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Resumen

De la tesis de Nicole Gaynor Soto, presentada como requisito para la obtencién del titulo de

bioingeniero. Ensenada, Baja California, mayo 2024.

Sintesis verde de nanoparticulas semiconductoras de ZnO utilizando como extracto

Casimiroa edulis para degradacion de colorantes organicos.

Resumen aprobado por:

= “Reing \ranay Quevedo 2
Dr. Priscy£ffredo Luque Morales Dra. Reina Vianey Quevedo Robles
Director de tesis Co-director de tesis

El uso de colorantes en procesos industriales en conjunto al mal tratamiento de las
aguas residuales ha provocado una de las mayores problematicas ambientales en lo que
respecta a los recursos hidricos. En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas de
6xido de zinc (ZnO) implementando la metodologia de sintesis verde empleando como agente
estabilizador Casimiroa edulis a concentraciones de 1%, 3% y 5% masa/volumen (m/v). De
la caracterizacion de las nanoparticulas, se obtuvieron valores de banda de absorcién maxima
centrada a 366, 371 y 375 nm para las muestras Zn0O-5%, ZnO-3% y ZnO-1%,
respectivamente, asi como valores de band gap de 2.53 eV para ZnO-1%, 2.63 eV para ZnO-
3% y 2.92 eV para ZnO-5%, confirmando la formacién de nanoparticulas de ZnO. De igual
manera, los espectros de FTIR mostraron una sefial centrada en los 440 cm?, la cual es
asociada a la vibracion de tension del enlace Zn-O. En cuanto al tamafio de cristalita, se
obtuvieron valores de 35.4 nm para ZnO-1%, 14.0 nm para ZnO-3% y 10.8 nm para ZnO-5%.
La actividad fotocatalitica se evalu6 mediante la degradacion de azul de metileno (MB),
rodamina B (RhB), naranja de metilo (MO), rojo congo (CR) y verde malaquita (GM) bajo
irradiacion de luz UV. En el caso de azul de metilo, ZnO-5% obtuvo una degradacion de
98.35% a los 60 min, mientras que Zn0O-3% y Zn0O-1% degradaron un 97% transcurridos los
180 min. En la degradacion de rodamina B se alcanzé un porcentaje de degradacion de
61.51%, 63.19% y 76.79% alcanzados los 180 min, correspondiendo a ZnO-1%, ZnO-3% y
Zn0-5%, respectivamente. Se presentd una degradacion de naranja de metileno de 99% con
Zn0-5% a los 90 min, seguidos de 98.68% y 96.81% con Zn0O-3% y Zn0O-1% a los 180 min.



La degradacion de rojo congo se llevo hasta los 120 min, obteniendo una degradacion de
93.56%, 96.34% y 97.45% para ZnO-1%, ZnO-3% y ZnO-5%, respectivamente. Por ultimo,
se obtuvo una degradacion total (100%) de verde de malaquita con las muestras ZnO-3% y
Zn0O-5 %, y de 94% con ZnO-1%. Los resultados de actividad fotocatalitica muestran que las
nanoparticulas de ZnO utilizando extractos de Casimiroa edulis, como agente estabilizante y
reductor, funcionan de manera adecuada para el tratamiento de agua contaminada con
colorantes, haciéndolo un material y proceso amigable con el ambiente para la remediacion

de los recursos hidricos.

PALABRAS CLAVE: Oxido de Zinc, fotocatalisis, colorantes organicos, Casimiroa edulis.
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1.

Introduccion

La contaminacion de los cuerpos de agua ha sido por décadas uno de los mayores
problemas a los que el humano se ha enfrentado. La creciente presencia de contaminantes
provenientes de aguas residuales industriales ha dejado en evidencia la falta de medidas y
regulaciones para el cuidado del ambiente. Los colorantes representan un medio importante
de efluentes contaminados, procedentes de industrias graficas, cosméticas, alimentaria,
farmacéuticas y textiles. Se estima que alrededor del 15% del colorante empleado en
procesos de tincion termina en aguas residuales [1].

Los colorantes provenientes de desechos industriales han sido catalogados como
toxicos, mutagénicos y cancerigenos. Al ser bioacumulativos, toda la cadena trofica se ve
afectada, por lo que es posible consumir alimentos que contengan colorantes. Ademas, su
presencia en el agua causa un cambio de color que evita que la luz atraviese la superficie,
ocasionando dafios en la flora y fauna. Debido a la presencia de anillos arométicos en su
estructura molecular, los colorantes organicos no son biodegradables, y ya que poseen una
alta solubilidad, por lo que su remocion de sistemas acuosos resulta una tarea complicada
(2, [3].

En la actualidad existen diversos métodos para la eliminacion de colorantes. Los
métodos fisicos consisten principalmente en sélidos adsorbentes 0 membranas de filtracion,
gue suponen sistemas en teoria sencillos y facilmente emparejados a otros métodos, aunque
se requiere de una alta inversion inicial [4]. Por otra parte, los métodos biolégicos son
atractivos por ser amigables con el ambiente, sin embargo, implican un monitoreo constante
de condiciones de temperatura, pH, etc. para lograr el mayor aprovechamiento de los
microorganismos [5]. Por ultimo, los procesos quimicos son divididos en dos grupos,
fotoquimicos y no fotoquimicos. Los procesos no fotoquimicos requieren de equipo
especializado y gran consumo de energia, sin embargo, utilizan y generan agentes téxicos.
Por otra parte, los procesos fotoquimicos aprovechan la luz ultravioleta visible o utilizando
materiales semiconductores que funcionan como fotocatalizadores generando reacciones
redox en los que se liberan super radicales capaces de degradar compuestos organicos. La
reaccion comienza cuando el fotocatalizador es irradiado con una energia igual o mayor a su
banda prohibida (band gap), lo que genera pares electron-hueco con cargas negativa y
positiva, respectivamente. Cuando los pares en la superficie entran en contacto con
sustancias presentes en el medio, ya sea el colorante o moléculas de agua, se generan los
radicales que oxidan o reducen las moléculas organicas [6].

Desde afios atras se ha estudiado el papel de los nanomateriales en la degradacion
de colorantes organicos. Las nanoparticulas (NPs) metélicas semiconductoras resaltan como

una opcion atractiva, debido a sus propiedades fisico-quimicas y a la gran superficie de
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contacto que poseen. Entre los diferentes semiconductores disponibles, el 6xido de zinc (ZnO)
presenta excelentes propiedades de semiconduccién, piezoeléctricas y piroeléctricas,
ademds de bajos costos de produccion en comparacion con otros semiconductores metalicos,
convirtiéndolo en uno de los fotocatalizadores mas prometedores. Como resultado de
investigaciones, se ha desarrollado una metodologia, amigable con el ambiente, para la
obtencion de nanoparticulas de ZnO. La sintesis verde o biosintesis, utiliza recursos vegetales
gue cumplen como agentes reductores y estabilizantes en la sintesis de NPs de ZnO [7].

El propésito del presente trabajo es obtener nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) por
medio de biosintesis utilizando como extracto vegetal hojas de Casimiroa edulis, un &rbol
nativo de Centro y Sudamérica y que podemos encontrar en varios estados de México, para
evaluar su desempefio en ensayos de fotodegradacion de azul de metileno (MB), rodamina B
(RhB), naranja de metilo (MO), rojo congo (CR) y verde malaquita (GM) bajo la exposicion a
radiacion UV. Ademas, realizar la caracterizaciéon de las nanoparticulas de ZnO por medio de
FTIR, UV-Vis y XRD.

12



Antecedentes

2.1 Contaminacion del agua

En las Udltimas décadas hemos sido testigos de la creciente escasez de recursos
hidricos provocada por la alta tasa de crecimiento demografico, la rapida urbanizacion, el
desarrollo econémico y las modalidades cambiantes de consumo [8]. A nivel mundial, el uso
del agua ha aumentado aproximadamente un 1% anual en los ultimos 40 afios y se estima
gue la demanda incremente entre 20% y 30% para el afio 2050 [9].

Debido a la falta de infraestructura, regulaciébn y recursos adecuados,
aproximadamente un 80% de las aguas residuales del mundo se vierten sin tratamiento
directamente a canales de drenaje o al medio ambiente, contaminando cuerpos de agua [10].
Una fuente importante de contaminacion son los colorantes; gracias a su propiedad de impartir
color a un sustrato [11], los colorantes son utilizados en un gran nimero de industrias, por
ejemplo, la industria de curtiduria, cosmética, farmacéutica, papelera, grafica, etc., pero sin
duda la que mas contribuye a la contaminacién es la industria textil. La Figura 1 aborda
algunos de los colorantes utilizados en diferentes sectores industriales [12].

