Universidad Auténoma de Baja California
FACULTAD DE INGENIERIA, ARQUITECTURA Y DISENO
Maestria y Doctorado en Ciencias e Ingenieria

BIOSINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE
OXIDO DE ZINC UTILIZANDO EXTRACTOS DE Hibiscus sabdariffa
PARA LA DEGRADACION DE COLORANTES

TESIS

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE
DOCTOR EN CIENCIAS

PRESENTA
Carlos Alberto Soto Robles

TUTOR
Dr. Priscy Alfredo Lugue Morales

Ensenada, Baja California, México. Febrero 2020



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE BAJA CALIFORNIA
FACULTAD DE INGENIERIA, ARQUITECTURA Y DISENO

BIOSINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDO
DE ZINC UTILIZANDO EXTRACTOS DE Hibiscus sabdariffa PARA LA
DEGRADACION DE COLORANTES

TESIS
Que para obtener el grado de DOCTOR EN CIENCIAS presenta:

Carlos Alberto Soto Robles

Aprobada por:

.%—” ;
, , -
Dr. Priscy AlfvEdo Lugue Morales

Director de tesis

¥ 4 1
[
(/ )
~
s ~—
Dra. Claudia Mariana Gomez Gutiérrez Dr. Rubén Cesar Villarreal Sanchez

Codirector de tesis Miembro del comité

/(/z R [‘/\‘

Dra. Tatiana NenetzenOlivares Baiiuelos Dr. Eder Jesus Valentin Lugo Medina
Miembro del comité Miembro del comité

Ensenada, Baja California, México. Febrero, 2020.



Dedicatoria

A dios, gracias por dejarme llegar hasta este sitio de mi vida.
A mis padres, Rosario Elena y Guadalupe Isidro, por todo su apoyo y saber estar ahi
cuando mas los necesito, haciéndome ver que continuamente habra una forma de salir

adelante. Por su amor, gracias

A mis hermanos, Juan Francisco y Cesar Paul por su compafiia y apoyo, siendo fuente

de inspiracion, los quiero mucho, mi mas grande admiracion para ustedes.

A mi sobrina Valeria Soto Velandia por llegar a la familia y llenarnos de felicidad.

A Karla Paola por su apoyo, consejos y amor que siempre me acompana.

A mis amigos por sus consejos y en especial por su apoyo a todo momento, a todos

ustedes muchas gracias.

A mis profesores por el tiempo que me dedicaron y por todas las ensefianzas, las cuales

me han permitido llegar a este punto de mi vida académica y profesional.



Agradecimientos

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el apoyo recibido
durante estos afios, para llevar a cabo mis estudios de Doctorado dentro del programa
de Maestria y Doctorado en Ciencias e Ingenieria (MyDCI), lo que permitié la

realizacion de este trabajo de tesis.

A los proyectos de CONACyYT, Problemas Nacionales-2018 numero 4940, y de
Infraestructura nimero 295075, por el apoyo en reactivos y equipo de medicién en la

degradacion de colorantes.

Al proyecto de la Universidad Autdnoma de Baja California nimero 676 de Biosintesis

de Materiales, por el apoyo en los reactivos para el desarrollo de los materiales.

A la Facultad de Ingenieria, Arquitectura y Disefio de la Universidad Auténoma de
Baja California por ser mi hogar en todo este tiempo y por brindarme todas las

herramientas y facilidades para llevar a cabo mis estudios.

A mi asesor el Dr. Priscy Alfredo Luque Morales por su paciencia, consejos y apoyo
para la realizacion de este trabajo, ademas, de brindarme la oportunidad y confianza

para trabajar en su grupo de investigacion.

Mi agradecimiento a todos mis compafieros por sus consejos, &nimos y apoyo a lo largo
de este tiempo, y a mis profesores, por sus aportaciones y ensefianzas dentro y fuera de

las aulas.



RESUMEN de la tesis de CARLOS ALBERTO SOTO ROBLES presentada como
requisito parcial para la obtencion del grado DOCTOR EN CIENCIAS del programa de
Maestria y Doctorado en Ciencias e Ingenieria de la Universidad Autonoma de Baja

California. Ensenada, Baja California, México, Febrero del 2020.

Biosintesis y caracterizacion de nanoparticulas de 6xido de zinc utilizando
extractos de Hibiscus sabdariffa para la degradacion de colorantes

Resumen: Este trabajo evalla los efectos de las diferentes concentraciones de extractos
de la flor de Hibiscus sabdariffa (Jamaica) en la biosintesis de 6xido de zinc (ZnO) para
aplicaciones fotocataliticas en la degradacion de azul de metileno. Para la sintesis de
ZnO se utiliza nitrato de zinc como fuente de iones de zinc y extractos de 1%, 4% y 8%
(% peso-volumen) de Hibiscus sabdariffa como agente reductor y estabilizante; en un
medio acuoso. Las muestras obtenidas de ZnO se caracterizaron mediante
Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) donde se aprecia la
vibracion del enlace Zn-O a 618 cm™; complementariamente mediante Difraccion de
Rayos X (XRD) se constatd que el material tiene fase cristalina hexagonal (Wurzita),
adecuada para aplicaciones fotocataliticas. Por medio de XPS y EDS se concluye el
estudio de la composicion quimica, observandose la presencia de Zn y O en los
materiales sintetizados. La morfologia del ZnO varia en su forma semicircular y
distribucion de sus tamafios dependiendo del extracto utilizado, los cuales van de los 30
a los 8 nm. A su vez, los valores de la banda prohibida fueron disminuyendo de 2.96 a
2.77 eV conforme aumentaba la concentracion de extracto. Ademas, presentan buena
actividad fotocatalitica degradando el 97% de azul de metileno en 150 minutos, siendo
mas eficientes y comparables con algunas nanoparticulas de ZnO sintetizadas con otros

extractos y métodos.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Durante los Gltimos afios la descarga de efluentes de industrias de plésticos,
pinturas, alimentos, farmacéuticos, cosméticos, textiles, etc., aportan un alto contenido
de contaminantes orgénicos, como los tintes residuales, ocasionando un problema
importante en la contaminacion del agua [1]. La presencia de un alto contenido de
colorantes en los cuerpos de agua absorbe y reflejan la radiacion solar, complicando
la fotosintesis, llegando a alterar los ecosistemas [2]. A su vez, la mayoria de los tintes
causan un problema de salud importante en los seres vivos tales como: irritacion de la
piel, trastornos sanguineos, dafio hepéatico y renal con el envenenamiento del sistema
nervioso central en humanos y animales, asi como, efectos mutagénicos Yy

carcinogénicos [3].

Por todo lo anterior, se han empleado distintas técnicas para su eliminacion antes de que
se descarguen en el medio ambiente; apuntalando a la fotocatalisis heterogénea
avanzada como una de las técnicas mas prometedoras; en la que se requiere de
fotocatalizadores, destacAndose en los Gltimos afios el uso de distintos materiales como
el CdS [4], CdSe [5], SnO2 [6], TiO2 [7], ZnS [8] y ZnO [9]. Uno de los mejores
fotocatalizadores es el ZnO, ya que es un semiconductor de bajo costo, tiene alta
reactividad fotoquimica, no presenta toxicidad y tienen propiedades antimicrobianas
[10]. La eficiencia fotocatalitica del ZnO se relaciona con su banda prohibida [11],
cristalinidad [12], area superficial [13] y tamafio de particula [14]. EI ZnO
nanoestructurado tiene grandes ventajas cuando es aplicado en procesos fotocataliticos
por sus superiores propiedades eléctricas y Opticas, por su alta area superficial y alta
actividad catalitica [15]. Existen diferentes métodos para la sintesis del ZnO en forma
de nanoparticulas tales como sol-gel [16], sintesis hidrotermal [17], pirdlisis [18], entre

otros.



