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Resumen:

En este estudio se empled una metodologia ecolégica para sintetizar nanoparticulas oxido
semiconductoras utilizando extracto natural de tomatillo (Physalis philadelphica) como
reductor y agente estabilizador. Las nanoparticulas producidas incluyen ZnO, SnO; y CuO.
Se empled un conjunto de técnicas de caracterizacion para determinar las propiedades fisicas,
Opticas y quimicas de las nanoparticulas sintetizadas. Se utiliz0 la espectroscopia
ultravioleta-visible para determinar las bandas de absorcion y calcular la banda prohibida de
los semiconductores. El enlace metal-oxigeno caracteristico de los materiales analizados se
determinaron mediante el analisis del espectro infrarrojo por transformada de Fourier. Los
resultados de la difraccion de rayos X indican la presencia de estructuras como zincita
hexagonal (ZnO), casiterita tetragonal (SnOz) y tenorita monoclinica (CuO). Se utilizaron la
microscopia electronica de transmision y la microscopia electronica de barrido para obtener
informacién sobre la superficie, la forma y el tamafio, y la espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva para confirmar la composicién quimica. Por Gltimo, se realizé un estudio
fotocatalitico para investigar la degradacion de cinco colorantes organicos: azul de metileno,
rodamina B, verde de malaquita, naranja de metilo y rojo congo. Los resultados indicaron
que durante un periodo de 180 minutos, estos colorantes se degradaron mediante un proceso
fotocatalitico, en el que las nanoparticulas de ZnO, SnO: y CuO actuaron como
fotocatalizadores. Este resultado demuestra las notables propiedades fotocataliticas de las

nanoparticulas sintetizadas.

Palabras clave: Physalis philadelphica, colorantes organicos,  nanoparticulas

semiconductoras, fotocatalisis.



Dedicatoria

A mi madre Norma Adriana Chdvez Alvarez por estar siempre para mi durante
todo este proceso, y desde mucho antes, apoyandome y levantandome el animo.
Sus ensenianzas y dedicacion son las que me han llevado tan lejos para lograr

todas mis metas, gracias por estar para mi siempre que te he necesitado.

A mi padre César Abigail Magafia Chavez por ser mi pilar, por sacarnos
adelante aun cuando todo se ve oscuro y sin salida, por darme lecciones de vida
y aprendizajes que no podria obtener en la vida académica, sin duda por ti soy

el hombre que soy ahora, muchas gracias por todo lo que me has dado.

Agradezco inmensamente a mis padres por acomparniarme y apoyarme en toda
mi vida, mis logros no solo son mios, también son de ellos, y lograr mis metas
vy compartirlas con ellos es la manera de demostrar lo buenos padres que son

para mi.

A mis hermanas Constanza y Annia gracias por ser mi fuente de inspiracion,
apoyarme e impulsarme a ser un ejemplo para ellas como su hermano mayor,
su carifio y apoyo me ha llevado hasta donde estoy. Gracias desde el fondo de

mi corazon.

A mis amigos por estar para mi en mis momentos dificiles, apoyarme y
ayudarme durante todo mi trayecto, por los momentos felices que me han dado

y sobre todo por el carifio que me han demostrado.

Les agradezco mucho por todo



Agradecimientos

A mi director de tesis, Dr. Priscy Alfredo Luque Morales, le agradezco profundamente por
todo su respaldo, por sus valiosos consejos, y por la confianza que depositdé en mi al
permitirme integrarme a su grupo de trabajo. También le agradezco por su profesionalismo y
por proporcionarme las herramientas necesarias para llevar a cabo este proyecto, al igual que

a mi codirector el Dr. Osvaldo Jesus Nava Olivas.

Al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencia y Tecnologia (CONAHCyT) por el apoyo
para realizar este trabajo de manera satisfactoria, asi como el proyecto Ciencia de frontera

CF-2023-1-1805 de CONAHCYyT.

A los proyectos de la Universidad Autonoma de Baja California (UABC) 402/3391 y
402/3751, asi como 402/1/C/58/24. Esta investigacion fue financiada por el Proyecto de
Ciencia de Frontera con el nimero 1805 del CONAHCYyT.

Al programa de Maestria y Doctorado en Ciencias e Ingenieria (MyDCI) de la Universidad
Autonoma de Baja California por darme la oportunidad de llevar a cabo un posgrado en esta

institucion y por su apoyo para la realizacion de este trabajo.

A mi comité de tesis, integrado por la Dra. Reina Vianey Quevedo Robles, el Dr. Rubén César
Villarreal Sanchez, y el Dr. Juan Ivan Nieto Hipolito, les agradezco enormemente por su
valioso apoyo, tiempo, consejos, observaciones y enseilanzas que me ofrecieron a lo largo de

mis estudios de maestria. Una gran parte de este trabajo es fruto de su colaboracion.

A mis compafieros del equipo de trabajo y colegas del laboratorio de biosintesis y modelado
de materiales: Fernando, Alejandro, Vianey, Aleksy, Daniel, Nicole, Dillian, y Dana Karen,
y ami amigo Leon por darme siempre energia y motivacion en cada desafio, por su paciencia
infinita y por brindarme su apoyo incondicional en todo momento. Gracias por compartir
conmigo su vasto conocimiento, por ser siempre una fuente de inspiracién y por ayudarme a

crecer tanto profesional como personalmente.

Y un agradecimiento muy especial al Dr. Gerardo Romo, quien fue quien despert6 la llama
de la curiosidad y pasion para seguir el camino de la ciencia y la investigacion. Muchas

gracias.



1.
2.

3.
4.

5.

Indice

INErOAUCCION ..ottt et e e e et et e et e e ean s enneeeanes 10
IMAFCO TEOKICO ... ceneiiiiiiiieeii ettt et e et e et e e e e e e e eean s eenaeeeanes 19
2.1 NANOLECTIOLOZIA ....eevuieiiiiiiiieiiieeeii ettt e etieeertieeetaeeetueeeteseeenseesaeeennssannnsenenssesnnsenes 19
2.2 SeMICONAUCTOTES .....ccouuuiiiiiniieiiiiee e ettt ettt e etete e e ertnn e eerenaeeerennaeeeeenenaeeeenenaeseees 20
2.3 Nanoparticulas de 6xidos semiconductoras ...............c.ccouviiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiinnieiii 22
2.3.1 Nanoparticulas de 6xido de zine (ZnO) .........c..ccoouiiiiiiiiiiiiiiiiieiie e, 22
2.3.2 Nanoparticulas de 6xido de estafio (SNO2)......c..cevvvuriiiiiriiiiiiiiiiriiiieieiiireeiereeaenes 22
2.3.3 Nanoparticulas de 6xido de cobre (CuQO)...........ccceuuiiiiiiriiieriinineiiereiiieeeeeeennenees 23
2.4 Métodos de sintesis de naNOPArticulas..............cceeueiiiiiriiiinriiineiiiereiiereeie et ereaeeenns 24
2.5 Técnicas de caracterizacion ...............ccoieiiiniiiiiiiiiiiiiiiiii et 26
2.5.1 Espectroscopia ultravioleta-visible..............cc.....oiiiiiiiii 26
2.5.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier ..................ccoeeevuerennnn.en. 28
2.5.3 DIfraccion de rayos X .......ccoueeiiiieiiiuiriiiereiiieeeiieretieeetieetaeeeenrerrneeensesrnneesnnaees 29
2.5.4 Microscopia electronica de barrido..............ccc.ccoooiiiiiiiiiiiii 31
2.5.5 Microscopia electronica de transmision ...............cccccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnin . 32
2.6 Tomatillo (Physalis philadelphica) ......................cccc.cccoooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineee, 34
2.7 FOtOCAtALISIS ....ccenneeeiiiiii i ettt e et e et s e eren e e 35
ODJEEIVOS ...eeveiiiieiiieeiiie ettt rette e et e etteeetaesettaneetueseasaeaennseesnnsersnssasnnsensnssesnssnen 38
Materiales y MELOAOS ..........ccoouuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ittt 40
4.1 MAteriales ......coovnniiiniii i ettt e e it e e e e enes 40
4.2 Preparacion de extracto de P. philadelphica.........................ccccceivvvviiiiiiiiiiiiiinnnnien. 40
4.3 Sintesis de nanoparticulas de 6xidos semiconductores ..............cccceeevueriinirreenererennnnnne. 40
4.3.1 Sintesis de nanoparticulas de ZnO y SNO; .......ccoevuiiiiiiiiiiiiriiiieiiiiereiieeeiieneeaeeenes 40
4.3.2 Sintesis de nanoparticulas de CuO...............cccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin a1
4.4 Ensayos fotocatalitiCos .............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 11
Resultados Y DISCUSIOMES ......cc..viiiniiiiiiiiiiireiiie it et et e etiie e et e eetseeeneeerraeeenaseasnnseennns 43
5.1 Propiedades OPLICAS ........ccovuniiiinriiiiireiiieieiee et e etieeetteeetieeeeieeeetaeeeeneeenaeernneeernnsenes 43
5.1.1 Espectroscopia UV-Visible (UV-ViS) .......cccuoiiiiiiiiiiniiiiiniiieneiiieeriie et eeeieeennaneees 43
5.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)..................... 45



5.2 Propiedades eStructurales ................ooouuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 47

5.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)......ccouuiiiiiiiiiiiiiiiiieiee ettt 47
5.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de energia

diSPersiva (EDX) .....oiiiiiiiieiiiee ittt etie et e et eetiesetaeeeenesettaneeesaseernnseesnssasnnsesnnnnes 51

5.2.3 Microscopia electronica de transmision (TEM) ...........ccccovuiviiiiiriiiieriinineeinerennnnnen. 52

5.3 Actividad fotocatalitica ...............cooiiiiiiiiiiiiii e 56

5.3.1 Degradacion de colorantes con nanoparticulas de ZnO ..................cooiiiiiiinnnnie. 56

5.3.2 Degradacion de colorantes con nanoparticulas de SnO;........c.cooevviiiiiniriiierennnnnnn. 59

5.3.3 Degradacion de colorantes con nanoparticulas de CuO .............cccoevevnereiinnrennnnnnn. 61

5.3.4 Modelo de cinética Langmuir-Hinshelwood (L-H)..........cc..ccoooiiiiiiiiiiiiiiininne. 63

5.4 Mecanismo de fotocatalisis ..............ooeiuiiiiniiiiiiiiiiii e 65

6. CONCIUSION .....covniiiiiii ettt ee e et e e e e e e e s et eeanes 68

7o REFEIEICIAS ...ccoeeieiiiiiiiiiiii ettt e e et e e e e et e e eeene e e erana e e 70



