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Resumen: Durante el proceso de uso de colorantes en la industria,
aproximadamente el 20 % se pierde y termina en aguas residuales, gene-
rando contaminacién. Ante esta problemética, surgen alternativas como la
nanotecnologia, que ofrece soluciones mediante el uso de tecnologias verdes.

El ZnO es un material con actividad fotocatalitica, aunque presenta
limitaciones debido a su banda prohibida y a la rapida recombinacién del
par electrén-hueco, por lo que se han explorado estrategias como el dopaje.

En este trabajo se realizd la sintesis de nanoparticulas de ZnO dopa-
das con Ag al 3% y 5%, utilizando como agente reductor y estabilizante
un extracto de raiz de Cylindropuntia cholla. Las nanoparticulas dopadas
mostraron una reduccién en la banda prohibida, con valores de 2.74, 2.52
y 2.47 eV para ZnO, 3AgZn0O y 5AgZnO, respectivamente. La caracteriza-
cién por XRD confirmo la formacién de la fase cristalina wurtzita del ZnO,
asi como la fase cibica de Ag.

La degradacién del azul de metileno fue de 90.9 %, 96.4% y 97.0 % para,
Zn0, 3AgZn0O y 5AgZnO, respectivamente, lo que demuestra una mejora
en la eficiencia de degradacién del colorante al dopar las nanoparticulas de
ZnO con Ag.

Palabras clave: fotocatélisis, degradacién, azul de metileno, dopaje,
ZnO.
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Capitulo 1

Introduccion

La contaminacion del agua es un problema a nivel mundial, dicha con-
taminacion puede surgir de actividades naturales o antropogenicas. Entre
las actividades realizadas por el ser humano destacan las industrias far-
macéuticas, cosmeticas y textiles contaminan en gran medida, generando
residuos téxicos y dificiles de erradicar [1].

Una gran variedad de colorantes son utilizados en los diversos procesos,
los colorantes son dificiles de degradar debido a sus estructuras complejas
y una gran estabilidad, ademés de que su persistencia puede provocar la
coloracién de los cuerpos de agua, impidiendo la penetracion de luz solar [2].
Durante el proceso de uso de los colorantes en la industria el 20 % se pierde
y termina en aguas residuales [3].

En México existe una regularizacion para el azul de metileno, la Norma
Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-2021, Agua para uso y consumo humano.
Limites permisibles de la calidad del agua, establece 0.5 mg/L como el
maximo permitido [4]. La existencia de normas no asegura el cumplimiento
de ellas, tal es el caso que solo menos del 30 % de aguas generadas por la
industria son tratadas [5].

Dentro de los objetivos de desarrollo sostenible de la agenda del 2030
se encuentra mejorar la calidad del agua reduciendo la contaminacion, eli-
minando el vertimiento y minimizando la emision de productos quimicos y
materiales peligrosos, reduciendo a la mitad el porcentaje de aguas residua-
les sin tratar y aumentando considerablemente el reciclado y la reutilizacién
sin riesgos a nivel mundial [6].

Alineado a los objetivos de desarrollo sostenible se debe trabajar en
el saneamiento del agua, sin embargo, en México de acuerdo a datos pro-
porcionados por la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT) solo se da tratamiento al 40 % de aguas residuales, el resto
es vertida en cuerpos de agua sin tratamiento [5]. En la figura 1 se muestra
la tendencia de 1998 a 2021 del porcentaje de agua tratada, siendo la de

12
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Figura 1: Porcentaje de aguas residuales tratadas de 1998 a 2021 [5].

uso municipal la de mayor porcentaje. Hubo un incremento en el porcen-
taje de agua tratada hasta 2018, sin embargo apartir de ese ano se ve una
tendencia en caida. La industria, limpia un porcentaje muy pequeno del
agua total utilizada, entonces surgen cuestionamientos como ;qué sucede
con el agua no tratadada?, muchas de las veces termina vertida en cuerpos
de agua, contaminandolos.

Se han implementado diversos métodos tanto fisicos como quimicos pa-
ra el saneamiento del agua con presencia de colorantes, sin embargo sus
estructuras complejas han dificultado estos procesos obteniendo resultados
poco satisfactorios. En este contexto surgen otras alternativas como lo es
el uso de la nanotecnologia y materiales avanzados. El uso de la nanotec-
nologia permite explotar las caracteristicas que los materiales presentan
en la escala nanométrica, tal es el caso del éxido de zinc (ZnO), un semi-
conductor, que presenta actividad fotocatalitica al exponerse a una fuente
de luz ultravioleta, ademas al dopar un semiconductor se pueden mejorar
significativamente sus caracteristicas 6pticas [7].

La sintesis de nanomateriales es un area prometedora, sin embargo en
el proceso suelen utilizarse agentes estabilizadores y reductores que pueden
ser toxicos y contaminantes, por ello surgen alternativas tal como la sintesis
verde. En la sintesis verde se utilizan partes de plantas, bacterias, hongos o
algas, que cumplen con el rol de estabilizar y reducir en la sintesis, siendo
una alternativa para el uso de compuestos toxicos [8].

13
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Figura 2: Gréfica pastel del mercado de tecnologia verde y sostenible [9].

La tecnologia verde es un mercado que va en aumento, su valor se
estima en 19.1 mil millones de ddlares, por lo que es importante trabajar
alineados a las nuevas tendencias del mercado [9]. En la figura 2 se muestra
una grafica de pastel con las principales aplicaciones dentro de la tecnologia
verde. La edificacion verde ocupa el primer lugar, seguido de la gestién de
huella de carbono. El monitoreo de la contaminacion del aire y agua estan
también presentes.

El mercado tiene diversos segmentos de oportunidad. La solucién a pro-
blemas ya no pueden abordarse tradicionalmente, se debe hacer hincapié
en alinearse a lo verde y sostenible, para asegurar los recursos en un futuro,
garantizando que las soluciones no generen problemas adicionales. La re-
gién que mas participa en el mercado de tecnologia verde y sostenibilidad
es América del Norte, en la figura 3 se muestra que la participacién de
América del Norte fue de 38.7 % del mercado global en 2023.

Las tendencias en el mercado verde reflejan una creciente necesidad de
soluciones sostenibles, dejando a un lado el mercado tradicional. Apostar
por procesos compatibles con los principios de la quimica verde se vuelve

14
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Figura 3: Mercado de tecnologia verde y sostenible [9].

una necesidad y no una opcién. Es aqui donde la sintesis verde de nano-
particulas dopadas surge como una alternativa innovadora: permite evitar
el uso de sustancias toxicas, genera menos residuos y al mismo tiempo,
aprovecha recursos renovables en lugar de quimicos tradicionales mas agre-
S1vos.

En este trabajo se pretende sintetizar nanoparticulas de ZnO dopadas
con plata (Ag) por sintesis verde, mediante el uso de extracto de raiz de
Cylindropuntia cholla para la degradacién de azul de metileno (MB), me-
diante el proceso fotocatalitico. Al realizar el dopaje se pretende aumentar
la eficiencia en la degradacion del colorante.
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1.1. Antecedentes

En 1972 los japoneses Akira Fujishima y Kenichi Honda descubrieron
la actividad fotocatalitica del éxido de titanio (TiO,), abriendo la puerta
a la investigacion de los materiales que presentan actividad fotocatalitica
ademas del TiO,, teniendo diversas aplicaciones tal es el caso de la degra-
dacién de compuestos presentes en el agua [10].

La sintesis verde de nanomateriales para la degradaciéon de compuestos
organicos ha sido ampliamente estudiada en los ultimos anos.

Getahun y colaboradores en 2022 sintetizaron nanoparticulas magnéti-
cas de hiero (Fe) utilizando extracto de Azardica indica, para el extracto
emplearon una técnica de maceracion simple. Sus resultados de difraccion
de rayos X (XRD) mostraron la formacién de la fase cubica goetita y
magnetita con un tamano de cristalito de 277 y 29 nm respectivamente.
Estudiaron la eficiencia de las nanoparticulas en la absorcion de azul de me-
tileno, en condiciones éptimas los resultados fueron de 94 % de eficiencia.
Las nanoparticulas fueron faciles de sintetizar por via verde y presentan
una buena relacién en eficiencia costo [11].

Kalakonda y sus companeros en 2024 sintetizaron particulas bimetéalicas
de cobre (Cu) y Ag utilizando extracto de Argyreia nervosa como agente
reductor y estabilizante. Las nanoparticulas degradaron el 86 % del colo-
rante azul de metileno bajo luz ultravioleta. El material Cu-Ag presentd
una banda prohibida de 3.6 eV. Con esa sintesis lograron minimizar el uso
de agentes toxicos y el material mostré una aplicaciéon prometedora en la
remocién de contaminantes en el agua [12].

Rani y Keshu en 2023 emplearon extracto de Sapindus mukorossi para
sintetizar un nanocompuesto de TiOy y sulfuro de cadmio (CdS). El na-
nocompuesto mostré una degradacién méxima del 95 % para el rojo congo
y 93% para la rodamina b, obtuvieron una banda prohibida de 1.9 eV.
Rehusaron el nanocomposito 8 veces, confirmando que es una aplicacién
sustentable e id6onea para aplicaciones industriales [13].

