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RESUMEN de la tesis d¢ MANUEL DE JESUS RODRIGUEZ ORTIZ presentada como
requisito parcial para la obtencion del grado MAESTRO EN INGENIERIA del programa de
Maestria y Doctorado en Ciencias e Ingenieria de la Universidad Autonoma de Baja California,
Ensenada, Baja California, México, junio del 2023.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS SEMICONDUCTORAS
DE ZnO USANDO EXTRACTOS DE Capsicum annuum L. PARA LA DEGRADACION
DE CONTAMINANTES INDUSTRIALES

Resumen: En este trabajo se obtuvieron nanoparticulas de ZnO mediante sintesis verde, utilizando
diferentes concentraciones (1%, 2% y 4% p/v) de extractos de Capsicum annuum L. variante Chile
Caribe, como agentes estabilizadores y reductores en el proceso de sintesis; con aplicacion en la
degradacion fotocatalitica de Azul de Metileno (AM), Naranja de Metilo (NM) y Rodamina B
(RB) en medio acuoso. El material se caracterizo por FTIR donde se observo el enlace Zn-O a 421
nm, mediante XRD se observo la fase cristalina hexagonal tipo Wurtzita analizdndose el tamafo
de cristalito en un rango de 23 a 13 nm de tamafio, se realizé un analisis morfoldgico y elemental
por MEB/EDS observandose clusteres con formas irregulares semiesféricos de nanoparticulas de
ZnO y en la composicion elemental esta la presencia de Zn, O, K y Cl; se obtuvieron los valores
de banda prohibida de los materiales por UV-Vis en un rango de 3.05 a 3.13 eV. Estos materiales
presentaron resultados eficientes en la aplicacion de la degradacion fotocatalitica de los colorantes
azul de metileno, naranja de metilo y rodamina B, en un tiempo de reacciéon maximo de 180
minutos, que son comparables a otros trabajos similares de sintesis de nanoparticulas de ZnO con

otros extractos.

Palabras clave: Sintesis verde, Nanoparticulas de ZnO, Colorantes contaminantes, Fotocatalisis,
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Dada la globalizacién de la sociedad humana, la calidad medioambiental se ha deteriorado al grado
de convertirse en un problema grave, que afecta a los humanos y animales, asi como también la
economia de todos los paises. Especificamente, la contaminacion del agua es de las problematicas
mas importantes que atenta al planeta y a los seres vivos, la descarga de efluentes industriales que
tienen un alto consumo de agua, como las industrias farmacéutica, textil, papelera, entre otras,
generan un gran volumen de contaminacion orgénica como los colorantes industriales [1], [2]. Si
no se tratan las aguas que contienen colorantes contaminantes, los cuerpos receptores de aguas
tendran una elevacion de carbono organico y esto perturba el equilibrio normal del paso de luz,
afectando a procesos normales como la fotosintesis y respiracion, por mencionar algunos [3]. Por
demas, la mayoria de los colorantes no son biocompatibles, causando problemas considerables a
la salud en los seres vivos como: irritacion cutanea, lesiones oculares, disnea, vomito, efectos

mutagénicos y cancerigenos, entre otros [4].

Desde los principios de esta problematica ambiental, se han implementado numerosos estudios
para el saneamiento adecuado del agua. Actualmente, los tratamientos suelen clasificarse en
métodos individuales conocidos como operaciones fisicas unitarias (ej. filtracion, sedimentacion,
etc.) [5], procesos quimicos unitarios (ej. precipitacion, adsorcion, etc.) [6] y procesos bioldgicos
unitarios (ej. filtracion airada bioldgica, lodos activados, etc.) [7]. La aplicacion de los métodos
convencionales resultan ser deficientes para purificar completamente el agua y generan

subproductos aun dafiinos, ademas, su instalacion podria ser problemética y onerosa [8].

En la actualidad se ha optado por una nueva tecnologia que posee gran potencial como aplicacion
en tratamiento de aguas, la fotocatalisis heterogénea, este fendmeno trabajando en conjunto un
Oxido metélico semiconductor como fotocatalizador con ayuda de luz visible o ultra violeta (UV)
se da la descomposicién de la mayoria de los contaminantes organicos hasta su mineralizacion,
mediante reacciones rédox, creando grupos sustituyentes con gran poder oxidativo como el
superoxido (O2) e hidroxilo (OH) [9], que se encargan de convertir los colorantes en compuestos
no contaminantes. Algunos de los fotocatalizadores mas activos en la actualidad son el 6xido de
estafio (SnO>) [10], éxido de titanio (TiO2) [11], sulfuro de cadmio (CdS) [12], 6xido de circonio



(ZrO) [13], oxido de wolframio (WOs3) [14], telururo de cadmio (CdTe) [15] y oxido de zinc
(ZnO) [16].

Los fotocatalizadores en escala nanométrica han ganado popularidad e importancia en la
actualidad con el propdsito de combatir el deterioro de los cuerpos de agua [17], [18], debido a
que a esta escala estos materiales presentan mejores propiedades fisicas y quimicas [19], [20].
Entre ellas, las nanoparticulas de ZnO destacan por su gran energia de banda prohibida (3.37 eV),
una gran area superficial e implicitamente una alta actividad catalitica, por demas, buena

estabilidad quimica y mecénica [21].

Existen diferentes métodos de sintetizar nanoparticulas: Métodos fisicos, que generalmente son
costosos y trabajan con variables dificiles de controlar (ej. dispersion coloidal, condensacion de
vapor, etc.) [22]-[24]; métodos quimicos, que generalmente utilizan en sus procesos compuestos
toxicos (ej. pirolisis, electrodeposicion, etc.) [25]-[27] y métodos bioldgicos, estos son aun una
tendencia nueva, proveniente de la nanotecnologia y fundamentados en la quimica verde,

propiciados por la necesidad ambiental de superar problemas de los métodos convencionales.

La sintesis de nanoparticulas en un enfoque verde es una técnica amigable que no atenta al
ambiente y es econdmico [28], que aprovecha compuestos quimicos presentes en fuentes naturales
como plantas y microorganismos [29]. Particularmente, en las plantas se encuentran en sus partes
algunos compuestos fitoquimicos como terpenoides, alcaloides, fenoles, entre otros; que funcionan
como agente quimico estabilizador y/o reductor en el proceso de sintesis. Ademas, en este enfoque
no se utilizan reactivos quimicos téxicos y se producen nanoparticulas estables [30].

En este trabajo como asistencia en el proceso de sintesis utilizamos un precursor de Zn y como
fuente natural la planta Capsicum annuum L. variedad fruto Chile Caribe. Su extracto contiene
compuestos de interés en su composicion quimica como flavonoides (ej. luteolina y quercetina),
capsanoides (e]. capsaicina), terpenoides y acidos fendlicos (ej. acido cafeico y acido galico) [31],
[32]. Por tanto, es gran candidato para la aplicacion, ademas, hasta el momento no se han reportado
trabajos con esta fuente en la sintesis verde de nanoparticulas. Las nanoparticulas biosintetizadas
se caracterizaron por MEB/EDS, FTIR, XRD, PL y UV-Vis. En la actividad fotocatalitica de las
nanoparticulas, evaluada por UV-Vis, se utilizaron tres colorantes industriales: azul de metileno,

rodamina b y naranja de metilo.



1.1. Contaminacién del agua con colorantes
Actualmente las industrias que utilizan colorantes en sus procesos emiten gran contaminacion en
sus deshechos después de que los colorantes hayan cumplido su funcién, estos deshechos
coloreados luego se purgan en los cuerpos de aguas ambientales, convirtiendo el agua limpia
incolora en agua coloreada contaminada. La presencia de colorantes industriales en las aguas
efluentes proyecta un gran problema ambiental, en todo el mundo se encuentran disponibles hasta
10 000 colorantes y su produccién anual supera las 700 000 toneladas métricas, siendo el sector
textil el mas importante con mayor porcentaje en la generacion de aguas coloreadas, seguidas de

industrias papelera, alimentaria, farmacéutica, entre otras [33], [34].

Hoy en dia se utilizan diferentes tipos de colorantes en la industria, clasificados por su estructura
quimica y usos. Estos son solubles en agua, capaces de impartir color sin ser afectados por la luz,
temperatura y/o jabon. Los colorantes que son comunmente utilizados en la industria son los
derivados de azo, nitro, antraquinona, indolicos, trifenilmetano y ftalocianina [35]. Estos
compuestos normalmente contienen dos grupos quimicos; el croméforo es el grupo responsable
de absorber luz, lo cual se encarga de proporcionar la propiedad de color a la molécula y el
auxocromo es el grupo responsable de intensificar el color y dar afinidad a la fibra, estos
compuestos quimicos normalmente contienen uno o varios enlaces dobles adjuntos principalmente
a anillos arométicos en su estructura, no son biodegradables y son dificiles de degradar debido a
su naturaleza recalcitrante [36].

Cuando se liberan los efluentes con colorantes concentrados después de los procesos a aguas
naturales (Figura 1), la calidad del agua se deteriora persistentemente, se perturba la transferencia
de oxigeno y el proceso natural de purificacion de los cuerpos de agua ambientales, aumenta la
turbidez, lo cual bloquea la penetracién de los rayos solares requeridos por los seres vivos debajo
del agua, donde procesos como la fotosintesis y la respiracion son afectados, se convierte en un
caldo de cultivo para bacterias y virus con un olor fétido, lo que la hace inadecuada para cualquier
tipo de uso, en contacto con el suelo dafia la productividad y fertilidad al obstruir los poros, entre

otras consecuencias [37].

Adicionalmente, los efluentes con colorantes también pueden dafiar a los seres humanos y
animales, si entran en contacto con la piel pueden causar irritacion cutanea, al entrar en contacto

con el ojo, pueden producirse quemaduras o incluso lesiones oculares permanentes, al evaporarse
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dichas aguas contaminadas, pueden ser inhaladas y se podria experimentar falta de aire o dificultad
para respirar, la ingestion de colorantes puede provocar sudoracion extrema, confusion,
metahemoglobinemia, quemaduras en la boca, nduseas o vomitos, ademas se ha reportado que los
colorantes también pueden ser mutagénicos y carcindgenos convencionales [38].

