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Abreviaturas
e ZnO: Oxido de zinc.

¢ NPs: Nanoparticulas.

e EtOH: Etanol.

e NaOH: Hidroxido de sodio.

e CTAB: Bromuro de cetiltrimetil amonio.

e SiO,: Oxido de silicio.

e nm: Nandémetros.

e mmol: Milimol.

e ¢: Gramos.

e mg: Miligramos.

e FT-IR-ATR: Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier por el
método de reflectancia total atenuada.

¢ DRX: Difraccion de rayos X.

¢ HR-TEM: Microscopia electronica de transmision de alta resolucion.

e SEM: Microscopia electronica de barrido.

e XPS: Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.

e UV: Ultravioleta
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Resumen

Este trabajo tuvo como objetivo principal la sintesis de nanoparticulas (NPs) de
oxido de zinc (ZnO) obtenidas por diferentes métodos de sintesis (precipitacion y
combustién), con y sin el uso del tensoactivo CTAB y soportadas sobre SiO2 amorfo
y cristalino para ser utilizadas como catalizadores en la degradacion de un colorante
organico diluido en agua (rodamina 6G). Esto, con la finalidad de encontrar
alternativas al tratamiento de aguas residuales que provienen de diversas

actividades del sector industrial.

Las nanoparticulas sintetizadas corresponden a oxido de zinc en su fase
wurtzita hexagonal con tamafios de cristal que van desde 18.75 hasta 43.30 nm,
siendo las de menor tamafio las que se obtuvieron por el método de precipitacion
con el uso del tensoactivo CTAB. Asi mismo se observas que la morfologia de las

nanoparticulas es cilindrica.

Se realizaron experimentos de fotodegradacion sobre una disolucion de
rodamina 6G tomando como variable la cantidad de catalizador utilizado. Las
nanoparticulas de ZnO mostraron actividad catalitica sobre la degradacion del
colorante. Las NPs que mostraron mejor desempeiio fueron las sintetizadas por el
método de combustion con el uso del tensoactivo CTAB en su proceso de sintesis,
degradando hasta el 99% de la rodamina en disolucién utilizando 20 mg con 2 horas
de tiempo de reaccion. En el caso de las NPs soportadas sobre SiO cristalino no
se lograron obtener porcentajes de degradacion tan altos comparados con sus
homologas sin soportar. Para las NPs soportadas sobre SiO2 amorfo no fue posible
cuantificar la rodamina degradada debido a una fuerte adsorcion de rodamina sobre
el soporte ocasionado por la presencia de las NPs. Dicha adsorcion lograba remover
hasta en un 93% de la rodamina en disolucion. Las NPs sin soportar y soportadas
sobre SiO: cristalino siguen presentando actividad catalitica hasta 5 ciclos de uso,
siendo las NPs soportadas aquellas en las que disminuye menos su eficiencia con

el paso de los ciclos.
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1 Antecedentes
1.1 Oxido de Zinc (ZnO)

El ZnO pertenece al grupo de los 6xidos semiconductores de la familia II-VI, tiene
una energia de banda prohibida (band gap) de -3.4 eV y una energia de enlace
exitonico de 60 meV, ademas de una estabilidad a la luz, altas temperaturas y
resistencia mecéanica por lo cual es un buen candidato para aplicaciones
electronicas como la construccion de celdas solares o dispositivos de emisién de
luz [1]-[3].

Adicional a estas propiedades eléctricas, también presenta actividad
antibacterial, baja toxicidad y biocompatibilidad, por lo cual puede ser utilizado en
aplicaciones biomédicas [4]-[6]. Por todo lo anterior, el estudio de este Oxido

metalico ha venido en aumento durante las Ultimas décadas.

1.1.1 Estructura cristalina de ZnO

La mayoria de los semiconductores de la familia II-VI cristalizan en la estructura tipo
blenda o en wurtzita hexagonal (Figura 1), donde cada cation se encuentra rodeado
de cuatro aniones en las esquinas de un tetraedro y viceversa. Esta es la
coordinacion tetraédrica tipica del enlace covalente con hibridacién sp3. Aunque,

estos materiales también tienen una contribucion iénica [7].
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Figura 1. Estructuras cristalinas de ZnO: sal de roca cubica (a), blenda de zinc
cubica (b), y wurtzita hexagonal (c). Las esferas grises y negras representan
atomos de Zn y O, respectivamente. Tomada de [7].

1.1.2 Nanoestructuras de ZnO

El principal motivo de la investigacion sobre las nanoestructuras de ZnO es su gran
potencial para una variedad de aplicaciones, como en dispositivos optoelectronicos
(diodos emisores de luz (LED)), diodos laser, celdas solares, fotodetectores,
dispositivos de captacion de energia (nanogeneradores), transistores, sensores,

catalizadores, compuestos activos en protectores solares, etc. [8].

El 6xido de zinc puede presentarse en estructuras unidimensionales (1D),
bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D). Las estructuras unidimensionales
constituyen el grupo mas numeroso, e incluyen nanoalambres/nanohilos, agujas,
nanobarillas, hélices, muelles, anillos, cintas, tubos, cinturones, cables y peines. El
oxido de zinc puede obtenerse en estructuras 2D, como nanoplacas/nanoplanchas
y nanopellets (Figura 2). Algunos ejemplos de estructuras 3D del 6xido de zinc son
tipo flor, diente de ledn, copos de nieve, etc. EI ZnO proporciona una de las mayores
variedades de nanoestructuras entre todos los materiales conocidos [9]. Debido a
la gran diversidad de métodos de sintesis utilizados para obtener nanoparticulas de
ZnO, entre los que se incluyen: la deposicion de vapor, la precipitacion en disolucion

acuosa, la sintesis hidrotérmica, la combustién, el proceso sol-gel, la precipitacion



Pagina |4

a partir de microemulsiones y los procesos mecanoquimicos es posible obtener
diferentes nanoestructuras de ZnO [10].

Figura 2. Imdgenes SEM de algunas nanoestructuras de ZnO, nanohilos (a),
esferas (b), nanovarilla (c), en forma de flor (d), estructuras tubulares (e) y
tetrapodos (f). La escala de barras son 10 pm, 2 pm, 3 pum, 20 pm, 10 pm y 1um
respectivamente. Tomada de [11].

1.1.3 Ventajas del uso de nanoparticulas

Las nanoparticulas de un material pueden presentar cambios importantes en las
propiedades estructurales, espectroscoépicas, electronicas, térmicas, magnéticas,
mecénicas y quimicas con respecto a su forma a granel (bulk) (Figura 3) [12].

Se ha sacado provecho de estas propiedades utilizando las nanoparticulas en
muchas aplicaciones en medicina, liberacion controlada de farmacos, electricidad y
electronica, catalisis, etcétera. Por ejemplo, las nanoparticulas de oro de menos de
10 nm tienen propiedades Opticas y electronicas que pueden utilizarse como

fotocatalizadores [13], las nanoparticulas de plata tienen efecto bactericidad [14] y
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se estan usando algunas aleaciones de cobre y niquel a escala nanométrica para

tratamiento de hipertermia magnética controlada[15],

Electronico Magnético Mecanico

i
¥

Forma

S _—-V’

Bulk

| 5 Loading
Diiond nanoneedle

CdSe quantum dots Quantum dots Superparamagnetism

NPs

&
Q4] N0®| 49
ANK

N | 154-

Figura 3. Comparacion entre las propiedades de NPs y bulk. Tomada de [12].

En el caso de la catalisis, la gran relacion superficie/volumen y la alta densidad de
atomos en la superficie de las nanoparticulas hacen que sean mas activas y
atractivas como catalizadores (Figura 4). Se pueden ajustar parametros como la
composicién, el tamafio y la forma de las NPs para obtener la mayor actividad

catalitica.
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Figura 4. Aumento del area superficial de un material al disminuir su tamafio.
Tomada de [16]

1.1.4 Sintesis por precipitacion

El método consiste en la precipitacion de un precursor de ZnO a partir de una
disolucién de la sal correspondiente. En la siguiente etapa, el solido precipitado se
somete a un tratamiento térmico, seguido de una serie de lavados para eliminar las
impurezas. Es muy dificil romper los aglomerados que se forman, por lo que los
polvos calcinados tienen un alto nivel de aglomeracién de particulas. El proceso de
precipitacion se controla mediante parametros como el pH, la temperatura y el
tiempo de precipitacidon [9], los cuales afectan el tamafio y el area superficial de las

particulas.

En los procesos de sintesis basados en la precipitacion, es cada vez mas
frecuente el uso de tensoactivos para controlar el crecimiento de las particulas.
Debido a que estos, quelatan los cationes metalicos del precursor disminuyendo su
aglomeracion vy, por lo tanto, el crecimiento descontrolado de las nanoparticulas.
Como un ejemplo, Wang y colaboradores [17] obtuvieron 6xido de zinc nanométrico
a partir de ZnCl> y NH4OH en presencia del surfactante cationico CTAB (bromuro
de cetiltrimetilamonio). El proceso se llevd a cabo a temperatura ambiente y el polvo
resultante se calcin6 a 500 °C para eliminar los residuos del tensoactivo. El producto



Pagina |7

era ZnO altamente cristalino con una estructura wurtzita y con nanoparticulas
esféricas pequefas y adecuadamente dispersas de un tamafio de 50 nm. Se
comprobé que el CTAB afecta al proceso de nucleacion y crecimiento de los

cristalitos durante la sintesis, y también evita la formacién de aglomerados [9].

1.1.5 Sintesis por combustion en disolucién

La sintesis por combustién en disolucion (SCD o SCS por sus siglas en inglés
Solution combustion synthesis) es un excelente método de sintesis en términos de
simplicidad, rentabilidad y calidad del polvo del producto. La SCD se basa en una
reaccion de oxido reduccion rapida y autosostenida entre un combustible (agente
reductor) y un oxidante en presencia de cationes metalicos.

Por lo general, los oxidantes son precursores metalicos, como por ejemplo
los nitratos metalicos y, el combustible es un material organico como el acido citrico,
la urea y/o la glicina. Ademas de actuar como combustibles, son capaces de formar

complejos con los iones metdlicos de interés.

La sintesis por combustion en disolucion es una metodologia que ahorra
tiempo y energia para la preparacion de una gran variedad de nanopolvos
inorgénicos con alta reactividad. Debido a que los productos finales que se obtienen
a través de este método, son de gran pureza de fase y con caracteristicas de polvo
superiores a otros métodos de sintesis, como mayor area superficial, distribucion de
tamafio de particula estrecho, aglomeracion optima y mejores propiedades de
sinterizacion [18]. Otra ventaja importante es que puede utilizarse con una variedad

de precursores, tanto solubles, como insolubles.

En vista de ello, el proceso de combustion se ha utilizado ampliamente para
sintetizar diversos 6xidos en forma nanocristalina como por ejemplo NPs de WOs,
TiO2, MgO y Ni [19]. Por lo anterior, el proceso de combustion se ha utilizado

ampliamente para sintetizar diversos oxidos en forma nanocristalina.

La combustion en disolucion consta de 3 pasos (Figura 5):
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I. Formacion de la mezcla de combustion
[l. Formacion del gel

[ll. Combustion del gel

Precursor
metalico

Combustible

Disolvente

=

4. Polvo final obtenido de la

@ SSS combustion
. 80 °C
1.Formacion de la 2.Formacion 3. Combustion
mezcla de del gel del gel
combustion

Figura 5. Esquema de sintesis de nanoparticulas por SCS. Tomada de [18].

Los precursores metélicos se mezclan en disolucion acuosa con un
combustible organico. Tras la deshidratacion de la disolucién se forma una red de
gel en la mezcla de combustidn. El proceso de combustion entre el combustible y el
oxidante, intimamente conectados en la red de gel, se inicia mediante una fuente
térmica o eléctrica. La descomposicion del gel debe ser preferentemente en una
sola etapa, uniforme, rapida y en un estrecho intervalo de temperatura, para
garantizar que no se formen productos no deseados. Después de unos segundos,
se obtiene un polvo esponjoso, cuyas caracteristicas estan estrictamente
relacionadas con los parametros de sintesis elegidos, como el tipo de combustible,
la relacion entre reductores y oxidantes, la relacion entre combustible y cationes

metalicos y otros parametros [18], [20]-[22].

1.1.6 Usos y aplicaciones del ZnO nanoestructurado

Gran parte de la investigacion que se realiza sobre nanoparticulas se centra en las

areas ambientales y de energia. En el caso de los compuestos nanoestructurados
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de ZnO, éstos han sido utilizados en dispositivos electronicos, celdas solares,
biosensores, liberacion controlada de farmacos, conservacion de alimentos,
fotocatalizadores para inactivar bacterias y virus, y para la degradaciéon de
contaminantes emergentes como colorantes, pesticidas y compuestos organicos
volétiles [3], [23], [24]. Esta ultima aplicacion se basa en el uso del ZnO como
fotodegradante, debido a que como ya se mencioné anteriormente, el ZnO es un

semiconductor.

1.2 Fotocatalisis y fotodegradacién

La fotocatdlisis puede definirse como la catdlisis de una fotorreaccién sobre la
superficie de un sélido. Dichas reacciones toman lugar utilizando luz visible (u otra
radiacion electromagnética) y un fotocatalizador, la mayoria de los cuales son
semiconductores [25]. Las fotorreacciones que se generan, inician con la formacion
de un electron-hueco, el cual proviene por la exposiciéon de un semiconductor a la
luz. Las reacciones de fotocatalisis se pueden categorizar en dos tipos basados en

el estado fisico de los reactivos [25].

e Fotocatélisis homogénea: cuando el reactivo y el semiconductor estan en la
misma fase.
e Fotocatélisis heterogénea: cuando el reactivo y el semiconductor estan en

diferentes fases.

Este ultimo tipo de fotocatdlisis es el que ha sido mas estudiado debido a sus
conocidas ventajas: su simplicidad, eficiencia y la posibilidad de usar luz solar [26].
Para que un fotocatalizador acelere la reaccién quimica, necesita recibir energia
(hv) igual o mayor que la energia de su brecha prohibida, para liberar pares electro-
hueco libres que desencadenan mas reacciones, especialmente de tipo oOxido-

reduccion [3].
En general, la fotocatélisis heterogénea consiste en los tres pasos siguientes:

1) Absorcién de luz y generacion de pares electrén-hueco.
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2) Separacion de los portadores de carga y reacciones oxido-reduccion en la
superficie del semiconductor para dar lugar a especies mas reactivas como
el radical hidroxilo - OH.

3) La posterior reaccion de la molécula contaminante con las especies reactivas

hasta obtener CO, y agua. Tal cual como se muestra en la Figura 6.