Por su parte Chelliah y colaboradores en 2023 sintetizaron nanoparticu-
las de 6xido mixto de cobalto (II, III)(Co30,) utilizando extracto de Cur-
cuma longa. Obtuvieron una banda prohibida de 2.2 eV, una estructura
cubica y forma esférica de las nanoparticulas. Lograron degradar exitosa-
mente el azul de metileno bajo luz visible, también probaron la actividad
antibacteriana [14].

Alzahrani y colaboradores en 2023 sintetizaron un nanocompuesto de
/m0O-Ag empleando Carthamus tinctorius L como agente reductor. La ban-
da prohibida se redujo de 3.02 eV (ZnO) a 2.90 eV en el nanocompésito.

16



Midieron la actividad fotocatalitica degradando azul de metileno con
una eficiencia de 98 % en 60 min [15].

Vipin y Rani en 2023 realizaron un nanocompuesto de sulfuro de zinc
dopado con nitrogeno soportado en zeolita (N-ZnS@Zeolita) empleando
extracto de A. indica como agente surfactante. Degradaron rosa bengala y
4-clorofenol al 97 % y 95 %. Realizaron 10 ciclos consecutivos encontrando
una gran estabilidad, siendo un material sustentable para el tratamiento
de aguas en aplicaciones industriales [16].

Roy y colaboradores en 2024 sintetizaron una mezcla de nanoparticulas
de 6xidos metdlicos usando extracto de la fruta papaya para asistir la
sintesis de 6xido de plata y 6xido de cobre por método precipitado. Para
comparar la eficiencia de la sintesis verde, sintetizaron el mismo material
por método convencional. El material demostré una degradacion eficiente
al degradar azul de metileno al 91 % y verde brillante al 89 % [17].

La remocion de contaminantes organicos es un tema serio por lo que
trabajos como Kaur y colaboradores en 2022, buscan solucionar este pro-
blema. Sintetizaron CuO en un proceso de un solo paso mediante extracto
de Punica granatum como agente estabilizante y reductor. Obtuvieron una
morfologia parecida a las flores. Degradaron 3 colorantes diferentes bajo la
luz natural del sol, amarillo-86, naranja reactivo-4 y azul de metileno con
porcentajes de 97.8 %, 90.8 % y 93 % [18].

Entre las moléculas orgédnicas, los farmacos constituyen una clase de
compuestos que se consideran contaminantes emergentes. Altaf y colabo-
radores en 2021 degradaron levofloxacin mediante el uso de nanoparticulas
de magnetita (Fe3Oy), para la sintesis emplearon Moringa oleifera. Los
resultados obtenidos fueron la degradacion del farmaco al 86.15% a una
concentraciéon de 4 mg/L. Hicieron experimentos de reusabilidad variaron
de 85.35% a 80.47 %, indicando un gran potencial de reusabilidad [19].

Otros autores como Lin y colaboradores (2020) han puesto sus esfuerzos
en degradar metales y compuestos organicos ya que son compuestos que
se encuentran juntos en la naturaleza. Sintetizaron nanoparticulas de Fe
mediante un extracto de té verde en un solo paso. Eliminaron simultanea-
mente Pb (III) y rifampicina al 100 % y 91.6 % respectivamente. El estudio
demostro el potencial en la eliminacién de los compuestos organicos y me-
tales simultdneamente, por un método econémico y ecologico [20].

Para la sintesis verde se aprovechan las diversas partes de las plantas
como lo son raiz, hojas, frutos. Se han sintetizado diversos materiales co-
mo los son magnetita (Fe3O,), goetita (FeOOH), cobre (Cu), triéxido de
tungsteno (WO3), silice (SiOs), diéxido de titanio (TiOs), sulfuro de cad-
mio (CdS), éxido mixto de cobalto (ILIII) (Co30y), nitrégeno (N), éxido
de plata (I) (AgyO), 6xido de cobre (II) (CuO), éxido de bismuto (BiyO3),
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ferrita de cobalto (CoFesQy), hierro (Fe), heptadxido de dineodimio y es-
tano (NdoSnyO7), didxido de estanio (SnOs), niquel (Ni), tanto solos, como
en dopajes y nanocompuestos (ver tabla 1).

La mayoria de los materiales enlistados se emplean para la degradacién
fotocatalica, otros como el Fe, Fe3O4 y FeOOH son empleados en métodos
de adsorcion para degradar principalmente metales pesados.

La tendencia es el uso de materiales dopados o nanocompuestos y no el
uso de un material solo, pues al combinar dos materiales se combinan las
propiedades de los materiales, mejorando sus propiedades [21].

Abegunde y su equipo sintetizaron en 2024 ZnO utilizando melocotén
africano como agente reductor y estabilizante. Obtuvieron nanoparticulas
con una morfologia como la de una flor. Lograron degradar el 99.96 %
de verde de metileno en una solucién acuosa en 60 min a un pH de 7,
utilizando 50 mg de las nanoparticulas de ZnO, confirmando la eficiencia
de las nanoparticulas [22].

Shubha y colaboradores emplearon estiércol de vaca para sintetizar na-
noparticulas de ZnO. Las nanoparticulas degradaron bajo luz UV azul de
metileno al 99.9 % y rojo de alizarina al 96.8 %. La sintesis que emplean es
facil, de pocos pasos y obtienen con éxito ZnO en la fase wurtiza, ademas
degrada eficientemente los colorantes probados [23].

El ZnO es un semiconductor ampliamente estudiado en procesos fotoca-
taliticos debido a su alta estabilidad, bajo costo y actividad bajo irradiacion
UV. Su eficiencia ha sido probada aunque tambien presenta ciertas limita-
ciones como lo es la rapida recombinacion de los pares electron-hueco y su
banda prohibida que limita su uso a ciertas longitudes de onda [39]. Para
combatir las limitaciones del ZnO surgen tendencias como el dopaje con
metales tales como aluminio (Al), Cu, Ag y oro (Au), y los nanocompues-
tos con el objetivo de mejorar su eficiencia catalitica [40]. En la tabla 2 se
muestran trabajos previos en los que doparon ZnO para degradar diferen-
tes colorantes, obteniendo resultados favorables, con una alta eficiencia en
la degradacion.

Rani y colaboradores (2024) demostraron la eficiencia en la degradacién
de plasticos mediante ZnO dopado con WQOs3. Sintetizaron el nanomaterial
por el método de precipitaciéon mediante la sintesis verde. Las caracteri-
zaciones mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y
microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FE-SEM) confir-
maron el dopaje de ZnO con WQO3. Evaluaron la capacidad para degradar
los plasticos obteniendo resultados de hasta el 96 %. El material demostré
su eficiencia ademas de que después de 8 ciclos no hubo una reduccién en
la actividad fotocatalitica [24].
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Tabla 1: Materiales sintetizados por via verde para la degradacién de com-
puestos organicos.

Nanomaterial Método Planta Ref.
Fe304/a-FeOOH adsorcién Azadirachta indica [11]
Cu-Ag fotocatalisis Argyreia nervosa [12]
ZnOQWO; fotocatélisis Murraya koenigii [24]
Zn0Q@SiO, fotocatalisis Olivo [25]
Ti09-CdS fotocatélisis Sapindus mukoross [13]
Co304 fotocatdlisis Curcuma longa [14]
ZnOQAg fotocatélisis Carthamus tinctorius L. [26]
N-ZnS@Zeolite fotocatélisis Azadirachta indica [16]
Cu-Agy0O fotocatdlisis Papaya [17]
CuO fotocatalisis Punica granatum [18]
FesOy fotocatalisis Carbon [27]
ZnO-Ag fotocatalisis  Clitoria ternatea Linn  [28]
FesOy adsorcién Moringa [19]
TiO,@BiyO5 fotocatdlisis Sapindus mukorossi [29]
Zn adsorcion Menta [30]

Ag fotocatdlisis  Eriobotryra japonica  [31]

Fe3O4 v CoFesOy adsorcion Artemisia [32]
ZnO fotocatdlisis Cascara platano [33]
Carb6n@CoFe,0,@QAg fotocatalisis Uva [34]
Fe adsorcion Pera [35]

Fe adsorcion Té verde 20]

ZnO fotocatélisis ~ Semillas de Longan [36]
NdsSnyO7-SnOy fotocatalisis Pina [37]
Cu-Ag y Cu-Ni fotocatélisis Jengibre 38]
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Tabla 2: Dopaje de ZnO para la degradacién de colorantes.

Material Colorante Degradacién Ref.
Mg-ZnO Fucsina bésica 99 % [41]
Zr-7Zn0O Rodamina B 98.73 % [17]
Ce,Ag-ZnO Azul 4cido 100 % [42]
Mn-v-FesO3@7Zn0O Rojo congo 90.8 % [43]
Sr-ZnO Azul de metileno 99 % [44]
La-ZnO Azul de metileno 98 % [45]

En el trabajo realizado por Mohan y colaboradores (2024), sintetizaron
ZnO dopado con arsénico (As) y Ni utilizando pulpa de guandbana. Al
dopar el ZnO hubo una reduccion en la banda prohibida, 2.85 eV, 2.97
eV y 3.04 eV para 0.15 M Ni@ZnO, 0.10 M Ni@ZnO y 0.05 M Ni@QZnO
respectivamente. La degradacion del colorante MB mejoré de 89.18% a
94.29 % al dopar el ZnO con Ni al 0.15 M [46].

