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SINTESIS VERDE DE NANOPARTICULAS DE ZnO A PARTIR DE
JUGO DE LIMON

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

En la actualidad se ha visto de manera directa una grave afectacion al medio
ambiente por la contaminacion desmedida del suelo, agua y aire a causa de las
actividades del hombre a lo largo de la historia, siendo esta incrementada a partir
de la revolucion industrial con el uso del carbén para alimentar a las primeras
maquinas de vapor. Relacionado a ello, esta problematica ha ido en aumento
sumando nuevos factores, los cuales, se destacan las diferentes industrias de
manera local, nacional e internacional. La contaminacién del aire, agua y suelo
causada por la industria de la transformacion y del vestido, han afectado de manera
directa al medio ambiente a través de la emisidén de particulas a la atmosfera con
altas concentraciones de contaminantes entre los cuales se destacan el monoxido
de carbono, 6xidos nitrosos, dioxido de azufre, y material emitido en forma de
particulas (material particulado) los cuales al ser de dificil reduccién por las altas
cantidades emitidas, estas tienen un impacto adverso en la capa de ozono de forma
tal que disminuye la funcionabilidad protectora contra la radiacién solar llegando
incluso a la eliminacién parcial de esta barrera, asi como también, en respuesta a
estas altas emisiones, estos contaminantes llegan a acumularse en tal sentido que
los rayos UV que llegan de forma directa a la tierra no permiten el retorno o salida
de estos rayos en consecuencia a la alta densidad de la capa generada por estos
contaminantes provocando asi un aumento en las temperaturas anuales de forma
creciente, siendo este fendmeno conocido como efecto invernadero. Otra fuente de
desechos contaminantes que afecta gravemente al suelo es el desecho
indiscriminado de productos quimicos principalmente por el uso de fertilizantes,
pesticidas, farmacos, plasticos, desechos fecales e industria quimica (produccién
de materiales) lo cual afecta el sistema microbiano presente en suelo encargado de
regular las funciones de degradacion y restauracion de nutrientes, también, estos

desechos contaminantes, afectan directamente al agua a traves de la filtracion hacia



los mantos acuiferos y desembocaduras de los rios que llegan directamente a los
océanos generando impactos ambientales en los ecosistemas acuaticos como lo es

la flora y fauna por mencionar algunos.

Las practicas antropogénicas han alterado tres cuartas partes de la superficie de la
tierra, con mas de un tercio dedicado exclusivamente a la produccién agricola y
ganadera, siendo el mal uso de la tierra el principal factor que acelera la pérdida de
biodiversidad sumando ademas el uso de pesticidas en las practicas agricolas [1].
Los sistemas agricolas cuando no se gestionan de la manera correcta resultan ser
la principal causa de la degradacion del suelo [2] debido a las grandes cantidades
de metales pesados como plomo, cadmio, cobalto, arsénico y plomo que ingresan
al suelo a través de fertilizantes, riego, y disposicion atmosférica causando la
contaminacion del suelo y las aguas subterraneas [3]. El uso anual de pesticidas
para fines agricolas en todo el mundo ha sido mayor a 2.5 millones de toneladas
siendo China, Estados Unidos, Brasil y Argentina los paises que mas pesticidas y
herbicidas usan, siendo este Ultimo la opcidn mas viable para los paises en

desarrollo por su bajo costo y mecanismo de amplio espectro [1].

Con la aceleracion de la urbanizacion y la transformaciéon industrial, muchas
empresas industriales han cerrado o reubicado dejando atras muchos lugares
potencialmente contaminados [4] [5] por lo que la identificacion de estos sitios es un
requisito previo y significativo para el control del riesgo ambiental [6] asi como
también para el desarrollo de investigaciones y tecnologia a favor de la restauracion

y tratamiento de suelos degradados [2].

En funcién de las diferentes problematicas en torno a la contaminacion del suelo y
del agua, el proposito de esta investigacion sera la reduccion de contaminantes
durante la obtencion de materiales semiconductores eco amigables reduciendo con
ello el uso de compuestos quimicos contaminantes durante el proceso de obtencién
del material para su posible aplicacion en la degradacion de contaminantes
organicos recalcitrantes presentes en las aguas residuales. Con este proposito, se
plantea el uso de un proceso eco sustentable en el desarrollo de materiales y su
aplicacion como es el caso especifico del ZnO que es un material totalmente inocuo
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para el medio ambiente pero que en su produccioén se utilizan compuestos quimicos

gue generan subproductos nocivos.

JUSTIFICACION.

El uso de materiales verdes en la ruta de sintesis del ZnO reducira de manera
drastica los contaminantes como lo es el uso de solventes organicos y que, de igual
manera, permitird reducir el uso de precursores y con ello la generacién de
subproductos de desecho. También con esta propuesta se plantea la obtencion del
ZnO con morfologia, estructura, tamafio y buenas propiedades Opticas

reproducibles.

HIPOTESIS.

El uso de jugo de limén como precursor verde en la sintesis de nanoparticulas de
ZnO nos permitirA obtener nanomateriales con caracteristicas Opticas y
morfolégicas, reduciendo con ello el uso de compuestos quimicos contaminantes

generados como subproductos de reaccion.

OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

Obtencién de nanoparticulas de ZnO a través de una ruta verde utilizando el jugo

de limén como precursor.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1.- Optimizar la sintesis de las nanoparticulas de ZnO a diferentes concentraciones

de acetato de zinc (ACZn) utilizando jugo de limén como precursor.

2.- Caracterizar estructuralmente las nanoparticulas de ZnO a través de difraccion
de rayos X (DRX).



3.- Determinar la morfologia de las nanoparticulas de ZnO a través de microscopia

electronica de barrido de alta resolucion (HR-SEM).

4.- Delimitar la composicion elemental de las nanoparticulas de ZnO por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

5.- Identificar los defectos intrinsecos presentes en las nanoparticulas de ZnO por

fotoluminiscencia (FL).

6.- Correlacionar el efecto del tratamiento térmico sobre las propiedades
estructurales, morfologicas y oOpticas de las NPs de ZnO obtenidas por sintesis

verde.



INTRODUCCION.

La nanotecnologia es una ciencia que aun esta en proceso de desarrollo, la cual se
refiere al estudio, analisis, estructuracion, sintesis, disefio y operacion de materiales
a escalas moleculares los cuales son llamados nanomateriales. El término
nanotecnologia se deriva del prefijo griego “nano” que significa “enano” y en el
campo de la ciencia se refiere a estructuras que equivalen a las mil millonésimas
parte de algo [6] [7]. En los Ultimos afios se ha prestado una gran atencién a la
nanotecnologia, tanto asi, que se han desarrollado estudios en diferentes campos
como lo son la electronica, medicina y el medio ambiente por mencionar algunos,
aunque claro esta, que dependiendo del tipo de particula y sus caracteristicas
tendran un efecto diferente en su aplicacién. Dadas estas caracteristicas, es
necesario que las particulas obtenidas a esta escala sean reproducibles con

tamanfo, estructura y forma controlada [8].

La sintesis de nanomateriales puede dividirse de dos formas: los métodos
tradicionales y los métodos verdes. Dentro de los métodos tradicionales existe el
método sol-gel, deposicion de vapor quimico (CVD), sintesis hidrotermal, sintesis
de ultrasonido, ablacién laser y el Flame Spray Pyrolysis (FSP) por mencionar
algunos. En la sintesis verde, los métodos mas conocidos se caracterizan por ser
del tipo "bottom-up”, los cuales para la obtencion del nanomaterial se basan a partir
de bacterias, levaduras, hongos, especies de algas, extracto de plantas y frutas [8].
Se ha demostrado que el uso de nanoparticulas sintetizadas ecol6gicamente se
prefiere actualmente en comparacion a los nanomateriales sintetizados de forma
tradicional, debido al uso de una mayor cantidad de productos quimicos para la
produccion de los mismos que pueden llegar a ser dafiinos y téxicos para la salud
humana y el medio ambiente, sin mencionar que la producciéon de nanoparticulas
con excelentes propiedades opticas y morfologicas sintetizadas de forma tradicional

son particularmente costosas [9]

Los procesos de obtencion de materiales a través de la sintesis verde, en su

mayoria se han orientado en la obtencion de 6xidos metalicos basado a partir de



metales como el Oro (Au), Plata (Ag), Magnesio (Mg), Titanio (Ti), Aluminio (Al) y
Zinc (Zn).

Debido a sus amplias aplicaciones e inocuidad, el ZnO es el material de mayor
interés a nivel mundial por diversos grupos de investigacion los cuales lo han
obtenido por diferentes técnicas fisicas y quimicas [9]. Para comprender este
enorme interés es necesario estudiar las propiedades intrinsecas del mismo. De
acuerdo con la literatura es un nanomaterial multifuncional importante, que tiene
una conductividad de tipo n, una banda prohibida directa de 3.37 eV a temperatura
ambiente, buena estabilidad quimica, excelente estabilidad térmica y una alta
energia de exciton (60 meV), una estructura hexagonal tipo Wurtzita, ademas de no
ser toxico, de bajo costo de produccion, asi como buenas propiedades Opticas y
eléctricas [10].

Debido a las caracteristicas anteriormente mencionadas que posee este oxido
metélico, en el presente trabajo se plantea la obtencion de nanoparticulas de ZnO
a través de una ruta verde de sintesis asistido por jugo de limoén, controlando la
morfologia, tamafio, estructura y las propiedades Opticas del material, todo esto a
diferentes concentraciones molares de ACZn usando como precursor verde el jugo

de limdn.

CAPITULO 1. ANTECEDENTES.

Las primeras ideas del término “nanotecnologia” fueron por parte del fisico Richard
Feynman expuestas en 1959 en la Sociedad Americana de Fisica donde hizo
inferencia sobre “la posibilidad de fabricar entes tan pequenos que hiciéramos lo
que quisiéramos, que pudieran fabricar un objeto que maniobrara a ese nivel” siendo

esta una comparacion a lo que puede hacer una célula en el cuerpo de un ser vivo
[6].

En la actualidad existe una gran diversidad de usos de nanomateriales dentro de
nuestra vida cotidiana, por ejemplo, en la ropa, donde estos son utilizados para la

captacion de malos olores, asi como en los bloqueadores solares y cremas los



cuales ayudan a estimular la dermis de tal forma que la protegen contra los rayos

solares dafinos [6].

De manera general dentro de las aplicaciones que tienen los nanomateriales, estos
pueden usarse en funcién a su forma (morfologia), por ejemplo, en el uso de
nanoredes aplicados a sensores de camaras fotograficas y memorias de
almacenamiento, los posibles tratamientos contra el cancer, los nanotubos que
pueden ser aplicados en pilas de combustible y en aparatos de bio imagen y

finalmente los puntos cuanticos que son empleados en diodos electronicos y laseres
[8].

Todas estas particulas de diversas formas han sido descubiertas a través del tiempo
de la mano con el avance en la tecnologia que ha hecho posible su estudio, por
ejemplo en 1986 fue difundido el libro titulado “maquinas de creacion” escrito por
Eric Drexler donde describi6 las bases para la construccién de materiales atomo por
atomo, asi mismo, por su parte, Louis Brus descubri6 unos monocristales
semiconductores coloidales, llamandolos puntos cuanticos, lo que lo llevo a ser
reconocido como uno de los principales investigadores en el campo de la

nanociencia a principios de la década de los 80°s [6].

Por otro lado, el fisico japonés Sumio lijima en 1991 descubrié y detallo la estructura
atomica y la forma helicoidal de los nanotubos de carbono de paredes simples y
multiples, mientras que en 1993 Moungi y su grupo de investigacion desarrollaron
una sintesis de nanocristales coloidales semiconductores, siendo esta

nanotecnologia una de las pioneras en aplicarse a las ciencias biologicas [6].

En la odontologia las Ag NP han sido utilizadas en instrumentos dentales y
vendajes, asi como también en la incorporacion de Ag NP en latas de adhesivo
ortodontico lo que aumenta y mantiene la resistencia de la unién de cizallamiento
de un adhesivo de ortodoncia y al mismo tiempo aumenta su resistencia a las
bacterias. Las Ag NP podrian disminuir la colonizacion microbiana de los materiales

de revestimiento. [9]



Todos estos materiales de tamafio nanométrico pueden obtenerse a través de
diversos métodos o técnicas, algunas de ellas son demasiado sofisticados como lo
es la epitaxia en fase liquida y el sputerring. De igual manera existen otras que por
su simpleza han estado en auge en las Ultimas décadas como por ejemplo la técnica
de bafio quimico, SILAR (succces ion layer action reaction por sus siglas en ingles),

sol-gel, coloides entre otros [8].

Los sistemas coloidales han sido utilizados como las técnicas mas sobresalientes
debido a las ventajas que estas ofrecen, las cuales se discutirdn y se detallaran mas
adelante. Por sus caracteristicas y naturaleza, el ZnO esta identificada dentro de la
familia de 6xidos metalicos, tiene aplicaciones afines y se ha obtenido a través de

diferentes técnicas incluyendo la coloidal.

1.1. OXIDOS METALICOS SEMICONDUCTORES.

Para comprender un poco las caracteristicas que estos materiales comparten entre
si, motivo por el cual son comparados a través de diversas aplicaciones, en el

apartado siguiente se detallaran de manera general algunas de esas caracteristicas.