:*% e +0; = O

T Foto-reduccion
Energia N.\.
BC Ce_’/
A |
{ ot |
0 S |
u (&)
T 2
= Q
G| E
() é :
A 4
BV h* = Foto-oxidacion

H,O + h* — -OH + H*
“OH+ h* —-OH

Finalmente el contaminante se degrada:

*OH + Contaminante — Intermediarios — CQO,; + H,O

Figura 6. Esquema del principio de la fotocatélisis. Tomada de [23].

Cuando un fotén incide en un semiconductor con energia igual o mayor a la
de su brecha prohibida (Eg), un electrén es promovido de la banda de valencia (BV)
a la banda de conduccién (BC), creando un hueco positivo en la banda de valencia.
Los electrones excitados en la BC y los huecos en la BV, migran hacia la superficie

del semiconductor y quedan atrapados ahi. Sin embargo, gran parte de los
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electrones en la BC y huecos en la BV se recombinan, por interaccion electrostética,
emitiendo fotones o calor (Figura 6). Los pares electron hueco (e7/h*) en la
superficie, participan en reacciones quimicas con un donador/receptor adsorbido en
la superficie. Los huecos pueden oxidar moléculas donadoras mientras que los

electrones pueden reducir moléculas aceptoras de electrones [3], [27].

Mediante la activacion del semiconductor se pueden generar radicales
hidroxilos (*OH) los cuales tienen un fuerte potencial oxidante capaz de degradar
gran parte de los contaminantes organicos y, de igual forma, hacer que compuestos

bioresistentes se conviertan en productos inocuos [3].

Las siguientes reacciones tienen lugar en el proceso de degradacion
fotocatalitica [3], [26]—[28]:

Semiconductor + hv > e~ + ht (@)
h*+ H,0 »-0OH + H* 2

h* 4+ OH™ —-O0H (3)

h* + Contaminante — Contaminante * (4)
e”+ 0, 05 (5)

0y + H* > OOH - (6)

00H -— H,0, + 0, (7)

H,0, + 05 — -OH+ OH™ + 0, (8)
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Contaminante + ( - OH,h*,00H -0 05" ) - Intermediarios (20)

Intermediarios - CO0, + H,0 (11)

El uso de fotocatdlisis para la gradacion de contaminantes ha ganado una
enorme popularidad en los ultimos afos, ya que esta técnica proporciona ventajas
sobre los métodos tradicionales de tratamiento de aguas residuales. Por ejemplo, la
degradacion completa de los contaminantes organicos, mediante fotocatalizadores,
puede producirse en pocas horas a temperatura ambiente. Los contaminantes

organicos pueden ser degradados completamente a CO. y agua.

La fotodegradaciéon se ve influenciada por parametros operativos como la
concentracion del colorante, el pH de la disolucién, la intensidad de la radiacion y la
temperatura de reaccion [29], [30].

1.3 Oxido de silicio

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre después del
oxigeno, la mayor parte del silicio encontrado esta en forma de silicatos, los cuales
componen la mayor parte de las rocas en el mundo. Dichos silicatos son formados

a partir de la policondensacion del anién ortosilicato Si0; * [31].

Uno de los silicatos mas abundantes y con mayor numero de aplicaciones es
el oxido de silicio (SiOz2), el cual se puede encontrar de forma natural como en los
minerales (cuarzo, cristobalita y tridimita) y de forma sintética como un material

amorfo (vidrio, particulas) [31].

El SiO2 en forma amorfa es ampliamente usado en la industria alimenticia,
farmacéutica [32] la industria de construccion [33] y por su alta biocompatibilidad en
el area biomédica [34]. La produccion de nanoparticulas de SiO2 es relativamente
simple y barata. Los métodos Sol-Gel y pirdlisis de aerosol en flama son los mas

usados para producir SiO2 comercial.
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La superficie de la silica amorfa consiste en anillos de siloxano de diferentes
tamafnos y grupos funcionales como los grupos silanol (Si-OH) [35]. Estos grupos
pueden estar: aislados, vecinales y geminales, ademas, estos mismos pueden

interactuar mediante enlaces del tipo puente de hidrogeno (Figura 7) [36].

~H H H H H H
le) N & TN
S % C'S)A g 1 % H-q
o'i ™ ol _Si - Si \- Si
4 @] /0106'0 /04\00’ O\ o 0
i Y70 S ¢ W 1 P
) i interaccion puente geminal
aislado vecinal de hidrogeno

Figura 7. Tipos de silanol presentes en la superficie de SiO,. Figura tomada de
[36].

La distribucién de grupos silanol en la superficie puede modificarse mediante
diversos tratamientos, por ejemplo, si las particulas de silice son expuestas a un
calentamiento de 200-400°C, los silanoles vecinales empiezan a condensarse para
formar enlaces siloxano y agua [35]. Ademas de esto, existen tratamientos con HF,
HCI y H2O, que rompen los enlaces siloxano para formar nuevos enlaces silanol
[37].

1.3.1 Aplicaciones del SiO2

El 6xido de silicio tiene diversas aplicaciones, se utiliza para fabricar productos de
vidrio, arena fundida, cemento, fibra de vidrio, esmalte ceramico, arena de filtro, y
hormigén ligero. Las nanoparticulas de dioxido de silicio (SiO2) se utilizan
ampliamente en muchos productos industriales. Ciertas formas cristalinas de SiO>
pueden utilizarse para crear piezas importantes de la electronica, los instrumentos
opticos y la industria artesanal. El nanopolvo de dioxido de silicio (SiO2) es una
materia prima importante para la fabricacion de fibras Opticas. El cuarzo puro se

utiiza a menudo para fabricar instrumentos quimicos resistentes a altas
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temperaturas. La arena de cuarzo se utiliza a menudo como material de vidrio y

como material de construccion[38].

Ademas de lo anterior dicho, debido a la facilidad de modificar su superficie,
se ha usado como material de soporte para nanoparticulas de diferentes metales

como cobre, niquel y plata para su uso en catélisis heterogénea [39]-[41].

2 Planteamiento del problema, objetivos e
hipotesis
2.1 Planteamiento del problema

La industria textil representa un problema de contaminacién en todo el mundo
debido a la descarga de aguas residuales contaminadas en los cuerpos de agua, lo
que esta teniendo una gran influencia en la calidad de los recursos hidricos. Segun
el informe del Banco Mundial (2014), entre el 17 y el 20% de la contaminacién de
las aguas industriales procede del tefiido y el tratamiento de textiles. Esto representa

un gran reto medioambiental para los fabricantes de textiles [42].

Con la creciente concientizacion medioambiental, se necesita una tecnologia
respetuosa con el medio ambiente para eliminar los tintes de las aguas residuales
industriales y locales. Por ello, se han adoptado varias estrategias para la
eliminacién de colorantes y otros contaminantes del medio acuoso, como la
ozonizacion, la filtracion por membrana, la bioadsorcion, la eliminacion por
intercambio idnico, la absorcion, la adsorcion, la fotodegradacion, el tratamiento

bioldgico/aerdbico y la coagulacion [43].

El proceso de absorcion es normalmente ocupado debido a su facilidad de
operacion y costo econdmico. Sin embargo, las desventajas como la baja eficacia
de la absorcion, la eliminacion incompleta de los contaminantes y la escasa
estabilidad mecéanica de los absorbentes crean problemas para la eliminaciéon

efectiva de los contaminantes [29].

Debido a lo anteriormente dicho, se plantea la sintesis de NPs de ZnO para

usarlos en la degradacion de contaminantes del agua, asi mismo utilizar un
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tensoactivo (CTAB) y un soporte durante su sintesis con el fin de disminuir efectos

de aglomeracién y potenciar su actividad catalitica.

El proposito de este trabajo es el estudio de las propiedades de
nanoparticulas de ZnO aisladas y soportadas sobre SiO, amorfa y cristalina y su
uso como fotocatalizador para llevar a cabo reacciones de fotodegradacion sobre
rodamina 6G.

2.2 Objetivos

Estudiar las propiedades de nanoparticulas de ZnO sintetizadas por dos métodos
de sintesis y soportadas sobre éxido de silicio de diferente naturaleza (amorfo y
cristalino). Asi mismo, comprobar la eficiencia de su uso como fotocatalizador en la

degradacion de rodamina 6G.
Para llevar a cabo lo anterior se plantean los siguientes objetivos particulares:

e Comparar las propiedades de las NPs obtenidas por ambos métodos
(precipitacién y combustion) y, asi mismo, el efecto del uso del CTAB en su
sintesis.

o Sintetizar NPs de ZnO por los métodos de precipitacion y combustion
con y sin el uso del tensoactivo CTAB.

o Caracterizar las NPs obtenidas mediante las técnicas de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR-ATR),
espectroscopia Raman, espectroscopia de absorcién electrénica en el
intervalo UV-VIS, difraccion de rayos x en polvos (DRX), microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS).

e Comparar las propiedades de las NPs aisladas con las soportadas sobre
SiO, amorfo y cristalino.
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o Soportar NPs de ZnO sobre la superficie de SiO, amorfo y cristalino
con el fin de comparar las diferencias entre ambos soportes y asi
mismo de las NPs sin soportar.

o Caracterizar los materiales soportados obtenidos mediante las
técnicas de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-
IR-ATR), espectroscopia Raman, espectroscopia de absorcion
electronica en el intervalo UV-VIS, difraccion de rayos x en polvos
(DRX), microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-
TEM), microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) para determinar las
propiedades de las NPs sintetizadas.

e Evaluar la actividad fotodegradante de las NPs aisladas y soportadas en la

degradacion de rodamina 6G.

2.3 Hipotesis

El uso del tensoactivo CTAB y el soporte de las nanoparticulas de ZnO sobre el
SiO, disminuiran los efectos de aglomeracién de las materias primas logrando
obtener NPs mas pequefias lo que aumentara su actividad fotodegradante sobre la

rodamina 6G.
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3 Metodologia experimental

3.1 Reactivos y equipo utilizado

A continuacion, se enlistan los reactivos utilizados para la parte experimental:

e SiO2 amorfo (99.8% Sigma-Aldrich)

e SiOy cristalino (Quartz Sigma-Aldrich)
e Zn(NOgz)2+6H20 (98% Sigma-Aldrich)

e CTAB (98% Sigma-Aldrich)

e Glicina (>99% Sigma-Aldrich)

e NaOH (98 % Sigma Aldrich)

e Etanol (Grado analitico Sigma-Aldrich)

e Agua desionizada
A continuacion, se enlista el equipo utilizado para la sintesis.

e Estufa Binder FD023UL-120V.

e Centrifuga Hettich EBA 20

e Mufla 1200C THERMO SCIENTIFIC - THERMOLYNE
e Lampara UV (A= 326 nm)

A continuacion, se enlista el equipo utilizado para la caracterizacion de los

materiales.

e Espectrofotometro Raman. EZRaman-N. Enwave optronics. Laser 532 nm.
Ubicado en el laboratorio del Dr. David Diaz de la Facultad de quimica. La
muestra debe encontrarse seca y colocarla sobré un portaobjetos y
posteriormente aplanar.

e [Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. Espectrometro
Nicolet iS5, Thermo Scientific. Ubicado en el laboratorio del Dr. David Diaz
de la Facultad de quimica. La muestra debe encontrarse seca y se debe de

colocar sobre la punta de diamante del equipo.
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Espectrofotometro de fluorescencia (Fluorimetro). Fluoromax-4. Horiba
Scientific. Ubicado en el laboratorio del Dr. David Diaz de la Facultad de
quimica. Se debe de colocar la muestra dentro de la celda de cuarzo.
Espectrofotdmetro de absorcion electrdnica en el intervalo UV-VIS.
Evolution Array UV-Visible Spectrophotometer. Thermo Scientific. Ubicado
en el laboratorio del Dr. David Diaz de la Facultad de quimica. La muestra
debe encontrarse seca y colocarla sobre un portaobjetos y posteriormente
aplanar.

Equipo de difraccion de rayos X. Difractometro de rayos x, modelo D8
ADVANCE DAVINVI. Ubicado en la USAII en Ciudad Universitaria.
Configuracion theta-theta marca Bruker axs. La muestra debe encontrarse
seca, tomar entre 8-15 mg y enviar para su analisis.

Microscopio electrénico de barrido. Microscopio marca JEOL 5900LV SEM,
usando un voltage de 20 kV, con detector de electrones secundarios y
electrones retrodispersados. La muestra debe encontrarse seca, tomar
entre 8-15 mg y enviar para su analisis.

Microscopio electronico de transmision de alta resolucion. Microscopio tipo
JEOL 2010 FasTEM a un voltaje de aceleracién de 400 KV. Algunas
imagenes fueron tomadas en un JEM ARM 200 CF. Todas las imagenes
fueron procesadas con el software Digital Micrograph desarrollado por la
compafia Gatan, Inc. La muestra debe encontrarse seca, tomar entre 8-15
mg y enviar para su analisis.

Espectrometro de fotoelectrones emitidos por rayos X. El equipo se llama
K-Alpha Surface Analysis de la comparfiia Thermo Fisher Scientific. El K-
Alpha tiene un analizador hemisférico 180° de doble enfoque y detector de
128 canales con una presion base de 2 x 10-9 mbar. El cafidn de Rayos x
utiliza la linea K-alpha monocromada de aluminio (1486.6eV) a 12 kV y 40
watts de potencia en un area ovalada de 400um de diametro e incide a la
muestra con un angulo relativo de 30°. En la erosion, se usa un haz de
iones de argbén acelerados a 3 kV, con una potencia de 30W que incide en

un area de 1 x 2 mm concéntrico al haz de rayos X. El neutralizador genera



Pagina |19

una nube de iones de argdén de cerca de 0 V de energia sobre la zona
analizada. Los espectros XPS son obtenidos en dos condiciones: En amplio
barrido general (0-1350V) con 1 eV/paso, energia de paso 100eV y el modo
ventanas pequefias con 0.1 eV/paso, energia de paso 50 eV. La muestra

debe encontrarse seca, tomar entre 8-15 mg y enviar para su analisis.

3.2 Sintesis de NPs de ZnO

Para la sintesis de las NPs se optaron por elegir 2 métodos de sintesis; precipitacion
y combustion debido a que han sido ampliamente usados para la sintesis de NPs
de Oxidos metalicos [28], [44]-[46]. Asi mismo, estos métodos representan una
opcién mas barata y accesible que otros utilizados para la sintesis de NPs como: la

sintesis por deposicion de vapor o la pirolisis [47].

Asi mismo se eligi6 al nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3), *6H20) como
precursor debido a que es soluble en agua y etanol (los disolventes mas usados
para ambos métodos) y a que los subproductos de sus respectivas reacciones son

faciles de remover.

Se eligi6 a la glicina por su solubilidad en agua y etanol y como combustible para el
método de combustion por su amplio uso en este método, ademas de que es un

aminoacido de bajo peso molecular y su combustion suele ser completa [48].

Se eligi6 al bromuro de cetiltrimetil amonio debido a que ha sido ampliamente usado

en la sintesis de NPs para controlar el crecimiento de estas [49]-[52].

