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RESUMEN

En los dltimos afos, la sintesis de nanocompdsitos basados en o0xido de grafeno reducido
(rGO) y nanoparticulas (NPs) de éxidos semiconductores han ganado atencion como una
alternativa para aplicaciones en fotocatélisis. Este trabajo presenta un proceso de sintesis
verde para la obtencion de nanocompositos SnO2-rGO y ZnO-rGO utilizando extracto de
Rubus glaucus como un agente reductor y estabilizador. Las micrografias TEM muestran la
presencia tanto del rGO como de NPs de SnO2, para SnO2-rGO, mientras que para ZnO-rGO
solo se observo la presencia del ZnO. Ademas, la evaluacion del rendimiento fotocatalitico
de SnO2-rGO y ZnO-rGO mostré una mejora en la degradacion de un contaminante organico
comun en comparacion con el SnO2 y ZnO sin modificar, es decir, mientras que el SnO-
degradé el 11 % del azul de metileno tras 120 min de exposicién a la luz solar, el SnO2-rGO
logré una degradacion de hasta el 97 % en el mismo tiempo. Estos resultados confirman que
los nanocompdsitos SnO.-rGO obtenidos por este procedimiento sustentable son una

alternativa viable para aplicaciones fotocataliticas con luz visible.

Palabras Clave: sintesis verde, nanocompdsitos, rGO, foto sensibilizacion, fotocatalisis



ABSTRACT

In recent years, the synthesis of nanocomposites based on reduced graphene oxide (rGO) and
semiconductor oxide nanoparticles (NPs) have gained attention as an alternative for
applications in photocatalysis. This work presents a green synthesis process to obtain SnO»-
rGO and ZnO-rGO nanocomposites using Rubus glaucus extract as a reducing and stabilizing
agent. TEM micrographs show the presence of both rGO and SnO2 NPs, for SnO2-rGO, while
for ZnO-rGO only the presence of ZnO was depleted. In addition, evaluation of the common
photocatalytic performance of SnO2-rGO and ZnO-rGO showed an improvement in the
degradation of an organic contaminant compared to unmodified SnO2 and ZnQO, that is, while
SnO; degraded 11 % of the MB after 120 min of exposure to sunlight, the SnO2-rGO
enhanced degradation to 97 % in the same time. These results confirm that the SnO2-rGO
nanocomposites obtained by this sustainable procedure are a viable alternative for
photocatalytic applications with visible light.

Keywords: green synthesis, nanocomposites, rGO, photosensitization, photocatalysis
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OBJETIVOS

Objetivo General

Obtener nanocompositos de o0xido metalico-grafeno mediante sintesis verde utilizando

extractos de Rubus glaucus para evaluar su actividad fotocatalitica en la degradacion de

colorantes sintéticos en medio acuoso.

Objetivos Especificos

1.

2
3
4.
5

Sintetizar el 6xido de grafeno utilizando el método modificado de Hummers.
Comprobar la obtencién de GO mediante FTIR, UV-vis, TGA, TEM y XPS.
Obtencion del extracto de colorante natural a partir de Rubus glaucus.

Comprobar la obtencion del extracto mediante FTIR y UV-vis.

Sintetizar nanoparticulas de ZnO y SnO2 mediante sintesis verde utilizando extracto
de Rubus glaucus.

Conocer la estructura, morfologia y band gap de las nanoparticulas de ZnO y SnO»
mediante Raman, TEM, FTIR, DRX y UV-vis.

Sintetizar los nanocompositos de ZnO-rGO y SnO,-rGO mediante sintesis verde
utilizando extractos de Rubus glaucus.

Conocer las propiedades estructurales y morfoldgicas de los nanocompositos
mediante TEM, FTIR, UV-vis, XPS, Raman y DRX.

Evaluar el desempefio de los fotocatalizadores para la degradacién de colorantes

sintéticos en medio acuoso mediante fotocatalisis bajo irradiacién con luz UV y solar.

xii
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1 INTRODUCCION

1.1 Generalidades
Uno de los mayores retos en la actualidad, es el suministro de agua potable a la poblacion. Si

bien el agua se trata de un recurso indispensable para la vida humana, se estima que
aproximadamente 844 millones de personas carecen de agua potable [1]. EI cambio climatico
y crecimiento exponencial de la poblacién en los ultimos afios se han vuelto grandes
limitantes para el acceso al agua, pero la contaminacién continda siendo uno de los
principales problemas [2]. Esta contaminacion proviene en gran medida de los desechos
generados por las actividades de diversas industrias. Entre ellas, la industria textil genera la
descarga de una gran cantidad de desechos, principalmente metales pesados y colorantes [3].
Estos colorantes generalmente son compuestos sintéticos con estructuras aromaticas, las
cuales son resistentes a tratamientos bioldgicos y al encontrarse en exceso en un efluente de
agua pueden causar diversos problemas tanto al ecosistema como a la salud [4-5]. Por lo
tanto, resulta de gran interés su eliminacion. Sin embargo, los métodos comuinmente
utilizados presentan desventajas: los métodos fisicos no son destructivos y Unicamente
transfieren el colorante de un medio a otro, mientras que los métodos quimicos generan
desechos secundarios en la forma de lodos [6]. Por lo tanto, los procesos de oxidacién
avanzados (AOP) [7] como la fotocatélisis ha destacado como una alternativa simple, de baja
toxicidad y alta eficiencia en la degradacion de colorantes [8]. Este proceso consiste en la

degradacion de colorantes a través de un material fotocatalizador [9].

Los fotocatalizadores mas cominmente utilizados son los 6xidos semiconductores [10], entre
los cuales resaltan el SnO2 [1] y ZnO [2] debido a sus buenas propiedades quimicas, térmicas
y excelente actividad fotocatalitica, ademas de no ser toxicos [3], [4]. Sin embargo, estos
materiales presentan algunos inconvenientes. El primero es su amplio valor de band gap (3.2
eVy 3.6 eV para ZnO y SnOy, respectivamente) [5], el cual limita su aplicacion en luz solar,
debido a que solo puede ser activado bajo irradiacion de luz ultravioleta (UV). La segunda
es la rapida recombinacion del par electron-hueco (e-h*), lo que reduce significativamente
su eficiencia fotocatalitica [6]. Por ello, han surgido diferentes propuestas para resolver los
problemas antes mencionados y asi mejorar la actividad fotocatalitica solar de estos

materiales, entre los cuales se encuentra: el dopaje (con iones metélicos y no metéalicos)



[7][8], la sensibilizacion (con colorantes naturales) [9], y la formacion de nanocompdsitos
(con Oxidos semiconductores y/o materiales a base de carbono) [10], [11]. En particular, el
grafeno se ha convertido en uno de los materiales mas ampliamente estudiados en los Gltimos
afios, debido a sus excelentes propiedades mecanicas, térmicas, opticas y eléctricas [12], asi
como una morfologia bidimensional y una excelente movilidad de portadores de cargas [13].
Debido a estas propiedades, el grafeno se ha utilizado ampliamente como un soporte efectivo
para la formacién de nanocompdsitos y uno de los precursores mas comunes para Su
obtencion es el oxido de grafeno (GO) [14]. Este es un material que contiene una gran
cantidad de grupos funcionales a base de oxigeno (hidroxilos, epoxis, carbonilos y
carboxilos), asi como un conjunto de defectos estructurales en la superficie [15], los cuales
pueden ser eliminados tras un proceso de reduccion para obtener 6xido de grafeno reducido
(rGO) con propiedades muy similares al grafeno [16]. Gracias a la presencia de los grupos
funcionales, el GO puede interactuar con diversos precursores y/o moléculas [17] para la
formacion de nanocompdsitos semiconductor-rGO [18]. Se ha reportado que estos
nanocompositos presentan varias ventajas respecto a otros incluyendo mayor area superficial,
adsorcion mejorada [19] y reduccion del band gap [20], ademas de funcionar como un aceptor
de electrones [21]. Como resultado de estas ventajas, una gran variedad de nanocompasitos
de semiconductor-rGO han sido estudiados para su aplicacion en fotocatalisis [22]. Para la
sintesis de estos nuevos nanocompositos, se han utilizado diferentes métodos [23]. Sin
embargo, recientemente ha cobrado interés el uso de los métodos de sintesis “verdes”,
Ilamados asi por sustituir reactivos quimicos tdxicos, por sustancias naturales. Estos métodos
se han convertido en una alternativa sustentable, de bajo costo, eficiente y naturalmente
versatil para la obtencion de diversos nanomateriales [24], debido a que usan
biocomponentes que pueden provenir de hongos, levaduras o plantas. Entre estos, los méas
comunmente utilizados son las plantas, ya que se puede utilizar desde las hojas, frutos, raices,
tallo o semillas para obtener extractos con grandes cantidades de compuestos fitoquimicos
como flavonoides, compuestos fenolicos, aminoacidos y colorantes naturales. Estos
compuestos pueden actuar como agentes quelantes (compuestos quimicos cuyas estructuras
permiten la unién de dos o mas atomos donantes al mismo i6n metalico simultdneamente),
lo cual le permite formar complejos con los iones metélicos durante la sintesis de las NPs

[25]. Existe una gran cantidad de extractos de plantas que se han utilizado como agentes



reductores o precursores en la sintesis verde de oxidos metalicos [26]-[28], incluidos SnO>
y ZnO [29], [30]. El Rubus glaucus es una planta nativa a América perteneciente a la familia
Rosacea y cuyos frutos de color rojo oscuro son comunmente utilizados en la elaboracion de
mermeladas y vinos [31]. Estos frutos estdn considerados como una buena fuente de
antioxidantes, debido a que se ha reportado que contienen altos niveles de compuestos
fendlicos, como &cido elagico, taninas, elagitaninas, quercetina, acido galico, antocianinas y
cianidinas [32] y han sido utilizados en la sintesis verde [33] y fotosensibilizacion de 6xidos

metalicos.

En el presente trabajo, mediante sintesis verde se obtuvieron nanocompositos de
nanoparticulas de semiconductores de 6xidos metélicos con hojas de rGO (semiconductor-
rGO) utilizando extracto de Rubus glaucus y se evalud su efecto en la degradacion

fotocatalitica de los colorantes sintéticos en medio acuoso bajo irradiacién UV y visible.

1.2 Antecedentes y estado del arte
El concepto del grafeno ha existido desde 1947, cuando P. R. Wallace por primera vez

propone un modelo del grafeno, su estructura y propiedades [34], pero es hasta 2004 cuando
Andre Geim y Konstantin Novoselov logran separar una capa individual de una muestra de

grafito a través de exfoliacion mecanica [35].

En 1859 Benjamin Brodie prepar6 Oxido de grafito por primera utilizando una mezcla de
grafito, clorato de potasio y acido nitrico [36]. Este procedimiento fue mejorado por W. S.
Hummers en 1958, quien cambio los reactivos para disminuir la produccion de gases toxicos
[37]. En 2010, Tour et al. publicaron un método modificado basado en el propuesto por
Hummers, con una reaccion mas controlable que produce un material con menos defectos
[38].

La reduccion de GO mediante métodos verdes ha sido ampliamente reportada, utilizando una
gran variedad de extractos de plantas como agentes reductores: como la cascara de naranja
[39], Capsicum [40], té verde [41], entre otros [42]. En 2015, Xu et al [16], compararon la
reduccion del GO utilizando 3 diferentes agentes reductores verdes (acido ascorbico, glucosa

y polifenoles provenientes del té verde), y encontraron que los 3 son muy efectivos para la



eliminacion de los grupos funcionales a base de oxigeno, restaurando su conductividad

eléctrica.

Por otra parte, los materiales catalizadores han existido en alguna forma desde la antigtiedad,
en la produccion del queso y la fermentacion de alcohol [43]. El término “catalisis” y su
definicion fueron propuestos en 1926 por J. J. Berzelius [44]. Mientras tanto, la fotocatalisis
fue estudiada inicialmente por Eibner en 1911 [45] y, posteriormente, por Honda y Fujishima
en 1972, quienes estudiaron reacciones cataliticas utilizando 6xidos metalicos y una fuente
de luz [46]. Desde entonces se han llevado a cabo una variedad de estudios de fotocatalisis

utilizando una variedad de semiconductores.

En 2010, Yang et al. sintetizaron un fotocatalizador de ZnO mediante calentamiento por
microondas. Los resultados indicaron que la degradacion fotocatalitica del ZnO preparado
fue mayor que la del polvo de ZnO comercial [47]. En 2016, Abdelkader, et al., utilizaron un
método sol-gel para obtener NPs de SnO, las cuales utilizaron en la degradacion del
colorante rojo Congo, obteniendo buena actividad fotocatalitica [48]. En 2020, Mirzeifard et
al., obtuvieron NPs de ZnO dopados con azufre y evaluaron su desempefio en la para
fotocatalisis, encontrando excelente actividad fotocatalitica bajo luz visible [49]. En 2022,
Arif, et al., sintetizaron NPs de SnO> puro y dopado con Cu para la degradacion de Rodamina
B. Sus resultados muestran buen desempefio fotocatalitico bajo irradiacion UV y visible [50].
En 2023, Bi, et al. repararon fotocatalizadores de ZnO con vacantes de oxigeno a traves de
calcinacién en diferentes atmosferas. Descubrieron que la eficiencia de foto degradacion

mejora significativamente debido a las vacancias [51].

En la sintesis verde de ZnO se han utilizado una gran cantidad de extractos de plantas y frutos
como el jugo de limoén [52], extracto de aguacate [53], tomate [54], citricos [10], entre
muchos otros [55]. Para la sintesis verde de SnO: se han utilizado diversos extractos
naturales, provenientes de plantas y frutos como el limén [56], Litsea cubeba [57]

Plectranthus amboinicus [58], Aspalathus linearis [59].

En 2016, Salem et al. [60] sintetizaron un nanocomposito de TiO.-rGO, utilizando el extracto
de Rubus glaucus como agente reductor y evaluaron su desempefio en la degradacion de

colorantes y encontraron que presentan mayor actividad fotocatalitica. En 2018 [61],



Gomathi y Kumaraguru sintetizaron un nanocompasitos de rGO/SnO utilizando extracto de
Musa paradisiaca y evaluaron la degradacion fotocatalitica del azul de metileno y naranja de
metilo, obteniendo una degradacion total a 20 min bajo luz solar. Ramanathan et al. [10], en
2019 sintetizaron un nanocompdsitos de rGO/ZnO a partir de sintesis verde y evaluaron la
degradacion fotocatalitica de Rodamina B, obtuvieron una degradacién superior al 90 %
durante 2 horas bajo radiacion solar.

Mientras tanto en 2009, Riihinen, et al. [62], realizaron un estudio de los compuestos
fenolicos presentes en plantas de la familia Rosacae, incluyendo Rubus glaucus, encontrando
para éstas principalmente taninas y cianidinas. En 2011, Zozio, et al. analizaron la estabilidad
de antocianinas extraidas de Rubus glaucus y Daucus carota, ellos reportaron que las
antocianinas presentes en los extractos obtenidos no sufren degradacion durante
almacenamiento a 4 °C hasta 10 semanas [63]. En 2017, Ertz et al. [64], analizaron los
compuestos fendlicos presentes en dos variedades de blackberry, incluyendo Rubus glaucus,
sus resultados muestran altos contenidos de elagitaninas y ANCs. En 2015, Sengupta et al.
[65] obtuvieron extractos de clorofila y betalaina a partir de espinacas y betabel,
respectivamente, y los usaron como un sensibilizador en celdas solares de ZnO, encontrando
que estos extractos tienen un buen desempefio. En 2015, Teoli et al. [66], impregnaron
extractos de diferentes frutos, incluyendo Rubus glaucus sobre una pelicula de TiO2 y se
utilizé como fotosensibilizador en celdas solares, demostraron que las antocianinas presentes
en los extractos son efectivos en la sensibilizacion de estos dispositivos. En 2017, Sathyajothi
et al. [67], fabricaron celdas solares basadas en TiOz y utilizaron un colorante basado en
henna y Beta vulgaris como sensibilizador, las cuales mostraron un buen desempefio. En
2023, Montagni, et al. utilizaron antocianinas extraidas de ardndanos en la sensibilizacion de

celdas solares de TiO2 y descubrieron una mejora la eficiencia de conversion de la celda [68].



2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 Contaminacion del agua
El agua es uno de los recursos necesarios para la vida en el planeta. Si bien se estima que

alrededor del 70 % de la superficie del planeta esta compuesta por agua, en su mayor parte
esta es agua salada, inadecuada tanto para beber como para su uso en la agricultura [69]. De
lo que resta, la mayoria se encuentra en los glaciares de montafias, o los polos Norte y Sur,
por lo que resultan inaccesibles (ver Figura 2.1). Entonces, los recursos de agua dulce que
puede ser utilizada por los seres humanos constituyen Unicamente el 0.06 % del total, lo
equivalente a 0.8 millones de km? de agua [70]. Se ha reportado que alrededor del 71 % de
la poblacion mundial vive en condiciones de escasez de agua de moderada a grave al menos
1 mes al afio. De ellos, se estima que en México, al menos 90 millones de personas sufren de
un escasez de agua grave [71]. Entre las principales limitantes del acceso al agua potable se
encuentran el cambio climatico, la sobrepoblacién, falta de infraestructura y Ila
contaminacion del agua [72]. Se puede denominar contaminante del agua aquellas sustancias
que impiden dar un uso especifico al agua. Solo es necesaria una pequefia cantidad de

contaminante impedir que el agua pueda ser utilizada para consumo humano [73].

Glaciares
68.7%

Océanos

97.5% Agua dulce
2.5%

Agua total "/
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Permafrost
0.8%
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0.4%

Figura 2.1. Distribucion del agua en el planeta.

Existe una amplia variedad de sustancias que pueden ser consideradas contaminantes y
podemos dividirlas segun su tipo en fisicos, quimicos o biologicos (ver Tabla 2.1). También
podemos dividir a los contaminantes segun su fuente de origen, ya sea agricola, urbano o
industrial (ver Figura 2.2) [74].



Tabla 2.1. Tipos de contaminantes del agua.

Tipo Ejemplos

Fisico Calor, particulas de suelo, caucho, cuero, madera, restos animales
Quimico Metales pesados, detergentes, plastico, pesticidas, colorantes y tintes
Bioldgico Microorganismos, gusanos, algas

Contaminantes de origen agricola: Estos son generados por las actividades relacionadas
con la agricultura e incluye el riego de cultivos, el arado de los campos y otras actividades
que eliminan la cubierta vegetal y alteran el suelo. Estas actividades son responsables del
consumo de una gran cantidad de recursos hidricos, ademés de que La sedimentacion debida
al escurrimiento de las zonas agricolas afecta la calidad del agua y produce la descarga de
grandes cantidades de agroquimicos, nutrientes, materia organica, sedimentos y patdégenos
[75]. Estos contaminantes disminuyen la capacidad de los cuerpos de agua dulce y también
disminuye la penetracion de la luz en el agua debido a que se altera la flora subacuética.
Entonces, los peces y otra fauna que se alimenta de esa flora también se ven perturbados y
toda la cadena alimentaria se ve afectada. Las particulas de sedimento también se adhieren a

las branquias de los peces causando su muerte [76].

Contaminantes de origen urbano: Estos provienen principalmente del uso antropogénico
del agua y estan asociados al manejo de diferentes sustancias utilizadas en la vida cotidiana
[77]. La mayor parte de los residuos domésticos proceden de fugas de aguas residuales o
fosas sépticas que acaban en las aguas naturales e incluyen desechos corporales humanos,
comida, plasticos, sustancias quimicas sintéticas o naturales como detergentes, aceites,
productos farmacéuticos, productos de cuidado personal, insecticidas domésticos,
bloqueadores UV, etc [78]. Adicionalmente, en la actualidad muchas personas vierten su
basura en arroyos, lagos, rios y mares, convirtiendo asi a los cuerpos de agua en el lugar de
descanso final de latas, botellas, plasticos y otros productos del hogar. El agua descargada de
aguas residuales sin tratar puede ser fuente de contagio para enfermedades infecciosas como

fiebre tifoidea, colera, disenteria y enfermedades de la piel [69].



Contaminantes de origen industrial: Son aquellas sustancias que provienen de los
desechos de la industria y son una de las principales fuentes de contaminantes del agua. Se
estima que en paises en vias de desarrollo, cerca 70 % de los desechos industriales se vierten
sin tratar en las aguas [79]. Las industrias manufactureras como la quimica, la refinacion de
petréleo, el acero, etc. contribuyen con muchos de los contaminantes mas toxicos, incluida
una variedad de productos quimicos organicos y metales pesados [80]. Los desechos
quimicos provenientes de fabricas regularmente requieren de tratamiento especializado, ya

que las plantas de tratamiento de aguas negras no estan preparadas para ello [81].

Fuentes de contaminacion

Agricola Urbana Industrial

Figura 2.2. Fuentes de contaminacion del agua.
La industria textil es una de las que mas contribuyen a la contaminacion del agua, ya que los
procesos de blanqueo, tefiido y acabado utilizan agua como medio principal para aplicar
tintes y productos quimicos en los tejidos [82]. Esto resulta no s6lo en un consumo de agua
extremadamente alto, sino que ademas genera una elevada descarga de aguas residuales con
alto potencial de contaminacion. Una fabrica textil de tamafio medio con capacidad de
procesamiento de aproximadamente 8,000 kg de textiles al dia consume alrededor de 1.6
millones de litros de agua diarios [79]. Actualmente se utilizan miles de productos quimicos
diferentes en la industria textil, los cuales son descargados en la forma de aguas negras a los
mantos acuiferos (ver Tabla 2.2) [83]. Se ha reportado que cerca del 93 % de los efluentes
provenientes de la industria textil se compone de residuos pigmentados y el resto se compone

de otros complejos quimicos como metales pesados [84].



Tabla 2.2. Contaminantes encontrados en las descargas de aguas de la industria textil.

Clasificacion Contaminantes
Sustancias Cobre, plomo, mercurio, compuestos de cianurg, compL_lestos de
perjudiciales para la ~ cromo hexavalente, compue_stos de cadmioy ca_lc[o, '
Desechos de calidad del agua dlclorometapo, (_:Io_roformo, 1,4-dioxano, ftglato de Q|etllh_ex!lo
la industria (DEHP)., acrllgn_ltrllo,, r!aftaleno, forma.lldehlglo,’y eplclqrhldrlna
textil - Ma’gerla organica, sol_ldos en suspensién, r]ltrogeno, fésforo,
Contaminantes del aceites minerales, animales y vegetales, niquel, manganeso,
agua bario, fldor, detergentes, zinc, hierro, cromo, perclorato, fenoles

y &cidos y &lcalis (pH)

Los colorantes textiles son en su gran mayoria compuestos organicos sintéticos, con una
coloracion especifica y la propiedad de adherirse a varias superficies y fibras. La coloracién
de estos compuestos proviene de la absorcion selectiva de energia por parte de ciertos grupos
de atomos llamados grupos cromoforos. Por ejemplo, los dobles enlaces conjugados son
estructuras cromoforas, por lo que los colorantes suelen contener grupos aromaticos, pero
pueden presentar estructuras quimicas diversas con propiedades quimicas y fisicas muy
variadas [85]. Los colorantes sintéticos se clasifican en diferentes grupos segun su estructura
quimica (azo, antraquinona, azufre, ftalocianina y triarilmetano) y segin su modo de
aplicacion (reactivo, directo, disperso, etc.) [86]. Se estima que mas de 10,000 toneladas de

colorantes sintéticos son utilizados anualmente a nivel mundial [87].

2.1.1.1 Azul de metileno

El azul de metileno es uno de los colorantes mas utilizados, y tiene gran variedad de
aplicaciones potenciales en las industrias textil, farmaceutica, papelera, de tefiido, de
impresion, de pintura, médica y alimentaria [88]. Este es un colorante con una estructura
aromatica heterociclica y un peso molecular de 319.85 g/mol. Su férmula molecular es
C16H18N3CIS (ver Figura 2.3), y presenta su pico de absorcion méximo a los 663 nm, en la
region visible. Es altamente soluble en agua y esta considerado como un compuesto cationico
[89]. ElI MB tiene diversos efectos nocivos en la salud, su ingestion puede provocar nauseas,
diarrea, vomitos, gastritis, sudoracion profusa, confusion mental y metahemoglobinemia [90]
El contacto con la piel puede provocar enrojecimiento, picazén, e incluso quemaduras en los
0jos que pueden ser responsables de lesiones permanentes llevando a ceguera. Mientras que

su inhalacion puede dar lugar a periodos cortos de respiracion rapida o dificultosa [91].
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Figura 2.3. Estructura molecular del colorante azul de metileno (MB).

2.1.1.2 Naranja de metilo (MO)

El naranja de metilo es un colorante tipo azo con carga anionica de uso comun en el tefiido
de textiles. Debido a su carécter anionico, no se retiene de manera eficiente en la coloracion
de fibras naturales, por lo que una gran proporcion de este compuesto termina en aguas
residuales. Su estructura estd dada por la formula C14H14N3NaO3S (ver Figura 2.4), la cual
contiene grupos aromaticos y el cromoforo —-N=N- [92]. Este compuesto se considera
altamente toxico, cancerigeno y teratogénicos, por lo que resulta dafiino tanto para el medio

ambiente como los seres vivos [93].

A\}
prd

SO5
Figura 2.4. Estructura molecular del colorante naranja de metilo (MO).

2.1.1.3 Rodamina B

La rodamina B es un colorante rojo basico altamente soluble en agua. Se usa ampliamente
como colorante en textiles y alimentos, y también es un conocido marcador de agua
fluorescente [94]. Pertenece al grupo de los xantenos y su formula es CzsH3z1CIN203 (ver
Figura 2.5). Es nocivo si es ingerido por seres humanos y animales, y causa irritacion en la

piel, los ojos y las vias respiratorias [95].
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Figura 2.5. Estructura molecular del colorante Rodamina B (RhB).