Actualmente se ha explorado el uso de la “sintesis verde” de nanoparticulas de ZnO con
extractos acuosos de plantas, los cuales, son utilizados como agentes reductores y
estabilizadores para tener un mayor control en el crecimiento de las nanoparticulas [19].
Anteriormente, se ha aplicado la biosintesis de estos materiales, empleando diferentes
extractos naturales, con la finalidad y el firme objetivo de utilizarlas en la degradacién
de colorantes de la industria por medio de la fotocatalisis. Por ejemplo; Karnan, T., &
Selvakumar, S. A. S. (2016) reportaron la sintesis de ZnO utilizando Rambutan
(Nephelium lappaceum L.) para la degradacién de naranja de metilo [20]. El uso de
diversos extractos acuosos de plantas se debe a su alto contenido de compuestos
bioactivos. En este estudio se eligieron extractos de la flor de Hibiscus sabdariffa por
su alto contenido &cidos organicos, antocianinas y flavonoides [21], los cuales ayudan
en la formacién, control y estabilidad de las nanoestructuras, evitando el uso

de solventes peligrosos para la sintesis de ZnO.

Algunos autores han utilizado los extractos de Hibiscus sabdariffa para la sintesis de
nanoparticulas de CeO- [22], de Au [23] y nanocristales de CdO [24], ademas, se ha
utilizado para reducir quimicamente el 6xido de grafeno (GO) [25]. También se ha
reportado el uso de extractos de Hibiscus sabdariffa para la sintesis de nanoparticulas de
ZnO, por ejemplo N. Bala et al. (2015) utilizé extractos de las hojas de esta planta y
acetato de zinc con variaciones de temperatura para la obtencion de ZnO con
aplicaciones antibacteriales y efecto antidiabético [26]; mientras tanto, D Mahendiran et
al. (2017) también hizo uso de hojas de Hibiscus sabdariffa en conjunto con nitrato de
zinc y NaOH mediante centrifugacion para la fabricacion de nanoparticulas de ZnO, a

las cuales se le estudio su actividad antimicrobiana y antioxidante [27].

Por lo que conocemos, no hay ningun informe previo sobre el estudio de la sintesis de

oxido de zinc con diferentes concentraciones de extracto de la flor de Hibiscus
3
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sabdariffa y sus aplicaciones en la degradacién de colorantes industriales. Por lo tanto,
en este trabajo se estudia el efecto de la concentracion de los extractos de la flor de
Hibiscus sabdariffa en la sintesis verde de nanoparticulas de ZnO, sus propiedades
mediante la caracterizacion del material y su aplicacién en la degradacion fotocatalitica

del colorante azul de metileno.

1.1. Contaminacion del agua

La frase “el agua es vida”, se denota debido a que esta involucrada en el
desarrollo de distintas formas de vida y se encuentra en altas cantidades en la mayoria
de los organismos. El agua es uno de los elementos naturales que esta presente en mayor
cantidad en el planeta, sin embargo, cada vez se complica mas su disponibilidad en
condiciones Optimas, independientemente de su aplicacion. Por lo tanto, uno de los
desafios mas grandes a los que nos enfrentamos como sociedad radica en la

optimizacion de su uso doméstico, energético, industrial y agricola [28].

La rapida industrializacion, la creciente urbanizacion, el uso extensivo de recursos no
sostenibles y la explotacion incontrolada de los recursos naturales y las actividades
antropogénicas estdn poniendo en peligro nuestros cuerpos de agua como lagos,

estanques, rios y océanos [29].

Las aguas residuales son aquellas cuya calidad se ve afectada de manera negativa por
influencia de acciones de los seres humanos. Los principales componentes que se
encuentran dentro de las aguas residuales son los compuestos organicos (colorantes,
pesticidas, ingredientes farmacéuticos, fertilizantes, fenoles, etc.), inorganicos (iones de
metales pesados, complejos metalicos, sales, etc.), nutrientes, patdgenos, etc. Dentro de
los componentes principales de las aguas residuales, los contaminantes organicos estan

ganando mucha atencion debido a sus [30]:



a) Aplicaciones de gran alcance y descarga subsecuente a cuerpos acuaticos y

tierras terrestres
b) Mayor persistencia
c) Fuerte resistencia

d) Impactos significativos en la salud humana y el medio ambiente.

1.2. Colorantes

En la actualidad, se ha generado una alta contaminacion emitida por industrias
dedicadas a tefiir materiales. La industria textil es la industria con mayor procentaje de
responsabilidad en la generacion de efluentes coloreados en el mundo, donde alrededor
de 700,000 toneladas y cerca de 10,000 colorantes son utilizados y producidos

anualmente [31-33].

La mayoria de los colorantes son solubles en agua, son quimica y térmicamente
estables, no biodegradables y bastante tdxicos, lo que puede causar graves dafios al
medio ambiente [34-36]. Por lo tanto, la descarga de este tipo de compuestos llega a
restringir la penetracion de la luz solar, lo que compromete las actividades fotoquimicas
y bioldgicas de los factores bidticos de los ecosistemas acuaticos. Muchos de los
compuestos que aqui se utilizan, entre los que se destecan los colorantes, ostentan

caracteristicas toxicas, mutagénicas y carcindgenas [37-38].

Las estructuras quimicas de los colorantes son diversas, pero tipicamente son derivados
de azo, antraquinona, azufre, indigoide, trifenilmetilo y ftalocianina [39]. Estos
contaminantes coloridos estdn compuestos principalmente de anillos aromaticos, los
cuales los hace muy permisibles en el ambiente y dificiles de degradar [40]. Tal es el

caso del azul de metileno, el cual, es uno de los colorantes sintéticos que se utiliza



mayormente en la industria textil y la exposicién durante periodos prolongados a este
colorante puede causar efectos negativos en los seres humanos y animales [41-43]. Se
han realizado grandes esfuerzos para minimizar su presencia en los cuerpos de agua ya
sea eliminandolos o degradandolos una vez cumplidas sus funciones dentro de los

distintos sectores donde son aprovechados [44].

Actualmente se cuenta con diversas metodologias para el tratamiento de aguas
residuales de efluentes coloridos con diversos métodos fisico-quimicos, tales como
coagulacion-floculacién [45-46], adsorcion [47], filtracion [48], oxidacion quimica [49],
ozonizacion [50], entre otros. Aunque son técnicas muy eficientes, la mayoria de ellas
presentan varios inconvenientes como el alto costo, la eliminacion incompleta de los
contaminantes y la generacion de lodos o subproductos. También se han evaluado
métodos bioldgicos para este tipo de efluentes; sin embargo, el escalamiento de este

proceso representa un gran obstaculo para sus aplicaciones industriales [51].

1.3.  Fotocatalisis

En los Gltimos afios se ha optado por la implementacion de nuevas metodologias
de tratamiento de agua. La fotocatalisis se presenta como una de las mejores alternativas
para la degradacion de contaminantes organicos, destacandose a los colorantes. Esta
técnica ha sido intensamente estudiada debido a su simplicidad, baja toxicidad, buena

estabilidad quimica y alta eficiencia de degradacionl [52].

De acuerdo con N. Yahya et al. (2018) la fotocatalisis tiene el mejor potencial para
reemplazar la tecnologia convencional de tratamiento de aguas residuales utilizando luz

para fotodegradar contaminantes organicos e inorganicos [53].



