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RESUMEN
De la tesis de Luis Eduardo Madrigal Muhoz, presentada como
requisito para la obtencion del fitulo de BIOINGENIERO. Ensenada,
Baja California, enero 2021.

SINTESIS DE NANOPARTICULAS SEMICONDUCTORAS DE ZnO A PARTIR
DEL EXTRACTO DE TILIA L. PARA APLICACION EN EL TRATAMIENTO DE
AGUA CON CONTAMINANTES ORGANICOS

Resumen aprobado por

Dr. Priscy Alfredo Luque Morales
Director de tesis

En este trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de éxido de zinc mediante la
sintesis verde con el exitracto de Tiia L. para su utilizacion como
fotocatalizador de colorantes orgdnicos en aguas contaminadas por la
industria textil. El andlisis por espectroscopia de transmisién de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) mostro un pico caracteristico del enlace Zn-O
en 619cm1, demostrando que se logré sintetizar el 6xido de metal buscado.
En el estudio por difraccion de rayos X (DRX), se identificaron los picos en los
angulos 31.78, 34.4, 36.3, 47.51, 56.58, 62.85, 66.38, 67.96, 69.09, que
corresponden a la familia de picos tipicos para la estructura de wurtzita en
fase hexagonal del éxido de zinc. En la investigacion con el método de TAUC,
se logré determinar el valor de la brecha energética prohibida (Band gap)
de las nanoparticulas de 6xido de zinc que mostro una energia de 3.65eV. En
el andlisis de la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas sintetizadas, se
determind que fue capaz de degradar el 100% de azul de metileno en un
tiempo de 100min en un reactor de luz UV. Debido a los resultados obtenidos
las nanoparticulas sintetizadas con el extracto de Tilia L. son una excelente

opcién para la fotodegradacion de colorantes orgdnicos.

Palabras clave: Tilia L., Sintesis verde, Biosintesis, Fotocatdlisis, Azul de metileno,

Nanoparticulas de éxido de zinc
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Capitulo 1. INTRODUCCION

La creciente necesidad de sintetizar nuevos materiales con caracteristicas
innovadoras para su empleo en diversas dreas de la industria ha conducido
a que las investigaciones sobre nanoparticulas vaya incrementando,
debido al control que se tiene sobre el tamano de particula, la forma y la
naturaleza cristalina en la sintesis, proveyéndoles caracteristicas fisico-
quimicas unicas [1].

Una de las aplicaciones de las nanoparticulas es la creacion de oxidos
metdlicos semiconductores, que son muy utilizados para desarrollar métodos
sustentables y ecoldgicos, tales como conversion/almacenamiento de
energia, remediacion ambiental y el desarrollo de dispositivos electronicos
de alto rendimiento [2], volviendose una buena opcidn para su investigacion
y desarrollo. Algunas de las nanoparticulas de oxidos metdlicos mas
estudiados son Fe0s, Fe3s04, MNO, TiO2, CuO y ZnO [3]. Entre ellos el mds
popular son las nanoparticulas de ZnO debido a su amplio uso en fisica,
quimica, ingenieria eléctrica, ciencia de materiales, energia, cosméticos y
farmacéutica o medicina [4]. Las nanoparticulas de ZnO semiconductoras
son de tipo n con una banda prohibida de 3.65 eV lo que permite una
excitacion de electrones, que pasan de su capa de valencia a su capa de
conduccidn en condiciones ambientales normales a la luz visible [5].

Debido a las caracteristicas fotoeléctricas anteriormente mencionadas, las
nanoparticulas  fienen  aplicaciones  potenciales como  agente
fotocatalizador, por ello son utilizadas en el desarrollo de tratamientos de
aguas residuales contaminados con diversos contaminantes orgdanicos [6].
El agua es el recurso mds valioso para la vida humana, es por eso que los
gobiernos aseguran su acceso y su potabilidad y a nivel mundial se
considera uno de los objetivos humanitarios mas fundamentales, pero sigue
siendo un gran reto global para el siglo XXI. Esta problemdtica se debe ala
existencia de numerosos contaminantes en la descarga de aguas residuales
de las industrias que tienen efectos adversos para la salud, como lo son, los
pesticidas y tintes textiles [7]. Por ello es urgente desarrollar un tratamiento
bdsico para el agua en las dreas afectadas donde el acceso al agua
potable y/o la infraestructura para el fratamiento de aguas residuales son a
menudo inexistentes [8].



Para la sintesis de nanoparticulas existen varios métodos, los cuales, se
pueden clasificar en métodos fisicos, quimicos/fotoquimicos y sintesis verde
[?]. Principalmente en los métodos fisicos una de las caracteristicas es: el
enfoque de evaporacion-condensacion y la técnica de ablacidon con ldser,
sin embargo, consumen una mayor pofencia y requieren una duracion
relativamente mds larga de sintesis y equipos complejos, todo lo cual
aumenta su costo operativo [10]. El método mds popular es la sintesis de
nanoparticulas por procesos quimicos/fotoquimicos. Este método se basa
en la utilizacion de los precursores de las nanoparticulas, ambientes
altamente reductores, uso de solventes orgdnicos, altas presiones, altas
temperaturas y/o atmodsferas inertes. Estas condiciones de sintesis presentan
altos costos de produccion, y generacion de desechos contaminantes. En
las Ultimas décadas el método que ha ganado popularidad es la sintesis
verde debido a que es una técnica de sintesis eficiente, econdmica, réapida
y ecoldgica con respecto a otros métodos de procedimiento complejos [11].
Una de las formas de llevar a cabo la sintesis verde es la implementacion de
la biosintesis, que se fundamenta en la reduccidn quimica del precursor del
metal de zinc que es el nitrato de plata, agregando extractos o infusiones
naturales [12]. Es decir, este método ofrece la posibilidad de sintetizar
usando organismos Vivos, lo que incluye cualquier parte de una planta,
bacterias u hongos [13].

1.1. Antecedentes
Camilo A. Torres-Parra et al. (2017), propuso un prototipo de sistema de
tratamiento de agua para zonas rurales, que consta de cuatro
compartimientos que tienen procesos de clarificacion del agua con piedra
de alumbre vy filtracion, utilizando materiales granulares como: arenas de
distinta granulometria, piedra pdémez, carbdén activado y gravilla. Esta torre
de tratamiento fue realizada teniendo en cuanta los disenos de filtro lento
de arenaq, filtro CARPOM vy proceso de microfiltfracion, combinando sus
capacidades y mejorando el agua encontrada en la zona rural colombiana,
la cual contiene altos contenidos de material orgdnico y contaminacion
microbiolégica. El andlisis de calidad de agua conisistié en la evaluacion de
entrada y salida del agua y registrar sus pardmetros microbioldgicos de
coliformes fecales y totales, turbiedad, pH y color. Los resultados que
obtuvieron en la reduccidon de coliformes fecales fueron del 99.9% y en los
totales también se aprecid una reduccion del 99.9% lo cual se puede



observar con las unidades formadoras de colonias, antes de ser tratada
formaba 32 UFC/100 mL, y luego del tratamiento propuesto, presento O
UFC/100mL del agua de salida. En el pH observaron un ligero aumento de
6.9 a 7.4y se lo afribuyen a la piedra pdémez y otras piedras calizas. En la
reduccion de turbiedad observaron una reduccion del 98%, indicando que
paso de 55 UTN en el agua problema a un promedio de 1.3 UTN en el agua
tratada. En el color del agua filtrada obtuvieron un indice de remocion del
83%, es decir de 22.5 UPC paso a un promedio de 3.75 UPC, demostrando
asila capacidad de fransformar agua contaminada en agua potable segun
las caracteristicas en zonas rurales semi-templadas del pais [14].