En general, los colorantes conducen a una serie de problemas ambientales y de salud. La
presencia de cantidades muy pequefias de colorantes en el agua es muy visible, afectando la
calidad y transparencia de lagos, rios y otros cuerpos de agua [96]. Ademas, las altas
concentraciones de estos compuestos en cuerpos de agua detienen la capacidad de
oxigenacion del agua y limitan la penetracion de luz solar, alterando asi la actividad biologica
en la vida acuética y también el proceso de fotosintesis de plantas acuaticas o algas, lo cual
puede resultar en la eutrofizacion del ecosistema [97]. Por otra parte, la acumulacion de estos
compuestos en sedimentos y en el agua conduce a su ingestion por peces u otras formas de
vida acuatica, los cuales son luego consumidos por otros animales o seres humanos. Al ser
ingeridos son metabolizados por microorganismos intestinales, causando problemas que van
desde dolores de cabeza, vomito o diarrea, hasta la muerte [98]. Ademas muchos colorantes

y sus productos de descomposicion son cancerigenos, mutagénicos y/o tdxicos [83].

Debido a su estructura aromatica compleja, muchos estos compuestos son dificiles de
eliminar del medio ambiente. Los efluentes textiles crudos son notoriamente dificiles de
manejar debido a su contenido diverso, poco biodegradable y peligroso [99]. Por lo tanto,

resulta importante la eliminacion de estos compuestos del agua.
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2.1.2 Métodos de tratamiento de aguas
Existen diferentes métodos de tratamiento de aguas que han sido utilizados para la
eliminacion de colorantes y otros contaminantes, los cuales se pueden dividir a grandes

rasgos en fisicos, quimicos y biologicos (ver Tabla 2.3) [100].

Tabla 2.3. Clasificacion de los métodos de tratamiento de aguas.
TIPO DE TRATAMIENTO O METODO TRATAMIENTO METODO

Fisicos Adsorcién
Filtracion por membrana

Intercambio iénico

Sedimentacion

Quimicos Electroquimico

Oxidacion

Coagulacion-Floculacion

Bio degradacion

Enzimaticos

2.1.2.1 Tratamientos fisicos

Adsorcidn: Este es un proceso por el cual las moléculas de un compuesto disuelto se adhieren
a la superficie de un sélido adsorbente. La adsorcion ocurre cuando las fuerzas de atraccion
del adsorbente son mayores que las del liqguido. Cominmente se utiliza carb6n activado como

adsorbente, pero existe una gran cantidad de materiales que pueden ser utilizados [101].

Filtracion por membranas: Consiste en una barrera fisica que separa el agua de los
contaminantes, no requieren de compuestos quimicos adicionales y la demanda energética es
menor a otros tratamientos. Sin embargo, tiene un alto costo de operacion y es ineficiente

para la remocion de solidos libres, especialmente a bajas concentraciones [102].

Intercambio idnico: es un proceso en el cual un ion de una solucidn se intercambia por un
ion con carga similar unido a una particula sélida inmdévil. Este proceso no ha sido utilizado
ampliamente para el tratamiento de colorantes, debido principalmente a que los
intercambiadores idnicos no se pueden tratar la amplia gama de colorantes existentes, ademas

de ser costoso y de dificil implementacion [103].
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Sedimentacion: Es un proceso en el cual la velocidad de flujo del agua es disminuida por
debajo de la velocidad de suspension, con lo que las particulas suspendidas se depositan

debido a la gravedad, los sélidos depositados son removidos como lodo [104].

Coagulacion-floculacion: Esta consiste en la adicion de productos quimicos llamados
coagulantes, tales como el sulfato de aluminio o hidrocloruro de alumino, los cuales

aglomeran los solidos suspendidos y permiten su eliminacion [105].

2.1.2.2 Tratamientos quimicos

Procesos electroquimicos: Utilizan electricidad para producir una reaccién quimica que
eliminara el contaminante presente en el agua, el proceso esta formado por un anodo, donde
ocurre la oxidacion, un catodo, donde tiene lugar la reduccion y una fuente de corriente
continua encargada de suministras la electricidad. Usa diferentes procesos de
descontaminacion como electrodeposicién, electrocoagulacién, electro flotacién, electro

oxidacion y electro desinfeccion [106].

Oxidacion: Consisten en la adicion de un agente oxidante al agua contaminada para oxidar
los contaminantes, los mas tipicamente utilizados son el cloro, el cual tiene la ventaja de ser
de bajo costo y eliminar microorganismos, el permanganato de potasio y peroxido de
hidrégeno [107].

2.1.2.3 Tratamientos biologicos

Biodegradacion: Estos procesos se encargan por lo general de eliminar impurezas organicas.
Consisten en la degradacion de estos contaminantes a través de microorganismos, mientras
que los enzimaticos son aquellos gque utilizan enzimas como, peroxidasas, mono oxigenasas
y dioxigenasas para la degradacion de contaminantes en aguas residuales. Son eficientes, sin

embargo, estos procesos pueden producir una alta cantidad de lodos de desecho [108].

Mientras tanto, los procesos de oxidacion avanzada (AOP) estan definidos como aquellos
procesos en condiciones cercanas a temperatura y presion ambiente que implican la
generacion de radicales reactivos (especialmente radicales hidroxilos) en cantidad suficiente
para efecto de purificacion de agua. Los radicales hidroxilos son especies
extraordinariamente reactivas que atacan la mayoria de las moléculas organicas [109]. Uno

de los AOPs mas ampliamente estudiados es la fotocatalisis.
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2.1.2.4 Fotocatalisis

La fotocatalisis heterogénea es un tipo de reaccion catalitica el cual depende de la absorcion
de energia radiante (luz) llevar a cabo procesos de oxidacion y reduccion en la superficie de
un material fotocatalizador (ver ) [110]. Este método ha sido utilizado en una variedad de
aplicaciones tales como transferencia de hidrdgeno, reduccion de metales, generacion de
energia y en el tratamiento de aguas [111]. El proceso de la fotocatalisis heterogénea (ver
Figura 2.6) generalmente se puede dividir en los siguientes pasos [112]: (1) La adsorcion de
los compuestos organicos sobre la superficie del fotocatalizador. (3) Absorcion de luz con
energia foténica mayor que el band gap del fotocatalizador y produccién de pares electron-
hueco (e -h*). (3) Migracion de e~ y h* a la superficie del fotocatalizador para participar en
la reaccion redox y, simultaneamente, la recombinacion de algunos portadores fotogenerados
desde la superficie y el interior del fotocatalizador. (4) Oxidacion y reduccion de moléculas
de H>O y O adsorbidas en la superficie del fotocatalizador a radicales hidroxilos ("OH) y
radicales superoxidos ("O?) por los h* y e". (5) Degradacion de los contaminantes en
moléculas pequefias. (6) Desorcion de las moléculas pequefias degradadas de la superficie y

continuacion de la reaccion.

Foto-reduce Radical
(0] su peroxn
2 CONTAMINANTES
ﬁ ORGANICOS
FUENTE \ co,
DE LUZ Formacion Altamente H.0
2

; are - h* oxidantes N .
Energia 2 band gap P Productos mineralizados

del fotocatalizador /
OH CONTAMINANTES
HZQ Radical oncAmcos

Foto-oxida hidroxilo

Figura 2.6 Esquema del proceso fotocatalitico.
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Para poder llevar a cabo la fotocatalisis es necesaria la presencia de un una fuente de luz y
un material fotocatalizador [113]. El término fotocatalizador es una combinacién de dos
palabras: foto, relacionada al fotdn, y catalizador, se refiere a una sustancia que acelera la
velocidad de una reaccion quimica. Por lo tanto, podemos definir a un fotocatalizador como
un material que acelera la velocidad de una reaccion quimica en presencia de luz [114]. Para
que un material sea considerado un fotocatalizador eficiente debe de cumplir con una serie
de requisitos [115]:

e Debe tener un potencial redox en la banda de conduccion bastante positiva para
producir los radicales hidroxilos y en el caso de la banda de valencia bastante negativa
para producir radicales superoxidos.

e Debe tener un valor de band gap tal que le permita ser activado mediante radiacion
UV o visible.

¢ Resistencia a la corrosion.

e Serinsoluble.

e Baja toxicidad.

e Bajo costo.

De la gran variedad de materiales que han sido utilizados como fotocatalizadores, los mas

comunes son los semiconductores.

2.2 Semiconductores
Los semiconductores son materiales sélidos cuya conductividad y band gap se encuentran

entre los materiales aislantes y los conductores [116]. Debido a su valor de band gap
relativamente bajo, las propiedades eléctricas de los materiales semiconductores pueden
modificarse mediante la aplicacion de estimulos externos como la temperatura, la presion,
los campos eléctricos o la luz [117]. Esta propiedad le permite a estos materiales ser
utilizados en procesos fotocataliticos [118]. Si bien se han utilizados una variedad de
semiconductores como fotocatalizadores, los éxidos metalicos han los mas ampliamente
estudiados. Esto debido a su abundancia, bajo costo, alta estabilidad quimica y su elevada
actividad fotocatalitica [119]. Entre los dxidos metélicos més utilizados para la eliminacion

de los colorantes sintéticos se incluyen el dioxido de titanio (TiO2) [120], 6xido de hierro
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(Fe203) [121], 6xido de zirconia (ZrO2) [122], 6xido de vanadio (V20s) [123], pentdxido de
niobio (Nb20s) [124], 6xido de estafio (SnO2) [1] y el 6xido de zinc (ZnO) [2].

2.2.1 Oxido de estafio (SnO2)
El 6xido de estafio (SnO2) es un semiconductor de tipo n con un band gap de arededor de 3.6

eV a 300K, excelentes propiedades mecanicas, Opticas y eléctricas, ademas de buena
estabilidad quimica y térmica [125]. Este material comUnmente se presenta en fase rutilo, la
cual es un tipo de casiterita tetragonal con buena estabilidad a temperatura y presion
ambiental. Esta estructura presenta un nimero de coordinacion séxtuple y simetria tetragonal
(ver Figura 2.7) [126]. Este material se ha utilizado en una variedad de aplicaciones: desde
celdas solares, reduccion de iones metélicos, watter splitting, como sensores quimicos de
estado sdlido, fotocatalisis [127].

Figura 2.7. Estructura del SnO; en su fase rutilo tetragonal.

2.2.2 Oxido de zinc (ZnO)

El 6xido de zinc es un material semiconductor que cominmente se presenta como un polvo
de color blanco, el cual es insoluble. Tiene un valor de band gap amplio (3.0 eV), alta
movilidad de portadores de carga (100 cm?Vv-is') y se cristaliza en dos formas
principalmente, wurtzita hexagonal y blenda de zinc cubica. La estructura wurtzita (ver
Figura 2.8) es mas estable en condiciones ambiente y por lo tanto es mas comun. Para ambas
estructuras, el centro del zinc y el 6xido son tetraédricos, con parametros de red a 'y ¢ iguales
a3.2495 A y 5.2062 A , respectivamente [128]. El arreglo de la red se puede describir como
dos redes hexagonales entrelazadas de Zn y O estrechamente empaquetadas, dispuestas de
tal manera que cada ion Zn?* estd coordinado por cuatro iones O% en una disposicion
tetraédrica y, del mismo modo, cada ion O% esté coordinado por cuatro iones Zn?* en de la

misma manera. Los enlaces son enlaces sp3 de caracter casi igualmente ionico y covalente
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[129]. Este material ha sido ampliamente utilizado en una variedad de aplicaciones que van
desde su uso como bloqueador UV en cremas y lociones de proteccién solar, dispositivos
electronicos, celdas solares, como fuente laser, en sensores de gas y también como
fotocatalizador [55].

Figura 2.8. Estructura del ZnO en su fase wurtzita tetragonal.

Sin embargo, existen algunas limitantes para la aplicacién industrial a gran escala de estos
oxidos metalicos en el campo de la fotocatalisis. Por una parte, la rapida recombinacion del
par electron-hueco reduce significativamente la eficiencia fotocatalitica del material [130].
Por otra parte, su band gap solo permite la absorcion de luz en la region ultravioleta, con lo
que se reduce su eficiencia en aplicaciones solares, ya que la regién UV representa
unicamente alrededor de 4-6 % del total de la radiacién solar [131]. Para resolver estos
problemas, se han estudiado varias alternativas como el dopaje, la fotosensibilizacion
mediante colorantes, la introduccion de vacancias o defectos estructurales, o la formacion de

compdsitos [8].

Dopaje: Es una modificacion que involucra la adicién de impurezas impurezas como iones
metalicos 0 no metalicos en un semiconductor puro. El dopaje con iones metélicos y no
metalicos produce nuevos niveles de energia intermedios entre la banda de valencia y la
banda de conduccion. Estos nuevos niveles reducen el valor de band gap, permitiendo a los

electrones desplazarse del estado de impureza a la banda de conduccion [132].

Fotosensibilizacion: Ocurre cuando un material fotosensibilizador que se encuentra
adsorbido o unido a la superficie de un semiconductor se excita por la incidencia de un foton

de luz visible. Después, el electron excitado pasa del HOMO (orbital molecular ocupado de
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méas energia) al LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia) del
fotosensibilizador, pasando de un estado basal a un estado excitado. Posteriormente, el
electron excitado es inyectado a la BC del semiconductor, mientras que su BV no es afectada.
Por Gltimo, el electron que fue inyectado a la BC del semiconductor reacciona con el oxigeno
disuelto en el agua resultando en la generacidn de especies oxidativas (ver Figura 2.9) [29].
Para que un fotosensibilizador pueda considerarse como un buen candidato en aplicaciones
cataliticas este debe presentar ciertas caracteristicas: (a) alta absorcion en el espectro visible
o la region infrarrojo cercano del espectro solar, (b) alta fotoestabilidad, (c) grupos quimicos
capaces de enlazar con otro material, (d) el LUMO del sensibilizador debe coincidir con la
BC del semiconductor para minimizar la pérdida de energia potencial durante la transferencia
de electrones y (e) el HOMO del sensibilizador debe ser lo suficientemente bajo para aceptar
electrones donados por un electrélito o un hueco en el material conductor [133]. Es posible
utilizar colorantes sintéticos o naturales como fotosensibilizadores. Sin embargo, los
colorantes sintéticos son mas costosos y dafiinos para el medio ambiente, ademas de ser mas
dificiles de obtener que los naturales [134]. Por lo que en afios recientes los colorantes
naturales se han posicionado como una buena alternativa, al ser faciles de obtener, no-

toxicos, de bajo costo, y completamente biodegradables [135].
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Figura 2.9. Esquema representativo del mecanismo de fotosensibilizacion de un semiconductor por un

colorante.
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Vacancias de oxigeno: Las vacancias de oxigeno (OV) tienen un efecto significativo en las
propiedades fisicoquimicas de los 0xidos metélicos. Se ha reportado que las OV pueden
actuar como un nivel de impureza en la estructura de las bandas de energia de estos
materiales, reduciendo el valor de band gap y actuando como una trampa para capturar
electrones fotogenerados, lo que previene la recombinacién y mejora el rendimiento
fotocatalitico [136]. Ademas, estos defectos proporcionan sitios de adsorcion en la superficie

del semiconductor [137].

Formacion de compositos: Consiste en el acoplamiento de un semiconductor con otro
material, ya sea otro semiconductor, metales, no-metales, o materiales a base de carbono. En
particular, los nanocompositos grafeno-6xido metalico han ganado interés, ya que se ha

reportado que estos materiales presentan excelentes propiedades [21].

2.3 Grafeno

El carbono es un material que tiene la peculiaridad de presentarse en varias formas
alotropicas diferentes en la naturaleza. Entre ellas, las m&s comunes son el diamante y el
grafito. Sin embargo, el grafeno es el alétropo del carbono que méas atencién ha atraido en
las Gltimas décadas [138]. El grafeno es un material compuesto por un solo plano atbmico de
carbono, y se puede asociar con otros materiales grafiticos como los fullerenos y los
nanotubos de carbono. La estructura del grafeno estd formada por &tomos de carbono con
una hibridacion sp2 dandole su apariencia caracteristica de “panal de abeja” (ver Figura 2.10)
[139]. Debido su estructura Unica, el grafeno monocapa exhibe propiedades ejemplares: area
superficial elevada (2630 m?/g), excelente conductividad eléctrica (~ 200 S/m), propiedades
Opticas notables (~98 % de transparencia), fuerza intrinseca ultra alta (médulo de Young de
1 TPay resistencia de 130.5 GPa), conductividad térmica superior y movilidad de portadores
de carga extremadamente alta [140]. Se lo considera como un semiconductor de band gap

cero.
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Figura 2.10. Representacion esquematica de la estructura de una capa de grafeno.

Sin embargo, el grafeno en su estado puro es insoluble, se descompone antes de llegar al
punto de fusion y tiende a formar arrugas o a apilarse mediante interacciones n—m ¢
hidrofébicas sin un material soporte. Ademas, el grafeno es un material de banda prohibida
cero con un desempefio fotocatalitico pobre e interacciones débiles con otras moléculas
pequerias como los colorantes. Por lo tanto, la modificacion del grafeno es un requisito previo

para sus aplicaciones en fotocatalisis [141].

Por otra parte, la sintesis del grafeno resulta complicada. Si bien se han desarrollado una
variedad de procesos métodos para su obtencion, estos tienen sus ventajas y limitantes. Entre
los mas utilizados se encuentran la exfoliacion mecéanica, deposicion quimica de vapor
(CVD), crecimiento epitaxial y reduccion de 6xido de grafeno (GO) [138], [142].

Exfoliaciéon mecénica: En este método se obtienen las laminas de grafeno a partir de grafito.
Consiste en aplicar fuerza mecéanica sobre el grafito utilizando herramientas como cintas
adhesivas o dispositivos especiales, con el fin de separar capas individuales de grafeno. La
exfoliacion mecanica es un método relativamente simple y econdémico para producir grafeno,
pero tiene limitaciones en términos de tamafio de las laminas obtenidas y escalabilidad.

Ademas, puede resultar en la presencia de impurezas y defectos en el grafeno exfoliado [143].
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Deposicion quimica de vapor (CVD): Este es un método escalable capaz de producir
grafeno con una calidad comparable a la del grafeno exfoliado mecanicamente. Consiste en
exponer un sustrato metalico a un hidrocarburo. Esto resulta en la formacion de una capa de
grafeno a medida que los hidrocarburos se descomponen en la superficie del metal. El
crecimiento CVD del grafeno involucra varios pardmetros, y las propiedades del grafeno
pueden verse afectadas por las condiciones de crecimiento, incluido el sustrato, la fuente de
carbono, el transporte de masa de gas y la presion parcial. Ademas, el proceso de
transferencia de grafeno puede afectar en gran medida las propiedades finales del grafeno
[144].

Crecimiento epitaxial: En este método, una capa de carburo de silicio (SiC) se calienta a
temperaturas elevadas en una atmosfera controlada. El calor induce la descomposicion del
SiC, y los atomos de carbono se reorganizan en una estructura de grafeno en la superficie del
sustrato de SiC. Este metodo permite obtener capas de grafeno de alta calidad, con un control
preciso sobre el tamafio, la orientacion y la uniformidad de las ldminas sintetizadas [145].

Reduccion del GO: En este método se basa en la reduccion de oxido de grafito, el cual se
obtiene tras un proceso de oxidacién controlada. Para obtener grafeno, es necesario reducir
el GOy eliminar la mayor parte de los grupos funcionales. Esto se logra mediante métodos
de reduccion quimica o térmica, como la reduccion con hidrazina o la exposicion a altas
temperaturas en un horno, resultando en un material con propiedades muy similares al
grafeno. Este método de es una técnica ampliamente utilizada para la produccién de éxido

de grafeno y grafeno a gran escala [146].

2.3.1 Oxido de Grafeno (GO)

El 6xido de grafito es un material estructuralmente muy similar al grafito, esta compuesto de
capas de atomos de carbono apilados, pero estos contienes grupos funcionales a base de
oxigeno unidos a los bordes y superficie de la red grafitica (ver Figura 2.11) [15]. La
presencia de estos grupos funcionales oxigenados le confiere al 6xido de grafeno propiedades
distintas al grafeno, como una mayor hidrofilicidad y reactividad quimica. Ademas, los
grupos funcionales oxigenados incrementan el espaciado interplanar entre las capas de

grafito, lo que resulta en una mayor interaccién con el agua y la capacidad de dispersarse en
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solventes polares, como el agua, sin la necesidad de surfactantes o agentes estabilizadores
[147].

HOOC I I
OOH

Figura 2.11. Representacion de la estructura del 6xido de grafeno.

Si bien la estructura quimica del 6xido de grafeno es compleja debido a la presencia de los
grupos funcionales y las variaciones en los métodos de sintesis y condiciones de oxidacion,
se pueden identificar algunos componentes principales en su estructura. En general, el éxido
de grafeno consiste en capas de grafeno (compuestas por atomos de carbono dispuestos en
estructura hexagonal) que estan unidas por grupos funcionales oxigenados, como hidroxilos
(-OH), epoxidos (-O-), cetonas (-C=0) y carboxilos (-COOH). Estos grupos funcionales se
enlazan a los atomos de carbono del grafito y estan distribuidos de manera irregular en las
capas. Lerf-Klinowski propone el modelo que es mas ampliamente utilizado, en el cual
describeal GO como un material no estequiométrico con regiones aromaticas que contienen
anillos de benceno no oxidados y regiones con anillos alifaticos de seis miembros. La
proporcién relativa de estas dos regiones varia segun el grado de oxidacion del GO. Los
grupos funcionales, como hidroxilos y epoxidos, se localizan en el plano basal del GO,
mientras que los grupos carbonilos y carboxilos se encuentran en los bordes o como defectos
en la estructura de la hoja del GO [148].
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Para la obtencién del GO se sigue una ruta en el cual las particulas de grafito se mezclan con
un agente oxidante fuerte, como el &cido sulfdrico (H2SOa4) o el &cido nitrico (HNO3). Las
versiones mas comunmente usadas el llamado método de Brodie, que utiliza una
combinacion de KCIOz y HNOs, o el método de Hummers, que utiliza KMnO4 con H2SOg4,
pero mas recientemente ha cobrado interés el método de Tour et al, en el que se utiliza una
combinacién de H2SO4 con H3PO4, dando un mayor grado de oxidacion y menor cantidad de
defectos [149].

El proceso se describe de la siguiente manera (ver Figura 2.12): en primer lugar, se dispersa
el grafito en &cido sulfurico en presencia de un agente oxidante, lo que resulta en la
intercalacion del &cido sulfurico entre las capas de grafito. Esto genera un compuesto
intercalado grafitico (GIC) y provoca un aumento en el espacio entre las capas de grafito, lo
que activa el material. ElI agente oxidante, como KMnOs o Mn;0O7; formado in situ,
desempefia un papel como oxidante y forma ésteres de manganeso. La mezcla se somete a
agitacion y calentamiento suave, lo que permite que los acidos reaccionen con el grafito y
oxidan selectivamente los grupos funcionales presentes en el material [150]. Después de la
oxidacion, se afiade agua u otro agente de exfoliacion al sistema, lo que provoca la ruptura
de las capas de grafito oxidado y la formacion de éxido de grafeno (GO) y, finalmente el GO
se separa del resto de los componentes mediante técnicas de filtracion o centrifugacion. El
GO obtenido contiene grupos funcionales y una alta concentracion de oxigeno, por lo que es

necesario reducir llevar a cabo un proceso de reduccién [151].

Grafito H,SO, /H,PO, 2 Compuesto intercalado
—

H,0/ H,0, )
e, e o,

Oxidacion Neutralizacion

de grafito Lavados con

centrifuga

Figura 2.12. Esquema del proceso de sintesis de 6xido de grafeno por el método de Tour.

23



2.3.2 Oxido de grafeno reducido (rGO)

El 6xido de grafeno reducido (rGO, por sus siglas en inglés) es un material derivado del éxido
de grafeno que ha sido sometido a un proceso de reduccién para eliminar parcialmente los
grupos funcionales oxigenados presentes en el 6xido de grafeno (ver Figura 2.13). El material
resultante conserva la estructura bidimensional del grafeno, pero con la presencia residual de
defectos y heterogeneidades resultantes de la reduccion. Aunque el dxido de grafeno reducido
no posee las mismas propiedades y caracteristicas del grafeno puro, ain exhibe propiedades
interesantes, como la alta conductividad eléctrica, la alta area superficial y la capacidad de

interaccidn con otras moléculas o materiales [152].

Figura 2.13. Esquema del proceso de reduccion del GO a rGO.

El 6xido de grafeno reducido se utiliza en una amplia gama de aplicaciones, como
dispositivos electronicos flexibles, sensores, baterias, supercondensadores, catalizadores y
materiales compuestos, debido a sus propiedades mejoradas en comparacion con el 6xido de

grafeno, aunque no alcance todas las propiedades del grafeno puro [153].

2.3.3 Métodos de Reduccion

Reduccion térmica: este proceso implica someter a un tratamiento térmico con el propésito
de descomponer los grupos funcionales que poseen atomos de oxigeno unidos al plano del
carbono en gases, generando asi una elevada presidn entre las capas y logrando su exfoliacion
[14].

Reduccion quimica: este método se basa en las reacciones entre reactivos quimicos y GO.
Entre los reactivos mas comunmente utilizados se encuentran la hidrazina, varios hidruros,

hidroquinonas, soluciones alcalinas, urea, tiurea, etc [152].
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Lamentablemente, estos productos quimicos pueden representar riesgos potenciales tanto
para la salud de las personas como para el cuidado del medio ambiente. Por lo tanto, se vuelve

importante el desarrollo de alternativas mas sustentables o “métodos verdes” [39].

2.3.3.1 Métodos verdes

Los llamados métodos verdes cominmente se basan en la utilizacion de materias primas
renovables, solventes no toxicos y catalizadores eficientes, asi como el uso de condiciones
de reaccion suaves, como temperaturas y presiones moderadas. Mientras tanto, el término
sintesis verde comunmente se refiere a un enfoque de sintesis quimica en el cual reemplaza
el uso de reactivos peligrosos por sustancias naturales [154]. Podemos dividir estos procesos
principalmente en 3 grupos, segun la fuente de los biocomponentes en biosintesis, la cual
utiliza organismos como microbios, bacterias, hongos y levaduras; el uso de plantillas como

membranas o el ADN de virus y la fitosintesis, en la cual se utilizan extractos de plantas.

