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Resumen:

Este trabajo de tesis presenta un estudio sobre los efectos de las capacidades fotocataliticas
de nanoparticulas (NPs) de 6xido de zinc (ZnO) preparadas utilizando un método de
sintesis verde, simple, de bajo costo, y no toxico, que se basa en diferentes cantidades de
extracto de Camellia sinensis (CSE). Todas las NPs de ZnO sintetizadas presentaron el
enlace deseado Zn-O encontrado a una longitud de onda de 618 cm™, asi como el
crecimiento en una estructura puramente cristalina de tipo Wurtzite hexagonal. Ademas,
dependiendo de la cantidad de extracto utilizado, las muestras presentaron diferentes
formas y variaciones de tamafio, que van desde pequefias y uniformes hasta NPs grandes y
en su mayoria sin forma. La actividad fotocatalitica de las NPs de ZnO obtenidas se ensayo
bajo degradacion de azul de metileno asistida por luz UV. La mayoria de las muestras
exhibieron tasas de degradacion de alrededor del 40% a los 120 minutos, resultados
similares a las NPs de ZnO comercialmente disponibles, quimicamente sintetizadas. Sin
embargo, la tasa de degradacion presentada por la mejor de las muestras degrad6 casi el
85% del azul de metileno a los 120 minutos, una gran mejora en comparacion con las otras

muestras, asi como las NPs de ZnO comercialmente disponibles.

Palabras clave: Oxido de zinc; Camellia sinensis; Biosintesis; Degradacion; Fotocatalisis.
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INTRODUCCION



El agua potable es esencial para los seres humanos y otras formas de vida a pesar de
que no proporciona calorias, ni nutrientes organicos. El agua dulce puede ser consumida sin
restriccion para beber o preparar alimentos para el humano. Aunque Ultimamente se estan
estableciendo en todo el mundo desalinizadoras para proveer agua de calidad potable para
consumo, no es comun. El acceso al agua potable ha mejorado en las ultimas décadas en
casi todas las partes del mundo, pero aproximadamente un billon de personas todavia no
tienen acceso al agua potable y mas de 2,500 millones carecen de acceso a un saneamiento
adecuado [1]. Sin embargo, algunos observadores han estimado que para 2025 mas de la

mitad de la poblacién mundial se enfrentard a una vulnerabilidad basada en el agua [2].

La contaminacion del agua es un problema mundial importante que requiere la
evaluacion y revision en curso de la politica de recursos hidricos en todos los niveles (desde
internacionales hasta acuiferos y pozos individuales). Se ha sugerido que la contaminacion
del agua es la principal causa mundial de muertes y enfermedades, y que explica las
muertes de méas de 14,000 personas diariamente. Se calcula que 580 personas mueren

diariamente, en la India, de enfermedades relacionadas con la contaminacion del agua [3].

Los contaminantes especificos que conducen a la contaminacion en el agua incluyen
un amplio espectro de quimicos, patégenos y ademas de cambios fisicos tales como la
elevacion de la temperatura y coloracion. Mientras que muchas de las sustancias quimicas y
sustancias reguladas pueden ser naturales (calcio, sodio, hierro, manganeso, etc.) la
concentracion es a menudo la clave para determinar qué es un componente natural del agua
y qué es un contaminante. Las altas concentraciones de sustancias naturales pueden tener
impactos negativos en la flora y fauna acuéticas [4]. Por lo que pasan de ser componentes
naturales a contaminantes del agua [5]. Una gran cantidad de las sustancias quimicas
vertidas a los afluentes son toxicas. Los patdgenos generan enfermedades y utilizan el agua

como vector de transmision tanto para los humanos como para los animales [6].

Dadas las razones anteriores, es de suma importancia atender el problema de la
contaminacion del agua ya que este problema va en aumento debido a que la industria, para

satisfacer las necesidades de la sociedad, genera cada afio, mayores cantidades de desechos



toxicos que finalmente contaminan nuestras fuentes de agua limpia como son rios, lagos,

mares, mantos friaticos, etc.

Debido a ello, los métodos quimicos utilizados en la industria han pasado por varias
etapas para poder reducir y tratar los efluentes y residuos toxicos, surgiendo asi nuevos
tratamientos disefiados para disminuir la concentracion de contaminantes, residuos y/o
efluentes, que sean mas eficientes en la remediacion del agua, esto es, materiales que
presenten mejores actividades, y que ademas no generen desechos téxicos al medio

ambiente en el proceso de sintesis [7].

Algunos de los métodos establecidos en la industria son [8]:

e  Separacion de fases.- La separacion de fases transfiere las impurezas en el agua a tratar
a una fase no acuosa. La grasa y el aceite pueden recuperarse para combustible o
saponificacion. Los solidos a menudo requieren deshidratacion en una planta de
tratamiento de aguas residuales. Las opciones de eliminacion de solidos secos varian
con el tipo y la concentracién de impurezas eliminadas del agua. Sin embargo, la
produccién de salmuera residual puede desalentar el tratamiento de aguas residuales
que elimina los solidos inorganicos disueltos del agua mediante métodos como el

intercambio i6nico, la ésmosis inversa y la destilacion.

e Sedimentacién.- Los sélidos y los liquidos no polares pueden ser eliminados de las
aguas residuales por gravedad cuando las diferencias de densidad son suficientemente
distintas como para superar la dispersion por turbulencia. La separacién por gravedad
de los solidos es el tratamiento primario de las aguas residuales, donde el proceso se
lleva a cabo en "tanques de sedimentacion primaria”. También es ampliamente
utilizado para el tratamiento de otras aguas negras. Los solidos, los que sean mas
pesados que el agua, se acumulardan en el fondo de los tanques. Tanques mas
complejos, llamados Clarificadores, también tienen skimmers (espumadores 0
desnatadores) para eliminar simultaneamente grasa flotante como espuma de jabon y

solidos como plumas o astillas de madera.



Filtracion.- Las suspensiones coloidales de solidos finos se pueden separar por
filtracion a través de finas barreras fisicas con una capacidad de eliminar particulas
pequefias. La filtracion de carbono elimina los contaminantes y las impurezas restantes
por absorcion quimica sobre carbdn activado. La filtracion a través de arena (carbonato
de calcio) o filtros de tela es el método méas comun utilizado en el tratamiento de aguas

residuales municipales.

Oxidacion.- La oxidacién reduce la demanda bioquimica de oxigeno de las aguas
residuales y puede reducir la toxicidad de algunas impurezas. Alglin tratamiento
secundario puede convertir algunas impurezas en dioxido de carbono, agua y

biosélidos.

