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Resumen

La presente tesis trata de un estudio de la electrorreduccion de CO: asistida con
luz, utilizando materiales bidimensionales de ZnO. la investigacion involucré la
sintesis a partir de un método de quimica verde de dos tipos de materiales de ZnO
utilizando extractos de Azadirachta indica (Neem) y de Cymbopogon citratus (pasto
limén). los semiconductores obtenidos se caracterizaron para demostrar que en
todos los casos se obtuvieron ZnO hexagonal tipo wurtzita. EI método de sintesis
permitié modificar la brecha de banda, reduciéndola a valores entre 3.09 y 3.17 eV.
También se pudo demostrar que la sintesis aporto Mg como impurificante del a
estructura wurtzita confiriéendole caracteristicas particulares y favorables
electroquimicas y optoelectronicas. Se trabajo con medios alcalinos que proceden
de la captura del CO. para convertirlo en iones carbonato y bicarbonato CO3?-
/HCO3~. Se encontré que la combinacion de electrolitos con iones CO3?>/HCO3™ a
concentraciones equimolares de 0.5 M son los mas adecuados para que se realice
la reaccion de reduccion. La morfologia de los materiales revela polvos
bidimensionales porosos y estables. Los materiales sintetizados fueron utilizados
para estudiar la produccion de Metano a partir de la electrorreduccion de CO2 en un
medio alcalino de carbonatos. Los materiales se utilizaron como fotocatalizadores
encontrando efectos singulares como la generacion de efectos plasmoénicos
superficiales en el electrodo de ZnO/Ag que mejoro las reacciones de reduccion. Se
pudo obtener metano a razon de 3600 umol*g cat™'*h ~'. El electrodo de ZnO de
limoén presenta la mayor actividad fotocatalitica con valores que denotan una mayor
densidad de corriente con un potencial mas bajo. El electrodo de ZnO Neem
también es apto para la electro-reduccion aunque con una densidad de portadores

de carga disponibles limitada por su conductividad tipo p.



Objetivos

Objetivo General

Estudiar el proceso electroquimico de reduccion del didéxido de carbono para la

formacion de metano, entre otros compuestos, utilizando catalizadores

fotoestimulados basados en materiales 2D.

Objetivos particulares de proyecto

Sintetizar nanomateriales semiconductores tipo n y tipo p de ZnO mediante
métodos de quimica verde.

Caracterizar a los semiconductores de ZnO en sus propiedades Opticas y
eléctricas.

Utilizar el método analitico voltamperométrico y cronoamperométrico a
condiciones de potencial constante para analizar la reduccion electroquimica del
CO2, en presencia de ondas electromagnéticas de longitud visible.

Establecer el mecanismo electroquimico para la obtencion de metano a partir de
la electro-reduccion de dioxido de carbono a las condiciones experimentales

determinadas utilizando espectrometria de impedancia electroquimica.

Hipotesis

La electro-reduccion selectiva de dioxido de carbono en medio alcalino asistida por

luz, para formar compuestos de carbono a bajo sobrepotencial, requiere de

plasmones superficiales que se producen en el electrodo basado en ZnO

bidimensional.



Capitulo 1 Marco teérico

1.1 Electro-reduccion de CO;

El CO2 en su concentracién natural en la atmdsfera, obedece a un ciclo donde es
adsorbido por las plantas y el océano para los procesos fotosintéticos produciendo
O2 y biomasa. Sin embargo, para el CO2 excedente, producido por las actividades
antropogénicas, se buscan alternativas que permitan disminuirlo como: la
sustituciéon de fuentes de generacion de CO: por renovables y limpias; Otras
alternativas son la captura y almacenamiento inyectandolo al suelo y al océano; o
el uso del CO2 como materia prima para transformarlo [1] en especies energéticas
de interés. Esta ultima opcion cambia el papel del CO2 de un residuo dafiino a un
recurso valioso [2].

Reaccionar el CO2 implica reducir el Carbono e involucra un alto consumo de
energia como lo muestra la Figura 1. El Carbono gana electrones en el cambio de

compuesto, adicionando hidrégenos y separando al Oo.

La ecuacion 1 presenta la reaccion de hidrogenacion del CO. para convertirse en
metano (CHa4).

catalizador

VG = 39381 + 2925107

COxyy =+ Coy* Onyy

iffi

Yoy
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Figura 1: Diagrama de Ellingham, termoquimica de reaccién: formacion y descomposicion del CO2

[3].



La reaccion de reduccion del CO2 es exotérmica pero no espontanea dado que tiene
un potencial de -0.24 Volts vs electrodo de hidrégeno estandar (SHE) a un pH=7,
por lo que para favorecerla una opcion es incrementar la temperatura y la presion a

30 atm hasta alcanzar las condiciones de equilibrio a 587° C.

La electroquimica para la reduccion de CO> permite valorizar productos energéticos
importantes como el metano, metanol, CO, entre otros [2]. Este método reduce el
consumo de energia en comparacion con los métodos termodinamicos, aunque se
requiera un potencial eléctrico externo para que se realicen las reacciones como se

ilustra en Figura 2.

Energia Eléctrica

N
| Y4

Figura 2: Ciclo electroquimico (propio)

Celda Electrolitica

Uno de los fundamentos tedricos en los procesos electroquimicos es la teoria de
Arrhenius de disociacion, que establece que un electrolito en solucién forma
especies cargadas eléctricamente llamadas iones y que, al aplicarles una corriente
eléctrica directa a través de los electrodos, éstos se moveran al anodo para que se
lleven a cabo las reacciones de oxidacion y al catodo para las reacciones de
reduccion [4].

El proceso electroquimico de descomposicion del CO2 conlleva a un reto ya que por
cada etapa de reduccion se aplica un potencial de electrodo y se requiere una
cantidad de electrones disponibles, como se muestra en la Tabla 1. Especificamente



como se puede observar para la formacion de metano se requieren de 8 e por cada
molécula de CO2 y un potencial teérico de -0.24 V.

Tabla 1: Semi-reacciones de reduccion del COz2 y sus potenciales asociados [5].

Posibles semi-reacciones de reduccion electroquimica | Potencial V vs SHE a un pH=7
de CO2

COyq) +2H" + 2e~ > HCOOH;, -0.61
COyg) + 2H™ + 2~ - COyy + H,0( 053
COy(y) + 4H* + 2e~ - HCHO, + H,0 20.48
COyyy + 3H,0¢y + 4~ > HCHO ;) + 40H~ -0.89
COy(gy + 6H* ) + 66~ > CH30Hy + Hy 0y 0.38
COygy + 5H,0(y + 6™ - CH;0H(;) + 60H™ -0.81
COyq) + 8H+(l) +8e” — CHygy + 2H,0( -0.24
COyg) + 6H,0(y +8e™ = CHyyy + BOH™ -0.25
20054 + 12H+(l) +12e™ » (G Hug) + 4H,0( 0.06
2C044) + 8H,0() + 12~ > CyH,y) + 120H" -0.34
2C044) + 12H* 4y + 12~ — CHy;CH,0H;y + 3H,0, 0.08
2C044) + 9H, 0y + 12¢™ - CH3;CH,0H;y + 120H™ -0.33

La reduccion fotoelectroquimica de CO2 ofrece una ruta sostenible para reciclarlo
buscando aumentar la baja eficiencia actual de otros procesos [6]. Sin embargo, la
electro-reduccion del CO> asistida con luz en agua, tiene varias problematicas, una
de ellas es la competencia de compuestos ya que la reduccion del CO2 requiere
diversas etapas a un potencial cada una. En algunos casos, los potenciales
catidnicos para la formacién de H*, CH4 u otros compuestos de interés son similares
[7] por lo que se genera una competencia de reaccion. Tedricamente en la electro-
reduccién asistida con luz de CO- presenta el obstaculo de la formacion del radical
(CO’) porque este paso de activacion requiere un potencial de reduccién mucho
mayor de -1,9 V vs NHE que el de los productos deseados. En un caso ideal la semi-
reaccion de reduccion de CO2 consumiria solo los electrones fotoexitados y la semi-
reaccion de oxidacion generaria oxigeno o peréxido de hidrégeno a través de la
oxidacion del agua. Sin embargo, el CO2 es una la molécula lineal, lo que la hace
termodinamicamente estable y cinéticamente inerte para ser reducida. Su baja
afinidad electronica y gran brecha de energia entre su orbital molecular ocupado
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mas alto (HOMO) y su orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO) son los que
limitan el proceso de reduccién.

La electro-reduccion fotoasistida de CO2 con H20 también depende de la solubilidad
del CO2 en el medio, por lo que la seleccion del electrolito y las condiciones del

medio son de gran importancia.

1.2 Electrolitos

El electrolito es una sustancia que al diluirse (generalmente en agua por su caracter
polar) se disocia formando iones que conducen la electricidad, moviéndose los
cationes hacia el catodo y los aniones hacia el anodo.

El electrolito es fundamental en el proceso de electro-reduccion fotoasistida, ya que
interactua con el reactivo y los compuestos intermedios influyendo en la reaccion de
reduccion general. Existen diferentes tipos de electrolitos; fuertes como cloruro de
sodio (NaCl) y débiles como acido acético, acidos como acido clorhidrico (HCI) y
alcalinos como hidroxido de potasio (KOH) o hidréxido de sodio (NaOH). Estos
ultimos, por sus propiedades electroliticas y porque un exceso en OH- en la
superficie de los electrodos permite una mejor adsorcion de CO2 y una mayor
produccion de CHs [8] [9].

También se ha experimentado con disolventes organicos, como el metanol; asi
como con los que cumplen la funcion de electrolito, como el tetracianoborato de 1-
etil-3-metilimidazolio puro ([emim] [TCB]), el perclorato de litio, entre otros [10].
Debido a la baja solubilidad del CO2 en el electrolito acuoso (33 mM/L en H20, 25
°C, 1 atm) los electrodos que convierten el CO disuelto en el electrolito estan
limitados a una densidad de corriente maxima tedrica menor a 35 mA/cm?. Esto
ocurre porque el CO2 en baja concentracién no se transporta lo suficientemente
rapido a los sitios activos del electrodo, obligando a adicionar un sobrepotencial que
solo resultara en una mayor formacion de hidrégeno por reduccion de agua [11].
Se debe tomar en cuenta que cuando el CO: se disuelve en el agua, se hidrata
formando diferentes productos en equilibrio, como el acido carbénico (H2CO3), el

ion bicarbonato (HCOs™) y el ion carbonato (CO3?"). Estas especies son las que
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compiten por adsorberse en el fotocatalizador siendo los iones activos para
reducirse.

La disoluciéon del CO. se presenta en varias etapas, primero pasando de la fase
gaseosa, a la fase acuosa en el agua como lo muestra la ecuacion 2.

COy(gy + H,0 2 COy4q) + H,0 (2)

Después, una parte del CO2 se transforma en acido carbonico (ecuaciéon 3) y da
paso al equilibrio acido-base en el que participan diferentes compuestos
carbonatados presentes en el agua.

COy(aq) + H,0 2 HyCO3(qq) (3)

El compuesto o ion predominante tiene una dependencia del pH; el dominio del
acido carboénico (H2CO3) se encuentra en un pH menor a 4.5; los bicarbonatos
predominan en un intervalo de 7.5 <pH <8.5; y en un pH arriba de 11.5 el ion
dominante es el carbonato [12].

En pH bajos el acido carbdnico predomina como un como acido débil, con capacidad
de generar iones (H*) disociandose y reacciona con los diferentes iones de carbono
modificando su composicion (ecuacion 4).

H,CO034q) 2 HCO3 + HY (4)

Por su parte al disolver CO2 en agua conservando un pH neutro, el COz hidroliza el
agua, aportando protones al medio y se transforma en un ion bicarbonato (ecuacién
5).

COygy + Hy0qy 2 HCO3 + HY (5)

El ion bicarbonato tiene la caracteristica de ser una sustancia anfétera dando
protones al medio, transformandose a carbonato cuando el pH > 8.5 o captando
protones del medio para convertirse en acido carbonico cuando el pH < 7.5.

El aumento de pH del medio acuoso permite la carbonatacion del CO2. Al usar una
base como un hidroxido como electrolito, los OH" reaccionan con el CO2 diluido para
producir HCO3 y CO3? de acuerdo con las ecuaciones 6y 7.

OH™ + C0O, « HCO3 (6)

HCO3 + OH™ & C0%™ + H,0 (7)

12



Pero si se adiciona un carbonato al agua, como electrolito, hidroliza parcialmente al
agua dando OH-, lo que lo convierte en una base moderadamente fuerte como se
observa en la ecuacion 8.

C0%™ + H,0 2 HCO; + OH~ (8)

Y el CO., por su parte, puede reaccionar con los OH~ derivados de la hidrolisis del
carbonato formado bicarbonatos como se expresa en la ecuacion 9 capturando y
fijando mas CO2 [13].

CO,+ OH™ 2 HCO;3 (9)

Se debe considerar que la solucion del electrolito no sea diluida ya que existe una
disminucion  significativa en la conductividad anionica. Los aniones
bicarbonato/carbonato HCO3/CO3? tienen 1/5 de la conductividad idnica del OH-
por lo que presentan limitaciones de difusidon en concentraciones bajas. Este
movimiento lento establece una densidad de corriente catalitica maxima de 10

mA/cm? para la reduccion electroquimica del CO- [12].

1.3 Electrodos

Un componente importante en la electro-reduccion fotoasistida de CO2 con H20 es
el fotocatalizador y sus caracteristicas como; la capacidad de adsorber al CO2 y de
generar pares electron-hueco [14]. Tedricamente la aplicacion del potencial
especifico permitiria seleccionar e incrementar la eficiencia de la reaccion, sin
embargo, la realidad es diferente lo cual dio pie a la investigacion sobre los
electrodos de Cu, Au, Ag, Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Re, Fe, Co, Ni, grafito, grafeno,

polimeros, entre muchos otros [15], [16], [41], [10].

Los electrodos metalicos son utilizados ya que la banda de conduccioén para su caso
se encuentra pegada o traslapada a la banda de valencia, permitiendo que los
electrones de su ultimo nivel energético puedan desplazarse. Sin embargo, tienden
a participar en la reaccion y degradarse compitiendo con los compuestos de interés.
Se han propuesto nuevos electrodos y electrocalizadores homogéneos,

heterogéneos y moleculares, como complejos con metales, combinaciones de
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metales oxidados con compuestos organicos, ejemplificados por el fac-ReCl(2,2'-
bipiridina)-(CO)s [18]. Otros materiales fotocataliticos que se usan son los que
presentan respuestas en los intervalos de las ondas visibles, UV e IR como el TiO>
[19], el TiO2/Au[20] o electrodos de Au recubiertos con grafeno [21]. El tamafio,
forma, la composicion elemental y la estructura de los catalizadores son
propiedades importantes. Sus diferencias facilitan o perjudican la foto-excitacion,
generacion, transporte, almacenamiento y transferencia superficial de electrones y
agujeros [22].

La seleccion y aplicacion los materiales como electrodos dependen del medio
utilizado, puede ser en medio gaseoso y en solucion. En medio acuoso se presentan
problemas como la afinidad del medio o de los electrolitos o del CO2 con los
electrodos por lo que también se experimenta con otros solventes [3].

Existen factores como la difusién molecular, las interacciones de los iones sobre los
electrodos (procesos de sorcion), cinéticas de migracién de iones a los electrodos,
sobrepotencial, entre otros que limitan y condicionan la seleccion y formacién de
productos por el método electroquimico, por lo que un elemento que ha
contrarrestado algunos de estos factores son los catalizadores, estos tienen la
funcién de favorecer el sentido y direccion de una reaccion, ya sea disminuyendo el
sobrepotencial requerido y que inhiban la competencia de la reaccion de evolucion
de hidrégeno [42],[31],[23].

Otro objetivo del fotocatalizador es disminuir las etapas de reduccion disponiendo
de multiples pares electron-hueco que participen en la reaccidon lo que evitaria
suministrar las altas energias de reorganizaciéon. Algunos materiales como el ZnO
nanoparticulados (NP) al ser fotoestimulados generan estos pares electron-hueco,
logrando con los huecos, que el agua se ionice formando H* y OH". A su vez los
electrones fotogenerados permiten transformar al COz, transfiriéendose electrones al
carbono para reducirlo a C* y que se pueda enlazar con los H*[24].

Para poder incrementar la eficiencia de estos materiales se busca que se tenga la
mayor cantidad de superficie tanto para la adsorcién, como para la fotoestimulacién.
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La nanotecnologia ha permitido incrementar el area de contacto, la cual depende
de la cantidad de dimensiones presentes en el material.

Los materiales 3D son los de menor superficie ya que se limita a los planos
superficiales lo que minimiza la adsorcion del CO2, por su parte los materiales 2D
pueden aprovechar mas eficientemente la superficie del material ya que muchos
cristales estan en contacto por un lado con el electrodo y por el otro con CO2 y la
luz [25]. Aunque los materiales 1D pudiera tener una mayor superficie, las
propiedades de estas nanoparticulas pueden verse modificadas afectando los

procesos de sorcion.

1.4Zn0O

Actualmente se crean muchos fotocatalizadores de semiconductores con el fin de
mejorar el rendimiento de la reduccién electroquimica de CO2, buscando mejorar la
absorcion de luz, la separacion de las cargas fotogeneradas, el transporte de los
portadores de carga e incrementar el numero de sitios activos del fotocatalizador.
El objetivo de todo ello es reducir la barrera cinética de la reaccion [26]. Sin
embargo, muchos fotocatalizadores todavia sufren agotamiento, se inactivan y se
deterioran, presentan una la baja recoleccion de luz, una recombinacién rapida de
pares de electrones-huecos fotogenerados y tienen una débil adsorcion e
interaccion entre las moléculas de CO; o de sus iones activos como CO3z?> y HCOs

y la superficie de los fotocatalizadores [27].

Algunos o6xidos tienen una gran actividad catalitica para la produccion de gases
reducidos a partir de la solucion de salinas. Por lo tanto, existe un interés por estos

oxidos como materiales de electrodos para la electro-reduccién de CO; fotoasistida.

De forma particular el ZnO es un Oxido, que llama la atencién por sus propiedades,
que se pueden aprovechar y modificar para catalizar el CO2 adsorbido a productos
variables. EI ZnO es un material semiconductor en forma cristalina con dos fases,

la blenda y la wurtzita siendo esta ultima la mas estable en condiciones ambientales
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(ver Figura 3). Pertenece al grupo 1l-VI, Tiene una brecha de banda de 3.37 eV y
una energia de enlazante al exciton de 60 meV. Sus parametros de red son a=b=
0.3296 nm y c= 0.5206 nm.

Su superficie es polar lo que genera superficies con carga positiva (0001) y negativa
0-(0001). Su morfologia es muy variada especificamente las nanoestructuras,
pueden ser en forma de anillos, cilindros, tubos, cables, hojuelas, esferas, entre
muchas otras [28], [46], [30]. El ancho de banda en el ZnO es parecida al del TiO,
ademas ya ha sido utilizado con éxito en procesos fotocataliticos de electro-

oxidacion debido a sus caracteristicas Opticas y estructurales [25].

