual (linea azul). El electrolito contenia 35 mL de KOH
1M y 4.04 mL de etanol anhidro (2M CH3CH>OH), y los experimentos se realizaron a 25°C
y 60 rpm. Los experimentos realizados en la oscuridad (linea gris), y la linea de base (linea
negra punteada) muestran un rendimiento similar, indicando la ausencia de reaccion de
reduccion de CO,. Sin embargo, la reaccion es activada por la luz visible, y el potencial de
corte final corresponde a la cantidad maxima de CO, que se electro-reduce en cada
experimento. Se puede explicar, considerando que los plasmones superficiales interactiian
con las especies adsorbidas (CO,, HTand OH ™) a potenciales inferiores a +0.82 V/Vref en
direccion catodica, produciendo sitios locales acidificados y la formacién iones de HCO3
segun la ecuacion 43. Produce una reaccion de reduccion electroquimica espontanea entre
las especies adyacentes: HCO3, nH™, y me~ para producir CH, (ecuacién 47). Lareaccion
se completa cuando los reactivos se agotan en la superficie 2D-ZnO, obteniendo un potencial
de corte final en el intervalo -0.20 <V/Vref <+0.025, proporcional a la concentracion inicial

de etanol (1,2 y 3 mol/L).

En este trabajo, el potencial de corte final de la reaccion de electro-reduccion del CO2 bajo
iluminacion puntual para la muestra que contiene 2 mol/L de etanol fue de ca. -0.1819
V/Vref. Este valor es cercano al tedrico reportado para la reaccion de electro-reduccion de

CO, to CH, (-0.20 V/Vref or -0.240 V/NHE) (ec. 48). Se sugiere que el CH, se produce en
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este proceso, segun las ecuaciones 47-49 [50]. Asi mismo se necesitan mas estudios para
determinar los mecanismos implicados en estas reacciones electroquimicas asistidas por el

efecto plasmonico.

[2n0 cay/AgIIC O2) aas + [210(cay/AG|IOH N aas @ Zn0O(cay/Ag + HCO3 (47)
[Zn0(cqy — Ag]|[HCO3 14as + nH* + mé - CH, + xH,0 (48)
CO, +8H* +8é » CH, + 2H,0 E°=-0.240 V/NHE (49)
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Figura 38. Reaccion de electro-reduccion de COz en un electrodo Zn0O(.q) /Ag. Reacciones
asistidas por efecto plasmonico bajo iluminacion difusa (linea roja) y puntual (linea azul).

Los voltamperogramas realizados en la oscuridad (linea gris) y la linea base (linea negra
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punteada) se colocan como los valores de referencia para indicar la ausencia de reacciones
de reduccion. Electrolito de referencia: 35 mL de KOH 1M. Electrolito experimental: 35 mL

de 1M KOH + 4.04 mL de etanol anhidro (2M CH3CH,OH).

4.3.7 Determinacion in situ de etanol en muestras de bioalcohol artesanal

mediante el uso del sensor activado por el efecto plasmonico.

De acuerdo a los objetivos de este trabajo, se logré con éxito la electrooxidacion de etanol y
la electro-reduccion de €O, sobre el electrodo ZnO(.4) /Ag . Mediante el analisis realizado
en cada una de las reacciones, fue posible encontrar una relacion entre la cantidad de
electrooxidacion de etanol y la geeneracion de CO,reducido a metano. Ante esta relacion
se propone el ZnO,) Ag como un material que permite cuantificar la concentracion de

etanol en un medio liquido. Actuando el Zn0O(.,) Ag como un sensor in-situ.

El funcionamiento del sensor se basa en las reacciones redox etanol/C 0, secuenciadas sobre
Zn0q)/Ag. Los experimentos se realizaron bajo las dos intensidades de iluminacion
mencionadas anteriormente y por duplicado. La Figura 39 muestra los potenciales de corte
finales de C O, frente a la molaridad de etanol de las muestras (1, 2, 3 mol/L). Los resultados
obtenidos bajo iluminacion difusa (lineas verdes y negras) y puntual (lineas azules y rojas)
se correlacionaron linealmente con un ajuste minimo del 88.39%, lo que significa que el

sensor funciona independientemente de la intensidad de luz aplicada a su superficie.
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Figura 39. Relacion lineal entre el potencial de corte final de la reaccion de electro-reduccion
del C0O, y la concentracion molar de etanol (ARG). Las reacciones redox se llevaron a cabo
a 25°C. Las lineas de correlacion azules y rojas se obtuvieron bajo luz puntual, las verdes y

negras se registraron bajo luz difusa.