Oxidacion bioguimica.- El tratamiento secundario por oxidacion bioguimica de
compuestos organicos disueltos y coloidales es ampliamente utilizado en el tratamiento
de aguas residuales y es aplicable a algunas aguas residuales agricolas e industriales.
La oxidacion biologica eliminara preferentemente compuestos organicos Utiles como
suministro alimenticio dentro del ecosistema en tratamiento. La eficiencia de
eliminacion estd limitada por la concentracion minima de alimentos requerida para

mantener el ecosistema de tratamiento.

Oxidacién quimica.- También conocida como Redox, la oxidacién quimica puede
eliminar algunos contaminantes organicos persistentes y las concentraciones que
guedan después de la oxidacion bioquimica. La reduccién quimica o el ajuste del pH

minimizan la reactividad quimica de las aguas residuales.

Catalisis.- La catélisis es el aumento de la velocidad de una reaccion quimica debido a
la participacion de una sustancia adicional llamada catalizador, que no se consume en
la reaccién quimica catalizada, y puede continuar actuando repetidamente ayudando a

degradar a los contaminantes, a menudo con sélo cantidades minimas del catalizador.



En general, las reacciones se producen mas rapidamente con un catalizador porque

requieren menos energia de activacion.

De estos métodos muy bien establecidos, todos ellos se aplican de acuerdo a las
necesidades particulares de cada situacion, aunque en varios de ellos se generan otro tipo de

residuos contaminantes que a su vez requieren tratamiento.

Los tintes o tinturas, unos de los contaminantes mas proliferos en cuanto a la
contaminacion del agua, son sustancias con las que se le da color a un o material (plasticos,
telas, cabello, etc.) sobre el que ya tenia, por lo que se usa en ambitos industriales, asi como
domésticos, para cambiar el aspecto de diferentes objetos. Aunque existen multitud de
tintes naturales [9] la mayoria de los tintes usados hoy en dia contienen productos quimicos

0 son puramente sintéticos [10].

Durante la historia de la humanidad, los tintes han tenido un lugar en la medicina, y
han sido usados para tratar una variedad de tratamientos como el yodo, que es usado para
tratar su deficiencia en el cuerpo, o0 el violeta de genciana, que es usado como
desinfectante, el mercurocromo como antiséptico y el azul de metileno como antiséptico y
cicatrizante interno [11]. EI Azul de Metileno, que es uno de los contaminantes principales
de los colorantes textiles encontrados en aguas residuales, es un compuesto heterociclico
aromatico y un antioxidante que puede ser facilmente reducido en la presencia de

donadores de electrones [12].

Entre estas técnicas de tratamiento, la fotocatalisis ha sido intensamente estudiada
debido a su simplicidad, baja toxicidad, buena estabilidad quimica y alta eficiencia de

degradacion [13].

El mecanismo basico de la reaccion fotocatalitica es la generacion del par electron-
hueco (e /h*), que ocurre dentro de un material al ser iluminado por una fuente cuya luz sea

de una energia superior o méas fuerte que la energia de la banda (banda prohibida), esto

promueve que un electron vaya desde la banda de valencia a la banda de conduccion



creando una vacante electronica o hueco en la banda de valencia. El par electrén/hueco
puede difundirse hacia la superficie del fotocatalizador y participar en la reaccion quimica
como el donante de electrones. Estos electrones libres y huecos transforman el oxigeno 6 a
las moléculas de agua circundantes en radicales libres (oxhidrilos o hidroxilos, OH*) con

alto poder oxidante [14].

La estructura cristalina de los buenos conductores metalicos es tal que, los
electrones exteriores estan compartidos por todos los atomos. Dichos electrones pueden
moverse libremente por todo el sélido, esto se cumple en un rango amplio de temperaturas.
El nivel de Fermi (término utilizado para describir la parte superior del conjunto de niveles
de energia de electrones a la temperatura de cero absoluto en la teoria de bandas de
energia), en este caso se situard sobre una banda semillena. Sin embargo, su estructura es
tal que casi todos los electrones permanecen ligados a los atomos constituyentes, con lo que
no se dispondra de un nimero suficiente de cargas libres que se muevan a través del solido
cuando se aplique un campo eléctrico, es decir, no se tendra conduccién apreciable, y el

nivel de Fermi cae en la zona prohibida o banda prohibida o “band gap” [15].

Si la energia contribuida ha sido lo suficientemente importante (igual o superior al
"gap" o0 “banda prohibida” o intervalo entre las bandas de conduccion y valencia) el
electron habra pasado de la banda de valencia a la banda de conduccion, brincando la

distancia energética que las separaban y que no es otra que la de la banda prohibida, Fig. 1.

Cabe mencionar que si algun producto quimico es un donador de electrones (agente
reductor), otro debe ser un receptor de dichos electrones (agente oxidante). Un agente
reductor se oxida porque pierde electrones en la reaccion redox. Asi, reductores se "oxidan"
por los oxidantes y oxidantes son "reducidos™ por los reductores; reductores son por si
mismos reducidos (tener mas electrones) y oxidantes son por si mismos oxidados (tener
menos electrones). Un agente reductor tipicamente se encuentra en uno de sus estados de
oxidacion mas bajos posibles y se conoce como el donador de electrones. Ejemplos de
agentes reductores incluyen los metales, las tierras diatomeas, acido formico, y compuestos
de sulfito [16].
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Fig.1 Esquema ejemplar de las ubicaciones de las bandas para metales, semiconductores, y

aislantes

A pesar de la existencia de electrones libres, no se puede afirmar que la situacion
sea parecida a la de un metal poco conductor. La diferencia mas destacable entre un metal y
un semiconductor es que la "vacante" dejada por el electrén liberado como consecuencia de
la energia recibida, se comporta como si fuera una nueva particula libre con una carga
positiva y una masa comparable a la del electrén. Esta pseudo-particula recibe el nombre de

hueco (h+).

En los semiconductores puros existen siempre en cantidades iguales, electrones de
conduccion y huecos, dichos materiales no seran lo suficientemente efectivos para la
mayoria de las aplicaciones préacticas de los semiconductores. De hecho, el desarrollo de
éstos no seria posible si no se tuviese la libertad de agregar al material puro cantidades
pequefias de sustancias que actlen como dopantes (impurezas) y que afiaden niveles
intermedios a la estructura electrénica. De esta forma es posible crear semiconductores que
presenten conductividad extrinseca (la debida a la adicion de otros &tomos) para una gama
de temperaturas bastante amplia. Es importante destacar, que el ion positivo que queda
tiene alrededor suyo el mismo numero de electrones que cualquiera de los atomos del
semiconductor original.



Por otro lado, la mayoria de los semiconductores empleados en fotocatélisis se
caracterizan porque sus conductividades son bajas y aumentan drasticamente con la
temperatura. La semiconductividad suele ser extrinseca, es decir, inducida por la accién de
dopantes. Dada la capacidad de intercambiar electrones con las especies absorbidas sobre la
superficie reactiva, los semiconductores pueden catalizar las mismas reacciones que los
metales nobles o de transicion. El catalizador desempefia un papel esencial en la eficacia de
la fotoconversidn, siendo importantes su composicion quimica y su estructura, con respecto
a las etapas de proceso involucradas, incluyendo la absorcién y dispersion de la energia

radiante y la adsorcion del sustrato y compuestos derivados [17].

