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Resumen

El problema de la contaminacion del agua por tintes industriales ha impulsado la
investigacion de nuevos materiales para mitigar este grave problema ambiental. Este
estudio se enfoca en el desarrollo y aplicacién de nanocompuestos de ZnO-Zn(OH)2
obtenidos mediante la técnica de bafio quimico (CBD), un método de sintesis verde
y de bajo costo. Se analizan las propiedades estructurales, morfologicas y opticas del
material mediante difracciéon de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido

(SEM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y espectroscopia UV-Vis.

Los resultados muestran la formacion exitosa del compuesto con un tamano
de nanoparticula de ~16.1 nm y una morfologia adecuada para la fotocatalisis.
La aplicacion fotocatalitica del material en la degradacion del colorante azul de
metileno demuestra una eficiencia de degradacion cercana al 90% bajo luz solar.
Este estudio destaca el potencial del composito ZnO-Zn(OH)2 como una alternativa

eficaz y sostenible para el tratamiento de aguas contaminadas.

Palabras clave: Compositos, Fotocatalisis, Quimica Verde, Contaminacién,

Bafio Quimico.
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Abstract

The problem of water pollution with industrial waste dyes worldwide has drawn
the attention of researchers to develop new materials capable of eliminating
these chemicals that can cause respiratory problems, stomach diseases, and the
development of chronic diseases such as cancer. One of the methods that have
given the best results is the implementation of nanoparticles obtained by chemical
methods, such as chemical bath (CBD), which is friendly to the environment and
allows the development of nanomaterials for their photocatalytic application, for
the degradation of dyes as industrial waste through the absorption of sunlight.
The development of the photocatalytic field has employed a great variety of nano
materials, as oxides, calcogenides, hydroxides, or composites, being these, materials
allow us to maximize the properties of two materials in one, so they have had a new
boom of application and research in the field of photocatalysis, as is the case of
Zn0O-ZnOH, which allows us to apply the properties of a highly used material such
as ZnO and ZnOH, where ions (OH-) presents in the composite, will enable us to

have good degradation activity for polluting dyes present in contaminated water.

Keywords: Composites, Photocatalysis, ChemistryGreen, Pollution, Chemical
Bath

Introduccion

El problema de la contaminacién del agua con colorantes de residuos industriales
en todo el mundo ha llamado la atencién de los investigadores para desarrollar
nuevos materiales que sean capaces de eliminar estas sustancias quimicas que

pueden causar problemas respiratorios, enfermedades estomacales, asi como el
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desarrollo de enfermedades cronicas como el cancer. Uno de los métodos que
han dado mejores resultados es la implementacion de nanoparticulas obtenidas
por métodos quimicos, como el bafio quimico (por sus siglas en inglés CBD),
que es una técnica amigable con el medio ambiente y que permite el desarrollo
de nanomateriales para su aplicacion fotocatalitica, en la degradacion de
colorantes como residuos industriales a través de la absorcion de la luz solar.
El desarrollo del campo fotocatalitico ha empleado una gran variedad de
nanomateriales, como oOxidos, calcogenuros, hidréxidos, o compositos, siendo
estos, materiales que permiten maximizar las propiedades de dos materiales en
uno, por lo que han tenido un nuevo auge de aplicacion e investigacion en el
campo de la fotocatalisis, como es el caso de ZnO-ZnOH, lo que permite aplicar
las propiedades de un material altamente utilizado como ZnO y, para el caso del
ZnOH, altamente utilizado por los iones (OH-) presentes en el compuesto, para
tener una buena actividad de degradacion en tintes contaminantes presentes en

agua contaminada.