Se han realizado estudios con colorantes comunmente usados en la industria como la rodamina B,
el naranja de metilo, y el azul de metileno (RB, NM y AM) que han demostrado que son sustancias
no biodegradables cuando estan presentes contaminando las aguas, debido a una baja solubilidad
y son considerados sustancias toxicas peligrosas [39]-[41], ademas, estos contaminantes suelen
bioacumularse y tienen baja capacidad de descomposicion de polimero, ocasionando la
acumulaciéon de colorantes en cuerpos de agua, por lo tanto no se permite la descarga de
contaminantes de este tipo al ambiente acuéatico debido a sus terribles consecuencias, es por ello
que los gobiernos han optado por implementar normatividad de caracter obligatorio que se

encarguen de medir dichas descargas de efluentes con contaminantes.

Captacion por
humanos

Figura 1. Representacion gréfica de cdmo son introducidos los efluentes residuales con

colorantes a cuerpos de aguas.



1.2. Normatividad Mexicana sobre regulacion de contaminantes en aguas residuales

Los efluentes con colorantes han dafiado al medio ambiente a un grado alarmante, lo cual los paises
han implementado normatividad donde regulan parametros que no atenten contra el medio
ambiente, dichas aguas residuales presentan pardmetros elevados de sales disueltas totales, carbon
orgénico, demanda bioquimica de oxigeno, solidos suspendidos totales, demanda quimica de
oxigeno, asi como productos quimicos peligrosos que pueden variar el color en las aguas, entre
otros parametros [42], [43]. Atacar este problema es de gran importancia debido a los problemas
ambientales que causa la existencia de colorantes en el agua. Para ello, La secretaria del Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNART), es la organizacion encargada de regular estas
situaciones, lo cual, en México no existia tal norma que tuviera como parametro el color en las
aguas residuales, sin embargo, la preocupacion de no considerar este parametro fue tan
preocupante al grado de actualizar normatividad que incluyera el color como parametro a medir

con la siguiente norma de caracter obligatorio:

e NORMA Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021, Que establece los limites
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en cuerpos receptores
propiedad de la nacién. Publicada el 22 de marzo de 2022 [44].

Esta norma actualiza aspectos técnicos como parametros de temperatura, clasificacion de los
cuerpos receptores, métodos de prueba, medicidn de toxicidad, medicion de color, entre otras cosas
que no cumplian las siguientes normas pero que eran el marco referente de descargas de efluentes
hasta el afio 2022:

e Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas o
bienes nacionales. Publicada el 6 de enero de 1997 [45]. De esta norma se derivan las
normas especificas de las descargas de aguas residuales dependiendo la industria como:

= Norma Oficial Mexicana NOM-014-ECOL-1993, que establece los limites
méaximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a
cuerpos receptores, provenientes de la industria textil.

= Norma Oficial Mexicana NOM-015-ECOL-1993, que establece los limites
méaximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a

cuerpos receptores, provenientes de la industria de la celulosa y papel.



Tabla 1. Limites maximos permisibles de aguas residuales provenientes de la industria [45].

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES DE AGUAS RESIDUALES
PROVENIENTES DE LA INDUSTRIA
PARAMETROS BASICOS PROMEDIO
DIARIO INSTANTANEO

pH (unidades de pH) 6.0-9.0
Demanda bioquimica de oxigeno (mg/L) 100 - 120
Demanda quimica de oxigeno (mg/L) 200 - 240
Solidos sedimentables (mg/L) 1.0-1.2
Grasas y aceites 20 - 30

Sélidos suspendidos totales (ml/L) 100 - 120
Cromo total (mg/L) 1.0-1.2
Sulfuros (mg/L) 02-04
Fenoles (mg/L) 01.-0.2

Dichas normas se consideran parcialmente obsoletas, es por eso que se realizaron ciertas
actualizaciones con la NOM-001-SEMARNAT-2021 mencionada anteriormente, cabe destacar
que las normas viejas no abordan el color contaminante presente en aguas efluentes, solo indicaban
que bajo ciertas condiciones, aunque la descarga cumpliera con los limites maximos permisibles
establecidos que se muestran en la Tabla 1 y que la descarga tenga un impacto negativo en la
cuerpo receptor, la Secretaria de Agricultura y Recursos Hidricos a través de la Comision Nacional
del Agua, fijaran condiciones especificas de descarga para indicar limites maximos permisibles
mas estrictos; ademas, si lo estiman necesario, podra establecer los pertinentes limites maximos

permisibles en los siguientes parametros:

e Cobre

e Color

e Fdsforo Total

e Solidos disueltos totales
e Temperatura

e Tobxicos organicos



Para esto, la SEMARNAT y las organizaciones pertinentes tomaron accion a las deficiencias como
no considerar el color y su regulacién en las normas que estaban encargadas de regular las
descargas de efluentes a cuerpos receptores, en este sentido, México ya se encuentra en la lista de
paises que regulan este pardmetro, entre estos se encuentran potencias como Alemania, Estados
Unidos, China, que regulan este parametro con diferentes métodos analiticos indicando el limite

permitido como se muestra en la Tabla 2 [46].

Tabla 2. Limites maximos permisibles de color en diferentes paises [44], [46].

) LIMITES MAXIMOS
PAIS
PERMISIBLES
7 m* (436 nm)
México 5m? (525 nm)
3 m? (620 nm)
Italia 20 diluciones
China 50-100 diluciones
Brasil 75 unidades de Pt-Co
_ 7 m* (436 nm)
Alemania 5m? (525 nm)
3 m* (620 nm)
Estados Unidos Depende del estado

Debido a lo alarmante que es descargar efluentes coloreados y los efectos que provoca al medio
ambiente, ademas de la normatividad establecida que aborda esta problematica, se han realizado
grandes esfuerzos para eliminar o degradar los colorantes contaminantes una vez que hayan
cumplido su funcion [47], para esto también se han implementado diversas tecnologias de
tratamiento de aguas, lo cual existen varios niveles de saneamiento del agua con el fin de que sea
reutilizable o que no dafie al ambiente, donde dependiendo de la eficacia esperada en la
descontaminacién se utiliza una combinacion de distintas técnicas y/o métodos de tratamiento del

agua.



1.3. Métodos de descontaminacion del agua

Se conocen distintos métodos para tratar efluentes con colorantes industriales, historicamente, los
conceptos “pre — tratamiento y/o primario” se referia a las operaciones fisicas, el término
“tratamiento secundario” hacia referencia a tratamientos quimicos y/o biologicos, y el “tratamiento
terciario o0 avanzado” se referia a el conjunto entre tratamientos primarios y secundarios, hoy en
dia estos conceptos son arbitrarios, se combinan los diferentes procesos y operaciones unitarias

para alcanzar la purificacion adecuada del agua [48], [49].

Actualmente los tratamientos de agua suelen clasificarse individualmente, estos son conocidos
COMO procesos unitarios quimicos, operaciones unitarias fisicas y procesos unitarios biol6gicos
(Tabla 3). Siendo una de las metodologias pioneras de los tratamientos de aguas, las operaciones
unitarias fisicas prevalece el papel de fuerzas fisicas, tales como filtracién, sedimentacion, desbaste
[50]. En los procesos unitarios quimicos se eliminan o convierten los compuestos contaminantes
presentes en el agua debido al agregado reactivos quimicos y/o al desarrollo de reacciones
guimicas, algunos métodos son la oxidacion, desinfeccion y adsorcion [51]. Mientras que los
procesos bioldgicos unitarios ocurren debido a la actividad bioldgica y se encargan de eliminar

algunas sustancias organicas [52].

Teniendo en cuenta los métodos posibles a efectuar en los tratamientos de efluentes residuales con
colorantes, es necesario una planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR), estas tienen el
Unico propdsito genérico de conseguir un agua de parametros de calidad y cantidad, basandose de

cierta normatividad y dependiendo del efluente residual se disefia el proceso de tratamiento [53].



Tabla 3. Clasificacion de los métodos individuales de tratamiento de aguas [54], [55].

Operaciones unitarias Procesos unitarios Procesos unitarios
fisicas quimicos biologicos
Destilacion Reduccion Filtracion airada biologica
Trituracion Nitracion Lodos activados
Flotacion Halogenacion Lagunas
Filtracion Fermentacion Humedales artificiales
Cristalizacion Combustion
Agitacion Sulhidracion
Diluciéon Caustificacion
Centrifugacion Electrolisis
Secado Floculacion
Decantacion Coagulacion
Disolucion Adsorcion
Precipitacion Oxidacion
Evaporacion Sulfonacion
Saponificacion

Con la implementacion de los métodos fisicos, quimicos o bioldgicos, se logran obtener resultados
eficientes, sin embargo con los métodos “convencionales” no se da la eliminacion completa de
algunos contaminantes como los colorantes, que incluso aun en bajas concentraciones dafian el
ambiente, ademas generan lodos o subproductos no deseados, son costosos y para algunos métodos

el escalamiento podria ser un inconveniente [56], [57].

En la actualidad el consumo masivo de agua y su contaminacion ha causado preocupacién a los
gobiernos e investigadores, implementan y buscan nuevas tecnologias para el tratamiento de agua,
tal como la fotocatalisis heterogenea, este fendmeno se rige bajo procesos fisicoquimicos con la
capacidad de hacer cambios en la composicion quimica de los colorantes presentes como
contaminantes hasta obtener mineralizacion completa, convirtiéndolos en subproductos

inofensivos; ademas el proceso de fotocatalisis es mas econdmico y practico que los métodos
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convencionales, dicha tecnologia puede ser implementada como pre tratamiento o post tratamiento

en las PTAR debido a su gran potencial [58].
1.4. Fotocatalisis heterogénea como tratamiento de agua

El mundo actual enfrenta retos ambientales en la purificacién de aguas que tienen contaminantes
colorantes, anonadado a que los métodos mencionados con anterioridad son insuficientes para la
remocion de estos. La fotocatalisis ha despertado gran interés para implementarse en el tratamiento
de aguas, ya que aprovecha la luz para degradar los contaminantes. Dicho de un manera simple,
este proceso trabaja con un oxido metalico semiconductor y la ayuda de luz ultra violeta o luz
solar, para generar reacciones quimicas de 6xido - reduccion [59].

La aplicacion préactica de fotocatalisis, se caracteriza por la descomposicién no particular de
contaminantes, convierte gran porcentaje de carbon orgéanico en forma de diéxido de carbono
(COy), tiene buena estabilidad quimica, es simple y segura, presenta un grado de purificacion del
agua muy alto y no genera subproductos o son inofensivos. Se han observado ventajas notorias de

la aplicacion de fotocatalisis, son entre otras las siguientes [60]:

e Mejoran las calidades organolépticas del agua tratada.

e Trabaja con reactivos a baja concentracion.

e No forman subproductos que requieren posterior procesamiento.

e El contaminante cambia de fase y/o se transforma quimicamente.

e Ataca contaminantes refractarios que resisten la mayoria de los métodos convencionales.
e Elimina casi en su totalidad el color.

e El uso de radiacion UV puede acelerar la reaccién.