De acuerdo con Herrmann et al. [54], los pasos de la fotocatalisis heterogénea se pueden

explicar como se muestra en la Figura 1.

1. Los contaminantes organicos se difunden desde la fase liquida a la superficie de

catalizador.

2. Adsorcién de los contaminantes organicos en la superficie de ZnO.

3. Reacciones de oxidacién y reduccion en la fase adsorbida.

4. Desorcidn de los productos.

5. Eliminacion de los productos de la region de la interfaz.
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Figura 1. Etapas de la fotocatalisis heterogénea [51].

Las reacciones de oxidacién y reduccion de la parte adsorbida (contaminantes) se basan
en el mecanismo de la reaccion fotocatalitica que consiste en la generacion del par

electron-hueco (e-/h+), ocurriendo dentro de un material al ser iluminado por una fuente



cuya luz sea de una energia superior a la energia de la banda prohibida. Estos electrones
libres y huecos transforman el oxigeno 6 las moléculas de agua circundantes en
radicales libres con altos poderes oxidantes, ayudando asi a la eliminacion de los

contaminantes organicos [55-56].

1.4. Oxido de zinc

La fotocatalisis ha utilizado las propiedades de los nanomateriales, los cuales
han atraido gran interés, en las Gltimas décadas, debido a sus propiedades notables, con
una variedad de aplicaciones, las cuales estan ligadas a su tamafio y forma de la
estructura cristalina [57]. Para la degradacion de aguas contaminadas con colorantes se
han utilizado diferentes catalizadores nanoestructurados, en especifico los éxidos de

metal, entre los méas destacados se encuentran el TiO2, ZnO, CdO, entre otros [58].

De los anteriores el 6xido de Zinc (ZnO) es uno de los mas prometedores siendo un
semiconductor tipo “n” con gran brecha de banda (3.37 eV), energia de unién de
excitacion de 60 meV y excelentes propiedades eléctricas, mecéanicas y épticas. Este
material posee excelentes propiedades cataliticas, eléctricas, optoelectronicas,
fotoquimicas y antimicrobianas [59]. Las Nanoestructuras de ZnO gozan una gran
ventaja sobre otros 6xidos metalicos, debido a su gran area superficial, alta actividad
catalitica y alto potencial de Fermi [60]. Convirtiéndolo en un excelente fotocatalizador
para la eliminacion de contaminantes organicos y uno de los mas econdémicos, no
toxicos y amigable con el medio ambiente [61]. Ademés de sus aplicaciones
fotocataliticas, varios estudios han informado sus usos antimicrobianos, en celdas de
energia, sensores y demas aplicaciones en areas emergentes como la bioingenieria y la

biotecnologia [62].



1.5.  Métodos de sintesis de nanoparticulas de ZnO

Existen diferentes formas de obtener materiales en tamafios nanometricos,
técnicas que se clasifican en dos grandes grupos, el método top-down, que es el
continuo rompimiento de un material y las de bottom-up que consiste en la construccién

de nanomateriales a partir de sus constituyentes [63], como se muestra en la Figura 2.

Sintesis de nanoparticulas

Top-down Bottom-up
o Ablacion laser o Proceso sol-gel
o Molienda o Pirolisis
o Sputtering o Re'du.ccmn
quimica
o Deposicion de
vapor
o Bioldgicos

Figura 2. Métodos de sintesis [63].
Por otro lado, la obtencion de nanoparticulas se puede clasificar de acuerdo a sus

métodos de sintesis: fisicas, quimicas o bioldgicas.

Para las técnicas quimicas, ademas de ser peligrosos y perjudiciales para el medio
ambiente, se debe considerar que la concentracion de los reactivos utilizados en el
proceso puede influir considerablemente en el tamafo y la forma de las particulas, uno
de los mas utilizados es el método sol-gel. Las técnicas fisicas generalmente requieren
una gran cantidad de energia y equipo robusto, lo que aumenta el costo de los
productos, algunos métodos de este tipo son: pirdlisis por aspersién, ultrasonidos,

vaporizacién quimica, deposicion de vapor, plasma e irradiacion ultrasonica [63-65].



En la actualidad, se estan utilizan en mayor medida métodos de sintesis bioldgica, los
cuales buscan ser mas amigables con el medio ambiente, evitando el uso de reactivos
toxicos para la sintesis de nanomateriales [66]. En los ultimos afios, se ha trabajo con
reactivos de fuentes naturales como extractos de plantas, hongos, bacterias, algas, entre
otros agentes biologicos, los cuales actian como agentes reductivos y estabilizantes,
siendo muy atractivos para la nanotecnologia en la sintesis de nanoparticulas [67]. La
fotocatalisis pasa a ser una mejor opcién cuando los materiales utilizados como

catalizadores son sintetizados mediante técnicas amigables con el medio ambiente.

1.6. Sintesis verde de ZnO

En los Gltimos afos la comunidad cientifica se ha dado a la tarea de proponer nuevas
rutas de sintesis de materiales, las cuales nos permitan desarrollar procesos mas
amigables con el medio ambiente. A partir de esta inquietud, en el afio 1990 surge la
denominada quimica verde, sustentada en doce principios propuestos por Paul Anastas

[68].

Los doce principios o postulados consisten en:

1. Laprevencién de residuo

2. Maximizar el uso de materias primas para que el producto final contenga el

ndmero maximo de &tomos de los reactivos.

3. Productos quimicos intermedios menos toxicos

4. Productos seguros

5. El empleo de sustancias auxiliares (como disolventes, agentes de separacion,

etc.) deberia evitarse en lo posible, y ser inocuo cuando se empleen
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6. Reduccidn del consumo energético

7. Uso de materias primas renovables

8. Reduccion de la derivatizacion innecesaria

9. Uso de catalizadores

10. Los productos quimicos deben disefiarse de forma que al final de su funcién no

persistan en el entorno y se degraden en productos inocuos

11. Desarrollo de tecnologias analiticas para la monitorizacién en tiempo real

12. Minimizacion del riesgo de accidentes quimicos

Con la revolucion verde, se puede apreciar en literatura el interés reciente por métodos
rentables y ecoldgicos para la produccién de nanoparticulas haciendo uso de sustratos
biol6gicos como plantas, bacterias, hongos y algas, los cuales se utilizan como
estabilizantes y agentes reductores, disminuyendo los reactivos peligrosos; implicando
importantes ahorros energéticos y econémicos, al hacer uso de protocolos simples y

condiciones de reaccion leves, como se representa en la Figura 3 [69-70].

Los avances en la sintesis verde de nanoparticulas, como un punto convergente entre la
nanotecnologia y la biotecnologia, ha estado recibiendo més atencion dada la creciente
necesidad de desarrollar procedimientos verdes para la sintesis de nanoestructuras

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

»— $ &

Figura 3. Representacion grafica de materias primas utilizadas en los métodos de sintesis de

Nanoparticulas de ZnO.

En la Figura 4 se muestra de manera general el proceso de sintesis verde, el cual, es un
proceso sencillo en el que a un extracto bioldgico previamente preparado se le agrega
una sal de metal. Esto va depender del éxido metalico que se desee sintetizar, por
ejemplo, para el caso del 6xido de zinc se agrega una sal de zinc. Después de la
reaccion, la solucion se somete a un tratamiento térmico, para finalmente poder obtener

el material de ZnO.

Fuente del
metal

Figura 4. Esquema general de sintesis de ZnO mediante sintesis verde.
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En la tabla 1 se observa algunos trabajos de sintesis verde donde se incluyen plantas
(Hoja, Flor, Raiz, Semillas, Tallo, Etc.), bacterias y hongos como una opcién viable

para la sintesis de este tipo de materiales.