1.1.1. ESTRUCTURA Y GENERALIDADES DE TiO2

Dentro de la nanoestructura de las nanoparticulas de TiO2 se desglosan 3 tipos de
cristales polimoérficos denominados como Anatasa, Rutilo, Brookita como se
observa en la Figura 1.1., los cuales presentan un ancho de banda de material de
3.02, 3.2 y 2.96 eV respectivamente, el cual dependiendo de las condiciones de
sintesis y tratamiento térmico es posible conseguir estos tipos de nanoestructuras.
La fase Anatasa y Rutilo poseen estructuras cristalinas tetragonales, pero en cuanto
a estabilidad, la fase rutilo es mucho mas estable, en cambio la fase Brookita tiene
una estructura ortorrombica [11]. Es posible pasar de una fase a otra alterando las
condiciones de control post sintesis como los cambios bruscos de temperatura,
concentraciones del dopante, los cuales repercuten de manera directa sobre el

tamafio y estructuras resultante [12]



Una de las caracteristicas distintivas de las nanoparticulas formadas por TiOzes su
alta durabilidad mecanica, trasparencia en la region visible y estabilidad quimica en
medios acuosos (acidos y basicos). Asi mismo la disminucion de tamafo de las
nanoparticulas influyen directamente en las propiedades O6pticas tales como la
banda prohibida, calidad cristalina, morfologia y porosidad, asi como también pasan
de opacas a ser transparentes respecto a la radiacion electromagnética en el
espectro visible [13] [14].

Ti

Figura 1.1. Estructura cristalogréafica (a) Rutilo, (b) Anatasa, (c) Brookita existentes
en TiO2

1.1.2. ESTRUCTURA Y GENERALIDADES DE SnO:

Dentro de la aplicacion y el estudio de los nhanomateriales, el SnO2 ha sido uno de
los principales 6xidos metalicos mas usados en los materiales semiconductores

siendo este empleado comUnmente para dispositivos optoelectrénicos [15].

El 6xido de estafio cuenta con una nanoestructura de tipo rutilo tetragonal con una
banda prohibida que abarca el rango de 3.5 a 4.75 eV y una longitud de onda que
va de los 306 a 326 nm [16] asi mismo, tiene la caracteristica de ser altamente

reflectivo en la region infrarroja [17].

De forma general existen tres formas conocidas del 6xido de estafio: SnO, SnOz,
Sn304 (Figura 1.2.). El SnO es un semiconductor que cuenta con una banda

prohibida de aproximada de 2.4 a 2.7 eV [18]. Las nanoparticulas SnO2 son del tipo



mas abundante y termodinamicamente estable en condiciones ambientales
mostrando una estructura rutilo tipo tetragonal que cuenta con una banda prohibida
aproximada de 3.6 eV [19]. EI Sn304 tiene una estructura en capas que se mantiene
unida por fuerzas de Van der Waals compuesta por iones Sn (IV) y Sn (II) por lo que
su estructura electronica tiende a tener caracteristicas tanto de SnO2 como de SnO
con una estructura ortorrombica y una energia de banda prohibida de 2.0 eV lo que

le permite tener una mayor absorcién a la luz visible [20].

Sin embargo, esta banda prohibida y longitud de onda, puede estar directamente
influenciado por varios factores tales como el pH de la solucién, la concentracion de
los productos y la temperatura de calcinacion [15] afectando también directamente
con el tamafio de particula que puede ir desde los 5 nm hasta los 50 nm, esto en
funcién a las mismas condiciones de sintesis [21] [17].

Una vez conocidos al menos un par de estos Oxidos metélicos es importante
mencionar que como se detalla en la introduccién, el material analizado y obtenido
a través de la ruta verde de sintesis usando jugo de limén es el 6xido de zinc el
cual es a través de la técnica de coloides, esta técnica esta englobada dentro de la
técnica de sol gel, por ello es importante distinguir las diferencias y/o las semejanzas
de ambas, asi como las ventajas y desventajas que estas técnicas ofrecen, los

cuales se detallaran en las siguientes secciones.

N DR/

b) c)

Figura 1.2. Estructura en las nanoparticulas de SnO, SnO2y Sn30a4
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1.1.3. ESTRUCTURA Y GENERALIDADES DE ZnO

Las nanoparticulas de 6xido de zinc tiene propiedades y caracteristicas interesantes
como los son su alta absorcion a la radiacion UV, fotoestabilidad vy
biodegradabilidad, por lo que lo hace un material atractivo en la elaboracion de
sensores, dispositivos semiconductores y la aplicacion en estudios biomédicos [22].

Este material posee multiples propiedades semiconductoras, piezoeléctricas y
piroeléctricas. Aunado a ello, se han logrado sintetizar en diferentes morfologias a
nivel nanométrico, tales como nanopeines, nanoanillos, hanoresortes, nanocables,
nanoagujas, etc. Debido a esta gran variedad de nanoestructuras sintetizadas, es
que el ZnO es considerado como uno de los materiales mas prometedores para la
obtencion de estructuras factibles en multiples aplicaciones en diversas areas [23].

El ZnO es un semiconductor de alto interés en los grupos de investigacion ya que
posee una energia excitonica de 60 meV, una banda prohibida de 3.3 eV a 300 K,
caracterizado por su alta calidad cristalina de facil y econémica produccion. Este
oxido metalico puede llegar a tener tres diferentes tipos de estructuras cristalinas:
Wourtzita, Zinc Blenda y Rocksalt o sal gema (Figura 1.3.). La estructura Wurtzita se
caracteriza por tener cuatro cationes rodeando los aniones presentes de la
estructura de la misma, haciéndolo termodindmicamente estable a condiciones
normales, asi como también consta de carecer de una simetria cubica teniendo
propiedades 6pticas anisotropicas. Respecto a la estructura Zinc blenda esta solo
ha sido obtenida sobre sustratos cubicos mientras que la estructura Rocksalt solo
puede ser obtenida a presiones muy elevadas (GPa) [24] [25] [22].

El ZnO presenta 3 ventajas importantes en comparacioén con otros 6xidos metalicos,
primero un amplio ancho de banda haciéndolo un oxido metalico funcional en las
regiones ultravioleta y visible. En segundo lugar, es un material piezoeléctrico, una
propiedad importante para la construccion de sensores y como ultima ventaja el
ZnO es biocompatible y bioseguro, haciéndolo compatible para aplicaciones

biomédicas [22].
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Existen reportes de sintesis de nanoparticulas de ZnO con un tamafio medio que
oscila entre 80 y 130 nm [26]. Asi como una fuerte emision banda a banda de 377
nm, en la region azul (440-480 nm) y en la regién verde de 510-580 nm

respectivamente [23].

Se ha descubierto que las nanoparticulas de ZnO poseen una alta eficiencia

fotocatalitica a comparacion del TiOz2 [25].

Como ya se menciond brevemente en las secciones anteriores los métodos de
sintesis influyen de manera drastica en el material, asi como también los
tratamientos posteriores a la sintesis de este, como lo es el proceso de purificacion
y el tratamiento térmico. Por ello que es importante conocer las generalidades y las
técnicas que han sido utilizadas por diversos autores y el resultado del producto

obtenido a través de ellos.

A
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Figura 1.3. Estructuras cristalinas tipo (a) Rocksalt, (b) Zinc blenda, (c) Wurtzita
del ZnO
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1.2. TECNICA SOL-GEL.

El proceso sol-gel es también denominado una ruta de tipo coloide caracterizada
por ser aplicada en sintesis de ceramicos usando una fase intermedia denominada

sol o gel [27].

El estado sol es un liquido de particulas solidas suspendidas en estado estable
resistente a las fuerzas de gravedad para evitar que dichas particulas suspendidas
lleguen al fondo [27].

El estado gel es una malla porosa de tres dimensiones interconectada capaz de
expandirse siendo una limitante el medio que lo contiene. La formacién de geles por
particulas coloidales se denomina gel coloidal, pero si esta formado por subcoloides
se denomina polimero. El gel se caracteriza por el medio en que se encuentra, si se
encuentra en un medio acuoso se le denomina acuagel, en cambio si esta en un
medio compuesto por alcohol se denomina alcolgel, pero si el agua es eliminada del
medio en el que se encuentra se denomina aerogel [27].

El método sol-gel ha sido utilizado ultimamente gracias a que es posible controlar la
morfologia y tamafio de particula a temperaturas bajas, ahorrando costes
energeéticos, sin mencionar la obtencion de una alta pureza y homogeneidad durante

el proceso que se lleva a cabo [28].

Para la produccion y sintesis de nanoparticulas se han desarrollado diversos
métodos a lo largo de los afios, tal es el caso como el de depésito, en fase vapor,
por aleacion mecanica, plasma, electroquimicos y por ultimo el sol-gel. Si bien es
cierto que estos métodos tienen la misma capacidad de producir nanopatrticulas, la
técnica de sol gel destaca entre todos ellos por su alta calidad, pureza y la facilidad
de reproducir nanoparticulas a gran escala, sin mencionar el ahorro energético que
este conlleva por el bajo costo involucrado, dado que las condiciones de produccién
en cuanto a la temperatura son dentro de un rango de 70°C y 320°C en comparaciéon
con otros métodos en donde se necesitan temperaturas de hasta 3600°C y un
ambiente controlado primordialmente [29].
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El proceso de sol-gel es también conocido como un método quimico humedo. Este
meétodo es utilizado para sintetizar o producir diferentes nanoestructuras siendo
comunmente usado en Oxidos metalicos como lo es el ZnO. En este método es
necesario contar con un precursor disuelto en agua o alcohol el cual ser4 sometido
a un cambio de estado usando un tratamiento térmico o agitacion mediante la
hidrolisis o0 en su defecto alcoholisis si se emplea un alcohol como solvente, en esta

técnica puede ocurrir un cambio de estado desde una solucién hacia un gel [27].

En el proceso de obtencion del producto final usando el método sol-gel las
moléculas primarias (sol) llegan a convertirse en una molécula tridimensional
pesada denominada gel. La conversion de sol a gel comiunmente puede lograrse
cambiando las condiciones de pH, la concentracién de la solucién o cambiando las
condiciones de secado del gel para obtener una porosidad nanométrica. Esta nano
porosidad regularmente es usada para almacenar o agregar una sustancia dentro
de las cavidades del producto aumentando la superficie especifica y asi mismo
aumentando la tasa de compactacion de la estructura durante el proceso de sintesis
[29].

El gel obtenido cuenta con un cierto porcentaje de humedad o alcohol en su
estructura en caso de haber usado un alcohol como solvente, por lo que es
necesario someter la muestra a un tratamiento post-sintesis, comenzando por el
proceso de secado dependiendo de las propiedades que se desea conseguir y su
aplicacién. Una vez terminado el proceso de secado los geles obtenidos se
pulverizan, se calcinan y son caracterizados. El método sol-gel es un proceso
rentable gracias a las bajas temperaturas de operacion el cual permite tener un
control sobre la estructura y composicién quimica de la muestra por lo que las
condiciones de operacién en el proceso de secado influyen directamente en dichas

propiedades [30].

Como ya se mencion6 en este proceso se obtiene como producto final un sélido,
formado gracias a la polimerizacién por medio de las uniones de moléculas oxido-
metalicas con moléculas de agua o alcoholes. Existen parametros que influyen

directamente en el proceso sol-gel, como lo es la relacion agua/alcoxido,
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temperatura, tipo de disolvente, el tipo de precursor e inclusive en algunos casos el
tipo de catalizadores que son normalmente empleados para acortar la velocidad de
reaccion en la hidrolisis, por lo que las variaciones en las condiciones de estos
parametros dan como resultado una variedad de materiales con tamafio y forma
diferentes [31] [29].

Caracteristicas de un precursor en el proceso de sol-gel.

e Deben ser solubles en agua en los medios de reaccion
e Altamente reactivos para dar paso a la formacion del gel
e Los alcoxidos son el precursor mas comun por su disponibilidad

e La selectividad del precursor debe ser acorde al fin de su uso

1.2.1. BREVIARIO DE RESULTADOS Y APLICACIONES DEL OXIDO
DE Zn REPORTADOS POR OTROS AUTORES USANDO SOL-GEL.

La técnica sol-gel es un método simple de bajo costo utilizado para sintetizar
nanoparticulas de ZnO donde la formacién del sol se da a través de un precursor
de Zn mediante hidrolisis catalizada por un acido o una base mientras que para la
formacion del gel tendria que proseguir a la condensacion del sol previamente
formado. Se ha encontrado que la influencia de la temperatura de calcinacién influye
de tal manera que las nanoparticulas de ZnO sintetizadas aumentan de tamafio
considerable con un mayor grado de aglomeracion. La radiacién ultrasonica durante

la sintesis de nanoparticulas mejora la pureza de las NPs y su propiedad éptica [32].

Aungue esta técnica se utiliza para la obtencién de nanomateriales, en lo particular
es comunmente usada para el deposité de peliculas nanoestructuradas sobre

diferentes sustratos.