Lista de figuras

Figura 1. Proyecciones de valor de mercado de nanomateriales 2020-2030 ------------

Figura 2. Transiciones electronicas --------------------- -

Figura 3. Modos de vibracion molecular ------------=-~==- e

Figura 4. Representacion de indices de Miller --- -

Figura 5. SEM y sus componentes fundamentales --- ---

Figura 6. Diagrama simplificado de columna de TEM

Figura 7. Partes del tomatillo --—-

Figura 8. Espectros de absorbancia y grafico de Tauc de nanoparticulas

Figura 9. Espectros FT-IR
46

Figura 10. Patrén XRD de nanoparticulas de ZnO sintetizadas por P. philadelphica -

Figura 11. Patron XRD de nanoparticulas de SnO> sintetizadas por P. philadelphica

Figura 12. Patron XRD de nanoparticulas de CuO sintetizadas por P. philadelphica -

Figura 13. SEM, y EDX de las nanoparticulas de ZnO --------------==--=--—--
Figura 14. SEM, y EDX de las nanoparticulas de SnO-

Figura 15. SEM, y EDX de las nanoparticulas de CuO -

Figural6. TEM, y distribucion de tamafio de las nanoparticulas de ZnO

Figura 17. TEM, y distribucion de tamafio de las nanoparticulas de SnO»

Figura 18. TEM, y distribucion de tamafio de las nanoparticulas de CuO

Figura 19. Espectros de degradacion utilizando nanoparticulas de ZnO

Figura 20. Espectros de degradacion utilizando nanoparticulas de SnO3 ---------------

Figura 21. Espectros de degradacion utilizando nanoparticulas de CuO ---- ---

Figura 22. Modelo cinético Langmuir-Hinshelwood de degradacion contra tiempo --

Figura 23. Mecanismo de degradacion fotocatalitica




Lista de tablas

Tabla 1. Antecedentes de sintesis verde de nanoparticulas de 6xido semiconductoras para

fotocatalisis ---16
Tabla 2. Técnicas de sintesis Top-Down --- 24
Tabla 3. Técnicas de sintesis Bottom-Up 25
Tabla 4. Técnicas de sintesis verde 26

Tabla 5. Caracteristicas Opticas y estructurales de nanoparticulas oxido semiconductoras
obtenidas por sintesis verde - - 56

Tabla 6. Resultados de degradacion de colorantes orgénicos 63

Tabla 7. Constantes de degradacion para cinco colorantes (MB, RhB, MG, MO y CR) con
nanoparticulas de ZnO, SnO; y CuO ----------------- --- 65




Capitulo 1

Introduccion



1. Introduccion

Al referirnos a la nanotecnologia y nanociencia, y los productos provenientes de estas,
siempre utilizamos el prefijo “nano”. Este, proveniente del griego con el significado de
“enano”, nos dice que es algo pequeio, mas que pequeio incluso; en términos generales este
sufijo implica fendmenos y objetos en una escala de 1x10~ metros, magnitudes en las cuales
suele manejarse para atomos y moléculas. Pero ;qué diferencia tienen estos términos?, la
nanociencia se refiere al estudio de los fendmenos en nanoescala, al igual que la
manipulacion de materiales dentro de la misma escala; por otro lado, la nanotecnologia se
enfoca en disefo, aplicacion y caracterizacion de las estructuras, sistemas y dispositivos
nanométricos, para asi tener un mejor control de sus caracteristicas, como tamafo, forma y
propiedades, para sus diversas aplicaciones, refiriéndonos mas a un conjunto de herramientas

interdisciplinarias para la innovacion de la nanotecnologia [1].

Esta innovadora tecnologia que nos permite entender y manipular materiales y fenomenos en
la escala nanométrica, tiene un gran campo de crecimiento en la actualidad, pero esta surge
en el siglo pasado (XX) como una herramienta utilizada a conciencia, ya que esta ha existido
a lo largo de historia humana. El primero en proponer y acuiar el término de “nandémetro”
fue Richard Zsigmondy para la caracterizacion de particulas y explicar su tamafio. Pero no
fue hasta 1959 que la idea de la nanotecnologia surgié de un brillante cientifico; Richard
Feynman presenta en Caltech su conferencia titulada “Hay mucho espacio en el fondo”
(There’s Plenty of Room at the Bottom) para introducir conceptos innovadores de manipular
la materia a niveles atomicos, teoria que en la actualidad se ha probado correcta. Si bien, fue
Richard Feynman quien introdujo estas ideas, fue Norio Taniguchi el primero en realmente
utilizar el concepto de “nanotecnologia”, con el proposito de explicar los procesos ocurridos
dentro de los semiconductores en el orden de los nandmetros, proponiendo que la
nanotecnologia consistia en procesar, separar y deformar los materiales atomo por atomo, o

molécula por molécula [2].

Esta tecnologia se vuelve importante en la actualidad debido a que ofrece un amplio abanico
de soluciones para problematicas presentes, como las ambientales, médicas, sociales, etc. [3].
Por esto mismo es que el mercado de la nanotecnologia y los nanomateriales tiene un

crecimiento continuo, por su utilidad en el campo de la electronica, y su revolucionario uso
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en aplicaciones médicas. Solo en 2023 se reportd un valor estimado mundial de 12.42 mil
millones de dolares, y se proyecta que en los préximos 5 afios su valor se incremente un 15%

anualmente [4].

Global Nanomaterials Market BEvE

Size, by Application, 2020 - 2030 (USD Billion) GRAND VIEW RESEARCH

= [ 15.0%
$12.4B - 1 Global Market CAGR,

- 2024 - 2030
=

2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030

® Medical Electronics Paints & Coatings
Energy & Power @ Aerospace @ Automotive @ Other Applications

Figura 1. Proyecciones de valor de mercado de nanomateriales 2020-2030 [4].

Las aplicaciones de la utilizacién de la nanotecnologia se expanden a una diversidad de
industrias y les da un uso real en la vida cotidiana del ciudadano comun aun si este no esta
familiarizado con esta tecnologia. En el campo médico, con su uso para liberacion de
farmacos, y nanoparticulas selectivas para membranas celulares de interés. En el campo de
la agricultura con el uso de nano capsulas para biofertilizantes, en la industria de la estética
enfocada en la elaboracion de emulsiones, en la industria alimentaria para recubrimientos.
Pero, sin duda, una de las mas importantes es en el campo medioambiental, donde se utiliza
para sensores de contaminantes, y también como un medio para remediar esta problematica,
donde se utiliza para purificar elementos tan esenciales para la vida humana como son el aire
y el agua [5], [6], [7], [8], [9]. Es por estas razones que la utilizacion de la nanotecnologia y
los nanomateriales se vuelve importante, no solo por su impacto econémico, pero por su

impacto directo en la mejora de la calidad de vida en una sociedad que se encuentra con una
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falta de recursos naturales y recursos de mala calidad debido al constante crecimiento de la

poblacion.

El agua es uno de los pilares fundamentales de la vida en la tierra y desempefia un papel
critico en los procesos biologicos, ecologicos, econdmicos y sociales. Su importancia
trasciende la mera supervivencia individual, influyendo en la estabilidad de los ecosistemas,
la regulacion del clima y el desarrollo sostenible de las sociedades. Sin embargo, su
disponibilidad se enfrenta a retos cada vez mayores debido a factores como el cambio
climatico, la sobreexplotacion de los acuiferos y la contaminacion [10]. La crisis del agua es
una creciente problemadtica, que a medida que crece la poblacion esta se ve aun mas afectada.
Contaminantes de todo tipo terminan en cuerpos hidricos como rios, lagos, arroyos, mantos
acuiferos, etc., desde basura, hasta sustancias quimicas incoloras proveniente de las

industrias; esto agravando la crisis de agua potable [11].

La contaminacion es un cambio negativo en el ambiente y sus elementos, esto como resultado
de las actividades vitales e industriales humanas; estos contaminantes pueden ser de diversos
tipos y tener efectos distintos. Hay contaminacion fisica, donde materia orgénica e inorgénica
se encuentra suspendida en el agua, cambiando su color, aroma y sabor; otro es la quimica,
donde se pueden incluir contaminantes como sales, metales, fertilizantes, pesticidas y
compuestos organicos, este tipo de contaminantes lleva a altos riesgos en la salud, pero
también afecta directamente a la flora y fauna presente. Los compuestos organicos incluyen
petrdleo y sus derivados, pesticidas, fungicidas, y otros quimicos industriales como lo son

los colorantes [12].

La industria textil genera una preocupacién ambiental mundial por su constante crecimiento,
y consigo el crecimiento de aguas residuales con colorantes presentes. Esta industria ocasiona
un alto consumo de quimicos y colorantes hechos por el hombre, los cuales son
constantemente liberados al ambiente por medio de aguas contaminadas; esta accion genera
un alto impacto en la actividad fotosintética de plantas acudticas y los animales, pero también
afecta la salud humana debido a la presencia de metales pesados y cloro en los colorantes

[13].

Los procesos utilizados actualmente en esta industria estan relacionados intrinsicamente con

un alto consumo de agua, y por lo tanto, una enorme generacion de aguas residuales, es por
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esto que retirar los contaminantes presentes en estas es algo sumamente necesario; entre estos
hay diversos tipos de procesos que tienen un creciente interés en la remociéon de
contaminantes en aguas contaminadas reales o simuladas, estas técnicas incluyen procesos

biologicos, fisicoquimicos, y procesos de oxidacion avanzada [14].

Estos procesos de oxidacion avanzada, o AOP por sus siglas en inglés (advanced oxidation
processes), definen a todos aquellos que involucran la generacion de radicales hidroxilos
("OH) en una cantidad suficiente que tenga un efecto directo en la purificacion del agua [15].
Esta capacidad de explotar las propiedades oxidativas de los radicales hidroxilos es lo que

los hace ideales para la reduccion de los contaminantes.