Figura 3. Representacién esquematica de wurtzita con sus componentes de red [28].

De forma natural el ZnO tiene una conductividad de tipo n que se asocia con todas
las propiedades ya mencionadas, como material bidimensional (2D) tiene un area
superficial alta y un punto isoeléctrico también alto (9.5) que le permite inmovilizar
moléculas con un punto isoeléctrico bajo como las biomoléculas [31].

Existen varias formas de manipular al ZnO para poder cambiar sus propiedades
fisicas, una de ellas es generar defectos en la red, como vacancias de atomos o
atomos intersticiales, lo cual puede llevar a obtener materiales 2D de ZnO [48].
Disminuir la dimension del ZnO permite modificar y mejorar sus caracteristicas [49].
El ZnO 2D adquiere propiedades optoeléctricas, electromecanicas y piezoeléctricas

que se pueden aprovechar para construir fotocatalizadores en sistemas
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electroquimicos [34] que ayuden a la reduccion de CO». El uso del ZnO 2D como
electroanodo en estado sdlido, inmerso en un medio acuoso alcalino, ha mostrado
alta fotoactividad en el espectro UV y visible [50], [35]. Sin embargo, existen muchos
problemas para controlar la cantidad y tipos de defectos en la red del ZnO para
conformarlo 2D. Uno de ellos es la limitacidn de la concentracién de los defectos ya
gue un exceso pudiera derivar en la inestabilidad del ZnO. Esta limitante es causada
por la velocidad de crecimiento y las energias de formacion principalmente [51].
Por otro lado, también existe un gran interés en la produccion del ZnO tipo p ya que
por sus propiedades optoeléctricas, ha mostrado una mejor selectividad en la
adsorcion de materiales, capacidad de adsorcion Optica y generacion de carga y
sitios activos sobre la superficie donde se involucran procesos de reaccion [36]. Por
lo que también podria utilizarse como fotocatodo en el proceso de electro-reduccion
del CO: asistida con luz.

Tambien el ZnO tipo n y p tienen la capacidad de ser fotoestimulados y generar
pares electrén hueco, y son estables en medios alcalinos, de igual forma se pueden
hacer combinaciones entre el ZnO el mismo TiO2 o con otros metales como Ag o
Pd. y doparlo con el objetivo de modificar las superficies activas e incrementar la
eficiencia.

El ZnO es un 6xido semiconductor atractivo para la captacién de luz debido a su
banda prohibida (Bg) de energia de 3.37 eV, con un rango similar al de la luz visible,
a pesar de que no presenta estados electronicos normalmente disponibles [37]. En
el ZnO a 0 K los estados de energia de la banda de valencia (VB) se encuentran
ocupados por electrones en el estado fundamental, mientras que los estados de la
banda de conduccién (CB) estan desocupados. A temperaturas mas altas, algunos
electrones se excitan y pasan a la CB por lo que la distribucion de densidad de
electrones se caracteriza por el nivel de Fermi del ZnO [38] [9]. Cuando el ZnO es
iluminado y absorbe un fotdn con energia igual o superior a la banda prohibida, un
electron se excita desde el VB a la CB, dejando un hueco. Esto significa que las
poblaciones de ambos portadores de carga son mas grandes que en el equilibrio.

Los electrones pueden migrar a la superficie y eventualmente transferirse a las
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moléculas aceptoras de CO2 o iones como carbonato y bicarbonato, iniciando asi el
proceso de reduccion.

Se ha reportado que éxidos como el ZnO generan plasmones superficiales (SP por
sus siglas en inglés) al ser fotoestimulados. A estos materiales semiconductores se
les han encontrado diversas ventajas entre las que destaca la posibilidad de ajustar
la longitud de onda que pueda generar los SP e incrementar la densidad de
portadores de carga [43]. Los plasmones superficiales son ondas no homogéneas
que se propagan en una superficie limitada y son generados por oscilaciones
coherentes de electrones libres, que son los portadores de carga que se encuentran
en la banda de valencia de los materiales, que, al aportarles energia luminica,
generan los plasmones superficiales [44]. Los SP en semiconductores tiene muchas
dependencias que estan vinculadas a la polarizacién del material, la concentracion
de portadores de carga, la estructura de las bandas, la estructura cristalina del
material, impurezas y la concentracidon de ellas, forma y tamafio de las particulas,

entre otras variables [45].

Una forma de manipular estas propiedades de los semiconductores como el ZnO,
es manipulando el tamafo, dado que conforme se reduce, también se confinan a
los atomos y electrones a espacios pequenos, esto a su vez modifica la
conductividad tanto térmica como eléctrica y la interaccion con las ondas
electromagnéticas [21]. Ademas de que las mejoras de caracteristicas morfologicas,
estructurales y optoelectrénicas del ZnO permiten la posibilidad de reducir la tasa
de recombinacion del par electron-hueco y promover la formacion de radicales o

compuestos intermedios para la electro-reduccién de CO- fotoasistida.

1.5 Sintesis de ZnO

Los métodos de sintesis permiten controlar racionalmente, tanto la forma
(particulas, tubos, cilindros), como el tamafo y la dimensionalidad (1D, 2D y 3D)
[25] de los materiales nanoparticulados como el ZnO. También promueven la
adaptacion y condicionamiento de propiedades del ZnO para una aplicacion
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especifica como clinica, veterinaria, electronica, energética, entre otras [7,18,20—
22,42-49].

Los trabajos de sintesis de materiales pretenden mejorar las propiedades de los
semiconductores modificando su estructura de tal forma que se aumente la energia
de la banda de valencia para disminuir la banda prohibida. Otro objetivo de la
modificacion de la estructura es mover la banda de conduccién a potenciales mas
reductores. También, se desea mejorar la formacion de excitones reduciendo la
recombinacién de cargas; y controlar las morfologias con una gran superficie y
multiples sitios fotocataliticamente activos. Ademas, se busca que absorba la luz en
el intervalo visible [38].

La nanotecnologia ha exigido el incremento de métodos variados para la produccion
de particulas especificas. Hasta el momento todos los métodos de sintesis se
pueden categorizar por dos tipos; las aproximaciones de arriba hacia abajo (top-
down) y las aproximaciones de abajo hacia arriba (bottom-up).

La mayoria de los métodos top-down son de tipo fisico con el objetivo de formar
particulas pequefas a partir de particulas grandes. Consisten en disminuir el
tamafio por medio de fragmentaciones ya sea impactando entre particulas del
mismo material o utilizando otro material como impactante. También implican un
alto costo en energia y equipos complejos. Los métodos bottom up, hacen uso de
meétodos fisicos (mecanicos y energéticos) y quimicos. Se inicia con atomos y
moléculas, juntandolos por medio de reacciones quimicas o fuerzas como cohesion,
hasta formar el material. Se caracterizan por consumir menos energia que los top-
down [45], [50]. La Tabla 2 presenta una variedad de métodos de sintesis descritos

en diferentes trabajos.

Tabla 2: diferentes métodos y su tipo de aproximacion.

Molienda [46],
Exfoliacién [50]
Aleacién mecanica [50]
Electrospinning [50]
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plasma [50]
Anodizado [50]
Litografia por nanoimpresion [47]
Evaporacién térmica [48]
Epitaxia de haz molecular [50]
Electrodeposicion [50]
nanolitografia. [47]
Hidrotermal [48]
Deposicion quimica de vapor [48]
Irradiacién con microondas [48]
Coloidal [49]
Reduccién fotoquimica [48]
Dendrimeros [48]

La produccion de oxidos como el ZnO se han incrementado a través de técnicas
convencionales de sintesis, en ambas aproximaciones. El ZnO es naturalmente un
semiconductor de tipo n por lo que la sintesis se enfoca a mejorar sus propiedades
sin modificar su tipo de conductividad. El dopaje de tipo n se tipicamente logra
mediante los elementos del grupo IlIB Al, Ga e In como elementos de sustitucion
para Zn [51] aunque se pueden utilizar otros sustituyentes. La realizaciéon de ZnO
de tipo n y tipo p es un paso importante para valorar sus desempefos en los
procesos de electro-reduccion asistida con luz. Sin embargo, el control de las
caracteristicas del ZnO por medio de las sintesis convencionales y el dopaje sigue
siendo un reto. Al igual que la mayoria de los semiconductores de banda ancha, el
ZnO tiene el problema de dopaje "unipolar" [52] y presenta codependencias con los

mecanismos de difusion, la degradacion del material y muchos otros fenomenos.

Para la fabricacion de ZnO tipo p el dopaje tiene una baja probabilidad de ionizacién
de los portadores de carga positivos por la alta energia de ionizacion que puede
manejar y repercute en una baja concentracion de los portadores. La capacidad del
Zn0O que tiene de autocompensacion por los defectos nativos es otra limitante ya

que los portadores se vuelven electronicamente inactivos debido a la compensacion
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entre los aceptores sustitucionales y los aceptores que forman centros parecidos a
los donantes [53], [54].

Existen varios métodos utilizados para la sintesis y dopaje de ZnO tipo-p entre los
que se encuentran la descomposicion ZnO2 a alta temperatura, que permite
controlar la concentracién de vacantes de oxigeno en la sintesis de ZnO [55], sin
embargo, el material sintetizado tiende a autocompensar esas vacancias por lo que
puede presentar una metaestabilidad. La técnica de epitaxia de haz molecular
(MBE) asistida por plasma con fosforo (P) como dopante, ha logrado incrementar la
densidad de aceptores y disminuir la concentracion de vacantes de oxigeno en la
formacion de ZnO tipo-p [56], aunque todavia no se alcanza una concentracién de
portadores de carga significativa y mas con respecto al consumo de energia
utilizado en la sintesis y la impurificacion. La deposicion sol-gel con Na como
impureza incrementa la concentracién de portadores de carga positivos [57], sin
embargo, se corre el riesgo de que la interaccidn con la impureza de Na limite la
calidad del ZnO tipo-p.

La impurificacion con Nitrégeno, o con los elementos del grupo IA, IB, y VA como el
Li, Nay K; Ag, Cuy Au; y P, As y Sb respectivamente [58] presenta problematicas
debido a que los dopantes del grupo IA tienen la dualidad al comportarse como
donantes de electrones o como aceptores de la misma carga, dependiendo de la
interaccién en la red. Como aceptores impiden que se logre el exceso de portadores
de carga positivos. Los elementos del grupo IB requieren condiciones ricas en
oxigeno para el dopaje y poder sustituir atomos de Zn. Por su parte los elementos
del grupo VA presentan un comportamiento de aceptor en la red de ZnO
presentando el mismo problema que el grupo IA.

También existen otros elementos con los cuales se dopa el ZnO para producir el
material con conductividad tipo-p, como el Al y el Ga [59]. Presentan la problematica
de la alta energia de ionizacién asociada a un nivel de aceptacion profundo lo que
provoca que la ionizacion de las vacancias sea poco probable. Los espacios

vacantes entonces se vuelven electrénicamente inactivos debido a la compensacion
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entre los aceptores sustitucionales y los aceptores que forman centros parecidos a
los donantes [60].

La sintesis de nanomateriales de ZnO bidimensionales (2D) ofrecen varias
propiedades interesantes por la mayor relacion superficie-volumen, las grandes
areas de superficie especifica y espesor atomico. Todo esto puede proporcionar
una mayor cantidad de sitios activos para la adsorcién/desorcion de moléculas a
reducir. Ademas, en comparacion con los materiales a granel, la gran cantidad de
sitios activos en los materiales de ZnO nanoestructurados 2D, incrementan la
difusién y reactividad superficial [61].

Kumar et al (2021) [62] sintetizaron un ZnO 2D poroso utilizando un método
hidrotermal de un solo paso y con tratamiento térmico para ajustar la cantidad de
poros. La sintesis tuvo como fin investigar el efecto del tamafio del poro/agujero en
la deteccidon de H2 a temperatura ambiente, encontrando la mayor respuesta en el
sensor 2D ZnO@400 poroso. El incremento de la eficiencia se le atribuye al efecto
sinérgico del 2D y la red porosa de ZnO que pueden ofrecer sitios mas activos para
las moléculas de gas Ho.

Han sintetizado 2D ZnO/Au mediante el uso de una estrategia quimica humeda
simple. Utilizaron nanoparticulas de oro recubiertas de PVP en la sintesis de ZnO
para una morfologia 2D similar a escamas de un espesor de alrededor de 30-40 nm.
El material 2D ZnO/Au fue utilizada para degradar colorante con reacciones
fotocataliticas con una eficacia del 99 % en condiciones de luz visible [63].
También se ha utilizado procesos hidrotermales simples de un solo paso para
modificar la morfologia y el grosor de ZnO nanoestructurado en forma de placas de
a 2D con un espesor de 15 nm. Este material mostro caracteristicas de optimizacion
para la deteccion de NO2 gracias a su gran superficie [64].

Ademas de estas particularidades, las desventajas generales, de todos estos
meétodos de sintesis e impurificacidon es que requieren de compuestos quimicos
peligrosos, generan residuos ya sea de manejo especial o peligrosos y consumen
una gran cantidad de energia para que se efectuen [65]. Por lo que un método

emergente de uso reciente es la sintesis verde o de quimica verde.
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Las sintesis por quimica verde son muy variadas ya que se pueden usar
compuestos organicos provenientes de microorganismos, biomoléculas o extractos
de plantas. En este ultimo caso se puede utilizar todas sus partes como raices,
tallos, hojas, pétalos, frutos, sabia y semillas. La sintesis por quimica verde son
procedimientos de pocos o un solo paso, que usan sustancias innocuas o poco
toxicas por lo que es seguro y limpio. Otras ventajas de esta sintesis es que muchas
de las plantas utilizadas son abundantes o indeseables y se consume menos
energia en el procedimiento que en las sintesis convencionales, lo convierte a estas
en rentables [39], [66].

La mayoria de las sintesis por quimica verde, se realizan mezclando el extracto y el
precursor en proporciones que dependen de factores como la relacion
estequiométrica, el estado de agregacion del precursor, entre otros. La temperatura
y los valores de pH dependen del material a sintetizar y el precursor usado, por
ejemplo, para la obtencion de ZnO se manejan temperaturas mayores al ambiente
y valores de pH acidos-neutro. En todos los casos se debe separar el material
sintetizado del disolvente, tipicamente por secado y en algunos casos se da un
tratamiento térmico [68], [69]. Los precursores usados son sales que aportan el
metal (catodo) del oxido que se forma. Para formar ZnO se utilizan sales
precursoras como Zn(NOs3)2, acetato de zinc [Zn (CH3COO).]*2H20 [70], cloruro de
zinc ZnCl; [71], entre otras.

Por su parte los compuestos organicos le confieren al ZnO caracteristicas
particulares ligadas a estos compuestos, como impurezas de metales que crean
matrices internas o externas a los materiales. Los compuestos organicos asociados
con la sintesis son sustancias activas como metabolitos, enzimas o cofactores
(metabolitos secundarios) presentes en las plantas. Los metabolitos primarios de
los organismos autoétrofos fotosintéticos son carbohidratos, proteinas y lipidos que
permiten al organismo vivir. Los metabolitos secundarios como los terpenoides,
carotenoides, flavonoides y alcaloides son usados por las plantas para responder a
un estimulo externo. En la quimica verde se utilizan los metabolitos secundarios

como activadores de reaccidn dado que tienen la capacidad de formar complejos
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en presencia de metales, por lo que pueden favorecer o condicionar la formacion de

materiales con crecimiento de sus dimensiones [55], [67], [72], [73].

La presencia y/o abundancia de los metabolitos ha dirigido la investigacion hacia
diversos arboles, arbustos, hiervas y pastos. Moringa oleifera, Stevia, Cassia fistula
(lluvia de oro), Trifolium pratenese (trébol rojo), Ocimum basilicum (albacar),
Lycopersicon esculentum (jitomate), Citrus sinensis (naranja), Citrus paradisi
(toronja) y Citrus aurantifolia (limon), son algunos ejemplos [66], [74], [75], [76], [77],
[78].

Una de las plantas seleccionadas en este proyecto para hacer los extractos son las
hojas de Neem, Azadirachta indica, que es un arbol de tipo medicinal originario de
la india. Su propagacioén es de tipo vegetativa y por semillas [79]. Esta distribuido en
varios paises del mundo, y en México en varios estados [80]. Se le han atribuido
propiedades curativas como antiséptico, antiviral, antipirético, antimicrobiano,
antiinflamatorio [81] y de forma reciente estudios formales han encontrado que tiene
actividad antioxidante y un efecto de inhibicion de células cancerosas [82].

Entre los compuestos tanto quimicos como metabdlicos que contiene el Neem se
encuentran los Terpenos como la Azadiractina, azadiractanina, nimbina, entre otros;
los Acidos como el acido tanico, linoléico, oleico y méas; Flavonoides como la Rutina
y la quercetina; minerales como el calcio, magnesio potasio, fosforo (frutos) y azufre
(semillas); asi como cumarinas, entre otros tantos compuestos [83], [84], [85],
muchos de estos compuestos sirven como agentes reductores para la sintesis de

oxidos.

Otra planta seleccionada para obtener los extractos es el Cymbopogon citratus
conocido comunmente en México como zacate limén o té limon. Es una planta que
pertenece a la familia de las gramineas o poaceas con mas de 120 especies. Se
cultiva en casi todos los paises tropicales y subtropicales. Se usa en perfumeria,
cosmeéticos, preparaciones farmacéuticas y se emplea en la medicina tradicional en

diversas partes del mundo [86]. El olor caracteristico a limoén se lo otorga el citral,
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principal componente activo de esta planta. Diversos estudios han demostrado que
cuenta con una variada combinacién de compuestos como alcaloides, flavonoides,
terpénos que presentan efectos antimicrobianos, antifungicos [87] y citotdxicos en
cultivos de células tumorales [88].

La sintesis verde permite modificar las propiedades optoelectronicas y plasmoénicas
del semiconductor. Las caracteristicas se pueden mejorar al incorporar impurezas
como Mg (procedente del extracto de la planta) al semiconductor ZnO dando
respuestas favorables en la emision de electrones bajo radiacion UV-vis. La
interaccion de la impureza con el ZnO permite mantener o modificar su
conductividad y su tipo, creando defectos intrinsecos como oxigeno intersticial (O;),
vacantes de (Vo) y zinc intersticial y sustituciones de Zn. [89], [90]. La sintesis verde
permite crear un exceso de Zn en la superficie de la celda unitaria [91] asi como
modificar el ancho de banda prohibida [92] [93].

Los fotocatalizadores tipicamente se soportan sobre materiales conductores como
carbdén o como metales que permitan la transferencia de electrones. Para el ZnO se
puede usar un electrodo de plata elemental (Ag®) como soporte, el metal actia como
aceptor de electrones para evitar la descomposicion reductora de ZnO. Ademas, la
Ag metalica puede acelerar la tasa de transferencia de masa causada por la
resonancia plasmonica [27]

1.6 Caracterizacion de ZnO

Los analisis que permiten caracterizar al ZnO deben ser cuidadosamente
seleccionados dependiendo de las propiedades de interés. En primera instancia se
busca la identificacién de la muestra verificando su estructura y forma. En segundo
lugar, se buscan las variaciones o deformaciones que pudiera tener y el cambio en

las propiedades que ello ocasiona.