La reaccion general fotocatalitica se origina cuando un fotocatalizador es excitado directamente
con luz energéticamente superior que la energia que necesita la banda prohibida del
fotocatalizador, para esto un electron excitado fotogenerado se desplaza desde la banda de valencia
llena del semiconductor a la banda de conduccion vacia, creando lo que se conocen como pares
electron - hueco, estos pares creados generan moléculas portadoras de cargadas eléctricamente que
cambian de lugar hacia la superficie, reaccionando con agua y oxigeno adsorbidos del medio, para
favorecer la formacién de radicales hidroxilo (OH*), como muestran la siguientes ecuaciones

quimicas [61]:
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Foto — excitacion: ZnO + hv - e~ + h* 1)

Absorcion de oxigeno: (0,) ads + e~ = 05" (2)
lonizacion de agua: H,0 - OH™ + H* (3)
Protonacion de super oxidos: 05" + H* - HOO" 4)
HOO* +e~ - HO; (5)
HOO™ + H* - H,0, (6)
H,0, +e~ - OH™ + OH" @)
Formacion de radicales hidroxilo: H,0 + h* - H* + OH* (8)

Se ha informado que el radical hidroxilo es un gran oxidante con uno de los mayores potenciales
rédox, solo el Fluor tiene mayor potencial rédox, como se muestra en la Tabla 4, dichas especies
quimicas son las encargadas de degradar foto cataliticamente la mayoria de los compuestos

organicos contaminantes utilizando la fotocatalisis.

Tabla 4. Potenciales rédox de algunas especies quimicas oxidantes [62].

Especie quimica E %vs ENH (V, 25°C)
Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atomico 2.42
Ozono 2.07
Perdxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70

Existen algunos pardmetros determinantes en la eficiencia del proceso de fotocatalisis, algunos de
ellos son la temperatura, aditivos, caracteristicas y concentracion del fotocatalizador, la intensidad
de radiacién y pH [63]. Se han utilizado diferentes fotocatalizadores para degradar aguas
contaminadas con colorantes, especificamente los &xidos metalicos, algunos de los
fotocatalizadores mas activos en la actualidad son el 6xido de estafio (SnO2) [10], 6xido de titanio
(TiO2) [11], sulfuro de cadmio (CdS) [12], éxido de circonio (ZrO.) [13], 6xido de wolframio
(WO:s3) [14], telururo de cadmio (CdTe) [15] y 6xido de zinc (ZnO) [16].

1.5. Oxido de Zinc — ZnO

En los dltimos afios la fotocatalisis en sinergia con la nanotecnologia trabajando con éxidos

metéalicos, han atraido bastante interés debido a que los materiales metalicos nanoestructurados
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(rango de 1-100 nm), como las nanoparticulas de oxido de zinc (ZnO), tienen cualidades y
comportamientos diferentes que lo hacen superior si se compara con el ZnO a granel y otros
catalizadores, presentando caracteristicas importantes para el proceso de fotocatalisis tales como
gran area superficial, muy buena energia de banda prohibida y alto grado de actividad catalitica.
Dicho material tiene buena perspectiva debido a que tiene diversas aplicaciones, lo cual se atribuye

a la escala nanométrica y la estructura cristalina [64].

Algunas caracteristicas y propiedades notables de las nanoparticulas de ZnO son, masa molar de
81,406 g/mol, alto coeficiente piezoeléctrico, conductividad térmica superior a materiales
similares, punto de fusion de 1974 °C, es un semiconductor con excelente energia de banda
prohibida (3.37 eV), buena energia de enlace de exciton (60 meV), buena estabilidad quimica, a
condiciones ambientales presenta la estructura hexagonal tipo wurtzita (fase més estable), y
densidad de 5,1 g/cm?® [65]. Este material tiene importantes propiedades eléctricas, mecénicas y
Opticas, lo que lo hace tener gran potencial para aplicaciones, como laser ultravioleta y visible,

parte de celdas solares, en sensores de gas, en catalizadores fotocataliticos, entre otras [66], [67].

La descripcion del ZnO mencionada con anterioridad, corrobora que es un material excelente para
el proceso fotocatalitico para degradar contaminantes organicos, como tal es un compuesto no
toxico e inofensivo para el medio ambiente, por lo que la manipulacion prudente de su sélido no
representa ningun riesgo, es uno de los fotocatalizadores mas econdémicos, se ha enfocado en
importantes areas de investigacion en el estudio de mecanismos de formacién, propiedades,
aplicaciones, métodos de sintesis, entre otros [68], de tal manera que podemos seguir desarrollando

el ZnO en escala nanométrica para futuras aplicaciones.
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1.6. Métodos convencionales de sintesis de nanoparticulas de ZnO

Se han empleado diferentes técnicas en la obtencion de nanoparticulas metélicas, clasificados a

grandes rasgos en dos grupos (Figura 2): método top-down, el material a en escalas a granel se

transforma en particulas a escala nanométrica, mientras que en el método bottom-up, al contrario

que el método anterior, la formacion de nanoparticulas se da a partir de moléculas més pequefias,

como la unidn de 4tomos o particulas méas pequefias [69]-[71].

Métodos de obtencion de nanoparticulas

Bottom - up

Ejemplos:

¢ Molienda mecanica
¢ Ablacién laser

* Sputtering

K T T
) t of]
Nanoparticulas '%
(1 —100 nm) Fﬁﬁ
L ')j? »
Nucleos o °
(<100 nm) &o
r . . .
Atomos — ..o::‘: "
moléculas e ..3'.0“' b

(0.1 —1nm) o % o009 o®

Top - down

. . Materiales a granel
‘ . ' (um — mm)

4.1
‘.31? ®  Moléculas (<100
.Q f nm)
%0

=2 Nanoparticulas
(1 — 100 nm)

" "t)l

Ejemplos:

* Proceso sol-gel

* Pirolisis

* Reduccién quimica

* Deposicién de vapor

* Biologicos (extracto de planta,
algas. etc.)

* Hidrotermal

Figura 2. Métodos de sintesis de nanoparticulas Top — down y Bottom — up [72], [73].

Partiendo de estas dos clasificaciones, la sintesis de nanoparticulas también se puede clasificar en

métodos quimicos, fisicos y bioldgicos. Algunos ejemplos de métodos fisicos son, fragmentacion

fisica, cristalizacion amorfa, dispersidn coloidal, entre otras [22]-[24]. Esos métodos generalmente
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implican el uso de equipos costosos con gran area de espacio para la instalacion, trabajan a
temperatura y presion alta [74]. Por otro lado, los métodos quimicos implican el uso de productos
quimicos toxicos que pueden atacar el medio ambiente y la persona que los manipula, ademas se
ha reportado que algunos quimicos pueden residir en la forma y tamafio de las nanoparticulas, lo
cual afectaria el campo de aplicacion [25]. Algunos ejemplos son, microemulsion quimica,
pirélisis por pulverizacion, electrodeposicion [26], precipitacion quimica directa, combustion

asistida por microondas, entre otras [27].

En los métodos de sintesis de nanoparticulas metélicas ya sean fisicos o quimicos se necesitan
agentes estabilizantes y de proteccion adicionales, lo cual esto resulta costoso y dafiino para el
medio ambiente [75]-[77]. Por otro lado, la preparacion de nanoparticulas utilizando métodos
biol6gicos es una tendencia proveniente de la nanotecnologia fundamentado en la quimica verde,
lo cual esta guiada por la necesidad ambiental para superar problemas de los métodos mencionados
con anterioridad. Este enfoque de sintesis aprovecha compuestos quimicos de fuentes naturales
como plantas, bacterias, hongos, algas, etcétera, no dafia al ambiente y no causa dafos a la salud
[29].

1.7. Sintesis Verde de Nanoparticulas - Quimica Verde

En una perspectiva medioambiental la aplicacion de quimica verde tiene como objetivos limitar el
uso de materiales no renovables o peligrosos para la elaboracién de productos o en procesos
industriales, asi como eliminar o reducir la contaminacion. La quimica verde fue introducida
alrededor de 1990 y debido a sus objetivos no es de extrafiarse que en muy poco tiempo haya
ganado gran popularidad, para 1998 se introdujeron “Principios de la quimica verde” por el
cientifico Paul Anastas (Figura 3) [78], estos son de referencia para crear productos y procesos
que no perjudiquen el medio ambiente y al humano, se implementa a todo el proceso, considerando
la materia prima utilizada, toxicidad, transformacion segura de la materia, biodegradabilidad del
producto y quimicos que se utilizan, asi como la eficiencia y gasto energético. En la actualidad se
ha aplicado en todos los sectores industriales, hay cientos de investigaciones, trabajos y
aplicaciones exitosas economicamente viables, que van desde la industria alimenticia, cosmética,

automotriz, energética, farmacéutica, electronica hasta la agricultura, entre otras [79], [80].
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Figura 3. Principios de la quimia verde.

La finalidad del enfoque de quimica verde es generar renovacion en los campos tecnoldgicos, en
este sentido, sintetizar nanoparticulas por metodologias verdes para degradar contaminantes
organicos con el fendbmeno de fotocatalisis cumple con los objetivos del enfoque. La sintesis de
nanoparticulas metalicas se puede mediar a través de diferentes fuentes verdes tal como
microorganismos (bacterias, hongos, algas, etc.) y plantas, lo cual de estas se pueden utilizar sus
partes; con la ayuda de diferentes compuestos quimicos presentes en las fuentes verdes como
terpenoides, polifenoles, aminoacidos, alcaloides, polisacaridos, entre otros [81], el proceso de
sintesis involucra reducciones de iones hasta la formacion de nanoparticulas de metales de valencia
0, dichos quimicos actian como agentes estabilizantes y reductores que posibilitan controlar la
forma y tamafio de las nanoparticulas [82], ademas en el proceso no se utilizan reactivos peligrosos
0 toxicos, es mas rentable que otros procesos de sintesis, se minimiza una cantidad importante de
gasto energético, se involucran reacciones quimicas simples, permite la produccion a gran escala

y nanoparticulas de ZnO libres de adulteraciones [83].