Estos representan una alternativa sustentable, de bajo costo, eficiente y naturalmente versatil
no solo para la reduccién del GO, sino también para la obtencidn de diversos nanomateriales.
Si bien se pueden utilizar hongos, levaduras e incluso bacterias para este propdsito, las
plantas en particular son ricas en compuestos organicos como flavonoides, fenoles,
aminoacidos [27] , que pueden actuar como un agente quelante, es decir, un agente quimico
compuesto cuya estructura permite la union de dos o0 mas atomos donantes al mismo ion
metalico simultadneamente, que luego pueden formar complejos con iones metalicos durante
la sintesis de NPs [25].

Por otra parte, los extractos de plantas también son ricos en colorantes naturales que son
capaces de absorber la luz visible, principalmente clorofila, betalainas y antocianinas (Figura
2.14) [155]. En particular, las antocianinas son un compuesto perteneciente a los flavonoides
que generalmente contienen grupos hidroxilos, metoxi, o carboxilos junto con un catién
flavilio en su estructura y se pueden encontrar cominmente en una gran variedad de flores,

frutas, vegetales y raices [156].
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Figura 2.14. Estructura molecular de algunas antocianidinas comunes.

2.3.3.2 Rubus glaucus (blackberry)

El Rubus glaucus es una planta cominmente conocida como zarzamora o blackberry (ver
Figura 2.15) , la cual pertenece a la familia Rosacea. Esta planta es ampliamente cultivada
en paises de Ameérica Latina como México, Ecuador, y Colombia [157]. Sus frutos se
presentan en la forma de bayas pequefias y redondas, con un tamafio de 1.0 a 2.5 cm. Una
vez maduros, los frutos tienen una coloracién roja oscura 0 morada, con una textura suave,

aroma frutal intenso y sabor agridulce [158].

Los frutos del género Rubus son considerados alimentos nutritivos y saludables por sus
propiedades bioldgicas, ya que contienen una gran variedad de compuestos antioxidantes
(ver Tabla 2.4), incluyendo &cidos fenolicos (acidos hidroxibenzoico e hidroxicindmico),
flavonoides (antocianinas, flavanoles y flavonoles), taninos condensados (proantocianinas),
estilbenoides y taninos hidrolizables (elagitaninos y galotaninos) [159]. El efecto
antioxidante de los compuestos fenolicos esta relacionado con su capacidad para eliminar los
radicales libres y para reducir y quelar los cationes de metales de transicion. Por son un
candidato ideal para utilizarse en la sintesis verde de 6xidos metalicos y la reduccion del GO
[160]. Los extractos de este fruto también son ricos en antocianinas como la cianidina-3-
glucosida y cianidina-3-rutinosida, lo que le permitiria ser utilizado no solo como agente

reductor y estabilizador, sino también como fotosensibilizador [135].
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Figura 2.15. Frutos de Rubus glaucus.

Tabla 2.4 Contenido fendlico de los frutos de Rubus glaucus.

Compuesto mg/g

Acido galico 31.5+15

Acidos hidroxindmicos 2.6 +0.3

Acido elagico 43.8+0.2
Flavonoles 51+2
Cianidinas 630 = 20
Elagitaninas 245+ 10
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3 METODOLOGIA

3.1 Material requerido
Para la sintesis del 6xido de grafeno se utilizaron hojuelas de grafito (Sigma-Aldrich),

permanganato de potasio (99 %, Fagalab), &cido sulfarico (98.5 %, Fagalab), acido
fosférico (85 %, Fagalab), acido clorhidrico (99 %, Fagalab), aceite mineral (FagalLab),
perdxido de hidrégeno (30 %, Fagal.ab) y agua desionizada. Mientras que para la obtencion
del extracto se utilizaron frutos de zarzamoras (Rubus glaucus, adquiridos en un
supermercado) y agua desionizada (SumilLab). Por otro lado, para la sintesis de las
nanoparticulas (NPs) de 6xidos metélicos se utilizo nitrato de zinc (Zn(NOz)2, 98 %) como
precursor del ZnO y cloruro de estafio (SnClz, 99.2 %) como precursor del SnO.. Cabe
mencionar que ambos reactivos fueron adquiridos en Fagalab. Por ultimo, para las pruebas
de degradacion fotocatalitica se utilizaron 3 diferentes colorantes: azul de metileno (327.34
g/mol, 85 % pureza), naranja de metilo (373.9 g/mol, 99 % pureza) y rodamina B (479.01
g/mol, 85 % pureza), los cuales fueron adquiridos en FagaLab.

3.2 Infraestructura

3.2.1 Laboratorios y equipos

La Facultad de Ingenieria Mochis cuenta especialmente con un laboratorio de quimica el cual
tiene acceso a equipos menores como hornos, campana de ventilacién, parrillas de agitacion,
etc. Mientras que en la Universidad Autdbnoma de Baja California se cuenta con acceso al
laboratorio de bioingenieria donde se cuenta con equipos menores tales como hornos, bafio
térmico parrillas de agitacion, etc. Ademas, se cuenta con acceso a equipos de caracterizacion
como el FTIRy UV-vis.
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3.3 Metodologia

3.3.1 Obtencion del extracto de Rubus glaucus

Para la obtencidn del extracto de Rubus glaucus, primero se lavaron los frutos con abundante
agua para eliminar la suciedad. Después los frutos se cortaron en pequefios trozos para que
su extraccion fuera mas eficiente (Figura 3.1a). Posteriormente se pesaron 100 g los frutos
cortados y se colocaron en 100 ml de agua desionizada a 95 °C durante 1 h (Figura 3.1b).
Una vez transcurrido el tiempo, el material fue filtrado para eliminar los sélidos y almacenado

en un refrigerador para su posterior uso (Figura 3.1c).

Figura 3.1. Preparacion del extracto de Rubus glaucus: a) frutos lavados y cortados, mezcla de frutos y agua a
95 °Cy c) filtrado del extracto obtenido.

3.3.2 Sintesis hidrotermal de SnO..

Para llevar a cabo la sintesis de las NPs de SnO- se utilizé el método hidrotermal. Primero,
se peso 3.35 g de cloruro de estafio (SnClz) y después se disolvié en 25.4 ml de agua
desionizada mediante agitacion mecénica durante 20 min. Posteriormente, a la solucion se le
agreg6 3.39 ml de acido acético (CH3COOH) y se coloco en agitacion mecanica durante 30
min hasta obtener una solucion homogeénea (Figura 3.2a). Después, la solucion obtenida se
transfirié a una autoclave de acero inoxidable recubierta de teflon de 50 ml 'y se colocé dentro
de un horno a 200° C durante 6 horas (Figura 3.2b). Una vez transcurrido el tiempo, la
autoclave se dejo enfriar a temperatura ambiente y se recuperd el precipitado de color
amarillo. Enseguida, se le dio lavados al precipitado mediante 3 ciclos de centrifugacion con
agua desionizada y se secd a temperatura ambiente en una cajita Petri (Figura 3.2c). Por
ultimo, la muestra se triturd6 manualmente con un pistilo hasta obtener un polvo fino (Figura
3.2d).
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Figura 3.2. Procedimiento para la sintesis hidrotermal de las NPs de SnO;: a) Solucién de SnCl, y CH;COOH
en agitacion, b) autoclave con la solucion dentro de un horno a 200 °C, c) lavados con centrifuga y d) secado

del material en una cajita Petri.

3.3.3 Sintesis verde de las NPs de SnO-

Para llevar a cabo la sintesis de las NPs de SnO; se utilizd un nuevo metodo de sintesis verde
utilizando extracto de Rubus glaucus. Primero, en un vaso de precipitado se coloco extracto
Rubus glaucus almacenado (ver Tabla 3.1), después se afor6 a 40 ml con agua desionizada y
se agitd durante 10 min para obtener una soluciéon homogénea (Figura 3.3a). Posteriormente,
la solucion se colocd en una parrilla a 60 °C y se afiadié lentamente 2 g de cloruro de estafio
(SnCl,) hasta que se disolvio completamente. Después la mezcla se dejo bajo agitacion
magnética durante 4 horas (Figura 3.3b). Una vez transcurrido el tiempo, la solucion se dejo
enfriar a temperatura ambiente y se procedid a recuperar el precipitado. Una vez que se
obtuvo el precipitado, se le dieron lavados con abundante agua mediante 3 ciclos de
centrifugacion de 10 min a 6000 rpm y se secd a temperatura ambiente en una cajita Petri
(Figura 3.3c). Por ultimo, la muestra se tritur6 manualmente con un pistilo hasta obtener un

polvo fino de color morado (Figura 3.3d).

Tabla 3.1. Nomenclatura, extracto y cantidad utilizado para la sintesis verde de las NPs de SnO;

Nomenclatura Cantidad de extracto (ml)

Sn0O2-R10 10
Sn0O2-R20 20
Sn0O2-R30 30
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Figura 3.3. Procedimiento para la sintesis verde de las NPs de SnO2: a) uso del extracto, b) tratamiento

térmico de la solucion con agitacion, ¢) lavados con centrifuga y d) secado del material en una cajita Petri.

3.3.4 Sintesis quimica de nanoparticulas de ZnO

Para llevar a cabo la sintesis de las NPs de ZnO se utilizé un método quimico. Primero, en
un vaso de precipitado se colocé 40 ml de agua desionizada y se agreg6 2 g de nitrato de zinc
(Zn(NO3)2). Despues, la solucion se dejo bajo agitacion mecénica durante 1 hora (Figura
3.4a). Una vez transcurrido el tiempo, la solucién se colocd en un bafio de agua a 60 °C,
donde se dejo6 evaporar durante 14 horas hasta obtener una consistencia viscosa (Figura 3.4b).
Por altimo, el material resultante se transfirié a una capsula de porcelana y sometido a un
tratamiento térmico a 400 °C por 1 h (Figura 3.4c). Por Gltimo, la muestra obtenida se tritur6

manualmente con un pistilo en un mortero hasta obtener un polvo fino (Figura 3.4d).

Figura 3.4. Procedimiento para la sintesis quimica de las NPs de ZnO: a) Solucion de agua y precursor, b)

evaporacion de la solucion en bafio de agua a 60 °C, c) tratamiento térmico a 400 °C y d) triturado del

material con mortero.

31



3.3.5 Sintesis verde de nanoparticulas de ZnO

Para llevar a cabo la sintesis de las NPs de ZnO se utilizd un método de sintesis verde
utilizando extracto de Rubus glaucus. Primero, en un vaso de precipitado se colocé extracto
de Rubus glaucus (Tabla 3.2), y se aforo a 40 ml con agua desionizada. Después, se le dio
agitacion mecéanica durante 10 min para obtener una solucion homogénea. Posteriormente a
la solucion se le agreg6 2 g de nitrato de zinc (Zn(NOs).) y se dejé bajo agitacién mecénica
durante 1 hora (Figura 3.5a). Una vez transcurrido el tiempo, la solucion se coloc6 en un
bafio de agua a 60 °C, donde se dejé evaporar durante 14 horas hasta obtener una consistencia
viscosa (Figura 3.5b). Por ultimo, el material resultante se transfirio a una capsula de
porcelana y se someti6 a un tratamiento térmico a 400 °C por 1 h (Figura 3.5c¢). Finalmente,
la muestra obtenida se tritur6 manualmente con un pistilo en un mortero hasta obtener un

polvo fino (Figura 3.5d).

Tabla 3.2. Nomenclatura, extracto y cantidad utilizado para la sintesis verde de las NPs de ZnO.

Nomenclatura Cantidad de extracto (ml)

Zn0O-R3 3
Zn0O-R5 5
Zn0O-R8 8

Figura 3.5. Procedimiento para la sintesis verde de las NPs de ZnO: a) Solucidn de extracto y precursor, b)

evaporacion de la solucion en bafio de agua a 60 °C, c) tratamiento térmico a 400 °C y d) triturado del

material con mortero.
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3.3.6 Sintesis de 6xido de grafeno (GO)

La sintesis del GO se llevo a cabo mediante el método de Tour [38]. Primero, en un vaso de
precipitado de 1 L se agreg6 5 g de grafito, 200 ml de &cido sulfdrico (H2SO4) y 40 ml de
acido fosforico (HsPOgs), y se le dio agitacion mecéanica durante 10 min (Figura 3.6a).
Posteriormente a la mezcla se afiadio 25 g de permanganato de potasio (KMnQs) lentamente,
cuidando que la temperatura se mantuviera por debajo de 55°C (Figura 3.6b). Despues, la
mezcla se calent6 a una temperatura de 48°C y se dejé agitando durante 16 horas (ver Figura
3.6¢). Una vez transcurrido el tiempo, la reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiente y
luego se agregd lentamente una solucion de 600 ml de agua con 40 ml de peroxido de
hidrégeno al 30 % para neutralizar y eliminar el exceso de KMnOa de la reaccion (Figura
3.6d-e). Luego, la mezcla se dejo en reposo durante 24 h (ver Figura 3.6f). Una vez finalizado
este tiempo, se decanto el sobrenadante y se reemplazo el volumen con agua desionizada y
acido clorhidrico al 4 % en volumen y se le dio agitacion mecéanica por una hora. Por ultimo,
se dieron ciclos de lavado con abundante agua en una centrifuga a 6000 rpm hasta alcanzar
un pH de 6 (Figura 3.69) para finalmente obtener el GO (Figura 3.6h).

4

Figura 3.6. Sintesis del GO mediante método de Tour: a) adicion de H,SOa, b) adicion de KMnQy, ¢)
reaccion en oxidacion, d) neutralizacion de la reaccion, e) GO neutralizado, f) GO precipitado, g) lavados de
GOy h) dispersion de GO obtenida.
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3.3.7 Sintesis verde de nanocompdsitos SNO2-rGO

Para obtener los nanocompositos de SnO2-rGO se utilizd un método de sintesis verde
utilizando extracto de Rubus glaucus. Primeramente, en un vaso de precipitado se agregaron
20 mg de GO en 10 ml de agua desionizada y se les dio agitacion durante 30 min.
Posteriormente, se agregaron 30 ml de extracto y se continu6 la agitacién durante 30 min
mas (Figura 3.7a). A continuacion, la solucion se colocé en una parrilla a 60 °C y se
afiadieron lentamente 2 g de cloruro de estafio (SnCl.) hasta que se disolvié completamente
(Figura 3.7b). Esta mezcla se dejo bajo agitaciébn magnética durante 4 horas. Una vez
transcurrido el tiempo, la solucién se dej6 enfriar a temperatura ambiente y se procedio a
lavar con abundante agua mediante 3 ciclos de centrifugacion de 10 min a 6000 rpm (Figura
3.7¢). Una vez concluidos los ciclos se recuperd el precipitado y se dejé secar a temperatura
ambiente en una caja Petri. Finalmente, el material fue triturado manualmente con un pistilo

en un mortero hasta obtener un polvo fino de color morado oscuro (Figura 3.7d).

Figura 3.7. Procedimiento para la sintesis verde de los compésitos SnO2-rGO: a) Solucién de GO y extracto,

b) solucién en agitacion a 60 °C, c) lavados con centrifuga y d) secado a temperatura ambiente.

3.3.8 Sintesis verde de nanocompositos ZnO-rGO

Para obtener las nanoparticulas de ZnO se utiliz6 un método de sintesis verde utilizando
extracto de Rubus glaucus. Primeramente, en un vaso de precipitado se agregaron 20 mg de
GO en 40 ml de agua desionizada y se les dio agitacion durante 30 min, después se agregaron
8 ml de extracto de Rubus glaucus y se mantuvo la agitacion durante 30 min mas. A
continuacidn, se agregaron 2 g de nitrato de zinc (Zn(NO3)2) a la solucién y se dejo bajo
agitacion magnética durante 1 hora (Figura 3.8a). Una vez transcurrido el tiempo, la solucion
fue colocada en un bafio de agua a 60 °C, donde se dejé evaporar durante 14 horas hasta
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obtener una consistencia viscosa (Figura 3.8b). Por ultimo, el material fue transferido a una
capsula de porcelana y sometido a un tratamiento térmico a 400 °C por 1 h (Figura 3.8c).
Finalmente, la muestra obtenida fue triturada manualmente con un pistilo en un mortero hasta

obtener un polvo fino de color claro (Figura 3.8d).

Figura 3.8. Procedimiento para la sintesis verde de ZnO-rGO: a) Solucion de GO y precursor, b) evaporacion

de la solucidn en bafio de agua a 60 °C, c) tratamiento térmico a 400 °C y d) polvos de ZnO-rGO.

3.3.9 Eliminacion fotocatalitica de contaminantes del agua

3.3.9.1 Preparacion de colorantes

Se prepararon soluciones de los colorantes azul de metileno, naranja de metilo y rodamina
B. Para esto, en un litro de agua desionizada se agregaron 15 mg del MB para obtener una
concentracion de 15 ppm. A continuacidn, se coloco la solucion en agitacion durante 30 min
para disolver el colorante completamente. Cabe mencionar que este mismo procedimiento se

siguio para todos los colorantes.

3.3.9.2 Degradacion fotocatalitica de colorantes mediante irradiacion UV

Primero, se coloco 50 mL de la solucion del colorante en un vaso de precipitado. Después,
se le agreg6 50 mg del SnO> (fotocatalizador) y la reaccion se dejé en agitacion durante 30
min en la oscuridad para alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion del sistema.
Posteriormente, la reaccion fue expuesta a luz de una ldmpara UV (Polaris Scientific, 10 W,
250nm) por 180 min. Durante este periodo se tomaron 2 mL de muestra cada 10 min durante
los primeros 30 min y cada 30 min hasta los 180 min. Por ultimo, se analizaron las muestras

mediante un espectrofotometro UV-vis monitoreando el pico absorcion a 664 nm para
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cuantificar la degradacién. Cabe mencionar que se siguio el mismo procedimiento para todos

los fotocatalizadores obtenidos en este trabajo.

I ) i e the bl il dunptlortilent ity
Figura 3.9 Degradacion fotocatalitica de colorantes bajo irradiacién UV: a) Soluciones de colorante, b)

agitacion en la oscuridad, ) exposicién a irradiacion UV y d) muestras tomadas a diferentes tiempos.
3.3.9.3 Degradacion fotocatalitica de colorantes mediante irradiacién solar

Primero, se coloco 50 mL de la solucion del colorante en un vaso de precipitado. Despues,
se le agrego 50 mg del SnO> (fotocatalizador) y la reaccion se dejo en agitacion durante 30
min en la oscuridad para alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcién del sistema.
Posteriormente, para evaluar la degradacién bajo irradiacién solar la reaccion fue expuesta a
luz solar el dia 23 de septiembre del 2021 en un periodo de tiempo de 11:00 a.m. a 2:00 p.m.
en Ensenada, Baja California, México. Durante este tiempo se tomaron 2 mL de muestra cada
10 min durante los primeros 30 min y cada 30 min hasta los 180 min. Por ultimo, se
analizaron las muestras mediante un espectrofotdmetro UV-vis monitoreando el pico
absorcion a 664 nm para cuantificar la degradacion. Cabe mencionar que se siguié el mismo

procedimiento para todos los fotocatalizadores obtenidos.

! i b, ol i1 il vl e
Figura 3.10. Degradacion fotocatalitica de colorantes bajo irradiacion UV: a) Soluciones de colorante, b)

agitacion en la oscuridad, ¢) exposicion a irradiacion UV y d) muestras tomadas a diferentes tiempos.
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3.4 Técnicas de caracterizacion

3.4.1 Espectroscopia UV-vis

Las propiedades Opticas de las muestras se obtuvieron mediante espectroscopia de
ultravioleta-visible (UV-vis). Primero se depositd 1 mL de la muestra en una celda de cuarzo.
Después, los espectros fueron adquiridos en modo de absorbancia en un espectrofotometro
UV-Vis Perkin-Elmer Lambda 365 (Figura 3.11). Para la adquisicion de los espectros se
utilizé un intervalo de longitud de onda de 200 nm a 800 nm con un ancho de coleccidn de 2

nmy una velocidad de barrido de 480 nm/min.

Figura 3.11. Espectrofotometro UV-Vis Perkin-Elmer Lambda 365.

3.4.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Los espectros de infrarrojo fueron adquiridos en un espectrofotometro FTIR marca Pelkin
Elmer Spectrum Two (Figura 3.12). Las muestras fueron analizadas en el modo de ATR. Los
espectros fueron adquiridos tomando como promedio 16 barridos con una resolucién de 4

cmen un intervalo de 4000 a 500 cm™.

Figura 3.12. Espectrofotometro FTIR Perkin-Elmer Specturm Two.
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3.4.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos fueron realizados en un equipo TA SDT Q600 TGA-DSC
(Figura 3.13). Se utiliz6 una atmdsfera de nitrégeno, con una velocidad de calentamiento de
10 °C/min, en un rango de temperatura de 25-800 °C utilizando un crisol de platino como

porta muestras.

Figura 3.13. Equipo de analisis termograviétrico TA SDT Q600 TGA-DSC.

3.4.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las imagenes para el analisis de la morfologia fueron adquiridas en un equipo de microscopia
electrénica de transmision marca HITACHI Nanotech modelo 7700 (Figura 3.14) equipado
con un corrector de aberracion esférica en la lente condensadora y operado a un voltaje de

aceleracion de 200 kV.

Figura 3.14. Microscopio HITACHI Nanotech modelo 7700.
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3.4.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La morfologia superficial y la composicion quimica se determinaron mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersiva (EDX),
respectivamente, utilizando un microscopio JEOL JSM-6310LV (Figura 3.15), operando a
200 kV.

Figura 3.15. Microscopio JEOL JSM-6310LV.

3.4.6 Difraccion de Rayos X (DRX)
La estructura y fases cristalinas de las muestras obtenidas se caracterizaron por difraccion de
rayos X (DRX) en un difractémetro Panalytical X-Pertsystem (Figura 3.16), usando radiacién

Cu Ko a40kV y 35 mA, con una variacion de angulo de barrido 26 entre 10° y 80°.

Figura 3.16. Difractdmetro Panalytical X-Pertsystem.
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3.4.7 Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman se llevo a cabo con un espectrometro microRaman HR LabRam
(Figura 3.17), con un laser de excitacion de 632 nm y una potencia de 14 mW, con un rango de

barrido de 100 a 2400 cm, utilizando un objetivo de 100x y una abertura de ~1 micra.

Labr

HORIBA

Figura 3.17. Espectrometro microRaman HR LabRam.

3.4.8 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

Los espectros de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) de amplio rango y los
datos de alta resolucién de los elementos principales se obtuvieron utilizando un analizador
XPS SPECS PHOIBOS 100 (Figura 3.18) con una fuente monocromatica de Al Ka. Las
muestras fueron analizadas en una presién de ultra alto vacio (8X10+ Torr), y los espectros
fueron corregidos usando como referencia el pico principal del carbono (C1s) a una energia de
enlace de 284.5eV.

Figura 3.18. Espectrofotometro XPS SPECS PHOIBOS 1000.

40



4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Estudio del extracto de Rubus glaucus

4.1.1 Espectroscopia UV-Vis

En la Figura 4.1 se observan los espectros UV-vis de los extractos de Rubus glaucus
obtenidos con diferentes cantidades (10 g, 25 g, 50 g y 100 g) y diferentes tiempos de
tratamientos (5, 10, 20, 30, 60 y 90 min). En el espectro UV-vis del extracto de Rubus glaucus
con 10 g de frutos a 90 min (Figura 4.1a), se observa un pico de absorcién alrededor de los
516 nm, el cual se atribuye a la presencia de las antocianinas en el extracto [33]. Mientras
que en los espectros UV-vis del extracto de Rubus glaucus con 25 g, 50 g y 100 g de frutos
a 90 min (Figura 4.1b-d), se observa la presencia de este mismo pico de absorcion
(antocianinas). Sin embargo, se muestra un aumento en la intensidad del pico a mayor
cantidad de fruto (25 g-100 g). Cabe mencionar que este mismo efecto se observa
visualmente en las fotografias, donde para la muestra con 10 g se observa una coloracién roja
y al momento de aumentar la cantidad de fruto de 25 g a 100 g, la coloracién va aumentando
su intensidad hasta llegar a un color violeta-rojizo (100 g), lo cual concuerda con lo reportado
para este fruto [33]. Estos resultados nos indican, que al incrementar la cantidad de fruto se

obtiene una mayor cantidad de extracto.

Por otra parte, en los espectros UV-vis del extracto de Rubus glaucus con 10 g, 209,50 gy
100 g de frutos, se observa que al aumentar el tiempo de extraccion se obtiene una mayor
intensidad de los espectros UV-vis, lo que significa que aumenta la cantidad de extracto y
por ende se obtiene una mayor concentracion de antocianinas. Sin embargo, el tiempo
méaximo de tratamiento que se le tiene que dar durante su extraccion es de 60 min para todas
las muestras, ya que a los 90 min no se observa un cambio considerable en la intensidad en
relacion con la observada en los 60 min. Cabe mencionar que este mismo efecto se observa
visualmente en las fotografias. Estos resultados nos indican que la cantidad de fruto y el

tiempo de extraccién ideal son de 100 g y 60 min, respectivamente.
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Figura 4.1. Espectros UV-vis de los extractos de Rubus glaucus obtenidos utilizando a) 10 g, b) 25 ¢, ¢) 50 g

y d) 100 g de fruto.