Tabla 1. Diferentes trabajos que se han dado a la tarea de sintetizar ZnO utilizando algunos

sustratos bioldgicos.

Sustrato bioldgico Referencia
Tallo de Boswellia ovalifoliolata [71]
Hojas de Allium sativum y cepa de Petroselinum [72]
crispum
Plantas Hojas de Tribulus terrestres [73]
Fruta de Terminalia chebula [74]
Semillas de Physalis alkekengi L. [75]
Flor de Jacaranda mimosifolia [76]
Sargassum murticum [77]
Algas
C. peltata, H. Valencia y S. myriocystum [78]
Actinobacteria Rhodococcus pyridinivorans [79]
Bacterias Cultivo de Staphylococcus aureus [80]
Cultivo de Lactobacillus plantarum [81]
Biomasa de Aspergillus fumigatus [82]
Hongos
Biomasa de Aspergillus niger [83]

1.7. Generalidades de Hibiscus sabdariffa

La planta de Hibiscus sabdariffa (comunmente conocida como flor de hibisco,
roselle, flor de Jamaica) es un arbusto de la familia Malvaceae la cual se desarrolla en

zonas donde predomina el clima tropical y subtropical. A nivel mundial los principales
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productores son China, Tailandia, India, Senegal y México, entre otros, es aqui donde
esta planta tiene una larga historia de usos comestibles y medicinales, preparandose
como bebida al extraerle gran parte de sus componentes, consumiéndose en todo el

mundo como una bebida fria o una bebida caliente [84].

Los principales compuestos fendlicos encontrados en esta planta involucran &cidos
orgénicos y fenolicos, tales como &cido citrico, &cido hidroxicitrico y &cido de hibisco.
Ademas, se encuentran presentes otros tipos de flavonoides como la quercetina,
luteolina 0 gossipetina, y sus respectivos glucésidos. Uno de los componentes mas
particulares para la flor de Jamaica son las antocianinas, el cual es uno de sus
compuestos en mayor concentraciones, siendo responsables de su color rojo brillante;
entre las antocianinas presentes se encuentran cianidin-3-glucésido, delphinidin-3-

glucosido, cianidin-3-sambubidsido y delphinidin-3-sambubidsido [85-90].

En México los principales productores son los estados de Guerrero y Oaxaca [91]. Para
estas zonas hay registro de cuatro variedades; dos de pétalos de color amarillo; y dos de

color rojo “Cotzaltzin” y “Tecoanapa” [92].
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1.8.  Objetivos

1.8.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar 6xido de zinc (ZnO) por medio de quimica verde, utilizando
extractos de cascara de Hibiscus sabdariffa a diferentes concentraciones, para

aplicaciones fotocataliticas.

1.8.2. Objetivos especificos

e Extraer los agentes reductores de la flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa) a
diferentes concentraciones.
e Sintetizar nanoparticulas de ZnO variando la concentracion de los extractos de
flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa).
e Describir un posible mecanismo de sintesis verde de nanoparticulas de ZnO
e Caracterizar las nanoparticulas sintetizadas mediante las técnicas de:
o Espectroscopia de infrarrojo y Difraccion de rayos X (XRD)
o Microscopia Electronica de Transmision y Barrido (HRTEM y SEM-
EDS).
o Espectroscopia de absorcion en la region espectral ultravioleta visible
(UV-Vis).
o Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos (XPS)
e Calcular la banda prohibida de los materiales sintetizados.
e Realizar las pruebas de degradacion de azul de metileno, para determinar la
eficiencia de las nanoparticulas de ZnO como agentes cataliticos.
e Describir un posible mecanismo de accion de las nanoparticulas de ZnO para la

degradacion de azul de metileno.
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CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1.  Preparacion de extractos

La flor de Hibiscus sabdariffa utilizada para la extraccion de compuestos
fitoquimicos es flor seca comercial de la marca verde valle® de color rojo adquirida en
un supermercado de la ciudad de Ensenada, Baja California, México. Para la obtencion
de los extractos, la flor de Hibiscus sabdariffa fue molida y tamizada. Posteriormente se
prepararon las diferentes soluciones acuosas de Hibiscus sabdariffa en concentraciones
de 1%, 4% y 8% (% peso-volumen). En el proceso de extraccion las soluciones se
dejaron en agitacion durante dos horas a temperatura ambiente (26 °C) vy
consecutivamente se colocaron en un bafio de agua a 60 °C durante una hora. Por ultimo
se filtraron utilizando un filtro Whatman No. 4 para obtener tres extractos con diferentes
concentraciones de agentes fitoquimicos, como se muestra en la Figura 5, los cuales,

son los utilizados en la sintesis de ZnO.

1% 4% 8%

Figura 5. Diagrama para la preparacion de extractos de Hibiscus sabdariffa.
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Para determinar las condiciones de extraccion se revisaron distintos trabajos en donde
realizaban extracciones con agua de agentes fitoquimicos de distintas plantas, entre las
que se encuentran la extraccion de compuestos fitoquimicos de cascaras de Citrus
aurantifolia para la sintesis de ZnO [93]. Ademas, se ha descrito la extraccion en agua
fria y agua caliente de Hibiscus sabdariffa [94], asi como los efectos de la temperatura
en la estabilidad de los compuestos fitoquimicos (Ej. Antocianinas) [95], parametros

que se tomaron en cuenta para proponer la metodologia de extraccion.

Se decidio trabajar con concentraciones de 1, 4 y 8% (peso-volumen) para las
soluciones de Hibiscus sabdariffa, con la finalidad de variar la concentracién de
compuestos fitoquimicos presentes en los extractos, entre los cuales se encuentran las
antocianinas y se pueden apreciar en su tonalidad de rojo, segin su concentracion [96].
Estas tres concentraciones se consideraron representativas para una baja, media y alta
concentracion de agentes fitoquimicos de Hibiscus sabdariffa respectivamente, de las

cuales, se infirio su efecto en la sintesis verde de nanoparticulas de ZnO.

2.2.  Sintesis de nanoparticulas de ZnO

En la Figura 6 se muestra el proceso de sintesis de las nanoparticulas de ZnO
donde se agregaron 2 g de Nitrato de Zinc (Zn(NO3)>.*6H20), como precursor de Zn, en
42 ml de los extractos obtenidos de Hibiscus sabdariffa. Estos se colocaron en
agitacion hasta que se disolvio completamente el precursor; obteniéndose tres muestras
diferentes denotadas como Zn0O-J1, ZnO-J4 y ZnO-J8 que correspondian a los extractos
utilizados de 1%, 4% y 8% respectivamente. Posteriormente, las muestras se colocaron
en un bafo de agua a 60 °C hasta que presentaron una consistencia pastosa y se

calcinaron a 400 °C durante 60 minutos. Al final del proceso se obtuvieron las muestras
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de Zn0O-J1, Zn0O-J4 y Zn0O-J8 seco de color blanco y se pulverizaron en mortero de

agata para su posterior aplicacion.

Extracto acuoso
+

(Zn (NO;),*6H,0)

Figura 6. Diagrama de la preparacion de nanoparticulas de ZnO.