La fuente verde que mayormente es preferida para asistir una sintesis de nanoparticulas son las
plantas, sus partes (semillas, raices, tallos, hojas y frutos) se han utilizado numerosas veces para

obtener nanoparticulas de ZnO. Comunmente se aplica un método simple partir de algin
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componente de la planta, a grandes rasgos la planta se lava detalladamente con agua desionizada.

Posteriormente, la parte de la planta se seca y se tritura; después, de acuerdo con la concentracion

deseada la planta triturada se mezcla con agua ultrapura y se hierve bajo agitacion; la solucion se

filtra y obteniendo un extracto. El extracto se combina con una sal de metal, por ejemplo para el

caso de ZnO se puede utilizar como precursor nitrato de zinc hidratado, dicha mezcla se somete a

temperatura en un tiempo deseados para obtener una mezcla eficiente, hasta este punto

normalmente se hacen variaciones en el pH, temperatura, concentracion y tiempo para una mejor

optimizacion; para el final se aplica un proceso de termdlisis donde posteriormente se obtienen las

nanoparticulas [84], [85]. En este sentido, se han reportado diferentes trabajos de sintesis de

nanoparticulas de ZnO mediados por plantas como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Trabajos de sintesis de nanoparticulas mediados por plantas.

Nanoparticulas
de ZnO

Sustrato bioldgico (planta)

Referencia /Ano

Nephelium lappaceum L. [86] / 2016
Trigonella foenum-graecum [87]/2018
Ferulago angulata [88] / 2018
Matricaria chamomilla L [89] /2019
Abelmoschus esculentus [90] / 2019
Ruta chalepensis [91] / 2019
Amomum longiligulare [92] / 2020
Alchemilla vulgaris [93] / 2021
Beta vulgaris [94] / 2020
Atalantia monophylla [95] / 2018
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1.8. Planta - Capsicum annuum L. variante Chile Caribe

El pimiento o chile en México es uno de los tantos cultivos nativos y uno de los mas importantes
del mundo, las variantes del fruto soportan diferentes climas y tipos de suelo, lo que ha influido al
desarrollo de este fruto en una gran distribucion geogréfica. La planta Capsicum annuum L. es un
arbusto de la familia Solanaceas, algunos de sus cultivares son Anaheim, Bell, Jalapefio, Serrano
y Caribe. El fruto chile “Caribe” (también conocido como “Giierito”, “Giliero” o “Wax”) es de
color amarillo-verde cuando no ha madurado y se torna naranja-rojo conforme va alcanzando la
madurez. El tamafio del fruto ronda entre 5y 7 cm de largo y alrededor de 3 a 4 cm de ancho
(Figura 4), se desarrolla en clima semiseco y calido, donde destacan en su produccion los paises
China, Nigeria, Turquia, Espafia, Estados Unidos y México [96]. Para los mexicanos el chile ha
trascendido tradicionalmente en las comidas apareciendo diariamente en la dieta mexicana, siendo
los mayores productores de Capsicum annuum L. variante Chile Caribe los estados de Sonora,

Sinaloa y Baja California [97].

El fruto de Capsicum annuum L. variante Chile Caribe, no es solo un condimento extraordinario,
debido a sus compuestos bioactivos tales como compuestos fendlicos que presentan en su
composicion quimica, estos se caracterizan por la presencia de anillos arométicos rodeados de
grupos hidroxilos (Figura 5) que presentan propiedades antioxidantes y se pueden aprovechar para
asistir la sintesis de semiconductores en dimensiones nanometricas, los principales compuestos de
este tipo presentes en la planta son flavonoides (ej. luteolina y quercetina), capsanoides (ej.
capsaicina), terpenoides y &cidos fendlicos (ej. &cido cafeico y acido gélico), entre otros [31], [32].
Molina reporto la presencia de dichos compuestos [98], especificamente la variante Caribe de
Capsicum annuum L., contiene en fenoles totales 320.54 mg/100 g de muestra en peso fresco y
particularmente el pericarpio del chile lo cataloga como rico en flavonoides con un total de 60.36
mg/ 100 g de muestra en peso fresco. En este sentido, por lo mencionado con anterioridad se eligid

dicha fuente verde natural para mediar la sintesis de nanoparticulas de ZnO.
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Figura 4. Imagen representativa del fruto de Capsicum annuum L. variante Chile Caribe (A) y
anatomia del chile (B).
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Figura 5. Ejemplos de compuestos fendlicos presentes en Capsicum annuum L. variante Chile
Caribe.
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1.9. Objetivos
1.9.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar 6xido de zinc (ZnQO) nanoestructurado por medio de quimica verde a base
de extractos del pericarpio de Capsicum annuum L variante Chile Caribe, a diferentes

concentraciones, para la aplicacion fotocatalitica en la degradacidn de colorantes.
1.9.2. Objetivos especificos

e Obtener los compuestos fendlicos presentes en el fruto de Capsicum annuum L variante
Chile Caribe a diferentes concentraciones.
e Sintetizar nanoparticulas de ZnO mediante quimica verde variando las concentraciones
de los extractos de Capsicum annuum L variante Chile Caribe
e Caracterizar las nanoparticulas sintetizadas para conocer las propiedades estructurales,
morfoldgicas y dpticas por las técnicas:
v’ Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
v Difraccién de rayos X (DRX)
v" Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDS).
v' Espectroscopia ultravioleta - visible (UV-Vis).
e Evaluar la eficiencia fotocatalitica en la degradacion de los colorantes AM, NM y RB

utilizando espectroscopia UV-Vis.
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CAPITULO I1. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Se utilizo el fruto de Capsicum annuum L., variante Chile Caribe obtenido en el mercado local de
Ensenada, Baja California, México. Como precursor de zinc, se usé nitrato de zinc hexahidratado
(Zn(NO3)2*6H20), comprado en Sigma Aldrich. Se utilizaron los colorantes orgénicos de FagLab,
Azul de Metileno (P.M. 373.9 g/mol, 99% pureza), Naranja de Metilo (P.M. 327.34 g/mol, 95%
pureza) y Rodamina B (P.M. 479.01 g/mol, 95% pureza) para evaluar la actividad fotocatalitica.

Agua desionizada como medio durante todo el experimento.
2.2. Preparacion de los extractos del Chile Caribe

El fruto de Capsicum annuum L. variante Chile Caribe, fue utilizado para la extraccién de
compuestos polifendlicos. Para obtener los extractos se utilizo el pericarpio del fruto, donde
primero se secO utilizando un deshidratador de alimentos durante 6 horas hasta quedar
completamente seco, después se triturd hasta convertirse en un polvo fino. Posteriormente, se
utilizé el polvo fino de Capsicum annuum L. variante Chile Caribe para preparar soluciones a
diferentes concentraciones de 1%, 2% y 4% (peso por volumen), estas representan baja, media y
alta concentracion de fitoquimicos; después se pusieron en vasos de precipitado con 50 ml de agua
desionizada durante 2 h en agitacion a temperatura ambiente de 25 °C, posteriormente se dejaron
reposar, para después ser colocadas en un bafio de agua a 60 °C por 2 h donde se da la extraccion
de fitoquimicos de interés del fruto, la temperatura de extraccion (60 °C) fue elegida en base a que
la mayoria de las biomoléculas presentes en fuentes naturales se extraen a una temperatura mayor
a la del ambiente y menor a la de hervor de la solucion, debido a que podrian descomponerse a
temperaturas mas elevadas a partir de 90 °C [99], [100]; finalmente, las mezclas fueron filtradas
con filtros Whatman #4 [101]-[103]. Se obtuvieron tres extractos con diferentes concentraciones
del pericarpio del fruto como se muestra en la Figura 6 y fueron almacenados para su uso en la

sintesis de nanoparticulas de ZnO.
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Figura 6. Diagrama de la preparacion de extractos de Capsicum annuum L. variante Chile
Caribe.
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2.3. Sintesis verde de nanoparticulas de ZnO

El proceso de sintesis verde de nanoparticulas se muestra en la Figura 7, se llevé a cabo colocando
2gr de Nitrato de Zinc (Zn(NOz)2*6H20), como compuesto idnico precursor de zinc, en vasos de
precipitado, cada uno con 42.5 ml de una de las concentraciones (1%, 2% Yy 4%) del extracto del
fruto Capsicum annuum L. variante Chile Caribe (pericarpio); Estas mezclas se colocaron en
agitacion por 60 min a temperatura ambiente y después fueron colocadas en un bafio de agua a 60
°C alrededor de 12 horas, hasta que la consistencia de cada mezcla se tornd pastosa,
posteriormente, las mezclas fueron pasadas a crisoles, donde fueron calcinadas a 400 °C durante
60 min. Finalmente, las muestras resultantes fueron molidas en un mortero de agata hasta obtener
polvos finos, los cuales fueron almacenados individualmente y etiquetados de la siguiente manera:
Zn0-C1, ZnO-C2 y Zn0O-C4 (1%, 2% y 4%, respectivamente).

Durante el proceso de sintesis se hicieron mediciones de pH con tiras indicadoras a las soluciones
concentradas de extracto, donde todas resultaron ligeramente acido con un pH entre 5-6,
posteriormente se volvio a hacer una prueba de pH a las mezclas de extracto/precursor donde se
observo una variacion en el pH, obteniendo un pH acido de 4, lo cual, mediante el diagrama de
Pourbaix del Zinc, se confirma que a ese pH son estables los cationes Zn*?, favoreciendo al proceso
de sintesis [104]. Por otro lado, la temperatura de calcinacion en el proceso de termolisis fue
elegida en base a que la fase cristalina hexagonal tipo Wurtzita del ZnO se obtiene a temperatura
de 400 °C segun estudios TGA/DSC reportados en la literatura [105]-[108], ademéas a esa
temperatura se ha de remover la mayor parte de compuestos organicos, garantizando la obtencion
de nanoparticulas estables de ZnO; en este sentido como se ha mencionado con anterioridad, se
han reportado estudios que la variacion de temperatura y pH impacta en el proceso de sintesis y la
actividad fotocatalitica del ZnO [109]. En base a lo mencionado con anterioridad se tomo la

decision de hacer bajo las condiciones descritas la sintesis de nanoparticulas de ZnO.
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Figura 7. Diagrama de preparacion de nanoparticulas de ZnO.
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2.4. Caracterizacion

Para la caracterizacion de los materiales obtenidos se utilizaron diversas técnicas. Se utilizd
Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier, para obtener la frecuencia de grupos
quimicos funcionales en el extracto y las nanoparticulas obtenidas; Difraccion de Rayos X, como
andlisis de la estructura cristalina y el tamafio de cristal; Microscopia Electrénica de Barrido para
estudio de morfologia; Espectroscopia de Energia Dispersa, para analizar la composicién de los
elementos quimicos presentes; mientras que la evaluacion de actividad fotocatalitica y banda
prohibida, se utilizé Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-vis). Para el analisis de los datos
obtenidos de las diferentes técnicas se utilizaron los softwares OriginPro Graphing and Analysis y
Microsoft Excel.