La ecuacion de calibracion con una correlacion lineal del 74.5% (ecuacion 50) se derivo de

los datos obtenidos en los experimentos realizados bajo iluminacioén y se represento en la

Figura de Mérito del sensor (Figura 40).
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Figura 40. Figura de mérito para la obtencion de la curva de calibracion del sensor in-Situ,

considerando los cuatro experimentos realizados bajo iluminacion difusa y puntual.

y = —0.038x — 0.1045. (50)

Donde y es el potencial de corte final de la electro-reduccion de CO,, X es la molaridad de
etanol disuelta en el electrolito. La ecuacion de calibracion dependiente del potencial es

(ecuacioén 51):

C =—26.1780 = Er — 2.7356. (51)

Donde C es la concentracion molar calculada de etanol (mol/L) en la muestra, Er es el

potencial de corte final (V /Vref). Como caso de estudio, se utilizo6 la ecuacion de calibracion
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para calcular la molaridad de etanol en cuatro muestras de bioalcoholes artesanales. Las
muestras fueron las siguientes (i) alcohol obtenido de la destilacion del maiz (alcohol de
maiz), (i1) alcohol de los destilados de cabeza del agave (alcohol de cabeza), (iii) alcohol de
los destilados de corazén del agave (alcohol de corazon) y (iv) alcohol de los destilados de
cola del agave (alcohol de cola). En México, los alcoholes de maiz y de corazon se producen
ampliamente para el consumo humano, mientras que los alcoholes de cabeza y de cola son

subproductos sin usos aparentes.

La concentracion real de etanol de cada muestra se midid previamente por cromatografia de

gases (Agilent serie 6850, columna INNOWAX modelo 1909 1N-133E, patrén interno n-

butanol a 10 g/L, autoinyector), y los resultados se muestran en la Tabla 8.

Los experimentos electroquimicos se realizaron en un matraz abierto a 25°C, bajo
iluminacion puntual y por duplicado. Se diluyeron 2 mL de cada muestra de bioalcohol en
35 mL de KOH 1M siguiendo los mismos detalles experimentales para la curva de
calibracion. Se utilizd la voltamperometria ciclica para lograr las reacciones redox
secuenciadas y obtener los potenciales de corte finales. La concentracion de etanol se calculd
utilizando la ecuacion de calibracion. Los resultados y los errores relativos (er) entre los

valores reales y los calculados (segtin la ecuacion 52) también se condensan en la Tabla 9.

er =

Lrea=Vm| 100 (52)

real
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Donde er es el error relativo, V,..4; €s la molaridad del etanol medida por cromatografia de

gases y V;,, es la molaridad calculada del etanol mediante la ecuacion de calibracion.

Tabla 9. Concentracion de etanol medida y calculada en las muestras de bioetanol.

Molaridad real Er Molaridad calculada Error

medida por por el sensor in-situ relativo
Bio-alcohol cromatografia (VIVref)
C (mol/L) %
C (mol/L)

Maiz 7.85 -0.3986 7.6989 1.92
Corazon 8.84 -0.3981 7.6861 13.05
Colas 2.58 -0.3840 7.3188 -183.67
Cabezas 12.07 -0.3655 6.8337 43.38

El potencial de electro-reduccion del alcohol de maiz (-0.3986 V /Vref) es el mas negativo

entre las cuatro muestras. Representa finalmente la mayor concentracion de etanol, 7.6989

mol/L. Este valor es un 1.92% inferior a la concentracion real de etanol. Del mismo modo,

el alcohol de corazén muestra una concentracion de etanol calculada de 7.6861 mol/L, que

es similar a la del alcohol de maiz, y es un 13.05% inferior al valor real. Estos dos valores

calculados se aproximan a la cantidad real, con un error relativo de alrededor del 13%.