Vallaras y colaboradores (2024) utilizaron hojas de hibanto para sin-
tetizar ZnO, doparon el ZnO con itrio (Y) y carbén activado (AC). Por
medio de difraccién de rayos X determinaron que obtuvieron una estruc-
tura wurtzita. Las energias de banda prohibida fueron de 3.70, 3.64, 3.57
y 3.51 €V para ZnO, YQZnO, ACQZnO y YQACQ@ZnO respectivamente.
Las nanoparticulas degradaron MB 39.6 %, 50.1 %, 79.1% y 95.5 % para
/n0O, YAQZnO, ACQZn0O y YQACQZnO respectivamente, siendo el ZnO
co dopado con Y y AC el que mejor resultados obtuvo, demostrando que
el dopaje aumenta la eficiencia de degradacién del ZnO [47].

Raza y Mohd en 2022 estudiaron la sintesis de ZnO mediada por pal-
mera datilera. Doparon el ZnO a diferentes concentraciones de manganeso
(Mn). Evaluaron la degradacion de naranja de metilo en solucién acuosa.
Las nanoparticulas dopadas al 10 %, 10 % Mn@ZnO mostraron la adsorcién
mas 6ptima del naranja de metilo. Los porcentajes adsorbidos fueron 87.72,
90.09, 91.74, 92.59, 96.15 mg /g para ZnO y 2 %, 4 %, 6 %, y 10 % Mn@QZnO,
el dopaje ayudé a la mejora de la adsorcién de naranja de metilo [48].

Segun el estudio realizado por Abdulrahman et al. en 2023, el ZnO
dopado con aluminio (Al-ZnO) alcanz6 una eficiencia del 90.05 % en la de-
gradacion del naranja de metilo en un tiempo de 80 minutos, mientras que
el ZnO puro logré solo un 74 % de degradacién en un tiempo maés prolon-
gado de 140 minutos. Esta diferencia evidencia que el dopaje con aluminio
mejora notablemente la eficiencia fotocatalitica del ZnO, posiblemente al
favorecer la separacion de cargas electréon-hueco e incrementar la densi-
dad de sitios activos en la superficie del catalizador. La presencia de AI**
puede inducir defectos estructurales 1tiles, como vacantes de oxigeno, que
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aumentan la reactividad superficial del material [49].

Por otro lado, en el estudio llevado a cabo por Sajjadi y Hossinzadeh
en 2024, se evalué el desempeno del ZnO dopado con cobre (Cu-ZnO) en
la degradacién del azul de metileno, obteniendo una eficiencia del 91 %
en un tiempo de 75 minutos. Estos resultados sugieren que el dopaje con
Cu*" es altamente efectivo, ya que dicho ion puede actuar como atrapador
de electrones, reduciendo la tasa de recombinacion y facilitando la gene-
racién de especies reactivas como los radicales hidroxilo (-OH), principales
responsables de la degradacién del colorante. Ademas, el cobre puede in-
troducir niveles energéticos intermedios dentro de la banda prohibida del
/n0, extendiendo su capacidad de absorciéon hacia la region visible del
espectro [50].

En el caso de ZnO dopado con plata (Ag-ZnO), se reportaron dos es-
tudios con resultados notables. Segin Guo et al. (2022), el Ag-ZnO logré
una degradaciéon completa (100 %) del azul de metileno en un tiempo de
120 minutos. Este resultado resalta el potencial del dopaje con plata para
mejorar la actividad catalitica [51]. Por su parte en un estudio realizado
por Jarvin et al. en 2023 mostr6 que el mismo material (Ag-ZnO) alcanzo
un 95 % de degradacién del mismo colorante en un tiempo mucho menor,
apenas 30 minutos. Esta diferencia sugiere que factores como la metodo-
logia de sintesis, el tamano y morfologia de las particulas, la concentracién
del dopante o las condiciones experimentales (como el pH o la intensidad
de la luz) influyen de forma significativa en la eficiencia del fotocatalizador.

En conjunto, estos resultados permiten observar una clara mejora en
el desempeno fotocatalitico del ZnO cuando es dopado con metales, en
comparaciéon con el ZnO puro. El dopaje con plata destaca por su alta
eficiencia en menor tiempo, aunque materiales como Cu-ZnO y Al-ZnO
también ofrecen rendimientos notables. Estas evidencias respaldan la uti-
lidad de los materiales dopados como alternativas prometedoras para el
tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes.
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Capitulo 2

Marco teorico

2.1. Contaminacion del agua

El agua es un recurso esencial para la supervivencia de los seres vivos. El
crecimiento de la poblacion y de las zonas urbanas, provoca un aumento en
el uso de agua, contaminando, por lo que es necesario crear soluciones para
la remediacién del agua, garantizando la seguridad, calidad y disponibilidad
de este recurso [52].

Con el gran problema que supone la contaminaciéon del agua, se han
empleado diversas formas para mitigarlo. Existen diversos métodos para
tratar el agua; fisicos, quimicos y biologicos (tabla 3) [53]. Cada método
presenta sus ventajas y limitaciones (tabla 4), por lo que escoger un método
para el tratamiento no es facil, se deben considerar los diversos aspectos
[54].

Los colorantes son compuestos que se emplean en diversas industrias
como la textil, aproximadamente 60,000 toneladas de colorantes son dese-
chadas alrededor del mundo en cuerpos de agua. La composicién compleja
de los colorantes hace dificil su eliminaciéon [55]. Los colorantes pueden
llegar a ser toxicos en altos niveles para los humanos, mutagénicos y carci-
nogénicos. La acumulacion de colorantes en cuerpos de agua disminuye la
actividad fotosintética de las plantas, provocando disminucién en la canti-
dad de oxigeno, afectando el crecimiento de los organismos [56].
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Tabla 3: Clasificacion de métodos para el tratamiento de contaminantes

[53].

Categoria Método

Métodos fisicos Adsorcion
Intercambio i6nico
Coagulacion

Métodos quimicos

Métodos biologicos

Filtracion por membrana

Osmosis inversa
Ultrafiltracion
Nanofiltracion
Microfiltracién
Oxidacion

Oxidacion avanzada
Electroquimico
Ozonizacion
Electodialisis
Floculacion
Fotoquimico
Cultivos fingicos
Degradacion por algas
Cultivos microbianos

Tabla 4: Ventajas y desventajas de diferentes métodos de tratamiento del

agua.
Método Ventajas Desventajas
Adsorcién Simple Costoso

Eliminacion incompleta

Membrana Alta eficiencia, bajo consumo de energia Alto costo de mantenimiento
Coagulacién Econdémico y eficiente Contaminantes secundarios
Electroquimico No requiere productos quimicos, escalable Requiere alto voltaje
Fotocatélisis Catalisis no téxica, condiciones simples de operacién Alta tasa de recombinacién

Uno de los colorantes de mayor consumo en la industria de los tintes
es el azul de metileno (MB), se emplea cominmente para tenir seda, lana,
algodon y papel. El MB es un colorante basico heterociclico aromético
con un peso molecular de 373,90 mol~!'. Férmula molecular C;5H;5CIN3S
(figura 4). Es altamente soluble en agua, por lo que forma una solucién
estable en agua a temperatura ambiente [57].

Con el reto que representa la degradacion de colorantes como MB, crece
el interés por tecnologias mas sostenibles y eficientes.
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Figura 4: Molécula del azul de metileno.

La nanotecnologia ofrece alternativas como materiales semiconducto-
res con actividad fotocatalitica, capaces de degradar compuestos organicos
presentes en el agua.

2.2. Nanotecnologia y nanomateriales

La nanociencia es el estudio de estructuras y moléculas, en la escala
atémica y molecular en las que las propiedades son significativamente di-
ferentes a sus propiedades en la escala bulto. La nanotecnologia es el uso
de la nanociencia en aplicaciones, controlando la materia en la escala na-
nométrica. La palabra “Nano” proviene del griego y significa enanos. Un
nanémetro es equivalente a 1 x 10™"m [58]. En la figura 5 se muestra una
comparacion de diferentes objetos y moléculas, que ayudan a dimensionar
la escala nanométrica [59].

Los materiales nanoestructurados son aquellos que tienen al menos una
dimensién en el rango de 1 a 100 nm. Se clasifican de acuerdo al nimero
de dimensiones dentro de los nanémetros [60]:

» 0D: Todas sus dimensiones estan en el rango de los nanémetros (nm),
como los puntos cuanticos.

= 1D: Una de sus dimensiones se encuentra dentro del rango de los nm,
tal como los nanotubos y nanohilos.
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Figura 5: Escala nanométrica [60].

= 2D: Dos de sus dimensiones estan en el rango de los nm, por ejemplo,
peliculas delgadas.

Los nanomateriales también se pueden clasificar de acuerdo a su com-
posicién [61]:

= Nanomateriales basados en carbono, como el grafeno, fulereno y na-
notubos de carbono.

= Metales y 6xidos metdlicos, presentan propiedades unicas. Las nano-
particulas de metales nobles y alcalinos, como Cu, Auy Ag, presentan
una banda de absorcion notable en el espectro electromagnético.

= Las nanoparticulas ceramicas son sélidos inorganicos no metéalicos
que se fabrican mediante calentamiento y enfriamiento.