2.4.1. Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier

Se utilizo un Espectrofotometro de Infrarrojo Spectrum Two, Perkin Elmer, con deteccion directa
en modalidad de transmitancia y resolucion de 0.5 cm™, en un rango de nimero de onda de 4000
a 400 cm™. Las muestras de ZnO se expusieron individualmente al espectrofotometro a
temperatura de 20 °C y se adquirieron los espectros FTIR-ATR utilizando el software Spectrum
in Lab versién 6.0.

2.4.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

Se uso un difractometro de rayos X Bruker D2-Phaser, con radiacion de Cu K-a a una longitud de
onda de 1.5406 A, se trabajo a 30 kV, 10 mA en el intervalo de 26 de 10-70° con tamafio de paso

de 0,02° y tiempo de recuento de 1 s/paso.
2.4.3. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las muestras de ZnO se examinaron en un microscopio JEOL JSM-6510LV, con voltajes de
aceleracién de 1 a 30kV, filamentos de tungsteno, detector de electrones retro dispersados,
resolucion maxima de 5 nm en modo de alto vacio con electrones secundarios, que posee aumentos
de 30x a 300.000x, ademas, esta acoplado a un detector de rayos X para analisis quimico por

energia dispersiva (EDS) marca OXFORD con una resolucion de 137 eV.
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2.4.4. Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-Vis)

Se realizaron barridos en celdas de cuarzo a longitudes de onda entre 190 y 800 nm en un
espectrofotometro Perkin ElImer UV/VIS Lamda 365.

2.5. Actividad fotocatalitica

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica de las muestras de ZnO biosintetizadas se
prepararon soluciones individuales de 50 ml de Azul de Metileno (AM), Rodamina B (RdB) y
Naranja de Metilo (NM), con una concentracion de 15mg/L (15 ppm), las cuales se les afiadieron
50 mg de nanoparticulas de ZnO, en este sentido la degradacion se realizd en dos partes: en la
primera parte, la solucion colorante/fotocatalizador estuvo en agitacion constante durante 30 min
en oscuro, llegando a un equilibrio de absorcion-desorcidn, mientras que en la segunda parte se
mantuvieron en agitacion constante donde se expusieron a radiacion de luz ultravioleta con una

lampara UV de 10W de potencia (Figura 8) y luz solar segun sea el caso de estudio (Figura 9).

Cubierta
para lampara
de cuarzo

A . Lampara UV

\ Reactor de acero

inoxidable

Figura 8. Partes del reactor utilizado en la degradacion UV.
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Figura 9. Ejemplo representativo de degradacion con radiacion solar (A) y UV (B).

Para llevar a cabo la medicion de concentracion de los colorantes se tomaron alicuotas de 2 ml
cada 10 minutos durante los primeros 60 minutos, después de ese tiempo las alicuotas fueron
tomadas cada 30 minutos hasta 180 minutos (Figura 10).Figura 10. Ejemplo representativo de
alicuotas tomadas durante la degradacion del colorante azul de metileno. Las alicuotas se
analizaron por medio de Espectroscopia de UV-Vis, lo cual se monitorearon los picos de absorcion
caracteristicos de cada colorante: 664 nm — azul de metileno, 464 nm — naranja de metilo y 553
nm — Rodamina B. La férmula que describe la degradacion es:

% de fotodegradacion = (Cy — C;)/Cy) * 100 9)
donde Co es la concentracion inicial del colorante y C: es la concentracién del colorante en

diferentes intervalos de tiempo, donde se gréfica la intensidad de absorcion contra concentracion
de los colorantes (I vs C) [110].

0 min 180 min

>

Figura 10. Ejemplo representativo de alicuotas tomadas durante la degradacion del colorante azul
de metileno.
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2.6. Disefio experimental

Con el objetivo de obtener la mayor informacion requerida y la méxima eficiencia en el
experimento de degradacion fotocatalitica de los colorantes AM, NM y RB, en presencia de las
muestras ZnO-C1, ZnO-C2 y ZnO-C4, se realizd un disefio experimental factorial mixto (2X)
utilizando Minitab, para investigar todas las combinaciones posibles entre los niveles de los
factores de concentracion utilizada en la sintesis de las nanoparticulas (1, 2 y 4 por ciento en peso),
tipo de radiacion (UV y SOL) y colorantes (AM, NM y RB) en su degradacion, en base al proceso

de degradacion fotocatalitica (Tabla 6).

Tabla 6. Informacion del factor.

Factor Niveles |Valores
Radiacion 2 UV, SOL
Concentracion |3 1,2,4
Colorante 3 AM, NM, RB

En una combinacion de cada uno de los niveles de cada factor independiente con cada uno de los
niveles de los demas, las combinaciones posibles con tres replicas fueron de 54 corridas totales, lo
cual, cada una de las combinaciones se convierte en una condicion para el experimento, como se

muestra en el resumen de disefio (Tabla 7).

Tabla 7. Resumen de disefio.

Factores: 3 |Replicas: 3

Corridas base: 18 |Corridas totales: |54

Bloques basicos: |1 (Bloques totales: |1

Numero de niveles: 2, 3, 3
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CAPITULO IIl. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier - FTIR-ATR

Se identificaron los grupos funcionales quimicos que estan presentes en el extracto del pericarpio
de Capsicum annuum L variante Chile Caribe y en las muestras biosintetizadas de ZnO, se
estudiaron las sefales obtenidas en el espectro FTIR-ATR, como se ve en la Figura 11, podemos
apreciar el espectro infrarrojo del pericarpio seco de Capsicum annuum L, variante Chile Caribe,
donde es comparado con los espectros infrarrojos de las muestras obtenidas del extracto a

diferentes concentraciones (1%, 2% y 4%).

Extracto

Freciencia de compuestos polifenolios y organicos

e -

Zn0O-C1

Zn-0-*

V

Zn0O-C2

—

ZnO-C4 /

Intensidad (u. a.)

I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 450 400
Numero de onda (cm™)

Figura 11. Espectro FTIR - ATR del pericarpio seco de Capsicum annuum L. y las muestras

biosintetizadas de ZnO (A) y region infrarroja centrada entre 450 a 400 cm™ donde aparece la

vibracion del enlace Zn-O (B).

Analizando los espectros a detalle, podemos observar que en todos los espectros FTIR de las
nanoparticulas de ZnO con diferente concentracion utilizada en la sintesis, muestran una banda a
421 cm, caracteristica y atribuible a la vibracion de flexion del ZnO, lo cual confirma su

formacion. En un trabajo similar Khan y colaboracion, reportaron resultados similares mostrando
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una banda infrarroja de la vibracion del enlace Zn-O a 418 cm™ [111]; Thema y colaboracion
registraron la vibracion de flexion de Zn-O a 495 cm™ [112]; En otro trabajo similar Selim y
colaboracidn, reportaron la banda caracteristica del enlace Zn-O a 442 cm™ [113]; En los trabajos
comparados se han utilizado una fuente verde para mediar la sintesis de nanoparticulas de ZnO,
esta fuente dependiendo de la composicion quimica han hecho variar la aparicion de la banda
caracteristica del ZnO en FTIR aungue han aparecido en un rango comparable. En este sentido,
debido a la alta intensidad mostrada en los espectros infrarrojos del enlace Zn-O podemos concluir
una alta cristalinidad de las nanoparticulas de ZnO.

También, se logran apreciar bandas a 3295 cm™ (H-H, O-H, tension) 2921 cm™ (C-H tension)
atribuibles a la presencia de agua y fenoles; asi como también se aprecian otras bandas a 1733 cm’
1(C=0), 1625 cm™ (C=C tensidn, aromaticos), 1403 cm™ (C-H, flexion) y 1028 cm™ (C-H, flexion
aromaticos) que son atribuibles a la frecuencia de grupos asociados a flexiones y tensiones de
grupos aromaticos (Tabla 8). Estas sefiales son atribuidas a los grupos funcionales presentes en el
fruto seco de Capsicum annuum L. variante Chile Caribe, donde también se pueden observar en
los espectros de las tres muestras (ZnO-C1, ZnO-C2 y ZnO-C4) sefales similares con variacion
en la intensidad, apreciandose que en un aumento de la concentracion en el proceso de sintesis mas
intensa es la sefial FTIR, indicando la presencia de los compuestos fitoquimicos del extracto de
Chile Caribe.

Tabla 8. Sefales atribuibles a los grupos funcionales presentes en el espectro FTIR del extracto

del pericarpio de Capsicum annuum L. variante Chile Caribe.

Numero de onda (cm™) | 3295 | 2921 | 1733 | 1625 | 1403 | 1028 | 421
Enlaces O-H CH | C=O0 | C=C | C-H C-N | Zn-O
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3.2.Difraccion de Rayos X - DRX
Se identifico la estructura cristalina de las nanoparticulas de ZnO a partir de los difractogramas
que se muestran en la Figura 12, lo cual se obtuvieron a partir de difraccion de rayos X. Los
patrones de difraccion de rayos X mostraron picos de difraccion en los valores 26 de 31.80256 °,
34.45635 °, 36.28301 °, 47.57077 °, 56.6228 °, 62.88215 °, 66.42 °, 67.93 ° y 69.15 °; indexados
alosplanos(100),(002),(101),(102),(110),(2103),(200),(112)y(201), respectivamente,
estos se ajustan a la estructura cristalina hexagonal tipo Wurtzita, que es peculiar del material ZnO
a escala nanométrica, basado en la carta cristalografica JCPDS: 36-1451 [114]. También se
aprecian otras sefiales, que se ajustan a la fase de KCI [115], [116] debido a que en la composicion
quimica de Capsicum annuum L. variante Chile Caribe, hay presencia de Potasio (K) y Cloro (CI)

[117].