Sugerimos que casi el 98% del alcohol de maiz y el 87% del alcohol de corazén se

convirtieron electroquimicamente en algin compuesto a base de carbono. En este caso, el

limite de deteccion mas bajo del sensor es de 1 mol/L de etanol, y el umbral de adquisicion

de datos corresponde al potencial de adsorcion del OH (+0,015 V /Vref). Por otro lado, existe
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una discrepancia significativa entre los valores de concentracion de etanol reales y los
calculados de las muestras de residuos de bioalcohol (alcoholes de cabeza y cola). Los dos
residuos de alcohol contienen etanol y otros compuestos organicos formados durante el
proceso de fermentacion-destilacion o el tiempo de almacenamiento. La concentracion real
de etanol en el alcohol de cabeza era de 12.07 M, pero el valor calculado era de 6.33 M, lo
que produce un error relativo del 43.38%. Esto significa que el 57% del etanol se electro-
oxida a C0O, y el 43% produce especies intermedias estables, como acetato, metanol, ésteres,
entre otros. La concentracion de etanol medida en el alcohol de cola fue de 2.58 M, mientras
que la concentracion de etanol calculada fue de 7.3188 M, mostrando un error relativo de
183.67%. Los destilados de cola del agave contienen acetaldehido, acetato, alcohol etilico,
metanol, isobutanol, n-propanol, alcoholes de fusel y CO, que es susceptible de ser afiadido

al dioxido de carbono producido durante la reaccion de electro-oxidacion.
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Conclusiones

Al término de esta tesis fue posible demostrar la factibilidad de sintetizar ZnO tri-
dimensional y bi-dimensional mediante la sintesis verde, utilizando extractos naturales con
alto contenido de flavonoides. La sintesis en agua del ZnO permitié entender la influencia de
los defectos nativos en la conductividad de los materiales obtenidos. Este resultado fue
utilizado para proponer los posibles mecanismos de sintesis del ZnO en cualquiera de las

condiciones experimentales realizadas en este trabajo.

Se sintetizo Zn0q,) de tipo p utilizando solo agua como agente reductor polar. El analisis
XRD mostro la existencia de los 11 planos caracteristicos de la estructura de la wurtzita pero
con el plano preferencial (002). Losay c valores de los parametros de red fueron
modificados debido a la presencia de oxigeno intersticiales en la estructura cristalina, lo que
contribuy¢ al crecimiento de la (002) plano. Los resultados obtenidos por analisis Raman,
espectro de fotoluminiscencia y reflectancia difusa sugirieron que la conductividad de tipo p
del ZnO era una funcion del Oi como defecto nativo predominante. Muestra la importancia
de comprender el efecto de las condiciones de sintesis para producir defectos nativos, que
son cruciales para determinar las propiedades optoelectronicas del Zn0, incluido el tipo de
conductividad. Es probable que sea mas practico preparar semiconductores de banda ancha
controlando los defectos nativos con propiedades optoelectronicas bien definidas en lugar de

utilizar materiales de dopaje ex situ como se propone tipicamente para este semiconductor.
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El uso de extractos de perejil a diferentes concentraciones y el tratamiento térmico a 400 °C
fueron condiciones suficientes para preparar wurtzita ZnO. El andlisis XRD confirmé la
formacion de ZnO impurificado con Mg. La concentracién de extracto durante la sintesis
influy6 en la morfologia de las muestras. Los valores de banda prohibida aumentaron con
respecto al contenido de Mg incorporado en la estructura de ZnO. Los resultados
optoelectronicos sugieren que Mg reacciona con Zn-O de la siguiente manera: (i) En la
estructura cristalina sustituyendo Zn?" por Mg** , o (ii) En la superficie por reaccion térmica
de Mg?" y O, ambiental cuando el contenido de Mg es suficiente para difundirse hacia la
superficie. Los defectos nativos como los intersticiales de oxigeno y las vacantes de oxigeno
podrian formarse en ambos procesos, pero el defecto nativo predominante determina el tipo
de conductividad del ZnO. El uso de sintesis verde y un proceso de recocido apropiado podria
controlar eficazmente el tipo de conductividad, el valor de la banda prohibida y los defectos

nativos predominantes en el semiconductor.

Para la caracterizacion electroquimica se utilizo un electrodo estable basado en Zn0 ) /Ag.
El cual al ser iluminado el efecto plasmonico generados favorece a las reacciones de
evolucion y reduccion de oxigeno a temperatura ambiente. Se comprobod que el ZnO(,) era
estable en medio alcalino a 1M de KOH. ElZnO(,, podria utilizarse en sistemas

electroquimicos para la conversion de energia quimica en eléctrica, como las pilas de

combustible.

Finalmente se sintetizd ZnO bidimensional en el extracto de café a 90°C. La DRX confirmo
la formacion de ZnO wurtzita. La TEM mostro la formacion de cuasi nanoesferas de un

tamafio menor de 100 nm que formaron la fase sélida del semiconductor. Gracias a los
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observado por TEM vy el tamafio de las esferas era cercano a 5 nm, por lo que podemos
corroborar la obtencion de un material bidimensional para el caso del Zn0O .. El tamafio a
nivel nanométrico que presenta el Zn0(.,), favorecid a la reduccion del valor de brecha de
energia, del cual se obtuvo un valor de 2.82 eV y un valor de brecha de energia desde el
analisis de fotoluminiscencia de 2.87 eV. Estas caracteristicas favorecieron para la

generacion del efecto plasmonico en el Zn0.q).