1.2.1.1. PELICULAS.

Para la preparacion de peliculas delgadas de 6xido de zinc a través del método de
sol-gel se ha observado un cierto grado de influencia en los parametros de deposito
y una disminucion en el tamafio de cristal dando como resultado un gel mas denso,

asi también se ha visto que la temperatura de recocido afecta el tamafio de cristal,
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rugosidad y uniformidad, influyendo en la calidad de las peliculas resultantes [33].
Se han obtenido peliculas delgadas de ZnO sobre sustratos de vidrio por inmersion
en gel obteniendo diferentes espesores y con una disminucion el tamafio de grano
de hasta 25.4 nm, con ello, se observé que se puede mejorar la cristalizacion de las
peliculas con una estructura uniforme (SEM) y a medida que aumenta el espesor
de las peliculas los bordes maximos de absorcidn tienden mas hacia longitudes de
onda mas grandes y con ello también la banda prohibida disminuye. Se ha
planteado que las peliculas de ZnO serian un reemplazo eficiente en los dispositivos
de peliculas delgadas a base de platino, grafito promoviendo el desarrollo de nuevas
tecnologias por su estructura de wurtzita, asi como por sus caracteristicas opticas

y eléctricas [34].

También se han obtenido peliculas delgadas nanoestructuradas de ZnO
impurificadas con aluminio (Al) sobre sustratos de vidrio. El aluminio como dopante
tiene efectos sobre la estructura cristalina, la morfologia superficial y en las
propiedades Opticas y eléctricas. Se observé que reduce el tamafio de grano
comparado con el ZnO sin dopar de 70 nm a 10 nm y de 30 nm a 15 nm
respectivamente, de igual manera disminuye el ancho de banda prohibida y con
ello la transmitancia. En pocas palabras la mejora en la calidad cristalina influye
directamente en la disminucion de este ancho de banda desde 3.44 eV a 3.06 eV,
observando con ello que se mejora la eficiencia fotocatalitica en comparacién con

las peliculas de ZnO Unicamente [35].

Por otro lado, también se ha estudiado el efecto de la temperatura de recocido y la
relacion de concentracion del dopante Al en peliculas delgadas de ZnO preparadas
por este mismo método. Las peliculas obtenidas se trataron térmicamente a 300
°C, 400°C y 500 °C con una concentracion de dopante de 3% y 5% en peso. Se
determind por analisis de rayos X que las peliculas presentaban una naturaleza
policristalina con estructura de hexagonal wurtzita, con una banda prohibida de 3.37
eV el cual coincide con el valor de ZnO en bulto. Se concluye que existe una mejora
en la cristalinidad y tamafio al aumentar la temperatura de recocido, al igual que un

cambio en la morfologia [36].
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Ademas de las peliculas también ha sido posible la obtencion de nanoparticulas y

de nanoestructuras por este método, como se resume a continuacion.

1.2.1.2. NAOPARTICULAS Y NANOESTRUCTURAS.

Existen variedades de nanoestructuras de ZnO encontrados en forma de nano
barras, nano tubos, nano espirales, nano anillos entre otros siendo la estructura de
tipo varilla la mejor en comparacion a la demas por su estructura unidimensional.
Se ha sintetizado nanoestructuras ZnO en forma de varilla usado el acetato de zinc
como precursor obteniéndose una morfologia mas suave en comparacion con el
nitrato de zinc [37]. A la par de la obtencién de estas nanoestructuras, también ha
sido posible tener nanoparticulas usando sol-gel en donde a través de
caracterizaciones como difraccion de rayos X (DRX) se logro estimar el tamafio de
cristal para las muestras preparados a 500°C por 3 h, del analisis de estos
resultados se determiné que se tenia una estructura tipo wurtzita con un tamafo
promedio de 20 nm. Con este andlisis se demuestré que con este método se pueden
obtener materiales con excelentes caracteristicas y sigue siendo uno de los mas
prometedores por la velocidad de generacion de nanoparticulas y por su bajo costo
[38] [39].

Aunque han sido propuestas diversas aplicaciones para el ZnO, una de las méas
prometedoras y nuevas es la bioaplicacion, es por ello que se ha estudiado la
influencia del ZnO en la inhibicién de bacterias Gram positivas, pero no de Gram
negativas ni de levaduras, asi como una actividad de inhibicion similar contra la
bacteria Staphylococus areus mostrando zonas de inhibicion de hasta un 30% de
efectividad, mostrando con ello que tienen una buena efectividad contra bacterias

de tipo Gram positivas [40].

Al igual que todas las técnicas que se han utilizado en la obtencion del ZnO este
método también presentan ventajas y desventajas, los cuales se sintetizan en la

siguiente seccion.
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1.2.1.3.

PELICULAS Y EN PARTICULAS.

VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL SOL-GEL EN

Tabla 1.1. Ventajas y desventajas del sol gel aplicado en peliculas y en particulas

[41][42].
TECNICA SOL-GEL VENTAJAS DESVENTAJAS
El uso del método de inmersion | Dificultad en el secado
facilta la formaciébn de
revestimientos en la formacion
de peliculas.

Uso de pocas cantidades de
precursores haciendo el
proceso econémico

Dificil eliminacion de

residuos no deseados

No es necesario el uso de altas

Aparicion de porosidades

PELICULAS temperaturas, el proceso puede | en peliculas por un mal
realizarse usando una | control de la técnica.
temperatura ambiente.

Creacion de peliculas | ----------------

uniformes

Altapureza | smememeemeeeee-

Homogeneidad @ | ----emmemmmeeee-

Bajo costo de inversion. | s-mmmmmmeeee

Creacion de una capa gruesa | Apariciéon de residuos no

gue evita la corrosion del | deseados como grupos

material hidroxilos

Baja temperatura de sintesis El proceso puede durar

mucho tiempo

Método economico, sencillo y | Uso de soluciones

PARTICULAS eficiente organicas que pueden

resultar toxicas.

Crea un producto de alta pureza
gracias a los precursores
organometalicos

Facil control de sintesis

1.2.2. EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO POSTERIOR A LA
SINTESIS DEL MATERIAL OBTENIDO POR SOL-GEL.

Lo que se espera conseguir con el tratamiento térmico en la post sintesis de

nanoparticulas es mejorar la resistencia mecéanica e hidrotérmica de la muestra
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dando como resultado un incremento en la densidad de puentes quimicos entre
particulas y de igual forma controlar otros factores como la microestructura, tamafio
de particula, porosidad, grado de dispersion y area superficial tomando como una

temperatura minima de tratamiento de 500°C a 800°C [29].

Aunado a la técnica de sol-gel existe un proceso intermedio que con lleva a la
formacién de particulas dispersas en un medio (solucion) los cuales son conocidos
como coloides, este tema es de interés en el presente trabajo, ya que la técnica es
la utilizada para la obtencion del ZnO reportado y discutido mas adelante.

1.3. TECNICA COLOIDAL.

El termino coloide procede de la raiz griega kollas que significa “que puede pegarse”
y del sufijo -eides, que indica “semejanza”. Un coloide es el conjunto de dos o mas
componentes uniformemente distribuidos cuyas propiedades estan vinculadas mas
por su aspecto fisico que por su relacion quimica teniendo propiedades totalmente
diferentes en comparacion a la de sus componentes que la integran siendo los
factores de estas diferencias el tamafio de los componentes y las interfaces entre la
fase dispersa y continua que afectan al sistema. Dentro de la mezcla coloidal por lo
menos un componente debe tener un tamafio de entre 1 y 102 nm haciendo que
dichas particulas no puedan distinguirse de los medios de dispersién por lo que el
criterio que mas hace referencia y que distingue a un coloide radica en el tamafio y
su relacion con la fase dispersa. [43]

Los coloides se pueden clasificar en 3 grupos

1. Dispersiones coloidales que son inestables termodinAmicamente por su
elevada energia libre superficial y que constituyen sistemas irreversibles,
siendo una vez dada la separacion de fases la reconstitucion se dificulta.

2. Disoluciones reales de macromoléculas que son termodinamicamente
estables y reversibles ya que se pueden reconstruir tras la separacion de
fases

3. Coloides de asociacion, donde sus particulas de la fase dispersa estan

formadas por aglomeraciones de iones y moléculas. [43]
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Tabla 1.2. Tipos de colides segun el estado de la fase dispersa y del medio de

dispersion [43]

GAS LIQUIDO SOLIDO
GAS No hay | Espuma Espuma
coloide. Los solida
gases son
FASE solubles entre
DISPERSA si.
LIQUIDO Aerosol Emulsién Gel
liquido
SOLIDO Aerosol solido | Suspensién Sol sélido.
sol.

El uso de sustancias coloidales puede verse aplicada en el dia a dia de las
personas, aunque probablemente la gente no tenga conocimiento del uso de estos,
por el ejemplo, se tiene aplicabilidad en pinturas, ceramicos, plasticos, telas, papel
para fotografias, pegamentos, tintes, cementos, hule, cuero, jabones, lubricantes,
detergentes, adhesivos, insecticidas, e incluso existen aplicaciones en el area de
alimentos como en condimentos para alimentos, mantequilla, queso y otros

productos alimenticios [44].

1.3.1. RESULTADOS Y APLICACIONES REPORTADOS POR
OTROS AUTORES DEL OXIDO DE Zn USANDO SINTESIS
COLOIDAL ASISTIDO POR PRECURSORES QUIMICOS.

A través de la técnica coloidal se han sintetizado nanocristales de ZnO calentando
acetilacetonato de Zn (Il) en acido oleico siendo posteriormente analizadas con
transmision TEM y DLS mostrando un tamafio coloidal de los nanocristales de 7.4
nm infiriendo una buena dispersion en soluciones no polares como tolueno y hexano
[45]. De la misma manera se han obtenido nano redes de ZnO a través del uso de
acetato de Zn (ACZn) y monoetanolamina (MEA) obteniendo cristales coloidales las
cuales son depositadas en monocapas. Debido a su excelente respuesta en el UV
se ha propuesto su aplicacidbn como sensores y dispositivos optoelectronicos. Estas
nanoredes estaban compuestas primordialmente por esferas coloidales de 200 nm
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de diametro con una composicion hexagonal de poros circulares tipo panal el cual

muestra buenas propiedades a la foto respuesta espectral ubicado en el UV [46].

Otro de los precursores quimicos que se han utilizado para la sintesis de solidos
coloidales compuestos por ZnO/MgO es el ACZn haciéndolo reaccionar con
hidroxido de sodio (NaOH) en un medio alcohdlico. A través de esta técnica se
lograron obtener particulas de ZnO con un didmetro promedio entre 300 nm y 400
nm, los cuales fueron recubiertas con MgO mostrando un incremento en el diametro
de 2 nm con forma casi esféricas haciendo de este material prometedor como
material fotocatalitico [47]. Aunque en la referencia anterior se obtienen cuasi
esferas del 6xido de zinc a través de la mezcla con otro reactivo, se ha demostrado
que es posible obtener esferas coloidales monodispersas con la reaccién entre
ACZn vy dietilenglicol siendo posible modificar sus propiedades a través de un
tratamiento térmico post sintesis, permitiendo con ello su aplicacién en el area de

fotocatalisis mostrando buenos resultados de degradacion [48].

Se estudiaron peliculas delgadas de ZnO dopado con Cd con diferentes
concentraciones de cadmio preparado mediante la técnica coloidal asociadas con
recubrimiento de inmersion sobre sustratos de vidrio. Se uso acetato deshidratado,
acetato de cadmio, metanol y etanolamina como principios de fabricacion,
disolvente y estabilizador, respectivamente. Las peliculas exhibieron una
transmitancia de rango visible de 800 nm y absorcion de 375 nm con una absorcion
fundamental de 3.2eV [49].

También se ha estudiado al ZnO relacionado con el impacto bactericida empleando
Ag, ZnO y AgZnO mixto coloidal teniendo como linea de investigacion la infeccion
de lineas celulares de macréfagos humanos y determinar la capacidad para eliminar
bacterias fagocitadas usando ZnO NP. Se determin6 un espectro de absorcion de
420 nm y 350 nm con tamafio promedio de NP de 13 nm y 4 nm de ZnO teniendo
efectos positivos contra bacterias como la tuberculosis en comparacién con las Ag

NP los cuales no mostraron efectos antituberculosos [50].

Un estudio sobre la fotoluminiscencia de nanoparticulas de ZnO preparadas a baja

temperatura usando el método coloidal pudo formar nanocristales a una
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temperatura de 150°C con un tamafio promedio de entre 8 nmy 20 nm, asi como el
grado de luminiscencia dependia de la temperatura de recocido de entre 300°C y
900°C mostrando una gran diferencia entre sus emisiones UV a esas temperaturas

y del tamafio de las nanoparticulas [51].

1.3.2. EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO POSTERIOR A LA
SINTESIS DEL MATERIAL DE LOS COLOIDES.

Una variable que es necesario controlar durante el proceso de obtencion de
nanomateriales, es la temperatura. Los cambios de temperatura durante la sintesis
o0 posterior a ella, ofrecen la oportunidad de poder modificar las propiedades
morfologicas del material, con ello la reduccion durante la sintesis o el aumento del

tamafo del cristalito obtenido por tratamiento post sintesis [52] [53].

Por ello es necesario comprender algunos términos comunes en los sistemas

coloidales, como lo es nucleacion y purificacion.