D. Perez-Moreno et al. (2006), utilizo el intercambio idnico para remover el
arsénico del agua del pozo V de Zimapdn, Hidalgo, que contenia una
concentracion de arsénico de 480 pg/L, para ello, probo con tres distintos
infercambiadores idnicos, IRA-200, IRA-400 y IRA-96, para probar la eficiencia
de los fres infercambiadores se utilizd una solucion estandar de 1000,4 mg/L,
borohidruro de sodio, hidroxido de sodio y dcido clorhidrico. Una vez
activados los intercambiadores idnicos con NaCl al 4% se corrid la solucion
estadndar y cuando las resinas IRA-900 e IRA-400 agotaron su capacidad de
retencion de arsénico, las lavaron con agua normal y aire durante 20min
para desechar el material residual de la parte superior de la columna, y para
regenerar la columna le hizo pasar nuevamente NaCl al 4% con un flujo de
2-3 mlL/min quedando lista para ser reufilizada. Determinaron Ia
concentracién de arsénico del agua fratada utilizaron la técnica de
espectrofotometria de absorcion atbmica con generacién de hidruros. El
mejor resultado para el fratamiento del arsénico fue el intercambiador IRA-
900, pues con 25 mL de resina lograron tratar 17.5 L de agua, disminuyendo
la concentracion promedio de 480 ug/L hasta 24 ug/L, con IRA-400 trataron
8Ly conIRA-96 trataron 1.3 Ly para demostrar el funcionamiento de IRA-200
e IRA-400 una vez regenerados se repitid el proceso de eliminacion de
arsénico, obteniendo resultados similares [15].

Richard Omar Ruiz Velasquez et al. (2019), diseno un dispositivo para el
tratamiento de osmosis inversa para una industria textil en la ciudad de
Cucuta. Para realizar el prototipo definid variables y pardmetros necesarios
requeridos en la elaboraciéon de la planta de tratamiento de dsmosis inversa
permitiendo, de esa manera, la construccién a escala piloro en diseno en
planos y que su fabricaciéon permita cumplir con las exigencias y normativas
ambientales vigentes en Colombia. Donde se tomd en cuenta 6 diferentes



tipos de membranas que son densas, anisétropas, en configuraciones del
tipo moédulos enrollados en espiral y el tipo de material de la membrana
dependerd de la clase de agua que se quiere fratar, la composicion
quimica y la cantidad de permeado que se desea obtener, para ello tomo
una referencia de la concentfracion de componentes fisico-quimicos
presentes en agua tratada, y datos de funcionamientos de un dispositivo
estdndar de osmosis inversa, para calcular la eficiencia que tendrd su
dispositivo. Prevé que la implementacion del equipo de ésmosis en empresas
textiles en la ciudad de Cucuta permitird recuperar hasta el 45% del agua
utilizada en los procesos industriales, brindando una imagen positiva con el
medio ambiente por el reusé del recurso hidrico [16].

Pablo Gonzdlez et al. (2019), Utilizaron una arcilla natural constituida por mdas
de un 80% de una montmorillonita rica en calcio, con bajo contenido de
sodio y potasio para fabricar una arcilla pilareada nombrada Al-PILC, para
tratar agua contaminada con fosforo, mediante adsorcion. La Al-PILC lo
caracterizaron mediante un microscopio electronico de barrido, las
propiedades texturales se determinaron a partir de isotermas de adsorcién-
desorcion de nitrébgeno y difraccion de rayos X, donde observaron una
estructura laminar porosa. En los ensayos de adsorcion de fosfato utilizaron
el método espectrofotfométrico del dcido vanadomolibdofosférico para
determinar la concentracion de fosfato adsorbido, ademdas analizaron la
cinética de adsorcion del fosfato, donde concluyeron que se trataba de
una adsorcion de fosfato del modelo de Freundlich. En este estudio lograron
una mdaxima capacidad de remociéon fue 48.7 mg P g y se logré con una
concentraciéon de equilibrio de 275 mg P L1 [17].

Franco M. FRANCISCA et al. (2014), Utilizaron el método de coagulacion-
floculacién utilizando dos floculantes habituales utilizados en plantas de
tratamiento, el sulfato de aluminio y el cloruro férrico. Los pardmetros que
utilizaron y variaron fueron los coagulantes desde 5 a 500 mg/L, los coloides
(bentonita, zeolita, arcilla roja y arcilla gris) desde 0 a 6000 mg/L y la
concentracion inicial de arsénico desde 0 a 5 mg/L. Realizaron estudios de
la influencia de; estado de oxidacion del arsénico, influencia del tipo de
particulas en suspension, influencia de la concentracion de arsénico inicial,
Influencia conjunta de la dosis de coagulante y la concentracion de sélidos,
Influencia del pH y ensayos con aguas naturales. En este Ultimo la
combinaciéon elegida fue 50 mg/L de cloruro férrico como coagulante, 1000
mg/L de bentonita y 2.2 mg/L de hipoclorito de sodio. El estudio se hizo con



una muestra de agua con una concentracion inicial de 0.31 mg/L de
arsénico. Mediante el estudio de coagulaciéon-floculacion se obtuvo una
remocion del 71% [18].

Mahsa Nourbakhsh et al. (2019), Demostré que al utilizar el extracto de 2 g
de Boswellia mukul gum en 350 mL se puede biosintetizar nanoparticulas de
oOxido de zinc a partir de 8 g del precursor en 50 mL de agua destilada.
Caracterizaron su estructura cristalina, el grupo funcional caracteristico de
InO, su morfologia, pruebas antifingicas y actividad fotocatalitica.
Mediante FESEM se observaron las formas obtenidas a diferentes
temperaturas. En el ensayo antifingico se realizd con Aspergillus niger y
Aspergillus flavus y se encontré que la concentracion minima inhibitoria es
de 18 pg/mL para ambas cepas demostrando la capacidad de las
nanoparticulas de penetrar la membrana de los hongos estudiados vy
detener su crecimiento. En este estudio se realizdé una prueba de fotocatdlisis
en un colorante orgdnico llamado azul de metileno (MB) en donde se
mezcld 10mg de nanoparticulas de dxido de zinc con una solucidon acuosa
de MB a una concentracion de 100 mg/L, su estudio se llevé a cabo durante
3 hry logré degradar hasta un 69.51% del colorante. Gracias al método de
sintesis verde se logra obtener nanoparticulas funcionalizadas con los
compuestos orgdnicos presentes en el extracto, logrando aumentar sus
propiedades antifungicas y fotocataliticas [19].

Las literaturas anteriores consultadas sobre las técnicas de tratamientos de
agua contaminada, muestran una amplia gama de aplicaciones para ellas,
y la necesidad de tener agua potable para su reutilizacion y ser mds
amigable con el medio ambiente, sin embargo, las técnicas anteriormente
mencionadas, muestran o poca eficiencia purificando, tiempos largos de
purificacion o utilizan productos quimicos contaminantes, por ofro lado en
el Ultimo estudio donde se habld de un fotocatalizador, demuestran como
los componentes del extracto de Boswellia mukul gum les proveen de
nanoparticulas que degradan colorantes disueltos en agua, de una manera
ecologica, por ello se planea utilizar el extracto de Tilia L. el cual no ha sido
reportado en la literatura para la sintesis de nanoparticulas de dxido de zinc,
y s& ha demostrado ser rico en flavonoides, es por ello que se cree que su
extracto acuoso podria proporcionar caracteristicas que mejoren las
aplicaciones antes mencionadas.



1.2. Contaminacion del agua

El agua es de suma importancia para la vida, 60% de nuestras células estdn
compuestas de agua, la existencia de la vida de todo el mundo depende
de ese vital fluido, de tal manera que la Organizaciéon de las Naciones
Unidas (ONU); declaro el dia 22 de marzo se conmemora el dia mundial del
agua, con el eslogan de este ano que es “no dejar a nadie atrds”, la cual
alude a una de las metas del Objetivo é del plan para un Desarrollo
Sostenible, que se basa en proteger la disponibilidad y la gestion sostenible
del agua y el saneamiento para todo el mundo en 2030 [20].