En las sintesis de nanomateriales hay dos enfoques, top-down (de arriba
hacia abajo) y bottom-up (de abajo hacia arriba). El enfoque top-down se
centra en transformar un material en tamano bulto a pequenas particu-
las hasta llegar a los nanémetros. En el enfoque bottom-up se forman los
nanomateriales mediante el crecimiento y ensamblaje de atomos y molécu-
las individuales [62]. La figura 6 muestra una representacién grafica de los
dos enfoques de sintesis de materiales nanoestructurados. Dentro de ambos
enfoques existen diversos métodos fisicos, quimicos y biolégicos de sintesis.
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Métodos fisicos:

= Ablacién laser.

= Deposicién por vapor.
= Pirdlisis.

= Erosion idnica.
Métodos quimicos

= Sol-gel.

= Co-precipitacion.

= Hidrotermal.
Métodos bioldgicos:

= Usando plantas.

» Usando algas.

= Usando microorganismos.

Los nanomateriales poseen una mayor area superficial respectos a lo
materiales en bulto, lo que permite una mayor interaccién entre la superfi-
cie y las moléculas en procesos como adsorcién y fotocatdlisis [63]. Gracias
a sus propiedades unicas derivadas de su tamano nanométrico, las nano-
particulas se utilizan en una amplia variedad de aplicaciones, que incluyen
la medicina, agricultura, la industria farmacéutica, biotecnologia, los tex-
tiles, alimentos, embalaje, la energia y el medio ambiente. [64].

La nanotecnologia se puede aplicar en la remediacién, purificacién y mo-
nitoreo del agua. Se han creado una gran variedad de nanomateriales con
diversas caracteristicas fisicas y quimicas como alta porosidad, alta reacti-
vidad, una gran area superficial, interacciones electrostaticas, hidrofilas e
hidroéfobas, ttiles en aplicaciones como la catélisis, adsorcion y deteccion.
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2.3. Fotocatalisis

El término fotocatalisis proviene de dos palabras griegas: foto, que
proviene de “phos” y significa luz, y catdlisis, de “katalyo”, que significa
acabar [65]. La fotocatalisis usa la luz para acelerar reacciones quimicas
mediante un catalizador [66]. En la figura 7 se muestra una representacién
del proceso de fotocatalisis, este proceso de degradacion para la remocién
de contaminantes se divide en una serie de pasos [67]:

1. Adsorcién. Adsorcion del objetivo en la superficie del fotocataliza-
dor.

2. Excitacion electréonica. Absorcién de luz con una energia mayor
o igual a la banda prohibida del catalizador, lo que produce pares
electron-hueco:

Fotocatalizador + hv — h™ + e~ (1)

3. Migracién de cargas. Migracién de electrones (e~) y huecos (h™)
a la superficie del fotocatalizador.

4. Reacciones redox. Los pares electron-hueco generados participan
en reacciones de oxidacion y reduccién con moléculas presentes como

H>0 y Os:
ht 4+ H,0 — *OH + H" (2)
e +0y— 0" (3)
Oy * + °*OH — HO*® (4)

5. Degradacion Degradacion de las moléculas contaminantes por ac-
cién de los radicales generados (*OH, Oy °, HO-®).

2.4. Semiconductores

Los semiconductores son materiales con carecteristicas intermedias en-
tre la conductividad y los aislantes. Los semiconductores tienen la capaci-
dad de controlar el flujo de la corriente eléctrica. La conductividad eléctrica
de los semiconductores se puede modificar mediantes factores como tem-
peratura, presion o la aplicacién de campos eléctricos o magnéticos [68].

La energia de la banda prohibida es una caracteristica importante de
los semiconductores. La banda prohibida es la diferencia entre el nivel de
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Figura 7: Esquema del proceso de fotocatalisis.

energia més bajo, banda de valencia (BV) y el nivel mas alto de energfa,
banda de conduccién (BC). Es la energia minima necesaria que se requiere
para exitar los electrones desde la BV a la BC [69]. Algunos ejemplos de
semiconductores son ZnQO, Si, TiO,, grafeno y CuO. El ZnO es un semi-
conductor que ha sido ampliamente estudiado debido a su baja toxicidad
y costo accesible.

2.4.1. ZnO

El ZnO es un semiconductor con una banda prohibida de 3.4 eV. Las
nanoparticulas de ZnO se han utilizado en diversas aplicaciones como cel-
das solares, sensores de gases, fotodetectores, contra células cancerigenas,
la protectores solares y catalizadores, debido a su alta biocompatibilidad,
baja toxicidad y bajo costo [70].

El ZnO tiene tres estructuras cristalinas blenda, cibica y wurtzita (he-
xagonal). En condiciones de temperatura y presién moderada se presenta
la estructura de wurtiza termodinamicamente estable, las constantes de

red son a = b = 0.32495 nm y ¢ = 0.52069 nm.
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A condiciones de alta presion se forma la estructura cibica. Cada anién
O esta unido con cuatro cationes Zn en la estructura hexagonal de ZnO,
en la figura 8 se muestra una ilustracién de la estructura hexagonal [71].

[0001]

Figura 8: Representacién de la estructura hexagonal de ZnO [71].

2.4.2. Dopaje de semiconductores

El ZnO tiene limitaciones, debido a la rdpida recombinacion del electrén
hueco y a que solo se excita bajo luz ultravioleta [72]. Cuando se dopa el
7m0, se generan diferentes bandas caracteristicas de acuerdo al tipo de
dopante. Los metales dopantes pueden fungir como donadores o receptores
de electrones, mientras que los no metales generan una nueva banda de
valencia.

La imagen 9 muestra los efectos del dopaje en ZnO. Primero esta ZnO
en su forma base. La transicién ocurre desde la banda de valencia (BV) a la
banda de conduccién (BC). Después el ZnO dopado con un metal aceptor
de electrones. Se introduce un nivel energético intermedio entre la banda
de valencia y la banda de conduccién. Este nivel reduce la energia necesaria
para exitar el electron, que salta de la BV al nivel aceptor del dopante.
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Figura 9: Representacion del dopaje de ZnO con M (metales) y NM(No
metales).

El ZnO dopado con metal donador de electrones, el dopaje introduce un
nivel intermedio entre las bandas que funciona como donador de electrones,
los electrones son exitados desde la banda del dopante hacia la BC.

Finalmente la figura muestra al ZnO dopado con no metales, este cam-
bio genera una nueva BV superior, reduciendo la brecha entre BV y BC.

Estos cambios generados por la presencia de elementos en la red cris-
talina del ZnO producen una reduccién en el nivel de energia de la banda
prohibida [73].

2.4.3. Ag

Ag es un metal, que ha demostrado mejorar la actividad fotocatalitica
del ZnO, reduciendo el valor de la banda prohibida, facilitando la absorcién
de luz en el rango de la luz visible. La presencia de iones Ag™ favorece la
separacion eficiente de las cargas, lo cual reduce la recombinacion electrén-
hueco y mejora la eficiencia del proceso fotocatalitico. Las nanoparticulas
de Ag, ya sea integradas en la matriz del ZnO o en forma de heteroestructu-
ras, han sido ampliamente utilizadas para la degradacion de contaminantes
organicos [74].
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2.5. Sintesis verde

El desarrollo sostenible es un concepto que busca cubrir las necesidades
actuales sin comprometer los recursos de las generaciones futuras [75]. El
uso desmedido de los recursos naturales realza la necesidad de alinearse
a métodos que sean sostenibles. La sintesis verde de nanoparticulas surge
como una alternativa sostenible a los métodos convencionales, alineada a

los 12 principios de la quimica verde establecidos por Paul Anastas y John
Warner [76], [77]:

1. Prevencion: es mejor prevenir la creacion de residuos que limpiarlos
una vez generados.

2. Economia atomica: las sintesis deben estar disenadas para maximizar

la incorporacion de todos los materiales utilizados en el producto
final.

3. Sintesis quimica menos peligrosa: siempre que se pueda, la sintesis
debe ser disenada para usar y generar sustancias poco o nada toxicas
para el humano y el medio ambiente.

4. Disenar quimicos seguros: los productos quimicos deben ser disenados
para ser eficaces en su funcién mientras se reduce la toxicidad.

5. Solventes seguros: el uso de sustancias auxiliares debe ser reducido
en la medida de lo posible.

6. Disenar para la eficiencia energética: los impactos ambientales y econémi-
cos de los requerimientos energéticos deben ser conocidos y minimi-
zados; ademas, los métodos de sintesis se deben realizar a condiciones
de temperatura y presion ambiente.

7. Uso de materias primas renovables.

8. Reducir las derivadas: se debe evitar la derivatizacion innecesaria
siempre que sea posible.

9. Catalisis: los reactivos cataliticos son superiores a los reactivos este-
quiométricos.

10. Diseno para la degradacion.
11. Analisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion.
12. Quimica inherentemente mas segura para la prevencién de accidentes.
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La sintesis verde se puede realizar utilizando bacterias, hongos, algas o
plantas como agentes reductores y estabilizantes. Los extractos contienen
compuestos como flavonoides, terpenoides, fenoles, alcaloides, enzimas y
azicares que actuan como agentes reductores y estabilizantes [78].

La sintesis verde consiste de tres fases principales: reduccién, nucleacion
y estabilizacion, como se muestra en la figura 10 [79].

s Reduccién: los iones metalicos son reducidos a su forma elemental
debido a la interaccion entre los compuestos bioactivos del extracto
con la sal metalica.