1.4. NUCLEACION.

Este término se puede referir como: “la formacion de cristales a través de un proceso
de formacion de redes cristalinas primarias con un orden geométrico definido o a
partir de una forma inicial parcial dando como resultado una forma desordenada”.
El proceso de cristalizacién inicia cuando un compuesto, resultado de una reaccion
de precipitacion en su forma pura, experimenta un descenso en su temperatura
dando lugar a una fase cristalina, coexistiendo con la fase liquida del medio y que a
través de la energia libre de Gibbs es como se explica este equilibrio termodinamico.
Dentro del proceso de cristalizacion existen dos procesos diferentes que ocurren al
mismo tiempo: la nucleacién y el crecimiento de cristales. Dentro del proceso de
nucleacion, esta puede ser homogénea o heterogénea, donde la nucleacion
homogénea se presenta cuando se forman fases cristalinas en nucleos de la misma
composicién en funcién a la adicion sucesiva de moléculas desde la fase liquida a
causa de las rapidas fluctuaciones de densidad y energia por lo que para que pueda

formarse este proceso es necesario superar la barrera energética de la entalpia libre
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de Gibbs. Siendo el proceso contrario, la nucleacién heterogénea que es la
formacion de fases cristalinas en nucleos de diferente composicion siendo la barrera

procedente de la energia libre de Gibbs es menor [54].

Para poder controlar e inducir los procesos de nucleacion y obtener la forma y
tamafo deseado en necesario contar con un agente nucleador, por lo que se deben

tomar diferentes consideraciones para obtener el resultado esperado [54]

a) El nucleador debe tener solubilidad en vidrio y contar con una resistencia a
elevadas temperaturas, por lo que la relacion entre la solubilidad y la
temperatura deben ser directamente proporcionales.

b) Contar con una rdpida nucleacion y baja energia de activacion

c) Las particulas catalizadoras deben crecer facilmente con una baja energia
de activacion

d) Baja energia de interface entre las particulas nucleantes

e) Relacion existente entre las estructuras cristalinas del catalizador vy

precipitado.

La teoria de apantallamiento i6nico de Wely dicta que la viscosidad y la energia de
activacion de la nucleacion son directamente proporcionales en funcién a las fuerzas
interatdbmicas y la polaridad de los iones. Algunos agentes nucleadores de mayor
confianza dentro del campo de las nanoparticulas y que son caracteristicos por
tener iones de elevada polaridad son el TiO2, ZrO2, SnOz2, ZnO, asi como algunos

fosfatos y arseniatos [54].

1.5. EFECTO DE LA PURIFICACION EN PARTICULAS
SINTETIZADAS.

Los procesos de sintesis verde en 6xidos metalicos se han caracterizado por sus
procesos de produccion simple, bajo costo en materia prima, compatibilidad y mas
aun, al ser amigables con el medio ambiente, por lo que se han desarrollado
diferentes métodos de produccion de nanoparticulas usando diferentes 6xidos

metalicos y asi mismo, diferentes formas de obtencion de estos, lo cual se ve
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reflejado en una gran variedad de tamafios y morfologias en la caracterizacion de

nanoparticulas [55].

Uno de los factores que influyen en el tamafio y morfologia en la sintesis de
nanoparticulas es el tratamiento post sintesis que se le da previamente a realizar
Su respectiva caracterizacion, siendo uno de estos factores la purificacion el cual
normalmente es comun usar una centrifugacion, siendo este proceso el mas
comunmente usado [56]. El proceso de purificacion en la sintesis de nanoparticulas
es usado para inducir o generar propiedades nuevas en los nanomateriales que se
estéa siendo estudiado [57]. Algunos métodos comunmente usados en la purificacion
a escala laboratorio son dialisis, filtracion de flujo cruzado, filtracion de gel,
evaporacion a presion reducida y ultra centrifugacion [58], siendo la ultra
centrifugacion la mas usada por su practicidad. En un proceso de purificacion por
centrifugacion, usar una RPM bajo suele ser utilizado para eliminar particulas
grandes y una centrifugacion a alta RPM suele ser usada para la eliminacion de
nanoparticulas con densidad ligeramente mas alta que la del agua dando lugar a
que las nanoparticulas queden al fondo del sobrenadante del vaso de muestra [59].

Existen métodos de purificacion llamados “procesos de acortamiento” los cuales
tienen que ver con un tratamiento oxidativo en medios &cidos, estas nanoparticulas
son sometidas junto con medios &cidos para reducir la longitud o tamafio de estos
generando una degradacion oxidativa de los enlaces C-C dando lugar a la creacion
de varios grupos carboxilicos los cuales ayudan a: la eliminacion de impurezas
presentes en las nanoparticulas, incrementando en cierto grado la intensidad de
ancho de banda, asi como también, se llega a ver reflejado una disminucion en el
peso de la muestra estudiada. En caso de aumentar el grado o intensidad de la
purificacion, se puede llegar a provocar la degradacion o eliminacién completa del

material [57]
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1.6. RESULTADOS Y APLICACIONES REPORTADOS POR OTROS
AUTORES DEL OXIDO DE Zn POR SINTESIS COLOIDAL ASISTIDO
POR PRECURSORES VERDES.

La sintesis verde en comparacion con el método sol-gel evaluando su actividad
microbiana demostré ser superior al método quimico, se analizaron cepas
bacterianas incluidas B.subtilis, S. aureus y S. typhimurim y contra cepas de hongos
tales como A. niger, F. oxysporum y P. digitatum, por lo que la inhibicion fue mucho
mas favorable para la sintesis verde asi como también la capacidad de
biodegradacion, biocompatibilidad, baja toxicidad, rigidez y absorcién hacen que el
uso de nanoparticulas de ZnO en el campo de la medicina sea bastante prometedor

asi como también en el campo de la farmacéutica [60].

El 6xido de zinc es uno de los materiales mas utilizados ultimamente tanto para
aplicaciones médicas y farmacéuticas como para productos de consumo. La
obtencion de nanoparticulas de éxido de zinc puede generarse partir de métodos
guimicos tales como el método sol-gel, precipitacion quimica, deposicién quimica
de vapor, métodos hidrotermales y de microondas. Si bien el uso de estos métodos
es confiable en la obtencién de nanoparticulas de cualquier oxido metélico, no son
del todo métodos seguros, dada la patogenicidad que puede llegarse a presentar
durante o después de la sintesis siendo los residuos generados la principal causa
de esta condicién sin mencionar los controles de temperatura y presion elevadas de
dificil manejo. Es por ello por lo que la sintesis verde o biosintesis es una de las
mejores opciones a la hora de sintetizar nanoparticulas teniendo como principales
ventajes la reduccion de los tiempos de reaccion, la nula o poca generacion de
residuos patogénicos o contaminantes, asi como su facil control de temperatura y

presion en las condiciones de la sintesis [61]

Uno de tantos estudios en la aplicacion de sintesis verde de nanoparticulas es la
investigacion en la elaboracion de antibidticos. Se ha registrado que el uso de
nanoparticulas elaboradas a partir del extracto de aloe vera (hojas) tiene una
inhibicion bacteriana considerable siendo esta inhibicion de crecimiento microbiano

proporcional a la concentracion del ZnO contra bacterias E. coli, P. aeruginosay S.
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areus tomando en cuenta que estas Ultimas dos han presentado resistencia a la
meticilina (antibidtico). El registro de la caracterizacion de las NP obtenidas por aloe
vera reportaron una absorcién de 300 nm a 500 nm tenido un desplazamiento hacia
la region azul al aumentar la concentracion de aloe vera en un 50% obteniendo con
ello una estructura hexagonal tipo wurtzita de 15 nm con morfologia variada de tipo
esféricas y hexagonales [61]. De igual manera existen reportes asociados a la
inhibicion bacteriana enfocado a la tuberculosis usando nanoparticulas de 6xido de
zinc sintetizadas a partir de plantas asiaticas como la “Limonia acidissima L” o
también conocida como manzana de madera. Las NP reportadas mostraron un pico
maximo de emisién en 374 nm teniendo una morfologia monodispersa esférica con
tamafo que oscilaba de los 12 nm a los 53 nm. La caracteristica inhibidora de las
NP de ZnO mostraron una reduccién bacteriana que variaba de los 12 pg/ml a 100
pug/ml en comparacién a los antibidticos estandar que son comiunmente empleados
en el tratamiento de la tuberculosis (pirazinamida y ciprofloxacina) dado que solo
alcanzaron concentraciones de inhibicion de 3.12 pg/ml. En relacion con los
resultados que se obtuvieron de la inhibicién microbiana usando un agente organico
se puede decir que las NP de 6xido de zinc a base de manzana de madera son un
prometedor farmaco alternativo para el tratamiento de enfermedades infecciosas
[62]. La inhibicidbn en el crecimiento bacteriano puede atribuirse al dafio en la
membrana celular de las bacterias y a la extrusion del contenido citoplasmatico, por
lo tanto, es posible inferir que, a menor tamafio de las nanoparticulas sintetizadas,

se tendrd una mejor penetracion celular y dafio en la membrana [63].

La actividad fotocatalitica de las NP de 6xido de zinc es otro de los enfoques de
estudio del oxido metalico siendo el campo de aplicacion la elaboracion de
sensores, células solares, dispositivos de memoria, diodos emisores de luz UV, etc.
Existen investigaciones que comparan la actividad fotocatalitica de ZnO NP
sintetizadas a base de extracto de hojas de menta contra otros métodos de sintesis
no biolégicos siendo el caso el método hidrotermal. Esta actividad fotocatalitica se
evalu6 usando la fotodegradacién de rojo de metilo como modelo de estudio donde
se concluy6é que la tasa de fotodegradacién en las nanoparticulas sintetizadas

biologicamente mostraron una degradacion de rojo de metilo del 92.45% en
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comparacion a la degradacion de las NP obtenidas por método hidrotermal donde
solo se obtuvo una degradacion del 67.45% demostrando asi la superioridad en la
actividad fotocatalitica de degradacion en las nanoparticulas biosintetizadas. Las
NP biosintetizadas mostraron ciertas caracteristicas como un pico de absorcién
agudo de 375 nm y banda prohibida de 3.07 eV (valor inferior a estudios reportados
con anterioridad) con morfologia tipo varilla y variacion de tamafo que oscilaba
entre los 50 a 180 nm [64].

Otro de los enfoques de estudio en la biosintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc
ha sido el estudio de sus efectos contra la diabetes. Se utilizaron ratones albinos
experimentales en los cuales les fue proporcionado una dieta rica en grasas y
sacarosa durante 28 dias monitoreando la cantidad de glucosa en sangre
peribdicamente todos los dias en ayunas para su posterior sacrificio y diseccion de
tejidos selectivos. El estudio esta enfocado en el andlisis antidiabético usando
nanoparticulas sintetizadas con flor de jamaica a dos diferentes temperaturas y su
relacion con el efecto antidiabético (60°C y 100°C). Se observo una mejora
significativa en el nivel de glucosa en sangre en los tejidos de los ratones mostrando
una disminucién del 59.58% y del 48.27% respectivamente por lo que una
explicacion en la diferencia del porcentaje antidiabético puede deberse al tamafio
de particula obtenido (12-46 nm y 190-250 nm). Se cree que esta diferencia en el
tamafio de particula fue crucial en la penetracion celular de los tejidos para la

reduccion de los niveles de glucosa en sangre [65].
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1.7. VENTAJAS Y DESVENTAJAS EN LA SINTESIS VERDE DE

PARTICULAS.

Tabla 1.3. Ventajas y desventajas en la sintesis verde de nanoparticulas [31].

VENTAJAS

DESVENTAJAS

Costos de preparacion sencillos vy
baratos

Por su tamafio, puede provocar
problemas de inhalacion dando lugar a
posibles enfermedades respiratorias.

Preparacion eficiente y respetuosa con
el medio ambiente.

La sintesis verde es de mucho menor
uso a comparacion en campo de
investigacion de la quimica aplicada.

Creacion de solventes amigables con el
medio ambiente.

Escasez en investigaciones sobre el
impacto ambiental provocado por el uso
de nanoparticulas.

El tamafio y morfologia por sintesis
verde es de buena calidad

Reduccién de residuos causados por la
sintesis

No requieren altas temperaturas

Se promueve el uso de materias primas
renovables

Simple reproducibilidad y creacion a
gran escala.
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LOS 12 PRINCIPIOS DE LA SINTESIS VERDE.

Esta filosofia de trabajo fue propuesta por Paul Anastas y Jhon Warner en el afio
1998 siendo desarrollada originalmente para ofrecer un marco de referencia para
crear un producto o proceso quimico mas ecoldgico. Estos principios se desglosan

a continuacion.

1.- Prevencién de residuos. Es mejor prevenir los residuos que tratar o limpiar los

residuos después de que se hayan creado.

2.- Economia del atomo. Los métodos sintéticos deben disefiarse para maximizar la

incorporacion de todos los materiales utilizados en el proceso para el producto final

3.- Sintesis de sustancias quimicas menos peligrosas. Siempre que sea posible los
meétodos sintéticos deben disefiarse para usar y generar sustancias que posean

poca o ninguna toxicidad para la salud humana y el medio ambiente.

4.- Disefio de productos quimicos mas seguros. Los productos quimicos deben

disefiarse para preservar la eficacia de la funcién y reducir la toxicidad

5.- Disolventes y auxiliares mas seguros. El uso de sustancias auxiliares debe ser

innecesario siempre que sea posible e inocuo cuando sean utilizados.

6.- Disefio para la eficiencia energética. Los requisitos energéticos deben
reconocerse por sus impactos ambientales y econdmicos y deben minimizarse. Los

meétodos sintéticos deben realizarse a temperatura y presion ambiental.

7.- Uso de materias primas renovables. Una materia prima debe ser renovable

siempre gue sea técnica y econémicamente viable.

8.- Reducir derivados. La derivacion innecesaria debe minimizarse o evitarse si es
posible porque tales pasos requieren reactivos adicionales y pueden generar

desperdicio.