Es necesario mencionar que también se llevé a cabo un estudio de extraccion utilizando frutos

secos (anexo, Figura 7.1). En el caso de los extractos obtenidos a partir de frutos secos, no se

pudo observar el pico de absorcion asociado a las antocianinas, sino un hombro ancho,

ademas de otra sefial en el rango UV, correspondiente a otros compuestos encontrados en los

frutos, lo cual indica que en los frutos secos se tiene una menor cantidad de antocianinas en

comparacion con los frutos frescos. Este resultado nos indica que el tratamiento de secado

hace que pierda una gran cantidad de antocianinas, por lo que se descartd esta metodologia

para pruebas posteriores.
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4.1.2 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

En la Figura 4.2 se muestra el espectro FTIR del extracto de Rubus glaucus, donde se
observan unas bandas a 3276 cm™ y 2932 cm™ correspondientes a las vibraciones de los
enlaces OH y C-H de los grupos fenolicos. Por otra parte, la banda a 1408 cm™ se atribuyen
a las vibraciones del enlace C=C de los anillos aromaticos, mientras que las bandas a 1622
cm? y 1360 cm™ se atribuyen a las vibraciones de los enlaces C=0 y OH, los cuales son
caracteristicos de los polifenoles, respectivamente. Finalmente, las bandas a 1122 cm™ y
1024 cm™ se asignaron a los enlaces C-O y OH de los grupos fendlicos. Cabe mencionar
que estos resultados coinciden con lo reportado en la literatura para el extracto de Rubus

glaucus, lo que confirma su obtencion exitosa [161].
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Figura 4.2. Espectro FTIR del extracto de Rubus glaucus.
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4.2 Oxido de Estafio (SnO5)

4.2.1 Caracterizacion

4.2.1.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

En la Figura 4.3 se pueden observar los espectros FTIR de las muestras SnO2, SnO»-R10,
Sn02-R20 y SnO2-R30. En el espectro FTIR del SnO> se observa la presencia de una banda
a 500 cm™ la cual es caracteristica del enlace Sn-O-Sn, lo que nos indica que se ha obtenido
el SnO, [57]. Para el espectro FTIR del SnO,-R10 se observa una banda a 502 cm™, la cual
es caracteristica del enlace Sn-O. Ademas, se observa la presencia de unas bandas a 3276 cm’
11442 cm™, 1647 cm?, 1122 cm™ y 1024 cm™ las cuales se atribuyen a las vibraciones de
estiramiento del enlace OH de los polifenoles, C=C de los anillos aromaticos, C-O-C y OH
de los grupos fendlicos, respectivamente. Cabe mencionar que todas estas bandas son
caracteristicos del extracto de Rubus glaucus [31]. La presencia de las bandas antes
mencionadas confirman la sintesis y funcionalizacion del SnO> utilizando el extracto de
Rubus glaucus [162], [163]. Por otra parte, en los espectros FTIR del SnO2-R20 y SnO2-R30,
se observan las misma bandas que las mencionadas para la muestra SnO2-R10 pero con un
ligero aumento en la intensidad, esto nos indica que probablemente se funcionalizé una

mayor cantidad de componentes organicos en la superficie del SnO, [164].
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Figura 4.3. Espectro FTIR de las NPs de SnO- puro y SnO, modificado con extracto de Rubus glaucus.

4.2.1.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figura 4.4 se observan los termogramas de las muestras SnO2, SnO»-R10, SnO-R20 y
Sn0,-R30. En el termograma del SnO- se observa una pequefia pérdida alrededor de los 100
°C, la cual se atribuye a la presencia de agua adsorbida en la superficie de las NPs [165]. La
segunda pérdida se encuentra en un intervalo entre 100 °C y 500 °C, la cual se atribuye a la
pérdida de agua quimicamente enlazada. Mientras que a mayores temperaturas el material se
mantiene estable. Estos resultados concuerdan con lo reportado para este material [166]. Para
el termograma de SnO2-R10 se observa una pérdida alrededor de 100 °C, que corresponde al
agua adsorbida. Una segunda pérdida se observa en el intervalo de 200 °C a 400 °C, la cual
se atribuye a la descomposicion de los compuestos organicos provenientes del extracto Rubus
glaucus [167]. Por ultimo, se observa que a partir de los 500 °C la muestra se mantiene
estable, indicando que Unicamente queda la parte inorganica de las NPs de SnO, [168].

Mientras que para los termogramas de las muestras SnO2-R20 y Sn0O2-R30 se observan
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resultados similares a los de la muestra SnO»-R20. Sin embargo, en todas las muestras se
observa un aumento en el porcentaje de pérdidas en el intervalo de 200 °C a 400 °C, debido
al aumento en la cantidad de extracto utilizada durante la sintesis verde (ver Tabla 4.1), por
lo que se puede afirmar que se tiene una mayor cantidad de extracto en la muestra SnO2-R30
[169]. Estos resultados nos indican que se obtuvieron NPs de SnO> con éxito y ademas el
extracto de Rubus glaucus se funcionalizo en la superficie del SnOx.
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Figura 4.4. Termograma de las NPs de SnO- puro y SnO, modificado con extracto de Rubus glaucus.

Tabla 4.1. Porcentajes de pérdida de peso para las nanoparticulas de SnO; puro y SnO, modificado con

extracto de Rubus glaucus.

Muestra Pérdida de Peso (%)
Agua Material Total
Adsorbida Organico
Sn0O; 1.46 1.87 6.45
Sn0,-R10 3.67 15.03 25.61
Sn0,-R20 3.21 17.95 34.24
Sn0O,-R30 5.31 21.16 39.39
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4.2.1.3 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La Figura 4.5 muestra las micrografias TEM de las muestras SnO2, Sn02-R10, SnO,-R20 y
Sn02-R30. En la micrografia TEM de SnO. (Figura 4.5a), se observa la presencia de
nanoparticulas con una morfologia cuasi-esférica y tamafio promedio de alrededor de 7 nm.
Mientras tanto, la micrografia TEM de SnO> (Figura 4.5c,e,g) muestra de manera similar la
presencia de NPs aglomeradas con una morfologia irregular cuasi-esférica con tamafios
promedio alrededor de 71.2 nm, 44.9 nmy 29.5 nm para SnO2-R10, SnO,-R20 y SnO2-R30,
respectivamente. Estos resultados indican que la cantidad de extracto tiene un efecto directo
en el tamafio de las NPs obtenidas, es decir, al aumentar la concentracion de Rubus glaucus,
el tamafo de las NPs disminuye. Esto se atribuye a que hay una mayor cantidad de moléculas
organicas disponibles, las cuales limitan el crecimiento de las NPs durante la sintesis verde
[170]. Por otra parte, en la micrografias de alta resolucion del TEM (HRTEM) del SnO>
(Figura 4.5b) se observa claramente la presencia de varios planos cristalograficos con una
distancia interplanar alrededor de 0.27 nm y 0.33 nm, las cuales corresponden a los planos
110y 101 que son caracteristicos del SnOz en su estructura rutilo [171]. Ademas, en el inset
de la Figura 4.5b se muestra el patron de difraccién (SAED), donde se puede observar
claramente un patron de puntos y anillos definidos por la difraccion de los planos 101, 110,
200, 211y 210, los cuales pertenecen a la estructura del SnO2 en su fase rutilo segun la tarjeta
JCPDS 41-1445 [115]. Estos resultados confirman que se obtuvo de forma exitosa NPs
cristalinas de SnO-. Para las micrografias HRTEM del SnO2-R10, SnO2-R20 y Sn02-R30
(Figura 4.5d,f,h) se observo la presencia de forma aislada de algunos planos cristalograficos
con una distancia interplanar alrededor de 0.33 nm, la cual corresponde al plano 101 del
Sn0». Esto se puede atribuir a que las muestras tienen un caracter policristalino de corto
alcance, el cual se ve interrumpido por la presencia de las moléculas organicas del extracto
que se encuentran funcionalizadas a la superficie de las NPs de SnO: [28]. Los patrones
SAED mostrados para dichas muestras presentan un patrén de anillos difusos, siendo la de
menor intensidad la muestra SnO»-R30, esto concuerda con lo observado en las iméagenes de
HRTEM, donde las muestras sintetizadas con mayor cantidad de extracto presentan mas
desorden atomico, producto de la presencia de moléculas organicas [172].
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Figura 4.5. Micrografias TEM con distribucién de tamafios en inset, y distancia interplanar con patrones de

difraccion SAED en inset para a,b) SnO,, ¢,d) Sn0,-R10, e,f) SnO2-R10 y g,h) Sn0,-R30.
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4.2.1.4 Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

En la Figura 4.6 se muestran las micrografias SEM y un andlisis EDX de las muestras SnO.,
Sn02-R10, Sn0,.-R20 y SnO2-R30. En la micrografia SEM del SnO, se observa una
morfologia globular de nanoparticulas aglomeradas de SnO.. Mientras que para las
micrografias de SnO2-R10, SnO,-R20 y SnO2-R30 se observan nanoparticulas aglomeradas
en forma de pelicula, esto se atribuye a la presencia del extracto sobre las nanoparticulas. Por
otro lado, en el analisis EDX de todas las muestras se observa la presencia de los siguientes
elementos: Sny O, atribuido a las nanoparticulas de SnO2. Ademas, se observa la presencia
de Cl, el cual se atribuye a residuos de iones CI provenientes del precursor SnCl,. Mientras
que el C se atribuye a las diversas moléculas organicas ricas en carbono provenientes del
extracto [173]. Estos resultados confirman la obtencion exitosa del SnO2 y la presencia del

extracto en el mismo material.
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Figura 4.6. Micrografias SEM y composicion quimica EDX de a) SnO,, b) Sn02-R10, ¢) SnO,-R20 y d)
Sn0,-R30.
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4.2.1.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Figura 4.7 se muestran los difractogramas de las muestras SnO2, Sn0O.-R10, Sn02-R20
y SnO2-R30. En el difractograma del SnO> se observa la presencia de picos bien definidos a
26.4°, 33.7°, 37.7°, 51.8°, 54.8°, 61.8°, 65.9°, 71.0° y 78.3°, los cuales estan asociados con
los planos (110), (101), (200), (211), (220), (310), (301), (202) y (222), respectivamente.
Esto nos indica que se obtuvieron nanoparticulas de SnO; totalmente cristalinas con una
estructura tetragonal en fase rutilo, segun la tarjeta JCPDS No. 41-1445 [174]. Ademas, no
se observa la presencia de otras fases, lo que nos indica que el material es puro. Por otra parte,
para los difractogramas de SnO2-R10, SnO2-R20 y SnO,-R30 se puede observar la presencia
unicamente de dos picos anchos a 28.6° y 51.9°, los cuales coinciden con los planos de
difraccion (110) y (200) caracteristico del SnO,. Cabe mencionar que el ensanchamiento de
los picos se atribuye a la presencia del extracto que se encuentra enlazado en la matriz del
SnO:> interrumpe el arreglo cristalografico del semiconductor, resultando en un arreglo de

corto alcance [175].
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Figura 4.7. Patrones DRX de las NPs de SnO; puro y SnO, modificado con extracto de Rubus glaucus.
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4.2.1.6 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.8 se muestran los espectros de Raman de las muestras SnO2, SnO2-R10, SnO»-

R20 y Sn0O,-R30. En el espectro Raman del SnO, se muestra los modos de vibracion

convencionales de Eqy Aiq centrados en 472 cm™ty 627 cm 2, respectivamente [176], [177].

Estos resultados confirman la obtencién de SnO> en su fase rutilo y coinciden con lo que se

ha reportado en la literatura [178]. Mientras que para los espectros Raman del SnO2-R10,

Sn0,-R20 y Sn0O,-R30 se observa una banda alrededor de los 614 cm™, la cual se asocia con

el modo principal Ay caracteristico del SnO2 en su fase rutilo [59]. Esto confirma que se

obtuvo con éxito el SnO2 con forma cristalina [179].
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Figura 4.8. Espectros de Raman de las NPs de SnO2 puro y SnO, modificado con extracto de Rubus glaucus.
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4.2.1.7 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

En la Figura 4.9 se muestran los espectros XPS de las muestras SnO2, Sn0.-R10, Sn02-R20
y Sn0O2-R30. En el espectro XPS del SnO> se observa los picos principales del Sn (3d) y O
(1s) a 490 eV y 531 eV, respectivamente, los cuales son caracteristicos del SnO> [180].
Mientras que los espectros XPS del SnO.,-R10, SnO2,-R20 y Sn0O2,-R30 se observan los
picos principales antes mencionados Sn3d y O1s, los cuales son caracteristicos del SnOa.
Ademas, se observa el pico principal del Cls a 284 eV. La presencia de carbono en estas
muestras es atribuida a los componentes organicos del extracto [134]. Estos resultados nos

indican que se obtuvo con éxito nanoparticulas de SnO funcionalizado con extracto.
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Figura 4.9. Espectro general XPS para las NPs de SnO; puro y SnO, modificado con extracto de Rubus

glaucus.
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En la Figura 4.10 se muestran los picos principales de alta resolucion del Sn3d y O1s de los
espectros XPS del SnO2, SnO2-R10, SnO2-R20 y Sn0O,-R30. En el espectro XPS de alta
resolucion del SnO (Figura 4.10a) se deconvolucioné el pico principal de Sn, donde se
observa una sola componente a una energia de enlace de 495.1 eV y 486.7 eV, esto se atribuye
a las especies Sn** lo que nos confirma que el material es SnO, [181]. Mientras que para los
espectros XPS de alta resolucion del SnO2-R10, SnO2-R20 y Sn02-R30 se deconvolucion6
el pico principal del Sn, donde se observan dos componentes, la primera en una energia de
enlace de 485.59 eV y 495.0 eV, mientras que la segunda componente se observa a una
energia de enlace de 486.9 eV y 495.4 eV, los cuales fueron asignados a las especies Sn?*y
Sn**, respectivamente [182]. La presencia de la componente Sn?* sugiere que durante la
sintesis verde también produce otras especies de Sn que se incorporan a la red del SnO..
Ademas se puede observar que la energia de enlace de la componente Sn?* disminuye a
medida que aumenta la cantidad de extracto durante su sintesis con un valor de 495.1 eV y
486.7 eV para el SnO», 495.0y 486.6 eV para el SnO2-R10, 494.1 eV y 485.7 eV para SnO»-
R20 y 494.0 y 485.6 eV para el SnO2-R30, lo cual es consistente con lo reportado en la
literatura [183]. Por otra parte, en la Figura 4.10b se muestra el espectro XPS del pico
principal de alta resolucion del Ol1s para para todas las muestras. En el espectro XPS del
SnO- se deconvoluciond el pico principal de O, donde se observan dos componentes a una
energia de enlace alrededor de 530.0 eV y 530.7 eV, atribuidas a los aniones de oxigeno (0%
) de la red del SnO; y a los iones de oxigeno (0% y O°) causadas por vacancias de oxigeno,
respectivamente [166]. Mientras que para los espectros XPS del SnO2-R10, Sn02-R20 vy
Sn0,-R30 se deconvoluciond el pico principal del O, donde se observan tres componentes a
unaenergia de enlace de 529.5 eV, 530.8 eV y 532.5 eV, las cuales estan asociadas al oxigeno
presente en la red, vacancias de oxigeno y especies de oxigeno adsorbidas como moléculas
de agua, respectivamente [184]. Cabe mencionar que la intensidad del pico de las vacancias
de oxigeno del SnO- producidas por sintesis verde es mayor que las producidas por el SnO>
puro, debido a que las vacancias de oxigeno pueden ocurrir durante el proceso de sintesis por
la baja temperatura y el uso del SnCl, como precursor. Los iones Sn?* de la sal metalica no
se oxidan por completo, lo que da como resultado la introduccion de especies de Sn?* en la
matriz de SnOz, con las correspondientes vacantes de oxigeno para mantener la neutralidad

de la carga [185]. Ademas, la intensidad del pico de las vacancias aumentan a mayor cantidad
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de extracto utilizado durante la sintesis, lo que sugiere que se integro el material organico del

extracto en la matriz del 6xido metalico [186].
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Figura 4.10. Deconvolucion de los picos Sn3d (a) y O1s (b) de las NPs de SnO- puro y SnO, modificado con
extracto de Rubus glaucus.

4.2.1.8 Espectroscopia UV-Visy célculo de bandgap

En la Figura 4.11 se muestran los espectros UV-Vis de las muestras SnO,, SnO2-R10, SnO:-
R20 y SnO2-R30. En el espectro UV-vis del SnO> se observa una banda de absorcion en la
region UV alrededor de los 286 nm, esta banda es caracteristica de las transiciones
electrénicas del SnO> [187]. Mientras que para los espectros UV-vis de SnO2-R10, SnO»-
R20 y SnO,-R30 se observan dos bandas. La primera se encuentra ubicada en la region UV
alrededor de los 285 nm, y se atribuye a las transiciones electronicas del SnO.. La segunda
banda, esta ubicada en la region visible alrededor de 550 nm, la cual es caracteristica de las
antocianinas que se encuentran presente en el extracto [188], [189]. Estos resultados

confirman la sintesis y funcionalizacion de SnO; utilizando el extracto de Rubus glaucus.
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Figura 4.11. Espectro UV-Vis de las NPs de SnO; puro y SnO, modificado con extracto de Rubus glaucus.
Por otro lado, se calcularon los valores de band gap para cada una de las muestras a partir de
los datos de absorbancia de los espectros UV-vis siguiendo el modelo de Tauc, el cual utiliza

la siguiente ecuacion:
a(v)hv =K (hv — Eg)"

donde Eg es el valor de bandgap, hv es la energia del foton incidente, K es una constante y

a(v) es el coeficiente de absorcion que se define mediante la ley de Beer-Lambert [190].

En la Figura 4.12 se muestran los diagramas de Tauc para las muestras SnO., SnO2-R10,
Sn02-R20 y Sn0O2-R30. En el diagrama Tauc del SnO., el valor de band gap calculado fue
de 3.0 eV, el cual se encuentra dentro del rango de valores previamente reportados en la
literatura para NPs de SnO: [191]. Mientras que en los diagramas de Tauc del SnO2-R10,
Sn02-R20 y SnO2-R30 se calcularon dos valores de band gap. El primero fue de 1.8 eV, 1.75
eV y 1.6 eV y se atribuye a la presencia del SnO [192], el cual ya fue identificado y
mencionado en el analisis de XPS (ver Figura 4.10). El segundo fue de 2.76 eV, 2.65 eV y

2.49 eV y se atribuye a la presencia del SnO> [168]. Cabe mencionar, que ya se ha reportado
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que el SnO presenta valores de band gap menores que el SnO, [186]. Estos resultados
muestran que el valor de band gap del SnO2 por sintesis verde se reduce en comparacion con
las NPs de SnO., lo cual se atribuye a dos factores. El primero se atribuye a la presencia de
defectos estructurales (vacancias de oxigeno, dopaje por iones Sn?*, los cuales generan
estados de energia intermedios [166]. El segundo se atribuye a que las antocianina del
extracto estan actuando como un fotosensibilizador ya que este presenta interacciones con la
superficie de las NP de SnO-, lo que provoca una disminucion del band gap [193]. Ademas,
existe una relacion entre la cantidad de extracto utilizado durante la sintesis verde del SnO;
y el valor de band gap, es decir, a medida que aumenta cantidad de extracto, menor es el
valor de band gap, lo que significa que el extracto influye fuertemente en las propiedades

Opticas del material.
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Figura 4.12. Gréficas de Tauc y valores de band gap de a) SnO2, b) Sn0,-R10, ¢) Sn02-R20 y d) SnO,-R30.




4.2.2 Actividad fotocatalitica del SnO;

4.2.2.1 Degradacion bajo irradiacion UV

Se estudio la actividad fotocatalitica de las NPs de SnO; obtenidas mediante la degradacion
de diferentes colorantes bajo irradiacion UV. La Figura 4.13 muestra la degradacion
fotocatalitica de MB bajo la luz UV para SnO2, SnO2-R10, SnO2-R20, y SnO,-R30. Para las
NPs de SnO. durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observa adsorcion
inicial debido a que no existen ninguna interaccion entre el fotocatalizador y las moléculas
de colorante MB [194]. Cuando el SnO; es irradiado con luz UV se observa una degradacion
fotocatalitica de MB del 71.3 % en 120 min, esto se atribuye a que el band gap del SnO: le
permite absorber la luz UV. En cambio, para las NPs de SnO2-R10, SnO2-R20, y Sn02-R30
se observa una adsorcion inicial de alrededor del 8.8 %, 19.1 %y 27.8 %, y una degradacion
fotocatalitica alrededor de 86.3 %, 95.1 % y 97.3 % de MB después de 120 min,
respectivamente. Estos resultados nos indican que el aumento en la adsorcién y en la
degradacion fotocatalitica del MB en comparacion con las NPs de SnO», se debe a la
presencia del extracto en las NPs de SnO,. Ademas, se puede observar un aumento en el
porcentaje de degradacion fotocatalitica cuando se utilizan una mayor cantidad de extracto
durante su sintesis (SnO2-R30). Esto confirma que el uso del extracto durante la sintesis tiene
un efecto significativo en el rendimiento fotocatalitico del SnO2 en la degradacion del MB.
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Figura 4.13. Degradacion fotocatalitica UV de MB utilizando las NPs de SnO; puro y modificado con

extracto de Rubus glaucus.

En la Figura 4.14 se muestra la degradacion fotocatalitica de MO bajo la luz UV para SnO3,
Sn0,-R10, Sn02-R20, y Sn0O2-R30. Similar a lo observado en la degradacién de MB, para
las NPs de SnO> durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observa adsorcion
inicial debido a la falta de interacciones entre el fotocatalizador y el colorante MO. Cuando
el SnO- es irradiado con luz UV se observa una degradacion fotocatalitica de MO del 51.3
% en 120 min, esto se atribuye a que el band gap del SnO> le permite absorber la luz UV.
Mientras que para las NPs de SnO2-R10, SnO2-R20, y SnO2-R30 se observa una adsorcion
inicial del 3.9 %, 5.5 % y 6.4 %, y una degradacion fotocatalitica alrededor de 87.3 %, 95.0
%y 97.0 % de MO después de 120 min, respectivamente. La disminucion en la adsorcion
inicial comparada con lo observado para MB se debe a que el MO no tiene afinidad con las
moléculas provenientes del extracto de Rubus glaucus. Ademas, se puede observar un
aumento en el porcentaje de degradacién fotocatalitica cuando se utilizan una mayor cantidad
de extracto durante su sintesis (SnO2-R30). Esto confirma que el uso del extracto durante la
sintesis tiene un efecto significativo en el rendimiento fotocatalitico del SnO; en la

degradacion del MO.
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extracto de Rubus glaucus.

En la Figura 4.15 se muestra la degradacion fotocatalitica de RhB bajo la luz UV para SnO3,
Sn02-R10, Sn02-R20, y SnO2-R30. De manera similar a lo observado con el MB y MO, para
las NPs de SnO> durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observé adsorcion
inicial debido a que no hay interacciones entre el fotocatalizador y las moléculas de colorante
RhB [50]. Cuando el SnO; es irradiado con luz UV se observa una degradacion fotocatalitica
de RhB del 57.3 % en 120 min, esto se atribuye a que el band gap del SnO; le permite
absorber la luz UV. Mientras que para las NPs de SnO,-R10, SnO2-R20, y SnO2-R30 se
observa una adsorcion inicial del 7.9 %, 19.6 % y 27.9 % y una degradaron fotocatalitica
alrededor de 97.3 %, 95.4 % y 96.7 % de RhB después de 120 min, respectivamente. Estos
resultados nos indican que el aumento en la adsorcion y en la degradacion fotocatalitica del
RhB en comparacion con las NPs de SnO., se debe a la presencia del extracto en las NPs de
Sn0.. Ademas, se puede observar un aumento en el porcentaje de degradacion fotocatalitica
cuando se utiliza una mayor cantidad de extracto durante la sintesis (SnO2-R30). Esto
confirma que el uso del extracto durante la sintesis tiene un efecto significativo en el

rendimiento fotocatalitico del SnO; en la degradacion del RhB.
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Figura 4.15. Degradacion fotocatalitica UV de RhB utilizando las NPs de SnO, puro y madificado con

extracto de Rubus glaucus.

Los resultados de los experimentos de degradacién fotocatalitica bajo luz UV utilizando las
NPs de SnO2 se muestran resumidos en la Tabla 4.2. Comparando el desempefio de los
fotocatalizadores en la degradacién de los tres colorantes, podemos observar que las NPs de
SnO- tuvieron la menor eficiencia fotocatalitica en la degradacion de MO. Esta disminucion
del rendimiento se puede atribuir a una baja adsorcion inicial debido a la naturaleza aniénica
del colorante MO, el cual no presenta afinidad con las moléculas del extracto, disminuyendo
la eficiencia fotocatalitica en comparacion con lo observado para MB y RhB, los cuales son
moléculas cationicas [195]. En general, los valores obtenidos demuestran que las NPs de
SnO- obtenidas mediante sintesis verde tienen una mayor adsorcion y una alta eficiencia
fotocatalitica en comparacion con las NPs de SnO> puras. Por otro lado, los valores de la
constante de degradacion (k) para el SnO, fueron de 0.0108, 0.0054, y 0.0065
correspondientes al MB, MO y RhB, respectivamente (Tabla 4.2), donde se puede observar
que las NPs de SnO; por sintesis verde presentan un valor mas alto que el SnO2 puro. En
particular, la muestra SnO>-R30 presenta un valor de k de hasta 2.8, 4.8 y 3.7 veces mayor

en comparacion con el SnO. puro para la degradacion MB, MO y RhB bajo luz UV,
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respectivamente. Estos resultados se pueden atribuir principalmente a la presencia de
moléculas organicas de extracto, las cuales se encuentran funcionalizadas a la superficie del
semiconductor. Estas moléculas actian como adsorbentes, reduciendo asi la distancia entre
el colorante y la superficie de las NPs, lo cual es uno de los principales requisitos para mejorar
la eficiencia fotocatalitica [189], [196], [197].

Tabla 4.2. Degradacion fotocatalitica bajo irradiaciéon UV y constantes de degradacién para las NPs de de
Sn0; puro y SnO, modificado con extracto de Rubus glaucus.
Constantes de degradacion

Degradacion a los 120 min (%)

Muestra K (min)
MB MO  RhB MB MO RhB
Sn0O: 713 51.3 57.3 0.0108 0.0054  0.0065
SS%' 86.3 87.3 874 0.0156  0.0154  0.0153
SS%- 95.1 95.0 94.5 0.0244 0.0239 0.0231
SF’;%‘ 97.3 970 967 00302 0.0261 0.0242

La Tabla 4.3 muestra una comparativa del desempefio de NPs de SnO2 obtenidas por sintesis
verde en la degradacién de colorantes bajo luz UV, donde podemos observar que las NPs
obtenidas en este trabajo presentan excelente actividad fotocatalitica comparadas con lo que

ha sido reportado en la literatura.

Tabla 4.3. Sintesis verde de SnO; aplicadas en la degradacion fotocatalitica de diferentes colorantes bajo luz.