La temperatura de calcinacion se determind con base en distintos trabajos ya presentes
en literatura. Primeramente, se observo un estudio de DSC/TGA de ZnO a través de
sintesis verde utilizando extractos de Moringa oleiferia. El perfil de TGA que se
muestra en este trabajo exhibe una pérdida de peso continua con 3 cambios que ocurren
a 139, 223 y 392 °C, seguidos de una meseta casi constante. Por lo tanto, se concluye
que el calentamiento por encima de 400 °C llega a garantizar la formacién de
nanoparticulas de ZnO estables. Por otra parte la curva DSC nos ilustra 3 picos
endotérmicos centrados en aproximadamente 139, 223 y 392 °C, mismas temperaturas
que el TGA; asignado el tercer pico endotérmico a 392 °C a la formacién de

nanoparticulas de ZnO y a la descomposicion de materiales organicos.

Asi mismo, por encima de los 400 °C los picos del estudio de DRX se ajustan a las
posiciones angulares de Bragg de la estructura de Wurtzita hexagonal pura de ZnO
segun el archivo JCPDF n° 36-1451 que denota la naturaleza de fase unica de las
nanoparticulas de ZnO [97]. Por otra parte se han realizado estudios recientes del efecto
de la temperatura de calcinacion en la sintesis de ZnO y su actividad fotocatalitica,
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donde se determind que puede llegar a influir en la estructura de las particulas y la
actividad fotocatalitica, mostrando que las particulas de ZnO calcinadas a 400 °C
exhibieron mayor actividad fotocatalitica [98]. Por todo lo anterior se toma la decision

de llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas de ZnO a 400 °C durante una hora.

2.3. Caracterizacion

Los materiales fueron caracterizados por medio de: Espectroscopia Infrarrojo
por Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) para conocer los grupos
funcionales presentes en los materiales ; Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en
inglés) para el estudio de la estructura cristalina; Microscopia Electronica de Barrido-
Espectroscopia de Rayos X (SEM-EDS, por sus siglas en inglés) para el estudio de su
morfologia y composicidén quimica; Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS,
por sus siglas en inglés) fue utilizado para complementar el estudio de composicion
quimica; Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM, por sus
siglas en inglés) para el estudio de su tamafio, forma y estructura; y Espectroscopia
Ultravioleta-Visible (UV-Vis) para el estudio de banda prohibida y actividad catalitica

en la degradacién de azul de metileno.

2.3.1. Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier

Los espectros FT-IR se obtuvieron con un Espectrofotdémetro Infrarrojo
Spectrum Two (Perkin Elmer) con detector directo en modo de Transmitancia y
resolucion de 0.5 cm™. Las muestras de ZnO en polvo previamente molidas en mortero
de &gata se pusieron en contacto con Reflectancia Total Atenuada Horizontal (UATR,
por sus siglas en inglés) a temperatura ambiente (20 °C) y los espectros se consiguieron
usando Spectrum en la version 6.0 del software Lab. Después de cada exploracion y

antes de cada lectura, se tomd de referencia un nuevo espectro de fondo del aire.
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2.3.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

Los estudios de difraccion de rayos X se llevaron a cabo utilizando un
difractometro de rayos X, D2-Phaser, Bruker. Los polvos de ZnO se molieron en un
mortero de agata y se cargaron en un soporte, las cuales, se colocan en una placa de
cuarzo para la exposicion a la radiacion Cu K-a de longitud de onda de 1.5406 A. El
difractometro se hizo funcionar a 30 kV, 10 mA en un rango de 26 de 10-70 °, con un

tamafio de paso de 0.02 ° y un tiempo de recuento de 1 s/paso.

2.3.3. Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion

Para su analisis las muestras de ZnO sintetizadas utilizando extractos naturales
de flor de Hibiscus sabdariffa se dispersaron en alcohol isopropilico mediante
ultrasonido; inmediatamente se coloco un poco de la suspension en una rejilla de cobre
revestida con una pelicula de carbono, para secar en condiciones ambientales y luego
examinar bajo el microscopio electronico de transmision. JEOL-2100 de 200 kV con
filamento de LaB6. Con una resolucion de 0.23 nm punto a punto y 0.14 nm linea a
linea. La adquisicion de las micrografias se llevd acabo de manera digital a través de
una Camara CCD de Gatan, modelo SC200. Se tiene acoplado un detector de rayos X
para analisis por Dispersion de Energia (EDS) marca NORAN. Es posible también

realizar difraccion de electrones de area selecta.

2.3.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La muestra se prepard de la misma manera que para los anélisis de HRTEM,
para estos analisis se utiliza un equipo JEOL JSM-6510LV; voltaje de aceleracion de 1
a 30 kV, filamento de tungsteno, el cual cuenta con detectores de electrones secundarios
y retrodispersos. Este equipo cuenta con detector de electrones retrodispersos,

resolucion méaxima de 5nm en modalidad de alto vacio y con electrones secundarios.
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El equipo alcanza magnificaciones de 30x a 300,000x y esta acoplado a un detector de
rayos X, para hacer andlisis quimico por medio de Dispersion de Energia (EDS) marca

OXFORD, con resolucion de 137 eV.

2.3.5. Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-Vis)

Para el analisis de banda prohibida se suspendieron 50 mg de nanoparticulas de
ZnO en 5 ml de agua para cada una de las muestras, formando una solucion acuosa, la
cual se llevo al ultrasonico por 180 segundos, con la finalidad de mejorar su dispersion
en el medio. Para el analisis de estas muestras se realiz6 un barrido a la longitud de onda

de 190 a 700 nm en un espectrofotometro Perkin Elmer UV/VIS Lamda 365.

2.4. Actividad fotocatalitica

Para los estudios de actividad fotocatalitica se prepar6 la solucién de azul de
metileno a una concentracion de 15 mg/L (15 ppm). Las pruebas de degradacion
consistieron en agregar 200 mg de ZnO en 200 ml de la solucion de azul de metileno,
después se coloca en agitacion durante 30 minutos en ausencia de luz. Durante ese
tiempo, las de ZnO alcanzan un equilibrio de adsorcion-desorcion de azul de metileno.
Posteriormente, la mezcla se irradié con una lampara de luz UV con 10 W de potencia y
una dosis de 18 mJ / cm?, para esto se utiliza un reactor polaris como el que se muestra

en la Figura 7.

Para conocer la degradacion de azul de metileno se tomaron alicuotas de 2 ml cada 15
minutos durante 60 minutos y después de este tiempo cada 30 minutos hasta alcanzar
los 180 minutos. Las alicuotas se analizaron en un espectrofotometro UV-vis,
monitoreando su pico de absorcién alrededor de 664 nm. La ecuacién que describe el

comportamiento de la degradacion del colorante es:
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% de fotodegradacion = (Co-Ct) / Co) * 100

donde Co es la concentracion inicial de azul de metileno y Ct es la concentracion del

colorante a diferentes intervalos de tiempo [99].

Cubierta de

lampara UV
(Tubo de cuarzo) i

Reactor
Polaris

Lampara UV

Figura 7. Partes de reactor Polaris utilizado para la degradacion fotocatalitica.

2.5.  Disposicion final de ZnO

Hay que sefialar que el ZnO esta aprobado por la FDA para su uso. Dentro del
laboratorio se generan residuos de nanoparticulas de ZnO nivel trazas, sin embargo, por
protocolo institucional al tratarse de residuos de procesos quimicos analiticos las
nanoparticulas de ZnO son recuperadas en papel filtro para su adecuada disposicion en
un area especial dentro del laboratorio de acuerdo a las Normas Oficiales de México

(NOM-052-SEMARNAT-2004).
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3.1.