ZnO - JCPDS carta No. 36-1451
Zn0O
) s _ & . _
. o o oy — ™ o~
= i~ N
N—r AN —
= A A=
O Zn0O-C1
)
c
8
E N A A S A~
Zn0O-C2
o A _A W -
Zn0O-C4
30 40 50 60 70

2 theta (°)

Figura 12. Patrén DRX de las muestras de ZnO.

Se calcul6 el tamafio del cristal usando la ecuacion de Debye-Scherrer (Ecuacion. 10), donde t es
el tamafio promedio de los cristales, K es un valor adimensional (constante aproximadamente igual
a 0.9), A es la longitud de onda de los rayos X, B es el ancho completo a la mitad de la intensidad

maxima (FWHM) y 0 es el angulo de Bragg [118]. Los resultados de tamarios de cristales a partir
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de los difractogramas DRX fueron 23.35, 14.71 y 13.99 nm para ZnO-C1, ZnO-C2 y ZnO-C4,

respectivamente (Tabla 9).

T = (KA)/ (Bcosh)

Tabla 9. Tamario de cristalito de las muestras biosintetizadas de ZnO.

(10)

Muestra | Picos 2 tr:eta FWHM Tamafo de cristalito Tamafo medio
@) (hm) (nm)
1 31.80 |0.32489 26.57
2 34.45 |0.34192 25.42
ZnO-C1| 3 36.28 | 0.37136 23.53 93.35
(1%0) 4 4757 |0.46399 19.55 '
5 56.62 | 0.44522 21.18
6 62.88 | 0.40782 23.86
1 31.78 | 0.53167 16.23
2 34.42 |0.70823 12.27
Zn0O-C2| 3 36.25 ]0.61828 14.13 14.71
(2%0) 4 47.54 | 0.74467 12.18 '
5 56.59 | 0.57404 16.42
6 62.84 0.5708 17.04
1 31.77 0.53247 16.21
2 34.41 0.74981 11.59
Zn0O-C4| 3 36.23 | 0.68827 12.69 13.99
(4%) 4 4752 | 0.8497 10.67 '
5 56.57 |0.56929 16.56
6 62.82 | 0.59939 16.23

Se tomaron las sefiales mas intensas en los espectros DRX para el célculo de tamafio medio de

cristalito, observamos que de los valores de tamario de cristalito que se indican en la Tabla 9, se

puede concluir que el valor de tamafio de cristalito varia dependiendo la direccion de los planos

considerados, lo que indica que presenta diferentes deformaciones con respecto a los diferentes

planos cristalogréaficos.

En una comparacion entre los difractogramas de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas (Figura

12), se observa que entre menos concentracion de extracto utilizado en la sintesis, los picos de

difraccion son mas definidos y estrechos como se ve en el patron de difraccion de la muestra ZnO-

C1, esto concluye que posee una estructura cristalina buena; en cambio, en los difractogramas de

las muestras con mayor concentracion ZnO-C2 y ZnO-C4, observamos intensidad mas baja y
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ligeramente mas anchas en los picos de difraccion, esto nos puede indicar disminucién en los
tamanos de los cristales y al aumento de elementos presentes del extracto de la fuente natural, lo
cual, estos resultados pueden atribuirse a que la cantidad de concentracion utilizada para el proceso
de sintesis de las nanoparticulas influyo en el tamafio y la cristalinidad de los cristales..

En una comparacién con la literatura de trabajos similares para el calculo de tamario de cristalito
a partir de la formula Debye-Scherrer (Ecuacion 10), Sundrarajan y colaboracion, obtuvieron un
tamario de cristalito con la estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO con valores de 26 nm [119];
Chaudhuri y Lalit, en la sintesis de ZnO obtuvieron valores de tamafio de cristalito de 12 nm
utilizando el mismo método de célculo [120]; En este sentido, Ramesh y colaboracién, obtuvieron
en tamarfio de cristalito de nanoparticulas de ZnO alrededor de 29 nm [121]; lo cual el presente
trabajo obtuvo un rango de tamarfio de cristalito entre 14 nm y 23 nm dependiendo la concentracion
utilizada en la sintesis de nanoparticulas, indicando resultados considerables.
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3.3. Microscopia Electrénica de Barrido y Espectroscopia de Energia Dispersiva —
MEB/EDS
En la Figura 13, se muestran los estudios MEB de las nanoparticulas biosintetizadas a partir del
pericarpio de Capsicum annuum L. variante Chile Caribe. Se obtuvieron micrografias para las
nanoparticulas obtenidas de ZnO en una escala de 10 y 5 micrometros.

Figura 13. Estudio MEB, micrografias en escalas de 10 y 5 micrémetros de las muestras de ZnO.
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En las micrografias de las muestras sintetizadas de ZnO (ZnO-C1, ZnO-C2 y ZnO-C4, Figura 13)
se observan conglomerados con formas semiesféericas irregulares aproximadamente de tamafos
menores a 5 micrometros, donde se puede llegar a registrar cierta tendencia en los tamafios de
conglomerados, dichos conglomerados resultaron ser mayores los tamafios a menor concentracion
y se presentaron conglomerados de menor tamafio a mayor concentracion del extracto de

Capsicum annuum L. variante Caribe utilizada en el proceso de sintesis del ZnO.

En este sentido, también se obtuvo un analisis de los elementos presentes (EDS) en las muestras
(Figura 14), con esta técnica de caracterizacion obtuvimos los valores en porcentaje en peso (W%)
de cada uno de los elementos quimicos; las muestras biosintetizadas ZnO-C1, ZnO-C2 y ZnO-C4,
manifiestan una composicion elemental similar que predominan el Zny O, analizando a detalle el
% que reporta el analisis elemental, hay mas Zn que O, lo cual se asume que hay méas atomos de
Zn, lo que indicaria que hay defectos en las vacancias de oxigeno, ademas, aparecen los elementos
C, Cl y K en cantidades pequefias que también aplicarian como impurezas para las propiedades
optoelectrénicas de las muestras [122]; se observa que cuando se eleva la concentracion del
extracto se da una ligera variacion en los elementos de Cl y K, debido a que la presencia de estos
elementos se atribuye a la composicion del extracto Capsicum annuum L. variante Chile Caribe,

que por la técnica de DRX también se confirma.
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Figura 14. Andlisis elemental de las muestras biosintetizadas ZnO-C1 (A), ZnO-C2 (B) y ZnO-

C4 (C).
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3.4.Espectros de reflectancia difusa UV-Vis - Banda prohibida

En la Figura 15, se analizan las muestras obtenidas mediante espectroscopia UV-Vis,
observandose en el espectro de absorcion, una sefial notoria de absorbancia entre 350 y 400 nm,
con los picos maximos de absorbancia a 372 nm, 369 nm y 365 nm, para las muestras ZnO-C1,
ZnO-C2 y ZnO-C4, respectivamente, encontrdndose en la region visible del espectro, que es
caracteristico del ZnO para esas regiones del espectro [123], Esto se debe a que la frecuencia de la
radiacion incidente resuena con la excitacion colectiva de los electrones de conduccion del ZnO,
conocida como resonancia de plasmon superficial (RPS). Al observar una disminucion en el valor
méaximo de absorbancia, considere que la posicion de la banda RPS depende del tamafio de las
nanoparticulas y que se propaga a longitudes de onda mas largas a medida que aumenta el tamafio
promedio de las nanoparticulas. [124], lo cual podemos confirmar con la técnica DRX que la
muestra ZnO-C1 mostro el tamafio de cristalito promedio mayor y también se mostro la tendencia
de que las sefiales varian la intensidad segln la concentracion utilizada en la sintesis, es decir la
muestra ZnO-C4 es la que mayor intensidad presento debido a la mayor presencia de los

compuestos polifendlicos de Capsicum annuum L. variante Chile Caribe.
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Figura 15. Espectro de absorcion de las nanoparticulas de ZnO con diferentes porcentajes de
Capsicum annuum L variante Chile Caribe.
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Utilizando el modelo de TAUC, se calcul6 la energia de banda prohibida a partir de los espectros
UV-Vis. El modelo relaciona la energia del foton incidente con el coeficiente de absorcion con la

siguiente ecuacion:
a(v)hv = K(hv — Eg)™ (12)

Donde Eg es la energia de la banda prohibida, hv es la energia del fotdn incidente, K es una
constante y a (v) es el coeficiente de absorcion que puede definirse mediante la ley de Beer-
Lambert [125]. El exponente n de la ecuacion anterior depende del tipo de transicion y el material.
En el caso de estas nanoparticulas de ZnO, el valor de n es de ¥ debido a que se da una transicion
permitida directa [126]. Los valores obtenidos para la banda prohibida fueron 3.05, 3.11, 3.13 eV
para ZnO-C1, ZnO-C2 y ZnO-C4, como se muestra en la Figura 16 en los espectros de absorcion

A, By C, respectivamente para las muestras de ZnO.

Los correspondientes resultados de energia de banda prohibida, estan relacionados con
transiciones electrénicas que se desarrolla entre la banda de valencia y la banda de conduccion,
que en la literatura se reporta hasta 3.4 eV para ZnO [127], en este caso la absorcion cayd por
debajo del maximo de absorcién de la muestra ZnO-C1 (A< 372 nm) que para las de mayor
concentracion, ZnO-C2 (A< 369 nm) y ZnO-C4 (A<365 nm), esto hace prever transiciones
electronicas que involucran defectos, que podrian ser asociadas a transiciones que involucran
estados localizados correspondientes a los iones Zn?* y O y las impurezas no magnéticas [113],
[128], como lo confirmaron los estudios EDS en la variacion del % en los elementos. Ademas,
dependiendo de donde se encuentre el borde de absorcién, en una longitud de onda mas baja o a
la energia mas alta, se refleja en la disminucion del tamafio de la nanoparticula [129], es decir la
muestra de 4% (ZnO-C4) mostro el tamafio de cristalito mas pequefio como se confirma en los

estudios DRX y la energia de banda prohibida mas alta.
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Figura 16. Determinacion de la banda prohibida de las nanoparticulas de ZnO biosintetizadas.
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3.5.Actividad fotocatalitica
3.5.1. Degradacion fotocatalitica de Azul de Metileno con radiacion UV y Solar

Se presentan los resultados de la degradacion fotocatalitica de Azul de Metileno bajo radiacion
UV y Solar, con las nanoparticulas de ZnO biosintetizadas a partir de Capsicum annuum L.
variante Chile Caribe. La Figura 17, muestra la variabilidad de absorbancia UV-Vis del colorante
en presencia de las nanoparticulas ZnO-C1, ZnO-C2 y ZnO-C4 mediante avanza el tiempo, donde

aparece la sefial de absorcion caracteristica de Azul de Metileno (AM) a 664 nm [130].
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Figura 17. Espectros de absorcion UV-Vis de degradacion fotocatalitica de AM bajo radiacion
UV (A, By C)y Solar (D, E y F), usando nanoparticulas de ZnO biosintetizadas.
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Bajo radiacion UV (Figura 18), la muestra ZnO-C2 presento la mejor actividad fotocatalitica
alcanzando arriba de 95% de degradacidn en 50 min, mientras que la muestra ZnO-C4 en el mismo

tiempo de 50 min alcanzo 93% y la muestra ZnO-C1 le tomo el tiempo de reaccion total de 180
min para obtener resultados similares con 95%.
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Figura 18. Degradacion fotocatalitica de AM en porcentajes de concentracion contra tiempo
usando nanoparticulas de ZnO biosintetizadas bajo radiacion UV.