Las caracteristicas de las AOP es que son en un medio acuoso en el que generan especies
altamente reactivas, pero al mismo tiempo estas son poco selectivas, por lo cual pueden
degradar un amplio nimero de contaminantes, generando subproductos de estos que son mas
biodegradables, haciéndoles més amigables para el medio ambiente, y que otros
microrganismos se encarguen de la degradacion de estos mismos. Estos procesos se
subdividen en homogéneos y heterogéneos, con técnicas como la ozonizacion, procesos

electroquimicos, procesos Fenton y la fotocatalisis [16], [17].

La fotocatalisis es uno de los procesos de oxidacion avanzada que ha ganado un creciente
interés para la resolucion del problema de las aguas residuales. La fotocatdlisis genera cargas
en presencia de un semiconductor por medio de la irradiacion de luz para catalizar reacciones
quimicas, siendo el ideal utilizar luz solar, ademas de operar en temperatura y presion
ambiente, reduciendo sus requerimientos a la hora de facilitar reacciones y disminuyendo sus
costos de operacion. Por esto mismo, se le han dado aplicaciones en reacciones importantes,
como separacion de agua para la obtencion de H», foto reduccion de COa, y sobre todo, para

la reduccion de contaminantes por foto degradacion [18].

La tecnologia de la fotocatalisis por medio de AOP, donde se utiliza como catalizadores los
materiales semiconductores los cuales bajo la radiacion UV en un medio acuoso generan
radicales ‘OH y super 6xidos (O>") para tratar el agua [19]. Estos semiconductores son
solidos que no son conductores como los metales ni aislantes como el cristal, pero su
estructura cristalina, su resistividad y banda prohibida los hace encontrarse en una categoria

intermedia, donde debajo de una energia menor a su banda prohibida este se comporta como
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dieléctrico, pero una energia igual o superior a su banda prohibida, su comportamiento se

asemeja al de un conductor [20].

Entre los semiconductores, el grupo de los 6xidos semiconductores presentan un vasto uso
en aplicaciones fotocataliticas para la degradacion de contaminantes organicos. Esto debido
a su ocupada banda de valencia y banda de conduccion desocupada. Entre los o6xidos
semiconductores los que mas destacan son 6xido de hierro III (Fe203), didxido de titanio
(Ti0O2), 6xido de cobre II (CuO), 6xido de zinc (ZnO) y didxido de estafio IV (SnO>). El 6xido
de hierro presenta diversos Oxidos, gracias a esto también presenta una variedad de
estructuras cristalinas, tamafios y composiciones quimicas, lo que le da un amplio rango de
usos. Un 6xido semiconductor bien estudiado como fotocatalizador es el TiO2, esto debido a
su estabilidad quimica y biologica, no ser toxico, y eficiencia energética. Entre los 6xidos, el
hecho de utilizar CuO es por ser un semiconductor tipo p con una estructura monoclinica,
sus propiedades Opticas y eléctricas, lo cual los hace ideales para catélisis y degradacion
fotocatalitica. Por otro lado, ZnO es de los que mas ha ganado atencion como candidato de
degradacion fotocatalitica, esto por su foto actividad, propiedades fotoluminiscentes, altas
tasas de reaccion y mineralizacion, lo cual conlleva a una buena produccion de radicales
hidroxilos [21], [22], [23]. Por ultimo, SnO> presentan una banda prohibida ancha, buena
movilidad de electrones, estabilidad termica, y alta foto estabilidad, es por estas propiedades

que ha atraido una considerable atencion en este campo [24].

Para la obtencion de este tipo de nanoparticulas, existen diferentes rutas para su sintesis;
tipicamente se utilizan métodos fisicos o quimicos, ya que son efectivos al momento de
obtener una alta cantidad de material, pero con la gran desventaja de ser costosos y necesitar
quimicos considerados peligrosos. Entre estas rutas se incluyen técnicas como precipitacion
quimica, hidrotermal, sol-gel, descomposicién termal, entre otras. Para compensar esta
desventaja surge como alternativa un método de sintesis verde o biosintesis, que no utiliza

agentes toxicos, es mas econdmica y también es amigable con el ambiente [25].

Esta metodologia surge de la filosofia de la quimica verde, una filosofia que se define como
“el disefio de productos quimicos y procesos para reducir o eliminar el uso y generacion de
sustancias peligrosas”, y esta se presenta por medio de sus 12 principios que se ven a

continuacion [26]:
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10.

11.

Prevencion: Es mejor prevenir residuos que tratarlos o limpiar deshechos después de
que se forman.

Economia atémica: Los métodos de sintesis deben ser disefiados para maximizar la
incorporacion de todos los materiales involucrados en el proceso en el producto final.
Toxicidad reducida: Cuando sea posible, las metodologias de sintesis deben ser
disefiadas para usar o generar sustancias que tengan poca o nula toxicidad para la
salud humana y el medio ambiente.

Diseiio de productos quimicos mas seguros: Los productos quimicos deben
disefarse para preservar la eficacia de la funcion al tiempo que se reduce la toxicidad.
Disolventes y auxiliares mas seguros: El uso de sustancias auxiliares (por ejemplo,
disolventes, agentes de separacion, etc.) debe hacerse innecesario siempre que sea
posible y, cuando se utilicen, deben ser inocuas.

Diseiio para la eficiencia energética: Los requisitos energéticos de los procesos
quimicos deben reconocerse por sus repercusiones medioambientales y econémicas
y deben reducirse al minimo. Si es posible, los métodos sintéticos deben realizarse a
temperatura y presion ambiente.

Uso de materias primas renovables: Siempre que sea técnica y econdomicamente
viable, las materias primas deben ser renovables en lugar de agotables.

Reducir los derivados: La derivacion innecesaria (uso de grupos de bloqueo,
proteccion/desproteccion, modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos) debe
minimizarse o evitarse si es posible, porque tales pasos requieren reactivos
adicionales y pueden generar residuos.

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

Diseiio para la degradacion: Los productos quimicos deben disefiarse de forma que
al final de su funcién se descompongan en productos de degradacion inocuos y no
persistan en el medio ambiente.

Analisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion: Es necesario
seguir desarrollando metodologias analiticas que permitan la supervision y el control

en tiempo real durante el proceso antes de la formacion de sustancias peligrosas.
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12. Quimica intrinsecamente mas segura para la prevencion de accidentes: Las

sustancias y la forma de una sustancia utilizada en un proceso quimico deben elegirse

de modo que se reduzca al minimo la posibilidad de accidentes quimicos, incluidos

escapes, explosiones e incendios.

Siguiendo esta filosofia de pensamiento, en este trabajo se sintetizaron tres nanoparticulas

oxido semiconductoras (ZnO, CuO y SnQO3), utilizando una concentracion del dos por

ciento (2% masa/volumen) de extracto de cascara de Physalis philadelphica como agente

estabilizador, con el objetivo de degradar colorantes mediante fotocatélisis con lamparas

UV. Ejemplos de trabajos presentes en la literatura se encuentran en la Tabla 1.

Tabla 1. Antecedentes de sintesis verde de nanoparticulas de 6xido semiconductoras para

fotocatalisis.
Oxido semiconductor ~ Extracto natural Contaminante Referencia

Zn0O Hoja de Syzyium Azul de metileno [27]
cumini

Zn0O Ruellia tuberosa Azul de metileno [28]

Verde malaquita

ZnO Hoja de Phoenix Azul de metileno [29]
roebelenii

SnO: Hoja de Delonix Rodamina B [30]
elata

SnO> Hoja de  Canna Rodamina B [31]
indica

SnO2 Chlorella vulgaris Naranja de metilo [32]

CuO Hoja de Seriphidium WNaranja de metilo [33]
oliverianum Verde de metilo

CuO Parthenium Rifampicina [34]
hysterophorus
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CuO Hoja de Jasminium Azul de metileno [35]

samba

Ademas, las nanoparticulas obtenidas fueron analizadas por UV-Vis para el calculo de la
banda prohibida, espectroscopia FT-IR para los enlaces presentes, y XRD para determinar
la estructura cristalina, tamafio de cristalito, densidad de dislocacion, y micro
deformacion. Se utilizaron SEM, EDX y TEM para evaluar la aglomeracion, la

composicion elemental y el tamafio de las nanoparticulas, respectivamente.
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2. Marco Teorico

2.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia puede ser definida de manera sencilla como la tecnologia que trabaja a
una nanoescala; esta escala se define convencionalmente en el rango de 1 a 100 nm. La
nanotecnologia es aquella que ademads de trabajar en la nanoescala, también posea utilidad
en el mundo real. Es de ahi que los productos resultantes de la nanotecnologia lleven el prefijo
“nano” antes de la estructura; este también tiene que cumplir con ciertos criterios para
considerarse un producto de la nanotecnologia, como tener al menos una dimension entre 1

y 100 nm, y tener propiedades mejoradas o novedosas a contrapartes en bulto [36].

Estas nanoestructuras estdn hechas de carbono, materiales organicos, inorganicos, metales
oxidos metalicos o composites. Otra manera de clasificar las nanoestructuras es por sus
dimensiones de alto, largo y ancho: estas clasificaciones son 0D, donde todas las dimensiones
son un punto fijo, como lo son los puntos cuanticos; en 1D solo presentan una de las
dimensiones, como lo seria una nanofibra; 2D presenta dos pardmetros, largo y ancho
ejemplificado por peliculas delgadas; y por ultimo tenemos las 3D, donde las tres
dimensiones se encuentran fuera del rango de 1 a 100 nm, sin embargo, se consideran
nanoestructuradas 3D aquellos materiales formados por nanoestructuras 0D, 1D o 2D como

bloques de connstruccion [37].

Las nanoestructuras 0D tienen todas sus dimensiones en una nanoescala, en estas estructuras
se incluyen mayormente 6xidos metalicos, y puntos cuanticos. Los puntos cudnticos, también
conocidos como nanocristales semiconductores, suelen tener didmetros entre 2 y 20 nm, esto
les permite tener mucho potencial para diversas aplicaciones, debido a que presentan una alta
relacion superficie-volumen, sitios activos, y por los efectos del confinamiento cuantico. En
esta misma categoria se encuentran las nanoparticulas, que normalmente su tamafio de grano
va hasta los 100 nm [38]. Por otro lado, las nanoestructuras 1D, que incluyen materiales como
nanohilos, nanotubos, y nanobarras, presentan estructuras tubulares y/o interfaces porosas,
esta geometria suele favorecer reacciones electroquimicas, ya que presenta numerosos sitios
activos, y ademads estas estructuras les da una gran versatilidad, permitiendo que se puedan

trabajar en conjunto a otras nanoestructuras 1D para generar nanoestructuras 3D funcionales
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[39]. Los materiales 2D presentan una geometria plana con un grosor en la escala
nanométrica; el desarrollo de este tipo de materiales fue iniciado principalmente por el
descubrimiento del grafeno monocapa, lo cual comenzé una nueva era de materiales
atomicamente delgados. Los materiales 2D tipicos muestran una distribucion
extremadamente amplia de formas y dimensiones en el plano, asi como diversos nimeros de

apilamiento de capas, lo que también los distingue de las estructuras moleculares bien

definidas [40].