= Nucleacién: los &tomos metalicos se organizan para formar un ntcleo,
creando grupos de atomos. Los compuestos del extracto se adhieren
a la superficie ayudando al crecimiento y evitando la aglomeracion
de las nanoparticulas.

El extracto empleado, la concentracion de la sal precursora y del ex-
tracto, la temperatura y el pH son parametros que influyen en el tamano
y morfologia del nanomaterial. Por ejemplo, a pH mas alcalino tienden a
formarse nanoparticulas mas pequenas debido a una reduccion mas rapi-
da [80].

La sintesis verde mediada por microorganismos presenta dificultades
para su escalado y reproducibilidad, debido a las variaciones entre los or-
ganismos y a las condiciones altamente especificas requeridas para la re-
duccion de iones metalicos. Por ello, la sintesis a través de plantas resulta
una alternativa mas sencilla, aunque también tiene sus propias limitacio-
nes [81].

Ventajas del uso de extractos de plantas:

= Las plantas son un recurso abundante, con una gran variedad, por lo
que hay una alta disponibilidad de recursos.

= Se elimina el uso de compuestos quimicos téxicos y residuos conta-
minantes, limitandose al uso de las sales precursoras, el extracto y
agua.

= La gran variedad de compuestos de los extractos permite una varie-
dad en la morfologia del nanomaterial.

Desventajas del uso de extractos de plantas:

= La composicién de las plantas puede variar dependiendo de las con-
diciones de crecimiento, la estacién y el método de extraccion. Esta
variacion puede producir cambios en la sintesis, haciendo dificil la
reproducibilidad y el control de calidad.
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Figura 10: Representacion del proceso para la obtenciéon de nanoparticulas
por sintesis verde.

= Complejidad en los componentes de la planta: los extractos pueden
interactuar en formas complejas con las nanoparticulas, influyendo
en la cinética y el mecanismo de formacion, dificultando el control de
los parametros de sintesis.

2.6. Extracto de Cylindropuntia cholla

La Cylindropuntia cholla, (figura 11) es una especie perteneciente a las
cactaceae, es endémica del noroeste de México, se localiza principalmen-
te en Baja California y Baja California Sur como se muestra en la figura
12 [82].
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Comunmente se le conoce como cholla. Tiene forma cilindrica, con mu-
chas ramificaciones y espinas. Es una especie muy comun que crece en
ambientes desérticos, incluso puede crecer como maleza. Llegan a medir de
Im a dm.

Reyes y colaboradores analizaron el contenido de la raiz de la cholla
en 2022 por espectroscopia de cromatografia de gases. Los resultados se
muestran en la tabla 5, donde se obtuvieron 44 compuestos quimicos. La
cholla es rica en alditoles, siendo glucitol y glicerol los compuestos presen-
tes con mayor porcentaje en la composicion de la raiz, 25.12% y 9.04 %
respectivamente [83].

La cholla es rica en fitoquimicos que pueden intervenir en la sintesis
de nanoparticulas como agentes estabilizantes y reductores. Estudios han
utilizado el glicerol comercial para la sintesis de nanoparticulas de oro
(Au), la cantidad de glicerol empleado es proporcional al tamano de las
nanoparticulas, empleando glicerol obtuvieron con éxito nanoparticulas de
Au sin el uso de agentes quimicos adicionales [84], [85].

Figura 11: Cactacea Cylindropuntia cholla.

35



LB
H'ﬁmmillu‘-',;%
et & o

Figura 12: Distribucién geografica de la cholla [82].
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Tabla 5: Compuestos identificados y su porcentaje relativo [83].

Clase

Compuesto

Porcentaje relativo

Acidos orgénicos
Acidos grasos
Alcoholes grasos

Aldehidos
Alditoles

Azoles

Carbohidratos
Cromonas

Esteres

Esteres de acidos grasos

Esteroides

Fitoesteroles
Glucésidos
Compuestos aromaticos

Sesquiterpenoides

Otros

Acido isoferilico

Acido cis-15-tetracésenico

1-Docosanol

1-Hexacosanol

Tetracosan-1-ol

22-metiltricosanol

2,6-Dimetilbenzaldehido

Glicerol

Glucitol

4-Cloro-benzo[1,2,5]tiadiazol-5-o0l
2-[1-pirrolidinoletil]-5-fenil-[1,3,4]oxadiazol
alfa-D-Alopiranosa
3-(3,4-dimetoxifenil)-6,7-dimetoxi-4H-1-benzopiran-4-ona

7-(8-D-glucopiranosiloxi)-5-hidroxi-2-(4-metoxifenil )-4H-1-benzopiran-4-ona

Metil isoferulato

Metil estearato

Metil juniperato

Metil esterculado

Metil 18-hidroxi-9-octadecenoato
Metil 20-metil-heneicosanoato

Metil 18-metilicosanoato

Metil 22-hidroxidocosanoato

Metil 20-metil-hexacosanoato

Metil octadeca-9,12-dienoato

Metil oleato

Dimetil hexadecanodioato

Metil hexacosanoato

Dimetil docosanodioato

Metil octacosanoato

Metil tetracosanoato

Metil 14-metil-pentadecanoato

Metil palmitato

Stigmast-4-en-3-ona
Androst-7-eno-6,17-diona, 2,3,14-trihidroxi- (2/3,33,55)
4-Hidroxiestrona
Estra-1,3,5(10)-trieno-3,15,17-triol, triacetato (153,173)
Campesterol

[-Sitosterol

alfa-Metilglucosido

Bisfenol C

p-cumilfenol

Cicloisolongifoleno, 9,10-deshidro-
Octadecano
4-(4-hidroxifenil)-4-metilpentan-2-ona

0.22
0.32
0.91
2.98
0.75
3.80
0.39
9.05
25.13
0.14
2.5
0.25
0.16
0.65
1.23
1.51
0.39
1.04
0.42
0.23
1.19
0.12
0.55
2.03
1.37
0.78
1.30
0.25
0.57
0.64
0.46
2.82
0.18
2.20
0.12
0.65
0.79
2.76
0.18
0.30
0.20
0.14
0.24
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Capitulo 3
Hipodtesis y objetivos

3.1. Hipdtesis

Dopar con Ag las nanoparticulas de ZnO sintetizadas utilizando extrac-
to de raiz de Cylindropuntia cholla, mejora la actividad fotocatalitica del
Zn0O para degradar colorantes.

3.2. Objetivos

3.2.1. Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de ZnO dopadas con Ag por medio de sintesis
verde para la degradacion de azul de metileno presente en el agua.

3.2.2. Objetivos especificos

J Obtener un extracto de la raiz de Cylindropuntia cholla.

Reducir los compuestos quimicos contaminantes involucrados en la
sintesis de ZnO dopadas con Ag.

Caracterizar las nanoparticulas mediante espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia ultravioleta visible

(UV-Vis), microscopia electrénica de barrido (SEM) y difraccién de rayos
X (XRD).

Evaluar la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de ZnO do-
padas con Ag y compararla con las nanoparticulas sin dopaje.
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Capitulo 4

Metodologia

La metodologia consta de tres etapas, la sintesis de las nanoparticulas,
la caracterizacion y las pruebas de degradacion de azul de metileno. La
sintesis a su vez se divide en dos etapas, la obtencién del extracto de
Cylindropuntia cholla y la sintesis de las nanoparticulas de ZnO dopadas
con Ag, como se muestra en la figura 13.

4.1. Materiales

Nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NOs)y-6H20) 99 % de Framar. Ni-
trato de plata (AgNOs) al 99 % de pureza de Sigma Aldrich. Agua desio-
nizada (H20). Azul de metileno. Cylindropuntia cholla (raiz de cholla) de
una botéanica local de Ensenada, Baja California.

4.2. Obtencion del extracto

La raiz de cholla se pulverizd. Se preparé una solucién al 2% (pe-
so/volumen) de la raiz de cholla, se agité por dos horas. Después se calent6
a bano maria a 60 °C durante una hora. El extracto se filtré al vacio y se
almacend para su uso posterior.

4.3. Sintesis

4.3.1. Sintesis de ZnO

Se mezclaron durante dos horas 50 ml del extracto y 2 g del precursor
de zinc, Zn(NOs), -6H50. Se realizé un tratamiento térmico durante toda
la noche a 60°C. Las nanoparticulas de ZnO se calcinaron durante una
hora a 400 °C.
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Figura 13: Esquema de la metodologia para la extraccion y sintesis.

4.3.2. Sintesis de ZnO dopado con Ag

Para la sintesis de las nanoparticulas dopadas, se sigui6 un procedi-
miento similar. Se prepard una solucién de 50 ml del extracto de choya y
2 g de Zn(NOs3)y-6H20. La solucién se mezclé durante una hora; paralela-
mente, se prepararon soluciones al 3% y 5% (peso/peso) del precursor de
plata respecto al de zinc. Se mezclaron 10 ml del extracto con la cantidad
correspondiente de AgNOj3 durante 30 min.

La solucién de plata se agrego gota a gota a la solucion de zinc, dejando
en agitacion por una hora adicional. Transcurrido el tiempo, las muestras
se sometieron a un tratamiento térmico durante toda la noche a 60°C,
seguido de una calcinacion a 400 °C durante 1 h. Finalmente, las muestras
se molieron y se etiquetaron como ZnO, 3AgZn0O y 5AgZnO.

4.4. Caracterizacion

Para conocer las diversas propiedades del material, tanto épticas como
fisicas, se realizaron diversas técnicas de caracterizacion.