Existen muchas técnicas de analisis que se utilizan para poder caracterizar a los

semiconductores como el ZnO sin embargo para la caracterizacién de la estructura
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del cristal el método mas recurrente es por difraccion de rayos X (XRD) [94] aunque
se puede apoyar con espectroscopia Raman. Para conocer la composicion se utiliza
la Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS). La morfologia del
material se puede analizar con microscopia de barrido con electrones (SEM) [95] la
cual permite identificar la forma de las particulas o material a escalas de 100 nm.
Las caracteristicas Opticas se pueden analizar con espectroscopia de
Fotoluminiscencia y con reflectancia difusa. Las propiedades eléctricas se pueden
determinar con los analisis termoeléctricos vinculados con Efecto Seebeck y con

analisis electroquimicos.

Especificamente, los estudios electroquimicos permiten analizar la reduccion del
CO2, la cinética de reaccion, concentracion de producto generadas, mecanismo de
transferencia de electrones, y estado quimico de los reactivos en la solucion. El
objetivo de estos estudios es obtener informacién que permitird caracterizarla
reduccion electroquimica del COao.

Generalmente se miden cuatro parametros; El potencial y su gradiente que indican
la cantidad de energia involucrada en la reduccion del CO.. La corriente o
propiamente dicho la densidad de corriente que dimensionan el flujo de electrones
en las etapas de reduccién. La carga que denota el numero de electrones usados
por equivalente. Y finalmente el tiempo o la duracion del experimento.

Existen técnicas como la voltamperometria, que utilizan un barrido de potencial que
presenta velocidad constante. La voltamperometria de barrido lineal
especificamente, es una técnica electroquimica potenciodinamica que se puede
emplear para estudiar los mecanismos de reaccion de reduccion de CO: registrando
la intensidad de corriente generada durante el barrido de potencial.

Los intervalos de potencial de la voltamperometria deberian obedecer a los
potenciales termodinamicos reportados para la reduccion del CO». Sin embargo, el
intervalo se escoge teniendo en cuenta el potencial en los que se produce la
reducciéon controlada por difusién del CO2 a un producto especifico, al electrodo de
referencia utilizado y al catalizador. Por ejemplo, para producir metanol con un

electrodo compuesto de C-P y-Sn-Zn y un electrodo de referencia de hidrégeno
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(RHE) el potencial se encuentra por -0.5V [96]. O para producir metano con un
catalizador de ZnO-Cu2O de -0,45 V frente a Ag/AgCl [97]. O utilizando
catalizadores como TiO2 se requiere de un potencial con -1.4V hasta -1.8V vs
Ag/AgCl [98].

Un sistema puede mostrar un comportamiento reversible, cuasirreversible o
totalmente irreversible dependiendo de la velocidad de barrido de potencial
empleada. La aparicion de efectos cinéticos depende del tiempo ventana del
experimento, que es esencialmente el tiempo necesario para recorrer la onda de
voltamperometria de barrido lineal. A velocidades de barrido pequefias los sistemas
presentan reversibilidad; mientras que a grandes velocidades de barrido se
presenta un comportamiento irreversible. Por lo que al variar la velocidad de barrido
se puede estudiar la cinética de las reacciones o bien, detectar la aparicion de
productos intermedios en procesos redox.

La reaccion de electro-reduccion del CO. se puede ver afectada de forma
significativa debido a la velocidad de barrido del analisis voltamperométrico. Esto
debido a que, con una velocidad de barrido baja, se presenta el fendmeno de
pasivacion del electrodo y por ende la disminucion de la eficiencia de la reaccion.
Por el contrario, las altas velocidades de barrido presentan el riesgo de omitir ciertas

reacciones que pudieran llevarse a cabo.

Una forma de evaluar la actividad fotocatalitica del ZnO en el proceso de reduccién
fotoelectroquimica de CO> es mediante el uso la Espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). Especificamente se utiliza para la descripcion de los
fenobmenos que ocurren en la interfase electrodo-electrolito [99], tales como la
adsorcion de reactivos como el carbonato y bicarbonato, la transferencia de cargas
qgue se llevan a cabo durante el proceso multielectrénico de la reaccion de reduccion
de CO., asi como de compuestos quimicos o iones que participan en la reaccion.
La EIS permite distinguir reacciones a tiempos constantes asociadas con diferentes
velocidades [100]. Con la técnica EIS, en el dominio de la frecuencia, se puede
obtener informacién del comportamiento de la reduccion de COz y las contribuciones
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individuales de los diversos factores como la resistencia 6hmica, la activacion del
CO2 o de iones, el transporte de masa, que determinan el rendimiento de la

reaccion.

28



Capitulo 2 Desarrollo experimental

2.1 Extracto de de Azadirachta indica (Neem)y de Cymbopogon citratus (pasto
limén)

Las hojas se obtuvieron de un Neem joven de 5 afios y el pasto limén se obtuvo de
una planta de jardin de 2 afios. Todos se encuentran en la region oriente de Morelos,
México.

Para cada planta, las hojas se cortaron y se lavaron para eliminar el polvo, y se
retird el agua de lavado (ver Figura 4a). Se pesaron 20 g de hoja fresca de Neem y
para la planta de pasto limon se pesaron 10 g de hoja seca. En cada caso se
mezclaron las hojas con 110 ml de agua desionizada en un matraz de bola y se
calent6 a 80°C con agitacion a 300 rpm durante 1 hora utilizando un condensador
(con refrigerante a temperatura constante de 4° C) para evitar pérdidas por
evaporacion. Pasado ese tiempo se dejé enfriar cada mezcla y los extractos se
filtraron con una malla de nylon de 1 mm de poro, después se filtraron utilizando
papel filtro de 20 micrometros para separar las hojas y solidos formados, finalmente
se conservaron los extractos en frascos oscuros a 4°C para su uso posterior (ver
figura 4b).

Figura 4: a) planta seleccionada (Neem) y b) extracto
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2.2 Sintesis de materiales de ZnO.

Se realizaron sintesis de ZnO por cada planta y se siguié el mismo procedimiento.
En cada caso se vertieron 50 ml de extracto en un matraz bola con fondo plano de
250 ml y se le adicionaron 50 ml de agua. Se calentdé el contenido del matraz hasta
alcanzar y mantener constante 80° +3° C, siempre en agitacion a 350 rpm utilizando
un agitador magnético. En este punto se le adicionaron 0.2 g/min hasta completar 5
g de la sal precursora Zn(NO3). equivalentes a una concentracion de 0.35M de Zn.
Acto posterior se instal6 el sistema de recirculacién, utilizando un condensador de
tipo serpentin y una bomba de refrigerante a 16° C. el matraz se estabilizé a 70°£3°
C y mantuvo la agitacion durante 1 hora, donde se consideré que concluyo la
reaccion tornandose lechosa la solucién como se observa en la Figura 5a; el liquido
resultante se vertido en un vaso de precipitado donde se llevé a sequedad a 80°+3°
C hasta que se formo una pasta, luego una costra y finalmente polvo acompafnado
con una autoignicion incrementando el volumen del material. En estos ultimos pasos
se apoyo el proceso de secado utilizando una espatula que permitié despegar la
pasta y/o costra espumosa como se observa en las Figuras 5b y 5c. Conforme se
seco el material sintetizado, se presentaron cambios de coloracion desde un verde

lechoso pasando a un café oscuro y amarillo, hasta obtener un polvo blanco y café.

Figura 5: a) Suspension formada luego de reaccionar el precursor con el extracto verde. b) Secado.

c) Autoignicion del material
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Finalmente, se le realizé un tratamiento térmico (Figuras 6a y 6b) a 400°+1° C
durante 1 hora con flujo de aire en una mufla Yamato FO100CR. Concluido el
proceso se almacend en un contenedor aislado de la luz para evitar las

fotoestimulaciones no controladas, para su caracterizacion y usos posteriores.

Figura 6: a) Material de ZnO antes del tratamiento térmico. b) Material de ZnO después del

tratamiento térmico.

2.3 Caracterizacién

Las caracterizaciones se realizaron en el Instituto de Energias Renovables como
sigue:

La morfologia se utilizé un equipo SEM/EDS Hitachi S-5500 el cual también permitio
determinar la composicién atomica de los materiales. Se utilizaron placas de cobre
donde se depositaron los materiales a analizar. La microscopia de barrido con
electrones (SEM) al que se recurre para identificar la morfologia de las particulas.
Este analisis consiste en barrer la muestra con un haz electrones los cuales al
contacto con la muestra estos son dispersados con una intensidad diferente a la
emision lo cual es interpretado como una imagen o composicién [101].

Para obtener la banda prohibida de los materiales se realizaron analisis de
reflectancia difusa con un espectrofotometro de escaneo UV-VIS-NIR SHIMADZU
UV-3101PC. El intervalo de analisis fue de 250 nm hasta 2500 nm con variaciones
de 2 nm utilizando un blanco para la linea base de BaSOs. La muestra se manejé

en forma de pastilla de 6 mm de diametro por 4 mm de espesor.
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En el analisis estructural se utilizé un difractometro de rayos x Rigaku, modelo
Ultima IV y la tarjeta 01-080-0075, trabajando con un espectro que registro valores
de 2theta operada a 40 kV y 44 mA.

En los analisis Raman y fotoluminiscencia se utilizaron un laser de estado sélido
verde de 50mW con una linea de 515 nm, ademas se utilizé un detector CCD Horiba
synapse y un espectrometro Horiba iHR550 con una rejilla 1800 grooves/mm para
Raman y otra rejilla de 600 grooves/mm para luminiscencia.

La técnica Raman utiliza la dispersion de la luz de la siguiente forma; Sobre una red
cristalina incide un foton que interactua inelasticamente con esta, y crea o destruye
un fondn, cuando el foton se dispersa lleva informacion de la frecuencia del fonén,
lo que permite identificar y caracterizar estructuras cristalinas a través de los
enlaces, los defectos y el estrés analizando las vibraciones fundamentales y los
modos normales de vibracidn. Los movimientos de vibracién de una molécula se
pueden descomponer en oscilaciones en las que los atomos se mueven en fase y
que se llaman modos normales de vibracion, cada uno de los cuales tiene una
frecuencia caracteristica. Algunas de estas pueden identificarse utilizando la
espectroscopia Raman.

La fotoluminiscencia ocurre por la creacion de un fotdn como consecuencia de la
recombinacion radiativa entre electrones y huecos excitados. Lo que se relaciona
con la radiacién emitida por un cristal después de haber sido excitado 6pticamente,
esto permite medir la luz que emite el material que se estudia en funcion de la
longitud de onda cuando es irradiado con fotones con energia mayor a la de la
banda prohibida del material.

Se verifico la conductividad del material por el efecto Seebeck, con una prueba de
punta caliente analizando los cambios de pendiente de la tension transitoria
producida en funcion de la diferencia de temperatura de una pastilla del
semiconductor sintetizado de 6 mm de diametro y 2 mm de espesor formado por
100 mg de 2D-Zn0O y prensado a 100 kg-f. Se utilizé ZnO comercial y grafito como
comparativos de validacion. El experimento se realizé aplicando excitacion térmica
de punto caliente en la superficie de la pastilla utilizando una punta caliente a 90 °C.

La temperatura se medié con un termopar en la punta y se verifico con un
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termémetro infrarrojo marca Fluke modelo 561. La mayoria de los portadores de
carga generados térmicamente se recogieron en una punta fria a 20°C (una T =
70°C) situada a 2 mm de la punta caliente. Un multimetro altamente sensible registrd
el voltaje frente a los cambios de tiempo.

2.4 Caracterizacion electroquimica.
Se realizaron analisis de la electro-reduccion fotoasistida de CO: y de la influencia
del electrodo y de los electrolitos a diversas concentraciones, asi como el efecto

plasmonico que se generan en el ZnO sobre la electro-reduccion.

2.4 1 Electrodos de trabajo
Se diseid un electrodo de trabajo de lamina de plata esterlina 925. El electrodo se

aislé con resina de epdxica dejando un espacio expuesto con un area laminar de
0.25 cm? a la cual se le imprimié 300 pg de ZnO tipo p de Neem, utilizando como
adhesivo pasta de plata Dupont PV416. El mismo procedimiento se realizé con ZnO
tipo n de limoén y ZnO Comercial (EMSURE® ACS, Reag. Ph Eur) para obtener 3
electrodos. También se utiliz6 un electrodo solo, sin impresion de ZnO para
asegurar que los procesos fotocataliticos los realizan los ZnO sintetizados y no la
plata.

2.4.2 Media celda
Se utilizé una media celda de vidrio de 100 ml de 3 electrodos, con una doble

chaqueta externa de PVC para control de luz. Los electrodos de trabajo fueron
ZnOp/Ag de Neem, ZnOn/Ag de limon, ZnOn/Ag comercial y Ag. En todos los casos
se uso un contra-electrodo de malla de niquel y un electrodo de referencia de
Ag/AgCl, KClI saturado (VRef). El trabajo en condiciones con luz se realizé por medio
de la chaqueta doble que crea una ventana para la incidencia luminica controlada.
La fuente de luz puntual fue con una lampara de luz blanca de 1 W que no emitia
radiacion UV y se alimentaba con dos LED RGB (diodo Temkin, perlas LED blancas

frias, chip de lampara de 1 vatio, 3V-3.4V)
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2.4.3 Electrolito
Como electrolitos se utilizaron soluciones acuosas 0.3M, 0.5M y 1M de KOH,

KHCOs3, NaHCO3 y Na2COa. Para la saturacion de CO2 se burbujeo este gas a razén
de 50 ml/min a 20 PSI durante 30 min a 40 ml de cada electrolito en la celda

electroquimica.

2.5 Método de sintesis y mecanismo de reacciéon

Existen diversas variantes metodoldgicas via quimica verde para sintetizar ZnO, que
no muestran un control sobre las variables de sintesis o al menos no lo informan,
como ElumalaiaK., Velmurugan S. (2015) [102] que no establece un tiempo de
sintesis asumiendo que la sintesis concluye cuando se forma una pasta de color
amarillo. O finalmente como Rajeswari My col (2018) [77] que también reportan una
adicion de precursor intermitente pero no establecen un tiempo de reaccion ademas
asumen que la reaccidn concluyo una vez que se forma la pasta amarilla. El método
utilizado en este proyecto, para la sintesis de ZnO via quimica verde si establece
tiempos en los cuales supone se efectuara la sintesis del material y que limita el
proceso de nucleacion con el fin de mantener particulas pequefas. La adicidon
intermitente de la sal precursora se utiliza para variar la cinética de la concentracion
del precursor y por ende la reaccion.

Por otro lado, Yuvakkumar R. et al (2014) [103] a pesar de que mencionan la
presencia de diversos compuestos en la cascara de rambutan que sirven como
agentes de transferencia en la sintesis, la ruta quimica propuesta por ellos (Figura
7) se basa especificamente en la Rutina. Solo toman en cuenta que los radicales
OH estan en posicion orto, pero no justifica como se efectua la reaccién en otras
posiciones (meta y para) que tienen otros compuestos organicos como los
alcaloides. Ademas de acuerdo con su ruta establece que la Rutina prevalece aun
después de la calcinacion; también muestra la Figura 7 la formacion de oxigeno
molecular pero no lo justifica. Tampoco establece como se lleva a cabo en otros
compuestos organicos como los limonoides. Por lo que en este estudio propuso la
siguiente ruta quimica que se muestra en Figura 8. Toma en cuenta a los grupos

éster abundantes en los limonoides entre los que se encuentra la nimbina. Este
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compuesto se utiliza como ejemplo para la ruta quimica, pero se puede utilizar

cualquier grupo de estos compuestos siendo viable la ruta.

I
| 3 O

Calcination

: . OM
WO | [ . In0O + NO

Medio
+ HO —

Acido

o

808 C + Zn(OH), + NO, 400°C ZnO (NP)
Secado Tratamiento
térmico

Figura 8: Ruta quimica de la sintesis de ZnO a partir de Neem y pasto limén.
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La Nimbina es un tipo de tetranortriperteno que al encontrarse en un medio
parcialmente acido se encuentra en un estado de equilibrio en el extracto
disociandose en un acido carboxilico y un alcohol los cuales por su grupo hidroxilo,
puede sufrir un proceso hidrofilico parcial ligandose con el ion de Zinc?*. Como el
ion Zinc?* forma una nube tetraédrica por sus electrones del nivel energético d se
puede ligar a cuatro oxigenos de carboxilos, por el efecto de quelacion, formando
complejos como el Nimbino de Zinc [104]. Esto se logra gracias a que los iones de
metales de transicion como el Zn no son simétricos lo que permite la union por
fuerzas electrostaticas de éste con las cuatro cargas negativas [105]. Después el
agua actua como un nucledfilo provocando la resonancia de los enlaces liberando
un oxigeno que se enlaza con el ion de zinc formando el 6xido, que en presencia de
agua se mantiene como hidréxido de zinc. Ademas, forma un nuevo grupo carboxilo
en la molécula organica restituyendo al limonoide [106]; en esta etapa se forma
acido nitrico y por el calentamiento y pérdida de agua se convierte en dioxido de
nitrdgeno que junto con las saponinas presentes desde el extracto [107], [85] forman
la espuma en el proceso de sacado liberando a las nanoparticulas de ZnO.
Finalmente se elimina la materia organica con un proceso térmico a 400° C durante

1 hora y asi se obtienen las nanoparticulas de ZnO.

2.6 Analisis de reduccion

Las voltamperogramas ciclicos (CV) se realizaron con una velocidad de barrido de
30 mV/s y ventanas de trabajo con un potencial desde -1.35 V hasta 1.5 V vs VRef
en condiciones de oscuridad y con luz. Los voltamperogramas de barrido lineal
(LSV) se realizaron con una velocidad de barrido de 30 mV/s y ventanas de
potencial de trabajo de -1.35 V a 0 V vs VRef. En condiciones de oscuridad y con
luz. Los analisis de impedancia (EIS) se realizaron en condiciones potenciostaticas
en un intervalo de frecuencias de 3 mHz a 100 kHz. Se utilizaron los potenciales de
reaccibn que se encontraron en los experimentos de LSV. En todos los
experimentos electroquimicos se utilizé un potenciostato Gamry interface 1000.
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Debido a que se utilizé un electrodo de referencia de Ag/AgCI se ajustaron los
potenciales estandar usados para el analisis, con la ecuacion 10 [96] de acuerdo

con los pH trabajados.
E (vs. RHE) = E (vs. Ag/AgCl) + 0.197 V + pH x 0.059 V (10)

2.7 Produccién de Metano

Para la produccion de CH4 se utilizé una media celda con un contra-electrodo de
malla de niquel y un electrodo de referencia de Ag/AgClI (VRef). Se establecieron
condiciones de reduccién a un potencial constante de -1.18 V/VRef. Como electrolito
se uso una solucion equimolar 0.5M de Na2CO3z y NaHCOs, a un pH de 9.8. Se
utilizé una ventana controlada para la incidencia de luz. La fuente de luz puntual fue
una lampara de luz blanca de 1 W que no emitia radiaciéon UV y se alimentaba con
dos LED RGB (diodo Temkin, perlas LED blancas frias, chip de lampara de 1 vatio,
3V-3.4V). Se encapsulé la celda con un tapon de goma, el espacio de la celda con
fase gaseosa fue de 40 ml y se desplazo el aire con N2 a razén de 20 ml/min. Se
tomaron muestras de 5 ml de la fase gaseosa en capsulada en la celda cada 2 min

para medir la produccion de metano utilizando un Sensor de gas Altair 5X de MSA.