Planteamiento del problema

El problema de la contaminacién del agua con tintes de desechos industriales a
nivel mundial, ha ido gradualmente en aumento, lo que ha llamado la atencién
de los investigadores, por los efectos que pueden llegar a causar en todos los
seres vivos, como: problemas respiratorios, enfermedades estomacales, asi como
el desarrollo de enfermedades cronicas respiratorias e, incluso, desarrollo de
cancer. Ademas, el problema de la contaminaciéon del agua se agudiza, debido
al incremento de las altas temperaturas causadas por efecto invernadero, por

lo que provoca la escasez de los mantos acuiferos de todo el mundo, para ello,
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la implementacién de mecanismos de fotocatalisis para la purificacion del agua

con un bajo costo y altamente eficientes son sumamente importantes hoy en dia.

La fotocatélisis es un proceso de purificaciéon del agua, el cual puede ser
implementado con nanomateriales semiconductores, que absorben y aprovechan
la energia de la luz solar para generar pares de electrén-hueco, que promueven la

degradacion de los contaminantes organicos en el agua.

Revision bibliografica

El desarrollo, anélisis y sintesis de nanoparticulas han tenido gran éxito con el
paso del tiempo, por el método Sol-gel (de acuerdo con Wang et al., 2013), vapor-
s6lido (Donthu et al., 2005), y sintesis coloidal, pero la técnica de deposicion de
bano quimico (CBD), permite tener un claro control sobre el proceso, asi como
la obtencién de los nano-compuestos que se obtienen paso a paso (Moreno et
al., 2017). El proceso de obtencién de materiales como hidroxidos, sulfuros,
oxidos o compositos con amplia aplicacion para contrarrestar contaminacion del
agua en todo el mundo, ha despertado gran interés para los investigadores por
las propiedades morfologicas, opticas, estructurales y eléctricas que presentan
estos nanomateriales (Boltenkoy et al., 2018). Para obtener una descomposicion
catalitica 6ptima, siempre sera necesario que el material tenga una superficie
especifica entre 1 y 1000 mm2, que garantice una buena dispersion, asi como
una importante actividad catalitica (Applerot et al., 2012). Entre los materiales
que han atraido una atencion significativa por sus propiedades intrinsecas, es el
ZnO (Chatterjee, & Dasgupta, 2005), ZnOH (Huang et al., 2008) o mejor aun,
como un composito ZnO-ZnOH (Mirzaei & Darroudi., 2017), estos materiales
nanométricos han sido investigados ampliamente por Chiu et al. (2010), y ofrecen

la oportunidad de modificar la Banda prohibida a un valor deseado (Evstropiev et
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al., 2017), para contribuir a una banda con mayor foto respuesta en fotocatalisis

(Kiselev et al., 2017).

Por estasrazones, el método CBD se ha desarrollado como un método que permite
obtener nanomateriales en condiciones de quimica verde, a temperatura ambiente,
en presencia de oxigeno, y que permite tener el control de los nanomateriales en
el proceso desarrollo/metodologia/sintesis, de tal forma que puedan ser aplicados
en el proceso de catalisis, como una alternativa viable para contrarrestar la
contaminacion del agua (Rajendran et al., 2016). En este trabajo, se muestra la
obtencién y el estudio de la formaciéon del composito ZnO- ZnOH obtenido por
la técnica CBD, por ser una técnica amigable con el medio ambiente. Ademas, el
analisis y medicion de la actividad fotocatalitica de los nanomateriales se obtiene
utilizando azul de metileno como contaminante organico, siendo este uno de los

desechos en la industria textil que contaminan los rios, lagos y mantos acuiferos.