Las nanoparticulas de ZnO se obtuvieron utilizando los métodos de precipitacion y
combustion, para evaluar las ventajas y desventajas de cada uno. Asi mismo, las
sintesis se realizaron con y sin el uso del tensoactivo CTAB con el fin de aprovechar
sus efectos antiaglomerantes y compararlos ambas NPs. Se utilizaron estos

métodos por la disponibilidad de materias primas y equipo en el laboratorio.

Para la sintesis de NPs por el método de precipitacion se coloco nitrato de
zinc hexahidratado (Zn(NO3). *6H20) (1.92 g, 6.4 mmol), en un vaso de precipitados
y, cuando se requeria el uso del tensoactivo, se agregd CTAB (0.002 g, 0.005
mmol), posteriormente se disolvié en etanol (EtOH) y se colocé con agitacion
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magneética. A la mezcla anterior, se le agregé gota a gota una disolucién de NaOH
[1 M] hasta alcanzar un valor de pH = 13, en este paso se observo la formacion de
un precipitado blanco, y se dejo agitando durante 25 minutos. Pasado ese tiempo
se realizaron 2 lavados con 10 mL de agua desionizada y un lavado con etanol
utilizando una centrifuga a 3000 rpm durante 5 minutos; el sélido restante se seco
en una estufa a 100 °C vy, los polvos obtenidos se calcinaron a una temperatura de
600 °C (Figura 8).

La secuencia de reacciones quimicas en este proceso de sintesis se muestra

en Ecuacion 12. Las cantidades empleadas se muestran en la Tabla 1.

Finalmente, el polvo obtenido se caracterizo por las técnicas anteriormente

mencionadas.

Zn(NO,)# 6H,0
+
CTAB
Secado a 100

LEtOH i pH=12-13
Lavados con °C / Calcinacion

Agitacion H,O y EtOH 2ha600 °C

%

— — —_—
_/\~ /\~ Nanoparticulas de ZnO

Figura 8. Esquema general para la obtencion de NPs de ZnO por el método de
precipitacion.

Zn(NO,), it 2NaOH T Zn(OH) + 2NaNQ, (ac)

2(s)

A

Zn(OH), (s, > Zn0, +H)0,

Ecuacién 12. Reacciones dadas por el método de precipitacion. Imagen tomada de
[53].
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Tabla 1. Experimentos realizados para la obtencién de NPs de ZnO por el método
de precipitacion.

Cantidad Cantidad Cantidad Tiempo y Tiempo y
Nombre de ZnNO3; | de CTAB  de EtOH  temperatura temperatura

(9) (s)) (mL) en la estufa en el horno

NPsZnO-
PRE 1.92003 1ha100°C

NPsZnO-
PRE- 1.92115 0.00216 20 1ha100°C 2 ha600 °C
CTAB

2ha600°C

Para la sintesis de NPs por el método de combustion se colocaron (Zn(NOs)2
*6H-0) (1.92 g, 6.4 mmol) en un vaso de precipitados, glicina (0.94 g, 0.0125 mmol)
y, cuando se requeria el uso del tensoactivo, se agregé CTAB (0.002 g, 0.000005
mmol). Se disolvieron los reactivos con agua desionizada en agitacion magnética y
se comenz6 con el calentamiento de la mezcla de reaccion hasta la evaporacion del
disolvente y la formacion de un gel negro. Una vez formado el gel se siguid
calentando hasta la combustion. El sélido restante se llevo a calcinar en una mufla

para eliminar la materia organica proveniente de los reactivos (Figura 9).

La secuencia de reacciones quimicas en este proceso de sintesis se muestra

en Ecuacion 13. Las cantidades empleadas se muestran en la Tabla 2.

Finalmente, el polvo obtenido se caracterizé por las técnicas anteriormente

dichas.

Zn(NO3)? 6H.0
+
Glicina
+
CTAB

o

. L Calentar hasta la .
Agitacion Evaporacion combustion Calcinar 2 h a 600 °C
— — — — >
e

[o oy ¥ /[e gt ©

Figura 9. Esquema general para la obtencion de NPs de ZnO por el método de
combustion.

Nanopartiulas de ZnO
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A

Zn(NQ3); (5¢) + 2CH,(NH,)(COOH) (o) + 20, () —7Zn0o, + SH,0,, +4C0O,  + 2N

(s) 2(@

Ecuacion 13. Reaccidon dada por el método de combustién. Reaccion tomada de
[48].

Tabla 2. Experimentos realizados para la obtencion de NPs de ZnO por el método
de combustion.

Cantidad Cantidad Cantidad
de de de Agua

Cantidad Tiempo y

ZnNOs Glicina (mL) de ZJT)AB tsrr]nglerﬁtrl:]roa

NPsZnO-COM 1.82468 0.99978 20 = 2ha600°C

NPsZnO-COM- .
CTAB 1.87356 0.94494 20 0.00286 2ha600 °C

3.3 Soporte de NPs de ZnO sobre SiO2amorfo y cristalino

Se realiz6 el soporte de NPs de 6xido de zinc sobre SiO, amorfo y SiO> cristalino
utilizando el método de precipitacién y de combustion con y sin el uso del

tensoactivo CTAB.

Para ambos métodos (precipitacion y combustion) se colocaron en vaso de
precipitados los siguientes reactivos: SiO2 amorfo o cristalino, nitrato de zinc y, de
ser necesario, glicina (para el método de combustion) y/o CTAB (cuando se requeria
el uso del tensoactivo), posteriormente se disolvieron los reactivos con etanol
(precipitacion) y agua desionizada (combustion) en agitacion constante durante un
dia para la impregnacién de los reactivos sobre el SiO»>. Pasados las 24 horas, se
siguieron los procedimientos anteriormente descritos para cada método.

Finalmente, el polvo obtenido se caracterizo por las técnicas anteriormente dichas.

En la Tabla 3 se muestran los experimentos realizados para la obtencion de
NPs de ZnO soportadas.
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Tabla 3. Experimentos realizados para la obtencién de NPs de ZnO soportadas
sobre SiOx.

Cantidad
de NPs
con
respecto
al soporte

Cantidad Cantidad Cantidad
de ZnNO3 de Glicina de CTAB

(@) (@) (@)

Amorfo ) 02500 0.38100 - -
Amorfo 1 o4e82  0.38845 . 0.00229 10
Amorfo 50530 019650  0.01915 - 10
Amorfo 50050 0.19755  0.02078  0.00240 10
Cristalino 4 50030 0.19980 : 0.00210 10

SiO2CR/NPSZnO-PRE &Sl 0.50100 0.19900 - - 10

SiO2CR/NPsZnO- Cristalino 10
Py 050106  0.19650  0.02005  0.00205

S'OZCFé/c')\I,\';SZHO' Crstalino 550501 019860  0.01966 - 10

SiO2AM/NPsZnO- Amorfo 20
it 051010  0.38010  0.19500  0.00201

SiO2AM/NPsZnO- Amorfo 30
it 050400 055960  0.27349  0.00200

= OZE@’QZ%Z” o Crstalino 550100 038500 0.18500  0.00205 20

Si ozcég/uz’%zﬂ o Crstalino 56071 055800 027500 0.00206 30

3.4 Pruebas de fotodegradacion sobre rodamina 6G

Cantidad

Cddigo / nombre SiO2 de Si02(g)

Para las pruebas de fotodegradacion se utilizé rodamina 6G como compuesto a
degradar. Esto debido a que es uno de los colorantes mas usado en la industria
textil, sin embargo, su fotodegradacion no ha sido tan estudiada como la de otros
colorantes como lo son el anaranjado de metilo y el azul de metileno [54]. Se
prepararon disoluciones de 20, 15, 10, 5, 4, 3, 2, 1 y 0.5 ppm y se utilizé un
espectrofotometro de fluorescencia para determinar el maximo de emisiéon de la
muestra. Una vez determinado el maximo de emision, se realizaron pruebas de
fotodegradacion bajo luz de una lampara UV (A = 326 nm) utilizando una disolucion

de rodamina 6G de concentracion 3 ppm, tomando como variables, el tipo de
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catalizador (soportados o sin soportar y método de sintesis del mismo) y la cantidad

de catalizador (Figura 10).

Catalizador: NPs L

aisladas o soportadas UV fSlegwmlentQ por
uorescencia o

espectroscopia

uv

Rodamina 6G
3 ppm

\

Figura 10. Experimentos de fotodegradacion de rodamina 6G

4 Resultados y analisis

En esta seccidn se discutirdn los resultados obtenidos en el presente trabajo. Los
resultados estaran divididos en 3 partes: la caracterizacion de las nanoparticulas de
ZnO aisladas, caracterizacion de las NPs de ZnO soportadas sobre SiO, amorfo y

cristalino, y las pruebas de fotodegradacion.

4.1 Caracterizacion de NPs de ZnO

En la primera parte se mostraran y analizaran los resultados de la sintesis de las
NPs de ZnO llevadas a cabo. Se analizaran las muestras NPsZnO-PRE-CTAB
(nanoparticulas sintetizadas por precipitacion con CTAB), NPsZnO-PRE
(nanoparticulas sintetizadas por precipitacion sin CTAB), NPsZnO-COM-CTAB
(nanoparticulas sintetizadas por combustion con CTAB) y NPsZnO-COM

(nanoparticulas sintetizadas por combustion sin CTAB).

4.1.1 Espectroscopias vibracionales de absorcion en el infrarrojo y
dispersién Raman

En la Figura 11 se muestran los espectros IR de las NPs sintetizadas por
precipitacion utilizando CTAB (NPszZnO-PRE-CTAB) y NPs sintetizadas por
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precipitacion sin CTAB (NPszZnO-PRE), en los espectros se puede apreciar que la
presencia de la sefial correspondiente al ion nitrato (1328 cm™!) desaparecié de las
muestras finales. Las sefiales entre 3500 a 3200 cm™y 1611 cm™ corresponden a
los grupos hidroxilo (-OH), desaparecieron por completo debido a la calcinacion. La

sefial en 2352 cm corresponde a CO> que pudo ser adsorbido por la muestra.

Muestra NPsZnO-PRE-CTAB
Muestra NPsZnO-PRE
Zn(NO,),#6(H,0)

100 -

80 -

60 -

1611

40

Transmitancia (%)

3314
20 -

2434 -~ 1328
0 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm”)

Figura 11. Espectros IR de la materia prima (Nitrato de Zinc) y los experimentos
NPs sintetizadas por precipitacion utilizando CTAB y NPs sintetizadas por
precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE).

Los espectros de las NPs sintetizadas por combustién sin CTAB (NPszZnO-
COM) y NPs sintetizadas por combustion con CTAB (NPszZnO-COM-CTAB)

muestran el mismo comportamiento, ambos se pueden consultar en Anexos 7.1.

En la Figura. 12 se muestra el espectro de absorcion en infrarrojo lejano para
las muestras NPs sintetizadas por precipitacion utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-
CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPszZnO-PRE), NPs
sintetizadas por combustién sin CTAB (NPsZnO-COM) y NPs sintetizadas por
combustion con CTAB (NPsZnO-COM-CTAB), las cuales muestran una sefial a ~

400 cm™, que corresponde a la vibracion del enlace Zn-O del éxido de zinc.
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Figura. 12 Espectros IR lejano para las NPs sintetizadas por precipitacion
utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion sin
CTAB (NPsZnO-PRE), NPs sintetizadas por combustion sin CTAB (NPsZnO-
COM) y NPs sintetizadas por combustion con CTAB (NPsZnO-COM-CTAB).

En la Figura 13 se muestra el espectro Raman de la muestra NPs sintetizadas
por precipitacion utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), el espectro presenta
sefiales en 99, 325, 380, 432, 575y 1146 cm™, las cuales corresponden a los modos

vibracionales tipicos de la fase cristalina de wurtzita hexagonal para el ZnO [55].
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Figura 13. Espectro Raman de la muestra NPs sintetizadas por precipitacion
utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB) Las asignaciones de las sefales se
obtuvieron de [55].

Los espectros Raman para las NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB
(NPszZnO-PRE), NPs sintetizadas por combustion sin CTAB (NPsZnO-COM) y NPs
sintetizadas por combustion con CTAB (NPsZnO-COM-CTAB) presentan las

mismas sefales a los de la Figura 13, estos se pueden consultar en Anexos 7.1

4.1.2 Espectroscopia de absorcion electronica UV-VIS y
determinacion de band gap

En la Figura 14 se muestran los espectros de absorcion electronica UV-Vis para las

NPs sintetizadas por precipitacion utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), NPs

sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPszZnO-PRE), NPs sintetizadas por

combustion sin CTAB (NPsZnO-COM) y NPs sintetizadas por combustion con CTAB
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(NPszZnO-COM-CTAB), los cuales muestran un maximo de absorcion en longitudes

de onda entre 355y 360 nm.
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Figura 14. Espectros de absorcién electronica UV-Vis de las muestras NPs
sintetizadas por precipitacion utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), NPs
sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE), NPs sintetizadas por
combustion sin CTAB (NPsZnO-COM) y NPs sintetizadas por combustion con

CTAB (NPszZnO-COM-CTAB).

Los valores de band gap (Figura 15) de las muestras nos pueden dar una

aproximacion del tamafo de las particulas, a mayor tamafio de BG menor tamafio

de particula [56].

Para las NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB [(NPs sintetizadas por
precipitacion utilizando CTAB (NPszZnO-PRE-CTAB) y NPs sintetizadas por
precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE)] se obtuvieron valores de 3.317 y 3.309 eV

respectivamente, lo cual puede indicar que los tamafos de particula de la muestra
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NPsZnO-PRE-CTAB son ligeramente menores a la muestra NPsZnO-PRE, esto
puede deberse al efecto “antiaglomerante” del tensoactivo utilizado (CTAB) en la
sintesis de la muestra NPsZnO-PRE-CTAB, asi mismo ambas muestras tienen
valores de BG mas grandes que sus contrapartes sintetizadas por combustion. Las
NPs sintetizadas por combustion sin CTAB (NPsZnO-COM) y NPs sintetizadas por
combustion con CTAB (NPsZnO-COM-CTAB) obtuvieron un valor de BG de 3.211
eV, por lo que se puede esperar que los tamafos de particula de las NPs
sintetizadas por combustion sean mas grandes que las de precipitaciébn y con

tamafos similares. Esto puede deberse a los siguientes factores:

e La sintesis por combustion implica la evaporacion del disolvente por lo que
la aglomeracién de los reactivos termina siendo mayor que en el método de
precipitacion, debido a que estos ultimos permanecen en disolucién durante
todo el proceso de sintesis.

e Lareaccién de combustion (la reaccion que da la formacién de NPs de ZnO)
se da a una temperatura por arriba de 1000°C por lo que es mas facil la
aglomeracion de las particulas sintetizadas por este método. Se ha
demostrado que el tamafio de las nanoparticulas y la formacion de
aglomerados esta estrechamente relacionado con la temperatura, esto es
gue a una mayor temperatura durante el proceso de sintesis, se incrementa

el tamafio de nanoparticula y la formacion de aglomerados [57], [58].
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Figura 15. Diagramas de Tauc de las muestras NPs sintetizadas por precipitacion
utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion sin
CTAB (NPszZnO-PRE), NPs sintetizadas por combustion sin CTAB (NPsZnO-
COM) y NPs sintetizadas por combustion con CTAB (NPsZnO-COM-CTAB).