Desde hace cientos de anos el hombre se ha preocupado sobre la relacion
que existe entre la calidad de agua y el riesgo que se presenta al consumir
agua de una fuente. Sin embargo, en esos tiempos los fratamientos de agua
solo se utilizaban para mejorar solamente la calidad estética del agua como
turbidez, colory sabor. Actualmente los gobiernos de los paises se encargan
de la condicién del agua, la purificacion se realiza por varias fases que
garantizan que esté libre de organismos vivos perjudiciales para la salud, de
sustancias quimicas, fisicas y radioldgicas, obedeciendo los estdndares de
la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) [21].

Agua
dulce 3% Otros 0.9%  Agua ios 29
B M s Rios 2%
superficial
Agua 0.3%
subterrane
30.1%
Agua de la Tierra Agua dulce Agua dulce

superficial (liquida)

Figura 1. Distribucién del agua en el planeta [22].
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En México, la preocupacion por la calidad del agua es relativamente
moderno (de las Ultimas décadas), ya que el problema inicialmente siempre
estuvo relacionado con la cantidad de agua con la que se contaba. La
mayoria de los problemas de contaminacion por materia orgdnica y
contaminantes bioldgicos se encuentran en dreas con alta densidad
poblacional, particularmente en el centro de México. En efecto, 89% de la
carga total de contaminantes por DBO en el pais se genera en 20 cuencas
que albergan 93% de la poblacion y 72% de la produccion industrial. Las
cuencas Bravo, Pdnuco, Lerma, San Juan y Balsas reciben 50% de las
descargas de aguas residuales de la nacion [23].

Dia a dia se derraman en los cuerpos de agua naturales, como lagos, rios y
mares, numerosas sustancias quimicos y bioldgicos que se originan de las
profesiones diarias del ser humano y que desestabilizan la composicion y
naturaleza del agua, ocasionando sed inseguro 0 No apto para su uso. Esto
tiene como resultado el deterioro gradual en la calidad del agua,
haciéndola inservible y de riesgo para su reUso en actividades de riego
como jardines, viveros o agricultura, y para el uso doméstico y recreativo. La
contaminacién del agua se ha transformado en uno de los problemas
ambientales mds significativos para solucionar [24].

La contaminacion del agua es una preocupacion mundial. En las Ultimas
décadas, diversas industrias, la agricultura y la sequia a largo plazo han
liberado una amplia gama de contaminantes quimicos al agua ambiental.
Se calcula que alrededor de 28,000 tipos de colorantes se arrojan cada ano
en efluentes por las industrias de tenido textil [25]. Si se trata de forma
inadecuada, estos efluentes pueden tener un impacto significativo en el
medio ambiente. En particular, pueden causar una reduccion en la
penetraciéon de la luz solar y la concentracion de oxigeno disuelto en él
recibiendo cuerpos de agua y efectos nocivos sobre la flora y la fauna local
[26].

La implementacion de fintes azoicos para el proceso de tenido textil ha
aumentado considerablemente en los Ulfimos anos debido a su efectividad,
costo y la variedad de colores disponibles. Cuando se aplica a los tejidos
textiles, se reactivan los grupos en la molécula del colorante formando



enlaces covalentes estables con las fibras de las prendas de ropa, dando un
color brillante y perdurable al producto final. Sin embargo, su bajo grado de
fijacion en la fibra, fipicamente entre 50 y 90%, da como resultado la
liberacién de cantidades sustanciales del tinte en las aguas residuales [27].

1.3. Colorantes

La fincidn o coloracidn es un proceso quimico que se ha empleado desde
la antigbedad con el objetivo de dar color a diferentes fibras textiles. Hasta
la primera mitad del siglo XIX los tinte o colorantes empleados provenian de
origen natural, ya que provenian de plantas, insectos o moluscos. En el ano
1856 el cientifico Wiliam Henry Perkin, desarrollo el primer tinte violeta
artificial, el cual nombro Malveina. Fue a partir de ese momento y hasta la
actualidad que se han fabricado mds de ocho mil tipos de colorantes
artificiales, los cuales han sido implementados en diferentes procesos y en
especial en la industria textil [28].

Los compuestos quimicos empleados en la industria textil tienen una
excepcional importancia industrial y comercial, y su fabricacion y obtencidon
contienen muchos procesos quimicos; por ofra parte, el estallido por el uso
de las fibras artificiales fomento el nacimiento de la ciencia de los polimeros
y desarrolld la quimica de los colorantes [29]. Los colorantes tienen
estructuras que contfienen un sistema deslocalizado con dobles enlaces
conjugados llamados cromoforos y auxiliares de color llamados auxocromos.
El cromdforo exhibe resonancia de electrones que le permite absorber luz
en la region visible del espectro electromagnético. Los auxocromos son
responsables de cambiar la longitud de onda y controlar la solubilidad del
colorante [30].
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Figura 2. Croméforos y Auxocromo [31].

La industria textil es uno de las divisiones industriales, que por su actividad son
las que mds destruyen el ecosistema, provocando perdidas en la fauna y
flora, ocasionado por la gran demanda de agua empleada en sus procesos
de tincién y la inmensa cantidad de componentes nocivos (colorantes y los
compuestos quimicos) que acumulan sus aguas residuales que en su
mayoria son residuos resistentes al deterioro bioldgico, los cuales pueden
causar efectos perjudiciales en la salud humana y a los ecosistemas en
donde son arrojados [32].

En la situacion particular de México la industria textil es uno de los sectores
mas valioso debido a inmenso nUmero de frabajos que provee en todo el
pais, los cuales llegan a cifras superiores a los 400 mil frabajos en 2011, aparte
de esto, la industria textil obtuvo un beneficio en 2010 mayores a 6 mil
millones de ddlares [33], no obstante, es uno de los sectores econdmicos que
mads perjudican al medio ambiente, una evidencia de ello es el rio Atoyac,
gue es uno de los efluentes mdas castigado con contaminantes en México
ocasionado en gran medida por los corredores industriales que se
encuentran localizados a las orillas de este cuerpo de agua, las cuales
derraman sus desperdicios con un tratamiento primario o incluso sin



tratamiento al conducto municipal el cual arroja al mencionado cuerpo de
agua [34].

1.4. Nanoparticulas de ZnO

Las particulas entre 100 nm y 10 nm de cualquiera de sus tres dimensiones
muestran propiedades que son diferentes de las de los solidos
convencionales, y reciben el nombre de nanoparticulas [35]. Las
nanoparficulas de oxido metdlico como el ZnO es un material inorgdnico
con una estructura cristalina de wurzita, semiconductor de la familia II-VI, ya
que el ZIn y O pertenecen a los grupos Il y VI respectivamente, posee una
gran drea superficial Ut para crear diversos materiales como
electroluminiscentes y fotoluminiscentes, sensores de gas, nanolasers
ultravioleta, guias de onda de modulador 6ptico y células solares [36].

Los nanomateriales de ZnO se consideran biocompatibles para las
aplicaciones médicas, por ello, pueden usarse en numerosas aplicaciones
fisicas, bioldgicas, biomédicas y farmacéuticas [37]. Las investigaciones
sobre nanomateriales antibacterianos, en su mayoria las nanoparticulas de
InO, pero el mecanismo exacto de toxicidad no estd completamente
iluminado y sigue siendo controvertido, ya que hay algunas consultas dentro
del espectro de la actividad antibacteriana que requieren explicaciones
profundas. El mecanismo distintivo que se ha propuesto en la literatura es el
contacto directo de ZnO-NP con las paredes celulares, lo que resulta en la
destruccion de la integridad celular bacteriana [38]. Asimismo, ZnO se ha
registrado como material “reconocido por lo general como seguro”, lo que
estimula a los investigadores a investigar y desarrollar diferentes aspectos
farmacoldgicos de los materiales basados en ZnO [39].

|
n |
Figura 3. Enlace del oxigeno con el zinc [40].