Se utilizé FT-IR para identificar los grupos funcionales presentes en
el material sintetizado, asi como en el extracto, empleando un espectro-
fotémetro Perkin Elmer.

Se empled espectroscopia UV-Vis para determinar la absorbancia de
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las nanoparticulas y calcular la banda prohibida, utilizando un espectro-
fotometro Lambda 365 Perkin Elmer.

La difraccion de rayos X se utilizé para conocer la estructura cristalina
y el tamano de cristalito del material. Se emple6 un difractémetro Bruker
D2-Phase con radiacion Cu Ka.

La microscopia electronica de barrido se empled para conocer la morfo-
logia de las muestras, mientras que la espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva se empled para corroborar los elementos presentes en las mues-
tras de las nanoparticulas sintetizadas. Se realizaron SEM y EDS con un
microscopio JIB-4500.

4.4.1. Degradacién del azul de metileno

La degradacion se realizo utilizando una solucion de azul de metileno a
15 ppm. Se mezclaron 50 ml de colorante con 50 mg de las nanoparticulas.
Se mezclé durante 30 min en oscuridad. La solucién se vacié en un reactor
con lamparas de luz ultravioleta. Se tomaron alicuotas cada 10 min durante
1 h, después cada 30 min hasta completar un total de 3 h. La concentracion
del colorante se midi6 al dia siguiente con espectroscopia UV-Vis.

41



Capitulo 5

Resultados y discusion

5.1. Espectroscopia UV-Vis

En la figura 14 se muestra el espectro Uv-Vis de las nanoparticulas de
/n0O y ZnO dopadas con Ag. Las muestras fueron analizadas de los 200
a los 800 nm. Las nanoparticulas muestras un maximo de absorbancia en
374.88 nm, 375.01 nm y 375.00 nm para ZnO, 3AgZn0O y 5AgZnO respec-
tivamente. La banda prohibida se calculé mediante el método de TAUC.
El método Tauc se basa en el supuesto de que el coeficiente de absorcién
dependiente de la energia a se puede expresar mediante la siguiente ecua-
ciéon:

(ahv)'" = B(hv — E,) (5)
donde:

« : Coeficiente de absorcion.

h: Constante de Planck.

v: Frecuencia.

E,: Energia de banda prohibida.

B Constante.

n: Depende del tipo de transicién electronica.

: Transiciones directas permitidas.

- Transiciones indirectas.

n
n
on : Transiciones directas prohibidas.

I
Nl DN NI
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Utilizando la ecuacién 7, se hizo el calculo y se grafic (figura 14 b, d y
f). La parte lineal del grafico se extrapola al eje x para determinar la banda
prohibida [86]. Las bandas prohibidad fueron 2.74 eV, 2.52 eV y 2.47 eV
para ZnO, 3AgZn0O y 5AgZnO respectivamente.

En el estudio realizado por Ali y colaboradores en 2024 la banda de

absorcién del ZnO se encuentra en 376 nm, banda caracteristica de la es-
tructura hexagonal bien cristalizada tipo wurtzita del ZnO [87]. En el caso
de Ag-ZnO la intensidad de la banda disminuye y se recorre ligeramente
hacia el rango visible, infieren que es debido a la interaccion entre los iones
de Ag™ en los orbitales «d» con los electrones de los orbitales «s» y «p»
correspondientes al ZnO. Las interacciones de los orbitales s-d y p-d, pro-
vocan un cambio en las bandas de valencia y conduccion, disminuyendo la
brecha entre ellas. Ademas, estds mismas interacciones introducen niveles
intermedios de energia.
Suponen que existe un aumento en las vacancias de oxigeno dentro de la
estructura cristalina, esa falta de oxigenos dentro de la red cristalina pue-
den inducir a cambios en las propiedades electronicas del material. Las
vacantes de oxigeno introducen niveles de energia dentro de ZnO, lo que
disminuye la brecha entre las bandas de valencia y conducciéon, por ellola
banda prohibida pasa de 3.0 eV a 2.7 eV en Ag-ZnO [87].

Por otro lado, Jarvin y colaboradores obtuvieron una banda de absor-
cién en 373 nm, pico caracteristico para ZnO [88]. El Ag-ZnO presenta
un corrimiento hacia el rango visible, 380 nm. Al igual que Ali, atribuyen
el corrimiento del pico de absorcién a las interacciones «s» y «p» corres-
pondientes al anfitrién (ZnO) con las «d» de los iones de Ag™. Mencionan
que la ausencia de picos de impureza comprueba las buenas propiedades
épticas del material sintetizado [88].

El presente trabajo coincide con los trabajos reportados en la literatura,
donde al agregar Ag al ZnO, hay un corrimiento en la banda de absorcion
que tiende hacia el espectro visible y una disminucion en la banda de
valencia. Estos fenémenos pueden deberse a las siguientes causa:

= Vacantes de oxigeno, defectos en la estructura de ZnO en donde fal-
tan atomos de oxigeno en la red cristalina. Las vacantes introducen
niveles de energia, facilitando el salto de los electrones.

» Estados intermedios debido a la plata, como se muestra en la figura
15. Al agregar iones de Ag" en ZnO se crean bandas intermedias
entre la banda de valencia y la de conduccién. Esta nueva banda
intermedia facilita la transicion de los electrones, se requiere menos
energia, lo que se traduce en la reduccién de la banda prohibida. Al
introducir metales en la red cristalina del ZnO, estos pueden actuar
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como donadores o receptores de electrones. Ag interactiia como un
receptor, es decir, introduce un nivel de energia cercano a la banda
de valencia, reduciendo la banda prohibida [89], [90], [74].

La Figura 15 ilustra el mecanismo fotocatalitico en materiales semicon-
ductores. Cuando una fuente de luz incide sobre la superficie del semicon-
ductor, si la energia de los fotones (hv) es igual o mayor que la energia de
la banda prohibida (E,), se produce la excitacion de un electrén desde la
banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccién (BC), generando un
par electrén-hueco (e~ /h™):

ZHO + hV — e(_Bc) + h?—BV)

Estos portadores de carga pueden migrar a la superficie del semiconductor
y participar en reacciones redox. El electron en la banda de conduccion pue-
de reducir especies aceptadoras de electrones, como el oxigeno molecular,
generando radicales superodxido:

e +0y — -0y

Simultaneamente, el hueco en la banda de valencia puede oxidar especies
donadoras de electrones, como el agua o el ion hidroxilo, produciendo ra-
dicales hidroxilo altamente reactivos:

h* +H,O — -OH+H"
ht+OH — -OH

En la representacién de la derecha de la figura 15, se muestra un semi-
conductor dopado. La introduccion de dopantes en la estructura cristalina
del semiconductor crea niveles de energia intermedios dentro de la banda
prohibida, lo que reduce la energia necesaria para la excitacién de electro-
nes desde la banda de valencia a la banda de conduccién. Esto permite que
el semiconductor sea activado con menor energia.
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5.2. Espectroscopia FT-IR

Las figuras 16 y 17 muestran el espectro de la raiz de Cylindropun-
tia cholla y de las nanoparticulas de ZnO, respectivamente. Las muestras
fueron analizadas en el rango de 400 cm ™! a 4000 cm™!.

El extracto de raiz de Cylindropuntia cholla contiene diversos compues-
tos como &cidos carboxilicos, alcoholes, éteres, ésteres, aldehidos y com-
puestos aromadticos [83]. Al analizar el extracto mediante espectroscopia
FTIR, se identificaron picos caracteristicos: a 3306 cm ™!, correspondiente
a las vibraciones de estiramiento O—H asociadas principalmente a alcoho-
les; a 2909 cm ™! estiramiento C-H caracteristico de aldehidos, 1627 cm™!
C=C propio de compuestos aromaticos, 1343 cm~' C-N debido a aminas,
1025 cm~! C-O caracteristico de alcoholes, éteres y ésteres, 707 cm™! C-
Cl. Los grupos funcionales encontrados mediante la espectroscopia FT-IR,
concuerdan con los componentes presentes en el extracto [91], [92], [93].
El extracto de raiz de Cylindropuntia cholla contiene varios grupos fun-
cionales, entre los que se destacan acidos carboxilicos, alcoholes, éteres,
ésteres, aldehidos y compuestos arométicos [83]. Al analizar el extracto
mediante espectroscopia FT-IR, se identificaron bandas caracteristicas que
corroboran la presencia de estos compuestos.
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Figura 16: FT-IR del extracto de Cylindropuntia cholla.

Las nanoparticulas tienen picos entre los 400 y 406 cm™!, atribuidos al
enlace Zn-O, otro pico en 1378 cm™! de C-N y 1059 cm ™! debido a C=0.
En el caso de las muestras 3AgZn0O y 5AgZn0O hay un pico entre 860-880
cm ™! que puede ser atribuido a la interaccién entre Ag-O [94]. El espectro
FT-IR confirma la formacién de ZnO y ZnO con presencia de Ag. Los otros

grupos funcionales presentes en las nanoparticulas pueden ser atribuidos
al extracto (C-H, C-N y C=0).
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Figura 17: FT-IR de las nanoparticulas de ZnO y ZnO dopadas.
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5.3. Difraccién por Rayos X

La figura 18 muestra el patrén de difraccion de las nanoparticulas sinte-
tizadas. Se midi6 26 de 10° a 80° con un paso de 0.02°. Se observan picos en
32.04°, 34.71°, 36.45°, 47.86°, 56.85°, 63.17°, 66.70°, 68.17°, 69.39° y 77.24°
correspondientes a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112), (201) y (202) respectivamente, correspondientes a la estructura cris-
talina hexagonal wurtzita del ZnO de acuerdo a la carta cristalografica
ICDD 01-087-0719 [95], [96]. Las muestras dopadas muestran los mismo
picos correspondientes a ZnO, ademés de en 38.43°, 44.61° y 64.70°, cu-
yos angulos corresponden a los planos (111), (200) y (220) estos planos
puedes ser atribuidos a Ag de acuerdo a la carta cristalografica ICDD 01-
079-0205 [97].