El sensor basado en 2D-ZnO/Ag asistido por el efecto plasménico mostro la viabilidad de
cuantificar in-situ, bajo algunas condiciones, la concentracion de etanol en muestras de
bioalcohol. El principio de funcionamiento electroquimico del sensor implica reacciones
selectivas como la reaccion de electro-oxidacion del etanol y la reaccion de electro-reduccion
del CO, llevadas a cabo en la superficie del ZnO bidimensional. Se propuso una figura de
mérito de las reacciones redox para obtener la curva de calibracion para calcular la
concentracion de etanol en las muestras. La investigacion de las reacciones redox activadas
por el efecto plasménico abre una oportunidad de I+D sobre nuevos sensores para la

deteccion de compuestos organicos volatiles.

Es importante resaltar que el método de quimica verde podria adoptar el papel como uno de
los mejores agentes reductores de origen natural para sintetizar materiales semiconductores
a bajo costo, con excelentes propiedades quimicas, morfologicas, Opticas y eléctricas por la
presencia de impurezas in situ y que la generacion de residuos en el proceso es casi nulo,

favoreciendo a la produccion de semiconductores sin causar dafios al medio ambiente.
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Del mismo modo se concluye que la obtencion de materiales sintetizados por quimica verde
presenta una gran versatilidad en sus aplicaciones, siendo una de ellas y estudiada fue el
aprovechamiento de residuos del destilado para la generacion de energia eléctrica y la
obtencion de CO, para ser reducido a un combustibles a base de carbono. De este modo se
puede decir que los semiconductores de ZnO sintetizados por quimica verde materiales que
podrian sustituir a los catalizadores de alto costo y favorecer a procesos redox de cualquier
reaccion a un potencial energéticamente bajo, esto de acuerdo a los resultados obtenidos en

este trabajo.
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Productos obtenidos del proyecto

3 Patentes solicitadas y 1 patente en preparacion

Zagal Padilla- _C. K, Gamboa Sanchez S. A, Patente solicitada: “Dispositivo

electroquimico que se activa por medio de radiacion electromagnética” .MX/a/2017/010804.

Saavedra Rubio D, Zagal Padilla- C. K, Gamboa Sinchez S. A, Patente solicitada:

“Dispositivo para el almacenamiento de energia basado en compositos ceramicos”.

MX/a/2018/004750

Zagal Padilla- C. K, Gamboa Sanchez S. A, Patente solicitada:” Produccion de metano

sustentable asistido por luz visible en un material de 2 dimensiones” . MX/a/2018/012369.

Zagal-Padilla C. K., Diaz-Gémez C. and Gamboa S. A.”. Patente: “Barrera protectora 2D

para la eliminacion de SARS-CoV-2 y reduccion de CO, exhalado por el cuerpo humano.

(En preparacion).
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3 Articulos cientificos publicados en revistas idexadas

Zagal-Padilla C. K. and Gamboa, S. A. Optoelectronic characterization of ZnO obtained by

green synthesis of Zn-salt precursor in parsley extract. J. Alloys Compd. 767, 932-937

(2018).

C.K. Zagal-Padilla, J. Garcia-Sandoval, S.A. Gamboa, A feasible and low-cost green route

to prepare ZnO with n or p-type conductivity by changing the parsley extract concentration,

J. Alloys Compd. 891 (2022) 162087. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.162087.

C.K. Zagal-Padilla, C. Diaz-Gémez, S.A. Gamboa, Electrochemical characterization of a

plasmonic effect ethanol sensor based on two-dimensional ZnO synthesized by green
chemistry, Mater. Sci. Semicond. Process. 137 (2022).

https://doi.org/10.1016/j.mssp.2021.106240.

2 Articulos sometidos a revistas arbitradas

Zagal-Padilla C. K. and Gamboa, S. A. Easy preparation of p-type ZnO due to the formation

of oxygen interstitials during the synthesis only in water. Materials Research Bulletin (2021,

en revision).
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C. Diaz-Gomez, Zagal-Padilla C. K, S.A. Gamboa, Facile synthesis of p-type two-

dimensional ZnO powders using extract of Azadirachta indica leaves as natural reducing

agent, Materials Today Communications (2021, en revision).