Estos materiales semiconductores han estado recibiendo recientemente mucha
atencion dadas sus propiedades deseables y aplicaciones en los campos de catalisis [18],
sensores [19], dispositivos foto-electrénicos [20], dispositivos altamente funcionales y
efectivos [21]. Estos nanomateriales tienen propiedades electronicas estructurales y
térmicas novedosas las cuales son de muy alto interés cientifico tanto en el area bésica

como aplicada.

Diferentes materiales semiconductores, tales como TiO,, ZnO, ZrO,, SrO,, Fe,0s,
CdS y ZnS, se han utilizado para foto-degradar distintos contaminantes. Entre estos, ZnO
es conocido por ser el mejor foto-catalizador en la degradacion de varios contaminantes
ambientales. Las propiedades cataliticas del ZnO se han estudiado ampliamente, debido a
su bajo costo, alta reactividad fotoquimica y el hecho de que no es toxico al medio
ambiente [22].

El ZnO es un semiconductor de banda ancha con una brecha energética de 3.37 eV a
temperatura ambiente. Ha sido utilizado considerablemente por sus propiedades cataliticas,
eléctricas, optoelectronicas, fotoquimicas [23]. Nanoestructuras de ZnO tienen una gran
ventaja al ser aplicadas en procesos de reaccion catalitica dada su gran area superficial, alta

actividad catalitica, y alto potencial de Fermi [24].



La investigacion en las nanociencias interdisciplinarias, involucrando a la quimica,
la fisica, la biologia e ingenieria, se preocupa por desarrollar métodos ambientalmente
saludables y sustentables para la sintesis de nanomateriales [25]. La sintesis con tamafio
controlable tiene un amplio gama de aplicaciones en varios campos como lo que es la
biomedicina, farmacéutica, cosmética, ambiental, energéticos y los electrénicos [26,27].
Actualmente, hay un empuje para desarrollar e integrar métodos verdes en el disefio de
materiales y procesos favorables al medio ambiente.

Numerosas metodologias han sido propuestas para la sintesis de NPs metalicas de
cierta forma y medida [28], dependiendo de requerimientos muy especificos, tales como; la
ablacion por laser [29], métodos hidrotérmicos [30], depdsito electroquimico [31], método
Sol-gel [32], depdsito por vapores quimicos [33], descomposicion térmica [34], y el método

de combustion [35].

Recientemente, NPs de ZnO han sido preparadas por diferentes técnicas;
ultrasonido [36], método de combustion asistido por microondas [37], sintesis
mecanoguimica-térmica de dos pasos [38], anodizacién [39], co-precipitacion [40], y por
depdsito electroforético [41], reduccién fotoquimica [42], ablacion por laser [43], depdsito
electroquimico [44], litografia [45], o irradiacion por alta energia [46]. Pero algunas de
estas técnicas son caras y/o emplean sustancias peligrosas tales como solventes organicos y
agentes reductores toxicos, como la dimetilformamida y el borohidruro de sodio

respectivamente.

En la década de los 90°s surgieron en el mundo distintas estrategias preventivas con
el proposito de reducir la generaciéon de residuos y efluentes, asi como la utilizacion de
sustancias toxicas [47]. En 1998, la Sociedad Quimica Americana (ACS, por sus siglas en
inglés American Chemical Society) desarrolldo el concepto de Quimica verde (Green

Chemistry) o Quimica sostenible, junto con ello doce principios establecidos [48]:

1. Prevencion: Es mejor prevenir la formacién de residuos que tratar de limpiar tras su

formacion.
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11.

12.
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Eficiencia atomica: Los métodos sintéticos deben ser disefiados para conseguir la
maxima incorporacion en el producto final de todas las materias usadas en el proceso.
Sintesis segura: En cuanto posible, se deben disefiar metodologias sintéticas para el uso
y la generacion de sustancias con escasa toxicidad humana y ambiental.

Productos seguros: Se deben disefiar productos quimicos que, preservando la eficacia
de su funcion, presenten una toxicidad escasa.

Disolventes seguros: Las sustancias auxiliares (disolventes, agentes de separacion, etc.)
deben resultar innecesarias en lo posible y, cuanto menos deben ser inocuas.

Eficiencia energética: Las necesidades energéticas deben ser consideradas en relacion a
sus impactos ambientales y econdmicos. Los métodos sintéticos deben ser llevados a
temperatura y presion ambiente.

Fuentes renovables: Las materias de partida deben ser renovables y no extinguibles, en
la medida que esto resulte practicable técnica y econdmicamente.

Evitar derivados: La formacion innecesaria de derivados (bloqueo de grupos,
proteccion/desproteccién, modificacién temporal de procesos fisicos/quimicos) debe
ser evitada en cuanto sea posible.

Catalizadores: Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son
superiores a los estequiométricos.

Biodegradabilidad: Los productos quimicos han de ser disefiados de manera que, al
final de su funcion, no persistan en el ambiente, sino que se fragmenten en productos
de degradacion inerte.

Polucion: Se deben desarrollar las metodologias analiticas que permitan el monitoreo a
tiempo real durante el proceso y el control previo a la formacion de sustancias
peligrosas.

Prevencién de accidentes: Las sustancias y las formas de su uso en un proceso

quimico, deben ser elegidas de manera que resulte minima la posibilidad de accidentes.

La llamada Quimica verde esta guiada por la necesidad ambiental y econémica de

lograr un desarrollo sustentable, de crear una herramienta necesaria para introducir mejoras

tecnoldgicas que no dafien al medio ambiente. Se parte de la base de que el camino mas

eficiente de prevenir la contaminacion consiste en disefiar ambos productos nuevos, que
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sean utiles y viables comercialmente pero cuya toxicidad sea minima, y pasos sintéticos
alternativos para productos ya existentes, que no requieran sustratos o disolventes toxicos
ni que generen subproductos toxicos. Imponiendo ante a los investigadores un cambio muy
importante tanto en la forma de encarar la resolucion de los problemas como en su

formacion personal [49].

La creciente necesidad de utilizar métodos verdes para resguardar al medio
ambiente [50] ha hecho que cientificos alrededor del mundo adopten nuevos agentes verdes
para su uso en las reducciones quimicas. Por lo tanto, ha habido una oleada de estudios para
encontrar enfoques alternativos para el método de reduccion, que se produzcan en

condiciones verdes.

Entre los métodos verdes, la sintesis de materiales con plantas son utilizados
ampliamente en la produccién a gran escala de NPs [51], dado que son mas baratos y con
mas ventajas [52].