T e -

Colorantes

Papelera Texil Pintura Curtidora
i &
o =
)
» Violeta cristal « Azul de metileno « Azul reactivo 19 * Rodamina B
« \ioleta de metilo « Rodamina B « Rojoreactivo 3 « Maranja basico 5
+ Rojo congo « Naranja de metilo « Violeta cristal + Rojo congo
L J L J r
Cosmética Farmacéutica Alimentaria
& v
F T '""*
=y ! - il
i T
« Azul acido + Azul de metileno * 505{? de blengila
* Rojo acido 33 « Rodamina B * Rercl & ma aE?L” 8
« Amarillo basico + Naranja de metilo » nodamina

Figura 1. Colorantes utilizados en diferentes industrias.
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El Banco Mundial estima que entre el 17% al 20% del agua contaminada proviene del
tratamiento y tefido de textiles [13], siendo una importante fuente de colorantes en los cuerpos
de agua, ya que durante el proceso de tefiido hay una pérdida del 15% al 50% del colorante
[14], equivalente a casi 200 mil millones de litros de efluentes coloreados anualmente [15]. De
todas las sustancias colorantes, el grupo de los orgénicos sintéticos es el mas grande, se
estima que mas de 100 mil colorantes organicos sintéticos estan presentes en el mercado
mundial, representando un volumen de produccién global de 1,000,000 de toneladas anuales
[16]. Para intereses del presente trabajo nos centraremos en 5 colorantes: azul de metileno
(MB), rodamina B (RhB), naranja de metilo (MO), rojo congo (CR) y verde malaquita (GM).
En la Tabla 1 se observan algunas de las propiedades fisico-quimicas de los colorantes
mencionados.

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de azul de metilo, rodamina B, naranja de metilo, rojo congo y verde
malaquita.

Propiedades Azul de . . . Verde
fisico- Metileno Rodarrw]"nna B Nar_ianja de Rojo congo malaquita
guimicas (MB) (RhB) metilo (MO) (CR) (GM)
Formula
quimica C15H13C|N53 C28H31N203C| C14H14N3N61035 C32H22N6Na20682 ngstC|N2
Peso
molecular 309.85 479 .01 327.33 696.68 364.911
(g/mol)
Solubilidad
en agua 15 ~10 ~5 10
(mg/mL)
Amax (nm) 663 564 466 497 615
Punto de
fusion ~180 ~210 >300 >360 159
(°C)
Densidad 0.4-0.6 1.31 0.2-0.4 0.995
(9/cm?)
pH ~3 3-4 6.5 6.7 24
Polvo verde Polvo

Solido / polvo Polvo naranja Polvo rojo/ marron  Polvo verde

oscuro verde/violeta

Sintetizado por primera vez en el siglo XIX, el azul de metileno es un colorante
empleado en numerosos procesos de manufactura, ademas, cuenta con propiedades que lo
hacen atractivo en el campo de la medicina, ya que en dosis adecuadas ha sido empleado
para el tratamiento de la malaria, asi mismo, recientemente se descubrié que actda como
inhibidor reversible de la monoamino oxidasa [17]. Otro colorante implementado en la

industria farmacéutica es el naranja de metilo, aparte de ser uno de los colorantes mas usados
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en laboratorio como indicador en muchos experimentos como valoraciones acido-base,
experimentos colorimétricos y método de ensayo cinético para ciproheptadina [18], [19]. La
rodamina B (RhB) es un colorante utilizado en la industria alimentaria y como marcador de
agua fluorescente, y al igual que rojo congo, son empleados en la fabricacibn de una
diversidad de productos, como boligrafos, pinturas, cuero, tintas de sefios, galletas saladas,
etc. [20], [21]. En relacion con la industria alimentaria, verde malaquita es comunmente usado
en la industria acuicola, ya que cumple la funcion de biocida contra infecciones por protozoos
y hongos [22], sin embargo, al ser catalogados como sustancias téxicas bioacumulativas
persistentes (PBT) afectan a los organismos en distintos niveles tréficos, desde productores,
como plantas y algas, pasando por consumidores de primer orden (crustaceos) a
consumidores secundarios (peces) y, finalmente, a consumidores terciarios (humanos) [23].

Otro de los efectos de los colorantes es su capacidad para contaminar el suelo y cultivo
al regar las tierras con aguas contaminadas. En la India, un estudio demostré que algunos
sintomas, como dolor de articulaciones y problemas dentales, presentados por los habitantes
de villas, estan relacionados con el uso de agua contaminada por colorantes para el riego.

La descarga constante y desmedida provoca dafios ambientales y de salud. Su
presencia en los cuerpos de agua impide que la luz penetre a través del agua, dificultando la
fotosintesis y disminuyendo los niveles de oxigeno disuelto. Los colorantes tienen efectos
toxicos, mutagénicos y cancerigenos (Tabla 2) [24].

Tabla 2. Posibles efectos a la salud de azul de metileno, rodamina B, naranja de metilo, rojo congo y verde
malaquita.

Colorante

Posibles efectos nocivos en la salud

Azul de
metileno (MB)

Complicaciones  gastrointestinales, trastornos respiratorios,

problemas del sistema nervioso central, problemas cardiovasculares

y efectos dermatolégicos [17].

Rodamina B Dafios al higado y tiroides, infecciones en tracto digestivo y 0jos,
(RhB) irritacion en la piel [25].
Naranja de Cancer, irritacibn en ojos, alergias cutaneas, anemia, cianosis,
metilo (MO) aumento de la frecuencia cardiaca, cuadriplejia, necrosis tisular e
ictericia [26].
Rojo Congo Enfermedades como hipertension, fiebre y calambres [27].
(CR)

Verde malaquita
(GM)

Altamente citotoxico para las células, cancerigeno para el higado, la

tiroides y otros 6rganos, irritacion cutaneay en ojos [28].
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2.2 Métodos de remediacién

La eliminacién de los colorantes de los cuerpos de agua por métodos convencionales
es una tarea complicada, dada su alta solubilidad y poca capacidad de biodegradacion.
Debido al riesgo que representan para el ambiente y la salud publica, en las ultimas décadas
se han desarrollado tecnologias para el tratamiento de aguas residuales y la remediacion los
recursos hidricos. Entre las tecnologias se encuentran los métodos fisicos, bioldgicos,

guimicos y procesos de oxidacion avanzada (Figura 2) [29].

Métodos para la eliminacion
de colorantes

Y
(o)

+ Degradacion anaerdbica J: J: » Filtracion por membrana
I f

“\
« Degradacion aerdbica No fotoquimicos Fotoquimicos « Irradiacion

. N R —,.- _ .
+ Degradacion enzimatica + Adsorcion

+ Ozonizacion « Asistido por

“\

« Adsorcion por biomasa

microbiana « Sistema fenton luz UV

s Asistido por

catalizador
Figura 2. Métodos biolégicos, fisicos y quimicos para la eliminacién de colorantes.

2.2.1 Métodos Fisicos

Aunque prometedores, los métodos fisicos se ven limitados por los costos de
mantenimiento, la generacion de lodos, problemas de saturacién y regeneracion. Entre las
estrategias mas utilizadas encontramos procesos de filtracion, irradiacién y técnicas de
adsorcion.

La tecnologia de absorcion emplea sorbentes sélidos para la eliminacién de los
colorantes de medios acuosos. El carb6n activado es uno de los mas aplicados, representa
una opcion efectiva para la remocion de contaminantes, sin embargo, se ve limitada por sus
altos costos. Ademas, se ve saturado por las moléculas de colorantes y pierde su capacidad
de adsorcion [30].

Los procesos de irradiacion, como irradiacion gamma y con haces de electrones, se
conocen por ser una opcion para el tratamiento de aguas residuales de industrias textiles.
Este proceso de remocion es posible de realizar en laboratorio, pero ademas de requerir un
exceso de oxigeno disuelto, es una técnica costosa [31].

Por ultimo, la tecnologia de membrana ha sido informada como una préactica ecolégica
y sostenible, pero costosa. Se ha estimado que el costo total de inversion rondaria el millén

de ddlares, en lo que se incluye la instalacion, operacion y costos especificos de la membrana
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[32]. Por consecuencia, las investigaciones se han centrado en el desarrollo de
nanomateriales hibridos que sean econdmicamente rentables sin perder la eficiencia en la

remocion de colorantes.