Los nanomateriales en todas sus categorias presentan un muy amplio abanico de aplicaciones
en el mundo real: en medicina se utilizan para liberacion de farmacos; en diagnodstico,
aprovechando que algunas nanoparticulas presentan fluorescencia lo cual ayuda a obtener
imagenes de RM (resonancia magnética); en electronica suelen aprovecharse los
semiconductores y sus propiedades mejoradas en microchips, para reducir su tamafio y
ayudar a mejorar su velocidad; en energia, los mismos semiconductores se aprovechan en el
uso de panales solares por su absorcion de luz y transporte de carga; y una de sus funciones
actuales mas relevante son su aplicaciones ambientales, donde se suelen utilizar para la
purificacion de agua, realizando nanofiltros para la reduccién de metales pesados y otros
contaminantes, o por medio de su actividad catalitica para la degradacion de contaminantes

quimicos disueltos en los cuerpos de agua [41], [42].

2.2 Semiconductores

Los semiconductores se definen por su pequeia resistencia eléctrica, esta resistencia se le
conoce como banda prohibida, para alcanzar la excitacion electronica la banda prohibida
tipica se encuentra entre 0 y 4 electronvoltios (eV). Los materiales que tienen una banda de
0 eV son los metales, los que tienen una banda mas ancha de 4 eV son normalmente definidos
como aislantes. En los semiconductores el mas estudiado es el silicio, €l cual es uno
elemental, si bien hay materiales semiconductores encontrados en la naturaleza, estos
también se pueden fabricar en el laboratorio con diferentes composiciones quimicas y una
variedad de estructuras cristalinas. Entre los diversos semiconductores divididos por su
composicion quimica estan los elementales, como el silicio (Si) que también es el mas

estudiado; los componentes binarios, como sulfuro de zinc (ZnS); los 6xidos, que aunque
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normalmente son buenos aislantes, algunos como el 6xido de cobre (CuO), 6xido cuproso
(Cu20), 6xido de zinc (ZnO), los cuales tienen muchas aplicaciones en tecnologias presentes;
los semiconductores en capas, como el yoduro de plomo (Pbl.), seleniuro de galio (GaSe),
que estos se categorizan aqui por su estructura cristalina en capas. Hay algunos
semiconductores orgéanicos, como el poliacetileno, pero estos no son aprovechados en
equipos electronicos aun; y también hay semiconductores magnéticos, que son compuestos
con iones magnéticos, como el europio (Eu) y manganeso (Mn), que poseen ambas

propiedades, semiconduccion y magnetismo [43], [44].

Los semiconductores también se dividen en dos grandes grupos, los tipos n y los tipos p. Los
tipos n son semiconductores donde sus transportadores son primordialmente electrones. Este
tipo de materiales son semiconductores puros a los cuales son dopados con atomos del grupo
V, por lo cual son materiales donadores; esto hace que su banda prohibida sea mas estrecha,
requiriendo una mejor conductividad [45]. Los semiconductores tipo n presentan diversas
funciones en la electronica, entre estas estan: los transistores, como los amplificadores
MOSFET; las celdas solares, ya que sus capas ricas en electrones mejoran la eficiencia
fotovoltaica; y los circuitos integrados, donde se utilizan en los microchips para realizar

operaciones logicas [46].

Por otro lado, los semiconductores tipo p se fabrican al dopar materiales puros con impurezas
trivalentes, como el aluminio. Este tipo de impurezas son aceptores, por lo cual este tipo de
semiconductores poseen un mayor nimero de huecos, conductores cargados de manera
positivamente, esto mejorando su conductividad. Con esto su nivel de Fermi estd més cerca
de la banda de valencia, por lo cual es mas “sencillo” encontrar electrones en la banda de
valencia; esta caracteristica las hace menos conductoras que los tipos n [47]. De igual manera
que sus contrapartes, los tipos p tienen aplicaciones electronicas, como en transistores BJT
(Transistor de Union Bipolar o Bipolar Junction Transistor) para el control de flujo de

corriente; y en celdas solares debido a su eficiencia en conversion de energia [48].
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2.3 Nanoparticulas de 6xidos semiconductoras

2.3.1 Nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO)

Las nanoparticulas de 6xido de zinc son oxido semiconductores inorganicos importantes
debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas. Las propiedades fisicoquimicas dependen
mucho de su método de sintesis. Estos pueden ser: ablacion laser, sol-gel, deposicion
electroquimica, sintesis verde, molienda, coprecipitacion, cuando las particulas presentan un
tamafio menor a los 100 nm presentan mejores propiedades. Las nanoparticulas entre el rango
de 40 a 100 nm son buenas en la absorcion y dispersion de radiacion ultravioleta, y también
absorben longitudes de onda visible, lo que las hace ttiles para su utilizacion en protectores
solares [49], [50]. También presenta propiedades antimicrobianas, por lo que es utilizado

regularmente en cremas y rellenos dentales [51].

El 6xido de zinc, si bien tiene propiedades fotocataliticas, en su version en bulto este no tiene
buena estabilidad, pero una vez que se lleva a la nanoescala, debido a su mejor estabilidad,
cristalinidad y menor nimero de defectos, sus propiedades fotocataliticas se ven realzadas en

la degradacion de contaminantes organicos [52].

Las nanoparticulas de 6xido de zinc, se componen de zinc y oxigeno, esto los hace parte del
grupo II-VI de semiconductores, este material presenta una banda prohibida de alrededor de
3.37 eV, y una estructura cristalina de zincita hexagonal con dos pardmetros de red de a=0.325

nmy ¢=0.521 nm [53].

2.3.2 Nanoparticulas de 6xido de estaiio (SnQO2)

El 6xido de estafio es un oxido semiconductor altamente estudiado. En general este material
existe en dos estados de oxidacion: tipo p para el 6xido de estafio (II) divalente (SnO); y tipo
n, con el 6xido de estafio (IV) tetravalente (SnO») [54]. Estas nanoparticulas presentan una
banda prohibida alrededor de los 3.6 eV, gran foto estabilidad, transparencia Optica en la
region visible del espectro electromagnético, y una baja resistencia eléctrica. Son estas

propiedades lo que le otorga un amplio abanico de aplicaciones [55].

Este oxido semiconductor del tipo n presentan una movilidad de electrones de 160

cm? V! s7! a temperatura ambiente, esto como resultado de los defectos intersticiales del

estafio y las vacancias del oxigeno [56]. Este material presenta una estructura cristalina de
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casiterita tetragonal, con los parametros de red a=0.473 nm y ¢=0.318 nm. Esta se puede
encontrar previamente reportada como rutilo, la cual ahora se encuentra solo asociada al

oxido de titanio [57].

Es por estas propiedades fisicas y quimicas que el 6xido de estafio ha despertado el interés
entre los 6xidos metélicos. Este semiconductor suele utilizarse como sensor de gas,
catalizador, baterias, transistores y electrodos; por su estructura similar a la del 6xido de
titanio, es que este es comunmente empleado como fotocatalizador, ademas de no tener un
efecto negativo a la salud y es muy dificil de absorber por el cuerpo humano, volviéndolo

seguro [58].

2.3.3 Nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO)

El 6xido de cobre (II) u 6xido cuprico (CuO) es un 6xido metalico ampliamente utilizado en
diversos campos. Este es un semiconductor normalmente del tipo p, a diferencia de los
anteriores presentados, debido a sus defectos por vacancias de oxigeno en su estructura
cristalina, ademas de poseer una banda prohibida tipica de alrededor de 1.2 eV en temperatura
ambiente. Este presenta una estructura cristalina monoclinica con parametros de red de

a=0.468 nm, b=0.342 nm, y ¢c=0.512 nm [59].

Las nanoestructuras de este material poseen diversas propiedades fisicoquimicas, estas
normalmente obtenidas por sintesis fisicas, como ablacion laser, pero también se utilizan
métodos quimicos como sol-gel, micro emulsion, o biologicas utilizando extractos de planta

por medio de sintesis verde [60].

Estas caracteristicas, como su bajo costo, alta abundancia, ya que el cobre se encuentra de
forma natural en una concentracion aproximada de 60 g por tonelada en la corteza terrestre,
estabilidad fotoquimica, y actividad en luz visible por su banda prohibida pequefia, hace que
las nanoparticulas de CuO tengan uso en aplicaciones antimicrobianas, conservacion de
alimentos, la industria textil, en agricultura, pero sobre todo una aplicacion en el tratamiento

de aguas contaminadas [61].
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2.4 Métodos de sintesis de nanoparticulas

Las metodologias para sintetizar las diversas nanoparticulas se dividen en dos grandes
categorias: de arriba hacia abajo (Top-Down) y de abajo hacia arriba (Bottom-Up). Estas
aproximaciones permiten obtener nanoparticulas un amplio rango de aplicaciones en

medicina, catalisis, energia, electronica, etc. [62].

Las metodologias Top-Down consisten en utilizar materiales en su version en bulto y

llevarlas a una nanoescala. Estas las podemos ver en la siguiente tabla (Tabla 2).

Tabla 2. Técnicas de sintesis Top-Down [63].

Técnica Metodologia
Explosion de Un pulso de corriente intensa vaporiza un hilo de metal para
electrones producir plasma ionizado, y este se condensa en nanoparticulas.
Ablacion laser Pulsos laser de alta energia vaporizan material en bulto,

formando nanoparticulas en un entorno controlado.
Descarga de alambre Es similar a la explosion de electrones, esta técnica evapora hilos
pulsado (PWD) metalicos mediante pulso de corriente seguido de un
enfriamiento por gas para la formacion de nanoparticulas.
Sonicacion Ondas ultrasénicas descomponen material en bulto en particulas
mas pequenias en medios liquidos hasta llegar a la nanoescala.
Ablacion por chispa Las chispas eléctricas entre electrodos crean aerosoles a escala
nanométrica a partir de material a granel.
Ultramolienda Se muelen materiales en bulto en un molino hasta obtener polvos

en una nanoescala.