Todas las graficas presentadas son una representacion promedio de los
experimentos que se realizaron. El Error relativo (Er) se calcul6 con las ecuaciones
11y12:

Eabs

2V 100 (11)

Er =

Eabs = IVR - VI (12)

Donde Er es el error relativo promedio, Eass es el error absoluto, V es el valor

promedio, n es el numero de valores del conjunto de datos y Vr es el valor real.
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Capitulo 3 Resultados de caracterizacion de ZnO de pasto limén

3.1 Analisis estructural por XRD
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Figura 9. Espectro XRD del ZnO limén obtenido por sintesis verde.

La Figura 9 muestra el espectro XRD de la muestra de ZnO de pasto limon tratada
térmicamente. Se detectaron nueve planos de difraccidn correspondientes a la
estructura hexagonal wurtzita de ZnO segun la tarjeta cristalografica 67849 (ICSD).
Se observaron dos picos de difraccion a 24.1° y 29.6°, relacionados con la fase
segregada de carbonato de potasio (K2COs) que se formo durante la sintesis o el
tratamiento térmico, como se sugirio en otra parte [108,109].

Esto indica que el potasio no modifica la estructura del ZnO ya que la formacion de
la fase wurtzita implicé una reaccion bivalente que no pudo ser satisfecha por el ion
potasio. Es mas probable que K reaccionara espontaneamente con O y con el
carbono presente, formando K2COs3, debido a que la afinidad electronica de K-O es
mucho mayor que la de Zn-O. En este trabajo, el K2CO3 fue considerado como una
fase segregada e inerte.

La distancia interplanar se calcul6 usando la ley de Bragg (Ecuacion 13) a partir de
los tres picos principales de difraccién caracteristicos de ZnO wurtzita. Los
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parametros de red del sistema hexagonal se calcularon de acuerdo con la ecuacion

14 utilizando la distancia interplanar.

nA = 2dsinf (13)
1 4 (h%+hk+k? 12
s = (e (14)

Donde d es la distancia interplanar; a y ¢ son los parametros de la red; h, k, I son
indices de Miller, n representa el orden la da difraccién con un numero entero, | es
la longitud de onda y q es el angulo formado entre la difraccion de los rayos X
incidentes y los planos de dispersion [110]. Los valores calculados fueron a = 3,2515
Ay ¢ =5,2134 A. El tamafio medio del cristal (D) se calcul6 utilizando la férmula de
Scherrer (ecuacion 15) [111].

k2
- B cosB

(15)

Donde D es el tamafo medio del cristal, k es el factor de forma del cristal (0,9 para
Zn0), A es la longitud de onda de la radiacion incidente, S es el ancho de media
altura del plano de pico seleccionado y @ es el angulo de difraccion. El valor
calculado promedio para la muestra de ZnO bidimensional de pasto limoén fue D=
36 nm+- 3nm.

Los parametros de red (a y c¢) se encuentran ligeramente desviados de lo indicado
en la tarjeta ICSD (a=3.2539 y ¢=5.2098), lo que se asocia con los defectos de la
red como las vacancias de oxigeno (Vo), el Zinc intersticial (Znj)) y por la
impurificacién con el Mg [112]. La aseveracion anterior es posible porque Mg?* tiene
un radio iénico inferior al Zn?* (0,66 A y 0,74 A, respectivamente). Los iones Mg
podrian sustituir algunos iones Zn en la matriz del sistema Zn-O durante el proceso
de sintesis [113].

La presencia de Mg en la estructura cristalina del ZnO produjo un reordenamiento
de la posicion de los iones en la célula unitaria debido a la incorporacion de los
nuevos cationes. El desplazamiento atomico en la estructura wurtzita produce
defectos nativos que influyen fuertemente en la morfologia y las propiedades
optoelectronicas del ZnO sintetizado [114].
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3.2 Analisis estructural por Raman
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Figura 10. Espectro Raman stokes de tipo n 2D-ZnO sintetizado con extracto de limon.

La Figura 10 muestra el espectro Raman en modo Stokes del ZnO sintetizado donde
se observan los modos A{© 387cm™, E;X 440cm, difracciones Raman
caracteristicas de la estructura hexagonal de ZnO [115], [116]. Ademas, se
identificaron picos en 495cm™, 594cm™, 622cm™ asociados a vibraciones
ocasionadas por los defectos del cristal. Estos defectos son las Vo asociadas con
el tratamiento térmico. El aumento de las Vo, inhiben al modo E2" disminuyendo su
intensidad [117].

La estructura cristalina fue distorsionada por la sustituciéon isovalente de Mg?* en
lugar de Zn?* produciendo defectos nativos, como se mencioné anteriormente. El
contenido de dopante en el cristal de ZnO modifico necesariamente los parametros
de la red y la simetria traslacional de la molécula semiconductora [118] desplazando
los modos bibracionales. Lo que indica la existencia de Vo vy la incorporacion de Mg
en la estructura ZnO [119],[60].
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Los resultados de esta caracterizacion sugieren que la presencia de Vo y Zn; son
responsables de la conductividad tipo n y de su caracter 2D de la muestra preparada

por sintesis verde.

3.3 Analisis morfolégico y composicion elemental con SEM y EDS

5.0kV x400k SE

E5280C

Figura 11. Imagenes STEM de la muestra de ZnO de pasto limon sintetizada a escalas:(a) 1.0 umy
(b) 100 nm.

La Figura 11 (a) muestra una gran superficie del 2D-ZnO conformada por un
conjunto de particulas formado un “tapete”. El grosor del tapete es aproximado al
diametro promedio de las particulas, menor a 100 nm, y por lo que se considera un
material bidimensional [120] La Figura 11 (b) muestra una micrografia con una
amplificacion de la superficie del ZnO. Es posible observar que el material esta
formado por nanoparticulas compactas, unidas entre si y cuasiesféricas con un

tamafo medio de particula de 40 nm.

La Tabla 3 muestra la composicion quimica elemental del 2D-ZnO medida por
Espectroscopia de Dispersion de energia de rayos X. Fue posible detectar los
siguientes elementos quimicos en la muestra: Zn, O, Ky Mg. Los contenidos de Zn
y O en desproporciéon estequiométrica de wurtzita de ZnO siendo el de mayor
proporcion el oxigeno, pero se debe considerar que también interactua con los otros
elementos presentes. El extracto natural utilizado en la sintesis aporto Mgy K a la
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composicion total de la muestra para formar las fases ZnO:Mg y K>O, como se

discutio en los resultados de XRD.

Tabla 3. Composicién quimica de una muestra de n-tipo 2D-ZnO.

Elemento C% Masa % Atdmico Error
Oxigeno 37.67 69.26 14.64
Zinc 57.37 25.81 4.64
Potasio 2.35 1.77 0.31
Magnesio 2.61 3.61 0.58
Total 100 100

3.4 Analisis de composicion y estructural con Fotoluminiscencia
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Figura 12. Espectro de fotoluminiscencia del ZnO bidimensional tipo n.

La Figura 12 muestra dos espectros de emision de fotoluminiscencia (PL) del ZnO
sintetizado. El primero con un intervalo de 365 nm UV a 410 nm (violeta-azul) con
un pico en 388 nm con sefales débiles apenas observables que corresponden a las
emisiones de borde cercano a la banda (NBE). La baja intensidad de esos picos de
emision en el NBE se asocia con la densidad de defectos nativos basados en Vo y
Zni, [121]. El tipo de sintesis generé vacantes de oxigeno lo que causd la
multiplicacion de los excitones unidos mejorando la probabilidad de superposicion y
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colision de los excitones que repercute en el tiempo de recombinacion de los
excitones [122]. El segundo espectro presenta un intervalo mas amplio y va desde
los 500 nm (verde) hasta los 800 nm (infrarrojo). Estas emisiones se atribuyen a los
defectos de nivel profundo en ZnO, como vacantes de oxigeno, vacantes de zinc
(Vzn), intersticiales de oxigeno (Oi), intersticiales de zinc (Zn;) y antisitios de oxigeno
[123]. Las emisiones de luminiscencia observadas a diferente longitud de onda en
la region visible de la muestra se atribuyen a la presencia de diferentes estados de
las vacantes de oxigeno que se ubican en diferentes niveles de energia en la banda
prohibida de ZnO [122]. También estas emisiones en el espectro visible a diferentes
longitudes de onda se deben a la morfologia 2D del material [124],[125]. Este

resultado sugiere que el 2D-Zn0O es un semiconductor con conductividad de tipo n.

3.5 Determinacién de la brecha de banda por Reflectancia difusa
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Figura 13. Grafico con extrapolacion de la brecha de banda de energia del 2D-ZnO tipo n de pasto

limoén.

El espectro de reflectancia difusa corresponde a una transicion optica de primer
orden entre las bandas de valencia y conducciéon por lo que permite calcular la
brecha de banda de energia (Eg) del ZnO sintetizado con ayuda de las ecuaciones

de Kubelka-Munk y Tauc (ecuaciones 16 y 17, respectivamente) (ver Figura 13).
F(R) = 87 (16)

~ 2R

ahv = C,(hv —E,)" (17)
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Donde R es el valor de reflectancia, a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia
de los fotones incidentes, C1 es una constante de proporcionalidad, Eg es la brecha
de banda de energia y n denota la naturaleza de las transiciones electrénicas; en
este caso, se considerd 1/2 para el ZnO tipo n 2D.

La brecha de banda calculada para el 2D-ZnO sintetizado fue de 3,11 eV. Fue 0,26
eV mas bajo que el valor tedricamente reportado para este semiconductor[126],
[127]. Esta disminucidon se debe a la morfologia bidimensional del material ya que
provoca fendmenos de confinamiento cuantico [128][129] afectando la brecha de
banda de energia. La disminucion de una dimension en el material de ZnO provoca
la disminucién de la banda prohibida de energia brindando mas oportunidades para
la separacion entre el electron y el hueco fotoinducidos y mejoran la absorcion de la
luz visible [130].

El contenido de Mg en la red cristalina también produjo cambios en la brecha de
banda de energia debido a su baja concentracién y a la formacién de defectos [131],
[132], [133]. Por lo que el método de sintesis verde permitio mejorar las propiedades

opticas en relacion con la brecha de energia del ZnO sintetizado.

3.6 Estudio de conductividad con Analisis termoeléctrico asociado al Efecto
Seebeck

El analisis termoeléctrico permitié observar la caracteristica eléctrica transitoria de
la muestra de ZnO por el efecto Seebeck, con una sefal tipica de un semiconductor
de tipo n. Lo que significa que el ZnO bidimensional es de esa conductividad de

acuerdo con la caracterizacion complementaria discutida en XRD y Raman.

Con base a los resultados de XRD y Raman se procedié a realizar una prueba
termoeléctrica que permite distinguir, de forma eficiente, el tipo de conductividad n
o p presente en el 2D-Zn0O. Los materiales con conductividad tipo n presentan un
flujo mayoritario de portadores de carga negativos. Por lo que el signo del potencial
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se marca como positivo dado que las cargas negativas (electrones) se difunden de
la superficie caliente en contacto con el electrodo positivo hacia todas direcciones y
por consecuencia a la superficie fria con electrodo frio. Todo esto es si y solo si se
calienta un area diferencial de una pastilla del material con el electrodo positivo y el
electrodo negativo esta en contacto con la otra cara de la pastilla fria. el potencial
alcanzo su maximo y decrece. La caida de potencial debe a que también el
electrodo alcanza el equilibrio térmico con la cara caliente de la pastilla, a partir de
ese tiempo presenta una meseta minima, resultando una la conductividad del ZnO
de tipo n. [134], [135]. Esta prueba presenta resultados concordantes con XRD,
Raman y FL, por lo que se puede afirmar que el método de sintesis intermitente y
de tiempo limitado, modifico algunas caracteristicas 2D del ZnO pero no modifico su

conductividad, conservandose tipo n.

CAPITULO 4 Resultados de caracterizacion de ZnO de Neem

4.1 Analisis estructural por XRD
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Figura 14: difractograma de ZnO (M1) sintetizado comparado con la tarjeta 01-080-0075

Los analisis de XRD que se muestran en la Figura 14 presenta concordancia con 9
planos de la estructura hexagonal de wurtzita de ZnO y la tarjeta 01-080-0075 CSD:

67849(ICSD), con particularidades que se asume se deben al método de sintesis y
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a las impurezas aportadas por el extracto de la planta, como son sales de potasio K
y magnesio Mg.

La primera particularidad que se presenta es un pico diferente a la tarjeta, en 20
=29.4°, relacionado con la fase segregada de carbonato de potasio (K2CO3) como
se sugiri6 en otra parte [108,109]. Esto es debido a que el potasio tiene su
electronegatividad menor (0.82) que el Zn (1,65) por lo que pudo competir por los
oxigenos y con la presencia de carbono pudo formar carbonatos, limitando la
disponibilidad de oxigeno para sintetizar los cristales de ZnO. Lo que pudiera
generar defectos en red cristalina como vacancias de oxigeno (Vo) superficiales y
una mayor cantidad de aceptores de carga, lo que pudo dar origen a un material de
tipo-p.

Otra particularidad es que se presentan corrimientos en 26 para los planos (100),
(002) y (101) con una desviacion de -0.03%, +0.05% y -0.02% respectivamente lo
cual se ve reflejado en los parametros de red calculados, para el 2D-ZnOp, que son:
a=3.2607 Ay ¢=5.2190 A presentando diferencias con el ZnO wurtzita de referencia,
ya que para 2D-Zn0O tipo-p se presentd un incremento en los valores de a 'y c. Estos
cambios se atribuyen a la presencia de Mg dentro de la red de wurtzita ZnO
sustituyendo atomos de Zn. Debido a que la electronegatividad de Mg es mas baja
(1.31) que el Zn (1.65), le da la ventaja de afinidad en la coordinacion con los
oxigenos cercanos lo que provoca que el lado ¢ crezca (Figura 15) [112]. Ademas,
el Zn utiliza el nivel de energia 3d para la coordinacion en 2p del oxigeno, a
diferencia de la coordinacion con el 3p del Mg, causando modificaciones también
sobre a haciéndola crecer (Figura 15) atrapando oxigenos intersiticiales y que se
manifiestan en alteraciones en la estructura del cristal [136]. Todo lo anterior permite
afirmar que con la deficiencia de oxigenos ocasionados por el potasio y el Mg
sustituyendo al Zn se formaron vacancias de oxigeno superficial y oxigenos
intersticiales que pueden dar origen al el ZnO tipo-p.
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Figura 15: Comparativa entre ZnO de bloque y ZnOp NP de Neem; Zn en color gris, O color rojo y

Mg en color verde.

También se debe considerar que los iones de Zn?* que son mas grandes (0.74 A)
que los iones de Mg?* (0.66 A), modifican sus angulos de asociacién con los
oxigenos, ocasionando que su enlace Zn-O se relaje, separandose e incrementando
la longitud de sus enlaces con una diferencia de 0.0002 A. Esto provoca que el plano
ab crezca, logrando que el volumen de la celda aumente con un valor V=48.0551
A3 respecto al ZnO comercial. Este incremento reporta una diferencia de 0.2846 A3.
Los parametros de red se calcularon utilizando los indices de Miller h, k y | y la
ecuacion (14) de distancia interplanar para una estructura hexagonal.

Un ultimo hallazgo es el ancho de los picos de los planos del difractograma que se
asocian con cristales pequenfios, por lo que se calculd la apertura media de los picos
principales. Scherrer contemplo una relacion de la apertura de ancho de los picos y
el tamano de los cristales estableciendo que mientras mas grandes son los cristales
la difraccién es mas definida, a diferencia de los cristales pequefos que dificultan la
difraccion [91], [137], [111]. Esta relacion se involucra en la ecuacion (15) que se
uso para calcular el tamano de los cristales promedio del 2D-ZnO tipo-p.

El tamano calculado para los cristales de ZnO sintetizado fue de 12.011 nm. Se
piensa que el origen de su tamario pequefio es en primer lugar, el método de sintesis

intermitente que inhibié el crecimiento de los cristales limitando al precursor
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gradualmente y en segundo lugar, el tiempo de la sintesis y temperatura de 400° C

del tratamiento térmico.

4.2 Analisis estructural por Raman
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Figura 16: Analisis Raman antistokes de ZnO tipo sintetizado con Neem

El analisis de Raman realizado a la muestra fue de tipo anti-Stokes debido a que
presento absorcion de la luz y un efecto de fluorescencia el cual enmascaro las
bandas Raman en Stokes [138], sin embargo, como se considera que el espectro
Stokes es una imagen espejo del espectro anti-Stokes, este ultimo pudo aportar la
informacion necesaria para su analisis [139].

De los 4 modos de vibracion que presentan actividad en Raman del ZnO Wurtzita
[140],[141], [116], en el difractograma de la Figura 16 se pueden observar 3: AT,

E."'y el E4'©, que se analizan a continuacion.

El espectro Raman-Antistokes de la Figura 16 presenta un pico a una frecuencia de
362 cm™! asociado al modo A1 transversal. El pico 565 cm™' se encuentra cercano a
E+-© que es un modo de fondn éptico [142] el tercer pico y de mayor intensidad es
el 573 cm-1 asociado al modo A+-°. Estos picos son indicativos de una red cristalina
wurtzita de ZnO tipo p por vacancias de oxigeno [143], [144], [145]. Estos picos

crecen de forma inversamente proporcional al crecimiento del pico 435 cm-1
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correspondiente a un modo Ex"' [146], es decir que conforme crece el pico de E{-°©
y el A1-° el pico ExM' decrece. El pico E2™ es tipico de una wurtzita de ZnO tipon'y
la intensidad esta asociada con la vibracion de los oxigenos presentes y por
consecuencia, su cantidad, por lo que mientras menos oxigenos haya la intensidad
del pico disminuye [147], [144]. El pico de frecuencia 565 cm-1 es un corrimiento del
modo E1-°que lo ocasiona el Mg dopante en las nanoparticulas de ZnO que,
ademas, genera un incremento en su ancho y la intensidad. Esto se debe a que
existen posiciones espectrales ligeramente diferentes dadas por la coordinacién del
Mg, con una electronegatividad (1.31) menor que la del Zn (1.65), con los oxigenos
y la interaccion con los Zn circundantes lo cual contribuye al proceso de dispersion
a una frecuencia diferente. Finalmente se puede establecer que; como la posicién
espectral E4+-° a 565 cm™ corresponde a la excitacion en el plano ab, las vacantes
de oxigeno se encuentran sobre el mismo plano o dicho de otra manera, por la
excitacion de los atomos de Zinc por lo que revela la presencia de un material ZnO
tipo p sintetizado. [148]. Por su parte también se manifiesta un pico B2 a 617.20 cm-
1, que se relaciona con los enlaces de Mg y oxigeno en la estructura lo cual confirma
que el impurificante Mg esta sustituyendo Zn [149] que también se manifiesta en
XRD.