UVv.
Extracto Colorante  Degradacion Tiempo de Afio Referencia
(%) degradacion (min)
Rubus glaucus MB 97.35 120 2023 Este trabajo
Rubus glaucus MO 97.07 120 2023 Este trabajo
Rubus glaucus RhB 96.74 120 2023 Este trabajo
Peltophorum RhB 46 120 2022 [198]
pterocarpum
Randia MB 80 120 2021 [199]
echinocarpa
Syzygium MO 88 180 2023 [200]
cumini
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4.2.2.2 Degradacion bajo irradiacion solar

También se estudio la actividad de las NPs de SnO> mediante la degradacion de diferentes
colorantes bajo irradiacion solar. La Figura 4.16 muestra la degradacion fotocatalitica de MB
bajo luz solar para SnO2, Sn0O2-R10, SnO,-R20, y SnO»-R30. Para las NPs de SnO> durante
los primeros 30 min en ausencia de luz solar, no se observa adsorcion inicial debido a que no
existe ninguna interaccion entre el fotocatalizador y las moléculas del colorante MB. Cuando
el SnOzes irradiado con luz solar se observa una degradacion fotocatalitica del MB alrededor
del 6.6 % en 120 min, esto se atribuye a que las NPs de SnO- solo se puede activar con luz
UV vy la radiacion solar solo contiene el 5% de luz UV [196]. En cambio, para las NPs de
Sn0,-R10, Sn02-R20 y Sn0O»-R30 se observa una adsorcion inicial de alrededor de 3.6 %,
17.0 % y 27.3 % y una degradacion fotocatalitica alrededor de 42.4 %, 53.9 % y 96.0 % de
MB después de 120 min de irradiacion con luz solar, respectivamente. Estos resultados nos
muestran que la adsorcién y la degradacion fotocatalitica del MB son mucho mejores en
comparacion con el SnO, debido a que el extracto actia como fotosensibilizador [201],
[202]. Ademas, se puede observar que el porcentaje de degradacion aumenta cuando se utiliza
una mayor cantidad de extracto durante su sintesis (SnO2-R30) presentando la mejor
actividad fotocatalitica. Esto confirma que la presencia del extracto tiene un efecto

significativo en el desempefio fotocatalitico del SnO2 bajo luz solar [203], [204].
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Figura 4.16. Degradacion fotocatalitica solar de MB utilizando las NPs de SnO, puro y modificado con

extracto de Rubus glaucus.

La Figura 4.17 presenta la degradacion fotocatalitica de MO bajo la luz solar para SnOa,
Sn0,-R10, Sn0»-R20, y SnO2-R30. Similar a lo observado en el experimento de degradacion
de MB, el SnO> puro no se observo adsorcion antes de la irradiacion solar debido a la falta
de interacciones entre el fotocatalizador y las moléculas de colorante. Cuando el SnO> es
irradiado con luz solar se observa una degradacion fotocatalitica del MO alrededor del 6.65
% en 120 min, esto se atribuye a que las NPs de SnO: solo se puede activar con luz UV y la
radiacion solar solo contiene el 5 % de luz UV [196]. En cambio, para las NPs de SnO2-R10,
Sn0,-R20, y Sn02-R30 se observa una adsorcion inicial del 3.7 %, 5.1 % y 6.2 %, y una
degradacion fotocatalitica alrededor de 44.5 %, 65.6 % y 91.4 % después de 120 min. La
disminucion en la adsorcion inicial comparada con lo observado para MB se debe a que el
MO es un colorante anionico, por lo que no presenta buena afinidad con las moléculas con
cargas negativas provenientes del extracto de Rubus glaucus. Estos resultados nos muestran
que el aumento en la adsorcién y en la degradacion fotocatalitica del MO son mucho mejores

en comparacién con el SnOa, debido a que el extracto actia como fotosensibilizador [201],
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[202]. Ademaés, se puede observar que el porcentaje de degradacion aumenta cuando se utiliza
una mayor cantidad de extracto durante su sintesis (SnO»-R30) presentando la mejor
actividad fotocatalitica. Esto confirma que la presencia del extracto tiene un efecto
significativo en el rendimiento fotocatalitico del SnO> en la degradacion de MO bajo luz
solar [203], [204].
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Figura 4.17. Degradacién fotocatalitica solar de MO utilizando las NPs de SnO; puro y modificado con

extracto de Rubus glaucus.

En la Figura 4.18 se muestra la degradacion fotocatalitica de RhB bajo la luz solar para SnO»,
Sn02-R10, Sn02-R20, y SnO2-R30. De manera similar a lo observado con el MB y MO, para
las NPs de SnOz durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observé adsorcion
inicial debido a que no hay interacciones entre el fotocatalizador y las moléculas de colorante
RhB [50]. Cuando el SnO; es irradiado con luz UV se observa una degradacion fotocatalitica
de RhB del 5.5 % a los 120 min, lo cual se atribuye a que las NPs de SnO> solo se puede
activar con luz UV vy la radiacién solar solo contiene el 5 % de luz UV [196]. En cambio,
para las NPs de SnO.-R10, Sn02-R20, y SnO2-R30 se observa una adsorcion inicial del 5.8
%, 9.6 % y 17.9 % y una degradacion fotocatalitica alrededor de 53.9 %, 64.8 %y 95.8 %
para el RhB en120 min
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La adsorcion inicial observada para SnO2-R10, SnO2-R20, y SnO,-R30 se debe a que de igual
manera que el MB el colorante RhB es una molécula cationica, por lo que tiene buena
afinidad con las moléculas organicas del extracto. Estos resultados nos muestran que el
aumento en la adsorcion y en la degradacion fotocatalitica del MB son mucho mejores en
comparacion con el SnOz, debido a que el extracto actia como fotosensibilizador [201],
[202]. Ademaés, se puede observar que el porcentaje de degradacion aumenta cuando se utiliza
una mayor cantidad de extracto durante su sintesis (SnO2-R30) presentando la mejor
actividad fotocatalitica. Esto confirma que la presencia del extracto tiene un efecto

significativo en el desempefio fotocatalitico del SnO2 bajo luz solar [203], [204].
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Figura 4.18. Degradacién fotocatalitica solar de RhB utilizando las NPs de SnO; puro y modificado con

extracto de Rubus glaucus.

Los resultados de los experimentos de degradacion fotocatalitica bajo luz solar utilizando las
NPs de SnO,, asi como las constantes de velocidad de degradacion se muestran resumidos
en la Tabla 4.4. Comparando el desempefio de los fotocatalizadores en la degradacion de los
tres colorantes, podemos observar que las NPs de SnO; tuvieron la menor eficiencia

fotocatalitica en la degradacion de MO. Esta disminucion del rendimiento se puede atribuir

65



a una baja adsorcion inicial debido a la naturaleza anionica del colorante MO, el cual no
presenta afinidad con las moléculas del extracto, disminuyendo la eficiencia fotocatalitica en
comparacion con lo observado para MB y RhB, los cuales son moléculas catidnicas [195].
En general, los valores obtenidos demuestran que las NPs de SnO; obtenidas mediante
sintesis verde tienen una mayor adsorcion y una alta eficiencia fotocatalitica en comparacion
con las NPs de SnO; puras. Por otro lado, los valores de la constante de degradacion (k) para
el SnO, fueron de 0.0013, 0.002, y 0.0004 correspondientes al MB, MO y RhB,
respectivamente (Tabla 4.4), donde se puede observar que las NPs de SnO; por sintesis verde
presentan un valor mas alto que el SnO- puro. En particular, la muestra SnO2-R30 presenta
un valor de k de hasta 23, 10 y 56 veces mayor en comparacion con el SnO> puro para la
degradacion de MB, MO y RhB bajo luz solar, respectivamente. Estos resultados se pueden
atribuir principalmente a la presencia de moléculas organicas de extracto, las cuales se
encuentran funcionalizadas a la superficie del semiconductor. Estas moléculas actian como
adsorbentes, reduciendo asi la distancia entre el colorante y la superficie de las NPs, lo cual
es uno de los principales requisitos para mejorar la eficiencia fotocatalitica [189], [196],
[197], ademas de actuar como un fotosensibilizador, lo que les permite absorber la luz visible

proveniente del sol [205].

Tabla 4.4. Degradacion fotocatalitica bajo irradiacion solar para las NPs de de SnO; puro y SnO; modificado
con extracto de Rubus glaucus bajo luz solar.
Constantes de degradacién

Degradacion a los 120 min (%0)

Muestra k (min”)
MB MO RhB MB MO RhB
SnO: 6.6 5.3 55 0.0013  0.002  0.0004
Sn02-R10 424 44.5 53.9 0.0044 0.0041  0.005
Sn02-R20 53.9 65.6 64.8 0.0055 0.0076 0.0068
Sn02-R30 96.0 914 95.8 0.0303 0.0196 0.0223

La Tabla 4.5 muestra una comparativa del desempefio de NPs de SnO2 obtenidas por sintesis
verde en la degradacion de colorantes bajo luz UV, donde podemos observar que las NPs
obtenidas en este trabajo presentan excelente actividad fotocatalitica comparadas con lo que

ha sido reportado en la literatura.
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Tabla 4.5. Sintesis verde de SnO; aplicadas en la degradacion fotocatalitica de diferentes colorantes bajo luz

solar.
Extracto Colorante  Degradacién Tiempo de Afio  Referencia
(%) degradacion (min)
Rubus glaucus MB 96.25 120 2023  Este trabajo
Rubus glaucus MO 91.46 120 2023  Este trabajo
Rubus glaucus RhB 95.84 120 2023  Este trabajo
Tinospora cordifolia RhB 68.2 120 2022 [206]
Citrus paradisi MB 46 120 2021 [207]
Magnifera indica MB 25 120 2021 [208]

4.2.3 Mecanismo de degradacion

Tomando en cuenta los resultados obtenidos anteriormente, se ha propuesto un mecanismo
de degradacion de colorantes (MB, MO y RhB) mediante NPs de SnO; bajo irradiacion con
luz UV y solar (ver Figura 4.19). El aumento en la degradacion fotocatalitica de los colorantes
se atribuye principalmente a los diferentes roles (absorbente y fotosensibilizador) que
desempefia el extracto de Rubus glaucus en las NPs de SnOx.

Primero, el colorante se adsorbe en grandes cantidades sobre la superficie del SnO; a través
del extracto de Rubus glaucus. La excelente capacidad de adsorcion del extracto se atribuye
a la adsorcion quimica originada por las interacciones electrostaticas entre las cargas
positivas del colorante y las cargas negativas del extracto [209]. El proceso de adsorcion
aumenta la concentracion del colorante sobre el extracto, generando una cercania la
superficie fotocatalitica de SnOz y el colorante, lo cual es un requisito muy importante para

aumentar la actividad fotocatalitica.

Cuando las NPs de SnO; se irradian con luz UV, los electrones de la banda de valencia (VB)
entran en un estado excitado y se desplazan hacia la banda de conduccion (CB) del SnOa,
generando un hueco (h*) en la VB y electrones fotogenerados (e”) en la CB (ver Ec. 1). Los
electrones fotogenerados que se encuentran en la CB foto-reducen el oxigeno (O2) diluido en
el agua, produciendo radicales superdxidos (O2*) (ver Ec. 2). Los cuales son altamente
reactivos y pueden formar radicales hidroxilos (OH®) al interactuar con H2O (ver Ec. 3).
Simultaneamente, los huecos (h™) que se encuentran en el VB foto-oxidan las moléculas de
H>O para producir mads OH® (ver Ec. 4). Finalmente, estos radicales reaccionan con los

colorantes produciendo productos no toxicos como H>O, CO- y otras especies (ver Ec. 5y 6)
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[210]. Las principales reacciones del mecanismo fotocatalitico se resumen en las siguientes

ecuaciones:

SnO2 + hv (UV) — SnO2 (e'ce) + SN0z (h*ve) Q)
SnO; (ece) + O2 — SnO2 + O,° 2
0.°* + H.O — OH* + O° 3
Sn0z (h*ve) + H20 — SnO, + OH® (4)
OH?* + Colorante ags — H20 + CO> + Otros productos (5)
O2°* + Colorante ags — H20 + CO2 + Otros productos (6)

LUZ Foto-reduccion

uv 5 Q/o /\ .
Shyehel

RhB

Foto-oxidacion
HO™ Otros

\/ MB . productos

Figura 4.19. Mecanismo de degradacion de colorantes bajo irradiacion UV para las NPs de SnO, modificadas

con extracto de Rubus glaucus.

Cuando las NPs de SnO: se irradian con luz solar, ocurren simultdneamente dos tipos de
respuestas fotocataliticas (Figura 4.20). La primera respuesta se lleva a cabo mediante luz
UV en la superficie del SnO», la cual ya ha sido descrita anteriormente (ver Figura 4.19). Sin
embargo, esta respuesta no es tan significativa en la degradacion fotocatalitica solar de
colorantes, debido a que la radiacion UV se compone Unicamente del 5 % del total de la luz

solar. La segunda respuesta se lleva a cabo mediante luz visible en las antocianinas del
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extracto de Rubus glaucus actuando como un fotosensibilizador, lo que genera que los
electrones se exciten desde el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) hasta el orbital
molecular desocupado més bajo (LUMO) de las antocianinas presentes en el extracto (ver
Ec. 7). Posteriormente, los electrones que se encuentran en el LUMO se inyectan en la CB
del SnO> (ver Ec. 8) [211]. Los electrones fotogenerados que se encuentran en la CB foto-
reducen el oxigeno (Oz2) diluido en el agua, produciendo radicales superoxidos (O-°) (ver Ec.
2). Los cuales son altamente reactivos y pueden formar radicales hidroxilos (OH®) al
interactuar con H2O (ver Ec. 3). Finalmente, estos radicales reaccionan con los colorantes
produciendo productos no téxicos como H20, CO; y otras especies (ver Ec. 5y 6) [210]. Las

principales reacciones del mecanismo fotocatalitico se resumen en las siguientes ecuaciones:

Antocianina + hv (Visible) — Antocianina” @)
Antocianina” + SnO, — Antocianina + SnO2 (e'cg) (8)
SsoL ,
/tS‘/G Extracto como

(@ fotosensibilizador

Foto-reduccion

0,
oe

CB »

@ MO

-]

=

o

©

-]

RhB
VB
HO™ Otros

Foto-oxidacién \/ MB . productos

Figura 4.20. Mecanismo de degradacion de colorantes bajo irradiacion solar para las NPs de SnO;

modificadas con extracto de Rubus glaucus.
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4.3 Oxido de Zinc (ZnO)

4.3.1 Caracterizacion

4.3.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

En la Figura 4.21 se pueden observar los espectros FTIR de ZnO, ZnO-R3, ZnO-R5y ZnO-
R8. En el espectro FTIR de ZnO se observa la presencia de una banda a 613 cm™, la cual es
caracteristica de las vibraciones del enlace Zn-O, lo que nos indica que se ha obtenido el ZnO
[212]. Para el espectro FTIR de ZnO-R3 se observa una banda a los 600 cm™, la cual
corresponde al enlace Zn-O. Ademas, se observa la presencia de unas bandas a 3276 cm™,
1647 cm™?, 1442 cm?, 1362 cm?, 1122 cm™? y 1024 cm™, las cuales corresponden a las
vibraciones de estiramiento del enlace OH, enlaces C=C de los anillos aromaticos, grupos
OH de los polifenoles, y enlaces C-O-C. Estos resultados concuerdan con los reportados en
la literatura para el extracto de Rubus glaucus [33]. La presencia de las bandas antes
mencionadas confirman la sintesis del ZnO utilizando el extracto de Rubus glaucus [162],
[163], asi como la presencia de compuestos organicos residuales tras la calcinacion. Por otra
parte, en los espectros FTIR del ZnO-R5 y ZnO-R8 se observan las mismas bandas que las
mencionadas para el espectro FTIR ZnO-R3, pero con un ligero aumento en la intensidad
relativa de las bandas asociadas a los grupos funcionales del extracto a medida que aumenta
la concentracidn, esto nos indica que una mayor cantidad de compuestos organicos residuales

han quedado en la superficie del ZnO [213].
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Figura 4.21. Espectro FTIR de las NPs de ZnO puro y ZnO modificado con extracto de Rubus glaucus.
4.3.1.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figura 4.22 se muestran los termogramas del ZnO, ZnO-R3, Zn0O-R5y ZnO-R8. En el
termograma del ZnO se observa que la pérdida total es menor al 1 % indicando que el material
es extremadamente estable a altas temperaturas. Para el termograma ZnO-R3, se observa una
primera pérdida de peso alrededor de los 100 °C, la cual esta asociada a la evaporacion del
agua adsorbida. La segunda pérdida de peso ocurre en el rango de 340 a 500 °C, la cual puede
atribuirse a la descomposicion de las moléculas organicas de Rubus glaucus que ain se
encuentran presentes en el material, pero en una muy pequefia cantidad [30]. Mientras que
para los termogramas ZnO-R5 y ZnO-R8 se observa las mismas perdidas que para la muestra
Zn0-R3. Cabe sefialar que la pérdida de peso total de las tres muestras de ZnO obtenidas por
sintesis verde es inferior al 1 %, lo que indica que la cantidad de extracto se puede despreciar

y que las NPs obtenidas tienen una alta pureza y una excelente estabilidad térmica [214].
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Figura 4.22. Termograma de las NPs de ZnO puro y ZnO modificado con extracto de Rubus glaucus.

4.3.1.3 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La Figura 4.23 muestra micrografias TEM de ZnO, ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8. En la
micrografia TEM del ZnO (Figura 4.23a) se observan NPs aglomeradas con forma esférica
y con un tamafio promedio alrededor de 49 nm. Mientras que para las micrografias TEM del
Zn0O-R3, ZnO-R5y Zn0O-R8 (Figura 4.23c,e,g) se observan NPs aglomeradas con una forma
esférica y un tamafio promedio alrededor de 43 nm, 39 nm y 28 nm, respectivamente. Estos
resultados nos indican que la cantidad de extracto tiene un efecto directo en el tamafio de las
NPs obtenidas, es decir, al aumentar la concentracion de Rubus glaucus, el tamafio de las
NPs disminuye. Esto se atribuye a que hay una mayor cantidad de moléculas organicas
disponibles, las cuales limitan el crecimiento de las NPs durante la sintesis verde [30]. Por
otra parte, en la micrografia HRTEM de ZnO (Figura 4.23b), se observa claramente la
presencia de planos cristalograficos con distancia interplanar alrededor de 0.253 nm, la cual
corresponde al plano 101 del ZnO en su estructura wurtzita [215]. Ademas, en el inset de la

Figura 4.23b se muestra el patrén SAED del ZnO, donde se observa claramente un patron de
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puntos y anillos definidos por la difraccién de los planos 101, 110, 100 y 102, los cuales
pertenecen a la estructura del ZnO en su fase wurtzita [216]. Estos resultados confirman que
se obtuvo de forma exitosa NPs cristalinas de ZnO. Para las micrografias HRTEM de ZnO-
R3, ZnO-R5 y ZnO-R8 se observan planos cristalograficos bien definidos con una distancia
interplanar alrededor de 0.254 nm, 0.255 nm y 0.253 nm, respectivamente, las cuales
coinciden con el plano 101 caracteristico de la fase wurtzita del ZnO. De igual manera, en
los patrones SAED de Zn0O-R3, Zn0O-R5 y Zn0O-R8 se observan patrones de puntos y anillos
muy bien definidos, los cuales fueron asignados a los planos 101, 110, 100 y 102, los cuales
son caracteristicos de la fase wurtzita del ZnO. Estos resultados confirman que se obtuvo de
forma exitosa NPs cristalinas de ZnO utilizando el extracto de Rubus glaucus.
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Figura 4.23. Micrografias TEM con distribucion de tamafios en inset, y distancia interplanar con patrones de
difraccién SAED en inset para a,b) ZnO, c,d) ZnO-R3, ¢,f) ZnO-R5 y g,h) ZnO-R8.
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4.3.1.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la Figura 4.24 se muestran las micrografias SEM y un anélisis EDX de las muestras ZnO,
Zn0-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8. En la micrografia SEM del ZnO se observan morfologia
globular de nanoparticulas aglomeradas de ZnO, similar a lo que ha sido reportado en la
literatura [42]. Mientras que para las micrografias SEM de ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8 se
observan de manera similar una morfologia globular de nanoparticulas aglomeradas, lo cual
nos indica que el extracto no modifico la morfologia. Por otro lado, el analisis EDX del ZnO
muestra que contienen los elementos Zn y O, lo cual confirma que el material obtenido es
ZnO. Sin embargo, en el analisis EDX de ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8 se observa la
presencia de los siguientes elementos: Zn y O, la cual se atribuyen a las NPs de ZnO [43].

Estos resultados confirman la obtencion exitosa del ZnO.

Y ey
% Peso - #88 Elemento % Peso
Zn 80.3 gy g Zn 80.7
o 19.7 , oS o 19.3
Total 100 SETE, R sl Total

Elemento % Peso Elemento % Peso
Zn 80.0 Zn 78.8
(] 20.0 (] 21.2
Total 100 Total 100

Figura 4.24. Micrografias SEM de a) ZnO, b) Zn0,-R3, ¢) ZnO-R5 y d) ZnO-R8 con su composicion

quimica EDX en inset.
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4.3.1.5 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4.25 se muestran los difractogramas de las muestras ZnO, ZnO-R3, ZnO-R5 y
Zn0-R8. En el difractograma de ZnO se observa la presencia de picos bien definidos a 31.86°,
34.51°, 36.34°,47.63°, 56.69°, 62.95°y 68.1°, los cuales estan asociados con los planos (100),
(002), (101), (102), (110), (103) y (112), respectivamente. Esto nos indica que se obtuvieron
nanoparticulas de ZnO totalmente cristalinas con una estructura hexagonal en fase wurtzita,
segun la tarjeta JCPDS no. 36-1451 [217]. Ademas, no se observa la presencia de otras fases,
lo que nos indica que el material es puro [218]. Por otra parte, para los difractogramas de
Zn0-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8 se observan los mismos picos antes mencionados, lo que indica
que todas las muestras son ZnQO cristalino en fase hexagonal wurtzita y libres de impurezas.
Estos resultados nos indica que el extracto no modifico la estructura cristalina del ZnO

durante su sintesis.

Por otro lado, se calcul6 el tamafio de cristalita utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer
[219]. El tamafio promedio de cristalita para el ZnO fue de 46 nm, este valor es muy similar
a lo reportado en la literatura [220]. Mientras que los tamafios promedio de cristalita para
Zn0O-R3, ZnO-R5 y Zn0O-R8 fueron de 42 nm, 37 nm y 26 nm, respectivamente. Ademas, se
observa una disminucién en el tamafio de cristalita en comparacién con la muestra ZnO, esto
se atribuye a las biomoléculas del extracto que actian como agentes quelantes, lo que limita

el crecimiento de los cristales durante la formacion de las NPs [221].
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Figura 4.25. Patrones DRX de las NPs de ZnO puro y ZnO modificado con extracto de Rubus glaucus.

4.3.1.6 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.26 se muestran los espectros Raman del ZnO, ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8.
En el espectro Raman de ZnO se observa la presencia de un pico a 332 cm™, que es
caracteristico del proceso multifotonico del modo E2n—EaL (E2Low). El segundo pico ubicado
a los 386 cm™ se atribuye al modo de fondén Ai(ro), que esté asociado con las vacancias de
oxigeno o atomos de zinc intersticiales. Finalmente, el pico ubicado en 443 cm™ corresponde
al modo vibratorio ExHigH caracteristico de la fase wurtzita del ZnO [213], lo que confirma
que hemos obtenido ZnO. Mientras que para los espectros Raman del ZnO-R3, ZnO-R5 y
ZnO-R8 se observa un pico caracteristico a 443 cm, el cual es caracteristico del ZnO en su
fase wurtzita hexagonal. Sin embargo, se puede también observar que la intensidad relativa
de estos picos disminuye a medida que aumenta la cantidad del extracto, lo cual se atribuye
a un mayor desorden en el arreglo cristalografico debido a defectos en la red causados por el
extracto [222]. Cabe mencionar que para la muestra ZnO se observa una mayor intensidad y
nitidez en comparacién con el resto de las muestras, lo que nos indica su naturaleza cristalina

[222]. Estos resultados son consistentes con lo mostrado en los resultados de DRX.
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Figura 4.26. Espectros de Raman de las NPs de ZnO puro y ZnO modificado con extracto de Rubus glaucus.

4.3.1.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En la Figura 4.27 se muestran los espectros XPS del ZnO, ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8. En

el espectro XPS del ZnO se observa la presencia del pico principal del Zn2p y Ols a 1043

eV y 1020 eV, respectivamente, los cuales son caracteristicos del ZnO. Mientras que los

espectros XPS del ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8, se observaron los picos principales de Zn2p

y O1s, lo que confirma la sintesis de ZnO [223]. Ademas, para las tres muestras se observo

el pico principal de C1s, el cual es atribuido al carbono residual de las moléculas organicas

presentes en el extracto de Rubus glaucus [224]. Este resultado coincide con los resultados

observados en el FTIR, el cual muestra la presencia de grupos funcionales que contienen

carbono.
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Figura 4.27. Espectro general XPS para las NPs de ZnO puro y ZnO modificado con extracto de Rubus

glaucus.

En la Figura 4.28 se muestran los picos principales de alta resolucion del Zn2p y O1s de los
espectros XPS del ZnO-R3, ZnO-R5y ZnO-R8. En el espectro XPS del ZnO (Figura 4.28a)
se deconvoluciono el pico principal de Zn2p, donde se observa una sola componente con su
doblete caracteristico (Zn2pi2 y Zn2pz2) en las posiciones 1043 eV y 1020 eV,
respectivamente. La diferencia de energia es de 23 eV entre ambos picos, el cual corresponde
a especies de Zn?* lo que nos confirma que el material es ZnO y esta libre de impurezas. Cabe
mencionar que esto es consistente con lo reportado en la literatura [225]. se deconvoluciond
el pico principal Zn2p, donde se observa la misma componente que para la muestra ZnO,
esto nos indica que la presencia del extracto durante la sintesis verde no afecto quimicamente
la formacion del material. Por otra parte, en la Figura 4.28b se muestran la deconvolucion
del pico principal del Ols para todas las muestras de ZnO, donde se observan dos
componentes. La primera, se observa a 528.2 eV, y corresponde al oxigeno presente en la red

del ZnO. La segunda, se observa a 529.7 eV y esta asociada a las vacancias de oxigeno [226].
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Ademaés se observa que la cantidad relativa de vacancias de oxigeno aumenta con la cantidad
de Rubus glaucus utilizada para la sintesis verde del ZnO, lo que sugiere que los defectos
estructurales resultan de la oxidacién de los compuestos organicos del extracto durante la

calcinacion [227].
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Figura 4.28. Deconvolucion de los picos Zn2p (a) y O1s (b) de las NPs de ZnO puro y ZnO modificado con

extracto de Rubus glaucus.