2.2.2 Métodos bioldgicos

Por otra parte, los enfoques biol6gicos mostraron una ventaja en costos y el menor
consumo de energia, algunos de los métodos utilizados son el anaerdbico-aerdbico,
degradacién enzimética y la adsorcién por biomasa microbiana [33], [34]. Sin embargo, debido
a que el tratamiento del agua implica microorganismos como bacterias, hongos y algas [35],
[36], [37], en el proceso se deben controlar pardmetros como el pH y la temperatura. Otra de
las desventajas en los métodos bioldgicos es la posible libracion de microorganismos al medio

ambiente mediante las descargas de agua tratada.

2.2.3 Métodos quimicos

Los métodos quimicos maostraron una alta eficiencia, hasta 99%, en la eliminacion de
colorantes. Sin embargo, suelen ser menos atractivos que los métodos fisicos y biolégicos ya
gue suelen ser mas caros, normalmente se requiere de equipo especializado y, por ende,
mayor demanda de energia [38].

Entre los métodos quimicos no fotoquimicos encontramos la ozonizacion y el sistema
fenton. En la ozonizacion se implementa el ozono altamente reactivo (Os) para la eliminacion
de colorante en agua, ademas de mejorar el sabor y color. No obstante, presenta la
desventaja de ser poco soluble y baja estabilidad, por esta razon se ha buscado trabajarlo en
conjunto con otros materiales, por ejemplo, se ha observado una mayor eficiencia al ser
combinado con el 6xido de titanio o carbén activado [39]. Por otra parte, en el sistema fenton
se generan radicales hidroxilos altamente reactivos y hierro trivalente mediante la reaccion
del peréxido de hidrogeno y el hierro divalente. Este proceso es caro de operar y hay una
produccion de lodo de hierro, ademas de no ser adecuado para aguas alcalinas [40].

Los métodos fotoquimicos se dividen en procesos de oxidacion avanzada asistidos
por luz ultravioleta, o en el otro caso, asistido por fotocatalizadores. En los procesos asistidos
por luz UV se crean radicales hidroxilo y sulfatos, atacando al colorante y formando productos
no téxicos o menos toéxicos. Dado que la luz UV se ve limitada en condiciones de medios
acidos, se ha optado por utilizarla como apoyo en otros métodos o reactivos.

Con respecto a los procesos de oxidacion avanzada asistida por catalizadores la
descripcion méas detallada del proceso se desarrolla en el apartado de fotocatélisis

heterogénea.
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2.3 Fotocatalisis heterogénea

El desarrollo de la fotocatélisis deriva de la necesidad por disefiar nuevas alternativas
de produccién de energia. Por lo que los intentos por aprovechar la energia radiada por el sol
comenzaron a incrementar y con ello, se llegé a dos formas en que se podria aprovechar la
energia solar; mediante procesos termoquimicos, donde la energia solar es convertida a
energia termal y, por otra parte, los procesos fotoquimicos, donde los fotones solares son
absorbidos por un catalizador. La fotocatdlisis es definida como la aceleracion de una
fotorreaccion mediante un catalizador. Destaca por ser un método amigable con el medio
ambiente para la degradacion de contaminantes de alta complejidad presentes en aguas
residuales, por ejemplo, colorantes organicos [41].

El proceso de fotocatalisis heterogénea (Figura 3) se basa en la excitacion de un sélido
semiconductor (fotocatalizador) mediante energia radiante (ultravioleta o visible). Una vez que
los fotocatalizadores absorben la suficiente energia para igualar o superar a la energia de la
banda prohibida o “band gap”, se generan la transicion de electrones (carga negativa)
ubicados en la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC), generando pares
electrén-hueco (e/h*) [42]. En la superficie los pares sufren una reaccién redox o un proceso
de recombinacién, este ultimo significaria la disminucion de la eficiencia de la fotocatalisis. En
la reaccion redox, los huecos son los responsables mediar el proceso de oxidacion de
compuestos organicos al reaccionar con especies donadoras de oxigeno, generando
radicales hidroxilos. Por otra parte, los electrones dirigen las reacciones de oxidaciéon y
reduccion generando la formacién de radicales anidnicos superoxidativos que degradan

compuestos organicos [43].

0,

Reduccion

027

Banda prohibida

. — H,0 + CO,+ producto

OH
Recombinacién

Banda de valencia (-]-]

Oxidacion

H.0

Figura 3. Mecanismo de fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis no solo se puede dar mediante la luz del sol, sino todo lo contrario,

tiene la versatilidad de poder emplear distintas fuentes de luz artificial que, ademas, le dan al
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proceso la ventaja adicional de poder usar Unicamente una longitud de onda. Usar una
longitud de onda especifica que excite al semiconductor llega a acelerar el proceso. Las
reacciones fotoquimicas pueden ser aplicadas para sintesis de productos ya sea simples o
complejos. Sin embargo, la aplicacién de interés en este caso se trata de la degradacion.
Donde mediante el proceso de fotocatalisis descompone una molécula o compuesto

complejos, que son dificiles de degradar [41], [44].

2.4 Sintesis verde

Existen diversos métodos para la sintesis de nanoparticulas fotocatalizadoras, entre
ellos se encuentran los métodos fisicos, quimicos y sintesis verde. Los métodos fisicos
incluyen procedimientos con aerosoles, ultrasonido, descomposicion térmica, irradiacion de
microondas, método electroquimico, etc. Estos métodos son costosos y requieren de un alto
consumo de energia [45], [46], [47], [48]. Por otra parte, los métodos quimicos usan reactivos
téxicos como borohidruro de sodio, estabilizadores dispersantes y solventas organicos,
ademas, de la generacién de residuos dafiinos para el medio ambiente [49].

En los ultimos afios se ha impulsado la biusqueda de nuevos métodos de obtencion
de NPs, los cuales sean amigables con el medio ambiente. Recientemente la sintesis verde
de NPs ha llamado la atencion como alternativa a los métodos fisicos y quimicos, ya que son
de bajo costo y emplea materiales naturales y respetuosos con el medio ambiente [50]. La
sintesis verde de se ha desarrollado utilizando microorganismos y extractos de origen vegetal.
Los extractos de origen vegetal incluyen flores, tallos, frutos, hojas y raices, que contienen
moléculas activas, fitoquimicos y metabolitos secundarios que favorecen la formacién y

control de tamafio de la sintesis de NPs al actuar como estabilizadores del precursor [51].

2.5 Nanoparticulas de ZnO

En los ultimos afios se ha buscado la aplicacion de nanoparticulas (NPs) de 6xidos
metalicos, como el diéxido de titanio (TiO2) [52], 6xido de hierro (lll) (Fe203) [53], 6xido de
circonio (ZrOy) [54] y 6xido de zinc (ZnO) [55] como fotocatalizadores para la degradacion de
colorantes.

Actualmente, el ZnO es un candidato ideal para su aplicacion como fotocatalizador
debido a sus propiedades fisicoquimicas, un band gap de ~3.37 eV, debido a esto posee una
amplia region en el espectro electromagnético, especificamente en la region ultravioleta
cercana, mostrando una banda de absorcion méaxima a una longitud de 370 nm. ZnO es un
semiconductor cristalino tipo n, presenta una alta energia de exciton de aproximadamente 60
meV [56] y propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas, ademas es considerado un material

de baja toxicidad. Adicionalmente, cuenta con propiedades antimicrobianas. En cuanto a
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costos, las nanoparticulas de ZnO tienen un costo de produccion 75% menor a las
nanoparticulas de TiO.y Al,O3[57]. ComUunmente se encuentra en una estructura cristalina
tipo Wurtzita o Cubica (Figura 4), un ion zinc esta rodeado tetraédricamente por cuatro iones
de oxigeno y viceversa [58].

(b)

Figura 4. Representacion de estructuras cristalinas de ZnO (a) sal gema (cubica), (b) blenda de zinc (cubica) y
(c) Wurtzita (hexagonal) [13].

2.6 Estado del arte

En la literatura, diversos grupos de investigadores han reportado variedad de extractos
naturales de origen vegetal empleados en la sintesis verde de NPs de ZnO, evaluando su
aplicabilidad en distintos campos, por ejemplo, la electrénica, la éptica, sistemas biomédicos
y fotocatdlisis.