Los avances en la biosintesis de NPs, como un punto convergente entre la
nanotecnologia y la biotecnologia, ha estado recibiendo cada vez mas atencion dada la
creciente necesidad de desarrollar procedimientos verdes para la sintesis de nanoestructuras

donde se pueda tener cierto control sobre el tamafio y la morfologia.

Recientemente, agentes reductores més amigables al medio ambiente han sido
reportados, tales como: &cido ascorbico (vitamina C) [53], alquilaminas [54], azUcares
reductores [55], la raiz de la zanahoria salvaje [56], NPs metalicas [57] y polvos [58], fito-
extracto [59], extractos de hojas [60], levadura de panaderia [61], alcoholes supercriticos
[62], aminoacidos [63], y el té verde [64].

El uso de plantas es deseable puesto que estas son inherentemente parte del medio
ambiente y sus “desechos” tienen las caracteristicas de no ser toxicas al medio ambiente y
de ser biodegradables, lo que las hace una perfecta area para la busqueda de métodos

verdes. También son Utiles para la sintesis de NPs metalicas a gran escala, utilizando ya sea
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un método in vivo [65] o via extractos de plantas [66] puesto que contienen polifenoles que

ayudan a reducir iones metalicos hacia NPs [67].

Dentro de los agentes mas novedosos para el método de reduccion esta el uso del
extracto del té verde (Camellia sinensis). El extracto acuoso de té verde contiene
compuestos fenolicos [68], que tienen actividad bactericida y antioxidante, y varias otras
propiedades Utiles [69]. Este tipo de compuestos contribuyen a los procesos de reduccién de
iones metalicos, y también pueden controlar el tamafio y la estabilidad de las

nanoestructuras formadas evitando al mismo tiempo el uso de disolventes peligrosos, como

® I,ny

se observa en el trabajo de Vilchis-Nestor et al [70].
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Fig. 2 Mecanismo de reaccion para la formacion de NP usando CSE [72].

La Fig. 2 representa el mecanismo de reaccion para la formacion de las NPs de ZnO
donde los polifenoles en el extracto de la planta actian como agentes de ligacion [71]. Los
grupos hidroxilo aromaticos presentes en los polifenoles se ligan con iones de zinc y

forman un sistema complejo de zinc estable. Este sistema experimenta una descomposicion
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directa durante la calcinacion que conduce a la liberacion de las NPs de ZnO del sistema

complejo [72].

Esta investigacion se centra en la reaccion de degradacion del azul de metileno, que
es uno de los contaminantes principales de los colorantes textiles encontrados en aguas
residuales por medio de NPs de ZnO las cuéles serén sintetizadas mediante quimica verde.
Se considera que el método de sintesis de las NPs resultara ser un método sencillo, rapido y

econdmico.
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Todas las soluciones se prepararon usando agua desionizada y todo el material de
vidrio fue lavado con agua regia (3:1 solucion de HCI:HNOg3), enjuagado con agua
destilada y secado antes de su uso. Para la biosintesis de las NPs de ZnO se utilizaron las
sales precursoras nitrato de Zinc (Zn(NOs),*6H,0) como fuente de metal, obtenidas a

través de Sigma-Aldrich, y se utilizaron sin alguna purificacion previa.

11.1 Materiales

Los materiales utilizados para la sintesis de los NP de ZnO fueron: Nitrato de Zinc
(Zn(NO3),*6H,0) como precursor de zinc adquirido a Sigma-Aldrich, hojas de Camellia

sinensis secadas comercialmente y agua desionizada.

11.2 Sintesis Verde

Para la obtencion de las NPs de ZnO se siguieron pasos similares a los reportados
por Elumalai et al [73], demostrados en la Fig. 3. Se utilizaron distintos valores de
contenido del CSE (10, 20, 30 y 40 ml), favorables para este tipo de reaccion como se
observa en el trabajo de Vilchis-Nestor et al [70], para obtener cuatro muestras (M1, M2,
M3, y M4, respectivamente).

1. A 40 gramos del té verde (Camellia sinensis) se le agregaron 200 ml de agua destilada.

2. Ladisolucién se mantuvo en agitacion por 4 horas.

3. La disolucion se colocd en un bafio maria a 60 °C por un periodo de 40 minutos en
agitacion. Visto en la Fig. 4.

4. La disolucion se filtré a usando una bomba de vacio con un filtro Whatman® 5 y se
almacend en un refrigerador hasta ser utilizada. Visto en la Fig. 5.

5. Se prepararon 4 mezclas a diferentes cantidades del CSE con 2 gramos de nitrato de
Zinc para estudiar el efecto del té verde en el crecimiento de las NP. Una de las
mezclas se puede ver en la Fig. 6.

6. Las mezclas se mantuvieron en bafio maria a una temperatura de 60 °C, como se puede
ver en la Fig. 7, hasta disipar el agua de la mezcla, obteniendo una pasta de los

materiales, apreciable en la Fig. 8.
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A las mezclas se les realizo un tratamiento térmico a 400 °C por 2 horas para propiciar
la liberacion y formacion de las de las NPs de ZnO vy eliminar posibles
contaminaciones. El resultado de dicho proceso se aprecia en la Fig. 9.

Las muestras obtenidas se dejan en recipiente con atmdsfera inerte durante el proceso
de enfriado el cual se lleva a cabo hasta llegar a temperatura ambiente.

Antes de ser utilizadas las muestras son pulverizadas, en un mortero de &gata para
reducir posibles contaminaciones, almacenadas y catalogadas, como se ve en la
Fig. 10.

Camellia sinensis + Agua destilada

Bafio Maria
(60 °C por 40 minutos)

Extracto del Té Verde

Filtrado y almacenado
en refrigeracion

Zn(NO;),*6H,0 + Extracto del Té
(10, 20, 30, 40 ml)

Bafio Maria
(60 °C)

Formacién de una pasta

Tratamiento Térmico
(400 °C por 2 horas)

Nanoparticulas de Oxido de Zinc

Fig. 3 Flujo de la sintesis de NPs de ZnO a diferentes volimenes de CSE.
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Fig. 8 Mezclas después de la evaporacion del agua controlada por el bafio maria.
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Fig. 9 Muestras dentro de crisoles, después del tratamiento térmico.

Fig. 10 Muestras de NPs de ZnO molidas, almacenadas y catalogadas.

19



20

11.3 Actividad Fotocatalitica

11.2.1 Curva de Calibracion

Para poder llevar a cabo la medicion de la degradacion es necesario tener datos a los
cuales comparar el contenido del colorante en un medio acuoso. Este se realiz6 tomando
diferentes soluciones de azul de metileno (0.5, 1, 2, 4, 8, 12, 15 mg/L), como se muestra en
la Fig. 11, y midiéndolo, mediante espectroscopia de UV/vis, monitoreando el pico de
absorcion que estd a 664 nm, caracteristico de este material, y asi construir una grafica de

intensidad de absorcidn contra concentracion del azul de metileno (1 vs C).