3 articulos cientificos en preparacion

Diaz-Gomez C., Carrillo-Morales M., Gamboa S. A., Zagal-Padilla C. K. y Masegosa-

Méndez H “An easy method for preparing p-type two-dimensional ZnO powders to inhibit

Gram+ or Gram— bacteria dispersed in water”. ( 2021, en proceso).

C.K. Zagal-Padilla, C. Diaz-Gomez, S.A. Gamboa “Photo-generated active sites on the

surface of ZnO:Mg by selective application of visible light: Improvement of the oxygen redox
reactions in alkaline medium for energy conversion and storage applications” (2021 en

proceso).

C.K. Zagal-Padilla, C. Diaz-Goémez, S.A. Gamboa “A novel Homojunction Quantum Dot

Solar Cell based on ZnO synthesized by Green chemistry” (2021 en proceso).
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5 Articulos de divulgacion publicados

Gamboa Sanchez Sergio Alberto, Pérez Juarez Luis Gerardo, Zagal Padilla_Claudia

Karina, Diaz Gomez Carlos, Cortés Gonzalez Héctor Daniel. Disefio de un convertidor
catalitico de baja temperatura para obtener metano sustentable a partir del CO» producido
durante el funcionamiento de un motor de combustion interna, Rev. Tecnol. Digit. 9 (2019)

19-27.

Zagal Padilla Claudia Karina, Gamboa Sanchez Minerva, Rivera Martinez Mario Arturo,

Hernandez Cristobal Orlando, Gamboa Sanchez Sergio Alberto. Sintesis de PtZn / C y su
caracterizacion electroquimica como catalizador de bajo contenido de platino en la reaccion

catodica de reduccion de oxigeno. Rev. Tecnol. Digit. 9 (2019) 57-68

Claudia Karina-Zagal-Padilla, Minerva Gamboa-Sanchez, Sergio Alberto-Gamboa-

Sanchez. Plasmonic effect of ZnO for power generation using industrial alcohol. Foro de

Desarrollo Sur-Sureste, Universidades Tecnoldgicas y Politécnicas (2020).

Karla Berenice Lopez-Gonzalez, Minerva Gamboa-Sanchez, Claudia Karina Zagal-

Padilla, CO; to sustainable methane conversion by artificial photosynthesis. Foro de

Desarrollo Sur-Sureste, Universidades Tecnoldgicas y Politécnicas (2020).
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C.K. Zagal-Padilla., H. Alducin-Castillo, S.A. Gamboa. Energy poverty in artisanal

production sectors. Foro Nacional de Energia Universidades Tecnologicas y Politécnicas

(2021).

1 Libro blanco para transferencia tecnolégica

Claudia Karina Zagal Padilla y Sergio Alberto Gamboa Sanchez. Elaboracion del libro

blanco para transferencias tecnologica de la Patente” Produccion de metano sustentable

asistido por luz visible en un material de 2 dimensiones” MX/a/2018/012369.

2 Capitulos en libro

Sergio Alberto Gamboa Sanchez, Claudia Karina Zagal Padilla, Carlos Diaz Gomez,

“Propiedades Optoelectrdnicas de ZnO Sintetizado mediante Quimica Verde” (ISBN esta en

trémite), (2019).

Sergio A. Gamboa, Carlos Diaz, Karina Zagal, Gabriela Ruiz, “El reto en la produccion de
metano, oxigeno y glucosa a partir del CO- para aplicaciones en los planetas Marte y Tierra

utilizando materiales bidimensionales” (ISBN esta en tramite) (2021).
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7 Recursos Humanos formados

Jumayra Garcia Sandoval. Tesis de licenciatura: “Estudio de la foto-respuesta de ZnO:Mg,
K, mediante un extracto vegetal”. Universidad Politécnica del Estado de Morelos. Agosto

2018. Co-tutora.

Gustavo Jared Molina Roman. Tesis licenciatura “Estudio de la reaccién de oxidacion de
etanol en el catalizador basado en PdCu para su aplicacion en celda de combustible”.

Universidad Politécnica del Estado de Morelos noviembre 2018. Co-tutora.

Gabriel Salas Lopez, Tesis de licenciatura “Estudio del efecto plasmoénico para la
electroxidacion de etanol en celdas de combustible utilizando ZnO nanoparticulado™.