Su papel en la fotocatalisis para la remocién de colorantes organicos presentes en
aguas residuales ha sido ampliamente estudiado. Gawade et. al. [59] sintetizaron
nanoparticulas de ZnO utilizando como extracto hojas de Calotropis procera para la
fotodegradacion de naranja de metilo, las cuales presentaron una morfologia esférica con
tamafios de 15 a 25 nm. Se confirmé la estructura hexagonal de Wurtzita de ZnO y el espectro
DRS (espectroscopia por reflectancia difusa) confirma una alta absorcion con un band gap de
3.1 eV, caracteristica del ZnO. Se evaluo la actividad fotocatalitica probando la degradacién
de 100 mL MO a 20 ppm bajo luz ultravioleta (365 nm), variando de 0.5 a 2 g/dm? la
concentracion de fotocatalizador. Se encontré la maxima eficiencia en 1.5 g/dm?, logrando
una degradacion del 81% en 100 min. Los resultados muestran que el aumento por encima
de 1.5 g/dm?® disminuyen la eficiencia de la degradacion.

Sadig et. al. evalud el desempefio de nanoparticulas de ZnO en la degradacion de MB
bafio luz solar, alcanzando el 91.4% de fotodegradacion a los 180 min. En la sintesis de ZnO
se utilizaron 100 mL de una solucién al 12.5% m/v de hojas de Syzygium cumini, a lo que se

le afiadié 10 g de sal de acetato de zinc como sal precursora. Mediante XRD y SEM se
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determiné un tamafio de cristalito promedio de 11.35 nm y un empacamiento hexagonal en
las NPs [60].

Como observamos en la Tabla 3, se han realizado diversas investigaciones sobre la
biosintesis de NPs semiconductoras de ZnO utilizando diferentes extractos utilizados en la
biosintesis de ZnO como fotocatalizador.

Tabla 3. Diferentes extractos y la eficacia de ZnO para la fotodegradacién de colorantes.

Extracto Colorante Degradacion Tlempo ITUZ Referencia
(%) (min)  aplicada
Hojas de .
Brassica oleracea Azl d.e metileno 4 180 uv [61]
o Rojo fenol 71
L. var. italica
Pétalos de
Hibiscus Rodamina B 80.13 300 Solar [62]
sabdariffa L.
Fruto Acacia Rojo congo 92 180 Y, [63]
concinna
Gynostemma /. 46 malaquita 89 180 uv [64]
pentapgyllum
Azadirachta . | 4e metileno 82.1 180 B, [65]
indica
Nephelium . .
Naranja de metilo 83.99 120 uv [66]
lappaceum L.
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2.7 Casimiroa edulis

Casimiroa edulis (Figura 5), conocida cominmente como zapote blanco, es un arbol
nativo de Centro y Sudamérica. Se describe como un arbol de 8-12 metros de alto con hojas
alternas, flores pequefias color blanco-verde y frutos globosos [67].

Figura 5. Hojas de Casimiroa edulis.

Su distribucién en México abarca los estados desde Sonora hasta Chiapas; incluyendo
Chihuahua, Durango, Querétaro, Puebla, Veracruz, Hidalgo. Las hojas y frutos de Casimiroa
edulis se han sido utilizados desde los tiempos de los Aztecas para inducir el suefio. En la
zona centro del pais es empleada para tratamiento de hipertension arterial. Tomas en 1992
ha descrito su uso como analgésico, diurético, sudorifico y tratamiento de diabetes [68].
Contiene alcaloides como la casiminoina y casimiroidina; también acidos grasos, por ejemplo,

linoléico, palmitico, estearico y oleico; el principio activo hipotensor es la dimetilhistamina [69].

Este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO), utilizando hojas de
Casimiroa edulis (zapote blanco) como agente estabilizante y reductor. Las nanoparticulas
resultantes de la sintesis son caracterizadas por medio de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y difraccion de
rayos X (XRD) para el andlisis de las propiedades fisicoquimicas, estructurales y Gpticas,
respectivamente. También se evalud su eficiencia en procesos de fotocatalisis heterogénea
para la degradacion de los colorantes organicos azul de metileno (MB), rodamina B (RhB),

naranja de metilo (MO), rojo congo (CR) y verde malaquita (GM) bajo la exposicion a luz UV.
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3. Hipotesis

Las nanoparticulas de ZnO resultantes de la biosintesis utilizando hojas de Casimiroa
edulis, tendran la capacidad de fotodegradar en su totalidad diferentes colorantes organicos

mediante la exposicién a radiacién UV en un periodo de tiempo < 3 horas.
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4. Objetivos

4.1 Objetivo General

Sintetizar nanoparticulas de ZnO a partir de hojas de Casimiroa edulis para la

fotodegradacion de colorantes organicos.

4.2 Objetivos especificos

1. Obtener diferentes concentraciones a partir del extracto vegetal Casimiroa edulis.

2. Sintetizar las nanoparticulas de ZnO utilizando el extracto vegetal obtenido como agente
estabilizador y reductor.

3. Evaluar las caracteristicas de las nanoparticulas de ZnO mediante técnicas de caracterizacion
como espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis), espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR) y difraccion de rayos X (XRD).

4. Realizar los estudios de fotodegradacion de los colorantes organicos azul de metileno (MB),
rodamina B (RhB), naranja de metilo, rojo congo (CR) y verde malaquita (GM) aplicando
radiacion UV.
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5. Metodologia

5.1 Materiales

Para la sintesis verde de las nanoparticulas de ZnO, se utilizaron hojas de Casimiroa edulis
(Figura 6), nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3).+6H.0O) como sal metdlica precursora y
agua desionizada como disolvente amigable con el ambiente. Los colorantes utilizados para
evaluar la actividad fotocatalitica fueron Azul de metileno (MB) (Sigma-Aldric, 98%),
Rodamina B (RhB) (Fagalab, 98%), Naranja de metilo (MO) (Golden bell reactivos), Rojo
Congo (CR) (Fagalab) y Verde malaquita (GM) (Fagalab).

i 3 s ==
Figura 6. Hojas de Casimiroa edulis.
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5.2 Obtencion del extracto vegetal

Para la obtencion del extracto se prepararon 3 suspensiones de hojas de Casimiroa
edulis el cual nombraremos como (ZB); se prepararon 0.6 g, 1.8 g y 3 g para obtener
concentraciones de 1%, 3% y 5% masa/volumen (m/v) en un volumen para 60 mL de agua
desionizada (Figura 7). Posteriormente, las muestras se colocaron en agitacion constante a
temperatura ambiente durante 2 horas. Una vez trascurrido el tiempo de homogenizacién, las
muestras se colocaron en bafio de temperatura a 60°C durante 1 hora. Finalmente, las
muestras fueron filtradas mediante papel Whatman No. 4, mientras que el sobrenadante

(extracto) se conservé para su posterior uso en la sintesis de ZnO.

—
Extracto + 60 mL agua Agitacién constante durante 2 Bafo de temperatura a 60 °C Filtrado
desionizada horas durante 1 hora

Figura 7. Diagrama de la metodologia de obtencién de extracto.
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5.3 Sintesis de nanoparticulas

A 45 mL de los extractos en concentraciones de (1%, 3% y 5%) se le adicionaron 2
gramos de la sal metélica precursora nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2*6H20). Las
soluciones se colocaron en agitacion magnética constante por 1 hora, y posteriormente,
sometidas a bafio de temperatura a 60°C durante aproximadamente 12 horas, obteniendo un
material de consistencia pastosa. Consecutivamente, cada muestra fue distribuida
uniformemente en capsulas de porcelana y calcinadas a 400°C durante una hora (Figura 8).
Finalmente, los productos fueron pulverizados en mortero hasta conseguir polvo fino. Las
muestras fueron nombradas como Zn0O-1%, Zn0-3% y Zn0-5% indicando la concentracion
de extracto utilizada 1%, 3% y 5%, respectivamente. Una vez obtenido las nanoparticulas. Se
determiné el rendimiento masico de cada una de las muestras y se almacenaron en

microtubos de 2 mL para su posterior caracterizacion y uso en estudios de fotodegradacion.