Fig. 11 Ejemplo representativo de muestras tomadas durante la degradacion de Azul de metileno.

11.2.2 Degradacion Fotocatalitica

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica, se agregaron 200 mg de los polvos
de las NPs y se suspendieron en 200 ml de una solucion acuosa de azul de metileno (MB)
con una concentraciéon de 15 mg/L (15 ppm de MB, pH 7) en un vaso de precipitado de 250
ml. Estas disoluciones se agitaron durante 30 min en oscuridad a temperatura ambiente.
Después, las mezclas se decantaron en un reactor de luz ultravioleta (UV), que esta
compuesto de una lampara de vapor de mercurio de 10W, y una carcasa de acero inoxidable
la cual evita que se escapen los rayos UV como se muestra en la Fig. 12.
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Fig. 12 Aparato de UV utilizado en la prueba de degradacion fotocatalitica.

Las cinéticas de reaccion se llevaron a cabo tomando alicuotas de 2mL de la
solucion acuosa del reactor UV cada 30 minutos durante 6 horas. Posteriormente, las
alicuotas de la solucion acuosa fueron centrifugadas y analizadas, en un espectrofotometro
de luz ultravioleta-visible (UV-vis), para observar la disminucién en el valor de
absorbancia de 664 nm de longitud de onda, correspondiente al pico tipico para los
espectros de absorcion del MB. El valor de absorbancia que se obtendra se introducira en
una curva de calibracion previamente mencionada para determinar el grado de degradacion

y la actividad fotocatalitica de las muestras con respecto al tiempo de irradiacion UV.
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El estudio de las propiedades de las NPs, para su uso en la remediacién de aguas
contaminadas, se lleva a cabo a través de la aplicacion de las técnicas de caracterizacion

correspondientes:

I11.1 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La espectrometria infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés Fourier Transform Infrared spectroscopy), es una herramienta muy versatil utilizada
para detectar compuestos comunes en una muestra. El principio basico detras del
funcionamiento del FTIR es el hecho de que las moléculas absorben energia de la luz en

longitudes de ondas especificas, conocidas como sus frecuencias de resonancia (vibracion).

El término espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se origina en el
hecho de que se requiere un proceso matematico llamado “transformada de Fourier” para
convertir los datos brutos sobre la absorcion de luz respecto a la posicion del espejo, como
visto en la Fig. 13, hacia resultados sobre la absorcion de luz del material en el espectro

real.

El espectrometro infrarrojo funciona colocando una muestra del material a estudiar
en una celda donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, aqui se le hace un barrido
entre los nimeros de onda de 4000 cm™ hasta los 600 cm™. La intensidad de la luz
infrarroja transmitida a través del material es medida entre dichas longitudes de onda con el
proposito de calcular la cantidad de luz absorbida por la muestra al comparar la diferencia
entre la intensidad de la luz antes y después de pasar por la muestra. Esto se conoce como

el espectro infrarrojo de la muestra.

En este espectro infrarrojo del material, las frecuencias de resonancia de una
molécula se deben a la presencia de grupos funcionales moleculares, es decir, grupos de dos
0 mas atomos enlazados de una manera especifica dentro de las muestras. En la molécula
de agua (H20), el grupo funcional O-H es el que contribuye a la frecuencia de resonancia
(vibracion) alrededor de los 3450 cm™.
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El aparato de FTIR, visto en la Fig. 14, trabaja con nimeros de onda, representados
por la unidad cm™, los cuales son el inverso de las longitudes de onda. Por ejemplo, 3450
cm, es la frecuencia de resonancia del agua correspondiente a una longitud de onda de luz
de 0.00000290 m, 2.9 x 10® m, en la regién infrarroja del espectro electromagnético. Se
utiliza el cm™ dada su facilidad de usar en comparacién con la correspondiente longitud de
onda (x 10 m).

Espejo estacionario

Rayo dividido

Haz dividido 5
y diferido

Fuente de
luz coherente

Divisor
de haz

Haz
recombinado

Muestra .

Espejo mavil

Detector

Fig. 13 Funcionamiento del equipo de FTIR.

Fig. 14 Aparato FTIR.
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111.2 Cristalografia de Rayos X (XRD)

La cristalografia de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés X-ray
diffraction/crystallography) es una técnica utilizada para determinar la estructura atdbmica y

molecular de los cristales producidos en los nuevos materiales obtenidos.

En esta técnica los atomos cristalinos hacen que un haz de rayos X incidentales se
difracte en una matriz de direcciones especificas. Al medir los angulos e intensidades de
estos haces difractados, un cristalégrafo puede producir una imagen tridimensional de la
densidad de electrones dentro del cristal. A partir de esta densidad de electrones, se pueden
determinar las posiciones medias de los atomos en el cristal, asi como sus enlaces quimicos,

su desorden y mas informacion.

Los cristales son conjuntos regulares de atomos, y los rayos X pueden considerarse
ondas de radiacion electromagnética. Los atomos dispersan las ondas de rayos X,
principalmente a través de los electrones de los a&tomos. Un haz de rayos X que choca
contra un electron produce ondas esféricas secundarias que emanan del electron. Este
fendmeno se conoce como dispersion elastica, y el electron se conoce como dispersor. Un
conjunto regular de dispersores produce una serie regular de ondas esféricas. Aunque estas
ondas se anulan en la mayoria de las direcciones a través de la interferencia destructiva,

afiaden constructivamente en unas pocas direcciones especificas.

Estas ondas constructivas pueden ser determinadas por la ley de Bragg:

K\
T =
Bcosb

Donde t es el tamafio medio de los dominios ordenados (cristalinos), K es un factor
de forma adimensional con un valor tipico de 0.9, A es la longitud de onda de los rayos X,
es el ancho completo a la mitad de la intensidad maxima en radianes y 6 Es el angulo de
Bragg [74]. Estas direcciones especificas aparecen como manchas en el patron de

difraccion llamadas reflexiones. Por lo tanto, la difraccion de rayos X resulta de una onda
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electromagnética (la radiografia) que impacta sobre un conjunto regular de dispersores (el

arreglo repetitivo de los atomos dentro del cristal), representado graficamente en la Fig. 15.

—o ® ® ° o

Fig. 15 Esquema gréafico sobre el funcionamiento de la Ley de Bragg.

El tamafio de la instrumentacion necesaria para hacer uso de esta técnica se puede

apreciar en la Fig. 16, siendo esta aproximadamente del tamafio de un estante.