Por otro lado, su contraparte, Bottom-Up, es la sintesis de las nanoparticulas 4&tomo por
atomo, molécula por molécula o grupo por grupo. Estas técnicas presentan una mayor
versatilidad, ya que permiten tener un mejor control sobre tamafio, composicion, y forma de
la nanoparticula que se requiere obtener. Las técnicas de esta categoria se muestran en la

Tabla 3.
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Tabla 3. Técnicas de sintesis Bottom-Up [64].

Técnica

Metodologia

Precipitacion quimica

Sol-Gel

Hidrotermal/ Solvotermal

Deposicion

vapor

Pirolisis

quimica

de

Condensacion molecular

Plantillas
rigidas)

(suaves

y

Es un proceso quimico en el que la sobresaturacion de una
solucion lleva a que suceda una nucleacion y crecimiento de
nanoparticulas.

Soluciones de alcoxidos o sales metdlicas se someten a una
hidrolisis y se condensan para formar un gel; este gel procede
a llevarse a secado y calcinacion para la obtencion de
nanoparticulas.

Suceden reacciones en recipientes sellados sometidos a altas
presiones y temperaturas, con el proposito de promover el
crecimiento de cristales.

Los precursores en fase gaseosa reaccionan con un sustrato
con el proposito de formar nanoparticulas o laminas
delgadas.

Un precursor en fase liquida se atomiza para generar gotas,
estas se calientan para la formacion de nanoparticulas por
medio de evaporacion y reacciones quimicas.

Las moléculas se condensan desde una fase gaseosa para
formar agrupaciones que crecen para formar nanoparticulas.
Las nanoparticulas se sintetizan en templetes o plantillas
como micelas (suaves) o solidos porosos (rigidos) para

controlar su forma y tamafo.

Por ultimo, tenemos la metodologia que trata de remediar una de las mayores desventajas de

las previamente mencionadas, el no ser amigables con el ambiente. Al ser una metodologia

que sigue los principios de la quimica verde, la sintesis verde se encarga de reducir costos,

impacto ambiental y ser sostenible en la produccion de nanomateriales; se evitan quimicos

peligrosos y se enfoca en el uso de recursos bioldgicos o naturales, como microorganismos,
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enzimas o extractos de plantas para la reduccion y estabilizacion [65]. La tabla mostrada a

continuacion (Tabla 4) se explica diversas metodologias de esta sintesis.

Tabla 4. Técnicas de sintesis verde [66].

Técnica

Metodologia

Microbiana

Asistida por enzimas

Sonoquimica

Derivados de residuos

Extracto de plantas

Los microorganismos, como hongos o bacterias, se utilizan
como agentes reductores para producir nanoparticulas a
partir de sales metalicas.

Las enzimas se encargan de catalizar la reduccion de iones
metalicos en nanoparticulas.

Se producen ondas ultrasonicas en medio acuoso para
facilitar la formacion de nanoparticulas en altas presiones y
temperaturas.

En este se aprovechan residuos organicos o subproductos
para funcionar como agentes reductores en la sintesis de
nanoparticulas.

Los extractos de plantas aprovechan sus fitoquimicos
(flavonoides, terpenoides o componentes fenolicos) y se
mezclan con sales metalicas, estas se reducen a iones
metalicos para la produccion de nanoparticulas; esto permite
obtener nanoparticulas estables, amigables con el ambiente

y de una manera rapida y escalable.

2.5 Técnicas de caracterizacion

2.5.1 Espectroscopia ultravioleta-visible

La mayoria de las moléculas organicas y grupos funcionales son transparentes en secciones

del espectro electromagnético de ultravioleta y la region visible (UV-Vis). Cuando una

radiacion continua atraviesa un material, una porcion de esta energia puede ser absorbida.

Cuando ocurre esto ocurre, la radiacion restante llega a un prisma y crea un espectro con

brechas en €1, ese es el llamado espectro de absorciéon. Como resultado de la absorcion de
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energia, los &tomos o moléculas sometidos a esta, pasan de un estado base de baja energia a

un estado excitado de mayor energia [67].

Para la espectroscopia UV-Vis, las transiciones resultantes de la absorcion de radiacion
electromagnética son transiciones electronicas entre niveles de energia. A medida que una
molécula absorbe energia, un electron es promovido desde un orbital ocupado a un orbital
desocupado de mayor potencial energético. Normalmente la transicion mas probable es del
orbital molecular mas alto, HOMO (por sus siglas en ingles Highest Occupied Molecular
Orbital), al orbital molecular desocupado mas bajo, LUMO (por sus siglas en ingles Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). Para la mayoria de las moléculas el HOMO de menor
energia es el orbital ¢ (sigma), que corresponde a enlaces 6. Los orbitales m residen en un
nivel de mayor energia, y los orbitales que poseen pares desapareados. Los orbitales no
enlazantes (n), estan ain mas arriba en niveles energéticos. Los LUMO u orbitales

antienlaces (n* y n*), son los orbitales de mayor energia [67].

o% = ' Antienlazante
Lk y y Antienlazante
n — No enlazante
T Enlazante
8] Enlazante

Figura 2. Transiciones electronicas [68].

A mayor nimero de moléculas capaces de absorber luz en una cierta longitud de onda, mayor
el grado de absorcion de luz. De igual manera, entre sea mas efectiva la molécula para
absorber la longitud de onda, mayor serd su absorcion de luz; y es esta idea lo que rige la
expresion empirica descrita en la ley de Lambert-Beer (Ecuacion 1), la cual es la més esencial

en la espectroscopia de UV-Vis [69].
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A =log (IO/I) = ecl Ecuacion 1

Donde A y log(Io/I) son absorbancia, y luz incidente y luz transmitida, respectivamente, € es
la absortividad molar, también conocido como coeficiente de extincién molar, ¢ es la
concentracion molar del soluto, / es la longitud de la celda en centimetros, € Ip e I son la

intensidad de la luz incidente de la celda y la transmitida respectivamente.

2.5.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, o FT-IR por sus siglas en inglés, se
sostiene en el principio de que las vibraciones moleculares absorben radiacion en el rango
electromagnético del infrarrojo (IR); esta radiacion se encuentra en un nimero de onda de
14300 y 20 cm™!, y esta se divide en tres regiones, cercano, medio y lejano. Es la region del
infrarrojo medio (4000 a 400 cm™) la cual presenta un mayor nimero de usos en la

identificacion de moléculas orgénicas [70].

Cada vibracion corresponde a frecuencias tnicas las cuales son dependientes de la fuerza del
enlace quimico. Estas vibraciones ocurren cuando la radiacion IR interactia con la materia
generando cambios en los momentos dipolares asociados a las vibraciones y rotaciones de

los enlaces moleculares [70], [71].

Cuando una muestra se coloca en un espectrofotdmetro, ocurre una interaccion entre la
molécula y fotones, por lo cual ocurre una transicion desde niveles vibracionales menores a
mayores, resultando en una banda de absorcion. Esta interaccion se entiende en términos de
cambios en dipolos moleculares. Estos cambios son descritos como movimientos de

estiramiento y flexion. Estos movimientos se ven ilustrados en la Figura 3 [71].
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Figura 3. Modos de vibracion molecular [71].

Las frecuencias aproximadas de estos enlaces pueden ser calculadas utilizando la ley de
Hooke generalizada o ajustada para enlaces moleculares (Ecuacion 2). En esta aproximacion,
dos atomos y el enlace son considerados un oscilador armonico simple con dos masas unidas
por un resorte. Siguiendo esta ley, la frecuencia (v) de la vibracion se relaciona con la masa

(m) y la constante de fuerza del resorte (k) [70].

k .
V=— |35 Ecuacion 2

M1+M;
Por lo tanto, con esta ecuacion se puede calcular la aproximacion de la frecuencia en cm!

del enlace, demostrando esta relacion entre la fuerza de enlace y masa atdmica con el numero

de onda en el que la molécula absorbe radiacion IR.

2.5.3 Difraccion de rayos X

Un cristal es aquel donde los 4&tomos estan en un arreglo en un patron regular, y posee una
celda unitaria, la cual es el elemento de volumen minimo que se repite en tres dimensiones
dentro del cristal. Estos cristales consisten en planos de atomos que tienen un espaciado de

distancia “d” entre ellos, y se pueden tener diversos planos atomicos con diferente distancia
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entre ellos conocida como distancia interplanar. Las dimensiones de la celda unitaria se
describen por tres ejes: a, b, c; y los dngulos entre ellos, a, B, y v son las constantes de red
que se determina por difraccion de rayos X. Las estructuras cristalinas comprenden una serie
de planos de atomos en los que cada plano esta espaciado por una distancia d del otro. Sin
embargo, varios planos atémicos de un cristal pueden resolverse con diferentes
espaciamientos d. Para distinguir los distintos planos, William Hallowes Miller introdujo un

sistema de coordenadas denominados indices de Miller, es decir, 4, &, [ [72].

ZA ZA ZA
y y y
(100) (010)
ZN
y Ny
(110)

(111) (111)

Figura 4. Representacion de indices de Miller [73].

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica no destructiva de analisis de materiales para
conocer sus propiedades, como fase, orientacion de cristal, tamafio promedio de grano,
cristalinidad, deformaciones, defectos de cristal, entre otras, utilizando muestras en polvo,

solidas, o incluso liquidas [72].

Cuando los rayos X inciden en los atomos de un s6lido, los rayos X son dispersados por los
electrones del atomo. Esta interaccion genera interferencia de ondas destructivas y
constructivas en diferentes direcciones; las ondas dispersadas son emitidas por los 4tomos en
diferentes posiciones. Los picos de difraccion de rayos X se producen por interferencias

constructivas de un haz monocromatico de rayos X dispersados en angulos especificos para
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cada plano de red; la intensidad de estos picos es determinadas por la distribucion de atomos
dentro de la red. Esta interferencia constructiva ocurre cuando un sélido posee arreglos
ordenados de estructuras atomicas. Existe una relacion entre los patrones de difraccion y
estructuras atdmicas periddicas de cristales en materiales existentes; la periodicidad con
largas distancias repetidas causa difraccion a dngulos menores, por el contrario, distancias
cortas repetidas generan difraccion a angulos mayores. La posicion de estos angulos es lo
que permite determinar forma y tamafio de la celda unitaria, mientras que la intensidad de

estos picos determina la posicion atdmica dentro de la celda y nimero atomico [72], [74].