En el estudio bajo radiacion solar (Figura 19), se mostraron mejores resultados de degradacion
fotocatalitica con el mismo comportamiento que el estudio con radiacion UV, la muestra ZnO-C2,
fue la que presento méas degradacion fotocatalitica, en 40 min logro obtener 98 % de degradacion,
mientras que las muestras ZnO-C1 y ZnO-C4 les tomo alrededor de 60 min alcanzar resultados
similares con 97% y 98% de degradacion, respectivamente.
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Figura 19. Degradacion fotocatalitica de AM en porcentajes de concentracion contra tiempo
usando nanoparticulas de ZnO biosintetizadas bajo radiacion Solar.
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En ambos casos de estudio (radiacion UV y Solar) las muestras ZnO-C2 y ZnO-C4 alcanzaron a
degradar 100 % el colorante Azul de Metileno en menos del tiempo de reaccion total (180 min),
como se muestra en las Figuras 18 y 19. Cabe destacar que las muestras sintetizadas de ZnO en
degradacion de AM con luz solar obtuvieron mejor resultado de degradacion en comparacion con
radiacion UV, ademas llegaron a degradar mas rapido el colorante con menor tiempo de reaccion

para todas las muestras, siendo la mejor muestra la de 2% (ZnO-C2).
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3.5.2. Degradacion fotocatalitica de Naranja de Metilo con radiacion UV y Solar

Se presentan los resultados de la degradacién fotocatalitica del colorante industrial Naranja de
Metilo bajo radiacion UV y Solar, con las nanoparticulas de ZnO biosintetizadas a partir de
Capsicum annuum L. variante Chile Caribe. La Figura 20 muestra la variabilidad de absorbancia
UV-Vis del colorante en presencia de las nanoparticulas biosintetizadas mediante avanza el

tiempo, donde aparece la sefial de absorcidn caracteristica de Naranja de Metilo (NM) a 464 nm [131].
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Figura 20. Espectros de absorcion UV-Vis de degradacion fotocatalitica de NM bajo radiacion
UV (A, By C)ySolar (D, Ey F), usando nanoparticulas de ZnO biosintetizadas.
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En el caso de estudio bajo radiacion UV (Figura 21), la muestra ZnO-C2 alcanzé a degradar arriba
de 92% de degradacion fotocatalitica en el tiempo de 120 min, mientras que la muestra ZnO-C1
obtuvo 93 % de degradacion en el tiempo total de reaccion de 180 min y la muestra ZnO-C4
alcanzo a degradar 76 % en el mismo tiempo de 180 min.
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Figura 21. Degradacion fotocatalitica de NM en porcentajes de concentracion usando
nanoparticulas de ZnO biosintetizadas bajo radiacion UV.

Por otro lado, en el caso de estudio bajo radiacion solar (Figura 22), se observa el mismo
comportamiento que el estudio bajo radiacion UV, a diferencia a que se obtuvo menor degradacion
fotocatalitica, la muestra ZnO-C2 obtuvo 85 % de degradacion en 180 min, mientras que las

muestras ZnO-C1 y ZnO-C4 obtuvieron 57 % y 59 %, respectivamente, en el mismo tiempo.
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Figura 22. Degradacion fotocatalitica de NM en porcentajes de concentracion usando
nanoparticulas de ZnO biosintetizadas bajo radiacion Solar.

46



Con este colorante, se observo que la muestra ZnO-C2 fue la que mejor eficiencia en porciento de
degradacion obtuvo en los dos casos de estudio (radiacion UV y Solar), en comparacion con las
demas muestras que no alcanzaron resultados similares; cabe destacar que el estudio bajo radiacion
UV fue mas eficiente en la degradacion fotocatalitica que el estudio bajo radiacion Solar, donde la
muestra ZnO-C2 alcanzo a degradar casi completamente el colorante Naranja de Metilo con 99 %
de degradacion fotocatalitica bajo radiacion UV en el tiempo total de reaccién (180 min), como se

puede observar en las Figuras 21 y 22.
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3.5.3. Degradacion fotocatalitica de Rodamina B con radiacion UV y Solar

Se presentan los resultados de la degradacion fotocatalitica del colorante industrial Rodamina B
bajo radiacién UV vy Solar, con las nanoparticulas de ZnO biosintetizadas a partir de Capsicum
annuum L. variante Chile Caribe. La Figura 23 muestra la variabilidad de absorbancia UV-Vis del

colorante en presencia de las nanoparticulas biosintetizadas mediante avanza el tiempo, donde

aparece la sefial de absorcion caracteristica de RB a 554 nm [88].
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En el caso de estudio bajo radiacion UV con este colorante (Figura 24), la muestra ZnO-C2 obtuvo
arriba de 98 % de degradacion en 180 min, siendo la que mejor resultado obtuvo de las tres
muestras; en tanto, la muestra ZnO-C4 alcanzo a degradar alrededor de 97 % y la muestra ZnO-
C1 obtuvo 91%, ambas muestras en el mismo tiempo de 180 min.
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Figura 24. Degradacion fotocatalitica de RB en porcentajes de concentracion usando
nanoparticulas de ZnO biosintetizadas bajo radiacion UV.

En cambio, en el estudio con radiacion solar (Figura 25), presento un comportamiento similar,
pero con mejor resultado en por ciento de degradacion, mostrando 85 % de degradacion la muestra
Zn0O-C2, mientras que las muestras ZnO-C1 y ZnO-C4, obtuvieron 54 % y 56 % de degradacion,
respectivamente, en el tiempo total de reaccion de 180 min.
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Figura 25. Degradacion fotocatalitica de RB en porcentajes de concentracion usando
nanoparticulas de ZnO biosintetizadas bajo radiacion Solar.
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En el estudio con este colorante en los diferentes casos de radiacion (UV y Solar), se observo que
la degradacion fotocatalitica bajo radiacion solar presento mejores resultados en comparacién con
bajo radiacion UV. Cabe destacar que obtuvo un comportamiento similar en ambos casos de
estudio, destacandose la muestra ZnO-C2 con mayor eficiencia en porciento de degradacion
mostrando una degradacion 98 % bajo radiacion solar y 85% bajo radiacion UV, como se muestra

en las Figuras 24 y 25.
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3.6. Disefio experimental

En la Tabla 10 se muestran el analisis de varianza de las 54 combinaciones posibles entre los
factores y niveles en base a la respuesta de degradacion fotocatalitica del experimento, lo cual, se
puede observar el calculo de los efectos a partir de las respuestas de todos los experimentos, donde
muestra el andlisis de varianza de los factores; podemos observar la significancia en base al valor
p en el nivel de 0.05 de los factores individuales, las interacciones de 2 términos y 3 términos, en
este sentido el termino individual Colorante fue el que mostro mayor significancia estadistica;
mientras que en la interaccion de 2 términos, fue entre Radiacion y Colorante las mas
significativas; y la interaccion de tres términos mostro un valor p de 0.013, lo cual nos indica que
estadisticamente la interaccién de los tres términos mostro significancia en la degradacion
fotocatalitica. En este sentido se corrobora este analisis con el diagrama de Pareto incluyendo todos
los efectos y las interacciones de orden mayor mostrando los efectos mas importantes en
significancia, respectivamente (Figura 26). Como es mas entendible y observable, en el diagrama
de Pareto se logra observar a simple vista la significancia de los efectos, donde todos obtuvieron
significancia, pero el termino colorante fue el que mas mostro, siendo el término que mas
importancia tiene en la respuesta de degradacién fotocatalitica con las nanoparticulas de ZnO

biosintetizadas a partir de Capsicum annuum L. variante Caribe.

Tabla 10. Andlisis de Varianza.

SC SC MC Valor Valor
Fuente GL Sec. Contribucion Ajust.  Ajust. F p
Modelo 17 26198 86.98% 26198 1541.0 14.15 0.000
Lineal 5 18945 62.90% 18945 3789.1 34.78 0.000
Radiacion 1 1557 5.17% 1557 1557.2 14.30 0.001
Concentracion 2 1511 5.02% 1511 7554 6.93 0.003
Colorante 2 15877 52.72% 15877 7938.7 72.88 0.000
Interacciones de 2 términos 8 5675 18.84% 5675 709.4 6.51 0.000
Radiacion*Concentracién 2 1636 543% 1636 818.2 7.51 0.002
Radiacion*Colorante 2 2131 7.07% 2131 1065.3 9.78 0.000
Concentracion*Colorante 4 1908 6.33% 1908 477.0 4.38 0.005
Interacciones de 3 términos 4 1577 5.24% 1577 3943 3.62 0.014
Radiacion*Concentracion*Colorante 4 1577 5.24% 1577 3943 3.62 0.014
Error 36 3922 13.02% 3922 108.9
Total 53 30119 100.00%

51



Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Degradacion, a = 0.05)
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Figura 26. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados.
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3.7.Posible mecanismo de formacion de nanoparticulas