4.3 Analisis morfolégico y composicion elemental con SEM y EDS

Figura 17: Micrografias del ZnO sintetizado con Nim.

Se reporta una morfologia 2D conformada de cuasiesferas, como se puede observar
en las micrografias de las Figuras 17a) y 17b), con un tamafio promedio de 24.2 +
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0.5 nm, se observa una distribucion compacta pero homogénea con poco espacio
entre las particulas. Las deformaciones en la superficie 2D se pueden deber a las
impurezas metalicas que aporta el Neem, como es el caso del carbonato de potasio
que al formarse en la sintesis pudieron dejar huecos entre el conjunto de
nanoparticulas como se observa en la Figura 17c). También el potasio influyo de
forma indirecta en el tamafo de las particulas ya que, al competir por los oxigenos,
desde la sintesis y provocando las vacancias de oxigenos en la wurtzita, como se
menciona en el analisis de XRD, inhibi6 el crecimiento de los cristales con respecto
al eje c pero promovio el 2D. Por su parte el magnesio provoco la deformacion de
una de las caras del cristal por tener un radio iénico mas pequefio (0.66 A) que el
Zinc?* (0.74 A) lo cual resulta y se observa como una superficie 2D ondulada [111].
También se puede observar en la Figura 17c) que en el acomodo espacial de las
particulas 2D no se ven apilamientos o aglomeraciones, se ven las particulas
formando una esfera hueca de amplia area superficial pero un espesor nanométrico.
Por su parte el analisis de espectroscopia de rayos X permite corroborar que se
tiene presencia de Zn, O, Ky Mg en porcentajes que se muestran en la Tabla 4. De
lo cual se puede observar que el Mg y K se encuentran en cantidades menores al
2% atomico. El oxigeno en porcentaje atomico se encuentra en una porcion
ligeramente arriba del Zn, sin embargo, la presencia del potasio que conforma la
fase de oxidos y la del magnesio que sustituye vacantes de Zinc reportadas en XRD,

compensan los porcentajes presentes y denotan una limitante de oxigeno.

Tabla 4: composicion elemental de 2D-ZnO tipo p

Elemento C% Masa % Atdmico Error
Oxigeno 23.59 54.98 9.50
Zinc 73.98 42.20 5.47
Potasio 1.57 1.50 0.24
Magnesio 0.87 1.33 0.29
Total 100 100
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4.4 Analisis de composicién y estructural con Fotoluminiscencia
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Figura 18: Espectro de fotoluminiscencia del 2D ZnO tipo p

En la Figura 18, es posible observarse dos bandas de emision, siendo en el UV y
en el visible. De las emisiones en el UV se identifican en 369 nm., 373.7 nm. y 385
nm. Dichas emisiones en general también son llamadas emisiones de borde de
banda cercana (NBE) [150]. En estas emisiones se centran los defectos de banda
en el ZnO debido a la presencia de impurezas. Tal como es el caso del ZnO
sintetizado con Neem, que presenta impurezas de Mg.

Es posible relacionar las emisiones NBE presentes en el 2D-ZnO de Neem y la
presencia de Mg reportada en el analisis de EDS en cantidades traza, el cual actua
como impureza dentro de la red cristalina. Especificamente como sustituyente de
atomos de Zn [151] originando la conductividad tipo p del 2D-ZnO de Neem. Los
picos de emision en 369 nm. y 373.7 nm., son consideradas como excitones unidos
a aceptores [152]. Cabe hacer mencidén que estas emisiones son atribuidas como
caracteristicas de un semiconductor tipo p. Puesto que esta region es receptora
superficial para un aceptor simple o sustitucional [153]. Por lo que se entiende que
la cantidad o tipo de impureza es la que condiciona el tipo de conductividad del
semiconductor.

Otra observacion es la diferencia entre el valor de Brecha de energia 6ptico de 3.26

eV y el calculado de la brecha de energia de 3.17 eV lo cual se justifica dado que la
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emisidn que se observa en FL de 385 nm. también es una de las emisiones
caracteristica del ZnO tipo p y esta emision tiende a presentar un desplazamiento
de 0.13 eV de la banda de valencia [154].

Por tanto, en concordancia con los resultados de XRD, que reporta los corrimientos
en los parametros de red ocasionados por la presencia de Mg en la red cristalina
[155], [156] y por la diferencia de los radios idnicos que permite la sustituciéon de Mg
por atomos de Zn, asi como las emisiones en la region del UV del espectro de
fotoluminiscencia. Podemos presuponer, que el 2D-ZnO de Neem, presenta una
conductividad tipo p, la cual se atribuye a las emisiones de borde de banda cercana
(NBE) observadas en el espectro. Y que el Mg, es la impureza que condiciona la
conductividad de las particulas. Ademas, a medida que esta impureza aumente,
mayor sera la definicion e intensidad de las emisiones de borde de banda cercana
(NBE)[157] caracteristica del ZnO tipo p.

Por otro lado, el ZnO Neem, presenta una amplia emision en el visible, el cual
comprende de las emisiones identificadas en 440 nm., 520 nm., 598.6nm., 626.6
nm., 646.5 nm. y 708.6 nm. Estas expresiones luminicas en esta region son
consideradas como emisiones de nivel de profundidad amplia (DL), donde se
encontraran las originadas por Intersticiales de Zinc (Zni), vacancias de oxigeno
(Vo), intersticiales de oxigeno (Oi), vacancias de Zinc (Vzn) [150].

La emision identificada en 440 nm, esta relacionada a las transiciones de electrones
originada en el de nivel del Zn; a la banda de valencias (VB) [158]. Sin embargo, en
este trabajo es posible identificar la emision, pero con baja intensidad, esto lo
podemos atribuir a que los defectos de intersticiales de zinc (Zn;) se presentan, pero
en una baja cantidad. Esta emision también se relaciona a la presencia de V, [159].
Dichas V. pueden intervenir en la reduccion del valor de la brecha de energia del
ZnO Neem.

La emisiéon identificada en 520 nm., es la que se puede apreciar como va
aumentado la intensidad. Esto se debe a la concentracion de defectos relacionados
con las emisiones en el verde-amarillo. Esta region del espectro visible es dénde
ocurren la recombinacion entre electrones y huecos [150]. Dicha emision de 520

nm. esta directamente relacionada a la inherencia de OH"y que ocurre en materiales
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de amplia area superficial[160]. En nuestro caso, es posible que esto ocurra, puesto
que el ZnO Neem, presenta una gran area superficial debido a la morfologia 2D que
se observd en el estudio de SEM. De acuerdo con lo reportado por la literatura,
cuando la emision se acerque al rojo del visible se podria decir que la conductividad
del material es tipo P [161]. Para este caso puede observarse que las emisiones a
partir del 598.9 nm tienden a acercarse al rojo visible. Mientras que las emisiones
de 629.59 nm., 646.50 nm. y 708 nm. son las emisiones que directamente se
relacionan con defectos de oxigeno absorbidos en la superficie del ZnO de Neem
[162].

4.5 Determinacion de la brecha de banda por Reflectancia difusa

La brecha de energia para el ZnO Neem se obtuvo utilizando reflectancia difusa. Y
tiene un valor de 3.17 eV el cual se encuentra por debajo del valor que reporta la
literatura para el ZnO de bloque que es de 3.38 eV [163], [155]. Esta disminucion se
presupone que es debido a la presencia de Mg en la red y cuya concentracion es
menor al 2% por lo que favorece la disminucion de la brecha de energia [151], [156].
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Figura 19: Grafico de Tauc obtenido a través de las aplicaciones de ecuaciones estandar para 2D-
ZnOp con una Eg =3.17 £ 0.01 eV
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La brecha de banda se obtuvo empleando la ecuacion de Kubelka-Munk (ecuacion
16). ya que se puede utilizar al valor absoluto de la reflectancia como un equivalente
al coeficiente de absorcion y después utilizar la relacién de Tauc (ecuacion 17).

El valor de la banda prohibida se obtuvo por extrapolacion y como se observa en la
Figura 19. Este valor de Eg para el 2D-ZnO tipo p es concordante con el resultado
de los analisis de XRD y Raman donde se asume que el material es un ZnO tipo p
ya que esta disminucion del valor de Eg esta dado por los dopantes que aportan
niveles energéticos modificando la banda prohibida [55]. Especificamente se alude
a la presencia de Mg en la red cristalina de ZnO y cuya concentracion es menor al
2% por lo que favorece la disminucién de la brecha de energia [151], ya que en
concentraciones mayores se han reportado un incremento en la brecha de banda
[156], [164].

4.6 Estudio de conductividad con Analisis termoeléctrico asociado al Efecto
Seebeck
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Figura 20: prueba termoeléctrica de 2D-ZnO tipo p , medido a 150 °C

Con base a los resultados de XRD y Raman se procedio a realizar una prueba de
termoeléctrica que permite distinguir, de forma eficiente, el tipo de conductividad (n
o p) presente en el 2D-ZnO0 tipo p. La respuesta de los materiales con conductividad
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tipo p es que presentan un flujo mayoritario de portadores de carga positivos. Por lo
que el signo del potencial se marca como negativo dado que las cargas positivas
(huecos) se difunden de la superficie caliente en contacto con el electrodo positivo
hacia todas direcciones y por consecuencia a la superficie fria con electrodo frio.
todo esto es si y solo si se calienta un area diferencial de una pastilla del material
con el electrodo positivo y el electrodo negativo esta en contacto con la otra cara de
la pastilla fria. Como se puede observar en la Figura 20 existe una variacién del
potencial alcanzando su maximo al minuto y esto se puede deber a que también el
electrodo alcanza el equilibrio térmico con la cara caliente de la pastilla, a partir de
ese tiempo presenta una meseta minima que denota la maxima concentracion de
portadores de carga positivos difundiéndose y finalmente el equilibrio térmico en la
pastilla, resultando una la conductividad del ZnO de tipo p. [134], [135]. Se puede
determinar que se presentan valores de potencial negativos medidos de punto a
punto alcanzando un maximo en valor absoluto de 55 mV y un intervalo en la fase
estacionaria de 1.5 min, por lo que presenta exceso de portadores de carga
positivos que resulta en una conductividad tipo p. Esta prueba presenta resultados
concordantes con XRD, Raman y FL, por lo que se puede afirmar el método de
sintesis intermitente y de tiempo limitado permitié sintetizar ZnO tipo p y que ademas
de presenta caracteristicas 2D como lo muestra SEM y FL.

CAPITULO 5 Resultados de repetitividad y comparativos

5.1 Analisis de repetitividad de la sintesis de ZnO
Se utiliza el Neem como material representante de los analisis de repetitividad y se
reportan las estadisticas referentes a todos los materiales.
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Figura 21: difractograma comparativo de los materiales repetidos de ZnO sintetizado con Neem

El difractograma de las diferentes muestras obtenidas de la repeticion del método
de sintesis, M1, M2 y M4 de la Figura 21, presentan similitudes que caracterizan al
material sintetizado, primero cumpliendo con los nueve picos principales propios de
la fase wurtzita ZnO. Segundo se presentan los corrimientos en los picos
ocasionados por la adicién del Mg como impurificacidn. Tercero se observa en las
tres muestras que se manifiestan fases de compuestos de potasio como el K.CO3
en 20 entre 27° y 29°. la intensidad del pico de la muestra M1 se presenta como el
mas pequefio, en cambio las muestras M2 y M4 presentan intensidades mas
similares en sus picos, esto se puede deber a que el método de sintesis se
sistematizo y se disminuyeron los errores sistematicos (como el control en las
rampas de variacion de la temperatura, mezclado, entre otras). Por su parte los
parametros de red a y ¢ siguen expresando las mismas diferencias que la nuestra
M1.

56



Figura 22: micrografias de las muestras de 2D ZnO sintetizado con Neem.

Por su parte la morfologia de las muestras se puede observar en la Figura 22 que
presenta 3 micrografias por cada muestra donde se observan similitudes tanto en
la forma como en el tamafio de las particulas que conforman el material 2D. el
tamano promedio de particulas para M1 es de 21.2 £ 0.5 nm; para M2 es de 16.5
0.5 nm; y el de M4 es de 19.8 + 0.5 nm. con forma cuasi-esférica esto ocasionado
por la intermitencia de la sintesis que limita el proceso de nucleacién. La superficie
2D de las muestras, presentan en los 3 casos ondulaciones que se atribuye a la
presencia de Mg como impureza y que deforma los planos del cristal, como se
reporta en el analisis de XRD, y a su vez deforman a los conglomerados del material
2D. La distribucidn de particulas es homogénea pero no continua ya que se
observan huecos en la superficie de las 3 muestras que suponemos son formados
por la presencia de carbonato de potasio y que su formacion o en el lavado, genero
los orificios en la superficie del material de ZnO.

Tabla 5: composicion comparativa de las muestras de ZnO sintetizadas con Neem

M1 M2 M4 Promedio Error
Atom %
Oxigeno 54.98 70.09 56.72 60.60 0.37
Zinc 42.20 26.90 40.41 36.50 0.09
Magnesio 01.50 02.37 01.93 01.93 1.1
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Potasio 01.33 00.64 00.94 00.97 0.56
| | | | | | |

El analisis de EDS que se presenta en la tabla 5 revela que las tres muestras de
ZnO presentan los mismos componentes en porcentajes atomicos variables, siendo
la muestra M2 la que presenta un mayor porcentaje de oxigeno en proporcion con
los metales. Sin embargo, conserva su conductividad tipo p como las otras
muestras. En todos los casos se presentan el Mg y K en proporciones traza. Que
se considera influyeron en las caracteristicas de sintesis de ZnO.

En lo que respecta a la brecha de banda se encontraron los valores para M1=3.17,
M2=3.21 y M4=3.19 observando que el valor mas grande lo tiene M2.

5.2 Analisis comparativo de sintesis de los materiales de ZnO de diferentes
extractos

Siguiendo el mismo método tanto de obtencion de extractos como el de sintesis se
presentan los siguientes resultados:

Comparativa ZnO sintetizados
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—Neem Limén —Tarjeta
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Figura 23: difractograma comparativo entre los materiales sintetizados de ZnO con extractos de

Neem y pasto limoén

Se comparan ZnO producido con Neem y pasto limén y la Figura 23 muestra los
difractogramas comparativos de los materiales obtenidos. Los difractogramas del

ZnO sintetizado con Neem como el de pasto limén presentan los 9 picos
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caracteristicos de la wurtzita ZnO. Se puede observar la marcada diferencia entre
las intensidades de respuesta para cada material lo cual se relaciona con el tamafio
del cristal y la pureza de este. Los dos materiales sintetizados con los extractos
presentan corrimientos en 26 que se relacionan con las impurificaciones de los

cristales por causa de los metales aportados por los extractos.

Tabla 6: composicion comparativa de las muestras de ZnO sintetizadas con diferentes extractos

Neem | limon
Oxigeno | 54.98 | 69.26
Zinc 42.20 | 25.81
Magnesio | 1.50 3.16
Potasio 1.33 1.77

El analisis de composicion por EDS que se presenta en la tabla 6 permite observar
que los 2 extractos contienen tanto magnesio como potasio, aunque en diferentes
concentraciones siendo el pasto limén el que presenta la mayor concentracion de
Magnesio y potasio. Esta diferencia se manifiesta con una mayor cantidad defectos
que estimulan la auto-compensacién del material ZnO limoén. Esto se verifica con
los analisis termoeléctricos donde se reportan las conductividades para ZnO Neem

que es tipo p y para ZnO limon cuya conductividad es n.
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Figura 24: micrografias de las muestras de ZnO de Neem (M4) y de pasto limén (Li1).

La Figura 24 muestra una comparativa morfolégica por medio de micrografias de
los materiales de ZnO obtenidos a partir de los extractos usados. Lo primero que se
puede observar es que la morfologia 2D se manifiesta en el ZnO sintetizado de
Neem y de pasto limén (Figuras 24M4a) y 24Li1a)) y se observan amplias
superficies conformadas por particulas cuasi-esféricas de tamanos similares,
aunque en el caso del pasto limoén las particulas se encuentran mas compactas
entre si (Figuras 24M4b) y 24Li1b)).

La brecha de banda. En cada caso es de ZnO neem 3.17 eV y para el ZnO limén
es de 3.11 eV. Como se puede observar el material con conductividad n presenta la
menor brecha de banda lo que se asocia con la mayor cantidad de defectos e
impurificantes que tiene el ZnO liméon en concordancia con el analisis de

composicion por EDS.

5.3 Propiedades plasmonicas superficiales
Se realizé un analisis de estabilizacion del electrodo Ag/2D-ZnO en oscuridad y con
luz, usando un electrolito 1M de Na>COs. Como se puede observar en la Figura 25
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el electrodo alcanza su estabilizacion en oscuridad e inmediatamente se estimula
con pulsos de 100 segundos de luz y se alterna en oscuridad. Cada que se estimula
con luz se puede observar que se manifiesta un desequilibrio modificandose la
pendiente a valores mas pequefos de potencial lo que indica que la estabilizacion
con luz requiere de un menor potencial para alcanzarlo. Ademas, se observa que el
material de 2D-ZnO queda excitado y no regresa a su potencial inicial de

estabilizacion aun en oscuridad.
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Figura 25: Variaciéon de Vocp con el tiempo en presencia y ausencia de luz usando el 2D-ZnO de

Neem.

Los cambios de pendiente que se observan en la Figura 25 se pueden justificar con
la fotogeneracion de pares electron-hueco, que deberian recombinarse al
interrumpir la fotoestimulacion y modificarse nuevamente la pendiente hasta su
potencial de equilibrio inicial [165]. Al mantener en un potencial constante después
de la estimulacion indica que existen electrones que se mantienen resonantes
formando plasmones superficiales. La gran concentracion de estados superficiales
generados por los defectos que surgieron durante la sintesis y la morfologia 2D
también retardan la recombinacion de los pares electron-hueco, demostrando las

propiedades plasmoénicas del material.
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Figura 26: voltamperometria del ZnO-Ag en un medio de KOH 1M en oscuridad y con luz LED de
0.5W

Para analizar el efecto plasmonico superficial en la reaccidn de reduccion de Ag se
utilizé un electrolito 1M de KOH y un electrodo soporte de plata y una atmosfera
inerte de nitrogeno. Debido a que no existia otra especie que pudiera reducirse se
oxido primero la plata hasta Ag?* y se analizé el proceso de reduccién de ésta. Lo
primero que se debe observar en el grafico, es que ninguno de los barridos se
manifiesta una oxidacion incompleta de la plata reactiva ya que no se observan

asensos anodicos del potencial [128].