9.- Catalisis. Los reactivos cataliticos mas selectivos son superiores a los reactivos

estequiométricos.
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10.- Disefio para la degradacion. Los productos quimicos deben disefiarse de modo
que al final de su funcion se descompongan en productos de degradacion inocuos

y no persistan en el medio ambiente

11.- Analisis de tiempo real de la contaminacion. Es necesario desarrollar mas
metodologias analiticas para permitir el monitoreo y control en tiempo real durante

el proceso antes de la formacion de sustancias peligrosas.

12.- Quimica inherentemente mas segura para la prevencion de accidentes. Las
sustancias y la forma de una sustancia utilizadas en un proceso quimico deben
elegirse para minimizar el potencial de accidentes quimicos, incluidas liberaciones,

explosiones e incendios.
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CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En el presente capitulo se detalla el proceso experimental para la sintesis de
nanoparticulas de ZnO producidas a diferentes concentraciones del precursor de
Zn, siendo este variado en un rango de 0.1M, 0.2M, 0.3M y 0.4M, esto con el fin de
analizar y estudiar la estructura, morfologia, cristalinidad, forma, tamafio y
caracteristicas Opticas al momento de usar jugo de limon como reactivo en la
reaccion de precipitacion. Para ello se enlistan de manera general los materiales y

meétodos utilizados en las siguientes secciones.

2.1 MATERIALES Y METODOS.

Matraz de 2 bocas esmerilado
Probeta de 100 ml

Refrigerante

Bomba de reflujo con 2 mangueras
Soporte universal con 2 pinzas
Parrilla de calentamiento
Termometro

Corcho

© © N o 00 bk 0 DNPR

Acetato de zinc

10. Papel filtro
11.Exprimidor para limones
12.Embudo

2.2 SINTESIS DE ZnO.

Para el proceso de sintesis de las nanoparticulas de ZnO como producto eco
ambiental se propone un proceso que consta de varias etapas las cuales se detallan

a continuacion.
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2.2.1. PREPARACION DE LA SOLUCION DE ACETATO DE ZINC
(ACZn).

Para esta seccion es necesario emplear el uso de acetato de zinc como reactivo
precursor del ion metalico a diferentes pesos los cuales estan directamente a una
concentracion molar (0.1M, 0.2M, 0.3M, 0.4M), es por ello por lo que se procedio
con los siguientes calculos para saber los pesos necesarios a medir para la
generacion de la sintesis en funcién a la molaridad donde el volumen empleado
donde se lleva a cabo la reaccion es de 50 ml de etanol teniendo como agente
precursor para la generacion de las nanoparticulas un volumen de 50 ml de jugo de
limén.

Tabla 2.1. Relacion molar-masica en la sintesis de nanoparticulas usando ACZn

n=_ €Y
B mol )
PMACZn = 21950@ (3)
0.1M 0.2M 0.3M 0.4M
0.005 mol 0.01 mol 0.015 mol 0.02 mol
1.0975 g 2.195¢g 3.2925¢ 4399

2.2.2. EXTRACCION DE JUGO DE LIMON.

Este proceso se llevo a cabo con limones procedentes de la zona de Michoacan con
la caracteristica de que estos limones eran sin semilla (Citrus latifolia). Se realizé un
procedimiento de lavado con agua, jabon y un enjuague con agua destilada seguido
del corte y exprimido. Posterior a ello la separacion del zumo y del jugo fue realizada
a través de filtracion y decantacion. Una vez terminada la separacion se midio la
cantidad de jugo extraido con una probeta de 100 ml obteniendo el volumen de jugo
necesario para la sintesis. Finalmente, se procedié con el almacenamiento y
refrigeracion del jugo obtenido y asi poder ser usado para futuras sintesis. El

procedimiento general de esta etapa se resume en la Figura 2.1.
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Figura 2.1. Representacion general para la obtencion del jugo de limén

2.2.3. PROCEDIMIENTO GENERAL DE LA SINTESIS DEL ZnO.

Para esta etapa, se realizdé el montaje del equipo a usar para la obtencién de la
sintesis de nanoparticulas como se muestra en la Figura 2.2. Con los pesos
calculados para cada concentracion se procedio a preparar las soluciones de ACZn
a usar dependiendo la concentracion molar dentro de un matraz de dos bocas
esmerilado a una temperatura de 65°C con agitacion, siendo esta la temperatura
Optima para la generacion de la reaccién de sintesis. Una vez terminada la reaccion,
se detiene la temperatura y agitacion, posterior a ello se reposa la solucién para su

sedimentacion y enfriamiento del mismo.

&

[ ==

Figura 2.2 Montaje de equipo para la obtencion de nanoparticulas
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2.2.4. REDUCCION DEL SOLVENTE.

Posterior a la sintesis, a la soluciébn obtenida, se le reduce el compuesto
sobrenadante obteniendo Unicamente las nanoparticulas, las cuales seran

sometidas al proceso de purificacion (Figura 2.3).

Figura 2.3. Reduccién del solvente y compuesto sobrenadante

2.2.5. PURIFICACION.

Después del proceso de reduccion procedemos a la purificacion de las
nanoparticulas con la ayuda de una centrifuga donde la primera purificacién, es
decir, la purificacion 1 se lleva a cabo con la recuperacion de las nanoparticulas del
proceso de reduccion del solvente, siendo estas depositadas en frascos Eppendorf
(L1). Después de terminar la centrifugacion se prosigue con la purificacion 2 (L2), el
cual se lleva a cabo repitiendo el mismo proceso que en L1 con la adicién de etanol
hasta la mitad junto con una agitacion para poder de nuevo redispersar las
nanoparticulas en el medio y ser sometidos de nuevo a centrifugacion, este proceso

se repitié para L3 y L4 respectivamente (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Reduccion del compuesto sobrenadante

2.2.6. SECADO Y OBTENCION DE LOS POLVOS.

Después de terminado los procesos L1, L2, L3, L4 las nanoparticulas recuperadas
fueron depositadas en vaso de precipitado adicionando una capa de papel parafilm
que cubria la parte superior del vaso con una cierta cantidad de orificios para evitar
al minimo la entrada de agentes externos como polvo y particulas externas que
puedan contaminar la muestra para su posterior reposo (Figura 2.5), hasta esperar
gue el etanol aun contenido en las nanoparticulas se evapore y la muestra seque a

temperatura ambiente. Después de que la muestra secé se recupera y etiqueta.

re--- 4

Figura 2.5. Vaso con ZnO NP tapado con parafilm perforado.
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2.2.7. TRATAMIENTO TERMICO.

Las nanoparticulas se ponen en crisoles de ceramica y se meten por 1 h en una
mufla para su tratamiento térmico en aire sometidas a una temperatura de 500 °C
(Figura 2.6). Un indicativo de un buen tratamiento térmico es el color de la muestra,
el cual transcurrido un cierto tiempo dentro de la mufla adquiere un color cenizo
obscuro, sin embargo, al continuar con el tratamiento la muestra adquiere una
tonalidad blanca grisacea, indicativo de una correcta reduccion de subproductos de

la muestra.

)

Figura 2.6. Esquema de mufla empleada en el tratamiento térmico.
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CAPITULO 3. METODOS DE CARACTERIZACION.

Para la determinacion de las propiedades de las nanoparticulas obtenidas en el
presente trabajo de tesis, se utilizaron equipos (técnicas) de caracterizacion
especializados. En el presente capitulo se abordan algunas generalidades de dichas

técnicas.

3.1. ESPECTROSCOPIA POR DIFRACCION DE RAYOS X.

Los rayos X también son conocidos como radiacion electromagnética de onda corta
cuya longitud de onda va desde 1A hasta 10 nm, aunque cabe recalcar que la
espectroscopia de rayos X convencional solo ocupa la region de 0.1 a 25 A. Estos
rayos X son creados normalmente a través de un flujo alto de electrones dentro de

un tubo al vacio produciendo un espectro continuo y otro no continuo [66].

La radiacion continua es usada por la fuente de haz de electrones dando como
resultado a una serie de colisiones entre los electrones y los atomos del material
por analizar. En cada colision, el electrén reduce su velocidad produciendo un fotén
de energia de rayos X teniendo como punto maximo de liberacion de energia el

producto de la desaceleracion de los electrones en forma instantanea [66].

Cuando un haz de rayos X atraviesa una fina pelicula de materia su intensidad y la
potencia tienden a caer, por lo que el efecto de la dispersion para todos los
componentes es comunmente pequefio y se puede minimizar en aquellas
longitudes de onda donde se tiene una absorcién apreciable. Una caracteristica de
los espectros de absorcion de rayos X es la presencia de discontinuidades agudas,
llamadas discontinuidades de absorcion a longitudes de onda ligeramente
superiores al maximo de absorcién. La absorcion de un fotén de rayos X es el
resultado de la expulsion los electrones mas internos de un atomo, asi como
también la produccién de un ion excitado por lo que este fendmeno se puede
interpretar usando la ley de Beer-Lambert. La ley de Beer es usada en cualquier
proceso que implique el uso de absorcién de rayos X siendo expresada de la

siguiente manera (Ecuacion 1) [66]
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Py 1
lnﬁzpyM (1)

Donde P es la potencia de la radiacion emitida y Po la potencia de la radiacion
incidente, p es referida a la densidad de la muestra y u, es el coeficiente de
absorcion masico siendo una funcién aditiva de las fracciones en peso del
componente dentro de la muestra. En la figura 3.1 se presenta como ejemplo, un
diagrama representativo al espectro de absorcion del tetrahidrofurano y al hexano
[66]

326 THF
30 Hexano

Absorbancia
P
1
S
[G)
(o]

T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000

A (nm)
Figura 3.1. Diagrama de un espectro de absorciéon

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal se
presentan fendmenos constructivos y destructivos entre los rayos generados dando
como resultado el fendmeno de difraccion. Este fendmeno es descrito por la ley de
Bragg (Ecuacién 2) el cual dicta que cuando un rayo X es proyectado desde
cualquier angulo y toca la superficie de un cristal, una parte sera dispersada por los
atomos formados en la superficie, pero la porcion no dispersada alcanzara la
segunda capa del cristal provocando nuevamente una fraccion dispersa que
alcanzara la tercera capa del cristal. Este efecto que se modifica en funciéon a la

capa penetrada se denomina difraccion del haz de luz. [66]

nd = 2d senf (2)

En la ley de Bragg, “n” es un numero entero en relacion directa con la longitud de

onda aplicada, 6 el angulo de incidencia, d es la distancia interplanar del cristal y 1

38



es la longitud de onda. La figura 3.2 muestra el fenomeno relacionado con la

difraccion de rayos X. [66]

Figura 3.2. Fendbmeno de difraccion de rayos X.

3.1.1 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LA ESPECTROSCOPIA DE
RAYOS X

VENTAJAS

e Preparacion minima de las muestras.

e Alto contraste para solidos cristalinos con la capacidad de distinguir
estructuras.

 Util en cuantificacion de mezclas.

e Alta precision de la intensidad, tratamiento y reduccion de los datos.
DESVENTAJAS
e Baja resolucioén en longitudes de onda corta [66].

Aunada a la técnica para la identificacion de los materiales anteriormente
mencionada, tenemos otra técnica la cual complementa a esta, la microscopia
electronica de barrido. Esta técnica nos permite la posibilidad de obtener mas
detalles de las muestras analizadas, a continuacion, se detallan algunas

generalidades de ello.
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3.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE ALTA
RESOLUCION (HR-SEM).

La capacidad del ojo humano para poder distinguir detalles de objetos pequefios
esta limitada a una distancia de 1 mm por lo que, a lo largo de la historia, se han
creado objetos que nos permiten distinguir estos detalles a una escala mas pequefia
como lo son la lupa y el microscopio. La capacidad de un instrumento para distinguir
estos detalles incluso a escala hanométrica no esta limitada por la capacidad de la
lente o la calidad de los materiales, si no por la naturaleza ondulatoria de la luz
visible. En la década de los 20°s se reportaron algunos estudios sobre el
comportamiento de los electrones al ser sometidos a campos magnéticos el cual
era similar al de la luz visible en espejos y lentes usando un alto voltaje, siendo esto
la base del funcionamiento de un microscopio electronico de barrido lo que nos
permite observar muestras con una resolucion de 4 nanémetros y ampliaciones de
hasta 300,000x con la condicion de que dicha muestra de estudio tengan ciertas
caracteristicas antes de ser analizadas entre ellas deben de estar limpias, secas,

poseer resistencia al vacio y una buena conductividad eléctrica [67].

El microscopio electrénico (SEM) tiene dentro de sus componentes una columna
tipo cafidbn compuesta de un filamento emisor de electrones elaborada comunmente
de tungsteno el cual ayudara a proyectar un haz de electrones con una energia que
va desde 5 kV hasta 30 kV dentro de una camara de alto vacio de aproximadamente
107 Torr junto con una placa de platina, siendo este el lugar donde seréa colocada la
muestra con un controlador para que esta pieza pueda moverse en tres dimensiones
y asi poder seleccionar la orientacion y eje deseado. Este haz de electrones es
canalizado y focalizada por una serie de lentes electrénicos semi angulares los
cuales estaran apuntando a la muestra de interés donde existira una interaccion
entre la muestra y los electrones emitidos, por lo que cabe resaltar que el diametro
del haz de electrones enfocada en la muestra es determinante en la resolucion de
la imagen teniendo como unidad de medicién los nanédmetros o en su defecto
Angstroms. La capacidad del flujo de electrones para incidir sobre la muestra esta

limitada a la profundidad que tiene sobre la misma, contando normalmente con una
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profundidad de 100 nm para poder identificar la morfologia de la muestra (Figura
3.3) [67].

electron beam

Auger Electrons (AE) Secondary Electrons (SE)
surface atomic topographscal tion (SEM)
Lo

Backscattered Electrons (SE)
Characteristic X-ray (EDX) atomic number and phase differences
thickness atomic composition
Continuum X-ray
Cathodoluminescence (CL) (Bremsstrahlung)
elactronic states information

SAMPLE

Inelastic Scattering

compasition and bond states (EELS) Elastic Scattering

Incoherent Elastic structural analysis and HR imaging (diffraction)

Scattering

Transmitted Electrons
morphological information (TEM)

Figura 3.3. Interaccion entre el haz de electrones con la muestra.