Universidad Politécnica del Estado de Morelos. Noviembre 04, 2020. Co-tutora

Cinthia Yael Gonzalez Aguilar. Tesis de licenciatura” Caracterizacion de ZnO sintetizados
por quimica verde para su utilizacion en celdas solares de puntos cuanticos”. Universidad

Politécnica del Estado de Morelos. Marzo 05, 2021. Co-tutora

Maritza Sanchez Rivas,Tesis de licenciatura” Estudio morfologico y estructural del ZnO
sintetizado por quimica verde utilizando tres agentes reductores”. Universidad Politécnica

del Estado de Morelos. Junio 03, 2021. Co-tutora

Patricia Vargas Guzman. Tesis de licenciatura “Reacciones redox en geles organicos en
electrolito 4acido y alcalino para celdas electroquimicas” . Universidad Politécnica del Estado

de Morelos. Julio 07, 2021. Co-tutora
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“Efecto Plasmoénico del ZnO para la generacion de energia usando alcohol industrial”
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M¢éxico.23 de mayo del 2020.

“Analysis of the reaction mechanism for obtaining sustanaible methane from the plasmon
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del 2020.
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Taxco de Alarcon, Gro. 29 de Octubre del 2019

“Tecnologias basadas en Energias Renovables para su Aprovechamiento en el Disefio
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Autonoma de Guerrero Acamixtla, Taxco de Alarcon Gro. 22 de Octubre del 2019.

Evaluacion como jurado de examen y/o concurso

Participacion como Jurado Calificador en el XXI Concurso Nacional de Prototipos y II
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Superior Tecnoldgica Industrial y de Servicios Taxco de Alarcén Guerrero.22 de Marzo del

2019.

Jumayra Garcia Sandoval. Tesis de licenciatura: “Estudio de la foto-respuesta de ZnO:Mg,
K, mediante un extracto vegetal”. Universidad Politécnica del Estado de Morelos. Agosto

2018. (Presidenta en examen de grado).
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Universidad Politécnica del Estado de Morelos noviembre 2018. (Presidenta en examen de

grado).

Gabriel Salas Lopez, Tesis de licenciatura “Estudio del efecto plasmoénico para la
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Universidad Politécnica del Estado de Morelos. Noviembre 04, 2020. (presidenta en examen
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Cinthia Yael Gonzalez Aguilar. Tesis de licenciatura” Caracterizacion de ZnO sintetizados
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Politécnica del Estado de Morelos. Marzo 05, 2021. (presidenta en examen de grado).

Maritza Sanchez Rivas,Tesis de licenciatura” Estudio morfologico y estructural del ZnO
sintetizado por quimica verde utilizando tres agentes reductores”. Universidad Politécnica

del Estado de Morelos. Junio 03, 2021. (Presidenta en examen de grado).
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ANEXO A
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Figura S2. Reaccion redox del etanol sobre el electrodo de ZnO.qy/Ag a 1 mol/L. Reaccion

asistida por efecto plasmonico bajo iluminacion difusa (linea roja) y puntual (linea azul). Los
voltamperogramas realizados en la oscuridad (linea gris) y la linea base (linea negra
punteada) se colocan como referencias para indicar la ausencia de reacciones bajo estas
condiciones experimentales. Electrolito de referencia: 35 mL de KOH IM. Electrolito
experimental: 35 mL de 1M KOH + 2,02 mL de etanol anhidro (1M CH3CH>OH).
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Figura S3. Reaccion redox del etanol en el electrodo de ZnO.q)/Ag a 2 mol/L. Reaccion
asistida por efecto plasmonico bajo iluminacion difusa (linea roja) y puntual (linea azul). Los
voltamperogramas realizados en la oscuridad (linea gris) y la linea base (lineca negra
punteada) se colocan como referencias para indicar la ausencia de reacciones bajo estas
condiciones experimentales. Electrolito de referencia: 35 mL de KOH IM. Electrolito

experimental: 35 mL de 1M KOH + 4,04 mL de etanol anhidro (2M CH3CH>OH).
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Figura S4. Reaccion redox del etanol sobre el electrodo de Zn0.qy/Ag a 3 mol/L. Reaccion
asistida por efecto plasmonico bajo iluminacion difusa (linea roja) y puntual (linea azul). Los
voltamperogramas realizados en la oscuridad (linea gris) y la linea base (lineca negra
punteada) se colocan como referencias para indicar la ausencia de reacciones bajo estas
condiciones experimentales. Electrolito de referencia: 35 mL de KOH IM. Electrolito

experimental: 35 mL de 1M KOH + 6,06 mL de etanol anhidro (3M CH3CH>OH).
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