Método y Metodologia

La técnica de bafio quimico (CBD) es un método eficiente y econémico que permite
obtener nanomateriales de manera rapida y de bajo costo (Portillo et al., 2020).
Ademas de aplicarse como Quimica Verde, es decir, que es amigable con el medio
ambiente, ademéas proporciona un control adecuado de las fases que intervienen
en la obtencién de los subproductos, como se demuestra en trabajos anteriores
(Garrido et al., 2023). La técnica del bafno quimico es una sintesis capaz de obtener
una fase solida dispersa en una solucién, correspondiente a los iones del complejo
de coordinacion (Hone & Abza, 2019). Esta técnica implica los siguientes pasos
que rigen la produccién de los nanomateriales: (a) el primer paso se caracteriza
por el cambio de color observado en la mezcla generada por el fen6meno de

nucleacion. Este paso es fundamental, ya que las propiedades 6pticas del material

Nextia, afio 12, nim. 22 17
ISSN 2683-1988



DESARROLLO, ANALISIS Y APLICACION DEL COMPOSITO ZN(OH)2 — ZNO, EN FOTOCATALISIS,
UNA ALTERNATIVA PARA LA CONTAMINACION DE AGUAS. PP 10-30

y el tamanio del cristal dependen de este proceso (Vekilov, 2010). (b) La generacién
de pequenos cristales diluidos en la solucién indica un crecimiento cristalografico,

y finalmente (c), la formacion de la fase sélida que se requerira en la solucion.

Para desarrollar este trabajo se utiliz6 como material precursor al acetato de
zinc con la formula quimica Zn(O2CCH3)2(H20)z2, el cual es diluido en agua
desionizada a temperatura ambiente, con una concentracion de 0.2 M con agitacion
constante, este paso es una etapa primordial para tener el acetato de Zinc 100%
diluido. En seguida, se agrega el KOH (hidroxido de sodio), el cual proporciona los
iones (OH), que son necesarios para poder tener un PH idoneo de ~8, esto para
promover la nucleacion y formacion de los nano compositos, en esta fase, se tiene

la siguiente reaccion quimica:
Zn(C2H302)2 + 2KOH Zn(OH)2 + 2KC2H302 (1)

Posteriormente, se deja en agitacion constante por 48 hrs., a temperatura
ambiente, para finalmente realizar el proceso de filtracion, utilizando papel filtro
para separar los nano compositos obtenidos de la solucién, finalmente, se dejan
secar los polvos por 48 hrs. Una vez obtenidos los polvos son utilizados en el
proceso de fotocatalisis, para realizar este analisis se toman muestras de agua con

azul de metileno como contaminante, cada 10 minutos.

Resultados

Difraccion de Rayos X (RDX)

De los espectros de RDX, se observa el tipo de estructura cristalina de los materiales
obtenidos a partir de la técnica CBD, las difracciones encontradas en los angulos
24, 27 y 29 nm pertenecen a los planos (021), (311), (200) respectivamente, las
cuales corresponden para el Zn(OH)2con una estructura ortorrombica (wulfenita),
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), v (100), (002), (101), correspondientes el ZnO con una estructura hexagonal

(wurtzita), mostrados en la Figura 1.

Figura 1

Espectro de XRD del composito el Zn(OH)2 — ZnO
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Aplicando la siguiente ecuaciéon de Sherrer, se logré obtener el tamafno aproximado

de las nanoparticulas obtenidas del composito Zn(OH)2 — ZnO, D=(K A)/BCos®.

Donde tenemos que D es el tamafo aproximado de la nanoparticula, k, esla constante
del factor dimensional, A es la longitud de onda de los rayos X, 3 es el FWHM del
plano cristalino y 6 es el &ngulo de difraccion de Bragg. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 1, donde se observa un tamafio de ~16.1 nm de la nanopaticula.
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Tabla 1

Tamarno de grano del composito Zn(OH)2 — ZnO.