45 mL solucion de Agitacion constante Bano de temperatura Distribuir en crisol
extracto + 2 g sal durante 1 hora a60°C

Zn0-1% Zn0-3% Zn0-5%

Calcinacion a 400 °C 7

Almacenamiento Pulverizacion por 1 hora

Figura 8. Diagrama de la metodologia de sintesis de nanoparticulas.
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5.4 Caracterizacion de la sintesis de ZnO

Se determinaron las propiedades Opticas de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas
por medio de espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) empleando un espectrofotometro
Perkin EImer Lambda 365 en el rango de 190-800 nm y una velocidad de resolucion de 600
nm/min. Los grupos funcionales fueron determinados por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier en un rango de 4000 a 400 cm™ en una resolucién de 0.5 cm
utilizando un espectrofotometro infrarrojo Perkin Elmer Spectrum Two. Por dltimo, los
difractogramas se obtuvieron mediante difraccion de rayos-X por medio de un D2-Phaser
Buker utilizando Cu k-a (A = 1.5406 A), utilizando un angulo 26 se obtuvo en un rango de 20°
a75°.
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5.5 Estudios de fotodegradacioén

La actividad fotocatalitica de las sintesis ZnO-1%, ZnO-3% y ZnO-5% se evalué frente
a cinco colorantes: azul de metileno, rodamina B, naranja de metilo, rojo congo y verde
malaquita. Primeramente, para la preparacion de los colorantes se diluyeron 15 mg de
colorante en 1L de agua destilada, obteniendo una concentracioén de 15 ppm.

La metodologia para los estudios de fotodegradacion consistié en la adicién de 50 mg
de las nanoparticulas de ZnO (ZnO-1%, ZnO-3% 0 Zn0O-5%) a 50 mL de solucién de colorante
(Figura 9). Las suspensiones se colocaron en agitacion magnética en oscuridad durante 30
min a 400 rpm, con la finalidad de obtener el equilibrio adsorcién/desorcion.
Consecutivamente, la suspension se expuso a luz UV con caracteristicas de 10 W a 18
mJ/cm?de corriente. Durante la evaluacion fotocatalitica, se tomaron alicuotas de 2 mL cada
10 min la primera media hora, seguido por alicuotas cada 30 min hasta completar los 180 min.
Las alicuotas se analizaron en espectrofotometro UV-Vis para la determinacion de la
concentracion final del colorante y la evaluacion del porcentaje de degradacién para cada

colorante analizado.

Ch i R

50 mL de colorante +

Agitacion constante en L Toma de alicuotas
50 mg de NPs 9 Exposicion a UV

oscuridad durante 30 min

Analisis UV-Vis Alicuotas t=0 a t=180

Figura 9. Diagrama de la metodologia de estudios de fotodegradacion.
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6. Resultados y discusién

6.1 Sintesis de nanoparticulas

Como resultado de la sintesis se obtuvieron tres muestras de nanoparticulas
denominadas Zn0O-1%, Zn0O-3% y Zn0-5%, las cuales presentan un rendimiento masico entre
400-493.5 mg (ver Tabla 4), se observé que al incrementar la concentracién del extracto de
1% a 3% o 5% el rendimiento mésico incrementd un 18%, la cual indica que la presencia del
extracto mejora el rendimiento de la reaccién. En la Figura 10 se muestra una fotografia de
las nanoparticulas de ZnO, mostrando una apariencia de polvo fino blanco, sin embargo,
como se puede observar la sintesis ZnO-5%, presenta un tono mas claro y mayor volumen
con respecto a las otras dos muestras. Una vez obtenidas las nanoparticulas estas fueron
caracterizadas empleando las técnicas de espectrometria de Infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR) para la identificacion de grupos funcionales, espectroscopia ultravioleta-visible
(UV-Vis) para la obtencion del espectro de absorcion de las nanoparticulas y la determinacion
de band gap y difraccion de rayos X (XRD) para la determinacién de la estructura cristalina.
Los principales resultados se resumen en los siguientes apartados.

AL T
Al g,

¥

N

Figura 10. Nanoparticulas de ZnO obtenidas mediante

o

sintesis verde.

Tabla 4. Rendimiento masico de las nanoparticulas de ZnO.

Muestra (mg)
Zn0-1% 404.4
Zn0O-3% 492.5
Zn0O-5% 493.2
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6.2 Caracterizacion

6.2.1 Determinacion del band gap

En la Figura 11, se muestran los espectros de absorciéon para ZnO-1%, ZnO-3% y
Zn0-5%. Se observ6 una banda de absorcion maxima centrada a 366, 371y 375 nm para las
muestras ZnO-5%, ZnO-3% y Zn0O-1%, respectivamente, mostrando un desplazamiento
hipocromico conforme incrementa la concentracion del extracto en la sintesis del ZnO. Por
otra parte, en la Figura 12 se muestra el modelo de TUAC, método utilizado para el célculo
de la banda prohibida a partir de los espectros de absorbancia mediante espectroscopia
UV-VIS. A partir del andlisis UV-Vis se determiné el valor de banda prohibida. Se le conoce
como banda prohibida (band gap) a la energia necesaria para que el electrén salte de la
banda de energia menor (banda de valencia) hacia la banda de energia mayor (banda de

conduccion).

2.0

] — Zn0-1%
1.8

] —— Zn0-3%
1.6 —— ZnO-5%

Absorbancia (u.a.)

0.0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectro UV-VIS de ZnO-1%, Zn0O-3% y ZnO-5%.

Para la obtencion del band gap se utiliza el modelo TAUC que parte de la siguiente
ecuacion:
X (v)hv = A (hv — Eg)"
@
Donde « (v) es el coeficiente de absorcién de la Ley de Lambert-Beer, hv es la
energia de incidencia del foton, A es una constante, E, es la energia del band gap y el factor

n depende de la naturaleza de la transicion electrénica, siendo % para la transicion directa
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[70]. Si se toma la ecuacion de TAUC Eg. (1) como ecuacion de la recta Eq. (2), donde y=0,

obtenemos la ecuacion de energia de band gap para el eje x de la grafica de TAUC.

y=mx-+b

2

0=A(hv — Eg)

3
0
Z = hv — Eg

4

E; = hv
®)

Ya que es necesario utilizar unidades de energia con las que podamos calcular el
band gap se realiza una conversién. 1 eV = 1.602 x 10'*° J.
hc
g = hv = T
(6)
Donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz y A es la longitud de
onda del espectro UV-VIS. Sustituyendo los valores en la Eq. (6) obtenemos:

£ = 6.63 x 1073% (Js) x 2.998 x 108(m/s)

g A (m)

(7)
£ = 1.240 x 1076 (eV m)

9 A (m)

(8)
£ = 1240 (eV nm)

9 A(nm)

)

Para obtener los valores del eje y se utiliza (ahv)?, donde x= 2.302 4 (cm) y hv es

igual a E;, Con los resultados de los calculos anteriores se realiza la grafica de TAUC (Figura

12). A partir de esta gréfica se obtiene el band gap, cuyo valor es la interseccion en el gje x
de una recta trazada desde el primer segmento recto del espectro. Basados en los calculos
obtenidos mediante el modelo de TAUC los valores de band gap fueron 2.53 eV para
Zn0-1%, 2.63 eV para ZnO-3%y 2.92 eV para ZnO-5%, se observa que conforme incrementa
la concentracién del extracto el valor de band gap incrementa, este resultado es atribuido al
efecto de confinamiento cuantico, en donde al disminuir el tamafio de la nanoparticula el valor
del band gap incrementa. Estos resultados estan en concordancia con los resultados de Cinar

et. al. [71] y Soto-Robles et. al. [72], en donde al realizar una sintesis verde utilizando
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diferentes concentraciones de un extracto de planta obtuvieron un incremento en el valor de

band gap.

Zn0O-5%
Eg=2.92 eV

Zn0-3%
Eg=2.63 eV

Zn0O-1%
Eg=2.53 eV

(ahv)®

I L T
3.2 3.4 3.6

T
2.2 2.4 26 2.8 3.0
Energia (eV)

Figura 12. Gréafica TAUC para ZnO-1%, ZnO-3% y ZnO-5%.

T
3.8
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6.2.2 FTIR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica que
nos permite obtener el espectro infrarrojo de una muestra al hacerle pasar radiacion infrarroja,
del que se genera una grafica del porcentaje de transmitancia en funcion del nUmero de onda
(cm™) [73]. En dicha gréfica se observan picos llamados bandas de absorcién, mientras mas
profundo sea el pico mayor es la energia absorbida por las moléculas, por lo tanto, es menor
el porcentaje de transmitancia.