Los Oxidos metdlicos estdn comuUnmente disponibles y presentes en
diferentes formas que poseen formas especiales, composicidn, estructuras,
propiedades quimicas y fisicas. Se han empleado diferentes métodos
sintéticos como hidrotermal, solvotérmico, microondas, deposicidon de vapor,
mediado por semillas, pirdlisis por aspersion, quimico humedo para la
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preparacion de nanoparticulas de 6xido metdlico con diversa morfologia y
tamano [41], sin embargo los métodos anteriormente mencionados utilizan
sustancias toxicas o se generan durante el proceso de sintesis, es por ello,
que existe la necesidad de una "quimica verde" que ofrece numerosos
beneficios de compatibilidad ecoldégica y compatibiidad para
aplicaciones farmacéuticas y otras aplicaciones biomédicas, donde los
productos quimicos toxicos no se utilizan para el protocolo de sintesis [42],
sino las enzimas, el extracto de hoja y las bacterias son los que juegan un
papel vital en la sintesis verde de las nanoparticulas de éxido de zinc y por
ello es facil, limpio, no toxicos, ecoldgicos, rentables, libres de subproductos
no deseados y proporciona agentes de proteccion naturales [43].

1.5.  Aplicaciones de las nanoparticulas en el medio ambiente

Las propiedades fisicoquimicas Unicas de las nanoparticulas las han
convertido en una opcidn ideal para descontaminar el aire, el agua y el
suelo bajo remediacion ambiental desde la segunda década del siglo XXI.
Se informa que estas nanoparticulas limpian el medio ambiente mediante la
eliminacion de metales pesados, pesticidas, herbicidas, fertilizantes,
derrames de petrdleo, gases toxicos, efluentes industriales, aguas residuales
y compuestos orgdnicos [44]. Perfeccionar las nanoparticulas con el objetivo
de una estabilizaciéon a largo plazo, se podrd obtener nanoparticulas para
una implementaciobn mds amplia en las ciencias biomédicas,
antimicrobianos, deteccidn quimica, mecdnica, administracion de
farmacos, biosensores, magnética, ciencias de la energia, Sectores agricola,
ambiental y otros sectores industriales [45].

La sintesis ecoldgica de nanoparticulas metdlicas utilizando una plantilla
microbiana no solo ofrece un enfoque novedoso, fdcil, ambientalmente
seguro y rentable, sino que también garantiza una estrategia sostenible de
manejo de plagas [46]. Estos nanoplaguicidas desempenan un papel
importante en el desarrollo reciente de sistemas de administracion de
plaguicidas no téxicos y prometedores para aumentar la produccion
mundial de alimentos en la agricultura sostenible al reducir la tasa de
aplicacion al menos entre 10y 15 veces menor que la formulaciéon cldsica
aplicada [47].

La sintesis verde de nanocompuestos de plata utilizando extracto de hoja
de Ocimum tenuiflorum (Black Tulsi) ha sido informada por Banerjee et al.
(2014) para el fratamiento de tintes textiles. Las aguas residuales fratadas se
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pueden reutilizar de manera eficiente para fines industriales y domésticos.
Ehrampoush y col. (2015) informaron sobre la eliminacion eficiente de
cadmio de las aguas residuales mediante nanoparticulas de dxido de hierro
biosintetizadas, ufilizando exitracto de cdscara de mandarina. En el estudio
de Goutam et al. (2018), se sintetizd con éxito la fase anatasa de NP de
didéxido de titanio(TiO2), utilizando extracto de hoja de Jatropha curcas L.
para evaluar su desempeno para el tratamiento fotocatalitico de TWW
después del proceso de tratamiento secundario [48].

1.6. Sintesis Verde

Los enfoques completos disponibles para la sintesis de nanoparticulas son
ascendentes y descendentes. El Ultimo enfoque es inmoderado y constante,
mientras que el primero implica el autoensamblaje de particulas atomizadas
para hacer crecer particulas nanométricas. Estos métodos se pueden
realizar por medios fisicos y quimicos [49]. En la mayoria de los articulos, la
sintesis quimica conduce a la produccién de algunas sustancias quimicas
toxicas que se absorben en la superficie, convirtiéndolos en sustancias
peligrosas para su uso en aplicaciones médicas. Por lo tanto, se requiere un
meétodo de sintesis compatible con el medio ambiente y econdmicamente
sustentable para la preparacion de nanoparticulas. Los métodos ecoldgicos
de sintesis son significativamente atractivos debido a su potencial para
reducir la toxicidad de las nanoparticulas [50]. En consecuencia, el uso de
vitaminas, aminodcidos, extractos de plantas se estd popularizando
enormemente en la actualidad. Los enfoques fisicos y quimicos de la sintesis
de nanoparticulas han planteado varias tensiones sobre el medio ambiente
debido a sus metabolitos toxicos. La sintesis de nanoparticulas a base de
plantas ciertamente no es un procedimiento problemdtico, se sintetiza una
sal metdlica con extracto de planta y la sintesis se completa en minutos o un
par de horas a temperatura ambiente tipica. Las nanoparticulas se pueden
sintetizar a partir de residuos agricolas como coco de Cocos nucifera,
mazorca de maiz, semillas y cdscaras de frutas, salvado de trigo y arroz,
aceite de palma, etc. Estos compuestos son ricos en biomoléculas como
flavonoides, fendlicos y proteinas que podria actuar como agente reductor
para la sintesis de nanoparticulas [51].

Hay tres fuentes principales para la sintesis de nanoparticulas por métodos
bioldgicos como bacterias, hongos y exiracto de plantas [52]. La principal
ventaja de ufilizar extractos de plantas para sintetizar nanoparticulas es la
facil accesibilidad, las plantas seguras y en la mayoria de los casos no toxicas
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que pueden ayudar a reducir los iones metdlicos. Las sustancias quimicas a
base de hierbas que incluyen terpenovas, flavonas, cetonas, aldehidos,
amidas y dcidos carboxilicos, estdn directamente involucradas en la
reduccion de iones y la formacion de nanoparticulas [53].

Los microorganismos como bacterias y levaduras son de gran interés para la
sintesis de nanoparticulas; sin embargo, el proceso se ve amenazado por la
contaminacién del cultivo, procedimientos prolongados y menos control
sobre el ftamano de las nanoparticulas. Un grupo diverso de
microorganismos acudticos, las algas, se han utilizado sustancialmente y se
ha informado para sintetizar nanoparticulas de dxido metdlicos. Varian en
tamano, desde microscopicos (picoplancton) hasta macroscopicos
(Rhodophyta). La sintesis extracelular de nanoparticulas de éxido metdlico
utilizando hongos también es una alternativa viable, debido a su producciéon
econdmica a gran escala. Las cepas de hongos se eligen sobre las especies
bacterianas, debido a su mejor tolerancia y propiedad de bioacumulacion
de metales [54].
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Figura 4. Diagrama de sintesis verde de nanoparticulas metdlicas [53].

1.7.  Flavonoides

Los flavonoides son uno de los pigmentos vegetales no nitrogenados mds
esenciales. Es responsable de la coloracion de las flores al producir
pigmentacion amarilla o roja/azul en brotes, hojas, brotes, pétalos y frutos. A
partir de vias laterales a la fotosintesis, las plantas producen los metabolitos
secundarios, estos fienen un desempeno no nutricional pero muy
fundamental para su supervivencia. Son elementos que utilizan para
resguardarse de los factores externos [55].

La estructura quimica bdsica del flavonoide es un esqueleto de difenil
propano, contiene quince dtomos de carbono en su nucleo primario: dos
anillos de seis miembros unidos con una unidad de fres carbonos que puede
0 no ser parte de un tercer anillo. Principalmente dos bencenos los anillos
(anillo A y B) estdn unidos entre si a través de un tercer anillo de pireno
heterociclico que contiene oxigeno [56]. Existen catalogados alrededor de
5.000 flavonoides, siendo los mas significativos los comprendidos en los
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siguientes grupos: Flavonas, Chalconas, Flavandioles, Flavonoles, Taninos
condensados, Antocianinas y Auronas. Las plantas tienen la habilidad de
incrementar la coloracion de las flores y las hojas. Cuanto mds intenso sea el
color que fienen las flores y las hojas, hay mayor concenfraciéon de
flavonoides y compuestos polifendlicos [57]. Un modo de detectarlos, por lo
tanto, es mediante el color: el rojo intenso, purpura o las tonalidades oscuras
suelen ser un indicio del contenido en isoflavonas, flavonoles, chalconas y
antocianinas.