El posible mecanismo de formacion de nanoparticulas se muestra en la Figura 27, donde son
adheridos el extracto de la planta y la sal precursora de Zn (Zn(NO3).*6H20 - Nitrato de Zinc) en
un sistema acuoso ligeramente acido (pH 5-6), el proceso se basa en que las biomoléculas (es decir,
flavonoides, capsaicinoides, carotenoides, acido galico, entre otros) [132] presentes en el extracto
del pericarpio del chile (Capsicum annuum L. variante Chile Caribe) actian como agentes
estabilizadores y reductores en el proceso de sintesis, lo cual por hidrolisis se da la disociacion de
los compuestos para formar iones de Zn*?2 y O, esto quiere decir que las moléculas de H2O rodean
a los iones con su polo contrario en sentido al del ion, esto ayuda a estabilizarlos y que no se
vuelvan a unir los iones disociados, simultaneamente las moléculas disociadas de H de los grupos
hidroxilo (OH) de las biomoléculas del extracto se juntan con oxigeno del medio para formar méas
moléculas de agua, mientras que los aniones de O disociados actGian como agente ligante y
mediante enlaces de coordinacion con los cationes de Zn*2 mantienen a las moléculas en
proximidad, en este sentido el cation de Zn*2 toma el rol de agente oxidante debido a que es
reducido al aceptar electrones, por lo tanto el anién O actlian como agente reductor donando sus
electrones, esto da como resultado la formacién del sistema complejo del enlace Zn — O y otras
especies en el medio, que simultaneamente inicia la nucleacion para el crecimiento de
nanoparticulas, posteriormente se somete a un proceso de termdlisis para remover el material

organico y provocar la formacion de las nanoparticulas de ZnO puras.
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Figura 27. Posible mecanismo de formacion de nanoparticulas de ZnO con extractos de
Capsicum annuum L. variante Chile Caribe.
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3.8.Mecanismo de reaccion en la degradacion fotocatalitica de los colorantes

El mecanismo presentado en la Figura 28, describe el proceso de degradacion fotocatalitica de los
colorantes AM, NM y RB, con nanoparticulas de ZnO biosintetizadas con la fuente natural
Capsicum annuum L., variante Chile Caribe. La reaccion fotocatalitica se inicia con la adsorcion
del colorante en el area superficial de las nanoparticulas de ZnO, después, dependiendo el caso de
estudio son irradiadas con luz solar o UV, lo cual tienen mayor energia que las nanoparticulas de
ZnO (hv > Eg), esto causara la excitacion de electrones (¢”) que se mueven desde la banda de
valencia a la banda de conduccion generando huecos (h*) en la banda de conduccion, después, los
electrones y huecos fotogenerados migran a la superficie de las nanoparticulas donde reaccionan
con O? y H,0 adsorbidos, lo que lleva a la formacion de radicales con alto poder oxidativo como
el superdxido (O2) y el hidroxilo (OH"), estos son encargados de reaccionar con los colorantes
atacando los grupos sustituyentes para su degradacion, teniendo como productos finales moléculas
de H20, CO; y subproductos no contaminantes [133], [134].
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Como cierre del trabajo presente, se realizd una comparacion con otros estudios similares, M.
Saeed y colaboracion en 2020, sintetizaron nanoparticulas de ZnO con la fuente natural Calotropis
gigantea (planta) para aplicacion en la degradacion de Rodamina B obteniendo 71 % de
degradacion en 120 minutos [135]; L. Chen y colaboracion en 2019, trabajaron en sintesis asistidas
con un enfoque verde de nanoparticulas de ZnO mediadas por Scutellaria baicalensis (planta) en
la degradacion fotocatalitica de Azul de metileno alcanzando 98 % de degradacion en 210 minutos
[136]; V. S. Saraswathi y colaboracion en 2017, degradaron 93 % del colorante naranja de metilo
en 120 mintuos con nanoparticulas de ZnO sintetizadas con la planta L. speciosa [137]; en la Tabla
11 se muestran otros trabajos similares en un periodo maximo de 5 afios de antigiiedad, donde
también se muestra el estudio presente de nanoparticulas de ZnO obtenidas con el extracto de
Capsicum annuum L., variante Chile Caribe, lo cual indican resultados significativos en la
actividad fotocatalitica debido a que se obtuvieron resultados muy buenos en la degradacion de los
colorantes organicos AM, NM y RB en medio acuoso, en comparacion con la literatura reportada.

Tabla 11. Diferentes trabajos de sintesis de nanoparticulas de ZnO mediada por plantas con
aplicacion fotocatalitica en la degradacion de colorantes.

Tiempo Degradacion Contaminante | Afio/Referencia
Extracto (planta) | (min) | fotocatalitica (%) organico
Capsicum annuum Este trabajo
L, 90 100 AM
Capsicum annuum Este trabajo
g L, 120 93 NM
= Capsicum annuum Este trabajo
- |L 120 71 RB
91; Calotropis 2020/[135]
o' |gigantea 120 50 RB
= [Scutellaria 2019/[136]
@ | baicalensis 210 98 AM
& L speciosa 120 93 NM 2017/[137]
g Citrus x paradisi 180 77 AM 2017/[138]
O | Calotropis procera 100 81 NM 2017/[139]
Eriobotrya 2020/[140]
japoénica 200 57 AM
Ziziphus jujuba 300 73 AM 2020/[141]
Synadium grantii 150 94 AM 2021/[142]
Bambusa vulgaris 180 88 RB 2019/[143]
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CONCLUSIONES

Con una habil e ingeniosa sintesis se produjeron de forma exitosa nanoparticulas de ZnO bajo el
enfoque de quimica verde evitando la utilizacion de sustancias tdxicas, equipos costosos, la
generacion de materiales nocivos, etc.; mediado por el extracto de la fuente natural Capsicum
annuum L. variante fruto Chile Caribe (pericarpio), basado en que gracias a la presencia de ciertas
moléculas mencionadas con anterioridad (compuestos polifenolicos) funcionan como agentes

estabilizadores y reductores favoreciendo el proceso de sintesis.

A partir de la caracterizacion de las nanoparticulas de ZnO, se observo la frecuencia de grupos
funcionales presentes en el extracto y las muestras de ZnO mediante FTIR apreciandose los
compuestos de interés polifendlicos y la vibracion del enlace Zn-O a 421 cm™*; mediante la técnica
XRD se observo que las muestras de ZnO obtuvieron la fase cristalina tipo Wurtzita con tamafios
de cristales en un rango de 24 a 13 nm, donde se aprecié que a menor concentracion de extracto
mas grande fueron los cristales; mientras que el analisis morfologico y elemental se realizé por
MEB/EDS, donde se observaron clUsteres de nanoparticulas en formas irregulares semiesféricas y
con tamafio variados, y en la composicion elemental aparecieron los elementos Zn, O, Cly K; por
otro lado se calculd la banda prohibida mediante espectroscopia UV-Vis obteniendo valores en el
rango de 3.11 a 3.05 eV, observandose que a mayor concentracion de extracto mayor fue el valor
de la banda prohibida. Dichos resultados en la caracterizacion confirman la formacion de

nanoparticulas menores a 100 nm con caracteristicas favorables para el proceso de fotocatalisis.

En este sentido, la aplicacién de las nanoparticulas biosintetizadas en la degradacion fotocatalitica
de los colorantes Azul de Metileno, Naranja de Metilo y Rodamina B, mostro resultados muy
buenos en comparacion con otros estudios similares, todas las muestras de ZnO mostraron
resultados significativos en la degradacion de los colorantes, sin embargo, la muestra ZnO-C2 (2%
peso por volumen) fue la que mejor actividad fotocatalitica obtuvo en la degradacion de dichos
colorantes, mostrando degradaciones para AM de 100% alrededor de 90 min bajo radiacion UV
(UV) y 100% en 50 min bajo radiacion solar (Sol); mientras que para el colorante NM, se
obtuvieron resultados de 99% (UV) y 85% (Sol) de degradacion en 180 min; y para el colorante
RB, dicha muestra presento degradaciones de 85% (UV) y 98% (Sol) en 180 min, Cabe destacar
que el comportamiento de la muestra ZnO-C4 (4%) fue parecido a la de las nanoparticulas ZnO-
C2, lo cual nos indica que la mediana y alta concentracion de extracto obtenido de Capsicum

58



annuum L. variante Chile Caribe utilizado, influyeron en las propiedades quimicas y fisicas de las
nanoparticulas de ZnO; teniendo en cuenta la concentracion utilizada y los resultados obtenidos,
es de importancia notar el rol de la concentracion de la fuente natural utilizada en la biosintesis,
sin embargo se realizé un disefio experimental con el fin de observar la variabilidad entre la
concentracion del extracto, radiacion y colorantes, arrojandonos resultados interesantes, donde

proyecta que los colorantes tomaron el rol mas importante en la degradacion.

Cabe destacar que el material de ZnO en escala nanométrica del presente trabajo obtuvieron
valores de banda prohibida en un rango entre 3.05 a 3.13 eV (396 a 401 nm), lo cual la maxima
energia de la radiacion Ultravioleta es a 400 nm, y esta no es suficiente o les resultaria dificil poder
excitar ciertas moléculas para generar los radicales OH* encargados de degradar los colorantes;
cabe mencionar que bajo el caso de estudio de radiacién UV con las nanoparticulas obtenidas, se
logré obtener resultados muy buenos, esto se puede atribuir a la buena cristalinidad obtenida y la
pureza del ZnO, asi como a la ayuda de los compuestos polifendlicos de Capsicum annuum L
variante Caribe, que favorecieron al proceso de fotocatélisis en la degradacién de los colorantes
haciendo entrar en el rango de energia UV a las nanoparticulas de ZnO obtenidas. En este sentido
las nanoparticulas sintetizadas tuvieron mas afinidad a la radiacion solar (luz visible) debido a la
energia en que esta trabaja con un maximo de 700 nm, lo cual le resulto relativamente facil excitar
electrones para generar los radicales de interés para el proceso de degradacion de los colorantes
con fotocatalisis.

El presente trabajo tuvo efectos fructuosos en la sintesis de nanoparticulas de ZnO mediadas con
Capsicum annuum L. variante Caribe, donde se aplicaron teniendo resultados muy buenos en la
remediacion de agua mediante el procesos de fotocatéalisis, degradando los colorantes industriales
contaminantes AM, NM y RB, presentando resultados interesantes que podrian ser de gran aporte
para futuras aplicaciones en donde se podrian variar los colorantes o contaminantes, la
concentracion de la fuente verde para mediar la sintesis y/o la fuente verde (planta), asi como
seguir estudiando el comportamiento de los casos de estudio bajo radiacion UV y Solar, en este
sentido las nanoparticulas de ZnO biosintetizadas en este trabajo podrian aplicarse como un
método en la remediacion de los cuerpos de aguas naturales que son contaminados con compuestos
organicos que para otros métodos de descontaminacion del agua resultan dificiles de remover

como los colorantes.
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