4.1.3 Difraccion de rayos X y determinacion de tamafio de cristal
Las NPs sintetizadas fueron caracterizadas por la técnica de difraccion de rayos x

de polvos, con el fin de determinar la fase mayoritaria en la muestra.

En la Figura 16 se muestra el difractograma para la muestra NPs sintetizadas
por precipitacion utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB). Todos los difractogramas
muestran sefales en 31, 34, 36, 47, 56, 62, 66, 68, 69, 72y 76 ° que corresponden
con los planos (100), (002), (101), (012), (110), (013), (200), (112), (201), (004) y
(202) respectivamente (sefiales basadas en la carta cristalografica: PDF#96-901-
1663). Dichas sefnales corresponden con la fase de Waurtzita hexagonal de ZnO
(Parametros de red: a = 3.24940 A ¢ = 5.20380 A). Los difractogramas de las NPs
sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPszZnO-PRE), NPs sintetizadas por
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combustion sin CTAB (NPsZnO-COM) y NPs sintetizadas por combustion con CTAB
(NPszZnO-COM-CTAB) presentan las mismas sefales, pueden consultarse en

Anexos 7.2.

En la Figura 17 se muestra una comparativa entre los difractogramas de las
cuatro muestras, con un acercamiento a las sefiales de 31, 34 y 36°, el ancho de
las sefales es diferente para cada una de las muestras, lo que indica una diferencia
de tamafo entre las muestras. La sefial de mayor anchura es para las NPs
sintetizadas por precipitacion utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), seguida de
las NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE), NPs sintetizadas
por combustion con CTAB (NPsZnO-COM-CTAB) y NPs sintetizadas por
combustiéon sin (NPszZnO-COM). La anchura de la sefial es inversamente
proporcional al tamafio del cristal (de acuerdo a la ecuacion de Scherrer (14)) por lo
que las NPs de la muestra NPs sintetizadas por precipitacion utilizando CTAB
(NPszZnO-PRE-CTAB) son las que presentan menor tamafio, mientras que las NPs
sintetizadas por combustion sin CTAB (NPsZnO-COM) tienen el mayor tamafio, esto
concuerda con los resultados obtenidos para los valores del band gap (seccién
4.1.2).

[—— NPsZnO-PRE-CTAB|

18000
16000 |
14000 - (101)

12000

10000 | (002)
(100)

8000 —

6000 —
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4000

29 (grados)

Figura 16. Difractograma de rayos X de NPs de ZnO sintetizadas por precipitacion
utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB).
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Figura 17. Difractogramas de rayos X de las cuatro muestras (NPs sintetizadas por
precipitacion utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por
precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE), NPs sintetizadas por combustion sin
CTAB (NPszZnO-COM) y NPs sintetizadas por combustién con CTAB (NPszZnO-
COM-CTAB)) con un acercamiento en las sefiales en 31, 34y 36 °.

Para estimar el tamafio de cristal en las muestras se aplicé la ecuacion de
Scherrer (14) en las sefiales de los planos (100), (002), (101), (012), (110), (013),
(200), (112) y (201) del cristal y finalmente se realizé un promedio aritmético.

KA
_ (14)
b= Bcos (0)

Donde D representa el tamafio del cristal en angstroms (A), el producto KA

es un valor constante expresado en (A), y B es el ancho a la altura media de la sefial,
en radianes (rad) [59].

Para las muestras sintetizadas por precipitacion (NPs sintetizadas por
precipitacion utilizando CTAB (NPszZnO-PRE-CTAB) y NPs sintetizadas por
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precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE)) el tamafio de cristal es de 18.7 y 26.9 nm
respectivamente, los cuales son menores en comparacion con las NPs sintetizadas
por combustion (NPsZnO-COM-CTAB y NPsZnO-COM) las cuales obtuvieron
tamafios mayores, 37.4 y 43.0 nm respectivamente. Asi mismo, las muestras a las
que se les agregé CTAB dieron tamafios de cristal menores que sus contrapartes,
en las que no se us6 en CTAB, lo que demuestra la actividad “antiaglutinante” del
tensoactivo. Los resultados de la determinacion del tamafio de cristal son
congruentes con el ancho de las sefales de los difractogramas de rayos X. En la

Tabla 4 se muestran los tamafios de cristal obtenidos para cada plano y el promedio.

Tabla 4. Tamarfios de cristal de las NPs sintetizadas.

Plano NP SZC”TZ;RE‘ NPsZnO-PRE cgifévri\-B NPsZNO-COM
(100) 190.3 279.1 491.7 530.3
(002) 296.6 435.3 458.3 517.2
(101) 178.9 274.3 427.9 462.1
(012) 167.1 266.7 339.3 357.4
(110) 146.6 223.3 355.2 377.5
(013) 153.7 244.1 314.7 329.4
(200) 177.9 235.1 343.9 460.1
(112) 160.4 225.8 327 436.6
(201) 215.6 241.3 308.5 426.7
Tamaiio (A) 187.5 269.4 374.1 433.0
Tamaiio (nm) 18.75 26.94 37.41 43.30

4.1.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 18 se muestra una micrografia electrénica de barrido, asi como el
mapeo de distribucién elemental de las NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB
(NPsZnO-PRE). La muestra presenta algunos aglomerados de diversos tamafos,
ademas, la presencia de zinc (azul) y oxigeno (verde) es evidente en el mapeo

elemental.
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Figura 18. Micrografia obtenida con SEM (a) y mapeo de distribucion elemental de
zinc (azul) y oxigeno (verde) (b) de las NPs sintetizadas por precipitacion sin
CTAB (NPsznO-PRE),

4.1.5 Microscopia electronica de Transmision de alta resolucion
(HR-TEM)

Las NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB fueron analizadas con microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM). En la Figura 19 se muestra
una micrografia donde se observan diversos planos cristalinos (Figura 19(a)), a
partir de esta imagen se seleccioné el area cuadrada que mostrara mas claramente
alguno de los planos de difraccion de la muestra, a la cual se le aplic6 una
transformada de Fourier (FFT) para obtener el patron de difraccién de Laue (Figura
19(b)) y se seleccionaron los 2 puntos mas intensos a los cuales se les aplico una
“mascara” para eliminar las demas sefiales (Figura 19(c)) y de estar forma obtener
una imagen mas clara de los planos cristalinos que nos interesan (Figura 19d).
Finalmente se traz6 un histograma de la intensidad de las sefiales (Figura 19(e))

para determinar la distancia interplanar de ese conjunto de planos.



Pagina |35

ﬁﬁ‘,‘ﬁ‘ !L’LTiTira!L’lTiTL' ’Lfirl'lﬁi Wi

Figura 19. Micrografia electronica de transmision y su ampliacién (a), patrén de
difraccion de Laue (b), aplicacion de la mascara para eliminar las demas sefiales
(c); planos cristalinos (002) (d); e histograma (e) de las NPs sintetizadas por
precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE)

En la Figura 20 se puede apreciar que las NPs sintetizadas tienen una
morfologia cilindrica y presentan aglomeracion. A partir de estas micrografias se
determiné el tamafio de las particulas, por lo cual se midié el ancho y largo de 40
NPs y se calcul6 su media, asi como su desviacion estandar. En la Figura 21 se
muestran los histogramas de frecuencias obtenidos para el ancho y largo de las

nanoparticulas.

El ancho y largo de las nanoparticulas es de 32.72 + 7.68 y 52.90 + 15.37 nm
respectivamente, estos tamafios son mas grandes que los calculados por la
ecuaciéon de Scherrer (26.94 nm), esto puede deberse a que dicha ecuacion funcién
esta disefiada para nanoparticulas esféricas por lo que los tamafios mas cercanos
a la realidad son los obtenidos por HR-TEM.



Pagina |36

Figura 20. Micrografias electrénicas de transmision de las las NPs sintetizadas por
precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE).
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Figura 21. Histograma de frecuencias absolutas para el ancho de particula (a),
histograma de frecuencias absolutas (b) para el largo de particula para las NPs
sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE).

4.2 Caracterizacion de las NPs de ZnO soportadas sobre

SiO2 amorfay cristalina

En la esta seccidon se mostraran y analizaran los resultados de la sintesis de las NPs
de ZnO soportadas sobre SiO, amorfa y SiO cristalina. Se analizaran las NPs
sintetizadas por precipitacibon sin CTAB soportadas sobre SiO, amorfo
(SIO.AM/NPsZnO-PRE), NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB soportadas
sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por combustion
sin CTAB soportadas sobre SiO> amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM), NPs
sintetizadas por combustion con CTAB soportadas sobre SiO, amorfo
(SIO2AM/NPsZnO-COM-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB
soportadas sobre SiO: cristalino (SiO2CR/NPsZnO-PRE), NPs sintetizadas por
precipitacion con CTAB soportadas sobre SiO> cristalino (SiO2CR/NPsZnO-PRE-
CTAB), NPs sintetizadas por combustién sin CTAB soportadas sobre SiO; cristalino
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(SiIO2CR/NPsZnO-COM) y NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas
sobre SiO: cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM-CTAB). Las condiciones de reaccion

para cada experimento pueden verse en la Tabla 3.

4.2.1 Espectroscopias vibracionales en el infrarrojo y dispersion

Raman
En la Figura 22 se muestran los espectros de vibracion en el infrarrojo de las NPs
sintetizadas por precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiOz amorfo
(SiIO2AM/NPsZnO-PRE) y el SiO2 amorfo. En ambos espectros se pueden observar
sefiales en 1053 y 813 cm, las cuales corresponden a las vibraciones de los
enlaces Si-O-Si simétricos y asimétricos [60], [61]. En la muestra SiO2AM/NPsZnO-
PRE ambas sefiales presentan un desplazamiento a la izquierda lo cual puede
deberse a la presencia de las NPs sobre el soporte. Las sefales localizadas en
3382, 1645 y 961 cm™’ que solo aparecen en el espectro de la materia prima, son
las correspondientes a las vibraciones de los enlaces O-H y Si-OH, su desaparicion
en la muestra SiO2AM/NPsZnO-PRE se debe a la pérdida de agua que sufrio la

muestra durante el proceso de sintesis [62], [63].
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Figura 22. Espectros IR de la materia prima (SiO2 amorfo) y la muestra NPs
sintetizadas por precipitaciéon sin CTAB soportadas sobre SiO, amorfo
(SiIO2AM/NPsZnO-PRE).

Los espectros de las NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB
soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por
combustion sin CTAB soportadas sobre SiO2> amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM) y
NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas sobre SiO, amorfo
(SiIO2AM/NPsZnO-COM-CTAB), muestran las mismas sefales que las mostradas
en la Figura 22 para la muestra SiO2AM/NPsZnO-PRE, para su consulta revisar

Anexos 7.2.

En la Figura 23 se muestran los espectros de vibracion en el infrarrojo de la
muestra NPs sintetizadas por combustion sin CTAB soportadas sobre SiO; cristalino
(SIO2CR/NPsZnO-PRE) y el SiO2 cristalino. En ambos espectros se pueden
observar las sefiales localizadas en 1069 y 786 cm™, las cuales corresponden a las
vibraciones de los enlaces Si-O-Si simétricos y asimétricos [60], [61], mismas que
aparecen en las muestras con soporte cristalino, asi mismo se observa un
desplazamiento de las sefiales hacia la izquierda, este desplazamiento es menor

gue el mostrado en las muestras soportadas sobre SiO, amorfo (Figura 22).
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Figura 23. Espectros IR de la materia prima (SiO2 cristalino) y la muestra NPs
sintetizadas por combustion sin CTAB soportadas sobre SiOz cristalino
(SIO2CR/NPsZnO-PRE).

Los espectros de las muestras NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB
soportadas sobre SiO: cristalino (SiO2CR/NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas
por combustion sin CTAB soportadas sobre SiO> cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM)
y NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas sobre SiO2 cristalino
(SiIO2CR/NPsZnO-COM-CTAB) muestran las mismas sefiales que las mostradas en

la Figura 23 para su consulta revisar Anexos 7.2.

En el caso de las muestras amorfas no fue posible obtener espectros Raman
qgue mostraran sefales caracteristicas del SiO2 o el ZnO debido a la morfologia del
soporte, es decir, debido a la ausencia de orden espacial y simetria, los sélidos
amorfos tienen poco o ningun orden en su disposicion espacial. Un solido amorfo
puede considerarse como una coleccién de unidades de la misma composicion

quimica, pero con angulos de enlace y longitudes variables. La distribucion de
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unidades con distintos angulos y longitudes de enlace produce una distribucién de
estados de energias vibracionales ligeramente diferentes, por consiguiente, no se

observan las sefales estrechas tipicas [64].

En la Figura 24 se muestran los espectros Raman de la muestra NPs
sintetizadas por precipitacibon con CTAB soportadas sobre SiO. cristalino
(SiIO2CR/NPsZnO-PRE-CTAB), el SiO. cristalino y las NPs sintetizadas por
precipitacion con CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB). Se puede observar que los
espectros de las muestras sintetizadas (azul y rojo) presentan sefales en 99, 325,
280, 432, 575y 1146 cm?, las cuales corresponden a los modos vibracionales de
la wurtzita hexagonal [55]; estas sefiales son menos intensas en el espectro de las
nanoparticulas soportadas (SiO2CR/NPsZnO-COM-CTAB) lo cual puede deberse a
gue la cantidad de las NPs en la muestra que se pusieron y que se espera se
encuentren soportadas es de solo el 10%, por esto mismo, las demas sefiales
observadas en los espectros negro y rojo corresponden a los modos vibracionales

del soporte.
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Figura 24. Espectro Raman de las NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB
soportadas sobre SiO> cristalino (SiO2CR/NPsZnO-PRE-CTAB), el SiO> cristalino
y las NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB).

Los espectros de las muestras NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB
soportadas sobre SiO: cristalino (SiO2CR/NPsZnO-PRE), NPs sintetizadas por
combustion sin CTAB soportadas sobre SiO2 cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM) y
NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas sobre SiO: cristalino
(SIO2CR/NPsZnO-COM-CTAB) presentan las mismas sefiales en 99, 325, 280, 432

y 575 cm't se pueden consultar en la secciéon de Anexos 7.2.