Analizando los potenciales en el sentido catddico, se puede observar en la Figura
26, que la especie oxidada se adsorbi6 y tuvo la oportunidad de reducirse
consumiendo mas electrones con la asistencia luminica [123]. Ademas, se
manifiesta un pico de reduccién completa de la plata como lo muestran las

reacciones de las ecuaciones 18, 19 y 20 pasando de Ag®* a Ag'* y Ag®.

2490 + H,0 + 2e~ = Ag,0 + 20H"- (18)
Ag,0 + H,0 + e~ = 2[Ag(OH),]~ (19)
[Ag(OH)Z](;ds te = Ag + ZOHc:ds (20)

Se puede observar que el proceso de reduccion se ve favorecido por el aporte de

cargas por la asistencia de la luz. La mejora se encuentra en el incremento de
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portadores de carga disponibles para la reaccidn. No se observan cambios
significativos en la cinética de reaccion ni en la disminucion de sobrepotenciales.
La reduccion en oscuridad consume electrones que son aportados eléctricamente y
esto depende de la capacidad que tiene el ZnO de transferir los electrones por la
red cristalina usando la banda de conduccién. El efecto de los SP se manifiesta
promoviendo el movimiento de los portadores de carga de acuerdo con su
concentracion por lo cual logra incrementar la concentracion de transferencia de
electrones de la interfaz de la plata/ZnO a la interfaz ZnO/Ag20 [22], [124].

Los picos de reduccion mostrados en la Figura 26 presentan una diferencia tanto en
su punto maximo como en su declive. En presencia de luz el efecto plasmdnico
superficial incrementa la concentracion de electrones disponibles para la reaccidon y
se presenta un agotamiento de la especie activa. Una vez que no hay especie que
se reduzca, la superficie del electrodo comienza a incrementar la cantidad de
portadores de carga negativos, por causa del efecto plasmonico, lo que estimula la
desorcion de los OH" generados en la reaccion. Las ganancias faradicas reflejadas
en las corrientes eléctricas que se tienen de los picos de reduccion son Al = 3.98
mA como eficiencia faradica equivalente a 2.484x10" e

CAPITULO 6 Resultados del proceso de electro-reduccién de CO:

asistido con luz usando ZnO como fotocatalizador

En este proyecto se habla en términos generales de la reduccion del CO2, sin
embargo, de forma especifica se trabaja con reduccién de iones CO3% y HCOs™ que
es una forma de CO. capturado en un medio alcalino. Esto se justifica porque los
potenciales de reduccién de HCOs™ y CO3?” son mas positivos en comparacion con
la reduccion de CO> usando electrolitos alcalinos, por lo que se requiere de una
menor energia para reducir los iones en productos de interés[169]. Ademas,
incrementar el pH en el medio acuoso para la reduccién fotoeléctrica del CO>
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permite usar el ZnO en el catodo, debido a la cinética favorable de la reaccién de
reduccion de oxigeno en medios alcalinos contra acidos [170],[171].

Las concentraciones de bicarbonatos y carbonatos como electrolitos en solucion
acuosa generan un exceso de aniones que pueden conducir a una mayor
disponibilidad de electrones y pueden participar como captadores de huecos [12],
compitiendo con el agua por los huecos fotogenerados [172] como ion activo para
reaccionar.

Se realizaron experimentos de LSV porque permitieron localizar el potencial de
reducciéon del catodo, que determinan los mecanismos de transferencia de
electrones entre la superficie del catodo y los iones CO3% y HCOs3', lo que influye en
la generacion de metano [173]. Los experimentos electroquimicos se realizaron con
Na2CO3y NaHCO3 como electrolitos de soporte y como aporte de iones activos para
la reduccién. Se seleccionaron sales de sodio porque los cationes pequefios como
Na* no se adsorben en la superficie del electrodo debido a su fuerte hidratacién
[174].

6.1. Electro-reduccion fotoasistida de CO2 con ZnO de pasto limén

ZnO limdén 0.001
V vs Ag/AgCl 0.0005
E° CH, pH 9.8 [’ /¢
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Figura 27: LSV, con ZnO de extracto de té limoén, con Na2COs y NaHCO3 equimolar 0.5M como

electrolito soporte y fuente de C para reducir, con luz y sin ella.

La Figura 27 presenta 2 curvas que corresponden a electro-reduccion de CO3? y

HCO3" en presencia de luz y sin ella cuya nomenclatura es “luz” y “osc”. Las curvas
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se realizaron a un pH de 9.8 de Na>CO3 0.5M y NaHCO3 0.5M [12] por lo que se
asume que son los iones activos para reducirse representantes de CO2 capturado.
Al inicio de los voltamperogramas el primer segmento de interés se encuentra en el
intervalo de -0.8 < E(V/Vref) < 0, en las dos curvas de la Figura 27, se observa un
pico de adsorcion el cual esta asociado a la adsorcion de los iones CO3% y HCO3
[175]. La adsorcién de los iones CO3?> y HCOs se debe a la adicién del potencial
cationico que polariza a los portadores de carga en la estructura ZnO activando
sitios que atraen a los iones, mejorando las interacciones con el adsorbato [176].
Las diferencias de los potenciales entre el proceso sin luz y con luz son minimas ya
que la adsorcién se asocia a la cantidad de sitios activos en la superficie de ZnO
que atraen a iones negativos. Los portadores de carga mayoritarios, negativos,
donados del 2D-ZnO-limén proceden de los defectos que tiene como vacancias de
oxigeno (Vo) y zinc intersticial (Zn;), que actuan como donantes de electrones [177].
El pH a 9.8 mantiene un equilibrio quimico coexistiendo iones de HCO3" y CO3% en
la solucion, lo que permite que los iones bicarbonatos y carbonato puedan
adsorberse con un menor requerimiento de energia. Sin embargo, ya adsorbidos se
modifica el equilibrio desplazandolo a la formacion de bicarbonatos como ion activo
para reducirse. Lo que advierte que en el electrodo de ZnO se esta produciendo H*
para adicionarse al carbonato.

El siguiente segmento de interés es la reduccion del ion COs? y la produccion de
metano. Esto se observa en el intervalo de potencial de -1.18< E(V/Vref) <-0.7. Se
puede observar que no existe una diferencia sustancial de potencial entre el proceso
sin luz y el fotoasistido, pero se puede observar un cambio de pendiente, lo que
implica que el proceso de reduccion cuando se trabaja con luz presenta una mayor
transferencia electronica. Esto se puede explicar por la capacidad del ZnO de
absorber los fotones de energia mayor al Bg para generar pares electron-hueco,
que se pueden utilizar para el transporte de cargas para la reduccion.

El pH alcalino causado por el electrolito de Na>COs, incrementa la tasa de
transferencia de electrones en la superficie del electrodo, lo que, acelera la
velocidad de hidrogenacion del carbono.
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El pico maximo de reduccion se alcanza en el intervalo de potencial de -1.17 <
E(V/Vref) < -1 en el siguiente orden de “oscuridad < “luz”.

El ultimo segmento de interés es cuando nuevamente se da un cambio de pendiente
en el barrido de potencial marcando el dominio de la evolucion de hidrégeno en
potenciales E(V/Vref) < -1.2. en este punto las reacciones de reduccion del CO:2 o
de los iones de CO3%/HCQO3~ favorecidas por las propiedades del ZnQO y la asistencia

de la Luz, compiten con la formacién de Ha.

En un sentido general, la reduccion los iones de CO3>/HCOs™ en oscuridad obedece
a las propiedades del 2D-ZnO como es el caso de la conductividad tipo n que
presenta el material, lo que permite una mayor disponibilidad y transferencia de
electrones de banda de conduccion para la reduccidon [30]. Otra propiedad es la
amplia superficie que le confiere la morfologia 2D del ZnO sintetizado con el té
limoén, que incrementa la cantidad de sitios activos en la superficie, en comparacion
con los que puede tener un ZnO tridimensional.

En los casos donde se asiste con luz la reduccidn, los picos de interés presentan un
soprepotencial menor en cada caso y se incrementa la densidad de corriente
demandada, traduciéndose en una mayor produccién de metano. Esto se atribuye
a que el ZnO tiene la capacidad de absorber los fotones con una energia mayor a
la Bg y producen pares electron-hueco en el material fotocatalitico. Estos pares
provocan que el sistema salga de equilibrio y que los electrones generados se
desplacen a través de la masa del ZnO hasta su superficie, incrementando la
cantidad de portadores de carga disponibles para la reduccion. Ademas, los fotones
de energia menor al Bg que inciden sobre el ZnO crean un efecto plasmonico de
superficie en el material 2D, que inhibe el proceso de recombinacion y desplaza a
los electrones por la superficie a los sitios activos del ZnO que se transfieren al ion
0 especie para su reduccion.

Esto se puede demostrar a través de un analisis de Tafel que indica la capacidad
que tiene el material para llevar a cabo el proceso de reduccion. La pendiente de
Tafel que se obtuvo por medio del grafico de V/Vref vs el log de la densidad de
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corriente (grafico de Tafel) para cada caso. Estos valores calculados reflejaron una
disminucién en el siguiente orden; “oscuridad > “luz” respectivamente. Por lo que se
asume que el electrodo de ZnO presenta una adsorcidon selectiva dominante de
HCOs. Dado que los sistemas electroquimicos que contienen CO. saturado,
presentan una mayor disponibilidad de estos iones, el ZnO puede adsorberlos e
incrementar la cinética de reduccién para producir CH4 [178]. Otra aseveracion es
que el ZnO tiene la capacidad de utilizar la luz para generar pares electrén-hueco
que asisten en la reaccion y para generar un efecto plasmonico en la superficie 2D
que retrasa el tiempo de recombinacidn. Lo que resulta en electrones y H*
suficientes formando islas de acidificacion disponibles sin que domine la evolucién
de H2 que incrementan la velocidad con que puede transferir cargas en la doble
capa para que se efectuen las reacciones de reduccion [179].

Sin embargo, con la LSV solo se pueden observar las etapas del proceso de electro-
reduccion en tiempos relativamente grandes. En cada etapa existen fendmenos de
sorcion, reacciones complejas, reacciones simultaneas y reacciones secuenciadas,
asociadas a la reduccion de los iones carbonato y bicarbonato hasta la produccién
de CH4 que no se pueden observar en el dominio del tiempo por que suceden muy
rapido o al mismo tiempo. Por lo que una forma eficiente de observarlas es utilizando
la técnica de EIS donde se pueden dilucidar sobre los procesos electroquimicos y
desacoplarlos mediante el analisis en el dominio de la frecuencia. La EIS permitira
establecer el modelo equivalente eléctrico que justifique el comportamiento

completo del proceso de reduccion.

6.2 Electro-reduccion fotoasistida de CO2 con ZnO de Neem

Debido a que la molécula de CO2 es quimicamente estable [180] se trabaja con un
medio acuoso alcalino equimolar 0.5M de Na:CO3z y NaHCO3 como electrolitos
soporte y como aporte de iones activos carbonato y bicarbonato que interactuan con

los atomos de la superficie del ZnO [181]. Es decir que el medio alcalino permite

67



almacenar y transformar al CO, a iones de CO3*/HCOs con mayor actividad
reactiva.

Se trabajo con un pH 9.8 porque coexiste un equilibrio quimico entre iones de HCOgz"
y COs? en la solucion [12] de acuerdo con las ecuaciones 21y 22.

COgeor + 20H™ = CO2™ + H,0 0.0 V/VRef (21)
CO%,, + Hy,0 < HCO5,y, + OH™ 0.0 V/VRef (22)

Potential (V vs Ag/AgCl)
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Figura 28: : LSV, con ZnO de extracto de Neem, con Na2COs y NaHCO3 equimolar 0.5M como

electrolito soporte y fuente de C para reducir, con luz y sin ella..

El analisis de la electro-reduccion de los iones de CO3>/HCO3 por medio de LSV
se muestra en la Figura 28 y se realiz6 con un electrodo de Ag con polvo de 2D-
ZnOp sintetizado a partir de un extracto de Neem. Las dos curvas que se observan
corresponden a experimentos en oscuridad “Darkness” de color negro y con luz

“Light” de color naranja.

El primer segmento (a) de la Figura 28 corresponde al intervalo de -0.8 < E(V/VRef)<
-0.15 donde se observa un descenso catodico que se atribuye a la adsorcion de los
iones bicarbonato HCO3 y carbonato CO3? [175].

La adsorcion de los iones CO3? y HCOs™ se asocia con la morfologia 2D del ZnO y

a las deformaciones de la estructura por los defectos intrinsecos y la impurificacion
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con Mg. Las distorsiones de la red estructural del ZnO perturban la distribucion de
los portadores de carga por lo que los orbitales s y p del O tienen una posicion mas
cercana al nivel de fermi (Er) que favorece la transferencia de electrones desde los
sitios O a los sitios de Zn [182]. Los orbitales s y p de O actuan como proveedores
de electrones y los sitios de Zn aportan a los portadores mayoritarios (huecos)
donde se adsorben y activan las moléculas de HCO3-y CO32 [182] Ya que los iones
COs% y HCO3™ actian como aceptores de huecos [183] por lo que se pueden
adsorber en el ZnO (ecuacion 23).

HCO3 g + AF —2 HCO3 gas -0.5 V/VRef (23)

En oscuridad el potencial polariza a los portadores de carga 2D-ZnOp permitiendo
las interacciones con el adsorbato [176].

Por su parte con los defectos intrinsecos del ZnO tiene interacciones acido-base de
Lewis con el agua que se adsorbe de forma disociada en ellos (Figura 29). Ademas,
los atomos de Mg introducidos le dan estabilidad electroactiva a la estructura del
ZnO garantizando, por un lado, la adsorcion de H* en los portadores de carga
minoritarios (ecuaciéon 24 y 25) y por el otro, la transferencia de cargas por
electronegatividad del catién adsorbido, a un atomo de oxigeno activo cercano del

bicarbonato [14].

HyOgo1 + AE = Hy04g -0.5 V/VRef (24)

2H;Oqqs + AE + ZnZy, — 2H g + Zn(OH), -0.5 V/VRef (25)

o
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Figura 29: ilustracién del proceso de adsorcién de los iones bicarbonatos y del agua en el 2D-
ZnOp.

En curva de “luz” se observa un pico catodico en el intervalo -0.15 > E(V/VRef) > -
0.4 cuando el proceso es asistido con luz que también se vincula con la adsorcion
de los iones bicarbonato HCO3" y carbonato COs% [175]. Comparado con la curva
de oscuridad, la adsorcién asistida con luz se expresa a un potencial abs menor. La
mejora se logra porque los fotones provocan un efecto plasmonico que crea chorros
de electrones incrementando los portadores minoritarios e incrementando los sitios
activos, “los puntos calientes”, en la superficie del 2D-ZnO. en los sitios activos se
mejora la adsorcion de los hidronios formando las islas de acidificacion (ecuacion
26). Adicionalmente los fotones de alta energia crean pares electron-hueco y

generan mas sitios activos de adsorcion con un menor potencial.

2H,0445 + AE + Zni},, — 2H} . + nH;, + Zn(0OH), <-0.3 V/Vref (26)
v, 0i

El aumento de portadores de carga en la amplia superficie del 2D-ZnO por la
asistencia de la luz y el potencial eléctrico rompe el equilibrio quimico de los iones
de carbonato y se forman bicarbonatos. Los carbonatos adsorbidos se hidrogenan
para convertirse en bicarbonatos (ecuacién 27). Esto se lleva a cabo a partir de un
potencial de -0.5 V/Vref.

CO%st + Hzoads m HCOS’_ads + OH_ <—03 V/Vref (27)

Lo que advierte que en el electrodo de ZnO presenta una adsorcion a favor del
bicarbonato y que se esta produciendo H* para adicionarse al carbonato.

El segundo segmento (b) de la Figura 28, es la reduccion de los iones HCO3"y CO3*
esto se observa en el intervalo de potencial de -0.8 > E(V/VRef) > -1.15. valores
mayores a los que reportan Castro S, et al [98] en la produccion de alcoholes en
intervalos de -1.2 a -2V/VRef con la diferencia de que usan TiO2 y Cu.
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En oscuridad este proceso obedece a dos propiedades del ZnO; la primera, la
conductividad tipo p, lo que permite una mayor disponibilidad huecos para adsorber
los iones carbonato y bicarbonato. La segunda propiedad es la amplia superficie
que le confiere la morfologia 2D del ZnO sintetizado con el Neem, que incrementa
la cantidad de sitios activos en la superficie, en comparacién con los que puede
tener un ZnO tridimensional, incrementando la cinética de reduccién para producir
CH4 [178]. Las propiedades del ZnO vy los potenciales electroquimicos generan un
cambio de concentracion de los electrones y los huecos en la superficie y también
crear una diferencia de potencial que permite la reduccién del HCOs'.

Ademas, el pH alcalino, incrementa la tasa de transferencia de electrones en la
superficie del electrodo, lo que, a su vez, acelera la velocidad de formacién de
radicales [184] y la hidrogenacion del carbono (ecuacién 28).

HCO3 445 + AE + nH}; + me™ - xCXqqs <-0.8 V/VRef (28)

Cuando se asiste la electro-reduccion con luz se observa un incremento de
densidad de corriente catddico presentando una mayor transferencia electronica. Lo
que indica que la asistencia de luz sobre el ZnO, lo estimula para aportar mas
electrones. Este excedente de cargas se debe a la capacidad que tiene el ZnO de
generar un efecto plasmoénico de superficie por la absorcién los fotones. El efecto
plasmonico genera sitios activos con chorros de electrones calientes [185] y la
energia necesaria para que se transfieran al ion o especie reactiva y reducirla. La
fotogeneracién de pares electron-hueco son otro aporte de cargas que proceden de
la union de Ag/ZnO. Estos pares irrumpen el equilibrio del sistema electroquimico y
los electrones fotogenerados se desplazan hasta la doble capa por el efecto
plasmonico. La energia aportada por el efecto plasmonico a los electrones de los
pares evita que se recombinen [186] y los concentra en los sitios calientes,
incrementando la cantidad de portadores de carga disponibles para la reduccion

[179] incrementando las reacciones de reduccidn (ecuacion 29 y Figura 30).
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HCO3 445 + AE + nH ;. + me™ + wep, > XCHy qas + yH, <-0.8 V/IVRef (29)

donde se calcul6 que m+w = 2.91x10'® e~ alcanzando una eficiencia faradica
calculada de 17.07% para CHs y 32.89% para Ho.

Adsorcidn con luz Q Zno
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° Zn2+
o
Oe H,0
Q HCO;5

Adsorcidn con luz

Efecto de superficie
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Figura 30: Esquema que ilustra la reduccion electroquimica asistida por luz usando 2D-ZnOp/Ag.