2.5.4 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido, o SEM por sus siglas en inglés (Scanning electron
microscopy), es una técnica importante debido a su capacidad de obtener imagenes detalladas
con alta calidad. Este es utilizado para observar los fendmenos de superficie de los materiales.
Las muestras en SEM son expuestas a un haz de electrones (retrodispersados) de alta energia
y da informacion de la topografia, composicion quimica, y morfologia, entre otras
caracteristicas del material, por lo cual SEM resulta ser una herramienta esencial en la

caracterizacion de materiales [75].

El haz de electrones se forma por una fuente de electrones y se acelera hacia la muestra
usando un potencial eléctrico. El haz de electrones es confinado y enfocado, usando aperturas
metalicas y lentes magnéticas, en un haz delgado, enfocado y monocromatico. El haz de
electrones interactia con los atomos de la muestra, produciendo sefiales que contiene
informacion sobre la topografia de superficie, composicion y propiedades eléctricas. Estas

interacciones se detectan y se traducen en una imagen [76].
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Emitter/ SEM layout and function

electron gun

Condenser
lenses

Deflection
coils
Final lens f% ’
e-

Electron
detector

Amplifier

Image builds up scan by scan
of the beam and line by line
on the screen

Figura 5. SEM y sus componentes fundamentales [77].

SEM funciona con una magnificaciéon que alcanza hasta 300000x para producir imagenes
precisas de un amplio espectro de materiales. La Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Rayos X (EDS) trabaja en conjunto con el SEM para proporcionar resultados cualitativos y
semicuantitativos. Juntas, ambas técnicas tienen el potencial de obtener informacion

fundamental sobre la composicion material de las muestras escaneadas [78].

2.5.5 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision, TEM por sus siglas en inglés (transmission
electron microscopy), utiliza un haz de electrones de alto voltaje generado por el
calentamiento de un filamento de tungsteno (catodo). Los electrones emitidos son guiados
hacia un anodo con la ayuda de lentes magnéticas y pasan a través de una apertura. A medida
que el haz continua su recorrido, navega a través de una lente condensadora electromagnética,
un lente objetivo, una lente intermedia y, por Gltimo, una lente proyectora; y, a continuacion,
el haz de electrones enfocado se transmite a través de la muestra para su andlisis detallado,
Estos instrumentos son esenciales para examinar y analizar las propiedades

microestructurales de los objetos solidos [79].

La imagen se observa a través de un binocular 6ptico conectado a su ventana de visualizacion.

La variacion espacial de la imagen se amplia mediante una serie de lentes magnéticas, dando
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lugar finalmente a una grabacién en una pantalla fluorescente o en un sensor sensible a la
luz. En este proceso, el contraste en la imagen se genera por dispersion de electrones TEM,

en lugar de por diferencias en la absorbancia [79].
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Figura 6. Diagrama simplificado de columna de TEM [80].

La dispersion se produce por la interaccion entre los &tomos de una muestra y los electrones
del haz de iluminacion. Las nubes de electrones cargadas negativamente que rodean los
nucleos atomicos repelen a los electrones, lo que provoca la dispersion. Este efecto se acentua
a medida que los electrones se acercan a los &tomos de la muestra. En metales pesados como
el plomo y el uranio, el elevado numero atomico de sus nucleos provoca una dispersion aun
mayor. Los microscopios electrénicos de transmision generan imagenes bidimensionales en
blanco y negro y son muy eficaces para resolver estructuras como ribosomas, microtibulos,
microfilamentos y moléculas grandes como las proteinas. Sorprendentemente, en
condiciones operativas especificas, también se han capturado imagenes de atomos
individuales de metales pesados [81]. Estos instrumentos son esenciales para examinar y

analizar las propiedades microestructurales de los objetos sélidos.
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2.6 Tomatillo (Physalis philadelphica)

El tomatillo o tomate verde (Physalis philadelphica) representa una parte fundamental en la
gastronomia mexicana. Este lleva cultivdindose desde tiempos prehispanicos, y aun se
encuentra presente. Solo en 2022, México produjo més de 334 de toneladas debido a su
importancia [82]. Esta planta, perteneciente a la familia de las Solanaceas, es nativa de
México y Centro América, crece entre 60 a 120 cm alto, y con una forma de arbusto, por lo
cual tiende a expandirse. Antes de nacer el fruto, su flor es en forma de estrella, color amarillo
con un centro oscuro. Por ultimo, la fruta es redonda y verde, ésta crece encerrada en una
cascara que se asemeja al papel, con un sabor acido, como el de los citricos [83]. Esta fruta

puede verse en la Figura 7.

Figura 7. a) Brote de tomatillo, b) flor abierta, ¢) flor cerrada, d) tomatillo con cascara, )

tomatillo sin cascara, y d) contenido de la fruta de tomatillo [83].

Los diversos fitoquimicos presentes en P. philadelphica hace que tenga una gran importancia
nutricional trayendo beneficios a la salud al consumir su fruto. Tiene propiedades
antioxidantes dadas por sus flavonoides, como luteina y zeaxantina, que reducen el estrés
oxidativo y reducen el riesgo a enfermedades cronicas como afecciones cardiovasculares;
también sus componentes fenolicos protegen las estructuras celulares combatiendo el dafio

oxidativo. También posee efectos antinflamatorios dados por los withanélidos, un tipo de
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lactona esteroide, que también ayuda en la inhibicion de crecimiento en tumores. Ayuda con
la salud de la vista, esto debido a la presencia de carotenoides. Por ultimo, ayuda con el
sistema inmune, ya que posee vitamina C, que ayuda en la produccion de coldgeno y mejora

la absorcion de hierro [84], [85], [86], [87].

2.7 Fotocatalisis

La fotocatalisis es un tipo de catalisis heterogénea, los fundamentos de cual se describen por
Fujishima et al., en 1972 con el propdsito de separar el agua [88]. En este, se aprovecha la
luz solar para aplicarla sobre un semiconductor. Esto resulta en la transferencia de electrones
(€) y generacion de huecos (h") en las bandas energéticas, banda de valencia y de conduccion,
estas cargas (¢ y h") son formadas en la interfaz semiconductor-agua envueltas en las
reacciones cataliticas redox de oxigeno y agua [89]. Este coincide con el principio basico de
la fotocatalisis el cual es incidir energia externa en forma de luz a un semiconductor para asi

superar la banda prohibida y generar especies reactivas hidroxilo [90].

La fotocatalisis aplicada en colorantes se divide en tres categorias: sensibilizacién por
colorante; degradacién indirecta por 6xido/reduccion; y fotdlisis directa del colorante [91],

[92], [93].

La sensibilizacion por colorante consiste en absorber energia de fotones que sean igual o
superior a la banda prohibida del semiconductor, llevando a la formacién del par electrén-
hueco. Este par fotoinducido interactia con las moléculas del colorante y produce un
colorante en estado excitado. El colorante en este estado se vuelve inestable y se vuelve en
radicales anidnico (-) o cationico (+), y finalmente estos radicales se descomponen en

productos de degradacion [94].

El mecanismo de degradacion indirecta también consiste en superar el valor de banda
prohibida utilizando energia proporcionada por los fotones para la formacion del par
electron-hueco. Estos huecos y electrones foto inducidos se someten a una serie de reacciones
que finalmente producen radicales hidroxilos (‘OH); este tipo de radicales son agentes
oxidantes fuertes y no son selectivos, que se encargan de la degradacion de los contaminantes

organicos llevandolos a una mineralizacion [95].
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Por ultimo, tenemos la fotolisis directa de los colorantes organicos, este proceso es
independiente del catalizador. De igual manera que en los casos anteriores, el primer paso de
la fotocatélisis consiste en la fotogeneracion de pares electron-hueco con fotones que posean
la suficiente energia para superar la banda prohibida. La excitacion de los electrones (e7) en
la banda de valencia del semiconductor se transfieren a la banda de conduccion, dejando un
hueco (h") en la banda de valencia. Es por esto por lo que un fotocatalizador con una banda
prohibida angosta favorece la captura de longitudes de onda mayores, mas cercanas o ya en
el rango de la luz visible. Estos pares electron-hueco son participes en reacciones quimicas
que suceden en la superficie del material. Los electrones fotogenerados son considerados
como reductores de iones metalicos pesados; por otro lado, los huecos suelen reaccionar con
iones hidroxilo ("OH) o moléculas de agua para producir radicales hidroxilos ("OH) que
tienen una participacion directa en la degradacion de los contaminantes. Los electrones
también pueden reaccionar con el oxigeno disuelto en el agua para producir radicales super
oxidantes (O2™). Con esto en cuenta, los contaminantes se adsorben en la superficie del
semiconductor facilitando la movilidad de la carga y mejorando estas reacciones redox, que
llevan a la degradacion de las moléculas de los colorantes orgéanicos [96], [97], [98]. A

continuacion, se muestran las ecuaciones de la reaccion de la fotolisis directa.

Semicondutor + Luz(hv) > h* + e~ Ecuacion 3
e”+0, - 0; Ecuacion 4

h* + H,0 - H* + « OH Ecuacion 5

0; +¢ OH + Colorante — Productos de degradacion Ecuacion 6
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3. Objetivos

Objetivo general

Obtener nanoparticulas semiconductoras de ZnO, SnO. y CuO por medio de sintesis verde,

y realizar pruebas de degradacion de colorantes organicos.

Objetivos especificos

¢ Sintetizar nanoparticulas de ZnO, SnO: y CuO por medio de sintesis verde.

e Caracterizar los materiales obtenidos de la sintesis utilizando FT-IR, UV-Vis y
XRD.

e Determinar la banda prohibida para las tres nanoparticulas.

e Estudiar morfologia y tamafio de las nanoparticulas por SEM y TEM.

e Realizar pruebas fotocataliticas, con las nanoparticulas de 6xidos semiconductores

para la degradacion de colorantes orgéanicos.