4.2.2 Difracciéon de rayos X

En la Figura 25 se muestra el difractograma de rayos X de las NPs sintetizadas por
precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE); el
cual muestra el comportamiento tipico de una muestra amorfa, que, al no tener una

disposicion espacial definida, los rayos X difractados van en todas direcciones
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dando lugar a patrones de difraccion en los que no se muestran sefales claras. Sin
embargo, se pueden observar sefiales en 31, 34 y 36 ° que corresponden a la fase
cristalina wurtzita del ZnO. Se comparo el difractograma obtenido con el de la
muestra NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE) la cual es su

homdéloga, en cuanto a condiciones de reaccion.
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Figura 25. Difractograma de rayos X de la muestra NPs sintetizadas por
precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE).

En las Figura 26Figura 27 se muestra una comparativa de los difractogramas de
rayos X de las muestras NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB soportadas
sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE) y NPs sintetizadas por precipitacion

sin CTAB (NPsZnO-PRE). Las sefiales de la muestra soportada son mas anchas
que las de la muestra sin soportar lo cual nos podria indicar un tamafio de cristal
(y de particula) menor. La disminucion del tamafio puede deberse a la presencia
del soporte (el SiO> amorfo) en la sintesis, durante el tiempo de impregnacion, el
nitrato usado como precursor se distribuyé homogéneamente sobre el soporte, lo
cual genera centros de nucleacion mas dispersos, y por ende se pudo evitar su

aglomeracion y el posterior crecimiento de las NPs.
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Figura 26. Difractogramas de rayos X de las muestras NPs sintetizadas por
precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE) y
NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE).
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Figura 27. Difractogramas de rayos x de las muestras NPs sintetizadas por
precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO. amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE) y
NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE), normalizados y con

linea base corregida.

Los difractogramas de las muestras NPs sintetizadas por precipitacion con
CTAB soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB), NPs
sintetizadas por combustion sin CTAB soportadas sobre SiO, amorfo
(SIO2AM/NPsZnO-COM) y NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas
sobre SiO2 amorfo (SiIO2AM/NPsZnO-COM-CTAB), muestran el mismo
comportamiento que el observado para SIO2AM/NPsZnO-PRE, para su consulta ver
Anexos 7.2.

En la Figura 28 se muestra el difractograma de rayos X de la muestra NPs
sintetizadas por precipitacion sin CTAB soportada sobre SiO. cristalino
(SiIO2CR/NPsZnO-PRE), en la que se pueden observar sefiales en 31, 34y 36 °, las
cuales corresponden a los planos de difraccién (110), (002) y (101) de la fase
cristalina wurtzita del ZnO. Asi mismo se observan otras sefiales correspondientes
a esta misma fase en 47, 57, 63 y 68°. Las demas sefiales corresponden al soporte
(SiO2 cristalino).
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Figura 28. Difractograma de la muestra NPs sintetizadas por precipitacion sin
CTAB soportadas sobre SiO; cristalino (SiO2CR/NPsZnO-PRE), las flechas y
nameros en azul sefialan los planos correspondientes al SiO; cristalino y en rojo
los planos correspondientes a las NPs de ZnO.

En los difractogramas de rayos X de las muestras NPs sintetizadas por
precipitacion con CTAB soportadas sobre SiO> cristalino (SiO2CR/NPsZnO-PRE-
CTAB), NPs sintetizadas por combustion sin CTAB soportadas sobre SiO: cristalino
(SIO2CR/NPsZnO-COM) y NPs sintetizadas por combustiéon con CTAB soportadas
sobre SiO2 cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM-CTAB), muestran menos sefiales de
la fase wurtzita del ZnO, esto puede deberse a que las NPs soportadas son tan
pequefias que sus sefales se ven “ensanchadas” y “aplanadas” en el patron de

difraccién. Ver la parte de Anexos 7.2 para su consulta.
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4.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 29 se muestra una micrografia electronica de barrido, asi como el
mapeo de distribucion elemental de las NPs de ZnO sintetizadas por precipitacion
sin CTAB soportadas sobre SiO> amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE). Se puede
observar que tanto el zinc, como el oxigeno estan distribuidos homogéneamente

sobre el SiO», lo cual es un indicio de que las nanoparticulas de ZnO se encuentran

dispersadas uniformemente sobre el SiO».

f i v
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Figura 29. Micrografia SEM (a) y mapeo de distribucién elemental del silicio
(violeta), oxigeno (verde) y zinc (amarillo) (b) de la muestra NPs sintetizadas por
precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE).

4.2.4 Microscopia electronica de Transmision de alta resolucion
(HR-TEM)

En las Figura 30Figura 31 se muestran micrografias de la muestra NPs sintetizadas

por precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE).

Las particulas de mayor tamafio, en color mas claro, corresponden al soporte (SiO2

amorfo), dentro del cual se observan particulas de menor tamafio (ancho 5.05 *

1.18 y largo 5.55 + 1.91 nm) distribuidas homogéneamente sobre el soporte.
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En la Figura 31 se observan micrografias de la misma muestra con mayor
amplificacion, en ellas se pueden observar las NPs de ZnO sobre el soporte, las
cuales tienen una morfologia mas esférica que sus homologas sin soportar (ver
seccion 4.1.4), utilizando un procedimiento similar descrito en la seccion 4.1.4 se
puedo calcular la distancia interplanar de algunos de los planos cristalinos que se
observan sobre las NPs y determinar que correspondian a ZnO en fase wurtzita

hexagonal.

En la Figura 32 se puede observar el plano cristalino con una distancia interplanar
de 2.501 A, la cual corresponde al plano (101) (carta cristalogréafica PDF#96-901-
1663) de la estructura wurtzita hexagonal del ZnO, con lo cual se confirma que las

NPs soportadas sobre el SiO2 corresponden a NPs de ZnO.

Figura 30. Micrografias electronicas de transmision de la muestra NPs sintetizadas
por precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO2 amorfo (SiO.AM/NPsZnO-PRE).
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Figura 31. Micrografias electronicas de Transmision de alta resolucion de la
muestra NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO»
amorfo (SiIO.AM/NPsZnO-PRE).
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Figura 32. Micrografia electronicas de Transmision de alta resolucion) y su
ampliacion (a); patron de difraccion de Laue (b); aplicacion de la mascara para
eliminar las demas sefales (c); planos cristalinos (101) (d); histograma de
distribucion de tamafios de intensidad de sefal (e) de la muestra NPs sintetizadas
por precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE).

Al igual que las NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE)
se midié el ancho y largo de 21 NPs sintetizadas por precipitaciéon sin CTAB
soportadas sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE) y se calculé su media, asi
como su desviacion estandar; dichas mediciones asociadas a los histogramas de

frecuencias se muestran en la Figura 33.

El ancho y largo la muestra SiO.AM/NPsZnO-PRE es de 5.05 +1.18 y 5.55
+ 1.91 nm respectivamente, comparando el tamafio de las nanoparticulas sin
soportar NPsZnO-PRE (ancho 32.72 + 7.68 y largo 52.90 + 15.37 nm, (Figura 21),
se puede ver que el soporte provoca una disminucion en el tamafio de las NPs

como se mencionaba en la seccion 4.2.2.
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Figura 33. Histograma de frecuencias absolutas para el ancho de particula (a),
histograma de frecuencias absolutas para el largo de particula (b) para las NPs
sintetizadas por precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO2 amorfo
(SiIO2AM/NPsZnO-PRE).

4.2.5 XPS

Se realiz0 la caracterizacion por XPS para las NPs sintetizadas por precipitacion
con CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por combustion con CTAB
(NPszZnO-COM-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB soportadas
sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por combustion
con CTAB soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM-CTAB), NPs
sintetizadas por precipitacibon con CTAB soportadas sobre SiO. cristalino
(SIO2CR/NPsZnO-PRE-CTAB) y NPs sintetizadas por combustion con CTAB
soportadas sobre SiO; cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM-CTAB).
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En la Figura 34 se muestra los resultados de XPS de las NPs sintetizadas
por combustion con CTAB soportadas sobre SiO cristalino (SiO2CR/NPsZnO-
COM-CTAB), en ellos se pueden observar los espectros de alta resolucion para
Cls, Ol1s, Zn2p y Si2p. Las sefales mostradas en el diagrama del Cls
corresponden al carbono de referencia (284.8 eV) [65], [66] y a
carbonatos/bicarbonatos atrapados en la superficie del material (285.6 y 288.9
eV)[65], [66]. Las bandas que aparecen en el espectro de O1ls, corresponden a
oxigeno de la red del ZnO (530.5 eV) [65], [67], [68], carbonatos/bicarbonatos y/o
grupos hidroxilo (-OH) en la superficie del material (532.3 eV) [65], [67], [68] ¥y a
oxigeno de la red del SiO. (533.9 eV) [65], [67], [68]. En el caso del espectro de
Zn2p, ambas sefales (1021.9 y 1044.9 eV) [65], corresponden al zinc de la red del
ZnO, la cual siempre muestra un doblete con una distancia entre sefiales de (23

eV). Finalmente, el espectro del Si2p se presenta una Unica sefial correspondiente

al Silicio de la red SiO (103.1 eV) [65], [68].
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Figura 34. Espectros de XPS de alta resolucién de C1s (a), Ol1s (b), Zn2p (c) y
Si2p (d) de las NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas sobre SiO>
cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM-CTAB).
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Los espectros de las demas pruebas presentan un comportamiento similar,
todos se pueden consultar en Anexos 7.2 Asi mismo en la Tabla 5 se pueden ver

las sefiales obtenidas para cada una de las muestras analizadas.

Primero se analizd la sefial que puede darnos mas informacion, la cual
corresponde al O1ls de la superficie. Para muestras con el mismo soporte (o sin él)
los valores de energia de enlace son parecidos, por ejemplo, para las muestras sin
soportar NPsZnO-COM-CTAB y NPszZnO-PRE-CTAB tienen valores de eV de
531.2 y 530.9 eV respectivamente, que son menores a los comparados con los
valores de los materiales soportados (tanto en SiO> amorfo como cristalino), esto
significa que el entorno de los oxigenos de la superficie de las NPs esta cambiando
y hace que sea mas dificil arrancar un electrén de su capa 1s (que se traduce en un
aumento de su energia de enlace), esto puede ser causado por la formacion de un
enlace covalente con el Silicio, para dar un enlace Zn-O-Si, el cual se genera por

el anclaje de las NPs de ZnO sobre la superficie del SiO».

Asi mismo, las energias de enlace del Zn2p de los materiales soportados es
mayor gue sus contrapartes sin soportar, en este caso los incrementos no son tan
grandes (menos de 1 eV), lo cual puede indicar que el enlace Zn-O-Si del soporte
de las NPs, perturba Zn de la red, pero no en gran magnitud debido a que el siliciono
se enlaza directamente al zinc. Esto mismo pasa con el oxigeno de la red del ZnO
y el oxigeno de la red del SiO2 que también sufren incrementos, pero son menores

a comparacion del oxigeno superficial.

También se puede notar que en la mayoria de los casos el incremento en las
energias de enlace de las especies vistas anteriormente es mas grande cuando se
soportan sobre materiales amorfos que sobre materiales cristalinos, esto podria
decirnos que la interaccion de las NPs con el material amorfo es mas fuerte que
sobre el material cristalino, se sugiere a esta diferencia de interacciones puede ser
gue debido a que es mas facil la union covalente del ZnO con el SiO, amorfo debido

a su naturaleza la cual tiende a ser mas reactiva que los solidos cristalinos [69].
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Tabla 5. Resultados de la caracterizacion por XPS para las NPs sintetizadas por
precipitacion con CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por combustion
con CTAB (NPszZnO-COM-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB
soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas
por combustion con CTAB soportadas sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM-
CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB soportadas sobre SiO;
cristalino (SiO2.CR/NPsZnO-PRE-CTAB) y NPs sintetizadas por combustion con
CTAB soportadas sobre SiO: cristalino (SiO.CR/NPsZnO-COM-CTAB).

Muestra

NPsZnO-COM-
CTAB

NPsZnO-PRE-
CTAB

SiO2AM/NPSZnO-

COM-CTAB

SiO2AM/NPsZnO-

PRE-CTAB

SiO2CR/NPsZnO-

COM-CTAB

SiO2CR/NPsZn0O-

PRE-CTAB

Ols

Oxigeno de la red
ZnO

530.2

529.9

531.4

532.1

530.5

529.7

Ols
Bicarbonatos/carb
onatos y grupos
hidroxilo en la
superficie
531.2
530.9
532.8
532.4
532.3

530.8

Ols

Oxigeno de
la red SiO2

533.3

533.1

533.9

532.4

Zn2p

Zinc de la red ZnO

1021.6

1021.2

1022.7

1021.7

1021.9

1021.5

1044.6

1044.2

1045.7

1044.7

1044.9

1044.5

Si2p

Silicio en la
red SiOz

103.6

103.1

103.1

101.8
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4.3 Ensayos de fotodegradacion de la rodamina 6G

En la Figura 35. se pueden ver las curvas de emision de las diferentes disoluciones
de rodamina 6G con una longitud de onda de excitacion de 480 nm (se utilizo esta
longitud de onda debido a que es cercana al maximo de emision de la rodamina 6G
méaximo de emisién (532 nm)) [54]. Se realizé una curva de calibraciébn con
diferentes concentraciones de rodamina 6G y se determindé que el maximo de

emision se encuentra en 552 nm.
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Figura 35. Curvas de emision de diferentes disoluciones de rodamina 6G.

Para determinar la degradacion de rodamina se utilizé la siguiente ecuacion.

% Rodamina degradada = * 100

0
Dénde: Ig es la intensidad inicial en unidades arbitrarias e I; es la intensidad

después del tiempo de reaccion en unidades arbitrarias.

En la Figura 36 se puede observar que la degradacion de rodamina 6G bajo

la luz ultravioleta utilizando diferentes catalizadores: NPs sintetizadas por
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precipitacion con CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion
sin CTAB (NPsZnO-PRE), NPs sintetizadas por combustion con CTAB (NPsZnO-
COM-CTAB) y NPs sintetizadas por combustion sin CTAB (NPsZnO-COM).

Las nanoparticulas en las que se utilizo CTAB en el proceso de sintesis
(NPsZnO-PRE-CTAB y NPsZnO-COM-CTAB) tienen un comportamiento similar en
la degradacion, asi mismo fueron las que mejor desempefio mostraron. Esto puede
deberse a que el CTAB ayuda a disminuir la aglomeracién de las NPs, lo cual
favorece los tamafios pequefios de las nanoparticulas y ayuda a tener menor
cantidad de NPs aglomeradas y consecuentemente, aumenta la fotodegradacion al

tener mayor area superficial disponible.

Asi mismo se observa que la degradacion de rodamina 6G sin catalizador

bajo luz UV es casi nula (menos del 2%).