Ag ICDD 01-087-0719
ZnO ICDD 01-079-0205

A | A VY N

5AgZn0O

> (200)

3AgZn0O

Intensidad (u.a.)

— S _
S = 8 o —
= T 878 8
Zn0O l l h & “ H"’ N
v I v 1 v ] v I v L] v ]
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20 (grados)

Figura 18: Espectro Uv-Vis de las nanoparticulas ZnO, 3AgZn0O y 5AgZnO.
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Se calculf el tamano de cristalito usando la ecuacién de Scherer 6 [15]:

- [ cosb (6)
donde:

» D = Tamano de cristalito (nm).
= k = Constante (0.9).

» 3 = Ancho a la mitad de la altura del pico méximo.

A = Longitud de onda de los rayos-X (0.154 nm).
= 0 = Angulo de Bragg (rad).

Hussain y colaboradores obtuvieron el patron de difraccion de rayos X
de ZnO y Ag-ZnO, se observaron dos patrones caracteristicos, el de ZnO y
Ag, confirmando la presencia de Ag . En el difactograma no se observaron
corrimientos en los picos de ZnO por lo que concluyen que Ag se encuentra
en la superficie y no dentro de la red cristalina, esto se puede deber a
la diferencia de tamaifio de los radios iénicos, Ag™ (126 pm) y Zn™? (74
pm). Hubo un incremento en el tamano del cristalito de 10 a 20 nm, este
aumento se debe a la presencia de Ag en la superficie [98].

AlBataineh y colaboradores sintetizaron ZnO dopado con Ag al 0, 5,
10 y 20 %, describen una estructura cristalina correspondiente a wurtzita
hexagonal y Ag cibica. No hay otras fases adicionales. La presencia de
los picos de Ag confirman la formaciéon de Ag metdalica, la Ag alcanza
el limite de solubilidad por lo que queda formada en la superficie. Hay
un corrimiento de los picos de ZnO hacia angulos mayores. En este caso
el dopaje disminuyé la cristinalidad por lo que aumenta el tamano del
cristalito debido al estres inducido en la red cristalina por la diferencia de
radios i6nicos entre Zn y Ag [99].

Amrute y colaboradores doparon ZnO con Ag en porcentajes de 0, 1, 3,
5y 7%. Obtuvieron una estructura cristalina correspondiente a la wurtzita
hexagonal. Los picos se recorrieron a la derecha lo que indica la integracién
de Ag dentro de la red cristalina de ZnO. El corrimiento ocurre debido a
la diferencia de tamano entre Ag y Zn. Los tamanos de cristalito fueron
20.55 nm (Zn0O), 23.68 nm (1 %Ag-Zn0O), 20.61 nm (3 %Ag-Zn0O), 19.56
nm (5 %Ag-Zn0O) y 26.31 nm (7 %Ag-Zn0O). Hay un aumento de tamafio
debido a la diferencia de Ag y Zn, sin embargo en 3 %Ag-Zn0O y 5 %Ag-
Zn0O hay una disminucién, esto puede ser porque la incorporacién de iones
de Ag crea tensién en la red, reduciento el tamano [74].
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De acuerdo a la investigacién de Guo y colaboradores donde obtuvie-
ron estructuras cristalinas ZnO hexagonal wurtzita y cibica centrada en
las caras Ag, la presencia de ZnO y Ag tnicamente, indica la pureza del
material. Hay movimiento en los picos de ZnO porque el introducir Ag
cambia la estructura cristalina del ZnO [51].

Los tamanos de cristalito obtenidos son: 23.46 nm (Zn0O), 39.61 nm
(3AgZnO) y 32.53 nm (5AgZn0). Existe un cambio en el tamano de cris-
talito, siendo el de ZnO el de menor tamano, es decir, hay un aumento en
el tamano del cristalito al realizar el dopaje. [100].

De acuerdo a lo reportado en trabajos previos, mencionados antes, se
puede destacar que: Ag tiene un radio iénico mayor al de Zn, por lo que
introducir Ag*™! en ZnO provoca cambios en la estructura cristalina que
se pueden ver en el recorrimiento de los picos de ZnO y el aumento del
tamano de cristalito. La diferencia de tamafios entre Ag*ly Zn*?, favorece
la formacion de Ag metdlica en la superficie en lugar del intercambio con
Zn dentro de la red.

En el presente trabajo, al dopar las nanoparticulas de ZnO, provoc6 un
corrimiento de los picos de ZnO, hay una fase cristalina correspondiente
a Ag metalica y la banda prohibida disminuy6 conforme al aumento en el
porcentaje de plata. Conforme a los trabajos revisados, la incorporacién
de los i6nes metalicos dentro de la red cristalina de ZnO y la diferencia de
radios i6énicos provoca un aumento en el tamano de cristalito.

5.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
-Espectroscopia de Rayos X de Energia
Dispersiva (EDS)

En la figura 19 se muestran las micrografias de las nanoparticulas. La
figura 19a, corresponde al material ZnO, se observan formas hexagonales,
se ven aglomerados de particulas que no tienen una forma homogénea. En
la micrografia 19b, correspondiente a 3AgZn0O se pueden observar aglome-
rados con formaciones cilindricas, como si el material creciera o se agrupara
en columnas, se pueden apreciar hexagonos pero menos definidos a com-
paracién de 0AgZnO. En el caso de 5AgZnO se aprecian aglomerados de
mayor tamano, formas poco definidas y sin ningin orden. Las muestras no
presentan forma ni distribucién homogénea, sin embargo hay cambio en la
morfologia al dopar con plata el ZnO. Al agregar Ag, también se observan
zonas mas brillantes, lo que puede indicar un aumento en la densidad.

En la figura 20 se muestran los resultados obtenidos por EDS. Se de-
tectd oxigeno y zinc para todas las muestras. En el caso de las dopadas,
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adicional se detecto plata. La plata aumento respecto a las nanoparticulas
de 3AgZn0O de 1.56 % a 3.15 % en 5AgZnO, siendo coherente con lo reali-
zado en la metodologia. Con esto queda demostrado la adicién de plata en
el 6xido de zinc en cantidades pequenas.
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Figura 19: SEM de a) ZnO, b) 3AgZnO y ¢) 5AgZnO.
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Figura 20: EDS de a) ZnO, b) 3AgZn0O y ¢) 5AgZnO.
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5.5. Prueba de degradacion del azul de me-
tileno

El azul de metileno es un colorante sintético que se utiliza ampliamente
para pintar papel, lana, seda y algodén [101]. Tiene un color caracteristico,
como su nombre lo indica, azul, presenta una longitud de onda méaxima de
absorcion de 664 nm [102]. El riego de aguas no tratadas que contienen
azul de metileno puede causar danos a la salud por lo que es importante
su degradacion. Por ello, se uso el azul de metileno para medir la actividad
fotocatalitica de las nanoparticulas. En la figura 21 se muestra el resultado
de medir la absorbancia del agua mezclada con el catalizador ZnO y el
colorante. Se observa un pico maximo de absorcién correspondiente a 664
nm, valor caracteristico del azul de metileno. Conforme avanza el tiempo
se observa una disminucién en la intensidad de los picos, en los primeros
10 min hay una disminucién del 12.8 %, a los 90 min disminuye al 78.5 %,
al tiempo final ha disminuido al 90.9 %, esto indica la degradacion del
colorante, el color azul caracteristico va disminuyendo con el tiempo.

La figura 22 corresponde a las nanoparticulas dopadas al 3 % (3AgZnO).
En este espectro, el pico maximo de absorciéon es nuevamente de 664 nm,
correspondiente al azul de metileno. Conforme avanza el tiempo la intensi-
dad va disminuyendo pasando de 16.6 % a 96.4 % de los 10 min a 180 min
respectivamente. La disminucion en la presencia del colorante es mayor
desde un inicio. Este aumento en el porcentaje degradado representa una
mejora significativa en la actividad fotocatalitica. En el caso de 5AgZnO el
espectro muestra nuevamente el pico de absorcién de 664 nm (figura 23).
En el minuto 10 la degradacién es del 20.4 %, en el minuto 90 ya ha de-
gradado el 90.4 %, valor cercano al que degradé 0AgZnO pero 90 minutos
después, es decir, que las nanoparticulas dopadas al 5% lograron degra-
dar en la mitad de tiempo lo mismo que el ZnO sin presencia de Ag. La
mejora en la eficiencia fotocatalitica se puede percibir mejor en la figura
24, donde se grafica la degradacion desde los 30 minutos en agitaciéon en
oscuridad hasta el tiempo final de 180 min. La grafica muestra como el
material dopado degrada un mayor porcentaje del colorante, ademaés de
que en la mitad del tiempo ya degradaron lo que a ZnO le toma 180 min.
La mejor degradacién se muestra con las nanoparticulas 5AgZnO.