CAPITULO IIl. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier

Por medio de esta técnica analitica se pueden conocer los distintos grupos

funcionales que tenemos presentas en las muestras de flor seca de Hibiscus sabdariffa,

en sus extractos acuosos y en las nanoparticulas de ZnO, a través de la identificacion de

las sefiales que corresponden a las vibraciones de ciertos enlaces especificos. En la

Figura 8 se aprecia el estudio infrarrojo de la flor seda de Hibiscus sabdariffa y los

extractos a diferente concentracion después de ser filtrados, donde algunos componentes

se mantienen presentes en los extractos acuosos de Hibiscus sabdariffa en comparacion

con la flor. Sin embargo, para los tres extractos las sefiales son las mismas, variando

solamente la intensidad lo que nos muestra que el extracto de 1, 4 y 8% tienen

componentes muy similares, solo que estos se pueden encontrar a concentraciones

diferentes.

Intensidad (U.A.)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

H Flor de Hibiécus sabdariffa

1219 s~

Extracto 1%-Hibiscus sabdariffa

Extracto 4%-Hibiscus sabdariffa

m Extracto 8%-Hibiscus sabdariffa

Numero de onda (cm™)

Figura 8. Estudio FTIR de a) Flor de Hibiscus sabdariffa, b) Extracto 1%- Hibiscus sabdariffa,
¢) Extracto 4%-Hibiscus sabdariffa y d) Extracto 8%-Hibiscus sabdariffa.
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En la Figura 9 se comparan los espectros de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas
utilizando diferentes concentraciones de extractos de Hibiscus sabdariffa contra un solo
extracto de la flor debido a que se mantienen las mismas vibraciones para las tres
concentraciones de extracto. En el analisis directo del extracto acuoso, el espectro
muestra bandas a 1785 cm™ (C = O) y 1615 cm™ (C = C aromatico) [100]. Todas las
muestras de ZnO exhiben una banda a 618 cm™ atribuida a las vibraciones de Zn-O, lo
que confirma su formacion [101]. Ademas, se observan (y se reconocen) bandas a 1399
cm?(C =C), 1123.17 cm (C-0) y 871 cm™ (aromaticos C-H) [31, 102]. Estas sefiales,
que son reconocidas por los grupos funcionales presentes en los compuestos organicos
contenidos en el extracto de flor de Hibiscus sabdariffa, aumentan en intensidad a
medida que aumenta la concentracion (peso-volumen) del extracto utilizado para la
sintesis de nanoparticulas de ZnO. Estos resultados indican que los compuesto
fendlicos, flavonoides, otros compuestos fitoquimicos en el extracto de flor de Hibiscus
sabdariffa pueden desencadenar la reduccion y estabilizacion de la sal de zinc, asi como

controlar el tamafio de las nanoparticulas sintetizados.
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Figura 9. Espectros FTIR del extracto de flor de Hibiscus sabdariffa y muestras de ZnO.

3.2.  Posible mecanismo de formacion de nanoparticulas de ZnO

El mecanismo de formacidn, representado en la Fig. 3, se explica sobre la base
de que las biomoléculas (es decir, flavonoides, antocianinas, entre otros) presentes en
los extractos de céscara actian como agentes de ligadura. Los grupos hidroxilo
aromaticos de las biomoléculas forman agentes complejantes con las sales precursoras y
se unen con iones zinc. Esto, a su vez, inicia el proceso de nucleacién gque entra en la
micelizacion inversa, lo que luego provoca la reduccion y la conformacion de las
nanoparticulas. Este sistema sufre una descomposicién directa cuando se calcina a 400
°C, lo que conduce a la liberacién de las nanoparticulas de ZnO del sistema complejo de

zinc-ellagate [103, 104, 105].
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Fi gura 10. Mecanismo para la formacion de nanoparticulas de ZnO utilizando extractos de
Hibiscus sabdariffa [104,105].

3.3.  Estructura cristalina- Difraccion de rayos X (XRD)

La identificacion de la fase cristalina de las nanoparticulas de ZnO se caracterizo
mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (Figura 11). Los patrones de difraccion
de las nanoparticulas de ZnO muestran diferentes picos en los valores 2 thetas de 32.11
°, 34.76 °, 36.59 °, 47.85 °, 56.91 °, 63.16 °, 66.68 °, 68.24 ° y 69.38 °; indexado a los
planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) y (201), respectivamente.
Estos corresponden a la estructura hexagonal de la fase cristalina de Wurtzita que es

caracteristica de las nanoparticulas de ZnO (JCPDS: 36-1451) [106].

Para el patron de difraccion de la muestra de ZnO-J1, se observan picos de difraccion
rigidos y estrechos, lo que indica que tiene una buena estructura cristalina. Sin embargo,

en los patrones de difraccion de las muestras ZnO-J4 y ZnO-J8, se observa una
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disminucion en la intensidad y un ensanchamiento de los picos de difraccién, lo que se
atribuye a la disminucién en el tamafio de los cristales. El tamafio del cristal se puede

calcular utilizando la formula de Debye-Scherrer:

= (KL) / (BcosB)

donde 1 es el tamafio promedio de los cristales, K es un valor adimensional (es una
constante aproximadamente igual a 0.9), A es la longitud de onda de rayos X, f es el
ancho completo a la mitad de la intensidad méxima (FWHM), y 6 es el angulo de Bragg
[107]. Los tamafios de los cristales calculados a partir de los difractogramas XRD
fueron 38.63, 9.05 y 8.71 nm para Zn0O-J1, Zn0O-J4 y Zn0-J8, respectivamente. Estos
resultados indican que la cantidad de extracto utilizado influyd fuertemente en la

cristalinidad y el tamafio de los cristales.

(101)

ZnO- Fase cristalina Wurtzita
Tarjeta JCPDS No. 36-1451

(100)
(002)

(102)
(110)
(103)

(112)

__J\./\/L Zn0-J1
AN Zn0-J4
o~ I\ N .

Zn0-J8
3IO - 4IO - 5IO - 6IO - 7IO
2 theta (°)

Intensidad (U.A.)

Figura 11. XRD de las muestras de las nanoparticulas de ZnO.
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3.4.  Estudios de composicion quimica

3.4.1. SEM-EDS

En las Figura 12, 13 y 14 se muestran los estudios SEM-EDS de ZnO-J1, ZnO
J4'y Zn0-J8, respectivamente. En este caso se obtuvieron los valores de composicion de
cada uno de los elementos presentes en forma de W% (porcentaje en peso). Las tres
muestras manifiestan una composicién similar, solo se observa un pequefio aumento en
la cantidad de los iones de potasio, conforme aumenta la concentracion del extracto
utilizado en la sintesis. Ademas, se corrobord la presencia de 6xido de zinc y otros
elementos. En las micrografias de SEM para la muestra de ZnO-J1 (Figura 12), se
observan formas semiesféricas, dispersas, con pocas aglomeraciones y menos
superficie, mientras que las otras muestras, con mayor concentracion de extracto,
muestran materiales gque ocupan areas mas grandes a medida que aumenta la

concentracion (Figura 13 y 14).
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Figura 12. Micrografias SEM de Zn0O-J1 y su estudio EDS, respectivamente.
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Figura 13. Micrografias SEM de ZnO-J4 y su estudio EDS, respectivamente.
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Figura 14. Micrografias SEM de Zn0O-J8 y su estudio EDS, respectivamente.
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Como se mencion0 anteriormente el estudio revela una composicion elemental similar
entre las tres muestras, sin embargo, dependiendo del extracto utilizado, las
concentraciones de K, Ca y CI varian, aumentando a medida que la concentracion del
extracto aumenta. Dichos elementos estan presentes en la composicion natural de la flor
Hibiscus sabdariffa [103]. Ademas, los valores mostrados por estos estudios EDS

corroboran la presencia de Zn y O en todas las muestras.