Tamaiio de grano
Muestra FWHM

(nm)

Zn(OH)2-ZnO. 16.1 0.54

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las micrografias de SEM ayudan a conocer la morfologia superficial que tienen
los nanocompositos (Zn(OH)2 — ZnO), esto sirve para poder determinar el tipo de
aplicacién que sele puede daralos nanocompuestos. Enla Figura2a)yb), se pueden
observar los SEM de los nanocompositos obtenidos (Zn(OH)2 — ZnO),a 1 uy 10 p
respectivamente, presenta una morfologia completamente desordenada en forma
de capas u hojuelas al azar conformando estructuras conglomeradas, este tipo de
morfologias son idoneas para poder aplicar las nanoestructuras en fotocatalisis, ya
que esas capas desordenadas sirven de trampas para los contaminantes, tal y como

se explicara méas adelante.
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Figura 2

(a) SEM de 1u Zn(OH)2 — ZnO, (b) SEM de 10u Zn(OH)_2 — ZnO
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: 0001

a) b)

Espectroscopia de energia dispersa EDS

La espectroscopia de energia dispersa es una herramienta de caracterizacion que
nos permitira permite conocer los porcentajes de los materiales presentes en las
muestras, lo que nos ayudara ayuda a reafirmar los tipos de materiales obtenidos
con la técnica CBD. En la Figura 3 y Tabla 2, se observan los porcentajes de los

materiales encontrados en la muestra analizada de oxigeno (O) y Zinc (Zn).
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Figura 3

a) y b) EDS de la muestra Zn(OH)2 — ZnO
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Tabla 2

Porcentajes de materiales del EDS de Zn(OH)2 — ZnO

Muestra % Oxigeno % Zinc

Zn(OH)2 — ZnO. 32 68

Pruebas opticas UV-vis

Por medio de la caracterizacion Uv-Vis es posible obtener las propiedades opticas
como la absorbancia, transmitancia y reflectancia de los nanocompuestos Zn(OH)2
— ZnO. En la Figura 4 se observa que en la longitud de onda de aproximadamente
a 320 nm los nanocompositos absorben, transmiten y reflectan respectivamente,
en el rango del ultravioleta.
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Figura 4

UV-Vis del nanocomposito Zn(OH)2 — ZnO a) Absorbancia, b) Transmitancia y

¢) Reflectancia
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Apartir del grafico de absorbancia se puede realizar el calculo de la Banda prohibida

de los nanocompositos, aplicando la siguiente ecuacién de Tauc :

(ahv)2 = A(hv - Eg)x (2)

Donde A es una constante, hv son consideradas con la energia de los fotones
incididos, a es el coeficiente de absorcion y X = 0.5 para la Banda prohibida de este
tipo de semiconductor. El resultado se muestra en la figura 5.
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Figura 5

Banda Prohibida del composito Zn(OH)2 — ZnO

(ah '.'I} el

Fotoluminiscencia

Por medio de la fotoluminisencia, es posible observar los tipos de defectos
estructurales eintrinsecos que poseen los nanocompositos. Enla Figura 6 se muestra
la respuesta fotoluminiscente de los nanocompositos desde aproximadamente
~415 nm hasta ~900 nm, alcanzando un pico maximo aproximadamente en
602 nm, mostrando una fuerte luminiscencia en el rango del amarillo, lo cual
es atribuido a la emision de defectos intersticiales profundos de oxigeno, lo que
promueve la recombinacion de electrones cercanos a la banda de conduccion del

semiconductor, asi como de trampas profundas favoreciendo la fotocatalisis.
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Figura 6

Fotoluminisencia del composito Zn(OH)2 — ZnO con un maximo en 602 nm
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Fotocatalisis

La fotocatalisis es una técnica que se usa en los procesos de tratamiento de agua,
para la degradacion de contaminantes organicos presentes en el agua, aplicando
materiales semiconductores, como por ejemplo el composito Zn(OH)_2 — ZnO
por medio de la luz solar. Es importante sefialar que para poder tener un buen

rendimiento fotocatalitico es necesario que el material posea un ancho de banda
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prohibida lo més bajo posible para poder aprovechar al maximo el espectro solar

(~1.6 eV).