Las nanoparticulas de ZnO, 3AgZn0O y 5AgZnO degradaron el colorante
al 90.9 %, 96.4 % v 97.0 %, después de 180 min como se muestra en la tabla
6.
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Figura 21: Espectro Uv-Vis de ZnO para la degradacién de azul de metileno

bajo luz UV.

Tabla 6: Degradacion de azul de metileno.

Material Degradacion
Zn0O 90.9 %

3AgZn0O 96.4 %

5AgZnO 97.0%

Hay un aumento en el porcentaje degradado del colorante conforme
aumenta el porcentaje de plata en las nanoparticulas. La mejor degrada-
cién se muestra con las nanoparticulas 5AgZn0O. El dopaje de plata en
las nanoparticulas de ZnO aumenté la actividad fotocatalitica del 90.9 %
al 97.0% a los 180 min comprobando que el dopaje si mejora la activi-
dad fotocatalitica del ZnO. En la tabla 7 se muestra como se agrega Ag
al ZnO con porcentajes que van desde 0.5 hasta 30. Si bien cada trabajo
tiene un porcentaje 6ptimo de Ag, se muestra una tendencia de aumento
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Figura 23: Espectro Uv-Vis de 5AgZn0O para la degradacién de azul de
metileno bajo luz UV.
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Tabla 7: Comparacion con trabajos previos en la degradacién de azul de
metileno.

Material ~ Tiempo Degadacion Ref.
Zn0O 100 min 94.3 % [103]
ZnO-Ag3 96.5 %
ZnO-Ag5 97.5%
Zn0O 240 min 56 % [104]
Zn0-Ag0.5 58 %
ZnO-Agl 83 %
Zn0O-Ag2 92 %
ZnO-Ag5 62 %
7Zn0-Agl0 60 %
7Zn0-Ag30 55 %
ZnO 50 min 45 % [105]
7Zn0-Ag3 80 %
Zn0-Agh 100 %
ZnO 210 min 55 % [106]
Z/n0-Ag0.5 83 %
ZnO-Ag0.1 92 %
Zn0-Ag0.2 89 %
7n0-Ag0.3 78%
Zn0-Ag0.4 85 %
7n0-Ag0.5 88 %
Zn0O-Agl 120 min 89 % [107]
Zn0-Ag3 88 %
ZnO-Ag5 92 %
Zn0-Agl0 97 %
7n0-Ag20 95 %
AgZnO 90 min 91 % [108]
ZnO 240 min  65.7% [109]
Zn0O-Ag3 82.6 %
Zn0O-Agb 81.2%
ZnO 60 min 53 % 88]
ZnO-Ag 86 %
ZnO 180 min  90.93%  El presente trabajo
3AgZn0O 96.43 %
5AeZn0 97.5%
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metileno bajo luz Uv.
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en la degradacion con el aumento de la Ag, sin embargo en los trabajos
donde experimentaron con mas porcentajes se muestra como al agregar
grandes cantidades de plata la eficiencia disminuye, esto se puede deber a
que el exceso del dopante deforma la red cristalina o que un aglomerado
esta favoreciendo la recombinacion del par hueco-electron.

Kwon y Kim en 2020 doparon ZnO al 0.3, 0.5, 0.4, 0.5, 0.2 y 0.1 % con
Ag, la banda prohibida disminuyo de 3.3 eV a 3.25 eV, su porcentaje 6pti-
mo fue del 0.1 %, es el que a su vez presenta una menor banda prohibida,
degradé el 92.4 % de MB, mientras que el ZnO degrad6 61.8 %, mejorando
significativamente la actividad fotocatalitica. Realizaron XPS, encontraron
AgO y Ag,0, no habia presencia de plata metéalica Ag", lo que demuestra,
la formacion de los enlaces Ag-O. Debido a las vacancias de oxigeno se
mejora la separacién del par hueco electrén [106]. Ersoz y Altintas en 2022
doparon ZnO con plata al 1, 2, 3 y 4 %. Hubo una disminucién en la banda
prohibida de 3.13 eV a 2.75 eV para el ZnO dopado al mayor porcentaje.
La degradacién del azul de metileno mejor6 de 96.78 % a 98.66 %. Coincide
que el catalizador mas eficiente es el que tiene menor valor en la banda
prohibida. Caracterizaron sus muestras por medio de fotoluminiscencia,
hay una disminucion en la intensidad maxima de emisiéon de Uv, lo que
sugiere una disminucion en la tasa de recombinacién de los portadores de
carga y por lo tanto una mejora en la separacion electréon-hueco a lo que
le atribuyen la mejora en la degradacién [110].

Los resultados obtenidos concuerdan con los reportados previamente en
la literatura. Con pequenas cantidades de plata se mejora significativamen-
te la eficiencia del catalizador, no es necesario agregar grandes cantidades
que aumentan el costo, de hecho, queda en evidencia que agregar grandes
cantidades de Ag, reduce la actividad fotocatalitica

5.6. Mecanismo de degradacion del azul de
metileno

En la figura 25 se ilustra el posible mecanismo de degradacién del azul
de metileno. Las nanoparticulas, promueven electrones de la banda de va-
lencia a la banda de conduccién, produciendo un par electrén-hueco for-
mando radicales altamente oxidantes y reductores que interaccion con la
molécula de azul de metileno, produciendo HsOsy, COs y residuos de la
molécula [111], [112]. Las nanoparticulas al ser irradiadas con una fuente
de energia igual o mayor a su banda prohibida, permiten que los electrones
de la banda de valencia (BV) del ZnO absorban energia para saltar a la
banda de conduccién (BC), generando un par electrén-hueco (e~ /h™):
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AgZnO + hv — ege + iy (7)

Los electrones en la banda de conduccién (e™) reaccionan con el oxigeno
molecular (Oz) en el medio para formar radicales superéxido (O37):

Oz + ege — O3 (8)

El hueco (h") en la banda de valencia reacciona con moléculas de agua
(H2O) adsorbidas en la superficie del ZnO e iones hidroxilo (OH™) para
formar radicales hidroxilo (OH®):

H,0 + iy, — HY + OH" (9)

hi, + OH™ — OH* (10)

Las especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés) reac-
cionan con el azul de metileno (MB), rompiendo los enlaces de su estructu-
ra organica y generando compuestos intermedios mas simples, ademas de

H202 y COQZ

(O37,0H®) + MB — Hy045 + CO4 + productos degradados (11)
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Figura 25: Posible mecanismo de degradacion del azul de metileno.
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Capitulo 6

Conclusiones

Las nanoparticulas de ZnO y ZnO dopadas con Ag fueron sintetizadas
exitosamente, utilizando como agente reductor y estabilizante el extracto
de raiz de Cylindropuntia cholla. La sintesis verde presentada en este tra-
bajo elimina exitosamente el uso de agentes quimicos adicionales a las sales
precursoras.

Con la caracterizacién de espectroscopia UV-vis se calcul6é la banda
prohibida, donde hubo una disminucién de 2.74 eV a 2.47 eV, al dopar
el material, se disminuye la banda prohibida, se necesita menor energia
para la promocion de los electrones de la banda de valencia a la banda de
conducciéon, abriendo paso a futuras investigaciones en las que se estudie
la degradacion de colorantes bajo luz visible.

En los espectros de F'T-IR se corroboro la presencia de enlaces corres-
pondientes a grupos funcionales de los fitoquimicos que pueden servir como
agentes estabilizantes y reductores.

La difraccion por rayos X mostro picos caracteristicos correspondientes
a la estructura cristalina de ZnO hexagonal wurtzita, ademas de picos de
Ag. Demostrando que se conserva la estructura con un leve corrimiento de
los picos de ZnO. El aumento del tamano de cristalito y el corrimiento de
los picos demuestran los cambios en la red debido a la presencia de Ag.

Las micrografias obtenidas por SEM muestran un cambio en la mor-
fologia al hacer el dopaje. EDS mostro la presencia de Ag en pequenas

cantidades comparadas a la composicion total del material.

Las caracterizaciones en conjunto, ayudan a concluir que la plata se
incorporo exitosamente al ZnO, modificando sus propiedades 6pticas como
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la banda prohibida, propiedades fisicas como la morfologia y tamano del
cristalito, y propiedades quimicas como la aparicién de los enlaces de Ag-O.

La degradaciéon del azul de metileno se realizé exitosamente, siendo la
dopada con plata al 5% la que presenté mejores resultados. Pasando de
una degradacion del 90.93 % al 97.02 %. El ZnO, es un buen fotocataliza-
dor, sin embargo el dopar mejord sus propiedades, dando como resultado
una mayor eficiencia en la degradaciéon del azul de metileno.

El método de sintesis verde de ZnO empleando Cylindropuntia cholla
demostré su potencial a través del conjunto de resultados obtenidos, es un
método sostenible y eficiente. La incorporacién de Ag en ZnO mejord su
actividad fotocatalitica, utilizando solo un pequeno porcentaje (5%). El
uso de una sintesis econémica, ademas de unas nanoparticulas mejoradas
mediante el dopaje sientan la base para futuras investigaciones donde es-
calen el método y sea aplicado en industrias para el tratamiento de aguas
residuales.
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