0
Flavonas Flavanones
¢ 0
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o Isoflavonas
Flavanoles
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Z I OH
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OH /© . ~
| 0
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Figura 5. Estructura general del flavonoide y sus subgrupos [58].

En la Tabla 1 se dan algunas fuentes de alimentos que contienen diferentes
clases de flavonoides. Al ser fitoquimicos, los animales y los seres humanos
no pueden sintetizar los flavonoides. Los flavonoides que se encuentran en
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las cantidades mds altas en la dieta humana incluyen las isoflavonas de soja,
flavonoles y flavonas [59].

Tabla 1. Subgrupos de flavonoides y donde se encuentran [54].

Subclase de flavonoide Ejemplos Fuente alimenticia

Cebolla, vino tinto, col rizada,
Flavonol Kaempferol, quercetina, aceite de oliva, brécoli,
miricetina y famarixetina Manzanas, cerezas, bayas y
toronja y té
Crisina, apigenina, rutina, Piel de frutas, vino tinto, trigo
Flavonas luteolina y sarraceno, pimiento rojo, piel de
glucosidestangerina tomate, perejil, tomillo
Naringina, naringenina, Frutas citricas, pomelos, limones y
Flavononas P - .
taxifolina y hesperidina. naranjas.
Catequina, epicatequina,
apigalocatequina, glausan- .
Flavanol P9 'eq 9 Manzana, té
3-epicatequing,
proantocianidinas
S Apigenidina, delfinidina,
Antocianidinas PIg " - Cerezas, moras, fresas y uvas
pelargonidina, malvidina
Isoflavonas Genisteina, daidzeina Habas de soja, legumbres

Los informes recientes en la literatura sobre este tema muestran que los
flavonoides que fienen una amplia existencia en los extractos de plantas
tienen una confribucion importante hacia la biorreduccion, el
taponamiento y la estabilizacién de iones metdlicos en la formacion de
nanoparticulas [60]. En virtud de la rica biodiversidad de los sistemas
bioldgicos, ahora es posible sintetizar los bionanomateriales que son
amistosos con el medio ambiente y fienen el potencial de usarse en una
variedad de aplicaciones médicas. Debido a la sintesis de productos y
subproductos quimicos respetuosos con el medio ambiente [61].

El procedimiento de extraccion generalmente implica remojar el material
vegetal en un solvente verde con o sin agitacion seguido de filtracion vy
centrifugacion. El exitracto fitrado es rico en agentes reductores vy
protectores necesarios para la biorreduccion de iones metdlicos [62]. La
ventaja de utilizar planta seca es que tiene una larga vida Util a temperatura
ambiente, pero es importante almacenar la planta fresca a -20 °C para
evitar cualquier deterioro. Ademds, el uso de material vegetal seco asegura
la eliminacion de los efectos de las variaciones estacionales que dan lugar
a variaciones en los componentes de las plantas [63].
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1.8. Tilia L.

Tilia L. ComUnmente conocida como 'Linden" o 'lime" (inglés), "tilia"
(portugués) y "tilo" (espanol) es una especie de planta conocida que
pertenece a la familia Malvaceae, nativa de Central y el sur de Europa.
Tiene propiedades diuréticas, estomacales, antiespasmdodicas, sedantes,
antioxidantes, hepatoprotectoras y antineurdigicas [64]. Los exiractos de
plantas de Tilia L son ricos en moléculas funcionales como flavonoides vy
compuestos fendlicos que han sido considerados como potentes agentes
reductores y protectores naturales [65]. Las especies de Tilia L son arboles de
hoja caduca con hojas alternativas simples y flores fragantes. Las
inflorescencias secas de filo son ampliomente utilizadas tradicionalmente
como té de hierbas. El Compendio Herbal Britdnico indica su uso para el
catarro respiratorio superior, resfriados comunes, tos irritable, hipertension e
inquietud. Los componentes voldtiles de las especies de Tilia L. han sido
objeto de estudios donde, se ha examinado el efecto inhibitorio de la flor de
tilo y su extracto de alcohol sobre el crecimiento de patdégenos nacidos en
los alimentos [64].

Figura 6. Imagen de las hojas de Tilia L. [67].



1.9. HIPOTESIS
Aplicando el enfoque de quimica verde utilizando el extracto de las hojas
de Tilia L. se podrd sintetizar nanoparticulas de ZnO, que se utilizard como
fotocatalizador contra el colorante orgdnico azul de metileno.
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1.10. OBJETIVOS
1.10.1. Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de ZnO a base del extracto de Tilia L. para
su aplicacion como fotocatalizador

1.10.2. Objetivos particulares

e Determinar la estructura cristalina por difraccidon de rayos X

e |dentificar el enlace Zn=0 mediante el espectro infrarrojo de un
FTIR

e Determinar la brecha energética prohibida (Band gap) de las
nanoparticulas de ZnO.

e Determinar la actividad fotocatalitica frente al colorante
orgdnico azul de metileno.
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Capitulo 2. Fundamentos teéricos

2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es el método por el cual se estudia la absorcion
o0 emision de la radiacion infrarroja y su interaccion con el material en estudio.
La radiacion infrarroja se fundamenta en que las moléculas tienen la
posibilidad de rotar y vibrar a distintas frecuencias del espectro
infrarrojo(modos normales vibracionales) [68]. Debido a estos fendbmenos, all
analizar el espectro infrarrojo resultante del estudio, se puede obtener
informacién abundante sobre la estructura de una molécula.

Los grupos funcionales de los compuestos quimicos fienen movimientos
vibracionales con frecuencias naturales dentro del rango de frecuencias del
infrarrojo.

Tabla 2. Numero de onda para distintos rangos en el infrarrojo [69].

Infrarrojo cm-!

Lejano 10 a 650
Medio 650 a 4000
Cercano 4000 a 12500

Los espectrometros FTIR constan de una fuente de infrarrojo, un
inferferometro, un espacio para la muestra, un detector, un espejo movil y
uno fijo. Un FTIR se fundamenta en el interferdmetro de Michelson que
consiste en un divisor de haz, un espejo fijo y un espejo movil en la direccién
del haz capaz de moverse de forma muy precisa, para seleccionar
individualmente una longitud de onda particular. El divisor de haz transmite
la mitad de la radiacion que llega vy refleja la ofra mitad. Uno de los dos
haces que salen del separador de haces se reflecta en el espejo fijo y el otro
rebota en el espejo movil. Ambos espejos estdn colocados de forma que los
haces vuelven al separador de haces. Al unirse los haces se obtiene la figura
de interferencia, al ser los haces de luz coherente, lo que permite medir
pequenas variaciones en los caminos seguidos por los haces [70].
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Figura 7. Esquema del sistema éptico de un espectrofotometro FTIR [68].

Los enlaces vibran al absorber la energia especifica necesaria para ello,
dando lugar a un espectro infrarrojo caracteristico. Dada la naturaleza de
la masa de los adtomos y los enlaces involucrados en la estructura de las
moléculas del compuesto serd necesario mds 0 menos energia para
estimular la absorcion de la radiacion infrarroja por parte del compuesto.
También, cada modo normal y la simetria de la molécula establecen las
absorciones activas, causando que espectro infrarrojo obtenido se
convierta en una huella dactilar molecular especifica del compuesto que se
analiza [71]. Se pueden clasificar en dos categorias bdasicas de vibraciones:
de tension y de flexion. Las vibraciones de tension son cambios en la
distancia interatdmica a lo largo del eje del enlace entre dos dtomos, es
decir, si se reduce o aumenta la distancia entre dtomos que forman un
enlace. Las vibraciones de flexion estdn originadas por cambios en el dngulo
que forman dos enlaces, se refiere, a los movimientos oscilatorios de los
atomos. En la siguiente figura se representan los diferentes fipos de
vibraciones moleculares [72].
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Figura 8. Modos vibracionales [71].