Las sefiales emitidas por la interaccion entre el haz electrénico y la muestra para

poder lograr la formacion de imagenes pueden ser clasificadas en 3 tipos [68].

1. Sefales con comportamiento de onda electromagnética, como los son los
rayos x y la catodoluminiscencia.

2. Sefales formadas por electrones, siendo clasificados como electrones de
tipo reflejados, secundarios, transmitidos y absorbidos.

3. Sefales de fuerza electromotriz asociada a muestras semiconductoras.

La interaccion entre el haz de electrones junto con la muestra y sus componentes
sera procesada con la ayuda de un detector que captara esas sefales para asi ser
analizadas y proyectadas en el monitor [67]. Este detector debe satisfacer ciertos

principios para poder obtener la mejor imagen posible [68].

1. Alta sensibilidad. Las sefales emitidas deben ser captadas entre un rango
de 1 pA (10?) y 1 nA (10°), lo que equivaldria a 106y 10° e por segundo.
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2. Capacidad a los cambios en la intensidad de las sefales en funcion a las
velocidades de barrido, recurriendo a una frecuencia de 1 MHz y hasta 30
MHz para poder emitir la imagen al monitor.

3. Capacidad de trabajar a un rango sin pérdida de linealidad en amplitudes de
onda de 100:1 0 més.

4. Eficiencia en la calidad de las imagenes siendo capaz de procesar las
sefales en gran parte del area de la muestra.

5. Capacidad de funcionamiento de alta resolucién en funcion a la distancia
requerida

6. Estabilidad y soporte a los cambios de presiones de vacio-aire y de luz-

oscuridad.

3.2.1 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL MICROSCOPIO
ELECTRONICO DE BARRIDO.

VENTAJAS

e Simpleza en interpretacion de imagenes

e Permite observar estructuras y formas de la muestra

e A mayor voltaje de aceleracion mayor sera la resolucién

e El uso de las lentes da mayor sensibilidad para detectar todo rasgo
topografico de la muestra. [69] [70].

DESVENTAJAS.

e Uso de alto vacio de entre 0.2 a 2 Torr
e Debe existir una preparacién previa para analisis de muestras biolégicas lo
cual altera la resolucién de la imagen debido a la presencia de humedad o

contaminantes. [69] [70]
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Dado que los fundamentos entre el andlisis SEM y TEM son similares, existen

caracteristicas y condiciones de operacion que las distinguen entre si [68].

Taba 3.1. Tabla comparativa entre el anélisis SEM y TEM.

Uso de alto vacio

Uso de alto vacio

Haz de electrones estatico

Haz de electrones movil

Haz de electrones no puntual

Haz de electrones puntual

Necesidad de secciones ultrafinas

Muestras integras

Electrones transmitidos

Electrones secundarios

Lente proyectora

Ausencia de lente proyectora

Imagen de dos dimensiones

Imagen de tres dimensiones

Resoluciones de .5 nm

Resoluciones de 10 nm

Contraste quimico de la muestra

Contraste no quimico de la muestra
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3.3. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE UV-Vis

La luminiscencia es un fendmeno fisico donde ciertos compuestos o materiales
presentan radiacion electromagnética provocado por un agente externo el cual
provoca un estado de excitacion en los materiales. Estos agentes externos estan
relacionados con una determinada energia, que al entrar en contacto con la muestra
de estudio puede generar diferentes niveles de fluorescencia y una forma de
distinguir estos niveles es por medio de sus espectros de excitacion, los cuales
brindan informacién de sus propiedades O&pticas (absorcion, transmision y
dispersion) al ser expuestos a una fuente de radiacion UV [71].

La espectroscopia UV-Vis es muy utilizada principalmente en diversas areas de la
investigacion como la quimica, bioguimica, quimica molecular y principalmente en

el estudio de los materiales. [71]

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica utilizada para medir la absorbancia en
las regiones ultravioleta y visible mediante un haz de luz que incide sobre la muestra
de estudio permitiendo la absorcidn de esta y asi mismo provocar la transicion de
moléculas del estado fundamental al estado excitado, logrando asi la medicién de
la intensidad de la luz absorbida por la molécula [72]. Las longitudes de onda de las
radiaciones que una molécula puede absorber y la eficiencia con la que se absorben
dependen de la estructura atbmica y de las condiciones del medio (pH, temperatura,
fuerza i6nica). Cuando la luz es absorbida por una molécula se origina un salto
desde un estado energético basal (E1) a un estado de mayor energia (E2)
absorbiendo solamente la energia que permita el salto al estado excitado, por lo que
la absorcion que una molécula puede presentar a distintas longitudes de onda se le
conoce como espectro de absorcion (Figura 3.4). En espectrofotometria de
absorbancia se utilizan las regiones del ultravioleta siendo la UV cercano a 195-400
nm y la region visible cubre un rango de 400 a 780 nm. La absorbancia dependera
de la distancia que atraviesa la luz a través de la solucion del cromoforo y de la

concentracion de este [73].
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La ley de Beer-Lambert establece que la cantidad de energia que absorbe una
solucion es proporcional al paso de luz y a la concentracion. En pocas palabras, una

solucion mas concentrada absorbe mas luz que una diluida (Ecuacion 3)
A =€ dc (3)
Donde € = absortividad molar, d= paso de luz y ¢ = concentracion.

La absortividad molar es una constante fisica Unica de la muestra que esta

relacionada con la capacidad de la muestra de absorber luz a una determinada
[74].

L

longitud de onda teniendo unidades de
mol cm

En cuanto a las partes basicas que integra un equipo de espectroscopia UV-vis se
encuentra una fuente de luz, normalmente de deuterio o tungsteno de bajo voltaje
puesto que contienen una mayor estabilidad, direccionalidad, distribucién de
energia continua y una larga vida util. Otra parte del equipo es un monocromador
cuya funcion principal es separar el espectro de luz usando normalmente una rejilla
dispersora de luz o igualmente un prisma. La funcién de los sensores es la de
convertir la radicacion luminica en sefial eléctrica por el bombardeo de fotones al

sensor [75].

Algunos ejemplos de aplicaciones que tiene la espectroscopia UV-VIS son la
medicion de contaminantes presentes en el agua, estudios relacionados con el
cuerpo humano, caracteristicas de sustancias aplicados en la industria como el tipo
de grupos funcionales presentes, determinacion de metales en compuestos,

cuantificacion de calor de las muestras entre otras [75] [76].

Dentro de las limitaciones de la espectroscopia se encuentra el uso de aplicable a
liquidos y soluciones, sin embargo, el uso a liquidos en suspension, la veracidad de
los resultados sera poco confiable debido a la presencia de particulas solidas en el
sistema [77].
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Prisma
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Fuente de rem

Figura 3.4. Esquema representativo del proceso durante una espectroscopia UV-
Vis

Finalmente, otra técnica muy Util para la caracterizacion de materiales y con ello

poder determinar las propiedades Opticas intrinsecas del mismo es la

fotoluminiscencia, esta técnica complementa a las anteriormente descritas en el

presente trabajo.

3.4. FOTOLUMINISCENCIA

Desde el inicio de la humanidad se tenia consciencia de que algunos animales e
insectos tenian la capacidad de brillar en la oscuridad, siendo este fendmeno un
evento de gran curiosidad para las personas que llegaban a verlos. Los chinos
fueron las primeras personas en documentar fendmenos luminiscentes en los
animales, principalmente de luciérnagas y gusanos a principios del 1500 a 100 a.C.
y asi como en la antigua china estudiaron dicho fenébmeno, también en la antigua
Grecia, el filosofo Aristételes presento interés en su libro “De Coloribus” al identificar
como algunos peces cuando se descomponian emitian cierta luz en algunas partes
de dichos animales [78]. Estos fendmenos naturales de emision de luz se producian
a condiciones normales de temperatura sin la necesidad de inducir alguna fuente

de calor por lo que este fendbmeno también se le conoce como luz fria [67]. No fue
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hasta que en 1852 el fisico ingles Geoge Stokes definié el fenobmeno como

luminiscencia [78].

La luminiscencia tiene como raiz del latin lumen-inis cuyo significado es luz y -encia
por lo que, en definicion a este fendbmeno, es la capacidad que tienen algunos
materiales de emitir luz sin la necesidad de utilizar una fuente de calor o ignicion
siendo visible principalmente en la oscuridad. Algunos animales y plantas tienen la
capacidad de generar luz propia como es el caso de las luciérnagas, algunas
maderas, gusanos e insectos y asi mismo este fendmeno también puede verse en
algunos minerales y rocas como lo son el uranio y sulfuros metalicos e inclusive las
mismas auroras boreales son un ejemplo de clasico de luminiscencia [79].
Historicamente la luminiscencia se ha utilizado como una nueva forma de producir
fuentes de luz e iluminacion a través del desarrollo de nuevas tecnologias tanto asi
gue se dej6 a un lado el uso del fuego como Unica fuente de iluminacién dando paso
a lo que hoy en dia se conoce como luz artificial teniendo como ejemplo la luz LED
(luminiscencia artificial), ldmparas de nedn, aplicado con a ello a dispositivos
electronicos como lo son los televisores y pantallas fluoroscépicas de rayos X, entre
otros [79] [80].

Existen algunos tipos de materiales que tienen la capacidad de emitir luz, cuando
estos son expuestos a una fuente de excitacion, a este tipo de fotoluminiscencia
recibe por nombre fotoluminiscencia intrinseca, esto es producido gracias al tipo de
estructura electronica del material, y a las transiciones electronicas que se dan a
través de las bandas de valencia y de conduccion. Algunos ejemplos de estos
materiales son el arseniuro de galio (GaAS), fosfuro de indio (InP), sulfuro de cadmio
(CdS) y oxido de zinc (ZnO), etc. Asi mismo los materiales que presentan
luminiscencia por la adicion intensional de impurezas metalicas, se denomina

fotoluminiscencia extrinseca. [80]

La luminiscencia se define como la desexcitacion de los a&tomos o moléculas
causada por la emision de fotones. La luminiscencia se puede clasificar de acuerdo
con las formas de excitacion de las moléculas y atomos entre las cuales destacan:

la electroluminiscencia, quimioluminiscencia, bioluminiscencia, bioluminiscencia,
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sonoluminiscencia, incandescencia, magnetoluminiscencia y la fotoluminiscencia
[81]

La fotoluminiscencia usa una pequefia muestra en donde es necesario incidir un
haz de luz de tipo monocromatico esto con el fin de que la cantidad de fotones de
baja energia emitidos a la muestra tengan la mayor cantidad de energia necesaria
para poder causar un estado de excitacion por fotoluminiscencia esto con el fin de
poder identificar concentraciones de impurezas de hasta 102 cm3. Normalmente
en este tipo de equipos es necesario el uso de un laser constituido por zafiro con

capacidad de emitir una longitud de onda de entre 700 y 1050 nm (Figura 3.5.) [81]

nonradiative
relaxation

conduction
band

NN\

luminescence
photon

t Band gap energy

valence band

|

electrons

Figura 3.5. Proceso de fotoluminiscencia.
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3.5. ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA.

El analisis SEM tiene como principal peculiaridad identificar la morfologia y
caracteristicas fisicas de la muestra de estudio usando una iluminacién de
electrones y lentes electromagnéticos lo que permite generar una imagen ampliada
a varios aumentos de la muestra de estudio. Asi mismo, al conocer la morfologia de
las muestras, es posible ademas conocer la composicion de las mismas por lo que
la técnica complementaria para este analisis es la espectroscopia de dispersion de
energia (EDS) el cual, usando un flujo continuo de electrones provocara una
desexcitacion de electrones dando lugar a la creacion de huecos en los distintos
niveles atdmicos comenzando desde los niveles mas bajaos a los mas altos de la
muestra y como respuesta a esos huecos generados, al reemplazo de otro electron

de nivel superior hacia el hueco generado (Figura 3.6) [82]

ELECTRON

Incident
ENERGY
EMISSION AND electron G
TRANSMISSION beam EMISSION

Cathodoluminescence
(visible light)

Auger

Secondary Bremsstrahlung

,/ﬂ Characteristic X-rays

Thin

Backscattered \

SPECIMEN

Absorbed Heat

Bulk

1
v ;
1
1
I

A

Scattered

Unscattered

Figura 3.6. Nivel de profundidad del flujo de electrones para la cuantificacion

elemental [86]

Esta generacion de huecos y movimiento de electrones en los distintos niveles de
atomicos da como resultado una liberacion de energia caracteristica o especifica
para cada nivel atbmico de la muestra de estudio cuantificada como una longitud de

onda especifica, por lo tanto, la energia liberada es cuantificable [83].