En la Figura 13, se muestran los espectros FTIR de las sintesis ZnO-1%, ZnO-3% y
Zn0O-5%, asi como, el espectro del extracto. Casimiroa edulis presenta una banda de
absorcion intensa centrada en 3400 cm™ la cual es atribuida a la vibracién de tension del
enlace O-H. Las sefiales ubicadas a 1900 y 1829 cm™ corresponde a la vibracién de tensién
sp® de los enlaces metilo y metileno, respectivamente. Por otra parte, la banda de absorcion
centrada a 1734 cm es atribuida a la vibracién del enlace carbonilo. En la region de huellas
digitales es posible observar las bandas de absorcién infrarrojo de flexion para los enlaces
C=0, C=C, C-N, C-Oy C-H centradas a 1728 cm?, 1643 cm?, 1467 cm™?, 1379 cmy 875 cm"
!, respectivamente. Estas sefales estan asociadas a los fitoquimicos presentes en el extracto
Casimiroa edulis, estos incluyen taninos, polifenoles, entre otros. Por otra parte, los espectros
correspondientes a la sintesis de ZnO presentan una sefial intensa centrada 440 cm?, la cual
es asociada a la vibracion de tension del enlace Zn-0O, lo cual confirma la formacion de ZnO.

Estos resultados estdn en concordancia con los espectros reportados por Ramesh et. al [74].
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Figura 13. Espectro FTIR e identificacion de enlaces de ZnO-1%, ZnO-3%, ZnO-5% y extracto.
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6.2.3 XRD

La difraccion de rayos-X es una técnica analitica que nos permite conocer el tamafio
y estructura cristalina de un material. En esta técnica se produce un haz de rayos X que, al
atravesar la muestra, es difractado por los &tomos de la celda unitaria. Los rayos difractados
son registrados por un detector a medida que la fuente de los rayos X completa un arco sobre
la muestra [75].

Con el fin de determinar caracteristicas de la estructura cristalina de las
nanoparticulas, se aplica la técnica de XRD. En la Figura 14 se muestran los difractogramas
obtenidos para las sintesis Zn0O-1%, ZnO-3% y Zn0O-5%. Se observé que todas las sintesis
mostraron 8 diferentes sefiales ubicadas en 31.68°, 34.33°, 36.23°, 47.33°, 56.52°, 62.80°,
67.94° y 69.07°. De acuerdo a la carta cristalografica JCPDS No. 36-1451 los valores del
angulo 6 descritos anteriormente corresponden a los planos cristalograficos (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (112) y (201). No se observaron sefiales adicionales en los
difractogramas por lo cual se obtuvo un ZnO puro.
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Figura 14. Planos cristalograficos de ZnO-1%, Zn0O-3% y ZnO-5%.

Para la determinacion del tamafio de cristalita se aplico la ecuacion Debye-Scherrer
Eqg. (10).
k*A

T=,3*C059

(10)
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Donde t es tamafio de cristal, k es una constante adimensional con un valor de 0.9,
A es la longitud de onda de los rayos-X, £ es la anchura a media altura (FWHM, por sus
siglas in inglés) del pico mayor en XRD, por altimo, 6 corresponde al angulo de Bragg [76].
En la Tabla 5 se resumen los resultados obtenidos del tamafio de cristalita utilizando la
ecuacion 10. Los resultados muestran que a medida que la concentracién del extracto
incrementa el tamafio de cristalita disminuye donde para ZnO-5% tiene un tamafio de
cristalita de 10.89 nm, seguido de ZnO-3% con un valor de cristalita de 14.0 nmy por Gltimo
Zn0-1% con 35.4 nm.

Tabla 5. Valores de 6, § y T para cada muestra.

Muestra 0 B 7 (nm)
Grados Radianes Grados Radianes

Zn0-1% 0.23615 0.0041217 18.16345 0.317012 35.4041

Zn0O-3% 18.10385 0.315971 0.59824 0.010423 13.995

Zn0O-5% 18.11845 0.31622 0.76763 0.01339 10.8942
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6.3 Actividad fotocatalitica

Con el fin de evaluar la actividad fotocatalitica de las NPs de ZnO obtenidas, se
realizaron estudios de fotodegradacién empleando 5 colorantes organicos: Azul de metileno
(MB), Rodamina B (RhB), Naranja de metilo (MO), Rojo Congo (CR) y Verde malaquita (GM).
Todas las alicuotas tomadas de cada muestra se analizaron por espectroscopia UV-VIS. Los

rangos utilizados para la lectura se especifican en la Tabla 6.

Tabla 6. Rangos del espectro en UV-Vis para cada colorante.

Colorante Rango (nm)
| Azul de metileno | 400-800 |
Rodamina B 300-700
Naranja de metilo 200-600
Rojo congo 200-800
Verde malaquita 200-700

37



6.3.1 Degradacion de azul de metileno

La degradacion de azul de metileno se llevé a cabo hasta los 180 min, tomando
alicuotas a los 0, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 y 180 min. Durante la evaluacion de la
degradacién de MB se observo una pérdida de color durante el transcurso del analisis. En la
Figura 15, se puede observar que las sintesis de ZnO-1% y ZnO-3% presentan un sutil cambio
de color hasta el min 60, y a partir de los 90 min se observa una ausencia de color en las
alicuotas. Por otra parte, la sintesis ZnO-5% muestra una ausencia de color desde los 30 min.

Figura 15. Alicuotas tomadas deiléraegaacién de azul de metileno a) ZnO-1% b) Zn0O-3% c) ZnO-5%.

La Figura 16 muestra el porcentaje de concentracion de MB con respecto al tiempo,
se observa que ZnO-5% presenta una mayor degradacion los primeros 60 min con respecto
a ZnO-1%y ZnO-3%.
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Figura 16. Porcentaje de fotodegradacion de MB por Zn0O-1%, Zn0O-3% y ZnO-5%.
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En la Figura 17 a), ¢) y e) se observan los espectros de absorcién del azul de metileno
durante 180 min de estudio. El espectro del azul de metileno est4 sefialado como MB, asi
como la primera y Ultima alicuota son etiquetadas como, t=0 y t=180 min respectivamente. La
diferencia entre MB y t=0 es la absorcion de azul de metileno por parte de las nanoparticulas
durante los 30 min de agitacion en oscuridad. A los 180 min ZnO-1%, ZnO-3% y ZnO-5 % se
logré una degradacién de MB del 97.81%. Sin embargo, la sintesis ZnO-5% presenta la caida
mas abrupta de concentracion de MB, obteniendo una degradacién del 90.92% durante los
primeros 20 min y una degradacion total a los 60 min.

La Tabla 7 se muestran los porcentajes de degradacion de MB sujeta a los
catalizadores Zn0O-1%, Zn0O-3% y ZnO-5% a lo largo de los 180 min. El tiempo O representa
el porcentaje de absorcién, siendo ZnO-5% con 18.36% la de mayor absorcién, seguido de

Zn0-1% con 11.06% y Zn0O-3% con 8.57%.

Tabla 7. Porcentajes de fotodegradacion de MB.

Tiempo Zn0-1% Zn0-3% Zn0-5%

| 0 | 11.60% | 8.57% | 18.36%
10 37.95% 32.05% 68.55%

20 55.58% 52.29% 90.92%

30 68.74% 68.20% 95.41%

60 87.20% 87.37% 98.35%

90 94.28% 94.49% 98.56%

120 96.73% 96.81% 98.50%

150 97.06% 97.51% 97.43%

180 97.81% 97.35% 96.41%

Por otra parte, las constantes de velocidad para la degradacion de MB utilizando las
nanoparticulas de ZnO fueron determinadas utilizando la ecuacion In(C/C,) = kt, donde C es
la concentracion del colorante a diferentes tiempos, C, es la concentracion del colorante en
t =0, k es la constante de velocidad. Se observé que conforme incrementa la concentraciéon
del extracto en la sintesis de ZnO la velocidad de degradacion aumenta, donde la muestra
ZnO-5% presentd la constante de degradacion mayor con un valor de 0.06404 min?
(R?=0.88), siendo 2.26 veces mayor a la constante de ZnO-3% y 2.29 mayor para la muestra
Zn0O-1%, con valores de 0.02823 min*? (R?=0.98) y 0.02788 min (R?=0.98), respectivamente
(ver Tabla 8).
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Tabla 8. Constante de velocidad de degradacion.