3.4.2. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Para elucidar y complementar el estudio de la composicion quimica acerca de las

muestras sintetizadas se llevo acabo el estudio de XPS.

En la Figura 15 (A) se muestra el espectro completo que corresponde a las muestras de
ZnO sintetizadas donde solo se observaron los elementos Zn y O. Se utilizo la energia
del pico de O1s a 531 eV como punto de referencia. En la Figura 15 (A) se observa el
espectro de XPS donde se localizan los elementos presentes en la muestra, de la
estructura del ZnO, es decir, se obtuvieron los picos principales que corresponden a

[109, 110]:

015 (531eV)

O

o C1S (286 eV)

o Zn3d(1leV)

o Zn3p(89eV)

o Zn3s(141eV)

o Znivm (499 eV)

o Zn2p12(1022eV)
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o Zn2pzp (1045eV).

Los dos picos fuertes correspondientes a Zn2pz2 y Zn2py/2 Se observan claramente en el

XPS de alta resolucién para el Zn en la Figura 15 (C), valores que coinciden con las

energias de union de Zn?*ion [106].

Intensidad (U.A))
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Figura 15. XPS de nanoparticulas de ZnO (A), XPS de alta resolucion de O (B) y XPS de alta

resolucion de Zn (C).
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3.5.  Estudio de morfologia de nanoparticulas de ZnO

En la Figura 16, 17 y 18 se muestran los resultados de la caracterizacion por
Microscopia Electronica de Transmision (TEM) de las muestras de las nanoparticulas
de ZnO sintetizadas utilizando diferentes concentraciones de extracto. A partir del
andlisis de las distintas micrografias de TEM y en complemento con los calculos de
tamafio de particula con apoyo del DRX se puede observar como la concentracion de
extracto tiene una influencia directa en la morfologia y especialmente en el tamafio de
las nanoestructuras de ZnO. Para el estudio del tamafio de nanoparticulas de ZnO se
estuvieron analizando el tamafio de mas de 250 nanoparticulas utilizando ImagenJ,
mostrandose la distribucion de tamafio encontrada para cada una de las muestras. En la
Fig. 16 se puede apreciar la micrografia de ZnO-J1, en la cual se distinguen formas
irregulares con muy poca tendencia a formar semi-circulos (ovoides) y con el estudio de

distribucion de tamafios se distinguen nanoparticulas que van desde los 20 a los 40 nm.

Frecuencia (Unidades)

10 20 30 40 50
Tamafio (nm)

Figura 16. Micrografias y distribucion de tamafio de nanoparticulas de ZnO-J1.

En las muestras que utilizaron mayor concentracion de extracto (ZnO-J4 y Zn0O-J8),
tienden a formar nanoparticulas de ZnO mas homogéneos en su forma y tamarfio, que

presentan mayores aglomeraciones con tamafios que varian de 5 a 12 nm
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principalmente, como se pueden apreciar en la Figura 17 y 18. Se puede decir que a
través del estudio de TEM la muestra de ZnO-J8 fue la que presentd tamafios mas
pequerios (Figura 18), esto se debe a la cantidad de compuestos bioactivos presentes en

el extracto, dando mayor estabilidad en el proceso de sintesis.
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Figura 17. Micrografias y distribucion de tamafio de nanoparticulas de ZnO-J4.
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Figura 18. Micrografias y distribucion de tamafio de nanoparticulas de ZnO-J8.
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Las micrografias de HRTEM se muestran en la Figura 19, donde se puede apreciar ain
mas el efecto en la morfologia y los tamafios de las nanoparticulas producido por la
concentracion de extracto utilizada en la sintesis. Ademas, se observa claramente el
plano (101), para las tres muestras con un espacio interplanar de 0.24 nm, directamente
asociado con el sistema cristalino hexagonal de ZnO, lo cual, nos comprueba que
tenemos ZnO. Los patrones SAED se muestran en los cuadros de la Fig. 19 (A, Cy E),
que se indexaron segun la estructura hexagonal (P63m), numero de tarjeta JCPDS 36-
1451, donde se pueden ver los anillos de difraccion 1, 2, 3 'y 4, correspondientes a los

planos (100), (101), (102) y (101) respectivamente.
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(101)

Figura 19. Morfologia de nanoparticulas de ZnO a través de HRTEM, donde ZnO-J1 (A-B),
Zn0-J4 (C-D) y Zn0O-J8 (E-F). Los recuadros muestran el patron de difraccion de electrones de

A, Cy E, respectivamente.
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3.6.  Determinacion de banda prohibida

Las muestras se analizaron a través de UV-Vis, observandose las sefiales de
absorbancia mas intensas entre 350 y 400 nm, que varian segun la cantidad de extracto
utilizado en la sintesis de ZnO; para ZnO-J1 la encontramos en 373 nm, mientras que
para ZnO-J4 se puede observar la sefial mas intensa en aproximadamente 356 nm y 349

nm para ZnO-J8, como se observa en la Figura 20.

Zn0-J1
<
2 | zno-4
©
©
g
¢ | zno-18
|5
250 300 350 400 450 500

NUmero de onda (nm)
Figura 20. Espectro de absorcion de nanoparticulas de ZnO.
Estas sefiales se utilizaron para determinar el intervalo de banda de la ecuacion de Tauc
[111]. Los valores obtenidos para el intervalo de banda fueron 2.96, 2.86 y 2.77 eV para
Zn0-J1, Zn0-J4 y Zn0O-J8 como se ve en la Figura 21 (A, B y C), respectivamente.
Estos valores son similares a los reportados previamente para las nanoparticulas de ZnO
[112]. Las variaciones en el intervalo de banda pueden deberse a la presencia de los

diferentes compuestos organicos o iones de K, Ca y CI presentes en las muestras de
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ZnO, como se puede ver en la Figura 12, 13 y 14 a través del estudio EDS. De esta

forma, se observé una relacion entre la energia del intervalo de banda y el contenido de

iones, es decir, los valores del intervalo de banda disminuyen a medida que aumenta la

concentracion de iones en la muestra.
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3.7.

Se muestra el estudio de la actividad fotocatalitica de la sintesis verde de
nanoparticulas de ZnO con extracto de Hibiscus sabdariffa mediante la degradacién del
azul de metileno bajo irradiacion de luz ultravioleta. La Figura 22 (A, B, C) muestra los

cambios de adsorcién UV-vis en presencia de los fotocatalizadores Zn0O-J1, Zn0O-J4 y
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Figura 21. Determinacion de la banda prohibida (A, B and C).
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Zn0-J8, donde un pico de absorbancia a 664 nm de la UV-vis de la solucion de azul de
metileno. La presencia del pico a 664 nm se atribuye a la absorbancia de las transiciones
n — 1 * del tinte [113]. De acuerdo con los cambios en la intensidad de la absorbancia
con respecto al tiempo, la decoloracion de las soluciones de azul de metileno se produce
en presencia de los fotocatalizadores después de 150 minutos y la mejor reaccion

fotocatalitica alcanz6 una eficiencia del 97%.

0 min

150 min

400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 22. Los espectros de absorbancia de azul de metileno que se han degradado en 150
minutos con Zn0O-J1 (A), Zn0-J1 (B) y Zn0O-J8 (C).