El equipo de medicion EDS realiza un andlisis comparativo de energia de la muestra

de estudio con los posibles elementos presentes contenidos dentro de la muestra
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dando lugar a un listado de estos componentes con sus respectivas cantidades que

pueden estar presentes dentro del material [83].

Esta representacion cualitativa y cuantitativa de los componentes dentro del

material normalmente esta representado por una serie de picos relacionados con

las radiaciones caracteristicas de los mismos sin embargo esta representacion

energética también esta relacionada con la cantidad presente en la muestra

viéndose reflejado es la intensidad del pico [84].

Una de las limitaciones comunes en este método de espectroscopia es la no

identificacion de elementos mas ligeros que el boro, por lo que a veces puede ser

algo problematico debido a que es muy comun encontrar grandes cantidades de

hidrogeno en muestras naturales y artificiales [85].

Electron
microscope
column ™\

Electrons
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Energy.\_\

Specimen——"

Electron gun
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EDX \

detector

Liquid
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cooling

Computer
analysis
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processing
electronics

Number of counts

Energy|

Figura 3.7. Diagrama de componentes generales de un equipo de analisis de EDS

[86]
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CAPITULO 4. RESULTADOS

Para la sintesis de NP de ZnO del presente trabajo de tesis, se estudi6 el uso de
una fuente natural siguiendo con ello un proceso de sintesis verde, junto a ello se
vario la concentracion del acetato de zinc. Dadas las diferentes concentraciones por
las cuales la sintesis fue realizada, la necesidad de determinar las caracteristicas,
composicion y estructuras intrinsecas del material en funcion a la concentracion es
el enfoque de estudio en este trabajo, por lo que fue necesario someter la muestra
a diferentes técnicas de caracterizacion por lo que la interpretacién de resultados
de las diferentes caracterizaciones se detalla a continuacién. Cabe mencionar que
la caracterizacion a través del analisis UV-Vis detallada en el capitulo anterior, no

fue realizada, esto por detalles técnicos de funcionamiento del equipo.

4.1. DIFRACCION DE RAYOS X

En el estudio realizado para la determinacion de la naturaleza cristalina de las
muestras sintetizadas fue posible obtener los patrones cristalinos correspondientes
para cada muestra, la cuales fueron nombradas como L1, L1R, L2, L2R, L3, L3R,
L4 y LAR. En el caso de las muestras que sufrieron un tratamiento térmico se les
agrega la letra (R) en su etiquetado como ya se mencioné en el apartado
experimental. A partir de los patrones de difracciéon fue posible determinar las
direcciones (h, k, I) en 2 teta grados, siendo estos muy cercanos a los reportados
en la literatura para el ZnO, estos valores son reportados como 31.770, 34.422,
36.253, 47.539, 56.603, 62.864, 66.380, 67.963, 69.100, 72.562, 76.955, 81.370 y
89.773 los cuales estan relacionados con las orientaciones: (100) (002) (101) (102)
(110) (103) (200) (112) (201) (004) (202) (104) (203) correspondiente a la tarjeta de
identificacion JCPDS 36-1451. Del andlisis de estos patrones respecto a las
orientaciones cristalinas, se confirma la estructura hexagonal tipo wurtzita presente
en las muestras sin y con tratamiento térmico los cuales se presentan en la Figura
4.1 y Figura 4.2 respectivamente, asi mismo, también es posible confirmar esta
estructura en la literatura relacionada con la sintesis de NP de ZnO. En el caso de
las muestras que no fueron sometidas a tratamiento térmico (Figura 4.1.), el patrén

de difraccion muestra otros picos de difraccién que no corresponden a la estructura
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del ZnO, sin embargo aun asi es posible identificar los picos caracteristicos y

orientaciones referentes al oxido de zinc y con ello fue posible calcular el tamafio de

cristal de cada una de ellos, por lo que los picos adicionales encontrados en las

muestras sin someter a tratamiento térmico posiblemente se deban a compuestos

organicos generados durante el proceso de sintesis y que podrian estar

relacionados con los componentes que contiene el jugo de limén extraido..

a) L1

b) L2

35000 -

30000 -

MUESTRA L1

30000

25000

2 Theta

MUESTRA L2
” 25000 T 20000+
= ] =)
20000 2 15000 4
— wn
£ 15000 £ 10000
10000 |
5000
5000
o 0 7
0+ T T T T 1
- . . . T 0 20 40 60 80 100
20 40 60 80
2 Theta
2 Theta
c) L3 d) L4
35000 -
| 50000 -
30000 MUESTRA L4
MUESTRA L3
1 40000 -
25000 -|
< i <
S 20000 = 30000 -
=
% 15000 @
& | £ 20000 -
[ [y =]
E 10000 - 5 _ S o = & =
°S- & A 5 2
ol &~ & o
5000 2 = 10000 | o ES a - o

40 ' 80 80
2 Theta

|
100

Figura 4.1. Difractogramas correspondientes a las muestras sin tratamiento
térmico a) L1, b) L2, c) L3, d) L4
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Figura 4.2. Difractogramas correspondientes a las muestras sometidas a
tratamiento térmico a) L1R, b) L2R, c¢) L3R, d) L4R

Después del andlisis de la estructura y cristalinidad del material, a través de los
patrones de difraccion es posible obtener el tamafio de cristalito cuya determinacién
es importante puesto que en este presente trabajo también analizamos la influencia
del jugo de limon como reactivo en la sintesis del material y si este influye de manera
directa en el tamafio del mismo.
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Para el célculo de la distribucion del tamafio promedio de los cristales se utilizo la
ecuacion de Debye-Scherrer con una evaluacion en el rango de 26= 30°-85°
(Ecuacion 4).

__Ka
~ B cosh )

Donde:

L= Tamafio promedio de los cristalitos

K= Constante de Scherrer (0.9)

A= Longitud de onda de los rayos X (1.54 A)

B= Ancho total a la mitad del maximo pico de difraccion (FHWM)
6= Angulo de Bragg

Los valores obtenidos del calculo de tamafio promedio de los cristales de ZnO para
las muestras sin tratamiento térmico (L1, L2, L3 y L4) fueron reportadas con
tamafios cercanos a 32, 33, 33 y 34 nandémetros respectivamente, mientras que,
para cada muestra sometida a tratamiento térmico se determinaron valores de 26,
27, 28 y 32 nandmetros para las muestras L1R, L2R, L3R, L4R respectivamente.
Estas variaciones en los tamafios de particula en cada muestra (sin y con
tratamiento térmico) hacen inferir que las concentraciones molares en las sintesis
influyen directamente en el tamafio de los cristales, asi como también en los
tamafios maximo de picos presentes en el difractograma, de tal modo que esta
variacion en el tamafio de particula puede ser interpretado de caracter lineal con las
concentraciones de sintesis, por lo que la disminucion de tamafo del cristal en las
muestras (R) y el tiempo de recocido se considera un factor determinante para este
desface en el tamafio de particula o que de igual manera el tiempo establecido fijo
de recocido debe ser ajustado en funcion a las diferentes concentraciones molares

de las muestras.
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Posterior al andlisis estructural y de tamafio, es importante realizar el estudio del

comportamiento morfolégico y composicional del ZnO con y sin tratamiento térmico.

4.2. ANALISIS MORFOLOGICO A TRAVES DE HR-SEM Y
COMPOSICIONAL POR EDS.

Para esta seccion en particular se debe mencionar que la muestra L1 es una
muestra representativa para las demas muestras sin tratamiento térmico, puesto
que como se revisé en el apartado DRX, estas contienen una alta cantidad de
subproductos por lo que uno de los objetivos de este trabajo es el estudio y andlisis

del material lo mas puro posible.

4.2.1. ANALISIS HR-SEM.

Es bien sabido que un andlisis de rayos X a la muestra, proporciona informacion de
la estructura y tamafio de la muestra, sin embargo, es necesario un estudio mas
profundo para garantizar la integridad y coherencia de los resultados obtenidos a
través de otras técnicas de andlisis siendo en este caso las técnicas de microscopia
de barrido de alta resolucién (HR-SEM) y la espectroscopia de dispersion de
energia (EDS).

El andlisis caracteristico de morfologia usando HR-SEM en la muestra L1 la cual
corresponde a la muestra que no lleva ningun tratamiento térmico, puede ser
descrita como un conglomerado de particulas rectangulares con incrustacion de

cristales semi rectangulares (Figura 4.3).
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Figura 4.3. Imagen SEM de la muestra L1

No obstante, en la muestra L1 R (Figura 4.4.), después de haber pasado por un
tratamiento térmico, hubo un cambio en su forma, siendo posible interpretarlo como
una aglomeracion de cristales con ligeras incrustaciones con una apariencia similar

a granos de arroz alargados.

s s Qt R% N s
SEM HV: 10.0 kV Det: BSE f Ll

SEM MAG: 10.00 kx WD: 9.00 mm 5pm

SEM HV: 10.0 KV Det: BSE
SEM MAG: 30.0 kx WD: 9.00 mm

Instituto de Ingenieria UABC

Figura 4.4. Imagenes SEM de la muestra L1 R.

Instituto de Ingenieria UABC
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Este caso se repite para la muestra L2 R (Figura 4.5.) con una ligera diferencia en
su caracteristica morfolégica, encontrando una apariencia similar a una
aglomeracion con prismas rectangulares, sin embargo, estos se encuentran en una

aglomeracién mayor en comparacion a la muestra L1.

SEM HV: 10.0 KV Det: BSE LYRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0kV Det: BSE | LYRA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.00 kx WD: 9.00 mm SEM MAG: 30.0 kx WD: 9.00 mm 2pm

Instituto de Ingenieria UABC Instituto de Ingenieria UABC

Figura 4.5. Im4dgenes SEM de la muestra L2 R.

En la muestra L3 R (Figura 4.6.) existe una aglomeracion y porosidad mas notoria

con formas distinguibles a tetraedros.
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Instituto de Ingenieria UABC Instituto de Ingenieria UABC

Figura 4.6. Imagenes SEM de la muestra L3 R.
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No obstante, en la muestra L4 R (Figura 4.7.) las caracteristicas morfolégicas
pueden interpretarse como no distinguibles o incluso no reconocibles por lo que se
infiere que esta falta de definicién en su morfologia se deba a un tratamiento térmico
no adecuado o incompleto debido a la concentracion molar en la sintesis o inclusive
a la presencia de compuestos orgénicos no reducidos de forma completa por el

tratamiento térmico.
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Figura 4.7. Imagenes SEM de la muestra L4 R.

El proceso de tratamiento térmico en las muestras, ademas de definir un grado de
cristalinidad, estructura y forma, también es una herramienta para eliminar los
compuestos presentes en las muestras, normalmente compuestos organicos
producidos durante la sintesis, siendo estos compuestos organicos los causantes
de la mala estructura y morfologia de las nanoparticulas, por lo tanto, el reducir la
cantidad de esos compuestos presentes en las muestras es crucial para identificar
las propiedades de los productos obtenidos durante las sintesis del material, asi
como también el garantizar que nuestro producto de sintesis no esta directamente

influenciado por otros compuestos ajenos al objetivo de la sintesis.
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4.2.2. ANALISIS EDS.

La informacién composicional elemental relacionada con las nanoparticulas de ZnO
fue determinada a partir de EDS aplicado a las diferentes muestras, comenzando
por la muestra la muestra L1 (Figura 4.8.) la cual como ya se mencion6

anteriormente no tiene ningun tratamiento térmico (solo proceso de purificacion).

cps/ev

"

2 4 6 8 10 12
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Figura 4.8. Espectro de EDS de la muestra L1.

Este andlisis es fundamental ya que nos brinda informacion acerca de la presencia
de diferentes compuestos presentes en las nanoparticulas, las cuales pueden ser
debidas a los subproductos de reaccion, tales como Carbono, Potasio, Fosforo y
Calcio, asi como de la composicién de Oxigeno y Zinc los cuales se correlacionan
con el producto deseado que es el ZnO. Los compuestos mas predominantes y con
mayor porcentaje en peso en la muestra L1 se resumen en la tabla 4.1. la cual esta

relacionada con la figura 4.8

Tabla 4.1. Porcentaje en peso de los elementos prensentes en la muestra L1

usando EDS.
Carbono 34.65
Oxigeno 44.08
Potasio 0.46
Zinc 20.26
Fosforo 0.34
Calcio 0.22
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Por otro lado, a las muestras sometidas a tratamiento térmico L1R y L2R (Figura
4.9.y Figura 4.10.) el espectro EDS revela una eliminacion completa de la presencia

del Carbono, asi como una reduccion significativa de la presencia del P, Cay K.
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Figura 4.9. Espectro de EDS de la muestra L1 R.
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Figura 4.10. Espectro de EDS de la muestra L2 R.
De igual manera existe un cambio de porcentaje en peso de Oxigeno de 44% a 24%
y de Zinc de 20% a 73% entre L1 y L1 R respectivamente (Tabla 4.1 y Tabla 4.2),
asi como también en la muestra L2 R (Tabla 4.3.) teniendo un porcentaje en peso

de Zinc y Oxigeno de 73% y 25% respectivamente.