El ultimo segmento (c) de la Figura 28, denota el dominio de la evolucion de
hidrégeno en potenciales E (V/Vref) < -1.15. Lo que significa el agotamiento de las
especies adsorbidas en la superficie del electrodo y se observa que no existe ya
influencia de la asistencia de luz.

Por su parte Evrim Baran Aydin and Gokmen Sigircik [187]; demuestran que a
potenciales de -1.8 V a -2 V/VRef y con un electrodo de ZnO/TiO2 alcanzan la

evoluciéon Ho.

La pendiente de Tafel se obtuvo por medio del grafico de potencial (E) vs el log de
la densidad de corriente (J) (grafico de Tafel) para cada caso. Los valores de Tafel
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calculados para el segmento (b) se encuentran dentro del amplio rango de
pendientes de Tafel (120-350 mV/dec) informadas para la reduccion de CO- [178].
Por lo que se asume que el ZnO tiene la capacidad de reducir las especies en
equilibrio acuoso alcalino de CO2. No hay una diferencia significativa de la velocidad
de reduccion entre los experimentos en oscuridad y con luz como se corrobora a

través de un analisis de Tafel cuyos valores se observan en la Tabla 8.

Tabla 8: Comparacién de la reduccién del CO2 usando electrodo de ZnO de Neem.

ZnO Tafel [mV/dec] Tafel [mV/dec] Eon set Eoff set AE
CO; Reduction | Hz Evolution V \% mV
segment (b) segment (c)

darkness -255.13 -140.33 -0.902 | -1.056 | -28.8

light -222.78 -129.57 -0.892 | -1.040 | -12.8

Las velocidades calculadas indican que la asistencia de luz en la reaccién de
reduccion no modifica la cinética de la reduccion significativamente, pero si
incrementa la concentracién de productos reducidos y que esta limitada por los
procesos difusivos. El aumento de la cantidad de producto se manifiesta por una
diferencia de la densidad de corriente observada en la LSV. Los valores de Tafel
demuestran que se produce Hz [188] a la par de la reduccion de las especies de
carbono [98] (ecuaciones 30 y 31), compitiendo entre ellas.

°=-0.787 VIVRef
°=-1.027 VIVRef

2H" +2e~ > H,
CO5~ +7H* +8e~ -» CH, + 30H™

apH9.8 (30)
apH98 (31)

Todo esto demuestra que del electrodo de 2D-ZnOp tiene la capacidad de reduccion
del CO. por sus propiedades estructurales con defectos intrinsecos, por su
morfologia 2D y por sus caracteristicas optoelectronicas de utilizar las ondas
luminosas y generar un efecto plasmonico. Esta ultima propiedad produce puntos
calientes con electrones energetizados viables para la reduccion. También el efecto
plasmonico crea islas de acidificacion donde se adsorbe el agua de forma disociada

para generar H* que permiten hidrogenar el carbono objetivo. De igual forma el
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efecto plasmonico en la superficie del 2D-ZnO permite transportar electrones
fotogenerados de pares electrén-hueco en la union Ag/ZnO del electrodo retrasando
la recombinacion. La asistencia con luz incrementa la cantidad de electrones y H*
disponibles para la reduccion del CO2 (en forma de bicarbonato) a bajos potenciales

sin que domine la evolucion de Ha.

6.3 Comparativo de reduccion con los electrodos de ZnO sintetizados y
Na2COs 1M.

0.5 M Na2C03 y 0.5M NaHCO3 con luz 0.001
0.0005
E° CH, pH 9.8 "

-0.7 -0.5 -0.3 -0.1
-0.0005

-0.001
-0.0015

Neem -0.002

| i o -0.0025
; limén

-0.003
Ep (V) vs Ag/AgCl "0.0035

Figura 31: Comparativo del proceso de reduccion entre los diferentes electrodos de ZnO usando

Na2C0O3 como electrolito soporte y aporte de iones activos asistido con luz.

La Figura 31 presenta la comparacion de los voltamperogramas que se realizaron
con los electrodos preparados con polvos de ZnO del extracto de Neem y del té
limén. Se nombraron “Neem” y “limon” respectivamente, de acuerdo con la
descripcion anterior. Todos los experimentos se realizaron bajo las mismas
condiciones de concentracién del electrolito (Na2CO3z 0.5M y NaHCO3 0.5M), con
un pH de 9.8 y con iluminacion.

El voltamperograma que representa el ZnO de “Neem” presenta un pico catédico en
-0.34 V donde se adsorbié el CO3* y HCOs"; continuando con el barrido se presenta
un cambio de pendiente en -0.752 V considerado como el potencial de inicio de la
transformacion hasta un maximo de densidad de corriente en -1.040 V, al final de la
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curva se observa el dominé la evolucién de hidrogeno marcado en un potencial de
inicio de -1.194 V. Por su parte, la curva “limén” al inicio del analisis catddico se
observa un pico en -0.182 V que se atribuye a la adsorcion del COz* y HCO3" en el
electrodo; en un potencial de -0.792 V una primera etapa de la transformacion de
los iones y alcanza su maximo en -1.104 V, en la ultima etapa del barrido se
presentd una segunda reaccion que se asocia con el dominio de la evolucion de
hidrégeno en un potencial de inicio de -1.216 V. Todos los datos descritos se
resumen en las Tablas 9y 10.

Tabla 9: Comparacioén de la 1a etapa de reduccién del CO2 con diferentes electrodos, condiciones

de trabajo y pH.

COs* y HCOjz | Adsorcion 12 reaccion de reduccion de CO2

0.5M

condicion Emax Eonset V Eofiset V. | E°V m Tafel mV/dec | |aJ| mA/cm? SE mV
Neem -0.340 -0.752 -1.040 | -1.027 | -4.354 | -230 0.926 13
limén -0.182 -0.878 -1.104 | -1.027 | -4.293 | -233 1.632 77

Tabla 10: Comparacion de la de reduccion del CO2 con los electrodos sintetizados de ZnO y otros

trabajos ya publicados. Todos los potenciales estan vs Ag/AgCl.

ZnO Neem ZnO limoén TiO2 g-CsN4/ZnTe InP Bi2Ss
condicion CO2 luz COz2 luz Luzy CO2 Luz y CO2 Luz y CO2 Luz y CO2
Electrolito Na2CO3 1M Na2CO3 1M | KOH 1M KHCOs 0.1 N NaOH NaHCO3; 0.5 M
Eoffset V -1.040 -1.104 -1.8 -1.1 -2.5 -1.42
|aJd| mA/cm? 0.926 1.632 -0.25 4.3 25
pH 9.8 9.8 sli 6.8 53 sli
Referencia Este trabajo [98] [189] [190] [23]

La Tabla 10 presenta una comparativa entre los resultados, obtenidos en este
trabajo con otros resultados de electro-reduccion fotoasistida ya publicados. Como
se puede observar los potenciales de reduccion obtenidos con los materiales de
ZnO sintetizados son menores que todos los publicados aun cuando el pH es mayor,
lo que indica que los ZnO bidimensionales son viables para mejorar la reduccién de
iones, procedentes de CO2 almacenado, en condiciones normales de temperatura

y presion. La comparativa no solo abarca la eficiencia, sino la simplicidad y
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sustentabilidad de la sintesis de los materiales, ya que requieren un menor consumo

energético y generan menos residuos contaminantes.

Se realizd el analisis de EIS para poder desacoplar reacciones complejas que
ocurren muy rapidas o al mismo tiempo, y poderlas observar. Esto se puede lograr
gracias a que la EIS se trabaja en el dominio de las frecuencias en estado estable,
a diferencia de las LSV que trabajan en el dominio del tiempo variando el potencial,
en donde es mas dificil determinar la existencia de reacciones acopladas y/o
complejas al proceso de reduccién de especies. El objetivo de estos primeros
resultados en condiciones de CO> saturado y con luz, es demostrar que se pueden
desacoplar las reacciones asociadas a la reduccion electroquimica de CO2 en los
potenciales determinados con las LSV.

Los experimentos electroquimicos se realizaron con NaxCO3z como electrolito de
soporte entre otros motivos porque los cationes pequefios como Na* no se adsorben

en la superficie del electrodo debido a su fuerte hidratacién.

CAPITULO 7 Resultados del analisis de la ruta de la electro-
reduccion de CO: asistida con luz

7.1 Analisis de reacciones por espectrospocia de impedancia electroquimica
El analisis de EIS se realizé tomando potenciales representativos de la LSV que
corresponde al sistema de Na2CO3 y NaHCO3 equimolar 0.5M en presencia de luz
con el electrodo de ZnO limén. El primer potencial seleccionado es de 0.0 V/Vref,
como referencia de no-reaccion. El segundo potencial seleccionado es de -0.96
V/Vref porque dio informacidn sobre el umbral de la reaccion de electro-reduccion.
El tercer potencial se selecciono en -1.12 V/Vref ya que a este potencial se lleva a
cabo de forma consistente, la reaccion de electro-reduccion de interés. El cuarto
potencial de interés fue de -1.2 V/Vref ya que aporta informacién del umbral de
dominio de la evolucion de hidrogeno.
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Figura 32: Grafica de Nyquist donde se presentan las impedancias del proceso de reduccién con
ZnO de limén en una solucion de Na2COs y NaHCO3 0.5M a diferentes potenciales vs Ag/AgCl. a)

Amplificacién de la region cercana al origen (resistencia 6hmica).

Los Graficos de Nyquist de La Figura 32 permiten conocer las impedancias a
potenciales significativos del proceso de reduccion electroquimica del CO> asistida
por luz. Se pueden observar 4 arcos a diferentes potenciales 0.0 V/Vref, -0.96 V/Vref
-1.12 V/Vref y -1.2 V/N'ref con luz, los cuales se obtuvieron del analisis previo de
LSV.

La Figura 32 muestra la proyeccion de la tendencia del arco que se forma en cada
semicirculo, esta se utiliza para determinar la resistencia faradica o de carga Rp que
es igual a la longitud de la interseccion del semicirculo con el eje de abscisas
(diametro aparente). En este sentido, los resultados mostraron que el diametro de
los semicirculos siguié el orden: OV > -0.96 V > -1.12V > -1.2 V, lo que indica que
conforme se incrementa la magnitud del potencial se reduce el valor de Rp [6] lo
que significa que existe un incremento en la movilidad de los electrones en la doble
capa. Este cambio se debe a la morfologia bidimensional del ZnO que permite
aumentar el area superficial electroquimica activa que se relaciona de forma
inversamente proporcional al valor de la resistencia faradica[191], [192]. El
incremento de la movilidad de los portadores de carga se debe también, a que el
ZnO 2D con el efecto plasmodnico disminuye la recombinacion de los pares electron-
hueco [14],[15],[16],[17] y promueve la transferencia de cargas por toda su
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superficie activa lo que crea espacios en la banda de conduccion para que los
electrones se sigan moviendo. Por lo tanto, se puede entender que la transferencia
de cargas puede ser mas rapida porque se tienen disponibles a los portadores de
carga en superficie de ZnO para ser entregados en la interfaz, al HCO3". Lo que
conduce a la generacion de radicales o especies reactivas en una concentracion
mas alta [194] durante la reduccién hasta CHas [195], [196] disminuyendo el tiempo
de la reaccion.

Especificamente los arcos a -1.12 V/Vref y -1.2 V/Vref se describen mediante un
semicirculo simple con una resistencia capacitiva menor que la resistencia a la
transferencia de carga (Rp), lo que indica la formacion de una fina capa porosa de
adsorbatos [197]. Esto se justifica si y solo si, el electrodo de ZnO 2D transfiere los
portadores de carga disponibles de los pares electron-hueco generados y
fotogenerados, por la capa porosa del bicarbonato y a él, para reducirlo hasta formar
el metano.

Por su parte Figura 32a presenta un acercamiento del origen de la Figura 32 donde
se pueden observar las resistencias 6hmicas o de solucion Rs que se generan por
el electrolito y por los cables conductores usados para conectar los electrodos. La
resistencia Ohmica para cada potencial que corresponde al segmento previo al
semicirculo en el eje de las abscisas. Este fenomeno resistivo esta relacionado con
la capacidad de moverse de las cargas en el electrodo, en el electrolito y las
conexiones eléctricas [198], se puede observar que las magnitudes para todos los
casos se encuentran entre 5 y 10 Ohm, por lo que son relativamente similares y
pequenas [199]. Esto se puede atribuir a la elevada concentracion de los electrolitos
(0.5M) por lo que la resistencia que se genera es minima. Estos valores de la
resistencia dhmica indican que los conductores utilizados para la media celda se
encuentran conectados de forma adecuada. Por lo que las resistencias que generan

no son significantes dentro del analisis de las resistencias faradicas.
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Figura 33: Graficas de Bode donde se presentan los efectos capacitivos del sistema
ZnO/CO2/Na2COs a diferentes potenciales vs Ag/AgCI.

Los graficos de Bode que se observan en la Figura 33, presentan un conjunto de
curvas que relacionan al modulo de la impedancia con el dominio de las frecuencias
a diversos potenciales fijos. Estas curvas permiten analizar los efectos capacitivos
que se generan en la doble capa y relacionarlos con el area superficial del 2D-ZnO.
Analizando los graficos de mayor a menor frecuencia (de derecha a izquierda), el
arranque de pendiente en cada curva muestra claramente la presencia de dos
constantes de tiempo distintas marcadas por dos 6rdenes de frecuencia conocidas
como frecuencias de quiebre (lineas rojas punteadas en la Figura 33). La curva de
0.0 V/Vref presenta su arranque de pendiente en el orden de frecuencia mas alto,
de 100 Hz, que se interpreta como un incremento en la capacitancia, lo que podria
estar relacionado con la formacion de una pelicula superficial de iones bicarbonato
y carbonato en el electrodo de ZnO [197]. Esto se debe a que el electrodo se
encuentra muy cercano al equilibrio electroquimico, por lo que presenta una
distribucion de cargas que se vincula con los defectos intrinsecos del material como
son las Vo superficiales en la estructura del ZnO. Estos defectos provocan una
polarizacion de las cargas llevando las positivas a una cara expuesta de ZnO,
atrayendo a los iones negativos presentes en el medio hasta adsorberlos.

Otra forma de explicarlo es por medio de las pendientes negativas que se
encuentran en el segmento intermedio de las curvas. Estas presentan un
incremento de forma inversamente proporcional al potencial que se interpreta
también, como el efecto capacitivo de la doble capa. Se puede observar que la
mayor capacitancia (es decir la mayor pendiente) se presenta a 0.0 V/Vref, este
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caracter capacitivo describe la resistencia a la transferencia de cargas por lo que se
relaciona con el crecimiento de un depdsito de iones bicarbonato y carbonato que
se adsorbieron en la superficie del ZnO que limita tanto transferencia de electrones
como la de masa [197].

Por otro lado, se puede observar que las curvas de -0.96 V/Vref, -1.12 V/vrefy -1.2
V/Vref que presentan su arranque de pendiente en 10 Hz (linea roja punteada). Por
lo que el médulo de la impedancia para estas curvas sufre un desplazamiento hacia
frecuencias mas bajas a medida que el potencial disminuye y se acerca al potencial
estandar de reduccion de CO2 a CHs4. Este desplazamiento es un fendmeno
asociado con un aumento del area superficial efectiva [200] que solo es posible por

la morfologia 2D que presenta el ZnO.
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Figura 34: Graficas de Fase donde se presentan las impedancias del sistema electroquimico del ZnO
de limén en una solucion de Na2CO3 y NaHCO3 0.5M a diferentes potenciales vs Ag/AgCI.

La importancia de los graficos de Fase de la Figura 34, es que se pueden utilizar
para observar y explicar las reacciones que suceden al mismo tiempo en el dominio
de la frecuencia o que tiene un caracter complejo porque existen transferencias
multielectrénicas. Las curvas son una relacion entre la frecuencia y la capacitancia
en la doble capa del sistema electroquimico, donde cada orden de frecuencia se
puede interpretar como una reaccion o proceso.

Especificamente se muestran 4 campanas a potenciales de 0.0 V, -0.96 V. -1.12V
y -1.2 V que se asocian con los procesos de transformacion CO3% y HCO3s a CH4
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todos con presencia de luz. Lo primero que se puede observar es que la campana
de V/Vref se encuentra desfasada un orden de frecuencias mayores lo cual coincide
con el grafico de Bode (Figura 33). También se observa que tiene la mayor
capacitancia dada por la frecuencia angular, lo que indica que el material muestra
el caracter mas resistivo a la transferencia de carga, esto debido a que solo se logra
un proceso de adsorcidn, pero no se generan pares electron-hueco [197], como ya
se explicod anteriormente. Por consecuencia lo segundo que se observa es que las
curvas a -0.96 V/Vref, -1.12 V/Nref y -1.2 V/Vref se encuentran en una region de
frecuencias un orden mas bajo. Estas campanas dan informacién sobre la
impedancia relacionada con la transferencia y recombinacién de carga en el seno
del ZnO y la capacitancia de doble capa [198] vinculadas con reacciones de
hidrogenacion.

Analizando estas campanas por separado se puede ver que a un potencial de -0.96
V/Vref la amplitud de la campana es de 4 ordenes de frecuencias lo que se puede
interpretar como proceso consecutivo en la reduccion.

De ordenes mayores a menores de frecuencia se puede establecer lo siguiente: en
el orden de 10 a 1 Hz se expresa la adsorcion del CO3?, HCO3 y H20 y también la
hidrogenacion del carbonato a bicarbonato. En los 6rdenes consecutivos inferiores
de1a0.1Hz,de 0.1 Hza 0.01 Hzy de 0.01 a 0.001 Hz se establece que se generan
3 reacciones que se asocian a la formacidon de especies como el formiato y otras
radicales intermedios hasta la obtencion de CH4 [201], pero también se vinculan con
la produccion de H* y la evolucion de hidrogeno [199]. Por consecuencia se puede

establecer que los dos procesos coexisten.
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Figura 35: Graficas de Fase del sistema electroquimico del ZnO de limén en Na2COs 1M a un
potencial de -1.12 V/Vref con luz. En a) se observa la campana de impedancia con un punto de

interseccion a 0.1 Hz. b) interpretacion de la interseccién en campanas traslapadas.