De lo anterior, se puede concluir que las NPs tienen un efecto fotodegradante
sobre la rodamina 6G y que, entre nanoparticulas sintetizadas por un mismo
método, aquellas que tienen menor tamafio de cristal presentan una mayor

fotodegradacion.
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Figura 36. Fotodegradacion de rodamina 6G con NPs sintetizadas por
precipitacion con CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion
sin CTAB (NPszZnO-PRE), NPs sintetizadas por combustion con CTAB (NPsZnO-
COM-CTAB) y NPs sintetizadas por combustion sin CTAB (NPsZnO-COM). Todos

los experimentos tuvieron una duracion de 3 h, utilizando 2 mL de rodamina 6G
3ppm.

En cuanto al efecto de la cantidad de catalizador usados en los experimentos,
en la Tabla 6 se puede apreciar que, a mayor cantidad de catalizador, aumenta la
fotodegradacion. Se puede considerar que las NPs sintetizadas por el método de
combustion con CTAB (NPsZnO-COM-CTAB), son las que mejor desempefio
muestran tanto en pequefias (5 mg), como en grandes cantidades (20 mg) logrando
degradar casi en su totalidad la rodamina 6G en 2 horas. Ademas, de la eficiencia
para la degradacion del colorante, el proceso de sintesis de estas nanoparticulas
de ZnO es mas sencillo que el de sus homdélogas sintetizadas por el método de
precipitacion.

Tabla 6. Fotodegradacién de rodamina 6G con NPs sintetizadas por precipitacion
con CTAB (NPszZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB

(NPszZnO-PRE), NPs sintetizadas por combustién con CTAB (NPsZnO-COM-
CTAB) y NPs sintetizadas por combustion sin CTAB (NPsZnO-COM) variando la
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cantidad de catalizador. Todos los experimentos tuvieron una duracion de 2 h
utilizando 2 mL de rodamina 6G 3ppm.

Fotodegradacion
de rodamina 6G
con 20
mg de catalizador
(%)

Fotodegradacion
de rodamina 6G
con 10 mg de
catalizador (%)

Fotodegradacion de
Catalizador rodamina 6G con 5 mg
de catalizador (%)

NPsZnO-PRE-CTAB 24 52 82
NPsZnO-PRE 18 42 46
NPsZnO-COM-CTAB 21 59 99
NPsZnO-COM 10 44 95

Para las muestras soportadas se realizaron experimentos similares, sin
embargo, se encontraron varios problemas durante la ejecucion, principalmente en
los experimentos donde se utilizaron NPs soportadas sobre SiO, amorfo. Esto se
puede apreciar en la Figura 37.

El espectro negro representa la curva de emision de la rodamina 6G al tiempo
0, es decir, antes de agregar el catalizador soportado (en este caso se usaron las
NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB soportadas sobre SiO, amorfo
(SIO2AM/NPsZnO-PRE)), el espectro rojo representa la curva de emision justo
después de agregar el catalizador soportado (SIO2AM/NPsZnO-PRE), se puede
observar que la curva de emision disminuye drasticamente sin haber sido expuesta
a luz UV, por lo cual esta diminucion de la intensidad no podria ser atribuida la
fotodegradacién de la rodamina 6G, por lo que se sugiere que puede ser debido a

un fenémeno de adsorcion del soporte del catalizador.
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Experimento al tiempo 0 sin catalizador
Rodamina 6G

Experimento al tiempo 0 con catalizador
Rodamina 6G con SiO,AM/NPsZnO-PRE
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Figura 37. Espectros de emision de rodamina 6G utilizando las NPs sintetizadas
por precipitacién sin CTAB soportadas sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE)
se utilizé rodamina 6G 3ppm.

Lo mismo sucede con las muestras NPs sintetizadas por precipitacién con
CTAB soportadas sobre SiO> amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB), NPs
sintetizadas por combustion sin CTAB soportadas sobre SiO, amorfo
(SIO2AM/NPsZnO-COM) y NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas
sobre SiO2 amorfo (SIO2AM/NPsZnO-COM-CTAB). Todas ellas correspondientes a

NPs de ZnO soportadas al 10% sobre SiO, amorfo.

En el caso de las nanoparticulas sin soportar, las que mostraron mejor
desempefio fueron las sintetizadas por el método de combustion utilizando CTAB
en la sintesis, por lo que se decidié hacer pruebas de fotodegradacion con sus
homologas soportadas y con ello determinar si también existe el efecto de adsorcion
en el soporte. Se realizaron experimentos aumentando la concentracion de
rodamina utilizada (ahora a 20 ppm), con el fin de seguir teniendo rodamina en
disolucion después de la adsorcibn de esta sobre el soporte. Se realizaron
experimentos de fotodegradacién con los siguientes catalizadores soportados: NPs
sintetizadas por combustion con CTAB soportadas sobre SiO> amorfo
(SIO2AM/NPsZnO-COM-CTAB) y NPs sintetizadas por combustion sin CTAB
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soportadas sobre SiO cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM) y los soportes SiO>
amorfo y cristalino. Se tomo6 una medicion de la intensidad de emision de rodamina

6G en disolucion cada 2.5 minutos, por 30 minutos.

En la Figura 38 se puede observar que la muestra soportada sobre el SiO»
amorfo (SiIO2AM/NPsZnO-COM-CTAB) presenta una clara disminucién de la
intensidad de la curva de emision de rodamina 6G desde el momento en que se
agrega el catalizador soportado. Esto no ocurre con las NPs soportadas sobre SiO>

cristalino (Figura 39), donde no se detecta una clara desaparicion de rodamina en

disolucion.
Exp. al tiempo 0 sin catalizador (Rodamina 6G)
Exp. al tiempo 0 con catalizador (Rodamina 6G y SiO,AM/NPsZnO-COM-CTAB)
Exp. tiempo = 2.5 min (Rodamina 6G y SiO,AM/NPsZnO-COM-CTAB)
1600000 - Exp. tiempo = 5 min (Rodamina 6G y Si0,AM/INPSZnO-COM-CTAB)
4 Exp. tiempo = 7.5 min (Rodamina 6G y SiO,AM/NPsZnO-COM-CTAB)
1400000 Exp. tiempo = 10 min (Rodamina 6G y SiO,AM/NPsZnO-COM-CTAB)
T Exp. tiempo = 15 min (Rodamina 6G y SiO,AM/NPsZnO-COM-CTAB)
1 Exp. tiempo = 20 min (Rodamina 6G y SiO,AM/NPsZnO-COM-CTAB)
1200000 Exp. tiempo = 25 min (Rodamina 6G y SiO,AM/NPsZnO-COM-CTAB)
Exp. tiempo = 30 min (Rodamina 6G y SiO,AM/NPsZnO-COM-CTAB)
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Figura 38. Espectros de emision de rodamina 6G utilizando NPs sintetizadas por
combustion con CTAB soportadas sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM-
CTAB).
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Exp. al tiempo 0 sin catalizador (Rodamina 6G)
Exp. al tiempo 0 con catalizador (Rodamina 6G y SiO,CR/NPsZnO-COM-CTAB)
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1400000 - Exp. tiempo = 20 min (Rodamina 6G y SiO,CR/NPsZnO-COM-CTAB)
— Exp. tiempo = 25 min (Rodamina 6G y SiO,CR/NPsZnO-COM-CTAB)
Exp. tiempo = 30 min (Rodamina 6G y SiOZCR/NPsZno-COM-CTAB)
—~ 1200000 -
< |
: -
g 1000000 - 5 mg cat/2 mL dis
3 1 Rodamina 6G (20 ppm)
i 800000
< ]
2
c 600000 -
400000
200000
0 : T . T . T ; : . .
500 550 600 650 700 750

Longitud de onda (nm)

Figura 39. Espectros de emision de rodamina 6G utilizando NPs sintetizadas por
combustion sin CTAB soportadas sobre SiO; cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM).

Asi mismo, en las Figura 40 Figura 41 que corresponden a experimentos
similares, pero empleando solamente los soportes (SiO, amorfo y cristalino). Se
puede observar que, en este caso, la rodamina 6G no se adsorbe significativamente
sobre el SiO, amorfo, lo cual puede significar que la adsorcién de rodamina 6G se
da gracias a un efecto simbiético entre el soporte (SiO2, amorfo) y las nanoparticulas;
lo que puede ayudar a recuperar colorantes de aguas contaminadas mediante

adsorcion.
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Figura 40. Espectros de emision de rodamina 6G utilizando SiO: cristalino.
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Figura 41. Espectros de emision de rodamina 6G utilizando sobre SiO2 amorfo.
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Se ha observado que las NPs de ZnO preparadas en el presente trabajo, son
capaces de degradar rodamina 6G con irradiacion de luz UV y, que el soporte de
SiO; al estar disperso en la disolucion de colorante, aumenta la intensidad de esta,
sin mostrar una adsorcién importante de rodamina, por lo cual podria sospecharse
que las nanoparticulas afectan el soporte amorfo aumentando su afinidad por la

rodamina, lo cual provoca que su adsorcion aumente.

Finalmente, se decidié realizar un seguimiento por espectroscopia de
absorcidon electronica en la region del UV-VIS, para determinar la cantidad de
rodamina que es removida de la disolucion por adsorcion del soporte del catalizador
y la cantidad que es transformada y removida por fotodegradacién, para lo cual, se
colocaron 2 muestras utilizando el mismo catalizador soportado en la misma
cantidad, las 2 se sometieron a agitaciéon durante 20 minutos en oscuridad. La
primera muestra se expone a irradiacion de luz UV durante 2 horas (Exp 1) y la otra
en completa obscuridad durante 2 horas (Exp 2), pasado el tiempo se centrifugan y
se mide el espectro de absorcion electronica en la region UV-Vis de la rodamina 6G
en disolucion, para determinar la cantidad de este colorante restante en la disolucién
final. Se probd con 1, 3y 5 mg de catalizador soportado por cada 2 mL de disolucion

de rodamina 6G 3ppm.

Para obtener las cantidades de rodamina fotodegradada y adsorbida se
construy6 una curva de calibracion con disoluciones de 5 a 0.5 ppm de rodamina
6G (Figura 42 Figura 43) donde se determind que el maximo de absorcion se

encuentra en 526 nm y se obtuvieron las siguientes ecuaciones:
A = 0.19061C — 0.02399 [1]

Donde: A = Absorbancia (unidades arbitrarias) y C = Concentracion (en ppm).
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Figura 42. Espectros de absorcién electrénica en la region UV-vis de disoluciones
de rodamina 6G.
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Figura 43. Curva de calibracion de rodamina 6G.



Pagina |65

Se esperaba que en el experimento donde se somete la disolucién a luz UV
(Exp 1), se lleven a cabo los 2 fendmenos (adsorcion y fotodegradacion) mientras
gue en el experimento que se dejo en oscuridad (Exp 2) solamente se lleve a cabo
la adsorcion de rodamina 6G debido a su nula exposicién a la luz UV y a cualquier

otra fuente de energia electromagnética.
Para calcular la rodamina adsorbida se utilizo la siguiente ecuacion:

Para calcular la cantidad de rodamina adsorbida se utilizé la siguiente

ecuacion:

% rodamina adsorbida = CO;—Cf * 100 [2]
0

Donde: Co = Concentracion inicial (en ppm) y Cs= Concentracion (en ppm)
después de 2 h en oscuridad. Para obtener el valor del porcentaje de rodamina
degradada se utilizé la misma ecuacién, pero cambiando la concentracion inicial
(Co) por la concentracién después de la adsorcién (la Cr de la ecuacion pasada) y el
nuevo valor de Cs es la concentracion de rodamina 6G (en ppm) después de las 2

horas con irradiacion de luz UV.

En las Figura 44Figura 45Figura 46, se muestran los resultados de estos
experimentos utilizando NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas
sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM-CTAB), donde se puede observar que,
para los 3 casos, la absorbancia de la muestra que fue sometida a irradiacion de luz
UV nunca fue menor que la puesta bajo oscuridad las 2 horas. Por lo que fue

imposible cuantificar la cantidad de rodamina degradada.
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—— Exp 1 al tiempo 0 (Rodamina 6G 3 ppm)
1.0 5 —— Exp 2 al tiempo 0 (Rodamina 6G 3 ppm)

—— Exp 1 al tiempo = 2 h (Rodamina 6G despues de la centrifugacién)
Exp 2 al tiempo = 2 h (Rodamina 6G despues de la centrifugaci6)
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Figura 44. Espectros de absorcién de rodamina 6G en disolucién utilizando 1 mg
de NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas sobre SiO2 amorfo
(SiIO2AM/NPsZnO-COM-CTAB). Exp 1: con irradiacion de luz UV durante 2 h, Exp
2: sometido a oscuridad durante 2 horas. En ambos se utilizaron 2 mL de
rodamina 6G 3ppm.
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Figura 45. Espectros de absorcion electronica para determinar la degradacién de
rodamina 6G utilizando 3 mg de NPs sintetizadas por combustion con CTAB
soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM-CTAB) Exp 1: irradiado
con luz UV durante 2 h, Exp 2: sometido a oscuridad durante 2 horas. En ambos
se utilizaron 2 mL de rodamina 6G 3ppm.
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Exp 1 Rodamina 3 ppm t0

1.0 4 —— Exp 2 Rodamina 3 ppm t0

Exp 1 Rodamina 3 ppm t1 con 5 mg cat/2 mL 2 h en luz UV 365 nm centrifugado
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Figura 46. Espectros de absorcion electronica para la determinacion de la
degradacion de rodamina 6G utilizando 5 mg de NPs sintetizadas por combustion
con CTAB soportadas sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM-CTAB). Exp 1:
irradiado con luz UV durante 2 h, Exp 2: rometido a oscuridad durante 2 horas. En

ambos se utilizaron 2 mL de rodamina 6G 3ppm.

Asi mismo se observaron que las sefiales de 200 a 400 nm, van
desapareciendo, quedando solamente la sefial a 526 nm, esto es normal debido a
gue a bajas concentraciones de rodamina 6G, estas sefales desaparecen como se
puede apreciar en la Figura 47 que muestra espectros de absorcion electronica en
el intervalo UV-VIS de otros trabajos [70], [71] .
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Figura 47. Espectros de absorcion electronica en el intervalo UV-VIS de rodamina
6G tomados de [70], [71] de respectivamente.