4.3.1.8 Espectroscopia UV-Visy célculo del band gap
La Figura 4.29 muestra los espectros UV-vis para ZnO, ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8. En el

espectro para ZnO podemos observar una banda entre 350-400 nm, la cual esta asociada a la
resonancia del plasmon superficial caracteristica del ZnO y coincide con valores reportados
previamente por otros trabajos [228]. Mientras que los espectros UV-vis de ZnO-R3, ZnO-
R5 y ZnO-R8 todos presentan esta misma banda. Estos resultados, en conjunto con las otras
técnicas de caracterizacion, confirman la obtencién de ZnO. Ademas, las bandas estrechas y
bien definidas son caracteristicas de particulas con dimensiones nanométricas y buena

distribucion de tamario [229].

80



VA0
Zn0O-R3
1.5+ ZnO-R5
Zn0O-R8
S
&)
© 1.0+
e
3
)
8
<05
0.0 —

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

Figura 4.29. Espectros UV-vis de las NPs de ZnO puro y ZnO modificado con extracto de Rubus glaucus.

Los espectros de absorcion UV-vis también se utilizaron para calcular el valor de band gap
para las muestras de acuerdo con el modelo Tauc [190]. En la Figura 4.30 se muestran los
diagramas de Tauc para las muestras ZnO, ZnO-R3, ZnO-R5y ZnO-R8. En el diagrama Tauc
del ZnO, el valor de band gap calculado fue alrededor de 3.0 eV, el cual se encuentra dentro
del rango de valores previamente reportados en la literatura para NPs de ZnO [230]. Mientras
que en los diagramas de Tauc de ZnO-R3, Zn0O-R5 y ZnO-R8 se obtuvieron valores de 2.88
eV, 2.73 eV y 2.54 eV, respectivamente. Podemos observar que hubo una disminucién
significativa en el valor de band gap comparado con el ZnO puro (3.0 eV). Esta diferencia
en el valor de band gap puede estar relacionada con el confinamiento cuantico causado por
la reduccién de tamafio observada en los resultados de TEM [180], asi como con la presencia
de vacantes de oxigeno que quedan durante la calcinacion del material organico del extracto,
lo cual se ha reportado que causa disminucion del band gap [136], [231]. Ademas, existe una
relacién entre la cantidad de extracto utilizado durante la sintesis verde del ZnO 'y el valor de

band gap, es decir, a medida que aumenta cantidad de extracto, menor es el valor de band
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gap, lo que significa que la cantidad de extracto usada durante la sintesis influye fuertemente

en las propiedades dpticas del material.
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Figura 4.30. Gréficas de Tauc y valores de band gap de a) ZnO, b) ZnO-R3, ¢) ZnO-R5y d) ZnO-R8.
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4.3.2 Actividad fotocatalitica del ZnO

4.3.2.1 Irradiacion UV

Se estudio la actividad fotocatalitica de las NPs de ZnO obtenidas mediante la degradacion
de diferentes colorantes bajo irradiacion UV. La Figura 4.31 muestra la degradacion
fotocatalitica de MB bajo luz UV para las muestras ZnO, ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8. Para
las NPs de ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observa adsorcion
inicial debido a que no existen ninguna interaccion entre el fotocatalizador y las moléculas
de colorante MB [232]. Cuando el ZnO es irradiado con luz UV se observa una degradacion
fotocatalitica de MB del 53.4 % en 120 min, esto se atribuye a que el band gap de ZnO le
permite absorber la luz UV. En cambio, las muestras ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8 muestran
pequefio porcentaje de adsorcion inicial en un rango del 4 al 9 %, y una degradacion de
alrededor del 97.4 %, 98.5 % y 99.9 % del MB en 120 min, respectivamente. La adsorcion
inicial observada para ZnO-R3, ZnO-R5 y Zn0O-R8 se puede atribuir a la presencia de las
vacancias de oxigeno observadas en los resultados de XPS [233]. Ademas, se puede observar
un aumento en el porcentaje de degradacion fotocatalitica cuando se utilizan una mayor
cantidad de extracto durante su sintesis (ZnO-R8) debido a que las vacancias de oxigeno
retardan la recombinacién del par electrdn hueco. Esto confirma que la cantidad de extracto
utilizado durante la sintesis tiene un efecto significativo en el rendimiento fotocatalitico del

ZnO para la degradacion del MB.
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Figura 4.31. Degradacién fotocatalitica de MB bajo irradiacion UV para las NPs de ZnO puro y ZnO
modificado con extracto de Rubus glaucus.

En la Figura 4.32 se muestra la degradacién fotocatalitica de MO bajo irradiacion UV para
Zn0, Zn0-R3, ZnO-R5y ZnO-R8. Similar a lo observado en la degradacion de MB, para las
NPs de ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observa adsorcién
inicial debido a la falta de interacciones entre el fotocatalizador y el colorante MO [232].
Cuando el ZnO es irradiado con luz UV se observa una degradacion fotocatalitica de 21.1 %
en 120 min, lo cual se atribuye a que el band gap del ZnO le permite absorber la luz UV.
Mientras que para las muestras ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8 no se observa ninguna adsorcion
inicial, pero si una degradacion fotocatalitica del MO alrededor de 70.0 %, 93.9 % y 98.9 %
en 120 min, respectivamente. La disminucion en la adsorcion inicial comparada con lo
observado para MB se debe a que el MO no tiene ninguna afinidad con las NPs de ZnO.
Ademas, se puede observar un aumento la degradacion fotocatalitica cuando se utilizan una
mayor cantidad de extracto durante su sintesis (ZnO-R8). Esto se debe a que el uso del
extracto durante la sintesis genera una gran cantidad de vacancias de oxigeno lo que aumenta
el rendimiento fotocatalitico del ZnO en la degradacion del MO.
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Figura 4.32. Degradacién fotocatalitica de MO bajo irradiacion UV para las NPs de ZnO puro y ZnO

modificado con extracto de Rubus glaucus.
En la Figura 4.33 se muestra la degradacion fotocatalitica de RhB bajo la luz UV para ZnO,
Zn0-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8. De manera similar a lo observado con el MB y MO, para las
NPs de ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observé adsorcién
inicial debido a que no hay interacciones entre el fotocatalizador y las moléculas del RhB
[50]. Cuando el ZnO es irradiado con luz UV se observa una degradacion fotocatalitica de
RhB del 13.6 % en 120 min, esto se atribuye a que el band gap del ZnO le permite absorber
la luz UV. Mientras que para las NPs de ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8 se observa una
adsorcion inicial de 7.9 %, 19.6 % y 27.9 %, y una degradacion fotocatalitica del RhB
alrededor de 92.9 %, 93.3 % y 94.9 % en 120 min, respectivamente. Estos resultados nos
indican que el aumento en la adsorcion y en la degradacion fotocatalitica del RhB en
comparacion con las NPs de ZnO, se atribuye a la presencia de las vacancias de oxigeno, las
cuales se generaron a partir del uso del extracto durante la sintesis verde de las NPs de ZnO.
El aumento en el porcentaje de degradacion fotocatalitica en relacion con la cantidad de
extracto utilizado durante la sintesis verde (ZnO-R8), esto se puede atribuir a que existe una

mayor cantidad vacancias de oxigeno y esto se puede observar en los resultados de XPS
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[233]. Esto confirma que el uso del extracto durante la sintesis tiene un efecto significativo
en el rendimiento fotocatalitico del ZnO en la degradacién del RhB.
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Figura 4.33. Degradacion fotocatalitica de RhB bajo irradiacion UV para las NPs de ZnO puro y ZnO

modificado con extracto de Rubus glaucus.

Los resultados de los experimentos de degradacion fotocatalitica bajo luz UV y constantes
de degradacion de las NPs de ZnO se muestran resumidos en la Tabla 4.6. Comparando el
desempefio de los fotocatalizadores en la degradacion de los tres colorantes, podemos
observar que las NPs de ZnO tuvieron la menor eficiencia fotocatalitica en la degradacion de
MO. Esta disminucion del rendimiento se puede atribuir a que no tiene afinidad las NPS de
ZnO con el MO, lo que provoca una disminucion de la eficiencia fotocatalitica en
comparacion con lo observado para MB y RhB, los cuales son moléculas catiénicas [195].
En general, los valores obtenidos demuestran que las NPs de ZnO obtenidas mediante sintesis
verde tienen una mayor eficiencia fotocatalitica en comparacion con las NPs de ZnO puras.
Por otro lado, los valores de la constante de degradacion (k) para las NPS de ZnO fueron de
0.0056, 0.0017 y 0.001 para MB, MO y RhB, respectivamente (Tabla 4.6), donde se puede
observar que las NPs de ZnO obtenidas por sintesis verde presentan un valor mas alto que el
ZnO puro. En particular, la muestra ZnO-R8 presenta un valor k de hasta 4, 9 y 20 veces

mayor que en comparacion con el ZnO puro para la degradacion de MB, MO y RhB bajo luz
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UV, respectivamente. Estos resultados se pueden atribuir principalmente a dos factores. En
primer lugar, el menor tamafio de las NPs implica un aumento del rea superficial, lo que,
combinado con la presencia de vacancias de oxigeno, aumenta los sitios activos disponibles
para llevar a cabo las reacciones de oxidacion. En segundo lugar, las vacancias de oxigeno
generan estados de energia intermedios los cuales actian como separadores de carga para

evitar la recombinacion del par electron-hueco, mejorando asi la eficiencia del material [57].

Tabla 4.6. Degradacion fotocatalitica bajo irradiacién UV y constantes de degradacion para las NPs de de
ZnO puro y ZnO modificado con extracto de Rubus glaucus.

Constantes de degradacién
k (min)

Degradacion a los 120 min (%0)

Muestra
MB MO RhB MB MO RhB
Zn0O 53.4 21.1 131 0.0056 0.0017 0.001
Zn0O-R3 97.4 70.0 92.9 0.0121 0.0015 0.0024
Zn0O-R5 98.5 93.9 93.3 0.0224 0.0057 0.0101
Zn0O-R8 99.9 98.9 95.9 0.0242 0.0164 0.0201

La Tabla 4.7 muestra una comparativa del desempefio de NPs de ZnO obtenidas por sintesis
verde en la degradacién de colorantes, donde podemos observar que las NPs obtenidas en
este trabajo presentan excelente actividad fotocatalitica comparadas con lo que ha sido

reportado en la literatura.

Tabla 4.7. Sintesis verde de ZnO aplicadas en la degradacion fotocatalitica de diferentes colorantes bajo luz

UVv.
Extracto Colorante  Degradacion Tiempo de Afio Referencia
(%) degradacion (min)
Rubus glaucus MB 99.9 120 2023 Este trabajo
Rubus glaucus MO 98.9 120 2023 Este trabajo
Rubus glaucus RhB 95.9 120 2023 Este trabajo
Hibiscus RhB 92 120 2022 [234]
sabdariffa
Artocarpus MB 92 120 2022 [235]
heterophyllus
Pithecellobium MB 63 120 2020 [236]
dulce
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4.3.2.1.1 Irradiacién solar

También se estudio la actividad de las NPs de ZnO mediante la degradacion de diferentes
colorantes bajo irradiacion solar. La Figura 4.34 muestra la degradacion fotocatalitica de MB
bajo irradiacion solar para ZnO, ZnO-R3, ZnO-R5 y Zn0O-R8. Para las NPS de ZnO durante
los primeros 30 minen ausencia de luz solar, no se observa adsorcion significativa, debido a
que no hay interacciones entre el fotocatalizador (ZnO) y las moléculas de MB [232]. Cuando
el ZnOes irradiado con luz solar se observa una degradacion fotocatalitica del MB alrededor
del 9.8 % en 120 min, esto se atribuye a que debido a su valor de band gap las NPs de ZnO
solo pueden absorber la luz UV, la cual representa sélo el 5 % de la luz solar [196]. En
cambio, las muestras ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8 muestran un ligero aumento en la
adsorcion inicial de 4 %, 5 % y 6 %, y una degradacion fotocatalitica de MB alrededor de
95.8 %, 97.4 % y 98.1 % en 120 min, respectivamente. Estos resultados se puede atribuir a
la presencia de las vacancias de oxigeno y a la disminucién del band gap, lo que permite
adsorber la luz visible [233]. Ademas, se puede observar un aumento en el porcentaje de
degradacion fotocatalitica cuando se utilizan una mayor cantidad de extracto durante su
sintesis (ZnO-R8). Esto confirma que la cantidad de extracto utilizado durante la sintesis
tiene un efecto en el band gap y en el tamafio de las particulas lo que influye directamente en
el rendimiento fotocatalitico del ZnO para la degradacién del MB [233], [237].
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Figura 4.34. Degradacion fotocatalitica de MB bajo irradiacion solar para las NPs de ZnO puro 'y ZnO

modificado con extracto de Rubus glaucus.

En la Figura 4.35 se muestra la degradacion fotocatalitica de MO bajo irradiacién solar para
ZnO, Zn0-R3, Zn0O-R5y Zn0O-RA8. Similar a lo observado en la degradacion de MB, para las
NPs de ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz, no se observa adsorcién inicial
debido a la falta de interacciones entre el fotocatalizador y el colorante MO [232]. Cuando el
ZnO es irradiado con luz solar se observa una degradacion fotocatalitica de 9.5 % después
de 120 min, lo cual se atribuye a que el band gap del ZnO s6lo le permite absorber la luz UV.
Mientras tanto, para las muestras ZnO-R3, ZnO-R5 y Zn0O-R8 tampoco se observa adsorcion
inicial. Tras ser irradiados con luz solar ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8 degradaron el 48.7 %,
725 % y 86.8 % del MO tras 120 min de exposicion a luz solar, respectivamente. La
disminucion en la adsorcion inicial comparada con lo observado para MB se debe a que el
MO no tiene afinidad con las NPs de ZnO. Ademas, se puede observar un aumento en el
porcentaje de degradacion fotocatalitica cuando se utilizan una mayor cantidad de extracto
durante su sintesis (ZnO-R8). Esto confirma que el uso del extracto durante la sintesis tiene

un efecto significativo en el rendimiento fotocatalitico del ZnO en la degradacion del MO.
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Figura 4.35. Degradacion fotocatalitica de MO bajo irradiacion solar para las NPs de ZnO puro y ZnO

modificado con extracto de Rubus glaucus.

En la Figura 4.36 se observa la degradacion fotocatalitica de RhB bajo radiacion solar para
las muestras ZnO, ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8. De manera similar a lo observado con el MB
y MO, para las NPs de ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz solar, no se
observd adsorcidn inicial debido a que no hay interacciones entre el fotocatalizador y las
moléculas de colorante RhB [50]. Después de que el ZnO fue irradiado con luz solar se
observo una degradacion de 10.1 %, mientras que en el caso de las muestras obtenidas por
sintesis verde se observé una degradacion de 66.9 %, 85.7 % y 99.1 % a los 120 min para
Zn0-R3, ZnO-R5 y Zn0O-R8, respectivamente. Estos resultados nos indican que el aumento
en la adsorcion y en la degradacion fotocatalitica del RhB en comparacién con las NPs de
ZnO, esta asociado con el uso del extracto en la sintesis de las NPs de ZnO. La adsorcion
inicial observada para ZnO-R3, ZnO-R5 y ZnO-R8 y el aumento en el porcentaje de
degradacion fotocatalitica cuando se utiliza una mayor cantidad de extracto durante su

sintesis (ZnO-R8) se puede atribuir a la presencia de las vacancias de oxigeno observadas en
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los resultados de XPS [233]. Esto confirma que el uso del extracto durante la sintesis tiene
un efecto significativo en el rendimiento fotocatalitico del ZnO en la degradacion del RhB.

100 {#
LYy —
| v v v v v
80 + I
1
92/60 o : —w=2Zn0O
g : ZnO-R5
¢ 401 ! ZnO-R8
2 :
8 1
20 4 :
0. :
-30 0 30 60 90 120 150 180

Tiempo (min)
Figura 4.36. Degradacion fotocatalitica de RhB bajo irradiacion solar para las NPs de ZnO puroy ZnO

modificado con extracto de Rubus glaucus.

Los resultados de los experimentos de degradacion fotocatalitica bajo luz solar utilizando las
NPs de ZnO, asi como las constantes de velocidad de degradacion se muestran resumidos en
la Tabla 4.8. Comparando el desempefio de los fotocatalizadores en la degradacién de los
tres colorantes, podemos observar que al igual que en el experimento con luz UV, las NPs de
ZnO tuvieron la menor eficiencia fotocatalitica en la degradacion de MO. Esta disminucion
del rendimiento se puede atribuir a que no tienen afinidad las NPS de ZnO con el colorante
MO, lo que provoca una disminucién en la eficiencia fotocatalitica en comparacion con lo
observado para MB y RhB [195]. En general, los valores obtenidos demuestran que las NPs
de ZnO obtenidas mediante sintesis verde tienen una mayor eficiencia fotocatalitica en
comparacion con las NPs de ZnO puras bajo irradiacion solar. Por otro lado, los valores de
la constante de degradacion (k) para ZnO fueron de 0.0006, 0.0009 y 0.003 para MB, MO y

RhB, respectivamente (Tabla 4.8), donde se puede observar que las NPs de ZnO obtenidas
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por sintesis verde presentan un valor més alto que el ZnO puro. En particular, la muestra

ZnO-R8 presenta un valor k de hasta 42, 36 y 15 veces mayor que en comparacion con el

ZnO puro para la degradacion de MB, MO y RhB bajo luz solar, respectivamente. Estos

resultados se pueden atribuir principalmente a dos factores. En primer lugar, el menor tamafio

de las NPs implica un aumento del &rea superficial, lo que, combinado con la presencia de

vacancias de oxigeno, aumenta los sitios activos disponibles para llevar a cabo las reacciones

de oxidacion. En segundo lugar, las vacancias de oxigeno generan estados de energia

intermedios los cuales producen una disminucion en el valor de band gap, lo cual permite la

absorcion de luz visible, y ademéas actlan como separadores de carga para evitar la

recombinacion del par electron-hueco, mejorando asi la eficiencia del material [57].

Tabla 4.8. Degradacion fotocatalitica bajo irradiacion solar y constantes de degradacion para las NPs de de
ZnO puro y ZnO modificado con extracto de Rubus glaucus.

Degradacion a los 120 min (%o)

Constantes de degradacién

Muestra k (min™)
MB MO RhB MB MO RhB
ZnO 9.8 9.5 10.1 0.0006 0.0009  0.003
Zn0O-R3 95.8 48.7 66.9 0.013  0.0094 0.0168
Zn0O-R5 97.4 725 85.7 0.0198 0.0303 0.0322
ZnO-R8 98.1 86.8 99.1 0.0252 0.0324 0.0449

La Tabla 4.9 muestra una comparativa del desempefio de NPs de ZnO obtenidas por sintesis

verde en la degradacién de colorantes, donde podemos observar que las NPs obtenidas en

este trabajo presentan excelente actividad fotocatalitica comparadas con lo que ha sido

reportado en la literatura.

Tabla 4.9. Sintesis verde de ZnO aplicadas en la degradacion fotocatalitica de diferentes colorantes bajo luz

solar.
Extracto Colorante  Degradacion Tiempo de Afio Referencia
(%) degradacion (min)
Rubus glaucus MB 98.1 120 2023 Este trabajo
Rubus glaucus MO 86.8 120 2023 Este trabajo
Rubus glaucus RhB 99.1 120 2023 Este trabajo
Alchemilla RhB 75 120 2022 [238]
vulgaris
Canna indica MB 90 150 2021 [239]
L.
Cannabis MO 35 80 2020 [240]
sativa
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4.3.2.1.2 Mecanismo de degradacion

Tomando en cuenta los resultados obtenidos anteriormente, se propone un mecanismo de
degradacion de colorantes para las NPs de ZnO bajo irradiacion con luz UV vy solar (Figura
4.37). El aumento en la degradacion fotocatalitica de los colorantes se atribuye
principalmente a las vacancias de oxigeno que se generaron durante la sintesis verde de las
NPs de ZnO.

Cuando las NPs de ZnO se irradian con luz UV, los electrones (e”) de la banda de valencia
(VB) son excitados, promoviéndolos a la banda de conduccién (CB) y generando un hueco
(h*) en la VB (ver Ec. 1). Al mismo tiempo, algunos de los e  quedan atrapados
temporalmente en las vacancias de oxigeno, lo que impide la recombinacién del par e-h*
(ver Ec. 2) [241]. Los electrones gque se encuentran en la CB interactdan con las moléculas
de O? disueltas en el medio acuoso para generar radicales de oxigeno reactivos (ver Ec. 3y
4). Mientras tanto, el h* en la VB interactta con las moléculas de H>O para generar especies
OH?® (ver Ec. 5). Estas especies altamente reactivas luego interactian con los compuestos
organicos, descomponiéndolos en compuestos mas pequefios, hasta que finalmente se
descomponen en CO2, H20O y otros subproductos mineralizados (ver Ec. 6 y 7). Cabe
mencionar que este mismo mecanismo se utiliza para las NPs de ZnO cuando se irradia con
luz solar, debido a que la disminucién en el valor de band gap causada por las vacancias de

oxigeno permite la absorcion de luz visible.

Foto-reduccion

Foto-oxidacién

Otros
MB productos

Figura 4.37 Mecanismo de degradacion de colorantes para las NPs de ZnO modificadas con extracto de

Rubus glaucus bajo irradiacion UV/solar.
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Las principales reacciones del mecanismo fotocatalitico se resumen en las siguientes

ecuaciones:

ZnO +hv — ZnO (e'ce) + ZnO (h*vg)

ZnO + hv — ZnO/0,*

ZnO(ecg) + O2 — ZnO + O2°

02* + H:O — OH*® + O°

ZnO (h*vg) + H20 — ZnO + OH*

OH?* + Coloranteads — H20 + CO2 + Otros productos

0O.°* + Coloranteags — H20 + CO2 + Otros productos

1)
)
©)
(4)
(%)
(6)
()
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4.4 Nanocompositos SNO2-rGO y ZnO-rGO

4.4.1 Caracterizacion

4.4.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

En la Figura 4.38 se pueden observar los espectros FTIR de las muestras de GO, SnO.-rGO
y ZnO-rGO. Para el espectro del GO se observa una banda ancha a los 3217 cm™, la cual se
atribuye a las vibraciones de estiramiento de los grupos funcionales -OH que se encuentran
en todo el plano basal de las hojas y a la presencia del agua adsorbida. También se pueden
observar dos bandas a 1736 cm™ y 1629 cm™ que corresponden a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces del grupo carbonilo (C=0) y de los anillos arométicos de las
regiones sp? de la red grafitica (C=C). También se observa una banda a los 1410 cm™ que es
atribuida a la vibracién de los enlaces -OH de los grupos carboxilos (-COOH) y una banda a
los 1081 cm™ corresponde a las vibraciones de enlaces C-O [12]. Estos resultados nos indican
que este espectro es caracteristico del GO, el cual ya ha sido ampliamente reportado [242].
Por otra parte, en el espectro FTIR del SnO2-rGO se observan las bandas caracteristicas del
extracto, las cuales fueron mencionadas anteriormente (ver Figura 4.2). Ademas, se observa
la presencia de una banda alrededor de los 500 cm™ la cual es caracteristica del enlace Sn-O-
Sn del SnO; [243]. También se observa la presencia de las bandas caracteristicas del rGO,
incluyendo grupos carbonilos (C=0) a los 1739 cm™, enlaces aromaticos (C=C) a los 1610
cm, enlaces -OH de grupos carboxilos a los 1405 cm™, y enlaces C-O a los 1078 cm*. Estos
resultados nos indican que se ha formado exitosamente el nanocomposito de SnO2-rGO, asi
como la funcionalizacion del SnOz con el extracto. Mientras que en el espectro FTIR del
ZnO-rGO, se observan algunas bandas que estan asociadas con el extracto de Rubus glaucus
(ver Figura 4.2), asi como una pequefia banda alrededor de 618 cm™, la cual corresponde a
las vibraciones de estiramiento del enlace Zn-O [244], lo que nos indica Unicamente que se
obtuvo el ZnO.
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Figura 4.38. Espectros FTIR de GO, SnO,-rGO y ZnO-rGO.
4.4.1.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figura 4.39 se observan los termogramas del GO, SnO2-rGO y ZnO-rGO. En el
termograma del GO se pueden observar tres pérdidas de peso las cuales son caracteristicas
del material. La primera ocurre alrededor de 100°C y es atribuida a moléculas de agua que
se encuentran absorbidas en la superficie del material. La segunda pérdida se observa en la
region de los 200-230 °C y esta asociada a la descomposicion de los grupos carbonilos y
carboxilos, los cuales son los grupos funcionales menos estables [245]. Mientras que la
ultima pérdida de peso se observa después de los 300 °C y se atribuye a la descomposicion
de los grupos hidroxilos y epoxis que forman enlaces mas estables con las hojas de grafeno
[12]. Para el termograma de SnO,-rGO también se observan tres pérdidas. La primera pérdida
se observa a 100 °C y se atribuye al agua adsorbida sobre la superficie del material. La
segunda pérdida se observa en la region de 200-300 °C causada por la descomposicion de las
moléculas organicas del extracto y los grupos funcionales menos estables. Mientras que la

tercera péerdida se observa entre los 300 y 500 °C y se atribuye a la descomposicion de grupos
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hidroxilos y carbonilos del rGO [246]. Por otra parte, en el termograma de ZnO-rGO se
observa una peérdida total menor del 1 %, la cual es similar a lo observado para las muestras
de ZnO en la literatura [247]. Esto indica que el material tiene excelente estabilidad térmica
y alta pureza, ademas de sugerir que no hay material organico ni grafeno. Estos resultados
nos indican que para SnO2-rGO se logrd obtener el compdsito con éxito, mientras que para
ZnO-rGO no se observa evidencia de la formacion del composito.
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Figura 4.39. Curvas de analisis termogravimétrico para GO, SnO2-rGO y ZnO-rGO.