La curva con el potencial de -1.12 V/Vref se presenta por separado en la Figura 35
ya que se identifico una interseccion y una prolongacion de la campana en 0.1 Hz
(Figura 35a). La protuberancia en la campana se interpreta como una interseccion
de dos campanas traslapadas (Figura 35b) lo que hace suponer que existen
procesos superpuestos con cinéticas diferentes asociadas a la reduccién de los
iones carbonatados y la evolucion de Hidrégeno. La campana que se presenta en
los 6rdenes de frecuencias mas bajas de 3 a 0.003 Hz que en general sugiere una
recombinaciéon mas lenta que ocurre en el ZnO y una tasa de transferencia de
electrones mayor, del electrodo a los iones HCO3", CO3?" y las especies intermedias
[201]. Por lo que la primera reaccion que produce formiato se identifica en el primer
orden de frecuencias de 3 a 0.3 Hz dentro de la campana; el segundo orden de
frecuencias de 0.3 a 0.03 Hz, se asocia con la hidrogenacion del carbono; y el tercer
orden de frecuencias de 0.03 a 0.003Hz se relaciona con la generacion de CH4 [202]
y otras especies o compuestos. Por su parte la curva con el potencial de -1.2 V/Vref
presenta la menor capacitancia, pero también la menor amplitud de ordenes de
frecuencia, que son mas consistentes con una la evolucion H2 [194] en el ZnO. Esto
no implica que los procesos de reduccion del Carbono hayan concluido, pero si se

ven limitados por la carencia de iones hidronios.
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El grafico de fase también permite obtener el valor de la frecuencia donde se da la
maxima capacitancia que se usa para determinar la vida util del electron (1e), en el
sistema electroquimico. Este tiempo de vida se puede calcular mediante la ecuacion
32:

T, =— (32)

27 finax

Donde: fmax es la frecuencia maxima que se obtiene con el diagrama de fase para
cada curva. Los resultados de resistencias y vida util del electron se resumen en la
tabla 11.

Tabla 11: resistencias asociadas con el proceso de reduccion del CO: en la media celda con el
electrodo de ZnO en un medio acuoso equimolar 0.5M de Na2COs y NaHCOs.

Rs (Ohms) | Er % Rp (Ohms) | Er% T, Ms Er %
0.00 V Luz 6.2 1.24 9100 0.52 253 2.10
-0.96 V Luz 9.9 1.22 7850 2.35 158.9 1.58
-1.12V Luz 6.9 0.75 6000 0.10 1590.0 0.27
-1.20 V Luz 7.4 0.17 2100 1.23 399 0.96

De la Tabla 11 se puede observar que el tiempo de vida mas alto se presenta a un
potencial de -1.12 V/Vref. Esto significa que los electrones dentro de la banda de
conduccion de ZnO tienen una vida util mas larga, por lo que se puede asumir que
el efecto plasmodnico retrasa el proceso de recombinacion [203] ya sea
confiriéndoles movilidad a los electrones por la superficie de ZnO o transfiriéndolos.
También se infiriere que el mayor tiempo de vida de los electrones observado en la
curva con el potencial de -1.12 se debe a que inhibe el consumo de estos portadores
de carga para la evolucion de hidrogeno [198]. La inhibiciébn se atribuye a la
selectividad que tiene el ZnO para atraer a los iones CO3> y HCO3". Y cuya causa
puede ser por la potencia a la luz visible o posiblemente a alguna longitud de onda

que la compone.
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Figura 36: Graficas de Fase, segundo analisis de las impedancias del sistema electroquimico del
ZnO de limén en una solucién 0.5M equimolar de Na2CO3s y NaHCOs a diferentes potenciales vs
VREef.

La importancia de los graficos de Fase de la Figura 36, es que se pueden utilizar
para observar y explicar las reacciones que suceden al mismo tiempo en el dominio
de la frecuencia o que tiene un caracter complejo porque existen transferencias
multielectrénicas. Las curvas son una relacion entre la frecuencia y la capacitancia
en la doble capa del sistema electroquimico, donde cada pico de frecuencia se

puede interpretar como una reaccion o proceso.

La Figura 36 muestra 8 campanas que representan los procesos asociados a la
reducciéon de HCO3z™ a CHg4, a potenciales de 0.0 V, -1.06 V, -1.08 V, -1.10 V -1.15
V,-1.20V, -1.25 V y -1.28 V/VRef, todos con presencia de luz. La campana a 0.0
V/VRef se encuentra en el intervalo de frecuencias 3mHz~1kHz. Se observa que
tiene la mayor capacitancia que se refleja en la frecuencia angular, lo que indica que
el 2D-Zn0O a esas condiciones muestra el caracter mas resistivo a la transferencia
de carga, por lo que solo se logra un proceso de adsorcidon y no se generan pares
electron-hueco [197]. La extraccion de carga en la interfaz de electrolito liquido-ZnO
en potenciales bajos se limita por la naturaleza de bloqueo de los iones en la interfaz
de ZnO/electrolito.
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Las curvas de -1.05 V/VRef a -1.28 V/VRef se encuentran en una region de
frecuencias bajas 3 mHz~100 Hz, un orden de frecuancias abajo del potencial 0.0
V/VRef. Lo que indica que el salto de electrones ocurre al cruzar una barrera de bajo
potencial [204]. Y se debe a la recombinacion de portadores de carga mas lenta en
el ZnO y una tasa de transferencia de electrones mayor, del electrodo a los iones
HCO3, COs* y las especies intermedias [201].

La comprension de las caracteristicas de los espectros de impedancia de baja
frecuencia aun es discutible [205] Sin embargo es interesante observar que todas
las curvas son amplias con intervalos de frecuencia de 5 ordenes que representan
a la reduccién de HCOg3™ y la produccion de H* y Ho. Esto se sabe porque cuanto
mayor es la produccion de H2 y menor la concentracion de HCOz3™ en la doble capa,
menor sera el intervalo de frecuencia de amplitud de la curva que representa el
proceso de reaccion electroquimica. [206] Las curvas también presentan
deformaciones que sugieren picos de campanas superpuestas los cuales pueden
corresponder a las etapas de reduccion del carbono, por lo que se localizaron picos
a diferentes frecuencias para localizar las campanas por medio de la técnica de
deconvolucién que permite seccionar las curvas en sus componentes primarios.

A simple vista todas las curvas presentan un pico a 70 Hz que se asocia con el
proceso de adsorcidn (ecuaciones 33 y 34). Esto se debe a que el 2D-ZnO muestra
el caracter resistivo a la transferencia de carga en esa frecuencia porque no se

generan pares electron-hueco [197].

HCO go1 + AE — HCO3 4 0.0 V/VRef (33)
COZs01 + AE —2 CO3 oy, 0.0 V/VRef (34)
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Figura 37. Deconvoluciones de las curvas de fase. a: muestra todas las deconvoluciones de todas
las curvas de fase. b: muestra las deconvoluciones representativas de cada transferencia de cargas

que se presentan durante toda la transformacion del HCOs™ hasta su desorcion.

La Figura 37 muestra las deconvoluciones de los graficos de fase obtenidos. La
Figura 37a muestra todas las deconvoluciones de todas las curvas graficadas. Se
observa que varias campanas coinciden por frecuencia, por lo que se asume que
las campanas coincidentes son del mismo proceso de transferencia de carga. Bajo
esa premisa se eliminaron todas las campanas repetidas y se dejoé solo una
campana representativa de cada frecuencia como se observa en la Figura 37b.

El analisis se realiza de derecha a izquierda en las deconvoluciones. La primera
campana se asocia con la produccion de H* y la transformacion del CO3? a HCOs'.
Esto implica que se hidrolice el agua para obtener un hidronio que se cedera al
carbonato (ecuacién 11). Esto se lleva a cabo a partir de un potencial de -0.3 V/Vref
en una frecuencia de relajacion de 5 Hz como se observa en las ecuaciones 35 y
36.

2H,0445 + AE + Zni},, ool 2H} . + nH;, + Zn(0OH), <-0.3 V/Vref (35)
v,ae
COB%c:ds + HZ Oads - HCOs’_ads + OH™ <-0.5 V/Vref (36)

Esto se debe a que el efecto plasmodnico genera islas de acidificacién donde se
acumulan los H* fotogenerados. La acidificacion cambia el equilibrio de especies de
carbono dominando los HCOz3". Lo que implica una interaccion de atraccién entre
los H* generado y el ion COs%adsorbido [207].
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Las 6 etapas de transferencia de electrones asociadas con la reduccién
electroquimica de HCO3 [206] en el dominio de las frecuencias que se observan en
las campanas de la Figura 37b son consecutivas con un desfase en las frecuencias.
Una vez alcanzado el potencial de onset de -0.792 V/Vref y con la asistencia
luminica inicia la transferencia de electrones como se describe en las ecuaciones
37 a 41. Siguiendo una serie de reacciones de transferencia multielectronica

asociada con cada campana.

HCO3,4s + e~ +H* > COOH* + OH™ (37)
COOH*+ e~ + H* - COHOH* + OH™ (38)
COHOH*+ e~ + H* > HCOHOH* + OH™ (39)
HCOHOH* + e~ + H* - H,COH* + OH™ (40)
H,COH* + e~ +H* - H,CH* + OH™ (41)
H,CH* +e~ +H" - CH, (42)

Las reacciones de reduccion ocurren en la interfaz debido a la transferencia de
carga del material de ZnO al electrolito. Estas reacciones en la interfase dan como
resultado la acumulacion de iones del electrolito en la interfase manteniedo la
produccion constante [205] hasta la ultima reaccién de formacidon de CH4 (ecuacion
42).

Reaccion de evolucién de hidrégeno como se observa en la ecuacion 43, que
domina en potenciales menores a -1.2 V/Vref. Esto se debe a que al disminuir la
concentracion de H* en el catodo, las reacciones se direccionan a la evolucion de
H2 y la reduccién de HCO3 a CO [208].

Hy0uq5 + €~ = 1/, Hy + OH™ (43)

Se debe tomar en cuenta que en todo el proceso se presenta la interaccion de varios
factores como efectos del tiempo de relajacion, particularidades del area superficial
real, procesos de absorcion y difusion superficial, efectos de interaccién lateral y no
homogéneos, efectos de adsorcidn especificos, entre otros en las interfases [207].
En total se identificaron 3 procesos, un de adsorcion, un segundo de produccion de
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H* y evolucion de Hz y un tercero que representa las reacciones de reduccion de
HCOs a CHa.

7.2 Propuesta de la ruta quimica de reduccién del CO2 a CH4 con ZnO de té
limén, Na.CO3; 1M y CO; saturado.

Debido a que la molécula de CO2 es quimicamente estable [180] se trabaja con un
medio acuoso alcalino de Na-CO3 1M como electrolito soporte de tal forma que el
CO:2 adicionado y disuelto en este medio conduce a la formacion de iones carbonato
y bicarbonato que interactuan con los atomos de la superficie del ZnO [181]. La
adiciéon del CO2 al medio acuoso alcalino ocasiond un cambio las concentraciones
de equilibrio de especies i6nicas presentes [12] transformando al carbonato y
aumentando la concentracion de los iones bicarbonato.

Por lo tanto, la cinética y ruta de la reduccién electroquimica de CO2 en estas
condiciones de potenciales y luz se pueden atribuir a la capacidad de respuesta del
electrodo de ZnO a esos estados energéticos y al fotoestimulo de alimentacion.
Implicando que la morfologia 2D y estructura del semiconductor ZnO tiene un
impacto directo en su actividad fotocatalitica y plasmodnica. Caracteristicas del
material que sirven para mejorar la generacion de pares electron-hueco, para
retrasar la recombinacion de estos y para transportar a los portadores de carga por
el seno del electrodo y en la doble capa, lo que permite reducir el CO2 en el sistema

fotoelectroquimico alcalino propuesto.
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7.3 produccion de Metano a través de la electro-reduccion del CO:. con
asistencia plasménica utilizando 2D-ZnO
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Figura 38: Produccion de metano con respecto al tiempo en condiciones potenciostaticas de
electro-reduccion de HCO3/CQOs? con asistencia plasmonica utilizando 2D-ZnO sintetizado por

quimica verde.

La produccion de CH4 por medio de la electro-reduccion potenciostatica fotoasistida
del HCO3/CO3? se manifestd en varias etapas como se observa en la Figura 38.
Se asume que la transferencia de carga se produce en la interfaz semiconductor-
solucién debido al equilibrio de la densidad de electrones entre dos fases, formando
un campo eléctrico en la superficie del 2D-ZnO [97]. Esto es parte del efecto
plasmonico caracteristico del 2D-ZnO sintetizado. La produccion no detectable de
CHa4 se observa desde el minuto 0 al 20. Sin embargo, no se descarta que exista
una produccién de compuestos intermedios no detectados.

La deteccion de CH4 con concentraciones crecientes se manifiesta en el intervalo
de tiempo de 20 a 50 min. El efecto plasmonico en el 2D-ZnO exhibe un
comportamiento similar con el plasma y genera electrones calientes que son
capturados por los iones HCO3/CQO3? para la reduccion del Carbono. El mecanismo
de reaccién del C podria ser a través de la via de los radicales hasta la produccion
de metano [209].
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El incremento en la concentracion de CH4 se vuelve constante del minuto 50 al 80,
marcando la etapa de transferencia multielectrénica. El catalizador 2D-ZnO absorbe
tanto radiaciéon UV como la luz, el efecto plasmonico promueve la transferencia
efectiva de electrones que conduce a estados de separacion de carga de larga
duracion con los electrones excitados. Los electrones excitados se transfieren
finalmente a los iones de CO32/HCO3" adsorbidos en la superficie y los huecos se
asocian a moléculas de agua. La alta actividad del material catalizador 2D-ZnO se
puede explicar por los siguientes aspectos. Primero, el 2D-ZnO tiene una constante
dieléctrica mas baja y una mayor movilidad de electrones que el ZnO de bulto, lo
que provoca una baja tasa de recombinacién de huecos y de electrones en las
reacciones fotoquimicas [97]. En segundo lugar, los defectos intrinsecos y las
impurezas de Mg facilitan las transferencias de electrones y huecos a los reactivos.
Los defectos superficiales dan como resultado la formacion de niveles de energia
de defectos y atrapan las cargas. Esta energia del 2D-ZnO junto con la luz permiten
qgue se forme el efecto plasménico para facilitar la reduccion del CO». Los defectos
superficiales y la superficie 2D promueven la transferencia los electrones y huecos
fotogenerados a la superficie para la oxidacion del agua y la reduccién del CO>. En
tercer lugar, la morfologia bidimensional del ZnO es ventajosa en términos de mayor
superficie especifica que las de los polvos o agregados grandes. Los iones de CO3?
/HCO3™ deben adsorberse continuamente en los sitios de la superficie. Los protones
en el agua también se acercan a los sitios de reaccion. Por tanto, la gran superficie
resultante de la morfologia 2D es fundamental para la absorcién de ambos reactivos
necesarios para lograr una alta actividad. No se produjo ninguna reaccion en
ausencia del catalizador, lo que significa que la produccion de CH4 en realidad se
origind a partir de la reduccion fotocatalitica de CO3>/HCOs en presencia del
catalizador 2D-Zn0O.

La produccién se estabiliza hasta alcanzar una concentracion maxima constante a
partir del minuto 80 en adelante, de 120 umol*g cat™' +18.7% equivalentes a una
actividad catalitica de 3600 pumol*g cat'*h-'. Estos valores son mayores a los
reportados por Bae et al. (2017) [97] en su conversion fotocatalitica de CO2 con
nanoparticulas hibridas ZnO-Cu20 en un medio acuoso. El CH4 fue el producto
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primario con la cantidad de 62 ymol durante 3 h, equivalente a 1080 umol*g cat™"*h
1. Las posibles causas en la estabilizacién de la concentracion son: La produccion
de otros compuestos como metanol el cual podria suprimir la reaccion
electroquimica de H2O y la formacion de H*. Esto debido a la disminucién de la
fraccion de agua en electrolito [210]. La recesion de las tasas de produccién de
metano puede deberse también a la oxidacién de los productos en el anodo o la
formacion de intermedios que cubren los sitios tensioactivos del 2D-ZnO [211].

Todavia falta determinar la durabilidad de los materiales de ZnO en condiciones de
reaccién. La reaccion se llevo a cabo en una camara cerrada; por lo tanto, también
es importante determinar las consecuencias del agotamiento de CO2 en el medio

de reaccion.
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Conclusiones

El método de sintesis utilizando un método intermitente, de tiempo limitado y por
quimica verde es adecuado para obtener 2D-ZnO tipo p wurtzita. Ademas, la
sintesis por quimica verde permitié incorporar impurezas como Mg a las redes
cristalinas de forma rapida y en concentraciones tales que cambia y mejora las
propiedades del ZnO. Fue posible establecer tedéricamente una propuesta de ruta
quimica para la sintesis de 2D-Zn0O a partir de limonoides.

El uso de diversos extractos para sintetizar ZnO 2D con la misma técnica permite
condicionar la calidad de 2D y el tipo conductividad del material de acuerdo con la
concentracion de los metales traza como impurificantes de cada extracto. La
presencia del potasio que aportan los extractos favorece a la morfologia
bidimensional de los materiales de ZnO.

El método de sintesis con extracto de pasto limén permitié incorporar el magnesio,
dandole una estabilidad al material sin someterlo a esfuerzos por una impurificacion
posterior a la sintesis resultado un material bidimensional y con conductividad tipo
n. La planta de Neem aporto Mg, que se pudo incorporar como impureza a la red
haciendo sustituciones del Mg por Zn y generando oxigenos intersticiales resultando
un 2D-Zn0 tipo p.

La reproduccion del material de acuerdo con los resultados es viable dado que las
sintesis repetidas de los materiales de ZnO presentan las mismas caracteristicas
estructurales, morfologicas y optoelectronicas entre ellos.

Se encontré6 que la combinaciéon de electrolitos NaHCOs; y Na:COsz y a
concentraciones equimolares de 0.5 M son adecuados para que se realice la
reaccion de reduccion. El electrodo de ZnO de limon presenta la mayor actividad
fotocatalitica con valores que denotan una mayor densidad de corriente con un
potencial mas bajo. El electrodo de ZnO Neem también es apto para reducir, sin
embargo, su conductividad tipo p limita la densidad de portadores de carga
disponibles para su transferencia. La comparacion de los resultados con otros ya
publicados permitio observar la importancia de la limitada investigacién de estos

materiales con morfologia bidimensional.
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El potencial donde se logra la maxima reduccion de CO3* y HCOs" a las condiciones
alcalinas propuestas, se encuentra en valores que rondan -1.12 V/Vref utilizando
electrodos de ZnO 2D sintetizados. Con los estudios de LSV y EIS se identificé que
a-1.12 V/Vref se da la maxima Densidad de corriente y se presenta el mayor tiempo
de vida util de los electrones. Que a potenciales mayores a -1.12 V/Vref domina la
evolucion de hidrogeno y disminuye la reduccién de HCOs y CO3%. Se puede asumir
que el proceso de adsorcion de carbonatos y bicarbonatos en el ZnO este asociado
con los defectos de la estructura, la morfologia 2D y su capacidad plasménica del
material. Y que la luz incidente en el ZnO no solo ayuda a generar pares electron-
hueco, sino que también evita el proceso de recombinacion incrementando el tiempo
de vida util de los electrones y transfiere las cargas a la doble capa para la reduccion
de los iones activos hasta la hidrogenacion de Carbono.

Finalmente se demostré que los materiales de ZnO 2D en un sistema de electro-
reduccion de CO, (HCOs y CO3?%) fotoasistida en condiciones ambientales pueden
producir CH4 alcanzando concentraciones de 120 uymol*gcat™ +18.7% equivalentes

a una actividad catalitica de 3600 pmol*gcat™'*h-".
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