Estos mismos experimentos se realizaron con la muestra homodloga
soportada sobre SiO> cristalino (Figura 48Figura 49). Se puede observar que hay un
decaimiento en la absorbancia en las muestras irradiadas con luz UV (Exp 1), tanto
como las puestas a oscuridad (Exp 2), dicho descenso es mayor cuando se utiliza
una concentracion mayor de catalizador soportado. La disminucion en la intensidad
de la absorbancia siempre es mayor en el experimento donde se irradia con luz UV,

lo cual hace posible cuantificar la cantidad de rodamina degradada.
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Figura 48. Espectros de absorcion para la determinacion de la degradacion de
rodamina 6G utilizando 1 mg de NPs sintetizadas por combustion con CTAB
soportadas sobre SiO> cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM-CTAB). Exp 1: irradiado
con luz UV durante 2 h, Exp 2: sometido a oscuridad durante 2 horas. En ambos
se utilizaron 2 mL de rodamina 6G 3ppm.
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Figura 49. Espectros de absorcién para determinar la degradacién de rodamina 6G
utilizando 5 mg de NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas sobre
SiO; cristalino (SIO2CR/NPsZnO-COM-CTAB). Exp 1: irradiado con luz UV durante
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2 h, Exp 2: sometido a oscuridad durante 2 horas. En ambos se utilizaron 2 mL de
rodamina 6G 3ppm.

Se sabe que el SiO; tiene grupos silanol (Si-OH) en la superficie (Ver 1.3
Oxido de silicio), los cuales tienen afinidad, principalmente el oxigeno que tiene una
carga parcial negativa, por particulas cargadas positivamente como el caso de
rodamina 6G, entonces, la interaccidon (incrementada por la presencia de las
nanoparticulas de ZnO) entre los grupos silanol en la superficie con rodamina puede
ser la causante de esta adsorcion. Por otro lado, como se mostré anteriormente, la
adsorcion solo se da en muestras de NPs soportadas y no sobre los soportes solos,
por lo que, para explicar la diferencia entre la adsorcién de rodamina 6G (debida a
la interaccidn por los grupos parcialmente cargados negativamente del silanol con
la rodamina) que se observa, se midi6 el valor de pH de las dispersiones de las
siguientes muestras: NPs sintetizadas por combustién con CTAB soportadas sobre
SiO2 amorfo (SiIO.AM/NPsZnO-COM-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion con
CTAB soportadas sobre SiO> amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB), NPs
sintetizadas por precipitacion con CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas
por combustion con CTAB (NPsZnO-COM-CTAB) y ambos soportes (SiO2 amorfa y
cristalina), los resultados determinados, se encuentran en la Tabla 7.

Tabla 7. Valores de pH de dispersiones de los diferentes catalizadores (con y sin
soporte) en dispersion. Se utilizaron 10 mg de muestra dispersas 10 mL de agua

desionizada.

Catalizador pH
SiO2 amorfo 6.74
SiO2 cristalino 5.86
SiO2AM/NPsZnO-COM-CTAB 7.20
SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB 9.97
NPsZnO-COM-CTAB 7.63
NPsZnO-PRE-CTAB 9.87

De los valores obtenidos, se puede observar que el valor de pH de éxido de
silicio cristalino y amorfo son menores que los de las muestras soportadas
(SiIO2AM/NPsZnO-COM-CTAB y SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB) y las NPs de ZnO
aisladas (NPsZnO-PRE-CTAB y NPsZnO-COM-CTAB). Esto puede indicar que las
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NPs de ZnO interaccionan con el agua, debido a su naturaleza basica (ZnO + H.O
— Zn(OH)* + OH"), lo cual genera iones hidroxilo (OH-) que aumentan el pH del
medio, y por ende pueden desprotonar los grupos silanol, para generar especies
silanolato (-SiO") en la superficie del SiO2, lo cual hace que su interaccidon con
rodamina 6G (una especie cargada positivamente) sea mas fuerte, entonces menor

cantidad de rodamina en disolucion lo que generaria un valor de pH mayor.

Se sabe que los valores de pKa del SiO. varian dependiendo de su
morfologia, fase cristalina, porosidad, tipo de grupo silanol, disponibilidad y
concentracion de los grupos silanol en la superficie, entre otros factores [72], [73].
Comunmente el oxido de silicio amorfo tiene 4 valores de pKa: 2.9, 2.9, 8.9 y 10.3,
mientras que el cristalino posee 3: 5.6, 9.3 y >11.3 [72], [73]. EI amorfo al tener
valores de pKa mas bajos, es mas probable que a valores de pH mayores una mayor
cantidad de sus grupos silanol estén desprotonados lo que favorecera la interacciéon
de la superficie con rodamina 6G. Para determinar si esto se cumple en los
materiales que se trabajaron en el presente proyecto, se evaluaron los valores de

pH de los diferentes sistemas (Tabla 8).

Para continuar investigando el fenomeno de la adsorcion de los diferentes
sistemas con oOxido de silicio, se realizaron los mismos experimentos utilizando
catalizadores soportados con una mayor cantidad (20 y 30%) de NPs de ZnO con

respecto a los soportes (SiO. amorfo y cristalino).

Se utilizaron las siguientes muestras: NPs sintetizadas por combustién con
CTAB soportadas sobre SiO> amorfo al 20% con respecto al soporte (SiOo-
AM/NPsZnO-COM-CTAB-20), NPs sintetizadas por combustion con CTAB
soportadas sobre SiO, amorfo al 30% con respecto al soporte (SiO2-AM/NPsZnO-
COM-CTAB-30), NPs sintetizadas por combustiéon con CTAB soportadas sobre SiO>
cristalino al 20% con respecto al soporte (SiO2-CR/NPsZnO-COM-CTAB-20) y NPs
sintetizadas por combustion con CTAB soportadas sobre SiO; cristalino al 30% con
respecto al soporte (SiO2-CR/NPsZnO-COM-CTAB-30).

En las Figura 50Figura 51Figura 52 yFigura 53 se puede observar que al

aumentar la cantidad de las NPs se conservan los mismos fendmenos mostrados
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anteriormente, tanto para las muestras soportadas sobre SiO2 amorfo como para el

cristalino.

Exp 1 Rodamina 3 ppm t0

Exp 2 Rodamina 3 ppm t0

Exp 1 Rodamina 3 ppm t1 con 5 mg cat/ 2 mL 2 h en luz UV 365 nm centrifugado
Exp 2 Rodamina 3 ppm t1 con 5 mg cat/2 mL 2 h en oscuridad centrifugado
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Figura 50. Espectros de absorcion en la determinacion de la degradacion de
rodamina 6G utilizando 5 mg de NPs sintetizadas por combustion con CTAB
soportadas sobre SiO» amorfo al 20% con respecto al soporte (SiO2AM/NPsZnO-
COM-CTAB-20).

Exp 1 Rodamina 3 ppm t0
1.0 - Exp 2 Rodamina 3 ppm t0
Exp 1 Rodamina 3 ppm t1 con 5 mg cat/2 mL 2 h en luz UV 365 nm centrifugado
Exp 2 Rodamina 3 ppm t1 con 5 mg cat/ 2 mL 2 h en oscuridad centrifugado
0.8
-
©
- 0.6
N
L
Q
S
K] 0.4 4
—
[}
[72]
Q
<
0.2 -
0.0 L T T - e S S
200 400 600 800

Longitud de onda (nm)



Pagina |74

Figura 51. Espectros de absorcion en la determinacion de la degradacién de
rodamina 6G utilizando 5 mg de NPs sintetizadas por combustion con CTAB
soportadas sobre SiO, amorfo al 30% con respecto al soporte (SIO2AM/NPsZnO-

1.0 4

0.8 -

0.6

COM-CTAB-30).
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—— Exp 1 Rodamina 3 ppm t1 con 5 mg cat/ 2 mL 2 h en luz UV 365 nm centrifugado
Exp 2 Rodamina 3 ppm t1 con 5 mg cat /2 mL 2 h en oscuridad centrifugado
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Figura 52. Espectros de absorcién en la determinacion de la degradacién de
rodamina 6G utilizando 5 mg de NPs sintetizadas por combustion con CTAB
soportadas sobre SiO> cristalino al 20% con respecto al soporte (SiO2CR/NPsZnO-

COM-CTAB-20).
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Figura 53. Espectros de absorcidon en la determinacion de la degradacion de
rodamina 6G utilizando 5 mg de NPs sintetizadas por combustién con CTAB
soportadas sobre SiO> cristalino al 30% con respecto al soporte (SiO2CR/NPsZnO-

COM-CTAB-30).

Asi mismo, en las Tabla 8, Tabla 9 y Tabla 10 se muestran los resultados de

los experimentos anteriormente mencionados.

Tabla 8. Resultados de la degradacion y adsorcion de rodamina 6G comparando
soporte amorfo vs cristalino variando la cantidad de catalizador soportado.

Muestra Descripcion

NPs sintetizadas por combustidn
con CTAB soportadas sobre SiO;
amorfo

SiO2AM/NPsZnO-
COM-CTAB

NPs sintetizadas por combustién
con CTAB soportadas sobre SiO;
cristalino

SiO2CR/NPsZnO-
COM-CTAB

Cantidad
(mg)

%

Rodamina Rodamina
6G
. 6G
adsorbida
(%) degradada
(%)
75 -
85 -
4 9
12 35
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Tabla 9. Resultados de la degradacion y adsorcién de rodamina 6G con muestras
soportadas sobre SiO, amorfa variando la cantidad de NPs en el soporte.

Muestra

SiO2AM/NPsSZnO-
COM-CTAB

SiO2AM/NPsZnO-
COM-CTAB-20

SiO2AM/NPsZnO-
COM-CTAB-30

Descripcion

NPs sintetizadas por combustion
con CTAB soportadas sobre SiO;
amorfo al 10% con respecto al
soporte
NPs sintetizadas por combustién
con CTAB soportadas sobre SiO;
amorfo al 20% con respecto al
soporte
NPs sintetizadas por combustién
con CTAB soportadas sobre SiO;
amorfo al 30% con respecto al
soporte

Cantidad

(mg)

%

Rodamina Rodamina
6G
. 6G
adsorbida
(%) degradada
(%)
85 -
91 -
93 -

Tabla 10. Resultados de la degradacion y adsorcion de rodamina 6G con muestras
soportadas sobre SiO> cristalina variando la cantidad de NPs en el soporte.

Muestra

SiO2CR/NPsZnO-
COM-CTAB

SiO2CR/NPsZnO-
COM-CTAB-20

SiO2CR/NPsZnO-
COM-CTAB-30

NPsZnO-COM-
CTAB

Descripcion

NPs sintetizadas por combustion
con CTAB soportadas sobre SiO;
cristalino al 10% con respecto al
soporte
NPs sintetizadas por combustion
con CTAB soportadas sobre SiO;
cristalino al 20% con respecto al
soporte
NPs sintetizadas por combustién
con CTAB soportadas sobre SiO;
cristalino al 30% con respecto al
soporte
NPs sintetizadas por combustién
con CTAB

Cantidad
(mg)

Rodamina Rodamina
6G 6G
adsorbida degradada
(%) (%)

12 35
10 11
8 10
12 55
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Para las muestras sobre el soporte amorfo se puede observar que tanto a
mayor cantidad de catalizador soportado utilizado, como a mayor cantidad de NPs
de ZnO, la cantidad de rodamina adsorbida se incrementa, ya que, como se dijo
anteriormente se generan superficies de adsorcion parcialmente cargadas
negativamente y la cantidad de rodamina adsorbida se incrementa. Sin embargo,
no fue posible cuantificar la cantidad de rodamina degradada debido a que la
absorcion de las muestras expuestas a luz UV siempre era mayor que la

correspondiente a la muestra en ausencia de luz.

Las muestras soportadas sobre SiO; cristalino, presentan baja adsorcién de
rodamina la cual aumenta, cuando se aumenta la cantidad de catalizador soportado,
pero no aumenta cuando se aumenta la cantidad de NPs sobre el soporte. Sin
embargo, la fotodegradacion se ve desfavorecida cuando aumenta la cantidad de
NPs de ZnO. De acuerdo a los valores de pH obtenidos en la Tabla 7, se sabe que
la presencia de NPs sobre el soporte aumenta el pH por lo que se sugiere que al
aumentar la cantidad de NPs sobre el soporte deberse a un aumento en el valor de
pH debido a la presencia de mas NPs sobre el soporte aumente proporcionalmente
el pH del medio lo que puede dar lugar a una mayor competencia entre los efectos

de degradacion y adsorcion de rodamina, siendo este ultimo el que prevalece.

La mayor degradacién de rodamina 6G se obtuvo cuando se utilizé la muestra
de 5 mg de NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas sobre SiO>
cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM-CTAB), el cual tiene una cantidad de 10% de NPs
de ZnO con respecto al soporte. Este resultado es bajo en comparacion con sus
homologas aisladas, las NPs sintetizadas por combustion con CTAB (NPszZnO-

COM-CTAB), las cuales degradaron el 55% de rodamina presente en la disolucién.

De los resultados anteriores se puede concluir que la mejor manera de
remover rodamina de la disolucion es mediante la adsorcion logrando hasta un 93%
de rodamina 6G adsorbida con la muestra SiO2AM/NPsZnO-COM-CTAB-30, asi
mismo que las NPs aisladas muestran mejor capacidad fotodegradante que sus

contrapartes soportadas.
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Finalmente, se sometieron a experimentos diferentes catalizadores (con y sin
soportar), para evaluar su actividad catalitica en diferentes ciclos de reaccion, para
ello se utilizaron los siguientes catalizadores: NPs sintetizadas por combustion con
CTAB (NPszZnO-COM-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB
(NPszZnO-PRE-CTAB), NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB soportadas
sobre SiO2 cristalino (SiO2CR/NPsZnO-PRE-CTAB) y NPs sintetizadas por
combustion con CTAB soportadas sobre SiO: cristalino (SiO.CR/NPsZnO-COM-
CTAB). Se seleccionaro las NPsZnO-COM-CTAB y NPsZnO-PRE-CTAB debido a
que son las NPs aisladas con mejor desempefio (Ver Figura 36), asi mismo se
seleccionaron sus homologas soportadas sobre SiO cristalino. No fue seleccionada
ninguna muestra con SiO> amorfo debido a que no fue posible cuantificar la

fotodegradaciéon de estas muestras.

Cada muestra se sometié a agitacion durante 20 minutos en oscuridad v,
después se expusieron a irradiacion de luz UV durante 1 hora, pasado el tiempo se
centrifugaron y se midio el espectro de absorcion de la rodamina 6G en la disolucién
restante, y finalmente se recuperé el sdélido y se volvio a utilizar para el siguiente

ciclo de reaccion.

Enla Tabla 11y Figura 54 se muestran los resultados de estos experimentos.
Se puede apreciar que los catalizadores siguen presentando actividad
fotodegradante después de 5 ciclos. En el caso de las NPs sin soportar (NPsZnO-
COM-CTAB y NPszZnO-PRE-CTAB), el porcentaje de degradacion disminuye
drasticamente del primer al quinto ciclo, mientras que la muestra soportada sobre
SiO» cristalino (SIO2CR/NPsZnO-COM-CTAB) presenta menor disminucion en su
actividad fotodegradante.