5
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4. Materiales y Métodos

4.1 Materiales

Los productos quimicos utilizados fueron sulfato de cobre (II) pentahidratado (CuSO4-5H>0)
adquirido a Sigma-Aldrich como precursor del cobre, nitrato de zinc hexahidratado
(Zn(NO:s)2-6H20) adquirido a Framar Reagents como precursor de la sal de zinc, y cloruro
de estafio (II) dihidratado (SnCl2-2H>0) adquirido a Sigma-Aldrich como precursor del
estano. P. philadelphica se seleccion6 localmente y se adquirié en un mercado. El agua
desionizada, azul de metileno (pureza del 98%), verde de malaquita (pureza del 97%), rojo
congo (pureza del 99%), rodamina B (pureza del 95%) y naranja de metilo (pureza del 99%)

se compraron a Fagalab.

4.2 Preparacion de extracto de P. philadelphica

La preparacion del extracto natural comienza con retirar el fruto de la piel, después de esto
se lleva a cabo un proceso de deshidratacion de la piel de P philadelphica durante
aproximadamente 24 horas y el resultante se pulveriza. Este polvo se agrega en una
concentracion 2% m/v (masa/volumen) a 50 mL de agua desionizada. Esta solucion se agita
durante 2 horas, para consecuentemente pasar a un bafio térmico a 60°C durante 1 hora para
la extraccion de las biomoléculas que se comportaran como estabilizadores y reductores. Al
finalizar el bafio térmico, la solucion se lleva a un proceso de filtracion utilizando un papel
filtro Whatman No. 4, para retirar la materia organica. Finalmente, la solucion resultante del

extracto natural se reserva para uso posterior.

4.3 Sintesis de nanoparticulas de 6xidos semiconductores

4.3.1 Sintesis de nanoparticulas de ZnO y SnO2

La sintesis de nanoparticulas 6xido semiconductoras de ZnO y SnO> comenzd6 con la adicion
de 2 g de precursor de zinc y estafio al extracto previamente almacenado de P. philadelphica.

Posteriormente, las soluciones se agitaron moderadamente durante una hora, privadas de luz.
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La solucion se llevo a un bafio de agua a 60°C durante 11 horas, momento en el que se formo
una consistencia viscosa. A continuacion, las muestras se transfirieron a una cépsula de
porcelana y se calcinaron a 400°C durante 1 hora. Por ultimo, las muestras se pulverizaron
utilizando un mortero de agata. Los polvos se almacenaron y etiquetaron como HT-ZnO y

HT-SnO,, respectivamente.

4.3.2 Sintesis de nanoparticulas de CuO

La sintesis de las nanoparticulas de CuO comenz¢ afiadiendo 2 g de un precursor de cobre al
extracto de P. philadelphica previamente preparado. La solucion se agitdé moderadamente en
ausencia de luz durante una hora. Después, la mezcla se colocd en un bafio de agua a 60°C
durante 12 horas, lo que dio lugar a una consistencia viscosa. Posteriormente, la muestra se
transfiri6 a una capsula de porcelana y se calcind a 700°C durante 2 horas. Finalmente, la
muestra se molié con un mortero de agata, y el polvo resultante se almaceno y etiquetdé como

HT-CuO.

4.4 Ensayos fotocataliticos

La actividad fotocatalitica de las nanoparticulas fue evaluada mediante la degradacion de
cinco colorantes organicos. Los colorantes usados fueron azul de metileno (MB), rodamina
B (RhB), verde malaquita (MG), naranja de metilo (MO), y rojo congo (CR) a una
concentracion de 15 ppm. El experimento se realizé utilizando lamparas de luz UV; se usaron
50 mg de nanoparticulas (ZnO, SnO2, o CuO) en soluciones de 50 mL de colorante, y esta
fue agitada durante 30 min en oscuridad. La solucion resultante fue colocada en reactores
con lamparas UV. Se procedid a tomar alicuotas del reactor cada 10 min desde el tiempo 0
hasta el tiempo 60; después de eso se tomaron cada 30 min hasta la terminacion del ensayo

en el min 180.

Las alicuotas recolectadas fueron sometidas a un analisis de espectroscopia UV-Vis en un
rango de 200 a 800 nm para determinar el cambio de porcentaje de concentracion de colorante

bajo el efecto de nanoparticulas de ZnO, SnO», y CuO.
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5. Resultados y Discusiones

5.1 Propiedades opticas

5.1.1 Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

La Figura 8a muestra el espectrograma UV-Vis de las nanoparticulas de ZnO donde se
observa una de banda de absorcion en 365 nm, esta banda coincide con la reportada
previamente por Sultana et al., en 2020, donde la banda se encuentra en 366 nm [99]. La
banda prohibida calculada de las nanoparticulas de ZnO (Figura 8b) fue calculada utilizando
el grafico de Tauc. Con este método se obtuvo una banda prohibida de 2.95 eV, este valor es
menor a otros previamente reportados para el mismo material. Esta banda prohibida menor
es una caracteristica importante, ya que indica que las nanoparticulas de ZnO pueden ser mas
efectivas en la utilizacion de luz visible para aplicaciones fotocataliticas. Una banda
prohibida mas estrecha permite que el material absorba un rango mas amplio de luz, lo que
mejora el rendimiento fotocatalitico [100], [101], [102]. El espectro UV-Vis de las
nanoparticulas de SnO; se muestra en la Figura 8c; la banda de absorcion es de 287 nm,
coincidiendo con la reportada por Silva et al., en 2023, donde la localizaron en 286 nm [103].
En la Figura 8d se muestra el grafico de Tauc donde se obtuvo una banda prohibida de 2.7
eV, presentando un valor menor que otros reportados en estudios previos; esta reduccion en
su banda prohibida se puede atribuir al tamafio de particula, como es mencionado por Pareek
etal.,en 2024 [104], [105], [106]. El espectro UV-Vis de las nanoparticulas de CuO (Figura
8e) muestra una banda de absorcion localizada en 270 nm, valor que se encuentra entre 205
nm y 277 nm, valores previamente reportados respectivamente por Ramzan et al., en 2021 y
Rafique et al., en 2020 [107], [108]. La banda prohibida obtenida por el grafico de Tauc en
la Figura 8f, se muestra un valor estimado de 1.9 eV, siendo un valor mas estrecho que otros
reportados en la literatura [109], [110], [111]. Este valor mas pequefio se puede atribuir a un
mayor tamafio de cristalito del material. A medida que aumenta el tamafio de cristalito, la
banda prohibida tiende a disminuir, un fendmeno que estéd influenciado principalmente por

el efecto de confinamiento cuantico [112].
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Figura 8. a), ¢), y €) muestran espectros de absorbancia UV-Vi de ZnO, SnO,, y CuO
respectivamente, b), d), y f) correspondientes a los graficos de Tauc para la estimacion de

banda prohibida.
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5.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros FT-IR del extracto de cascara de P. philadelphica y de las nanoparticulas
sintetizadas se muestran en la Figura 9, donde las muestras se analizaron en un rango de 4000
a400 cm™ En la Figura 9a, en los estudios hechos al extracto natural, se asignaron los grupos
funcionales debido a la presencia de bandas de absorcidon en su nimero de onda particular
(cm™), como la banda ancha del tension del hidroxilo (O-H) en 3271 cm™!, la tension en el
enlace C-H en 2926 cm™, tension del grupo carbonilo (C=0) en 1730 cm™!, tension de -COO
cerca de 1619 cm™!, una flexion de C-O-H de un fenol oscurecida por una flexion de metilo
(-CH3) a 1236 cm™!, y una tension de C-O o C-C cerca de 1027 cm’!, coincidiendo con un

analisis anterior de una especie similar [113].

En la Figura 9b se muestran los grupos funcionales en las nanoparticulas de ZnO presenta
bandas de absorcion intensas en 3412 cm™!, 1636 cm™, 1361 cm!, 1123 cm™, y 576 cm™!. Las
bandas de absorcion se asignaron a una tension del enlace O-H, una tension C=C, una tension
C-O, estas bandas provienen del extracto organico de P. philadelphica, y una banda intensa
del enlace Zn-O respectivamente; esto confirma la presencia de ZnO, ya que este se encuentra
normalmente en el rango de 708-429 cm™!, bandas previamente reportadas por Saleh ef al.,

en 2024 y Yadeta et al., en 2024 [114], [115].

Para las nanoparticulas de SnO;, que se muestran en la Figura 9c, los espectros FT-IR
confirman la presencia de una banda de tensién C-O a 1142 cm™ y una banda intensa del
enlace Sn-O a ~609 cm’!, una banda caracteristica de las nanoparticulas de SnO> segtin lo

informado por Chinchillas et al., en 2022 [116].

Los espectros FT-IR de las nanoparticulas de CuO se muestran en la Figura 9d con dos bandas
de absorcion notables; la banda cerca de 1090 cm™! pertenece al enlace de tension C-O, y a
~415 cm™! se muestra una banda afilada intensa que confirma la formacion del enlace Cu-O

[117].
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Figura 9. Espectros FT-IR de a) extracto natural de P. philadelphica,y de las

nanoparticulas de b) ZnO, ¢) SnO, y CuO.
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5.2 Propiedades estructurales

5.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)

5.2.1.1 XRD de nanoparticulas de ZnO

La Figura 10 muestra el patron XRD para las nanoparticulas de ZnO sintetizadas con P.
philadelphica, confirmando la correcta formacion del material esperado. Los indices de
Miller correspondientes a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201), y (202) aparecen en 32.01°, 34.65°, 36.49°, 47.77°, 56.81°, 63.08°, 63.15°, 68.17°,
69.27° and 69.274°, respectivamente. Estos picos coinciden con los picos caracteristicos de
ZnO0, coincidiendo con la carta cristalografica ICDD No. 01-089-7102, y confirmando la fase

cristalina de zincita hexagonal [118].
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Figura 10. Patron XRD de nanoparticulas de ZnO sintetizadas por P. philadelphica.

5.2.1.2 XRD de nanoparticulas de SnO:

El patron XRD de la Figura 11 muestra los picos caracteristicos de SnO2 en 26.81°, 28.60°,
34.11°, 34.11°, 34.11°, 51.97°, 54.97°, 58.05°, 62.11°, 64.95°, 66.20°, 73°, and 78.91°
correspondiente a una fase de casiterita tetragonal con sus planos en los indices de Miller
(110), (101), (111), (210), (211), (220), (002), (310), (112), (301), (202) y (321)
respectivamente, acorde a la carta cristalografica ICDD No. 01-077-0447 [119], [120].
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Figura 11. Patron XRD de nanoparticulas de SnO; sintetizadas por P. philadelphica.