El proceso de la fotocatalisis es el siguiente:

26

a) La reaccion fotocatalitica inicia, una vez que el espectro solar irradia al
nanocomposito, para absorber la energia fotonica que sea mayor al ancho de

banda prohibido del material.

b) Los fotones que irradian sobre el material generan el fendmeno de la energia
exitonica en los electrones (e”-) encontrados en la banda de valencia, es decir
si los fotones tienen la energia suficiente para poder arrancar electrones de
la banda de valencia y saltar a la banda de conduccion, se generara un enlace
exitonico con su respectivo hueco (h”+) que se encontrara en la banda de
valencia debido a la ausencia del electréon, mejor conocido como generaciéon de

par electréon-hueco.

¢) Da inicio la reacciéon redox donde los pares de electrones participaran,

siendo transferidos a la superficie de fotocatalizador, para la formaciéon del H2.

d) Los huecos generados quienes tienen cargas positiva (h”™+), reaccionan con
el agua generando iones (OH”"-), los cuales son claves para poder degradar el

contaminante organico (azul de metileno).

e) Por otra parte, los electrones quienes tienen cargas negativas (e”-),
reaccionan con el oxigeno presente, para generar radicales de superdxido
y finalmente perdxido de hidréogeno generando iones (OH”-), los cuales
observaran los contaminantes presentes, generando compuestos como CO2,

H20 y minerales.
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Aplicacion fotocatalitica

El nanocomposito Zn(OH)2 — ZnO sintetizado se aplic6 en un proceso de la
fotocatalisis para degradar azul de metileno como contaminante orgéanico, asi como
la luz solar para la generacion de enlaces exitonicos de los pares electrén — hueco
en el nanocomposito . El proceso se realizo de la siguiente forma: en un recipiente
se dispersaron 50 ml de azul de metileno en agua destilada, posteriormente se
agregan 20 mg del composito Zn(OH)2 — ZnO el cual se coloca bajo la radiaciéon de
a la luz solar por un tiempo de 80 minutos, manteniendo la solucion en constante
agitacion. Para observar la degradacion del azul de metileno se toman muestras
cada 10 minutos de la solucion que se encuentra en el proceso fotocatalitico. En la
figura 7 se muestra la evolucion de la degradacion de azul de metileno , alcanzando
un porcentaje de degradacion de casi el 90% del contaminante orgénico azul de

metileno a los 80 minutos, como lo podemos ver en la Figura 7.

Figura 7

Respuesta fotocatalitica del composito Zn(OH)2 — ZnO
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Conclusiones y discusion

Se obtuvieron compositos de Zn(OH)2 — ZnO por medio de la ruta o sintesis
de quimica verde de (CBD), por difraccion de rayos X se mostr6 la presencia
cristalografica del ZnO y del Zn(OH)2, se calcul6 del tamano de grano utilizando
la ecuacién de Sherrer obteniendo un tamafio promedio de 16.1 nm. Por medio
de imagenes SEM, se observo la superficie del nanocomposito Zn(OH)2 — ZnO
encontrando una superficie desordenada en forma de escamas (lo que sire como
trampas para el contaminante favoreciendo a su degradacion). A partir de los
espectros de EDS se obtuvieron los porcentajes de Zinc y oxigeno presentes en
el material (que nos afvorece para determinar el tipo de molécula optenido), se
obtuvieron las propiedades 6pticas de absorbancia, transmitancia y reflectancia
por medio de UV-Vis encontrando una respuesta en el rango de ~320 nm del
material sintetizado, por medio de la ecuacion de Tauc, se calcul6 el ancho de
banda prohibida de 2.68 eV, lo que lo hace ser un material con una gran diversidad
de aplicaciones como fotovoltaicas y fotocataliticas, se desarroll6 fotoluminisencia
correspondiente al rango de 415a 900 nm correspondientes a defectos intersticiales
profundos de oxigeno. Finalmente, se realizo el proceso de fotocatalisis los polvos
a para la degradacion del azul de metileno, obteniendo una eficiencia del ~90%,
esto es debido a que tener una banda ancha prohibida de 2.68 eV aprovecha muy

bien el espectro solar, promoviendo asi la degradacion del contaminante.
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