4.4.1.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Enla

Figura 4.40 se muestran las micrografias TEM y la distribucion de tamafios promedio de
SnO2, Sn02-rGO, ZnO y ZnO-rGO. En la micrografia TEM de SnO> (

Figura 4.40ay b), se observan NPs aglomeradas con forma cuasi-esférica con un tamafio

promedio de 29 nm. Mientras que en las micrografias TEM del SnO2-rGO (
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Figura 4.40c y d), se observan NPs esféricas de SnO2 que estan agrupadas sobre la
superficie de las hojas de rGO con tamafio promedio de 45 nm. Estos resultados nos
indican que se obtuvo de forma exitosa el nanocomposito, ademas de que las NPs presentan
una buena distribucion sobre las hojas de rGO, lo cual se ha reportado que es beneficioso
para mejorar la actividad fotocatalitica [248]. Por otra parte, en la micrografia TEM del
ZnO (

Figura 4.40e) se observan NPs aglomeradas con forma esférica y con un tamafio promedio
alrededor de 24 nm. Mientras que las micrografias de ZnO-rGO muestran NPs esféricas, con
tamafio promedio de 11 nm [249]. Cabe mencionar que no se observa la presencia de las
hojas de rGO, lo que nos indica que durante la calcinacion el rGO se descompuso generando
COo». Estos resultados nos indican que para la muestra ZnO-rGO no se logro obtener el

nanocomposito.
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Figura 4.40. Micrografias TEM y distribucion de tamafios para a-b) SnO2, c-d) SnO,-rGO, e-f) ZnO y g-h)
Zn0O-rGO.
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4.4.1.4 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4.41 se muestran los patrones de difraccion de SnO2-rGO y ZnO-rGO. En el
patron de difraccion del SnO2-rGO se observan picos anchos de difraccion a 26°, 33°, 53° y
65.9°, los cuales pueden ser asignados a los planos (110), (101), (211) y (301), que
corresponden los picos principales del SnO. en su fase rutilo tetragonal segun la tarjeta
JCPDS No. 41-1445 [250]. Es importante mencionar que, si bien no se observa la presencia
del pico de difraccion caracteristico del rGO, el resto de las técnicas de caracterizacion
confirman la presencia del rGO en el material y la formacion del nanocompdsito. Por otra
parte, en el difractograma de ZnO-rGO, se observa la presencia de picos bien definidos en
las posiciones 31.86°, 34.51°, 36.34°, 47.63°, 56.69°, 62.95° y 68.1°, las cuales corresponden
con los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112). Estos resultados nos indican
que se obtuvo ZnO en fase hexagonal tipo wurtzita, segun la tarjeta JCPDS no. 36-1451
[251].
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Figura 4.41. Patrones de difraccion de rayos X para GO (en inset), SnO2-rGO y ZnO-rGO.
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4.4.1.5 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.42 se muestran los espectros de Raman para las muestras de GO, SnO3, SnO;-
RGO, ZnOy ZnO-rGO. En el espectro Raman del GO se observan dos bandas caracteristicas,
la banda D a 1342 cm, que se atribuye al desorden o defectos estructurales presentes en la
red de carbono grafitico provocados por los grupos funcionales a base de oxigeno, mientras
que la banda G a los 1597 cm™ se puede atribuir la red grafitica compuesta por los anillos
aromaticos que forman las hojas de GO [252]. Para el espectro Raman del SnO> se muestra
los modos de vibracion convencionales Eq y Aig centrados en 472 cm™t y 627 cm™,
respectivamente. Estos resultados confirman la obtencion de SnO: en su fase rutilo [24].
Mientras que en el espectro Raman de SnO»-rGO se observa una banda alrededor de los 614
cm?, la cual es caracteristica de la banda Aig del SnO; en su fase rutilo [59] confirmando su
obtencidn, asi como las bandas D y G que son caracteristicas del GO, lo que nos indica que
se formo el nanocomposito. Ademas se calculd la relacion de intensidades de la banda D y
G (Ip/lg) donde se obtuvo una relacién de 1.07 para el GOy 1.32 para el SnO2-rGO, esto nos
indica que en el nanocomposito aumentd la cantidad de defectos en la red grafitica, lo cual
se puede atribuir al crecimiento de las NPs de SnO2 sobre las hojas de rGO [253], [254].
Cabe mencionar que la banda G tuvo un desplazamiento de 10 cm™, lo cual sugiere que existe
transferencia de cargas entre las NPs de SnO: y las hojas de rGO lo que indica la formacion
de enlaces entre el Sn?* y la superficie del rGO [255]. Por otra parte, en el espectro Raman
de ZnO se observa la presencia de un pico a 332 cm™, que es caracteristico del proceso
multifotdnico del modo E2n—EaL (Ez2iow). El segundo pico ubicado a los 386 cm™ se atribuye
al modo de fonon Ayro), que esta asociado con las vacancias de oxigeno o 4tomos de zinc
intersticiales. Finalmente, el pico ubicado en 443 cm™ corresponde al modo vibratorio Ezmich
caracteristico de la fase wurtzita del ZnO [213], lo que confirma que hemos obtenido ZnO.
Mientras que para el espectro Raman de ZnO-rGO se observa la presencia de la banda E2"
alrededor de los 443 cm? y la banda E;- alrededor de los 334 cm™, las cuales son
caracteristicas del ZnO [53], lo que confirma que se ha obtenido exitosamente el material.
Sin embargo, no se observan los picos D y G que son caracteristicos de rGO, lo que nos
indica que no se ha obtenido el nanocompdsito ZnO-rGO [256]. Cabe mencionar que estos
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resultados coinciden con lo observado en el UV-vis y FTIR, donde tampoco fue observada

la sefial caracteristica del rGO.
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Figura 4.42. Espectros Raman para a,b) SnOz, SnO2-rGO ¢ y d) ZnO, ZnO-rGO.

4.4.1.6 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

En la Figura 4.43 se muestran los espectros generales XPS de las muestras GO, SnO,-rGO y
ZnO-rGO. En el espectro general del GO se puede observar la presencia del pico principal
del carbono y oxigeno, localizados a los 284.5 eV y 530.0 eV, respectivamente [257], los
cuales se atribuyen a la red grafitica y los grupos funcionales de oxigeno que estan unidos a
ella. Para el espectro XPS del SnO2-rGO podemos observar la presencia de los picos
principales del estafio Sn3ds2 y Sn3ds2 a 492.6 and 487.2 eV con una separacion de 5.4 eV
[258]. Adicionalmente, se observa la presencia de los picos Cls y Ols a los 530.1 y 284.5

eV [259]. La presencia de las sefiales de Sn y O se atribuyen al SnO2, mientras que el C se
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debe a la presencia tanto del GO como de las moléculas orgénicas del extracto de Rubus
glaucus [187], lo que sugiere la formacion exitosa del nanocomposito. Mientras que en el
espectro XPS de ZnO-rGO se observa la presencia de los picos principales del Zn 2ps/. and
2p1s2, localizados a 1021.7 eV y 1044.7 eV con una separacion de 23 eV [260], ademas del
pico O1ls localizado a 530.8 eV, y el pico principal C1s localizado a 284.5 eV [214]. La
presencia de las sefiales de Zn y O se atribuyen al ZnO, mientras que el carbono puede

deberse a la presencia residual de moléculas organicas del extracto [261].
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Figura 4.43. Espectros de XPS para GO, SnO,-rGO y ZnO-rGO.
Se llevaron a cabo deconvoluciones de los picos principales de alta resolucion para GO,
Sn02-rGO y ZnO-rGO, las cuales se muestran en la Figura 4.44. En el caso del GO, la
deconvolucion del pico Cls (Figura 4.44a), donde se producen 4 picos, uno localizado a
283.5 eV que se asocia a los enlaces C-OH de los grupos carboxilos, el pico a los 284.6 eV
se atribuye a los enlaces C=C de la red grafitica del material, mientras que el pico a los 286.4
eV se atribuye a los enlaces C-O de los grupos carboxilos y el pico a los 287.1 eV a los

enlaces C=0 de los grupos carbonilos [257]. Podemos observar también que la componente
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correspondiente al enlace C=C tiene una menor intensidad relativa a la del C-OH, indicando
un alto grado de oxidacion, coincidiendo con los otros resultados. Estos resultados nos
indican que se obtuvo el GO [16]. Para el espectro XPS de SnO2-rGO se llevo a cabo la
deconvolucion del pico C1s, revelando tres componentes gque estan asociadas a los enlaces
C=C, C-Oy C=0 [257]. Ademas se observa que existe una disminucion en la intensidad en
las componentes con oxigeno comparadas con la componente del enlace C=C, indicando que
ha ocurrido una reduccion (eliminacion de los grupos de oxigeno) del GO [256]. También se
Ilevé a cabo la deconvolucion del pico principal de Sn3d (Figura 4.44c) donde se obtuvieron
cuatro componentes localizadas a 485.5, 486.8, 495.1 y 495.5 eV, asignados a las energias
de enlace de Sn?*3d%?, Sn**3d°2, Sn?*3d%?, y Sn**3d%?, respectivamente [182]. La presencia
del componente Sn?* sugiere la presencia de iones Sn en la red SnO2. Mientras que en el
espectro XPS de ZnO-rGO se llevé a cabo la deconvolucion del pico Cls, revelando
Unicamente una sola componente que estan asociada al enlace C=C, atribuida al extracto
residual que quedo después de la sintesis del material. También se llevo a cabo la
deconvolucion del pico principal de Zn2p (Figura 4.44d) donde se obtuvo Unicamente una
sola componente que esta asociada a Zn?*, atribuida a las NPs de ZnO. Por otra parte, se llevo
a cabo la deconvolucién del pico principal del Ols del GO (Figura 4.44b), donde se
observaron tres componentes. La primera se encuentra alrededor de 534 eV y se atribuye a
los enlaces C=0 asociados con los grupos carbonilos, mientras que la segunda componente
se encuentra a 532.1 eV y se asigna al enlace C-O, y la Gltima componente se encuentra a
531 eV y se asigna al enlace C-OH de los grupos hidroxilos [252]. Mientras que la
deconvolucion del pico principal Ols de SnO2-rGO, muestra la presencia de las mismas
componentes antes mencionadas, 1o que nos indica que si se encuentran presentes las hojas
de rGO en la muestra. Sin embargo, en la deconvolucion del pico Ol1s del ZnO-rGO, se
muestran Unicamente dos componentes, la primera se encuentra ubicada a los 530.5 eV, la
cual es caracteristico del enlace Zn-O [225] y la segunda a 532,2 eV y esta asociada a las
vacancias de oxigeno del ZnO. Estos resultados coinciden con lo observado en las otras
caracterizaciones gque nos sugieren que para la muestra SnO2-rGO si se formé con éxito el

nanocomposito y para la muestra ZnO-rGO no.
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Figura 4.44. Deconvoluciones de los picos principales a) C1s, b) O1s, ¢) Sn3d y d) Zn2p para GO, SnO,-rGO
y ZnO-rGO.

4.4.1.7 UV-Visy bandgap
Los espectros UV-vis del GO, SnO2-rGO y ZnO-rGO se muestran en la Figura 4.45. En el

espectro UV-vis del GO se puede observar la presencia de una banda a los 230 nm, la cual
se atribuye a transiciones m—7* caracteristicas de los enlaces C=C de los anillos aromaticos
[262]. Ademas, se observa un pequefio hombro alrededor de 302 nm, el cual corresponde a
las transiciones n—7n* de los enlaces de los grupos carbonilos (C=0) [263]. Ambas bandas
son caracteristicas del GO y han sido ampliamente reportadas. Mientras tanto, en el espectro
UV-vis del SnO2-rGO muestra la presencia de dos bandas a 560 nm y 235 nm, las cuales son
caracteristicas de las antocianinas y polifenoles del extracto de Rubus glaucus,
respectivamente [264]. También se observa la presencia de una banda a 283 nm, la cual es
caracteristica tanto del rGO (280-290 nm) como de las transiciones del SnO2 [252], lo que
sugiere que hay una fuerte interaccion entre el rGO y el SnO.. Estos resultados nos indican
gue se ha formado exitosamente el nanocompdsito de SnO2 con rGO. Finalmente, en el caso
de ZnO-rGO se observa una sola banda a 370 nm, la cual es caracteristica del ZnO 'y confirma

su obtencion [163]. Sin embargo, cabe mencionar que no se observa la banda caracteristica
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del rGO, lo que nos indica que no se encuentra el rGO en este material y, por lo tanto, no se

formd el nanocompdsito.
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Figura 4.45. Espectros UV-vis de GO, SnO2-rGO y ZnO-rGO.
La Figura 4.46 se muestran el diagrama Tauc para las muestras SnO2-R30, SnO,-rGO, ZnO-

R8y ZnO-rGO. En el diagrama Tauc del SnO> (Figura 4.46b), el valor de band gap calculado
fue de 2.49 eV. Para el diagrama Tauc del SnO2-rGO (Figura 4.46a), se obtuvo un valor de
band gap alrededor de 1.87 eV, el cual es menor que el valor para el SnOa, esto se atribuye a
dos factores: primero, la interaccién entre el semiconductor y las antocianinas provenientes
del extracto de Rubus glaucus, lo que le permite actuar como un fotosensibilizador bajo luz
visible [265], y segundo a la union entre las hojas de rGO y el SnO2, lo que confirma la
obtencion exitosa del nanocomposito [21]. Por otro lado, en el diagrama Tauc del ZnO
(Figura 4.46c¢), el valor de band gap calculado fue alrededor de 2.85 eV. Mientras que para
el diagrama Tauc del ZnO-rGO (Figura 4.46d) se obtuvo un valor de 2.32 eV, lo cual marca

una disminucion significativa comparado con el ZnO. Esta reduccion en el valor de band gap
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se atribuye a la presencia de vacancias de oxigeno y otros defectos causados por la oxidacién

del carbono del GO durante la calcinacion [136], [219].
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4.4.2 Actividad fotocatalitica de los nanocompositos
4421 SnO2-rGO
4.4.2.1.1 Irradiacién UV

Se estudio la actividad fotocatalitica de las NPs de SnO2-rGO mediante la degradacion de
diferentes colorantes bajo irradiacion UV. La Figura 4.47 muestra la degradacion
fotocatalitica de MB bajo la luz UV para SnO2, SnO2-R, y SnO2-rGO. Para las NPs de SnO:
durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observa adsorcion inicial debido a
que no existen ninguna interaccion entre el fotocatalizador y las moléculas de colorante MB
[194]. Cuando el SnO; es irradiado con luz UV se observa una degradacion fotocatalitica de
MB del 47.9 % en 60 min, esto se atribuye a que el band gap del SnO- le permite absorber la
luz UV. En cambio, para la muestra SnO2-R se observa una adsorcion inicial alrededor de
27.8 % y una degradacion fotocatalitica alrededor de 90.7 % de MB después de 60 min. Estos
resultados nos muestran que el aumento en la adsorcién y en la degradacién fotocatalitica del
MB en comparacion con las NPs de SnOg, se atribuye a la presencia del extracto en las NPs.
Por otro lado, para la muestra SnO2-rGO se observa una adsorcion inicial de alrededor de 58
%, y una degradacion fotocatalitica alrededor de 99.8 % de MB después de 60 min. Estos
resultados nos indican que el aumento en la adsorcion y en la degradacion fotocatalitica del
MB en comparacion con las NPs de SnO»-R, se debe a la presencia de las hojas de rGO que
se encuentran soportando las NPs de SnO.. Esto confirma que la formacion del
nanocomposito de SnOz con el rGO tiene un efecto positivo para aumentar el rendimiento

fotocatalitico del SnO2 en la degradacion del MB.
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Figura 4.47. Degradacién de MB bajo irradiacion UV para las NPs de SnOz, SnO2-R y SnO,-rGO.
En la Figura 4.48 se muestra la degradacion fotocatalitica de MO bajo la luz UV para SnOs,

SnO2-R, y SnO2-rGO. Similar a lo observado en la degradacion de MB, para las NPs de SnO-
durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observa adsorcion inicial debido a
la falta de interacciones entre el fotocatalizador y el colorante MO. Cuando el SnO> es
irradiado con luz UV se observa una degradacion fotocatalitica de MO del 35.8 % en 60 min,
esto se atribuye a que el band gap del SnO: le permite absorber la luz UV. Mientras que para
las muestras SnO>-R se observa una adsorcion inicial del 6.4 % y una degradacion
fotocatalitica alrededor de 88.7 % de MO después de 60 min. Estos resultados nos muestran
que el aumento en la degradacion fotocatalitica del MO en comparacion con las NPs de SnO3,
se atribuye a la presencia del extracto en las NPs. Por otro lado, en la muestra de SnO2-rGO
se observa una adsorcion inicial de 88.1 %, y una degradacién fotocatalitica alrededor de
96.7 % de MO después de 60 min. Estos resultados nos indican que el aumento en la
adsorcion y en la degradacion fotocatalitica del MO en comparacion con las NPs de SnO»-
R, se debe a la presencia de las hojas de rGO que se encuentran soportando las NPs de SnOx.
Esto confirma que la formacién del nanocompdsito de SnO2 con el rGO tiene un efecto
positivo para aumentar el rendimiento fotocatalitico del SnO2 en la degradacion del MO,
similar a lo observado con el MB.
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Figura 4.48. Degradacién de MO bajo irradiacion UV para las NPs de SnO2, SnO2-R y SnO,-rGO.
En la Figura 4.49 se muestra la degradacion fotocatalitica de RhB bajo la luz UV para SnOs,

Sn02-R, y SnO2-rGO. De manera similar a lo observado con el MB y MO, para las NPs de
SnO- durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observé adsorcion inicial
debido a que no hay interacciones entre el fotocatalizador y las moléculas de colorante de
RhB [50]. Cuando el SnO: es irradiado con luz UV se observa una degradacion fotocatalitica
de RhB del 37.9 % en 60 min, esto se atribuye a que el band gap del SnO> le permite absorber
la luz UV. En cambio, para las muestras SnO.-R se observa una adsorcion inicial del 27.9 %
y una degradaron fotocatalitica de RhB alrededor de 87.5 % después de 60 min. Estos
resultados nos muestran que el aumento en la degradacién fotocatalitica del RhB en
comparacion con las NPs de SnOz, se atribuye a la presencia del extracto en las NPs. Por otro
lado, en la muestra de SnO.-rGO se observa una adsorcion inicial del 59.2 %, y una
degradaron fotocatalitica alrededor de 95.4 % de RhB después de 60 min. Estos resultados
nos indican que el aumento en la adsorcion y en la degradacién fotocatalitica del RhB en
comparacion con las NPs de SnO»-R, se debe a la presencia de las hojas de grafeno que se
encuentran soportando las NPs de SnO». Esto confirma que la formacion del nanocompdsito
de SnO> con el rGO tiene un efecto positivo para aumentar el rendimiento fotocatalitico del
SnOzen la degradacion del RhB.
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Figura 4.49. Degradacion de RhB bajo irradiacion UV para las NPs de SnO;, SnO2-R y SnO,-rGO.

Los resultados de los experimentos de degradacion fotocatalitica bajo luz UV y constantes
de degradacion utilizando las NPs de SnO2 se muestran resumidos en la Tabla 4.10.
Comparando el desempefio de las tres muestras en la degradacion fotocatalitica de los tres
colorantes, podemos colaborar que la muestra de SnO.-rGO presento la mejor actividad
fotocatalitica para todos los colorantes. Esto se atribuye a que la muestra contenia una gran
cantidad de extracto funcionalizado a las NPs lo cual ayudaba a la adsorcion inicial de los
colorantes [66], [201], [266]. Ademéas de contener hojas de rGO, las cuales ademas de
aumentar el area superficial este actuaba como un aceptor de electrones, retardando la
recombinacion del par electron-hueco y asi mejorando la eficiencia fotocatalitica [61], [246].
Por otro lado, los valores de la constante de degradacion (k) para el SnO2-R fueron de 0.0302,
0.0261, y 0.0242 correspondientes al MB, MO y RhB, respectivamente (Tabla 4.10), Donde
se puede observar que el nanocompdsito SnO2-rGO presenta un valor més alto de k de hasta
2.7, 1.8 'y 2 veces mayor en comparacion con el SnO-R en la degradacion MB, MO y RhB
bajo luz UV, respectivamente. Estos resultados se pueden atribuir principalmente a la
presencia de las hojas de rGO que se encuentran soportando al SnO». Estas actian como
adsorbentes y separador de cargas, lo que retrasa la recombinacion del par electron-hueco y

aumenta la eficiencia fotocatalitica [267].
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Tabla 4.10. Degradacion fotocatalitica bajo irradiacion UV y constantes de degradacion para las NPs de de
SnOy, SnO2-R y SNO2-rGO.
Constantes de degradacién

Degradacion a los 60 min (%0)

Muestra k (min”)
MB MO RhB MB MO RhB
Sn0: 47.9 35.8 37.9 0.0108 0.0054 0.0065
Sn02-R30 90.7 88.7 87.5 0.0302 0.0261 0.0242
SnO2-rGO  99.8 96.7 95.4 0.0699 0.0475 0.0467

La Tabla 4.11 muestra una comparativa del desempefio de NPs de los nanocompdsitos de
Sn0.-rGO en la degradacion de colorantes bajo luz UV, donde podemos observar que las
NPs obtenidas en este trabajo presentan mayor actividad fotocatalitica comparadas con lo

que ha sido reportado en la literatura.

Tabla 4.11. Fotocatalizadores base SnO; aplicados en la degradacién fotocatalitica de diferentes colorantes

bajo luz UV.

Fotocatalizador Colorante  Degradacion (%) Tiempo (min) Afo  Referencia
SnO2-rGO MB 99 60 2023  Este trabajo
SnO2-rGO MO 96 60 2023  Este trabajo
SnO2-rGO RhB 95 90 2023  Este trabajo
SnO2-rGO RhB 73 120 2023 [268]

TiO2/Nb20s/SnO2/RGO MO 95 120 2020 [269]
SnO2-rGO MO 99 120 2023 [270]

4.4.2.1.2 Irradiacion solar

Se estudié la actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores de diferentes colorantes bajo
irradiacion solar. La Figura 4.50 muestra la degradacion fotocatalitica de MB bajo la luz solar
para SnO2, Sn02-R, y SnO2-rGO. Para las NPs de SnO durante los primeros 30 min en
ausencia de luz solar, no se observa adsorcion inicial debido a que no existen ninguna
interaccion entre el fotocatalizador y las moléculas de colorante MB [194]. Cuando el SnO>
es irradiado con luz solar se observa una degradacion fotocatalitica de MB del 5.9 % en 60

min, esto se atribuye a que el band gap del SnO> solo le permite absorber la luz UV. En
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cambio, para las muestras SnO2-R se observa una adsorcion inicial de alrededor del 27.8 %
y una degradacion fotocatalitica alrededor de 90.7 % de MB después de 60 min. Estos
resultados nos indican que el aumento en la degradacion fotocatalitica del MB en
comparacion con las NPs de SnO., se atribuye a que el extracto actia como fotosensibilizador
en las NPs. Por otro lado, en la muestra SnO2-rGO se observa una adsorcion inicial de
alrededor del 58 %, y una degradacion fotocatalitica alrededor de 94.6 % de MB después de
60 min. Estos resultados nos indican que el aumento en la adsorcion y en la degradacion
fotocatalitica del MB en comparacion con las NPs de SnO2-R, se debe a que las hojas de rGO
actian como un fotosensibilizador y un separador de cargas en las NPs de SnO.. Esto
confirma que la formacion del nanocomposito de SnO2 con el rGO tiene un efecto positivo

para aumentar el rendimiento fotocatalitico del SnOz en la degradacién del MB.
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Figura 4.50. Degradacion de MB bajo irradiacion solar para las NPs de SnO2, SnO2-R y SnO,-rGO.
En la Figura 4.51 se muestra la degradacién fotocatalitica de MO bajo la luz solar para SnOs,

SnO2-R, y SnO2-rGO. Similar a lo observado en la degradacion de MB, para las NPs de SnO-
durante los primeros 30 min en ausencia de luz solar, no se observa adsorcion inicial debido
a la falta de interacciones entre el fotocatalizador y el colorante MO. Cuando el SnO: es
irradiado con luz solar se observa una degradacion fotocatalitica de MO del 4.8 % en 60 min,

esto se atribuye a que el band gap del SnO- solo le permite absorber la luz UV. Mientras que
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para las muestras SnO2-R se observa una adsorcion inicial del 6.4 % y una degradacion
fotocatalitica alrededor de 74.7 % de MO después de 60 min. Estos resultados nos indican
que el aumento en la degradacion fotocatalitica del MO en comparacion con las NPs de SnOa,
se atribuye a que el extracto actua como fotosensibilizador en las NPs. Por otro lado, en la
muestra SnO2-rGO se observa una adsorcion inicial del 11.1 %, y una degradacion
fotocatalitica alrededor de 92.1 % de MO después de 60 min. Estos resultados nos indican
que el aumento en la adsorcion y en la degradacion fotocatalitica del MO en comparacion
con las NPs de SnO»-R, se debe a que las hojas de rGO actuan como un fotosensibilizador y
un separador de cargas en las NPs de SnO.. Esto confirma que la formacién del
nanocomposito de SnOz con el rGO tiene un efecto positivo para aumentar el rendimiento

fotocatalitico del SnOzen la degradacion del MO, similar a lo observado con el MB.
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Figura 4.51. Degradacién de MO bajo irradiacion solar para las NPs de SnO;, SnO2-R y SnO2-rGO.
En la Figura 4.52 se muestra la degradacion fotocatalitica de RhB bajo la luz solar para SnOa,
SnO2-R, y SnO2-rGO. De manera similar a lo observado con el MB y MO, para las NPs de
SnO;z durante los primeros 30 min en ausencia de luz solar, no se observo adsorcion inicial
debido a que no hay interacciones entre el fotocatalizador y las moléculas de colorante RhB
[50]. Cuando el SnO; es irradiado con luz solar se observa una degradacion fotocatalitica de
RhB del 4.9 % en 60 min, esto se atribuye a que el band gap del SnO> solo le permite absorber

la luz UV. En cambio, para la muestra SnO2-R se observa una adsorcién inicial del 25.2 % y
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una degradacion fotocatalitica alrededor de 89.0 % de RhB después de 60 min. Estos
resultados nos indican que el aumento en la degradacion fotocatalitica del RhB en
comparacion con las NPs de SnO., se atribuye a que el extracto actua como fotosensibilizador
en las NPs. Por otro lado, en la muestra SnO2-rGO se observa una adsorcion inicial del 58.3
%, y una degradacién fotocatalitica alrededor de 97.3 % de RhB después de 60 min. Estos
resultados nos indican que el aumento en la adsorcion y en la degradacién fotocatalitica del
RhB en comparacion con las NPs de SnO--R, se debe a que las hojas de rGO actuan como
un fotosensibilizador y un separador de cargas en las NPs de SnO,. Esto confirma que la
formacion del nanocompdésito de SnO2 con el rGO tiene un efecto positivo para aumentar el
rendimiento fotocatalitico del SnO> en la degradacion del RhB.
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Figura 4.52. Degradacién de RhB bajo irradiacion solar para las NPs de SnO2, SnO2-R y SnO,-rGO.
Los resultados de los experimentos de degradacién fotocatalitica bajo luz solar y constantes

de degradacion utilizando las NPs de SnO2 se muestran resumidos en la Tabla 4.12.
Comparando el desempefio de todas las muestras en la degradacion fotocatalitica de los tres
colorantes, podemos observar que la muestra SnO.-rGO presentd la mejor actividad
fotocatalitica en los tres colorantes. Esto se atribuye a que la muestra contenia una gran
cantidad de extracto funcionalizado en las NPs lo cual ayudaba a la adsorcion inicial de los

colorantes [66], [201], [266], Ademas contiene una gran cantidad de hojas de rGO, las cuales
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ademéas de aumentar el area superficial también actGan como un aceptor de electrones,
retardando la recombinacion del par electron-hueco y asi mejorando la eficiencia
fotocatalitica [61], [246]. Por otro lado, los valores de la constante de degradacion (k) para
el SnO2-R fueron de 0.0303, 0.0196, y 0.0223 correspondientes al MB, MO y RhB,
respectivamente (Tabla 4.12), Donde se puede observar que el nanocompoésito SnO2-rGO
presenta un valor mas alto que el SnO2 modificado con el extracto de Rubus glaucus. En
particular, la muestra SnO2-rGO presenta un valor de k de hasta 1.8, 1.9 y 2 veces mayor en
comparacion con el SnO2-R en la degradacion de MB, MO y RhB bajo luz solar,
respectivamente. Estos resultados se pueden atribuir principalmente a la presencia de las
hojas de rGO que se encuentran soportando al SnO, ademas de actuar como un adsorbente
[189], [196], [197] y un separador de cargas [267], lo que retrasa la recombinacion del par

electron-hueco y aumenta la eficiencia fotocatalitica [20].