La disminucion de la actividad fotodegradante puede deberse a una
desactivacion del catalizador por envenenamiento, siendo mas exactos, el
envenenamiento de las NPs de ZnO por parte de la misma rodamina 6G, por lo que
en las muestras sin soportar (las cuales son completamente ZnO) este
envenenamiento tiene un efecto mas drastico, en comparacion con las muestras

soportadas en las que al estar distribuidas homogéneamente sobre el soporte es
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menos probable su envenenamiento (rodamina 6G o algin subproducto de la
degradacion pudo haberse quedado adsorbido en la superficie). Asi mismo las
muestras sintetizadas por combustion presentan una menor disminucion en su
actividad catalitica con respecto a las sintetizadas por precipitacion, la diferencia
puede deberse a la diferencia de tamafios entre ambas NPs, siendo mas pequefas
las sintetizadas por el método de precipitacién, su menor tamafio puede hacerlas
mas susceptibles a la desactivacion del catalizador.

Porcentaje de fotodegradacion de Rodamina 6G al reutilizar el material.
45%

42%
40%
4%
35%
30% 30%
8 0%
©
= 7% 7% 27%
E 26%
K] 25%
o =% 3% 3%
= 2%
- 20%
'g 20%
-
4
¥ 15%
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Figura 54 Porcentaje de fotodegradacion de rodamina 6G al reutilizar el catalizador
(con y sin soporte), todos los experimentos fueron con un tiempo de reaccion de 1
h utilizando 10 mg del catalizador.
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Tabla 11. Porcentaje de fotodegradacion de rodamina 6G al reutilizar el catalizador
(con y sin soporte), todos los experimentos fueron con un tiempo de reaccion de 1
h utilizando 10 mg del catalizador.

Ciclol Ciclo2 Ciclo3 Ciclo4 Ciclo5

Muestra Descripcion (%) (%) (%) (%) (%)
NPsZnO-COM- NPs sintetizadas por
CTAB combustion con CTAB 40 30 27 27 20
NPsZnO-PRE- NPs sintetizadas por
CTAB precipitacion con CTAB 42 23 14 12 8
NPs sintetizadas por
SiO2CR/NPsZnO- combustion con CTAB
COM-CTAB soportadas sobre SiO> 30 27 26 23 23
cristalino
NPs sintetizadas por
SiO2CR/NPsZnO- precipitacion con CTAB 99 15 12 6 5
PRE-CTAB soportadas sobre SiO>
cristalino

5 Conclusiones

= Mediante las distintas técnicas de caracterizacion se determiné que las NPs
sintetizadas corresponden a ZnO en su fase cristalina de wurtzita hexagonal,
asi mismo, se observé que las NPs pueden ser soportadas sobre SiO:
amorfo y cristalino.

= Se determin6 que, cuando se utilizé el método de precipitacion y CTAB para
la obtencién de nanoparticulas de ZnO, se obtuvo un menor tamafio de
nanoparticulas comparado con el método de combustion cony sin CTAB. En
ambos casos, el uso de CTAB en el proceso de sintesis llevé a la obtencion
de nanoparticulas mas pequenas, debido a que este tensoactivo inhibe el
crecimiento de los centros de nucleacion en el proceso de formacion de las

nanoparticulas.



Pagina |81

= Las nanoparticulas de ZnO soportadas sobre SiO, amorfo presentan menor
tamafio que las nanoparticulas obtenidas sin ningun soporte, debido a que la
sal precursora de las NPs (Zn(NO3)2+6H>0) se distribuye homogéneamente
sobre el soporte, limitando el crecimiento de los centros de nucleacién en el
proceso de formacién de las nanoparticulas.
= Los materiales soportados presentan adsorcion de rodamina 6G. Esta
adsorcion se puede explicar mediante una interaccién electrostatica entre la
molécula adsorbida y el soporte. La adsorcién de rodamina es mayor en los
soportes amorfos, debido a la desprotonacion de sus grupos silanol en la
superficie, que es mayor comparada con la del soporte cristalino.
= Las nanoparticulas de ZnO obtenidas en este trabajo de tesis, presentan
propiedades fotodegradantes sobre la rodamina 6G, siendo las sintetizadas
por el método de combustién con CTAB en la sintesis, las que presentaron
mejor degradacién, a grandes y pequefias cantidades de este catalizador. La
capacidad de degradacion aumenta al incrementar la cantidad (hasta 20 mg)
de catalizador utilizado.
= Los materiales soportados presentan fenomenos de adsorcion de rodamina
6G. Debido a interacciones electroestéticas entre el soporte y la rodamina
6G. La adsorcion de rodamina es mayor en los soportes amorfos, debido a
la desprotonacién de sus grupos silanol en la superficie, que es mayor
comparada con la del soporte cristalino.
= En muestras con soporte amorfo:
a. Solo fue posible cuantificar la cantidad de rodamina removida por
adsorcion.
b. Al aumentar la cantidad de catalizador soportado ocurre una mayor
adsorcion.
c. Al aumentar la cantidad de nanoparticulas de ZnO en el soporte,
ocurre una mayor adsorcion.

= En muestras con soporte cristalino:
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a. La cantidad de rodamina removida de la disolucion por degradacion
€S mayor en comparacion a la cantidad de rodamina removida por
adsorcion.

b. Al aumentar la cantidad de catalizador soportado, aumentan los
efectos de degradacién y adsorcion.

c. El aumento en la cantidad de nanoparticulas de ZnO en el soporte
empeora el rendimiento de la fotodegradacién, por otra parte, no
muestra un cambio significativo en las cantidades de rodamina
adsorbida.

d. Lacantidad de rodamina degradada es menor en comparacion con las
nanoparticulas de ZnO sin soporte, sin embargo, solo el 10% de la
muestra soportada podria presentar un sitio activo para la
fotodegradacion.

= Los materiales que se probaron, aun presentan actividad en la
fotodegradacion después de 5 ciclos de reaccion.

= Las NPs de ZnO soportadas sobre SiO; cristalino presentan menor
disminucién en su actividad fotodegradante que sus contrapartes aisladas

después de 5 ciclos.
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7 Anexos

7.1 Anexos A Espectros y difractogramas de NPs sin

soportar

La Figura 55 muestra los espectros IR de la materia prima (Zn(NO3)2*6H.0) y a 2
experimentos donde se trataban de obtener NPs sintetizadas por precipitacion sin
CTAB (NPszZnO-PRE) y NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB (NPsZnO-
PRE-CTAB), se puede observar una fuerte sefial en 1328 cm la cual se atribuye al
grupo NOs [74], su aparicion en las muestras NpsZnO-PRE y NpsZnO-PRE-CTAB
se debe a que no se realizaron lavados previos al secado y posterior calcinacion,
por lo que restos de reactivo sin reaccionar permanecian en la muestra. También
se observa que las sefiales correspondientes a los grupos OH en 3314 c—'y 1614

cmt disminuyeron por la calcinacion.

Asi mismo, la Figura 55 muestra los espectros Raman de las muestras y la
materia prima donde se muestra una sefial intensa en 1056 cm1, correspondiente
al Zn(NOs3)2*6H20. Debido a esto se decidieron hacer lavados en los experimentos

posteriores.
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Figura 55. Espectros IR de la materia prima ([Zn(NO3)2¢6H>0]) y los experimentos
NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NpsZnO-PRE) y NPs sintetizadas
por precipitacion con CTAB (NpsZnO-PRE-CTAB).
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Figura 56. Espectro Raman de la materia prima ([Zn(NO3),#6H-0]) y los
experimentos NPs sintetizadas por precipitacion sin CTAB (NPsZnO-PRE) y NPs
sintetizadas por precipitacion con CTAB (NpsZnO-PRE-CTAB).
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Figura 57. Espectro Raman de la muestra NPs sintetizadas por precipitacion sin
CTAB (NPszZnO-PRE). Las asignaciones de las sefiales se obtuvieron de [55].
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Figura 58. Espectro Raman de la muestra NPs sintetizadas por combustion sin
CTAB (NPszZnO-COM) donde se observa las mismas sefales caracteristicas de la
fase wurtzita hexagonal.
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Figura 59. Espectro Raman de la muestra NPs sintetizadas por combustion con
CTAB (NPszZnO-COM-CTAB) donde se observa las mismas sefales
caracteristicas de la fase wurtzita hexagonal.
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Figura 60. Diagrama de Tauc de la muestra NPs sintetizadas por precipitacion
utilizando CTAB (NPsZnO-PRE-CTAB) se obtuvo un band gap de 3.317.
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Figura 61. Diagrama de Tauc de la muestra NPs sintetizadas por precipitacion sin

CTAB (NPszZnO-PRE) se obtuvo un band gap de 3.309.
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Figura 62. Diagrama de Tauc de la muestra NPs sintetizadas por combustion sin
CTAB (NPszZnO-COM) se obtuvo un band gap de 3.211.
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Figura 63. Diagrama de Tauc de la muestra NPs sintetizadas por combustion con
CTAB (NPszZnO-COM-CTAB) se obtuvo un band gap de 3.211.
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Figura 64. Difractograma de la muestra NPs sintetizadas por combustion sin CTAB
(NPsZnO-COM) Las asignaciones de las sefiales se obtuvieron de PDF#96-901-
1663.
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Figura 65. Difractograma de la muestra NPs sintetizadas por combustion con
CTAB (NPszZnO-COM-CTAB). Las asignaciones de las sefiales se obtuvieron de
PDF#96-901-1663.
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Figura 66. Difractograma de la muestra NPs sintetizadas por precipitacion sin
CTAB (NPszZnO-PRE) Las asignaciones de las sefiales se obtuvieron de PDF#96-
901-1663.
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7.2 Anexos B Espectros y difractogramas de NPs

soportadas
— SiO,AM/NPsZnO-PRE-CTAB
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Figura 67. Espectro IR de NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB soportadas

sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB) se pueden observar las sefiales

localizadas en 1069 y 786 cm-1, las cuales corresponden a las vibraciones de los
enlaces Si-O-Si simétricos.
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Figura 68. Espectro IR de NPs sintetizadas por combustion sin CTAB soportadas
sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM) se pueden observar las sefales
localizadas en 1069 y 786 cm-1, las cuales corresponden a las vibraciones de los
enlaces Si-O-Si simétricos.
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Figura 69. Espectro IR de NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas
sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM-CTAB) se pueden observar las
sefales localizadas en 1069 y 786 cm-1, las cuales corresponden a las
vibraciones de los enlaces Si-O-Si simétricos.
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Figura 70. Espectro IR de NPs sintetizadas por combustion con CTAB soportadas
sobre SiO: cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM-CTAB) se pueden observar las
sefales localizadas en 1069 y 786 cm-1, las cuales corresponden a las
vibraciones de los enlaces Si-O-Si simétricos.
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Figura 71. Espectro IR de NPs sintetizadas por combustién sin CTAB soportadas
sobre SiO; cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM) se pueden observar las sefiales
localizadas en 1069 y 786 cm-1, las cuales corresponden a las vibraciones de los
enlaces Si-O-Si simétricos.
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Figura 72. Espectro IR de NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB soportadas
sobre SiO: cristalino (SiIO2CR/NPsZnO-PRE-CTAB) se pueden observar las
sefales localizadas en 1069 y 786 cm-1, las cuales corresponden a las
vibraciones de los enlaces Si-O-Si simétricos.
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Figura 73. Espectro Raman de la muestra NPs sintetizadas por combustion con
CTAB soportadas sobre SiO cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM-CTAB) presenta
sefales en 99, 325, 280, 432 y 575 cm™, las cuales corresponden a los modos
vibracionales de la wurtzita hexagonal, Las asignaciones de las sefales se
obtuvieron de [55].
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Figura 74. Espectro Raman de la muestra NPs sintetizadas por combustion sin
CTAB soportadas sobre SiO; cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM) presenta sefales
en 99, 325, 280, 432 y 575 cm, las cuales corresponden a los modos
vibracionales de la wurtzita hexagonal, Las asignaciones de las sefales se
obtuvieron de [55].
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Figura 75. Difractograma de la muestra NPs sintetizadas por precipitacion con
CTAB soportadas sobre SiO> amorfo, (SIO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB), se muestra
el comportamiento tipico de una muestra amorfa cuando es sometida a DRX.
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Figura 76. Difractograma de la muestra NPs sintetizadas por combustion sin CTAB
soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM), se muestra el
comportamiento tipico de una muestra amorfa cuando es sometida a DRX.
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Figura 77. Difractograma de la muestra NPs sintetizadas por combustion con
CTAB soportadas sobre SiO2 amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM-CTAB) se muestra
el comportamiento tipico de una muestra amorfa cuando es sometida a DRX.



Pagina | 105

— SiO,CR/NPsZnO-PRE-CTAB

14000 -

~{400)

12000

10000 -

§
=
= 8000 4
o
[}
=
7}
@ 6000 -
o
R
=
4000 - —
- o
Py o
2000 - = A
-~
7 A\
Ak
0 - : 1 ;
30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 78. Difractograma de la muestra NPs sintetizadas por precipitacion con
CTAB soportadas sobre SiO; cristalino (SiO2CR/NPsZnO-PRE-CTAB) Las
asignaciones de las sefales se obtuvieron de PDF#96-901-1663.
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Figura 79. Ampliacion de una zona del difractograma de la muestra NPs
sintetizadas por combustion sin CTAB soportadas sobre SiOz cristalino
(SiO2.CR/NPszZnO-COM) Las asignaciones de las sefiales se obtuvieron de
PDF#96-901-1663.
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Figura 80. Difractograma de la muestra NPs sintetizadas por combustion sin CTAB
soportadas sobre SiO> cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM) Las asignaciones de las
sefales se obtuvieron de PDF#96-901-1663.
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Figura 81. Ampliacion de una zona del difractograma de la muestra NPs
sintetizadas por combustion sin CTAB soportadas sobre SiO; cristalino
(SIO2CR/NPszZnO-COM) Las asignaciones de las sefiales se obtuvieron de
PDF#96-901-1663.
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Figura 82. Difractograma de la muestra NPs sintetizadas por combustion con
CTAB soportadas sobre SiO; cristalino (SiO2CR/NPsZnO-COM-CTAB) Las
asignaciones de las sefales se obtuvieron de PDF#96-901-1663.
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Figura 83. Espectros de XPS de las NPs sintetizadas por combustion con CTAB
(NPsZnO-COM-CTAB) para C1s, O1s, Zn2p.
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Figura 84. Espectros de XPS de las NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB
(NPsZnO-COM-CTAB) para C1s, Ols, Zn2p.
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Figura 85. Espectros de XPS de las NPs sintetizadas por combustion con CTAB
soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-COM-CTAB) para C1s, O1s,
Zn2py Sizp.
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Figura 86. Espectros de XPS de las NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB
soportadas sobre SiO, amorfo (SiO2AM/NPsZnO-PRE-CTAB) para C1s, O1s,
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Figura 87. Espectros de XPS de las NPs sintetizadas por precipitacion con CTAB
soportadas sobre SiO> cristalino (SiO2CR/NPsZnO-PRE-CTAB) para C1s, Ols,
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