Colorante Zn0-1% Zn0-3% Zn0-5%
K(min™?) R? K(min?) R? K(mint) R?
Azul de metileno 0.02788 0.98943 0.02823 0.98495 0.06404 0.88173
Rodamina B 0.00434 0.98923 0.00506 0.97131 0.00756 0.99453
Naranja de metilo  0.01381 0.92943 0.02482 0.96075 0.05345 0.98848
Rojo congo 0.02141 0.97918 0.02949  0.93351 0.00771 0.65852
Verde malaquita 0.01553 0.99515 0.02779 0.97486 0.04261 0.99537
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Figura 17. Espectros de absorbancia de fotodegradacién de MB en 180 min (a, ¢, €) y porcentaje de
fotodegradacion de MB en 180 min (b, d, f).
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6.3.2 Degradacion de rodamina B

La degradacion de rodamina B se llevo hasta los 180 min, tomando alicuotas a los 0,
10, 20, 30, 60, 90,120, 150 y 180 min. En la Figura 18 se muestran las alicuotas tomadas de
la fotodegradacion de RhB, en este caso no se observo un cambio de color significativo para
Zn0O-1% y Zn0O-3%, en cambio, la sintesis ZnO-5% si presenté una disminucion del color a
partir de los 90 min.

Figura 18. Alicuotas tomadas de la degradacion de rodamina B a) ZnO-1% b) ZnO-3% c) ZnO-5%.

En la Figura 19, se muestran los espectros de absorcion para la degradacion del
colorante RhB utilizando los fotocatalizadores ZnO-1%, ZnO-3% y ZnO-5%. Se observo que
para los catalizadores con 1% y 3% de concentracion de extracto llegaron a un porcentaje de
degradacion cercano al 65%, mientras que el catalizador con mayor concentracion de extracto
presentd una mayor degradacion de RhB, logrando obtener un 76% de degradacion a 180

min de estudio.
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Figura 19. Porcentaje de fotodegradacion de RhB por ZnO-1%, Zn0O-3% y ZnO-5%.
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En la Tabla 9, se muestran los porcentajes de degradacion de RhB en funcion del

tiempo. Se observa que la mayor adsorcion fue 5.59% correspondiente a la muestra ZnO-5%,

seguido de 1.82% y 0.49% para ZnO-3% y ZnO-1% respectivamente.

Tabla 9. Porcentajes de fotodegradacion de RhB.

Tiempo Zn0-1% Zn0-3% Zn0O-5%
| 0 0.49% 1.82% 5.59% |

10 5.59% 6.56% 10.36%
20 9% 9.73% 16.97%
30 13.66% 12.71% 23.98%
60 21.40% 24.26% 40.01%
90 29.24% 33.78% 49.68%
120 40.56% 39.43% 59%
150 49.05% 51.69% 68.16%
180 61.51% 63.19% 76.79%

Se observa en la Tabla 8 que conforme aumenta la concentracién de extracto se

incrementa la constante de degradacion de RhB, siendo 0.00434 (R?=0.989) para ZnO-1% la
de menor valor, seguidos de 0.00506 (R?=0.971) y 0.00756 (R?=0.99) para ZnO-3% vy

Zn0O-5%, respectivamente.
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6.3.3 Degradacion de naranja de metilo

La degradacién de naranja de metilo se llevé hasta los 180 min, tomando alicuotas a
los 0, 10, 20, 30, 60, 90,120, 150 y 180 min. Como se observo para el colorante azul de
metileno, los estudios de degradacion de MO muestran un cambio de color evidente entre las
alicuotas, mostrando una tonalidad transparente conforme avanza el tiempo, basado en la
literatura cuando la ruptura de la estructura quimica comienza a romperse es posible observar
perdidas de color en las alicuotas, lo cual se ve reflejado en los espectros de absorciébn como
se muestra en la Figura 21.
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Figura 22. Porcentaje de fotodegradacion de MO por ZnO-1%, ZnO-3% y ZnO-5%.
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El bajo porcentaje de absorcion de MO también se evidencia en la Figura 22,

observando la diferencia entre los espectros de absorbancia de fotodegradacion de MO y t=0,

asi como la pendiente de la grafica de porcentajes de fotodegradacién de MO para los valores

de t=-30 y t=0 (Figura 23). En la Tabla 10 se muestran los porcentajes de degradacion para

el colorante naranja de metilo, comparando las tres muestras, ZnO-5% obtuvo un porcentaje

de degradacién de ~93% durante la primera hora de estudio, logrando un 99.19% de

degradacién de MO en 90 min; por otro lado, ZnO-1% y ZnO-3% degradaron un 96.81% y

98.68%, respectivamente, a los 180 min. La adsorcion de MO no superé el 1% en ninguna
muestra, obteniendo porcentajes de 0.66%, 0.41% y 0.74% para ZnO-1%, ZnO-3% y ZnO-

5% respectivamente.

Tabla 10. Porcentajes de fotodegradacion de MO.

Tiempo Zn0-1% Zn0-3% Zn0-5%
| 0 0.66% 0.41% 0.74% |
10 7.37% 13.19% 26.51%
20 18.41% 25.04% 46.34%
30 30.06% 39.39% 68.57%
60 47.68% 69.84% 92.60%
90 63.37% 80.44% 99.19%
120 77.63% 92.39% 99.78%
150 88.65% 98.09% 99.52%
180 96.81% 98.68% 99.26%

Las constantes de degradacion para naranja de metilo son 0.01381 (R?=0.92),
0.02482 (R?=0.96075) y 0.05345 (R?=0.98), que corresponden a Zn0O-1%, Zn0O-3% y ZnO-
5%, respectivamente (Tabla 8).
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Figura 23. Espectros de absorbancia de fotodegradacion de MO en 180 min (a, ¢, €) y porcentaje de
fotodegradacion de MO en 180 min (b, d, f).
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6.3.4 Degradacion de rojo congo

Los estudios de degradacion de rojo congo al igual que los colorantes descritos
anteriormente se evalu6 hasta los 180 min, tomando alicuotas a los 0, 10, 20, 30, 60, 90 y
120 min. En la alicuotas se observa un cambio de color desde las primeras alicuotas siento
la sintesis ZnO-5% la que presentd un cambio de color mas pronunciado desde el tiempo cero
a los 10 min. Por otra parte, en la sintesis ZnO-1% y ZnO-3%, observamos una disminucion

del color de rojo intenso en t=0 hasta la pérdida de color en el tiempo 60 (Figura 24).
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Figura 25. Porcentaje de fotodegradacion de CR por ZnO-1%, ZnO-3% y ZnO-5%.
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La degradacion se llevé hasta los 120 min, donde se obtuvo la degradacion del 93.56%
para ZnO-1%, 96.34% para ZnO-3% y 97.41% para ZnO-5% (Figura 25). En la Figura 26 (a,
c y d), se muestran los espectros de absorcion de los estudios de degradacién de CR
utilizando las sintesis ZnO-1%, ZnO-3% y ZnO-5%, en donde se observa una disminucion de
la absorbancia en funcién del tiempo de estudios, este comportamiento se asocia a la pérdida
de la estructura del colorante conforme transcurre la degradacién. Por otra parte, en la Figura
26 (b, d y f) se muestran los gréaficos de porcentaje de degradacién de CR vs el tiempo, mismo
gue son resumidos en la Tabla 11, donde se observa que el catalizador ZnO-1% se obtuvo
una adsorcion de 4.19%, mientras que para los catalizadores ZnO-3% y ZnO-5% se observa
una adsorcion del 17.85% y del 92.46%, respectivamente. Los resultados finales muestras
una degradacion completa del colorante CR al término del estudio. Se observa que el valor
t=20, t=30 y t=60 de ZnO-5% son menores a t=10 (Ver Tabla 11).

En el caso de ZnO-5% este cambio de color progresivo no se observa, en cambio t=0
presenta un tono mucho mas tenue en comparaciéon de las dos muestras anteriores, indicando
la adsorcion de CR. La Tabla 11 muestra los porcentajes de degradacién de las tres muestras
a lo largo de los 120 min.

Tabla 11. Porcentajes de fotodegradacion de CR.

Tiempo Zn0-1% Zn0-3% Zn0-5%
| 0 | 4.19% | 17.85% | 86.07% |
10 31.45% 54.01% 92.46%
20 55.80% 72.76% 94.28%
30 64.17% 81.93% 93.71%
60 79.46% 90.82% 93.99%
90 88.10% 94.95% 95.24%
120 93.56% 96.34% 97.45%

Se observa en la Tabla 8 que conforme aumenta la concentracion de extracto se
incrementa la constante de degradacion de CR, siendo 0.02141 (R?=0.979) para ZnO-1% la
de menor valor, seguidos de 0.02949 (R?=0.933) y 0.00771 (R?=0.65) para ZnO-3% y

Zn0O-5%, respectivamente.