2.2. Difracciéon de rayos X(DRX)

La difraccidén de rayos X es una técnica no destructiva para el andlisis
cudlitativo y cuantitativo de materiales cristalinos, ya sea sintéticos o
naturales, que nos permite dilucidar la estructura cristalina, fases,
orientaciones de cristal preferidas (textura) y otros pardmetros estructurales,
como tamano de grano medio, cristalinidad, deformacion y defectos de
cristal. Esta técnica nos proporciona un plano cristalografico que constituye
una huella digital para cada compuesto cristalino analizado, lo que permite
la existencia de una base de datos de patrones de difraccion de rayos X y
obtener una rdpida identificacion de fase para una gran variedad de
muestras cristalinas [73].

La difraccion tiene lugar cuando la luz se encuentra con un obstdculo y es
dispersada en distintas fases a todas las direcciones, causando
interferencias constructivas y destructivas, dependiendo del dngulo de
incidencia de la luz [74]. Los Gtomos de los cristales tienen una distribucion
peridodica proveyéndoles de la capacidad de difractar la luz, la onda
electromagnética con la longitud de onda adecuada para interactuar con
los dtomos de los cristales son los rayos X los cuales tiene una longitud de
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onda en unidades Angstrom o 107%m. Las interacciones entre el haz de
rayos X incidente y los rayos X difractados por la muestra son por
interferencia constructiva cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg,
que se muestra a continuacion:

nA = 2d * sen(0)

Donde n es el nUmero entero asignado a los rayos X adyacentes, 1 es la
longitud de onda de los rayos X que inciden en la muestra, d es el espacio
entre los planos de la red cristalina de los atomos, 8 es el dngulo de
incidencia del haz de rayos X sobre la muestra y 26 es conocido como el
dangulo de difraccion [75].

Haz Haz

incidente difractado
“Planos -
atomicos

Figura 9. Ley de Bragg expresado graficamente [75].

2.3. Brecha energética prohibida de un semiconductor

La brecha energética prohibida de un semiconductor o Band gap es la
energia igual o mayor necesaria para que un electron en la banda de
valencia se transfiera a la banda de conduccidon y es una caracteristica
fundamental en los materiales semiconductores, y con base en ello se llega
a determinar las aplicaciones del material [76]. El valor del Band gap se ve
altamente influenciado por los métodos de sintesis del material, por ello es
indispensable utilizar un método de andlisis dptico preciso para determinar
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su valor. En este sentido, la aplicacion de técnicas de caracterizacion optica
y el método de Tauc es uno de los mds utilizados para determinar el Band
gap de los materiales [77].

El método de Tauc se basa en la utilizacion de espectroscopia de absorcion
de longitud de onda simple para determinar la brecha de banda usando
datos de absorbancia 6ptica graficados apropiadamente con respecto a
la energia, utilizando la relacion de Tauc creando asi el diagrama de Tauc
[78]:

(ahv)*™ = A * (hv — E,)

Donde A es la pendiente de la linea recta en la region lineal del diagrama
de Tauc, a es el coeficiente de absorcién, h es la constante de Planck, v es
la frecuencia del fotdon, E; es el Band gap y n es el coeficiente de qué
depende de la clase de transicidon electronica siendo para [79]:

Transiciones directas permitidas: n = 1/2
Transiciones prohibidas indirectas: n = 2/3
Transiciones indirectas permitidas: n = 2
Transiciones prohibidas directas: n = 3

En otfras palabras, el método Tauc se basa en encontrar la interseccidon en
linearecta en el eje de las abscisas (hv) en la zona de comportamiento lineal
del diagrama correspondiente (ahv)Y/" vs (hv) conocido como diagrama
de Tauc.

2.4. Fotocatdlisis

La fotocatdlisis es un proceso fotoquimico el cual se fundamenta en una
reaccion catalitica que implica la absorcion de luz por parte de un
semiconductor (fotocatalizador), con la finalidad de asegurar el suministro
de superdoxido e hidroxilos para degradar los contaminantes orgdnicos y
volverlos inocuos para el medio ambiente [80]. El proceso de la fotocatdlisis
son bdsicamente los siguientes, se hace incidir luz natural o artificial en el
semiconductor. Si la energia es igual o mayor al band gap del
semiconductor, los electrones son excitados y pasan de su banda de
valencia a la banda de conduccidn, generando una zona de agujeros de
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electrones y una zona rica en electrones. Estos electrones libres y huecos de
electrones causan una reacciéon de oxido-reduccion con H2O unidos a la
superficie para producir el radical hidroxilo (OH-). El oxigeno puede recoger
electrones libres para generar aniones radicales superodxido (O2), que son las
especies activas para la oxidacion [81]. A continuacidn, se presentan las
ecuaciones del mecanismo de reaccion de la fotocatdlisis mediada por
nanoparticulas de ZnO:

) Zn0 + hv - egp + hip
II)H,0 + hg > OH™ + HF
1) ecg + 0, = 05

IV)Especie quimica + OH™ + 05, — Degradacion de la especia quimica
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Capitulo 3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis de nanoparticulas de ZnO

Las hojas de Tilia L. se obtuvieron de un establecimiento comercial, bajo el
nombre de té de Tilia L. Para la sintesis se pesd 1 g de Tilia L. Se agregd en un
vaso de precipitado de 100 mL y se anadié 50 mL de agua destilada y un
magneto. Posteriormente se coloco en un agitador magnético durante 2 hr
a temperatura ambiente con suficientes revoluciones para formar un
remolino en la solucion. Al término de las 2 hr se procede a trasladar la
solucion a un bano maria a 60 °C durante 1 hr, aseguradndose siempre de
haber retirado los magnetos. Luego se filtra la solucion con un filiro Whatman
No. 4, un embudo y una bomba de vacio, para retirar toda la materia
orgdnica sobrante. Se procedié a pesar 2 g del precursor de zinc, en este
caso se utilizé nitrato de zinc y se agregd al vaso de precipitado con el
extracto de Tilia L. Se infrodujo un magneto y se colocd en el agitador
magnético por 1 hr, manteniendo la velocidad suficiente para formar un
remolino. Una vez pasada la hora se retira inmediatamente el magneto y se
coloca en un bano maria a 60 °cC durante 12 hr o hasta que se forme una
pasta con aspecto caramelizado. Con una espdtula se esparce la pasta
formada por toda la superficie interior de una capsula de cerdmica de 120
mL. Se Infroduce la capsula de cerdmica en un horno de mufla y aumentar
de 50 oC en 50°C hasta llegar a una temperatura de 400 °C, en ese instante
se calcinard durante 1 hr. Después se apaga el horno y se espera al dia
siguiente para refirar la muestra calcinada. El polvo resultante de la
calcinacion se tritura en un mortero de dgata. De esta manera se obtiene
presuntamente nanoparticulas de ZnO, sintetizados extracto de Tilia L. En la
figura 10 se observa la sintesis de nanoparticulas de éxido de zinc resumida
en un esquema.
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Figura 10. Diagrama de biosintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc.

3.2. Actividad fotocatalitica

Se prepard una solucidon madre de 1 L a una concentracion de 15 ppm de
azul de metileno. Se tomd 1 vaso 100 mL y se agregd 50 mL de la solucion
madre, al vaso se le agregd 50 mg de NP’'s de ZnO con la muestra sintetizada.
Se dej6 en agitacion a oscuras por 30 min. Se colocd la solucidon en su
respectivo reactor de luz UV. Se extrajeron muestras cada 10 min la primera
hora y después cada 20 min por un periodo total de 3 horas y la
concentracion de MB fue medido mediante un espectrofotdmetro UV/Vis.