Tabla 4.12. Degradacion fotocatalitica bajo irradiacién UV y constantes de degradacion para las NPs de SnOs,
SnO2-R 'y SnO2-rGO.
Constantes de degradacién

Degradacion a los 60 min (%0)

Muestra k (min)
MB MO RhB MB MO RhB
SnO2 5.9 4.8 4.9 0.0013 0.0020 0.0004
Sn02-R30 90.7 74.7 89.0 0.0303 0.0196 0.0223
SnO2-rGO  94.6 92.1 93.7 0.0553 0.0380 0.0451

La Tabla 4.13 muestra una comparativa del desempefio del nanocompdsito de SnO,-rGO en
la degradacion de colorantes bajo luz solar, donde podemos observar que las NPs obtenidas
en este trabajo presentan mayor actividad fotocatalitica comparadas con lo que ha sido

reportado en la literatura.
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Tabla 4.13. Fotocatalizadores base SnO; aplicados en la degradacién fotocatalitica de diferentes colorantes
bajo luz solar.
Fotocatalizador ~ Colorante Degradacion (%) Tiempo (min) Afio Referencia

SnO2-rGO MB 94 60 2023 Este trabajo

SnO2-rGO MO 92 60 2023 Este trabajo

SnO2-rGO RhB 93 60 2023 Este trabajo
Zn0O-SnO2-rGO MO 99 120 2023 [270]
g-C3Na/rGO/SnO; RhB 83 120 2021 [271]
Sn0O.-rGO MB 70 60 2019 [272]

4.4.2.1.3 Mecanismo de degradacion

Tomando en cuenta los resultados obtenidos anteriormente, se ha propuesto un mecanismo
de degradacion de colorantes (MB, MO y RhB) mediante el nanocompdsito SnO2-rGO bajo
irradiacion con luz UV y solar (ver Figura 4.53). El aumento en la degradacion fotocatalitica
de los colorantes se atribuye principalmente a los roles diferentes que presenta el extracto y
las hojas de rGO. Uno de los principales roles del extracto y las hojas de rGO es que acttan
como un adsorbente antes de la irradiacion de la luz. Una vez que el material es irradiado con
luz, el extracto y las hojas de rGO acttian como un fotosensibilizador [20], [205]. Por ultimo,
una vez que se generan los pares electron-hueco en el semiconductor las hojas de rGO actian

como un separador de cargas [248].

Primero, el colorante se adsorbe en grandes cantidades sobre el extracto de Rubus glaucus y
las hojas de rGO. La excelente capacidad de adsorcion en el extracto se atribuye a las
interacciones electrostaticas entre las cargas positivas del colorante y las cargas negativas del
extracto [273]. Mientras que la adsorcion en las hojas del rGO se atribuye a las interacciones
n-m entres las hojas y los colorantes [274]. El proceso de adsorcion aumenta la concentracion
del colorante sobre el nanocompdsito, generando una cercania entre la superficie
fotocatalitica del nanocompdsito y el colorante, lo cual es un requisito muy importante para

aumentar la actividad fotocatalitica.
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Cuando el SnO.-rGO se irradia con luz UV, los electrones de la banda de valencia (VB)
entran en un estado excitado y se desplazan hacia la banda de conduccion (CB) del SnOa,
generando un hueco (h*) en la VB y electrones fotogenerados (e’ en la CB (ver Ec. 1).
Normalmente el par electron-hueco generado tiende a recombinarse rapidamente, por lo que
solo un pequefio nimero de ellos (<1 %) participa en la reaccion fotocatalitica. Sin embargo,
al formar un compésito con el rGO, los electrones fotogenerados en la CB del SnO> pueden
transferirse facilmente a las hojas del rGO (ver Ec. 2) ya que la funcion de trabajo del rGO
es mayor que la de la CB del SnO2 [23]. Los electrones fotogenerados que se encuentran en
la CB foto-reducen el oxigeno (O2) diluido en el agua, produciendo radicales superoxidos
(O2°) (ver Ec. 3y 4). Los cuales son altamente reactivos y pueden formar radicales hidroxilos
(OH?®) al interactuar con H2O (ver Ec. 5). Simultaneamente, los huecos (h™) que se encuentran
en el VB foto-oxidan las moléculas de H20 para producir més OH*® (ver Ec. 6). Finalmente,
estos radicales reaccionan con los colorantes produciendo productos no téxicos como H20,
CO y otras especies (ver Ec. 7 y 8) [210]. Las principales reacciones del mecanismo

fotocatalitico se resumen en las siguientes ecuaciones:

Sn0; + hv (UV) — SnOz (e°c) + SN0z (h*va) (1)
SnO(ece) + SnO2 (h*ve) — rGO(e”) + SnO2(h*vB) )
SnO; (e'c) + O2 — SnO: + O,° 3)
rGO(e") + O2 — rGO + O2° 4)
02* + H,O0 — OH* (5)
SnO; (h*ve) + H20 — SnO; + OH*® (6)
OH?* + Coloranteass — H20 + CO> + Otros productos @)
0O,* + Coloranteass — H20 + CO2 + Otros productos (8)
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Figura 4.53. Mecanismo de degradacion fotocatalitica de colorantes para el nanocompdsito de SnO,—rGO
bajo luz UV.

Cuando el nanocompdsito SnO,-rGO se irradia con luz solar, ocurren simultaneamente dos
tipos de respuestas fotocataliticas (Figura 4.54). La primera respuesta se lleva a cabo
mediante luz UV en la superficie del SnO3, la cual ya ha sido descrita anteriormente. Sin
embargo, esta respuesta no es tan significativa en la degradacion fotocatalitica solar de
colorantes, debido a que la radiacién UV se compone unicamente del 5 % del total de la luz
solar. La segunda respuesta se lleva a cabo mediante luz visible tanto en las antocianinas del
extracto de Rubus glaucus, como en las hojas de rGO, los cuales actian como un
fotosensibilizador. Para las antocianinas, la luz visible hace que los electrones se exciten
desde el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) hasta el orbital molecular desocupado
méas bajo (LUMO) (ver Ec. 9). Mientras que para las hojas de rGO, pasa del estado
fundamental al estado excitado (ver Ec. 10). Posteriormente, los electrones que se encuentran
enel LUMOYyenel rGO se inyectan en la CB del SnO- (ver Ec. 11y 12) [211]. Los electrones
fotogenerados que se encuentran en la CB foto-reducen el oxigeno (O-) diluido en el agua,
produciendo radicales superdxidos (O2°*) (ver Ec. 3). Los cuales son altamente reactivos y
pueden formar radicales hidroxilos (OH?®) al interactuar con H>O (ver Ec. 5). Finalmente,
estos radicales reaccionan con los colorantes produciendo productos no téxicos como H-O,
CO y otras especies (ver Ec. 7 y 8) [210]. Las principales reacciones del mecanismo

fotocatalitico se resumen en las siguientes ecuaciones:
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Antocianina + hv (Visible) — Antocianina® 9)

rGO + hv (Visible) — rGO* (20)
Antocianina® + SnO2 — Antocianina + SnO2 (€cs) (12)
rGO*® + SnO2 — rGO + SnO2 (e'ca) 12)
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Figura 4.54. Mecanismo de degradacion fotocatalitica de colorantes para el nanocompésito SnO,-rGO bajo

luz solar.
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4422 ZnO-rGO
4.4.2.2.1 Irradiacion UV

Se estudio la actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores base ZnO obtenidos mediante
la degradacion de diferentes colorantes bajo irradiacion UV. La Figura 4.55 muestra la
degradacion fotocatalitica de MB bajo luz UV para las muestras ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO.
En las NPs de ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observa
adsorcion inicial debido a que no existen ninguna interaccion entre el fotocatalizador y las
moléculas de colorante MB [232]. Cuando el ZnO es irradiado con luz UV, se observa una
degradacion fotocatalitica de MB del 31.4 % de MB en 60 min, esto se atribuye a que el band
gap de ZnO le permite absorber la luz UV. En cambio, para las muestras ZnO-R y ZnO-rGO
se observa una adsorcion inicial del 12 % y 30 % y una degradacion fotocatalitica del MB
alrededor de 96 % y 96 % en 60 min, respectivamente. Estos resultados se atribuyen a que
ambas muestras presentan vacancias de oxigeno en el band gap, las cuales retardan la
recombinacion del par electron-hueco y aumenta la degradacion fotocatalitica del MB [219],
[233]. Cabe mencionar, que la muestra ZnO-R y ZnO-rGO presentan un desempefio
fotocatalitico muy similar, lo que nos indica que Unicamente se formaron NPs de ZnO y no
un nanocompdsito con las hojas de rGO. Este comportamiento es consistente con los

resultados de caracterizacidn obtenidos previamente.
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Figura 4.55. Degradacién de MB bajo irradiacion UV para las NPs de ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO.
En la Figura 4.56 se muestra la degradacion fotocatalitica de MO bajo irradiacion UV para
ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO. Similar a lo observado en la degradacion de MB, para las NPs de
ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observa adsorcion inicial
debido a la falta de interacciones entre el fotocatalizador y el colorante MO [232]. Cuando
las NPs de ZnO es irradiado con luz UV se observa una degradacion fotocatalitica de 10.0 %
después de 60 min, lo cual se atribuye a que el band gap del ZnO le permite absorber la luz
UV. Mientras tanto, para las muestras ZnO-R y ZnO-rGO tampoco se observa adsorcion
inicial, pero si una degradacion fotocatalitica de MO alrededor de 78.1 % y 78.4 % del MO
en 60 min, respectivamente. Estos resultados nos indican que las hojas de rGO utilizado
durante la sintesis verde, no tuvieron un aumento en el rendimiento fotocatalitico del ZnO-
rGO en la degradacion del RhB en comparacién con la muestra ZnO-R, ya que desaparecid

tras la calcinacién durante la sintesis verde de la muestra.
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Figura 4.56. Degradacién de MO bajo irradiacion UV para las NPs de ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO.

En la Figura 4.57 se muestra la degradacion fotocatalitica de RhB bajo irradiacion UV para
Zn0, ZnO-R y ZnO-rGO. De manera similar a lo observado con el MB y MO, para las NPs
de ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz UV, no se observé adsorcion inicial
debido a que no hay interacciones entre el fotocatalizador y las moléculas de colorante RhB
[50]. Cuando las NPs de ZnO es irradiado con luz UV se observd una degradacion de 6.9 %
en 60 min. Mientras que para las muestras ZnO-R y ZnO-rGO no se observo una adsorcién
inicial, pero si una degradacion fotocatalitica de RhB alrededor de 80.3 % y 80.4 % en 60
min, respectivamente. Estos resultados nos indican que no existe un aumento en la
degradacion fotocatalitica del RhB entre el ZnO-rGO y el ZnO-R, debido a que el rGO

utilizado durante la sintesis desaparecido tras la calcinacion.
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Figura 4.57. Degradacién de RhB bajo irradiacion UV para las NPs de ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO.
Los resultados de los experimentos de degradacion fotocatalitica bajo luz UV utilizando las

NPs de ZnO se muestran resumidos en la Tabla 4.14. Comparando el desempefio de los
fotocatalizadores en la degradacion de los tres colorantes, podemos observar que las NPs de
ZnO tuvieron la menor eficiencia fotocatalitica en la degradacion de MO. Esta disminucion
del rendimiento se puede atribuir a una baja adsorcion inicial debido a la naturaleza anidnica
del colorante MO, el cual no presenta afinidad con las NPs de ZnO. En forma general, los
valores de degradacion fotocatalitica obtenidos tanto para las NPs de ZnO-R como para las
NPs de ZnO-rGO fueron muy parecidos, lo que nos indica que no se obtuvo el nanocomposito
y si se obtuvieron tnicamente NPs de ZnO. Por otro lado, se observa algo muy parecido a lo
anterior en los valores de la constante de degradacion (k) en las NPs de ZnO-R y ZnO-rGO
(Tabla 4.14), los cuales presentan valores muy similares. Estos resultados se pueden atribuir
a que no se formo un nanocomp@sito, pero si se obtuvieron NPs de ZnO en la muestra ZnO-
rGO. Cabe mencionar, que esta afirmacion ya ha sido comprobada en la mayoria de las

caracterizaciones.
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Tabla 4.14. Degradacion fotocatalitica bajo irradiacién UV y constantes de degradacion para las NPs de ZnO,
ZnO-R y ZnO-rGO.
Constantes de degradacion

Degradacion a los 60 min (%)

Muestra k (min”)
MB MO RhB MB MO RhB
ZnO 31.4 10.0 6.9 0.0056 0.0017  0.0030
ZnO-R8 96.0 78.1 80.3 0.0242 0.0164 0.0201
ZnO-rGO  96.2 78.4 80.4 0.0283 0.0187  0.0207

La Tabla 4.17 muestra una comparativa del desempefio del fotocatalizador ZnO-rGO
obtenidas por sintesis verde en la degradacién de colorantes bajo luz UV, donde podemos
observar que las NPs obtenidas en este trabajo presenta una mejor actividad fotocatalitica
comparadas con lo que ha sido reportado en la literatura. Cabe mencionar que sin a ver
conseguido la formacién del nanocompdsito con éxito, los resultados obtenidos fueron

mejores que los nanocompositos reportados en la literatura.

Tabla 4.15. Fotocatalizadores base ZnO aplicados en la degradacion fotocatalitica de diferentes colorantes
bajo luz UV.

Fotocatalizador Colorante Degradacion (%) Tiempo (min) Afio Referencia

ZnO-rGO MB 96 60 2023 Este trabajo
ZnO-rGO MO 98 90 2023 Este trabajo
ZnO-rGO RhB 93 90 2023 Este trabajo
ZnO-rGO MB 85 60 2022 [275]
ZnO-rGO MO 99 360 2020 [276]
ZnO-rGO-TiO: RhB 95 300 2019 [277]

4.4.2.3 lIrradiacion solar

También se estudio la actividad fotocatalitica de las NPs de ZnO-rGO mediante la
degradacion de diferentes colorantes bajo irradiacion solar. En la Figura 4.58 se muestra la
degradacion fotocatalitica de MB bajo irradiacion solar para ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO. Para
las NPs de ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz solar, no se observa adsorcion

inicial debido a que no existen ninguna interaccion entre el ZnO y las moléculas de colorante
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MB [232]. Cuando las NPs de ZnO es irradiado con luz solar se observa una degradacion
fotocatalitica de MB alrededor de 7.0 % de MB en 60 min. Mientras tanto, para las muestras
ZnO-R y ZnO-rGO se observé una degradacion de 97.0 % y 97.1 % en 60 min,
respectivamente. Estos resultados nos indican que Unicamente se formaron NPs de ZnO'y no

un nanocompdsito con las hojas de rGO para la muestra ZnO-rGO durante su sintesis.
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Figura 4.58. Degradacion de MB bajo irradiacion solar para las NPs de ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO.
En la Figura 4.59 se muestra la degradacion fotocatalitica de MO bajo irradiacion solar para

ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO. Similar a lo observado en la degradacion de MB, para las NPs de
ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz solar, no se observa adsorcion inicial
debido a la falta de interacciones entre el ZnO y el colorante MO [232]. Cuando el ZnO es
irradiado con luz solar se observa una degradacion fotocatalitica de 7.0 % después de 60 min.
Mientras tanto, para las muestras ZnO-R y ZnO-rGO tampoco no se observa adsorcion
inicial, pero la degradacion fotocatalitica del MO es alrededor de 59.8 %y 79.3 % en 60 min,
respectivamente. La disminucién en la adsorcion inicial comparada con lo observado para
MB se debe a que el MO no tiene afinidad con las NPs de ZnO. Estos resultados nos indican
que el aumento en la degradacion fotocatalitica del MO en comparacion con las NPs de ZnO-

R, esta asociado con las vacancias de oxigeno y no por la presencia del rGO.
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Figura 4.59. Degradacion de MO bajo irradiacion solar para las NPs de ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO.
En la Figura 4.60 se observa la degradacién fotocatalitica de RhB bajo radiacién solar para
las muestras ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO. De manera similar a lo observado con el MB y MO,
para las NPs de ZnO durante los primeros 30 min en ausencia de luz solar, no se observé
adsorcion inicial debido a que no hay interacciones entre el ZnO y las moléculas de colorante
RhB [50]. Cuando las NPs de ZnO es irradiado con luz solar se observo una degradacion de
7.1 % en 60 min. Mientras que para las muestras ZnO-R8y ZnO-rGO se observé una
degradacion fotocatalitica de RhB alrededor de 81.3 %y 81.4 % en 60 min, respectivamente.
Estos resultados nos indican que Unicamente se formaron NPs de ZnO y no un

nanocomposito con las hojas de rGO para la muestra ZnO-rGO durante su sintesis.
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Figura 4.60. Degradacién de RhB bajo irradiacion solar para las NPs de ZnO, ZnO-R y ZnO-rGO.
Los resultados de los experimentos de degradacion fotocatalitica bajo luz solar utilizando las

NPs de ZnO se muestran resumidos en la Tabla 4.16. Comparando el desempefio de los
fotocatalizadores en la degradacion de los tres colorantes, podemos observar que las NPs de
ZnO-rGO tuvieron una menor eficiencia fotocatalitica en la degradacion de MO. Esta
disminucion del rendimiento se puede atribuir a una baja adsorcién inicial debido a que el
colorante MO no presenta afinidad con ZnO, disminuyendo la eficiencia fotocatalitica en
comparacion con lo observado para MB y RhB [195]. En general, los valores de degradacion
fotocatalitica obtenidos tanto para las NPs de ZnO-R como para las NPs de ZnO-rGO fueron
muy parecidos, lo que nos indica que no se obtuvo el nanocompdsito y si se obtuvieron
unicamente NPs de ZnO. Por otro lado, , se observa algo muy parecido a lo anterior en los
valores de la constante de degradacion (k) en las NPs de ZnO-R y ZnO-rGO (Tabla 4.16),
los cuales presentan valores muy similares. Estos resultados se pueden atribuir a que no se
formo un nanocompdsito, pero si se obtuvieron NPs de ZnO en la muestra ZnO-rGO. Cabe
mencionar, que esta afirmacion ya ha sido comprobada en la mayoria de las

caracterizaciones.
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Tabla 4.16. Degradacion fotocatalitica bajo irradiacién solar y constantes de degradacion para las NPs de
Zn0, ZnO-R y ZnO-rGO.
Constantes de degradacion

Muestra Degradacion a los 60 min (%) K (min)
MB MO RhB MB MO RhB
ZnO 7.0 6.8 7.1 0.0006 0.0009 0.0030
ZnO-R8 97.0 59.8 81.3 0.0252 0.0324 0.0419
ZnO-rGO 97.1 79.3 81.4 0.0311 0.0331 0.0441

La Tabla 4.17 muestra una comparativa del desempefio de fotocatalizadores ZnO-rGO
obtenidas por sintesis verde en la degradacion de colorantes bajo luz solar, donde podemos
observar que el material obtenido en este trabajo presenta excelente actividad fotocatalitica
comparadas con lo que ha sido reportado en la literatura. Cabe mencionar que sin a ver
conseguido la formacién del nanocompdsito con éxito, los resultados obtenidos fueron

mejores que los nanocompositos reportados en la literatura.

Tabla 4.17. Fotocatalizadores base ZnO aplicados en la degradacion fotocatalitica de diferentes colorantes
bajo luz solar.
Fotocatalizador Colorante Degradacion (%) Tiempo (min) Afio Referencia

ZnO-rGO MB 97 60 2023 Este trabajo
ZnO-rGO MO 91 90 2023 Este trabajo
ZnO-rGO RhB 96 90 2023 Este trabajo
ZnO-rGO cv 94 180 2023 [273]
Au/rGO-ZnO RhB 96 180 2022 [278]
ZnO-rGO MB 99 100 2019 [279]

4.4.2.4 Mecanismo de degradacion

Tomando en cuenta los resultados obtenidos anteriormente donde se observa el mismo
comportamiento para la muestra ZnO-R y ZnO-rGO en la degradacion fotocatalitica de los
tres colorantes ya que no se formé el nanocompdsito, el mecanismo de degradacion para el
ZnO-rGO seria el mismo para la muestra ZnO-R (ver seccion 4.3.2.1.2)
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5 CONCLUSIONES

Se determiné que los pardmetros éptimos para la obtencion del extracto natural de Rubus
glaucus mediante el método de infusion son 100 g de fruto fresco y 60 min de tratamiento

térmico.

Se logré sintetizar NPs de SnO2 mediante sintesis verde utilizando extracto de Rubus glaucus,
asi como su funcionalizacion. Se confirm6 que el aumento en la cantidad del extracto de
Rubus glaucus durante la sintesis verde del SnO2 provoca una disminucion en su valor de

band gap y el tamarfio de particula.

Los resultados indicaron que el extracto de Rubus glaucus provoca una mejora en el
desempefio fotocatalitico del SnO> bajo luz UV y solar, el cual actia como un adsorbente y

fotosensibilizador al mismo tiempo.

La muestra SnO2-R30 mostro el mejor desempefio en la degradacion fotocatalitica en los tres
colorantes. Siendo hasta 3, 4 y 4 veces mejor que el SnO2 puro en la degradacion de MB,
MO y RhB bajo luz UV y hasta 23, 9 y 55 veces mejor que el SnO- puro en la degradacion
de MB, MO y RhB bajo luz solar, respectivamente.

Se logrd obtener NPs de ZnO cristalinas mediante sintesis verde y se confirmé que el uso del
extracto de Rubus glaucus durante la sintesis provoca una disminucion en el tamafio de

particula, resultando en la disminucion del band gap.

Los resultados indicaron el extracto de Rubus glaucus favorece la formacién de vacancias de
oxigeno, las cuales provocan una mejora en el desempefio fotocatalitico tanto bajo luz UV

como solar del ZnO, actuando como separador de cargas.

Zn0O-R8 mostré el mejor desempefio en la degradacion fotocatalitica. Siendo hasta 4, 9y 20
veces mejor que el ZnO puro en la degradacion de MB, MO y RhB bajo luz UV y 42,36y
15 veces mejor que el ZnO puro en la degradacién de MB, MO Y RhB bajo luz solar,

respectivamente.

Fue posible obtener del nanocompdsito SnO2-rGO mediante sintesis verde utilizando
extracto de Rubus glaucus, a través de FTIR, TGA, DRX, TEM, Raman XPS y UV-vis.
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La adicién del rGO a SnO,-rGO provocd un aumento tanto en la adsorcion como en la
degradacion fotocatalitica. Los resultados indicaron que el efecto del extracto juega un papel
mas importante bajo irradiacion solar como fotosensibilizador, mientras que bajo luz UV

predomina el efecto del rGO separador de carga.

El nanocompdsito SnO,-rGO presentd el mejor desempefio fotocatalitico. Siendo hasta 2, 3
y 3 veces mejor que SnO.-R en la degradacion de MB, MO y RhB bajo luz UV y 2 veces
mejor que SnO2-R en la degradacion de MB, MO y RhB bajo luz solar.

No se pudo lograr la obtencion del nanocompoésito ZnO-rGO mediante sintesis verde
utilizando extracto de Rubus glaucus, lo cual se confirm6 con la caracterizacién. Los
experimentos de fotocatalisis demostraron un desempefio muy similar a lo observado para
ZnO-R.

Los materiales fotocatalizadores obtenidos presentaron un mejor desempefio en la
degradacidn fotocatalitica de colorantes bajo luz UV y solar, comparado con lo que ha sido
publicado en la literatura.
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7 ANEXOS
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Figura 7.1. Espectros UV-vis de los extractos de Rubus glaucus obtenidos utilizando a) 3 g ,b) 5g y ¢) 10 g de

fruto.
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