En la Figura 23, se observan los porcentajes de degradacion fotocatalitica del colorante
azul de metileno en un reactor durante 90 minutos en todas las muestras (ZnO-J1, ZnO-

J4 y Zn0-J8). La degradacion se dividid en dos fases; en el primero, la solucion de
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tinte/catalizador se mantuvo bajo agitacion constante durante 30 minutos (sin encender
la ldampara UV) y se observd que cuanto mayor es la cantidad de extracto en la sintesis
verde de nanoparticulas de ZnO, mayor es la absorcion. Mientras que en el segundo
(Ilampara UV encendida), se observa que la muestra ZnO-J8 exhibe la mayor actividad
fotocatalitica (95%) en comparacion con las muestras ZnO-J4 y ZnO-J1 (91% y 87%,
respectivamente) durante 90 minutos. Estos resultados se atribuyen al tamafio promedio
de las particulas y la presencia del extracto, que ya se ha informado que aumentan la

eficiencia fotocatalitica.
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Figura 23. Porcentaje de degradacion de azul de metileno para ZnO-J1, ZnO-J4 y ZnO-J8.
Para realizar un andlisis cuantitativo de las tasas de degradacion de azul de metileno, se
realizd un estudio cinético fotocatalitico utilizando un modelo de pseudo primer orden

con la ecuacion:

In (Ct/ CO) = -kt
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donde CO es la concentracion de azul de metileno al principio (t = 0 min), Ct es la
concentracion en cualquier momento t y k es la constante de velocidad del pseudo
primer orden [114, 115]. Como se ve en la Figura 24 (B), las constantes de velocidad
(k) para ZnO-J1, Zn0O-J4 y ZnO-J8 fueron 0.0182, 0.0191 y 0.0197, respectivamente. Se

encontrd que la actividad fotocatalitica de la muestra ZnO-J8 era la més alta de todas las

muestras.
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Figura 24. Constantes de velocidad (k) para ZnO-J1, ZnO-J4 y ZnO-J8.

Estos resultados confirman que los de ZnO se obtuvieron con éxito utilizando extracto
de flor de Hibiscus sabdariffa, con excelentes propiedades fotocataliticas cuando, en
comparacion con los nanoparticulas de ZnO sintetizados con otros agentes reductores
verdes. P.ej. Azadirachta indica [116] y Corymbia citriodora [117]; que degrado 82% y

83.45% de azul de metileno en 90 minutos.
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La Tabla 2 se muestra una comparacion con otros estudios de ZnO realizados para la
degradacion de contaminantes organicos.

Tabla 2. Comparacion de estudios realizados para la degradacion de contaminantes organicos

utilizando ZnO.

Método de Eficiencia Tiempo de
Material Entidad Contaminante Referencia
sintesis Degradacién  degradacion
Sintetizado Hibiscus
Azul de metileno 97% 150 min Este trabajo
Bioldgicamente sabdariffa
Azul de metileno 78.50% 120 min [118]

Sintetizadas —

quimicamente Azul de metileno 37% 120 min [119]

Pithecellobium

Azul de metileno 63% 120 min [120]
dulce peel
Pyrus
Azul de metileno 80.30% 210 min [121]
pyrifolia
Suaeda japonica
Azul de metileno 54% 60 min [122]
Makino
ZnO )
corriandrum
Antraceno 81.90% 240 min [123]
sativum
Plectranthus
Sintetizado Rojo de metilo 92.45% 180 min [124]
amboinicus
bioldgicamente
Scutellaria
Azul de metileno 98.6 210 min [125]
baicalensis
Corymbia
Azul de Metileno 83.45% 90 min [117]
citriodora
Nephelium Naranja de metilo
83.99% 120 min [126]

Lappaceum L.
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3.8. Mecanismo de la actividad fotocatalitica

En la Figura 25 se observa el mecanismo de la actividad fotocatalitica del azul de
metileno y como interactan las nanoparticulas de ZnO en la degradacién de colorantes.
En la sintesis verde de las nanoparticulas de ZnO algunas moléculas orgénicas del
extracto podrian quedar funcionalizadas en la superficie de las nanoparticulas
provocando una adsorcion de las moléculas del azul de metileno debido a las
interacciones m-1t con los anillos aromaticos de las moléculas del extracto. En la etapa
inicial de la fotodegradacion, los colorantes son adsorbidos por las nanoparticulas de
ZnO vy luego son excitados por la luz UV. 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 la lampara UV, la cual es mayor que la energia de la
banda (banda prohibida), promoviendo que un electrén vaya desde la banda de valencia
a la banda de conduccion creando una vacante electrénica o un hueco en la banda de
valencia. Es decir, el par electron-agujeros fotoinducidos ayudan en las reacciones
redox contra la superficie del catalizador y producen radicales libres como el hidroxilo
(OH -) e iones superodxido (07 ). Estas especies actian como un poderoso oxidante para
mineralizar el contaminante organico, ademas de obtener CO; y H>O como productos

[55,56, 127-129].
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Figura 25. Esquema general del 6xido de zinc en la reduccion de azul de metileno por

el método de fotocatalisis.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se detalla la sintesis de nanoparticulas de ZnO a través de la sintesis
verde mediante el uso de extracto de flor de Hibiscus sabdariffa. El tamafio y la
homogeneidad de las nanoparticulas de ZnO se vieron influenciados por la

concentracion de extracto utilizado durante la sintesis.

Se puede concluir que este método de sintesis es mas simple y menos tdxico, ya que se
reducen los desechos y contaminantes durante el proceso de obtencion del ZnO. Los
extractos de la flor de Hibiscus sabdariffa poseen un alto contenido de moléculas
orgénicas como &cidos organicos, antocianinas, polisacaridos y flavonoides, las cuales
pueden actuar como un agente reductor y estabilizador al mismo tiempo. Ademas, el
procedimiento que utilizamos nos ha permitido modificar (funcionalizar) las

nanoparticulas de ZnO lo que nos permite mejorar su eficiencia fotocatalitica.

Las muestras obtenidas de ZnO se caracterizaron mediante Espectroscopia de Infrarrojo
por Transformada de Fourier (FTIR) donde se aprecia la vibracion del enlace Zn-O a
618 cm™; complementariamente mediante Difraccion de Rayos X (XRD) se constatd
que el material tiene fase cristalina hexagonal (Wurzita), adecuada para aplicaciones
fotocataliticas. Por medio de XPS y EDS se concluye el estudio de la composicién
quimica, observandose la presencia de Zn y O en los materiales sintetizados. La
morfologia del ZnO varia en su forma semicircular y distribucion de sus tamafios
dependiendo del extracto utilizado, los cuales van de los 30 a los 8 nm. A su vez, los
valores de la banda prohibida fueron disminuyendo de 2.96 a 2.77 eV conforme

aumentaba la concentracion de extracto.

Estos materiales presentaron buena actividad fotocatalitica, degradando el 97% de azul

de metileno en 150 minutos, sin embargo, para la muestra ZnO-J8 presento el mejor
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comportamiento degradando el 95% del colorante en 90 minutos, este comportamiento
de ZnO-J8 es atribuible al tamafio promedio de particulas y presencia en mayor cantidad

de ciertas impurezas, las cuales en este caso benefician a la fotocatalisis.

Con este trabajo se optimizan los tiempos de degradacidn de este contaminante al variar
el uso de extractos de especies vegetales como agentes reductores en la sintesis de este
tipo de nanoparticulas. El estudio de actividad catalitica se hizo a concentracion
constante de 15 ppm de azul de metileno y una concentracion constante del catalizador,
debido a que se estd prestando atencion al efecto de la concentracion del extracto
utilizado para la sintesis verde de nanoparticulas de ZnO. Para futuros trabajos se puede
variar la concentracion de colorante, el tipo de colorante y la concentracion de

nanoparticulas de ZnO para estudiar de fondo la cinética de degradacion.
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