3.3.  Andlisis por FTIR de las nanoparticulas de ZnO

Para obtener el espectro de FTIR de las nanoparticulas de ZnO, se toma
alrededor de 5mg de nanoparticulas y se coloca en el espectrofotdmetro
gue previamente se limpid con un pano limpio, después con el software
correspondiente al dispositivo se coloca un barrido de 1700 cm' a 450 cm’!
para obtener un amplio abanico de picos de transmitancia para identificar
los grupos funcionales presentes.

3.4. Difraccion de rayos X

El andilisis de la muestra por difraccion de rayos X en polvos se realizd en un
Difractémetro. Para el andlisis se utilizd la radiacion Cu Ka (A = 1.5418 A) y se
llevé a cabo con una velocidad de barrido de 0.0263563° s-1 en un intervalo
de 26 entre 10°y 70°. Para realizar la identificacion de las fases presentes en
los materiales se empled la base de datos de Materials Project.

27



3.5. Brecha energética prohibida

Se prepard una solucion para la muestra realizada de 100 mL de agua
destlada y se agregd .5 mg de las nanoparticulas correspondientes,
posteriormente se anadid 2 mL de la solucidon preparada a una celda de
cuarzo para ser infroducida a un espectrofotdmetro UV/Vis y hacer un
barrido de 300nm a 800 nm, este proceso se realizd a la muestra sintetfizada.
El espectro de absorbancia obtenido de las nanoparticulas de ZnO se
pasardn a un diagrama de Tauc ((ahv)Y/™ vs (hv)) donde n se tomard como
1/2 debido a que un estudio en la literatura indica una transicion electronica
tipo directa permitida para las nanoparticulas de ZnO [82]. Mediante la
extrapolaciéon de una recta, en la porcion lineal de la grdfica
((ahv)Y™vs (hv)) al eje de las abscisas se obtendrd directamente el valor del
Band gap.
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Capitulo 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Sintesis de nanoparticulas de ZnO

Procedimiento Fotografia

Primeramente, se encendié la
bdscula de precision y se asegurd
de estar nivelado,
inmediatamente se coloca papel
de pesqje, doblado para formar
una especie de caoja y de esa
forma evitar que el agente
estabilizante quede fuera del
papel, después se procede a
pesar 1 grde Tilia L.

Con un matraz de 250 mL se mide
50 mL de agua destilada y se
depositan en un vaso de
precipitado de 250 mL, seguido de
1 gr de Tilia L. y se colocd en
agitaciobn durante 2 hr a
temperatura ambiente.

Durante la espera de la agitacion
se enciende el bano maria y con
un termdmetro de mercurio se
asegura que se mantiene a una
temperatura estable de 60 °C, una
vez culminada la agitacion se
pasa al bano maria durante 1 hr.

it P (O & ™ £0tlof20




Posteriormente se armd un sistema
de filtfracion con una bomba de
vacio, se utilizd papel filtro
Whatman #4 en un embudo.

Primeramente, se mojo el papel
filtro con agua destilada, para
facilitar el paso del fluido en
primera instancia, primero se
dejaba filtrar mediante la fuerza
de gravedad y cuando no habia
liguido Vvisible se enciende la
bomba de vacio por 10 seg.
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Una vez filtrado, el extracto de Tilia
L. se pasa a un vaso de
precipitado de 250 mL y se pesa 2
gr de Nitrato de zinc como
precursor del metal de zinc y se
agrega al extracto para luego
pasar al agitador magnético
durante 1 hr a temperatura
ambiente.




Inmediatamente de terminar la
agitaciéon se pasa a un bano maria
anteriormente preparado a 60 °C,
siempre asegurandose de retirar el
magneto, la solucion
permanecerd en el bano maria
durante 12 hr o hasta que se
observe una pasta caramelizada.

La pasta obtenida se dispersa con
una espdtula alrededor de toda la
superficie de la cerdmica lo mds
uniformemente posible y sin
desperdiciar o contaminar nada.




Se coloca la cerdmica en el
interior de una mufla, se enciende
y se sube la temperatura a 50 °C,
cuando llega a dicha
temperatura se sube otros 50°C, y
asi sucesivamente hasta llegar a
una temperatura de 400 °C, en el
momento en que llegue a 400 °C
se calcina por 1 hr.

Una vez trascurrido la hora de
calcinacion, se apaga la mufla y
se espera 24 hr para refirar la
ceramica, obteniendo una
especie de polvo blanco, la cudl,
con un mortero se macera y se
guarda dentro de tubos
Eppendorf de 5 mL.




4.2.  Andlisis por FTIR de las nanoparticulas de ZnO

El espectro obtenido mediante el FTIR, se utiliza para obtener los grupos
funcionales obtenidos al biosintetizar las nanoparticulas de zinc. Los picos
mostrados en la regidon de 1440 cm! se aprecia al pico mds alto el cual
corresponde al estiramiento del grupo funcional de meftilo CH2, que
corresponde a las moléculas orgdnicas presentes en el extracto de Tilia L. En
1113 cm ! se les atribuye a las cetonas, un grupo funcional que pertenece a
los flavonoides, los picos 841 cm y 883 cm! corresponden a los anillos
aromaticos presentes en los grupos antfioxidantes presentes en el extracto y
el pico presente en el nUmero de onda 619 cm-! corresponde al estiramiento
de Zn-0O, lo que prueba la formacién del enlace ZnO, confirmando por FTIR
la formacion de oxido de zinc.
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Figura 11. Espectro infrarrojo de las nanoparticulas de ZnO

4.3. Difraccion de rayos X

En la figura 12 se muestra el plano cristalogrdfico de las nanoparticulas de
ZnO sintetizadas con el extracto donde se pueden observar picos en los
dangulos 31.78, 34.4, 36.3, 47.51, 56.58, 62.85, 66.38, 67.96, 69.09 que son tipicos
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para la estructura de wurtzita en fase hexagonal del éxido de zinc segin
JCPSD card no. 01-007-2551, y al final no fueron observados otros picos
caracteristicos como el del nitrato de zinc, lo que indica que la preparacion
de nanoparticulas de ZnO tiene una alta pureza. Para poder estimar el
tamano promedio de las nanoparticulas sintetizadas se tomo el pico mds
prominente el que corresponde al grado de 36.3, y aplicando la ecuacion
de Scherrer que se muestra a continuacion:

D KA
~ Bcos (0)

Donde D es el tamano las nanoparticulas en nm, K es el factor de forma
adimensional que en este caso se utilizd el valor promedio de 0.9, 2 es la
longitud de onda de los rayos X, B es la linea que se ensancha a la mitad de
la intensidad maxima (FWHM) y 6 es el dngulo de Bragg. El tamano resultante
de las nanoparticulas al aplicar la férmula fue de 32.35 nm.

101
(1o Zn0O
JCPSD card no. 01-007-2551

(100)

(002)

Intensidad (u.a.)
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25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
206(deg.)

Figura 12. Plano cristalogrdfico de las nanoparticulas de ZnO.
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4.4, Brecha energética prohibida

Es muy importante analizar las propiedades opticas de las nanoparticulas de
ZnO, en especial el band gap que ha impulsado a los investigadores a
enfocarse en ese aspecto fundamental de las nanoparticulas, ya que, su
potencial en diversas aplicaciones depende mucho de esta. Por lo tanto,
usando la espectrofotometria UV/Vis se ha analizado el coeficiente de
absorcion de las nanoparticulas de ZnO sintetizada del extracto de té de
Tilia L. En la imagen 13 se puede observar el espectro de absorcion en un
rango de 200 a 800 nm de la muestra, y se puede notar un pico en la zona
de ulfravioleta en la muestra, lo cual es una caracteristica del ZnO, por lo
que la sintesis se ha realizado con éxito. Es evidente que los picos se van
tornando menos definidos conforme se aumenta el porcentaje de extracto,
lo que es una indicacion de la pérdida de cristalinidad.
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Figura 13. Espectro de absorcién de las nanoparticulas de ZnO biosintetizadas.
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En un semiconductor como las nanoparticulas de ZnO pueden ocurrir dos
transiciones, el directo e indirecto, sin embargo, el valor mds pequeno para
el ancho de banda prohibida corresponde a transiciones del tipo directo.
Por lo tanto, la determinacién del ancho de banda directo de un material
proporciona una estimacion del valor del band-gap en un semiconductor
cristalino, permitiendo emplear los modelos empiricos basados en
transiciones directas, realizando las consideraciones de cada uno de 1os
modelos empiricos. En la imagen 14 se muestran las estimaciones del Band-
gap de las nanoparticulas de ZnO utilizando el método de Tauc.