60



Tabla 4.2. Porcentaje en peso de los elementos prensentes en la muestra L1R

usando EDS.
Oxigeno 24.33
Zinc 73.66
Calcio 0.65
Potasio 0.84
Fosforo 0.51

Tabla 4.3. Porcentaje en peso de los elementos prensentes en la muestra L2R

usando EDS.
Oxigeno 25.57
Zinc 73.22
Fosforo 0.27
Potasio 0.54
Calcio 0.40

Sin embargo, cabe destacar que se nota una mayor presencia de Zinc en las
muestras recocidas respecto a la muestra L1, este incremento en la concentracion
de Zinc asevera que a través del tratamiento térmico se obtiene de manera integra

nanoparticulas de ZnO.

El espectro EDS de las muestras L3 R (Figura 4.11.) y L4 R (Figura 4.12.) revela
una reduccién de porcentaje en peso de subproductos considerable, respecto al
porcentaje en peso de Zinc asociado a dichas muestras que van desde el 67.12%y
64.27% respectivamente (Tabla 4.4. y Tabla 4.5.), siendo valores menores en
comparacion a L1R y L2R. Es posible considerar que la molaridad y el tiempo de
tratamiento térmico son los agentes responsables de la composicion de las
nanoparticulas de Zinc, asi como también de la recristalizacion de la mismas
causada por la eliminacion de subproductos siendo esta posiblemente la razén por

la cual la mala definiciébn morfoldgica en la muestra L4 R no sea del todo clara.
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Figura 4.11. Espectro de EDS de la muestra L3 R.

Tabla 4.4. Porcentaje en peso de los elemtos prensentes en la muestra L3 R
usando EDS.

Carbono 9.72
Oxigeno 23.16
Zinc 67.12
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Figura 4.12. Espectro de EDS de la muestra L4 R.



Tabla 4.5. Porcentaje en peso de los elemtos prensentes en la muestra L4 R
usando EDS.

Oxigeno 22.49

Sodio 10.94
Zinc 64.27
Potasio 0.48

Carbono 1.82




4.3. FOTOLUMINISCENCIA.

Determinar las impurezas y defectos opticos propios del ZnO es clave en el estudio
de fotoluminiscencia para las nanoparticulas de 6xido de zinc para una posible
aplicacion posterior. El espectro nos muestra la contribucion de diversas bandas
emisoras que van desde la region del ultravioleta (UV) hasta la regién del Visible,
una longitud de onda que se extiende desde los 200 nm a 750 nm como ya se
menciono anteriormente. Sabiendo esto, para determinar los defectos intrinsecos
presentes en cada una de las muestras, es necesario desconvolucionar el espectro

correspondiente.

Para esta seccidn en particular se muestra un espectro nombrado como L1 (ver
figura 4.13), el cual es una muestra sin tratamiento térmico, y que es parte de la
muestra L1 R. Con ello es fundamental mencionar que las otras muestras sin
tratamiento térmico, no se caracterizaron a través de esta técnica ya que como se
pudo observar en la seccidbn de DRX, estas contienen una alta cantidad de
subproductos de reaccién, puesto que el interés del presente trabajo es obtener las
nanoparticulas de ZnO lo méas puras posibles. De la muestra L1 presentada en la
figura 4.13 se puede observar un espectro caracteristico de FL, después de la
deconvolucién de este pico de emision, se obtuvieron 3 picos los cuales contribuyen
de manera fuerte en la intensidad de la fotoluminiscencia resultante, después del
andlisis de la posicién de estos, se pudo determinar que estos se encuentran en
434, 483 y 550 nm respectivamente y que son debidos a transiciones entre defectos

de Zni a Vzn asi como de Zni a VVo. Estos datos se resumen en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Relacion entre la longitud de onda y la emision debido a transiciones de

la muestra L1.

434 Zni—Vin
483 Zni—VZin
550 Zn; -V,

64



10 - - — L1
7N Cumulative Fit Peak
8 - \
: Foo N
> 7
5 ]
5
2 4
c
G _
<
2 -
™
\-\h\_\_.
04
T I T I T I T I T I T |
300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 4.13. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra L1.

De igual manera se realizd el analisis de la muestra con tratamiento térmico
etiguetada como L1R mostrada en la Figura 4.14 en donde a través de ello fue
posible obtener un pico de emision que al deconvolucionar se pudo observar 4 picos
los cuales fueron ubicadas en longitudes de onda de 504, 553, 603 y 683 nm
resumiéndolas en la Tabla 4.7. Estas posiciones respecto a la longitud de onda
estan relacionados a transiciones a traves de defectos CB a Vo, Zni a Vo, Zni a Oi

y Zni a Oi.
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Tabla 4.7. Relacion entre la longitud de onda y la emision debido a transiciones de

la muestra L1R.

504 CB —» Vo
553 Zn; -V,
603 Zn; - 0;
683 Zn; - 0;
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Figura 4.14. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra L1R
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Por otro lado, en la muestra L2R (Figura 4.15) se puede observar que existe un

desplazamiento en cuanto a la posicion de cada uno de los picos

deconvolucionados desde 508, 561 y 651 nm respecto a L1R que a su vez se

relacionan con los defectos de Vo, Zniy Oi (Ver Tabla 4.8).
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Figura 4.15. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra L2R
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Tabla 4.8. Relacion entre la longitud de onda y la emision debido a transiciones de

la muestra L2R.

508 CB >V,
561 Zn; -V,
651 ZTll‘ - Oi

Por otro lado, en la Figura 4.16 se presenta el espectro correspondiente a la muestra
L3R, a partir del andlisis de los picos que contribuyen de manera efectiva con la
intensidad fotoluminiscente, podemos concluir que esta asociado con transiciones
de CB a Vo, Znia Vo, Zniy Zni a Oi ubicadas en 510, 565 y 659 nm respectivamente,

dichas transiciones se resumen en la Tabla 4.9.
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Figura 4.16. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra L3R
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Tabla 4.9. Relacion entre la longitud de onda y la emision debido a transiciones de

la muestra L3R.

510 CB >V,
565 Zn; -V,
659 ZTll‘ - Oi

Sin embargo, en comparacion con las muestras a diferentes concentraciones (L1R,

L2R y L3R) de Zn, en la muestra L4R (Figura 4.17), se obtuvieron 4 contribuciones

observando que los picos responsables de la emision total estan ubicados en 501,

548, 598, 681 nm asociados a transiciones por defectos desde CB a Vo, Zni a Vo,

Znia Oiy Zni a Oi respectivamente. Como en los andlisis anteriores dichos datos

estan resumidos en la Tabla 4.10.
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Figura 4.17. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra L4R

Tabla 4.10. Relacion entre la longitud de onda y la emision debido a transiciones

de la muestra L4R.

501 CB > V,
548 Zn; >V,
598 ZTll' - Oi
681 ZTll' - Oi
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Del andlisis de los espectros de fotoluminiscencia para cada muestra etiquetada
como L1, L1R, L2R, L3Ry L4R, revela que la muestra L1 en comparacion a las que
sufrieron un tratamiento térmico, presenta una disminucioén de intensidad, la cual
esta comunmente asociada a la cantidad de material presente en la muestra en
comparacion a las muestras que sufrieron un tratamiento térmico. Esta disminucién
en la intensidad del material esta relacionada con la cantidad de subproductos
presentes en la muestra y esto puede ser observado en las muestras que sufrieron
un tratamiento térmico en donde la cantidad de subproductos presentes es menor
proponiendo con ello que la técnica de purificacion, asi como del tratamiento térmico

es efectivo para obtener las nanoparticulas de ZnO con una mayor pureza.

Los espectros de fotoluminiscencia de las nanoparticulas de ZnO muestran picos
maximos de emision de 491, 525, 525 y 529 nm (region azul-verde) para L1, L1R,
L2R, L3R y L4R respectivamente. Asi mismo, fue posible analizar las transiciones y

defectos que contribuyen fuertemente al espectro de emision de cada muestra.

El pico asignado en la muestra L1 de 434 y 483 nm (regién azul) esta atribuido como
transicion Zni—Vzn, sin embargo, esta transicién, Unicamente aparece en la
muestra L1 en comparacion a las que sufrieron tratamiento térmico, por lo que una
de las razones en la ausencia de esta transicion puede estar atribuido a la fuente

probable de la luminiscencia verde observada en el ZnO [87]

Mientras tanto para la contribucién asignada como CB—Vo, puede ser observada
en las muestras L1R, L2R, L3R y L4R relacionadas con longitudes de onda 504,
508, 510, 501 nm respectivamente (region azul-verde), sin embargo, para la
muestra L1 no estd asociada a esta transicion. Esta contribucion indica las
transiciones desde la banda de conduccion hacia vacancias de oxigeno dentro de
la muestra, lo cual puede ser atribuido, dado algunos estudios reportados, un indicio

de que la banda prohibida del material comienza a disminuir [87].

Asi mismo también se ha reportado una transicion de Zni—Oi encontradas
Unicamente en las muestras L1R (603 y 683 nm), L2R (651 nm), L3R (659 nm) y
L4AR (598 y 681 nm) la cual estad ligada a la regién amarilla del espectro

electromagnético. Esta transicion esta asociada directamente con la sintesis del
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material en un medio rico en oxigeno lo que ademas sugiere una mayor estabilidad
en estructura sin embargo para este trabajo no podria ser atribuido a ello, puesto
que el tratamiento térmico es llevado a cabo en aire y la sintesis es en un medio
acuoso [88] [89].

En la tabla 4.11. se muestra una tabla general sobre las contribuciones discutidas

para cada muestra caracterizada por fotoluminiscencia.

Tabla 4.11. Relacion entre transiciones de emision maxima de longitud de onda y

defectos.

553 548
504 508 510 501
603/ 683 651 659 598 / 681
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CONCLUSIONES.
SIN TRATAMIENTO TERMICO

1. A partir de la difraccion de rayos X para las muestras sin tratamiento térmico
se pudo observar que la sintesis del ZnO a partir del uso de jugo de limén es
exitosa identificando los picos principales correspondientes a la estructura
hexagonal tipo wurtzita (JCPDS 36-1451), aunque las muestras presentan
picos asociados a impurezas.

2. A partir del patron de difraccion y del ancho medio con la ecuacion de
Scherrer se pudo determinar el tamafo de cristal promedio el cual se
encuentra desde los 32 a 34 nm.

3. Del analisis HR-SEM a la muestra sin tratamiento térmico se pudo observar
que, debido a la presencia de subproductos de reaccion, tiene forma de
conglomerado de cristales semi rectangulares.

4. De la caracterizacién de EDS de la muestra sin tratamiento térmico se pudo
observar una gran concentracion de C, P, K, Ca y Na las cuales puede ser
asociados a compuestos presentes tanto en el jugo como del acetato
correlacionandose con lo observado en DRX.

5. Através de FL para la muestra L1 se obtuvo un espectro cuya contribucién
va desde los 350 nm hasta los 750 nm, y que al deconvolucionarlo se
observaron picos caracteristicos los cuales contribuyen a la emisién y que se
encuentran ubicados en 434, 483 y 550 nm (region UV-azul)
respectivamente; dichos picos estan asociados a transiciones a través de

defectos tales como Zni, Vzn y Vo.
CON TRATAMIENTO TERMICO

1. De los patrones de difraccion por rayos X para las muestras L1R-L4R fue
posible observar que existe una alta cristalinidad de dichas muestras
comparadas con aquellas que no tienen tratamiento térmico. Se logro la
eliminacion de los picos de difraccion asociados a los subproductos.

2. Usando la ecuacién de Scherrer y los patrones de difraccion se logré

determinar el tamafo promedio de cristalito, establecido en un rango que va
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desde los 26 nm hasta los 32 nm comparado con las que no tienen
tratamiento térmico estas disminuyen en un par de nanémetros.

3. Del analisis HR-SEM en las muestras sometidas a tratamiento térmico se
confirmo la recristalizacion causada por la sinterizacion en las diferentes
muestras, sin embargo, hubo una muestra la cual dicha recristalizacion no
fue completa, puesto que no se pudo describir su morfologia debido a que
era algo parecido a un material de tipo polvo, sin embargo se puede inferir
que esta falta en la definicién del cristalito se deba a un mal tratamiento
térmico y posiblemente se deba reconsiderar el tiempo de recocido en
funcién a las concentraciones presentadas.

4. En comparacion de la muestra L1y L1R y a través de EDS se pudo observar
que existe una eliminacion de subproductos de reaccién como lo es el caso
del Carbono, este comportamiento también podria ser asociado para las
muestras L2, L3R y L4R respectivamente, estableciendo con ello que la
temperatura y el tiempo son suficientes para obtener NPs mas puras.

5. Por ultimo, para la determinacion de defectos intrinsecos a través de FL en
las muestras con tratamiento se logroé observar que a razon del tratamiento
térmico desaparecen las Vzn, y aparecen las Vo y Oi provocando con ello

gue la emision se dé fuertemente en el visible.

Este trabajo de tesis ha explorado el campo de la nanotecnologia a través de la
sintesis de nanoparticulas usando una ruta verde, sin mencionar el andlisis de las
propiedades Opticas y morfologicas de las mismas a través de la caracterizacion

usando las técnicas instrumentales mas apropiadas a este caso de estudio.

La propuesta de producir nanoparticulas usando una ruta verde se puede considerar
exitosa sin el uso de bases como lo es el KOH o NaOH, asi como también las etapas
post sintesis involucradas como lo son la purificacion y el tratamiento térmico,
siendo demostrado que estas operaciones no solo definen de una mejor manera el
tamafio y morfologia de estos, sino que ademas se logré tener una mejora
significativa en las propiedades Opticas del material las cuales son de importancia

en la aplicacion tecnologica del material.
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