Fig. 16 Aparato XRD.
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111.3 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés
Transmission Electron Microscopy) es una de las herramientas mas versatiles para la
caracterizacion de materiales. Esta técnica suministra imagenes en un plano, producto de la
interaccion de la muestra con un haz de electrones de alta energia. EI funcionamiento de la
instrumentacion para esta técnica se puede apreciar en la Fig. 17, y el equipo necesario, asi

como el tamafio de la instrumentacion, se pueden apreciar en la Fig. 18.
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Fig. 17 Funcionamiento del TEM.



28

Los electrones son acelerados y focalizados mediante dos lentes condensadores
sobre un espécimen ultra-delgado, interactuando con el espécimen a su paso. Despues de
pasar a través de la muestra, la imagen generada por los electrones es focalizada por un
lente objetivo intermedia que la amplia. La imagen es ampliada ain mas gracias a lentes
proyectores los cuales controlan la ampliacion de la imagen final la cual se proyecta sobre

una pantalla fluorescente o una pelicula fotografica.

La técnica de TEM es capaz de obtener imagenes a una resolucion
significativamente mayor que los microscopios de luz, debido a la pequefia longitud de
onda de los electrones. Esto permite al usuario del instrumento examinar los detalles finos,
incluso tan pequefios como una sola columna de 4tomos, lo que es miles de veces menor
que el objeto méas pequefio solucionable en un microscopio de luz. En la actualidad, la

mayor resolucion puntual realizada en TEM es alrededor de 0.5 angstroms (0.050 nm) [75].

Fig. 18 Instrumentacion para TEM.
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111.4 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis, por sus siglas en inglés Ultraviolet
Visible Spectroscopy) es una técnica de andlisis utilizada para la caracterizacion de
materiales dada la capacidad de los atomos, las moléculas y las especies quimicas de

absorber, dispersar o emitir la radiacion ultravioleta al interactuar con ella.

La espectrometria de absorcidén posee aplicaciones cualitativas que dependen del
hecho de que especies moleculares dadas absorben radiacion Unicamente en regiones
especificas del espectro, en donde se tiene la energia requerida para que las moléculas

alcancen un estado de excitacion.

Esta tecnica involucra la absorcion de radiacion ultravioleta—visible por los
electrones de valencia de una molécula, causando la promocién de este de un estado basal a
un estado excitado (de mayor energia), liberando el exceso de energia en forma de calor. Al
absorber la radiacion electromagnética de una frecuencia correcta (), ocurre una transicion

del electrén desde uno de los orbitales a un orbital vacio.

Las diferencias entre energias necesarias para esta transicion varian entre los
diversos orbitales. Cuando un haz de radiacion ultravioleta—visible atraviesa una disolucion
conteniendo un material absorbente, la intensidad del haz es atenuada. Esta diferencia de
intensidad, dada por la absorcion del material, es denominada transmitancia (T) la cual es
convertida en absorbancia (A) (A = 2-log T), por aspectos practicos. El espectro se registra

como absorbancia (A) vs. Longitud de onda ().

La gréfica hecha al tener la absorcion contra longitud de onda recibe el nombre de
“espectro de absorcion” de la especie molecular y se emplea como una identificacion de la

estructura.
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V.1 Caracterizacion mediante FTIR

El espectro FTIR de las NPs de ZnO preparadas con 10 mL del CSE, M1, se
muestra en la Fig. 19. El analisis se realizé en un rango de frecuencias de 450-4500 cm™ a
temperatura ambiente, correspondiente al infrarrojo medio. La banda a 1645 cm™ se
atribuye a un estiramiento C=C en anillos aromaticos y un estiramiento C=0 en los
polifenoles. La banda a 1480 cm™ es identificada como perteneciente a especies semi-
quinonas. Los picos de absorcion a 1378 cm™ se pueden atribuir al estiramiento C-C de los
anillos aromaticos esta es la sefial mas fuerte y aguda de este espectro. Enseguida aparece
otra sefial también aguda pero de menor intensidad a 1120 cm™ que es caracteristica del
enlace sencillo entre el carbén y el oxigeno, C-O. Apenas distinguible, a 1044 cm™ aparece
una sefial debil que corresponde al estiramiento de los enlaces C-O-C. Las bandas débiles
observadas a 861 cm™ se pueden asignar a los grupos funcionales C-H de los compuestos
aromaticos. El espectro mostré también una banda aguda en torno a 618 cm™, esta sefial es
la Unica que es caracteristica del enlace Zn-O, de acuerdo a lo reportado en la literatura, lo

cual confirma que el material sintetizado es efectivamente ZnO [76].

Para M2, las NPs de ZnO preparadas con 20 mL del CSE, su espectro FTIR se
incluyd en la Fig. 19. Al igual que el espectro anterior, el andlisis se realizé en un rango de
frecuencias de 450-4500 cm™ a temperatura ambiente. La banda a 1645 cm™ que se
atribuye a un estiramiento C=C en anillos aromaticos y un estiramiento C=0 en los
polifenoles aparece un poco mas fuerte en comparacion a la sefial que exhibi6 M1. Lo
mismo aplica para la banda a 1480 cm™ perteneciente a especies semi-quinonas. La sefial a
1378 cm™ atribuida al estiramiento C-C de los anillos arométicos aparece suavizada y
menos intensa en este espectro. En cambio, la siguiente sefial a 1120 cm™ aumenté en
intensidad por lo que es mas aguda, caracteristica del enlace sencillo entre el carbon vy el
oxigeno, C-O. A 1044 cm™, lo que era un pico de absorcién apenas distinguible
correspondiente al estiramiento de los enlaces C-O-C, aumenté al igual que la sefal
observada a 861 cm™ asignada a los grupos funcionales C-H de los compuestos aromaticos.
La sefial a 690 cm™ continda sin cambios, sin embargo, la banda aguda en torno a 618 cm™,

que es caracteristica del enlace Zn-0O, se hizo mas aguda.
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También en la Fig. 19 se observa el espectro FTIR de M3, las NPs de ZnO
preparadas con 30 mL del CSE. La banda a 1645 cm™ nuevamente aparece un poco mas
fuerte en comparacion a la sefial que exhibié M2 y en consecuencia mas fuerte que la sefial
para M1. Lo mismo aplica para el pico de absorcién a 1480 cm™. La sefial a 1378 cm™
atribuida al estiramiento C-C de los anillos aromaticos aparece suavizada, pero con igual
intensidad que la sefial para M1 en este espectro. A 1120 cm™, la siguiente sefial aument6
en intensidad por lo que es mas aguda, caracteristica del enlace sencillo entre el carbén y el
oxigeno, C-O. La sefial a 1044 cm™ aument6 al igual que la sefial observada a 861 cm™ que
ahora es nitida. La sefial a 690 cm™ continta sin cambios, sin embargo, la banda aguda en
torno a 618 cm™, que es caracteristica del enlace Zn-O, se hizo mas aguda a comparacion
de los espectros de M1y M2.