ZnO
=
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3
3.65eV
I T [ T I ¥ I T
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Energia (eV)

Figura 14. Grdfica de (anv)? contra la energia del fotén (eV) de las nanoparticulas de ZnO
biosintetizadas.

A partir del espectro de absorcion de laimagen 13, que estd estrechamente
relacionado con el cdlculo del band-gap, fue posible estimar su valor, para
esto se graficd (anv)? contra (eV), y extrapolando la zona lineal de la curva
hasta cruzar con el eje de la energia y asi obteniendo el valor del band-gap,
que fue de 3.65eV.
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4.5. Actividad fotocatalitica

La medicion de la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas ZnO se
realizdé con azul de metileno que es un colorante orgdnico muy utilizado en
la industria textil, para determinar la disminucidon de la concentracion se
utilizdé un espectrofotdmetro UV/Vis y la lectura se midié en un rango de 450
a 750 nm, para la muestra sintetizada, en donde el pico méximo de la
muestra fue en 655 nm, lo que corresponde con el pico de absorbancia del
colorante azul de metileno.

En la imagen 15 se muestra el espectro de absorcion del azul de metileno
con el catalizador de nanoparticulas de ZnO, llegando a degradar casi por
completo el colorante orgdnico, se cree que existe un equilioro entre la
materia orgdnica presente en la nanoparticula y espacio suficiente para
qgue el colorante pueda interactuar con la nanoparticula, se especula que
la materia orgdnica presente en la superficie funcionaliza a la nanoparticula
haciendo que el colorante azul de metileno interactia con mayor facilidad
con la nanoparticula.

Azul de metileno Zn0O
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Figura 15. Espectros de absorcion de UV/Vis del Azul de metileno en intervalos de tiempo
con las nanoparticulas de ZnO.
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Utilizando el espectro de absorciéon del colorante azul de metileno se puede
graficar el porcentaje de degradacion contra el fiempo para obtener una
relacion cinética entre el colorante y la muestra como se observa en la
imagen 16, la muestra sintetizada llego a degradar todo el colorante en 100
min, indicando que se logré con éxito sintetfizar una nanoparticula de ZnO
capaz de degradar un colorante orgdnico.
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Figura 16. Relacion cinética de la degradacion del azul de metileno con las
nanoparticulas de ZnO.

En contraste con esta investigacion en los siguientes pdrrafos se describen
materiales similares que son utilizadas para el mismo objetivo que en esta
tesis, en donde se utilizaron procesos de sintesis similares y diferentes para la
sintesis del oxido metdlico semiconductor.

Mohammad Hassanpour et al. (2020), sintetizaron el nanocompuesto
Co0304/CeO2 mediante el proceso de sol-gel, utilizando como precursores el
nitrato de cerio y nitrato de cobalto y utilizando dcido carboxilico como
agente reductor. Para el andlisis de la actividad fotocatalitica del
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nanocompuesto utilizaron dos colorantes, el azul metileno y eritrosina B,
dentro de un reactor de lampara UV y lograron degradar hasta un 51% y
52% en 120min [83].
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Figura 17. Resultados de la degradacioén fotocatalitica de Mohammad Hassanpour et al.
(2020) [83].

Shama Sehar, Iffat Naz, Abdul Rehman, et al. (2020), Sintetizaron
nanoparticulas de dxido de cerio (CeO2), mediante el proceso hidrotermal,
utiizando como precursor el nitrato de cerio y el agente reductor fue el
dcido oleico, realizaron nanoparticulas con forma esférica y forma cubica,
para observar su comportamiento ante la actividad fotocatalitica con el
colorante azul de metileno donde las nanoparticulas de éxido de cerio con
forma de esfera logro una degradaciéon de hasta 50%, mientras que las de
forma cubica logro una degradacion del 70% en 210min en un reactor con
una lampara UV [84].
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Figura 18. Resultados de la fotodegradaciéon de Shama Sehar, Iffat Naz, Abdul Rehman, et

K. Rambabu, G. Bharath, et al. (2021), Lograron obtener nanoparticulas de
InO, mediante la sintesis verde utilizando como agente biorreductor el
desecho de los ddtiles después de haber pasado por un proceso de
extraccion de sus jugos y el precursor metdlico empleado fue el nitrato de
zinc, estas nanoparticulas se utilizaron para fotodegradar dos colorantes
orgdnicos, el azul de metileno y amairillo de eosina bagjo la luz de una
lompara UV y logro degradar el 90.5% y 90.6% de los colorantes

Time (min)

Time (min)

al. (2020) [84].

respectivamente [85].
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Figura 19. Resultados de la degradacion fotocatalitica de K. Rambabu, G. Bharath, et al.
(2021) [85].

En la figura 20, se observa el mecanismo propuesto para la interacciéon del
colorante azul de metileno con una nanoparticula de oxido de zinc, en
donde se detalla que al llegar la energia suministrada por la Idmpara UV,
que en este caso tiene que ser igual o mayor a 3.65eV, los electrones que
estdn en la banda de valencia se mueven a la banda de conduccion
dejando zonas con huecos (hz) Y zonas con electrones libres (ecp). los
electrones libres reaccionan con el 0, disuelto en el agua convirtiéndolo en
un anion superdoxido (07), una especie de oxidacion muy reactiva que
ataca a los dtomos de carbono expuestos del colorante azul de metileno
generando C0,, por ofra parte la zona rica en huecos de electrones,
inferacciona con las moléculas de agua generando radicales hidroxilo
(OH™) que ataca el hidrogeno expuesto en la molécula del colorante
generando H,0, provocando que el colorante azul de metileno pierda sus
enlaces que le dan su color y volviéndolo inocuo.
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Figura 20. Mecanismo de accién de la fotocatdlisis mediada por nanoparticulas de ZnO.
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Capitulo 5. CONCLUSIONES

Se logrd sintetizar exitosamente nanoparticulas de oxido de zinc, mediante
el método de sintesis verde, utilizando el extracto de Tilia L. y utilizando el
precursor del metal de zinc, nitrato de zinc.

Se analizé la formacion del enlace Zn-O mediante la técnica de FTIR y al
enconfrarse un pico alrededor de 619 cm' se concluye que se logro
exitosamente sintetizar el dxido metal ZnO.

Las nanoparticulas sintetizadas tienen una estructura de wurzita en fase
hexagonal, gracias al andlisis por difraccion de rayos X, que mostrd una
familia de picos relacionada con la estructura y a la fase anteriormente
mencionadas.

El tamano de las nanoparticulas fue determinado por la ecuacidon de
Scherrer a partir del pico mds grande mostrado en el plano cristalografico,
dando como resultado un tfamano de particula de 32.35 nm.

Se comprobd la capacidad fotocatalitica de las nanoparticulas de dxido
de zinc con azul de metileno, logrando degradar hasta el 100% en 100 min
en un reactor de luz UV, donde estuvo en un total 180min.

La energia de band gap de las nanoparticulas es de 3.65eV, acercdndose
al valor ideal de 3.35 eV. Demostrando que tiene un potencial de ser un
buen fotocatalizador.
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