49



Absorbancia (u.a.) Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

20l —7n0-1% wp—__ | |- 7n0-1% b)
a) ,\ 3 .
S 80 E |
Q
i 2 !
3] ° oA
c 60 ) 1 \
el x
: ° N
- o !
g 01 T Ny
0] \
3 S '
g 20 g 1 \.
Q ] é’,’ 1 \
< . I\.
e — 0 —— ——
200 300 400 500 600 700 800 -30 0 30 60 90 120
Longitud de onda (nm) Tiempo (min)
204\ —Zn0-3% C) 100 -'\: -@-2n0-3% d)
—~ 1
& 80 g
; :
c 60+ 2 !
S 3 ,
& 5 :
5 40 o \
; .
: g
saf & S
0 1
: . T .\.\.
T T T ' 05 t T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 -30 0 30 60 90 120
Longitud de onda (nm) Tiempo (min)
T
20l | —zno-5% e) 100 g A 700-5% f)
=
2
S 80 e
154 x !
3} o
c 60 g
\o .
10 S 8!
5 40 8!
c T
o <
o 1
c 1
S 20 A
! A A A N
A a A
T T T 0 T T T |I T T T T T T T T 'l_
200 300 400 500 600 700 800 -30 0 30 60 90 120
Longitud de onda (nm) Tiempo (min)

Figura 26. Espectros de absorbancia de fotodegradacion de CR en 120 min (a, c, €) y porcentaje de

fotodegradaciéon de CR en 180 min (b, d, f).
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6.3.5 Degradacion de verde malaquita

La degradacion de verde malaquita se llevo hasta los 180 min, tomando alicuotas a los
0, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 y 180 min. ElI cambio de color entre las alicuotas de ZnO-1%
es sutil y no se diferencia claramente si se pierde el color en su totalidad. En cambio, para las
sintesis Zn0O-3% y ZnO-5% se observé la pérdida de color en t=90 y t=60 respectivamente
(Ver Figura 27).
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Figura 28. Porcentaje de fotodegradacion de GM por ZnO-1%, Zn0O-3% y ZnO-5%.

En la Figura 28 se observan el grafico de porcentaje de degradacion vs el tiempo y en
la Figura 29 se muestran los espectros de absorcion para la degradacion del colorante GM,
se observa que para los tres catalizadores se obtiene un porcentaje de adsorcion cercano al
40%. Para la sintesis ZnO-3% y ZnO-5% se obtuvo una degradacion del 100% a los 180 min
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de estudio, mientras que para ZnO-1% se logré una degradacion del 94% (ver Tabla 12). Lo

cual nos indica, que al incrementar la concentracion del extracto durante la sintesis de ZnO

se mejoran las propiedades fotocataliticas.

Tabla 12. Porcentajes de fotodegradacion de GM.

Tiempo Zn0-1% Zn0-3% Zn0O-5%
| 0 36.84% 40.63% 35.17% |

10 7.92% 18.11% 27.88%
20 24.87% 28.42% 54.70%
30 33.37% 45.40% 72.93%
60 55.32% 71.86% 90.70%
90 70.75% 86.70% 97.27%
120 82.16% 94.10% 99.42%
150 89.00% 98.59% 100%
180 94.00% 100% 100%

Las constantes de degradacion correspondientes a verde malaquita son 0.01553
(R?=0.99), 0.02779 (R?=0.974) y 0.04261 (R?=0.995), que corresponden a Zn0O-1%, ZnO-3%

y ZnO-5%, respectivamente (Tabla 8).
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7. Mecanismo de degradacion

La propuesta del mecanismo de degradacion de azul de metileno por medio de
fotocatdlisis heterogénea bajo la irradiacion de luz UV empleado como fotocatalizador
nanoparticulas de ZnO en base en la literatura se muestra en la Figura 30 [77]. El mecanismo
inicia cuando la luz UV irradia a la nanoparticula de ZnO, provoca que un electron se desplace
desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion, a lo que se conoce como pares de

electrén-hueco (e/h*).

Zn0 + hv > eg. + h}y,

Una vez formados los pares electron-hueco, estos migran hasta la superficie de la
nanoparticula donde reducen el oxigeno y se forma radicales super oxidantes. De igual
manera los huecos oxidan el agua adsorbida, generando radicales hidroxilos. Las especies

activas resultantes son las responsables de la fotocatalisis.

0,+ e - 03
H,0+ h*t - OH
OH + 03 + colorante - H,0 + CO, + productos de la degradacion

Nanoparticula de ZnO

Reduccion

Excitacién

Banda prohibida

(V) °® ——— H;0 + CO2+ subproducto

Recombinacion

—

_____________________ o= Colorantes @ Colorante MB
Banda de valencia Y-

e.© H:0 ——» 0OH +H~ @ Colorante RhB

U] Oxidacion @ Colorante MO

@ Colorante CR

@ Colorante GM

Figura 30. Propuesta de mecanismo de degradacion de los colorantes mediante fotocatélisis heterogénea
empleando nanoparticulas de ZnO como fotocatalizadores.
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8. Conclusioén

Se obtuvieron de manera exitosa nanoparticulas de 6xido de zinc mediante biosintesis
utilizando como agente estabilizador Casimiroa edulis a concentraciones de 1%, 3% y 5%
masa/volumen. Los valores de band gap fueron de 2.53 eV para ZnO-1%, 2.63 eV para ZnO-
3% y 2.92 eV para ZnO-5%, el incremento del valor de band gap conforme aumenta la
concentracion de extracto concuerda con lo reportado en literatura. Por otra parte, se confirmo
mediante FTIR se confirmé la presencia de ZnO al observarse una sefal centrada a 440 cm’
1, correspondiente a la vibracién de tension del enlace Zn-O. Asi mismo se observaron
diferentes sefiales entre los 750 y 3500 cm™ que corresponden a residuos de compuestos
organicos presentes en los fitoquimicos del extracto. La estructura cristalina de las
nanoparticulas se analiz6 mediante difraccion de rayos-X; se confirmd la estructura cristalina
tipo Wurtzita, con un tamafio de cristalita de 35.4041 nm para ZnO-1%, 13.995 nm para ZnO-
3% y 10.8942 nm para ZnO-5%.

La actividad fotocatalitica se evalué degradando 5 colorantes organicos bajo luz UV.
En la degradacion de azul de metileno, las 3 sintesis alcanzaron una degradacion del 100%
a los 180 min, con constantes de degradacion de 0.02788, 0.0.2823 y 0.06404 para ZnO-1%,
Zn0-3% y ZnO-5%, respectivamente. En la degradacién de rodamina B, la sintesis ZnO-5%
present6 el mayor porcentaje de degradacién, 76.79%, a los 180 min, seguido de ZnO-3%
con 63.19% y Zn0O-1% con 61.51%. En cuanto a la constante de degradacién, se obtuvieron
valores de 0.00434 para ZnO-1%, 0.00506 para ZnO-3% y 0.00756 para ZnO-5%. Naranja
de metilo presenta la menor adsorcion, siendo 0.74% para ZnO-5% el valor mas alto. ZnO-
5% degrad6 en su totalidad el MO a los 120 min, por otra parte, ZnO-3% y ZnO-1%
degradaron un 98.68% y 96.81%, respectivamente, una vez transcurridos los 180 min. Las
constantes de degradacion correspondientes son 0.01381 para ZnO-1%, 0.02482 para ZnO-
3% y 0.05345 para ZnO-5%. Por otra parte, rojo congo present6é el mayor porcentaje de
adsorcion, llegando a un 86.07% de adsorcion en los 30 min de agitacién en oscuridad por
parte de ZnO-5%. La degradacion de rojo congo se llevé hasta los 120 min, obteniendo una
degradaciéon de 93.56%, 96.34% y 97.45% para ZnO-1%, Zn0O-3% y Zn0O-5%,
respectivamente. Los valores de la constante de degradacién correspondientes a las sintesis
Zn0-1%, Zn0O-3% y Zn0O-5% son 0.02141, 0.02949 y 0.00771, respectivamente. Por ultimo,
Zn0-5% y Zn0O-3% alcanzaron la degradacion total de verde malaquita, seguidos de ZnO-1%
con un 94% de degradacion a los 180 min. Con constantes de degradacion de 0.04261,
0.02779 y 0.01553, respectivamente.
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Las nanoparticulas de ZnO sintetizadas por métodos verdes pueden utilizarse para el
tratamiento de aguas contaminadas con colorantes orgénicos, brindando mejor calidad del
agua.
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