Por ultimo, en el espectro FTIR de M4, las NPs de ZnO preparadas con 40 mL del
CSE, también se observa en la Fig. 19. La banda a 1645 cm™ nuevamente aparece un poco
mas fuerte en comparacion a las anteriores sefiales de M3, M2 y M1. Lo mismo aplica para
los picos de absorcién a 1480, 1378 y 1120cm™ en los que se nota una completa separacion
en transmitancia en comparacion con los espectros correspondientes a las muestras M3, M2
y M1. Las sefiales a 1044 y 861 cm™ también aparecen aumentadas no siendo asi para el
pico de absorcion en 690 cm™ que continua sin cambios notables. Sin embargo, la banda
aguda en torno a 618 cm™, es del doble de intensidad que la sefial de la muestra anterior
M3, sefial caracteristica del enlace Zn-O, de lo que se puede deducir que esta muestra

presenta mas NPs de ZnO.
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Fig. 19 Espectros FTIR de las NPs de ZnO a diferentes cantidades de CSE.
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IVV.2 Caracterizacion por XRD
La Fig. 21 muestra el patron de difraccion de rayos X, de todas las NPs de ZnO

preparadas con el CSE.

Para M1, el andlisis se realiz6 en un rango de 20 a 80° de 26 de la muestra en
polvo. En el espectro se observa la presencia de varios picos de difraccion a 31.78, 34.44,
36.28, 47.55, 56.62, 62.83 y 67.96°, que pueden ser indexados como (100), (002), (101),
102), (110), (103) y (112) respectivamente, y que corresponden indudablemente a la fase
cristalina Wurtzite (tarjeta JCPDS N° 36-1451) [77], cuya representacion gréfica se puede
apreciar en la Fig. 20. Estos resultados de XRD indican que el uso de un extracto de los
compuestos organicos dentro de la Camelia sinensis como un agente reductor en la sintesis
verde nos permite sintetizar NPs de ZnO sin la presencia de alguna otra fase cristalina y sin
evidencia de material amorfo presente, lo que hace a este material comparable a NPs de
ZnO obtenidas a través de otros métodos [78].

Al igual que con la muestra M1, para la muestra M2 se realiz6 el analisis en un
rango de 20 a 80° de 26 de la muestra en polvo. En el espectro también se observan las
sefiales de difraccion a 31.78, 34.44, 36.28, 47.55, 56.62, 62.83 y 67.96°, que corresponden
indudablemente a la fase cristalina Wurtzite (tarjeta JCPDS N° 36-1451), pero con menor
intensidad a los mostrados por la muestra M1. Estos resultados indican se sintetizaron NPs
de ZnO, sin la presencia de alguna otra fase cristalina y sin evidencia de material amorfo
presente lo que hace a este material comparable a NPs de ZnO obtenidas a través de otros

métodos e igual a la muestra M2.

El patron de difraccion de rayos X de la muestra M3, las NPs de ZnO preparadas
con 30 mL de CSE, al igual que el analisis de las muestras anteriores, M1y M2, se realiz6
en un rango de 20 a 80° de 20 de la muestra en polvo. En el espectro tambien se observan
las sefiales de difraccion a 31.78, 34.44, 36.28, 47.55, 56.62, 62.83 y 67.96°, que
corresponden indudablemente a la fase cristalina Wurtzite (tarjeta JCPDS N° 36-1451) y al
igual que la muestra anterior, las seflales presenta menor intensidad. Estos resultados

indican se sintetizaron NPs de ZnO, sin la presencia de alguna otra fase cristalina y sin
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evidencia de material amorfo presente lo que hace a este material comparable a NPs de

ZnO obtenidas a través de otros métodos e igual a las muestras M2 y M1.

Por ultimo, el patron de difraccion para M4, las NPs de ZnO preparadas con 40 mL
de CSE, se analizo bajo las mismas condiciones que los anteriores analisis e igualmente se
observan las sefiales de difraccion a 31.78, 34.44, 36.28, 47.55, 56.62, 62.83 y 67.96°, que
corresponden a la fase cristalina Wurtzite (tarjeta JCPDS N° 36-1451). También, todas las
sefiales presentan menor intensidad que en las muestras anteriores reteniendo su claridad de
imagen, es decir, sin otras fases evidentes. Estos resultados indican que se sintetizaron NPs
de ZnO sin la presencia de alguna otra fase cristalina, y sin evidencia de material amorfo
presente, lo que hace a este material comparable a NPs de ZnO obtenidas a través de otros
métodos e igual a las muestras M3, M2 y M1.

y =120°

b4
1%

Fig. 20 Representacion gréafica de la estructura cristalina tipo Wurtzite [79].
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Fig. 21 Patron XRD de las NPs de ZnO a diferentes cantidades de CSE.
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IV.2.1 Tamanfo de particula por XRD y la formula de Scherrer

Los tamafios medios de los cristales en cada una de las muestras se estimaron
mediante el uso de la férmula de Scherrer, donde 3 es el ancho completo a la mitad de la
intensidad méxima en radianes, también conocida como la anchura a media altura,
abreviada FWHM del inglés Full Width at Half Maximum, representado en la Fig. 22:

fmax N

1/2 * fax =

Fig. 22 Representacion gréafica de la anchura a media altura.

Los tamafios cristalinos medios para las NPs de ZnO fueron 17.47, 13.51, 10.34 y
9.04 nm para las muestras M1, M2, M3 y M4, respectivamente, esto es, el tamafio en
nanometros sigue la tendencia M1 > M2 > M3 > M4. En esto se observa una tendencia a
que las particulas de la muestra M1 tengan aproximadamente el doble del tamafio de las
particulas de la muestra M4. Con base en esta informacion se puede testificar que hay una
notable disminucidén en el tamafio de los cristales de ZnO a medida que aumenta la cantidad

del extracto utilizada.
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1VV.3 Caracterizacion mediante TEM

El crecimiento de las NPs se monitore6 a traves de microscopia electrénica de

transmision (TEM, por sus siglas en inglés) a la vez que su morfologia.

Las NP sintetizados presentan diferentes formas y una reduccion en el tamafio de
particula de cada muestra relacionada con la mayor cantidad de CSE utilizada, lo que
podria atribuirse al contenido polifendlico del CSE [80]. El efecto del CSE utilizado en la

sintesis de los NP es notable en gran parte.

Al observar las particulas de la muestra M1, en la Fig. 23, estas se ven borrosas, con
una variacion de tamafio grande, y con formas diferentes, es decir, no similares entre si. De
la misma manera, las particulas encontradas en las muestras M2 y M3, visibles en las Fig.
24 y 25, las particulas vistas en estas muestras aparentan tener una dispersion de tamafios

muy grande junto con una variacion en su forma geométrica facilmente discernible.

Cuando se comparan las muestras M1 (Fig. 23), que tiene la menor cantidad de
CSE, y la muestra M4 (Fig. 26), que tiene la mayor cantidad de CSE, se puede ver una clara
diferencia. La mayor cantidad del CSE en la muestra M4 deja un material mas homogéneo
que tiene particulas bien definidas y redondeadas semi-esféricas, casi todas las cuales son
similares en tamafio y forma, con un diametro promedio de 8+.5 nm que es consistente con

el obtenido mediante la formula de Scherrer.

Estos resultados pueden estar relacionados con los polifenoles, presentes en el CSE
durante la sintesis, que ayudan en una liberacién lenta y gradual de los metales causando

una reduccién de tamafo.



Fig. 23 Morfologia por TEM de las NPs de ZnO preparadas con 10 ml del

SE.
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Fig. 24 Morfologia por TEM de las NPs de ZnO preparadas con 20 ml del CSE.
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Fig. 25 Morfologia por TEM de las NPs de ZnO preparadas con 30 ml del CSE.
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Fig. 26 Morfologia por TEM de las NPs de ZnO preparadas con 40 ml del CSE.
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1.4 Actividad catalitica

Los resultados de la actividad fotocatalitica se muestran en la Fig. 27, donde
podemos observar la degradacion del azul de metileno a causa de las NPs expuestas a la

radiacion UV, variando en el tiempo.

La Fig. 27 muestra como la muestra M1 presenta una degradacion del MB al 55%
en un lapso de 240 minutos. La muestra M2 presentaron un tiempo de degradacion similar a
la de M1. La muestra M3 presento una degradacién ligeramente mayor, degradando un 65
% del MB dentro del mismo lapso de tiempo. Esto podria atribuirse a la falta de
homogeneidad en tamarfios y formas de particulas en estas muestras, como se ve en la Fig.
23.

La muestra M4, sin embargo, fue la muestra que presentd la mejor tasa de
degradacion (100%). Segun lo informado por Koci et al [81], un tamafio de particula mas
pequefio permite una mejor actividad fotocatalitica, posiblemente debido a una mayor
relacién entre el area superficial y la dispersion de luz en la superficie del fotocatalizador.
Esto podria explicar los resultados obtenidos por la muestra M4 ya que las particulas en ella
son mas homogéneas en forma y tamafio y son mas pequefias, en promedio, que las otras

muestras.

Con una degradacion del 84.37% a los 120 minutos, las NPs de ZnO resultantes
fueron mejores en comparacion con las NPs quimicamente sintetizadas que utilizan agentes
reductores toxicos que muestran sélo una degradacién del 37% a 120 minutos, lo que

representa una mejora de mas del 200% en la degradacion del colorante [82].
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Fig. 27 Degradacion del MB a través de la actividad fotocatalitica de las NPs de ZnO.
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Este trabajo muestra la sintesis verde de NPs de ZnO a traves de la quimica verde

mediante el uso de un extracto de compuestos dentro de las hojas de la Camellia Sinensis.

El método de quimica verde aqui reportado, para la preparacion de NPs de ZnO, es
mas simple y menos tdxico, en comparacion de métodos quimicos utilizados en la
fabricacion industrial de NPs de ZnO, dejando Unicamente como residuo materia verde,
siendo esta la hoja de la Camellia sinensis, que puede ser utilizada después como composta

0 material benéfico para el medio ambiente.

Las NPs generadas fueron caracterizadas para un aseguramiento de su obtencion, de
su pureza al no contener otros compuestos secundarios de reaccidn inorganicos o
contaminantes, por medio de FTIR. En todos los espectros de las cuatro muestras
preparadas, se observaron las siguientes bandas de absorcién: a 1645 cm™ atribuida a un
estiramiento C=C en anillos arométicos y un estiramiento C=0 en los polifenoles, a 1480
cm™ perteneciente a especies semi-quinonas, a 1378 cm™ se atribuy6 al estiramiento C-C
de anillos, a 1120 cm™ caracteristica del enlace sencillo entre el carbén y el oxigeno, C-O, a
1044 cm™ correspondiente al estiramiento de los enlaces C-O-C, a 861 cm™ asignadas a los
grupos funcionales C-H de los compuestos aromaticos, todas ellas a relacionadas con
compuestos organicos. Todos los espectros mostraron una banda aguda a 618 cm™,

caracteristica del enlace Zn-O, confirmando que el material sintetizado era ZnO.

Los resultados de XRD indicaron que todas las muestras, presentaron sefiales de
difracciéon a 31.78, 34.44, 36.28, 47.55, 56.62, 62.83 y 67.96°, indexados como (100),
(002), (101), 102), (110), (103) y (112) respectivamente, que corresponden a la fase
cristalina Wurtzite del ZnO, sin la presencia de alguna otra fase cristalina o0 material amorfo

presente.

Los tamafios medios de los cristales se estimé mediante el uso de la férmula de
Scherrer, resultando ser 17.47, 13.51, 10.34 y 9.04 nm para las muestras M1, M2, M3 y

M4, respectivamente, presentando una tendencia de M1 > M2 > M3 > M4. De lo cual se
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concluye que hay una notable disminucion en el tamafio de los cristales de ZnO a medida

que aumenta la cantidad del CSE en la sintesis.

La caracterizacion por medio de TEM permite concluir que la mayor cantidad del
CSE en la sintesis de las muestras genera un material mas homogéneo, con particulas bien
definidas y redondeadas, semi-esféricas, similares en tamafio y forma, con un diametro

promedio de 8+0.5 nm que es consistente con el obtenido mediante la formula de Scherrer.

Estos resultados pueden estar relacionados con los polifenoles, presentes en el CSE
durante la sintesis, que ayudan en una liberacion lenta y gradual de los metales causando

una reduccion de tamano.

La actividad fotocatalitica de las muestras M1 y M2 mostrd una degradacion del
MB de alrededor del 33 % a los 120 minutos de reaccion, resultados similares a las NPs de
ZnO comerciales, las cuales degradan aproximadamente 35 % en los mismos 120 minutos.
La muestra M3 mostro una mejora ligera degradando un 40 % del MB a un tiempo similar.
Sin embargo, la muestra M4 presentd una degradacion del azul de metileno superior al
84% en 120 minutos. Estos valores son mejores que los obtenidos por otros trabajos que
utilizan diferentes métodos de sintesis, y mejores a los de las NPs de ZnO comerciales.

La caracterizacion fisica de las muestras sintetizadas por la metodologia descrita, a
través de técnicas de espectroscopia y microscopia hizo posible establecer que la
formacion, asi como el tamafio cristalino y la homogeneidad de los NPs de ZnO, fueron

influenciados por el CSE y por la cantidad de extracto utilizado durante la sintesis.
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