5.2.1.3 XRD de nanoparticulas de CuQO

El patron XRD de CuO en la Figura 12 confirma la formacion del material buscado. Los
indices de Miller en los planos (100), (002), (-111), (111), (-112), (-202), (020), (202), (-113),
(022), (-311), (220), (311), y (-222), se encuentran en 32.65°, 35.65°, 35.66°, 38.88°, 46.40°,
48.88°, 53.61°, 58.43°, 61.67°, 66.15°, 66.34°, 68.17°, 72.52°, y 75.25°, respectivamente.
Esto consistente a la informacion encontrada en la carta cristalografica ICDD No. 00-041-

0254 1o cual indica la formacion de una tenorita monoclinica [121].
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Figura 12. Patron XRD de nanoparticulas de CuO sintetizadas por P. philadelphica.

Para las tres nanoparticulas se utilizaron diversas formulas para obtener informacion sobre
su estructura cristalina. Para el tamafio de cristalito se aplico la ecuacion de Debye-Scherrer

mostrada en Ecuacion 7 [122]:

kA

= Ecuacion 7
LCos6

Los parametros de esta ecuacion son: D para tamafio de cristalito; la constante de Scherrer se
denota con k y un valor de 0.94; la longitud de onda de los rayos X incidentes (A) con un
valor de 0.15406 nm; la anchura a altura media, o FWHM por sus siglas en inglés (Full Width
at Half Maximum), se representa con f3; y el angulo de Bragg (8). Consecuentemente, el grado

de cristalinidad fue calculado con la Ecuacion 8 [123]:

A .
Xc= —<—x100 Ecuacién 8
Acr+Aam

Donde Xc es el porcentaje de cristalinidad del material, el area bajo los picos cristalinos se
denota con Acr, y el area de los amorfos por medio de Aam. Otra de las caracteristicas
calculadas fue la densidad de dislocacion, también conocida como la formula Wiliamson y

Smallman (Ecuacién 9) [124]:
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0 =— Ecuaciéon 9

La densidad de dislocacion se representa con 0, y D, que es el tamafio de cristalito proveniente
de la ecuacion Debye-Scherrer. Finalmente, la tltima caracteristica obtenida fue el estrés
interno que ocurre en la red cristalina, el cual explica el ensanchamiento de los picos en los
patrones XRD. Este estrés es conocido como microdeformacion, la cual se calcula con la

formula representada en la Ecuacion 10 [125]:

B

= Ecuacidén 10
4tan 0

Los parametros B y 0 son los mismos utilizados en Ecuacion 10, y el estrés interno es

denotado por la letra .

Las nanoparticulas de ZnO presentan el tamano de cristalito mas pequefio: 12.777 nm, lo que
corresponde a su densidad de dislocacion significativa de 6.125E; a medida que disminuye
el tamano del cristalito, aumenta la densidad de dislocacion [126]. Ademas, las
nanoparticulas de ZnO muestran una excelente cristalinidad de 83.40% y wuna
microdeformacion de 9.048E, lo que explica el ensanchamiento de sus picos. Con un
tamaio de cristalito ligeramente mayor, 15.451 nm, las nanoparticulas de SnO> muestran una
densidad de dislocacién mas baja de 4.188E~. Estas nanoparticulas ademas presentan una
estructura amorfa, con una cristalinidad de 40.95%. Esto se observa en sus picos anchos, y
también se refleja en su microdeformacion de 10.106E7. Por ultimo, las nanoparticulas de
CuO presentaron el tamafio de cristalito mayor: 39.915 nm, y la menor densidad de
dislocacion, 0.627E, manteniendo la tendencia de a mayor tamafio de cristalito, menor la
densidad de dislocacion. Las nanoparticulas de CuO poseen el grado mas alto de
cristalinidad, 84.89%, junto con la menor microdeformacion de 2.962E7 y picos mas

definidos en comparacion a las nanoparticulas de ZnO y SnOo.
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5.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDX)

5.2.2.1 SEM y EDX de nanoparticulas de ZnO

La Figura 13a muestra las nanoparticulas de ZnO, con morfologia cuasi esférica y

aglomeraciones. En la Figura 13b se muestra el andlisis EDX, demostrando la composicion

elemental de zinc y oxigeno de las nanoparticulas de ZnO, y una alta concentracion de

carbono del extracto natural.

Carbon Oxygen Zinc
66.20 25.16 8.64

SEI  20kV  WD12mm SS50 x3,000  5pm 1 s s A S : +
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

Figura 13. a) SEM, y b) EDX de las nanoparticulas de ZnO.

5.2.2.2 SEM y EDX de nanoparticulas de SnO>
Las nanoparticulas de SnO; en la Figura 14a muestran una morfologia aglomerada e irregular
con una superficie porosa. En la Figura 14b, el analisis EDX verifica la presencia de estafio,

oxigeno de las nanoparticulas y carbono del extracto natural.

s Carbon Oxygen Chlorine Tin
64.11 28.93 2.114.85
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T Y v
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Figura 14. a) SEM, y b) EDX de las nanoparticulas de SnO».
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5.2.2.3 SEM y EDX de nanoparticulas de CuO
Las nanoparticulas de CuO exhiben una morfologia diversa, mostrando formas cuasi
esféricas y cubicas, y una alta aglomeracion en la Figura 15a. El espectro EDX también

muestra las sefiales correspondientes a los elementos cobre, oxigeno y carbono en las

nanoparticulas, como se muestra en la Figura 15b.

Carbon Oxygen Copper
52.57 24.88 22.55
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Figura 15. a) SEM, y b) EDX de las nanoparticulas de CuO.

5.2.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

5.2.3.1 TEM de nanoparticulas de ZnO

La Figura 16a-b ilustra el analisis TEM de las nanoparticulas de ZnO obtenidas, confirmando
su morfologia cuasiesférica y su tendencia a formar aglomeraciones. La Figura 16¢ presenta
un histograma de distribucioén de tamafios de las nanoparticulas, demostrando un didmetro
promedio de 12.185 nm, consistente con el tamafio de cristalito obtenido. Este tamafio es mas
pequefio que el reportado anteriormente con concentraciones mas altas de extracto natural
[127], [128]. La concentracion del extracto es un factor clave que afecta al tamafio de las
nanoparticulas, pero esto también depende de la planta elegida, como se dijo anteriormente
por Jun Xu et al., en 2021 [129]. Por lo tanto, P. philadelphica demuestra una eficacia

significativa como agente reductor para sintetizar nanoparticulas de ZnO.
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Figura 16. a-b) TEM, y b) distribucion de tamafio de las nanoparticulas de ZnO.

5.2.3.2 TEM de nanoparticulas de SnO2

La Figura 17a-b presenta la micrografia de las nanoparticulas de SnO», lo cual revela una
notable aglomeracion de las nanoparticulas y una morfologia cuasiesférica. La Figura 17c
muestra un histograma con distribucion del tamano de las particulas, que va de 4 nm a 16
nm, mostrando el tamafio promedio de 7.875 nm. Este tamafio de particula se puede atribuir
a dos factores principales: la concentracion de extracto de P. philadelphica y la temperatura
de calcinacion. Las concentraciones de extracto mas altas producen particulas mas pequenas,

mientras que las temperaturas mas altas conducen a particulas més grandes [130], [131].
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Figura 17. a-b) TEM, y b) distribucion de tamafio de las nanoparticulas de SnO».

5.2.3.3 TEM de nanoparticulas de CuO

El CuO muestra un tamafio mas significativo y una morfologia diversa, como se muestra en
la Figura 18a-b. El histograma de tamafio de distribucion (Figura 18c) demuestra que el rango
de tamafio va de 21.417 nm a 441.58 con un tamafio promedio de 138.517 nm. Este
comportamiento sigue a otros estudios que utilizaron una mayor concentracion de extracto
natural para producir nanoparticulas de menor tamafo, y alcanzaron una distribucidn cercana

a los 100 nm [110], [132].
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Figura 18. a-b) TEM, y b) distribucion de tamafio de las nanoparticulas de CuO.

En la siguiente tabla (Tabla 5) se muestran las caracteristicas obtenidas por las técnicas de
caracterizacion realizadas, esto a manera de resumen y comparacion entre las tres

nanoparticulas sintetizadas por P. philadelphica.
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Tabla 5. Caracteristicas Opticas y estructurales de nanoparticulas oxido semiconductoras

obtenidas por sintesis verde.

Caracteristicas Nanoparticulas oxido semiconductoras
ZnO SnO:2 CuO
Banda de absorcion 365 nm 287 nm 270 nm
Banda prohibida 2.95eV 2.7eV 1.9 eV
Tamafo de cristalito 12.777 nm 15.451 nm 39915 nm
Grado de cristalinidad 83.40% 40.95% 84.89%
Densidad de dislocacién 6.125E7 4.188E" 0.627E"
Micro deformacion 9.048E¢ 10.106E%¢ 2.962E3¢
Tamafio de particula 12.185 nm 7.875 nm 138.517 nm

5.3 Actividad fotocatalitica

5.3.1 Degradacion de colorantes con nanoparticulas de ZnO

Se estudio la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas empleando P,
philadelphica mediante la degradacion de cinco colorantes organicos diferentes. La
eficiencia fotocatalitica de las nanoparticulas de ZnO a través de un lapso de 180 minutos se
ilustra en la Figura 19a, donde se presenta el porcentaje de degradacion de cada colorante.
La Figura 19b-f proporciona un andlisis detallado de los espectros de absorcion para cada
colorante, mostrando sus picos de absorcion caracteristicos ubicados a 663 nm para MB, 553
nm para RhB, 617 nm para MG, 464 nm para MO y 498 nm para CR. Las nanoparticulas de
ZnO sintetizadas mostraron resultados sobresalientes en la degradacion de los cinco
colorantes organicos, alcanzando el: 90.36% para MB, similar a los estudios reportados
anteriormente empleando nanoparticulas de ZnO [133], [134]; 99.08% de degradacion para
RhB, logrando una degradacion mas significativa del contaminante en comparacion con otros
estudios [135], [136]; las nanoparticulas de ZnO lograron una degradacion de casi el 100%
para MG, demostrando el gran potencial como fotocatalizador del material obtenido al tener
mejores propiedades al comparar la degradacion con estudios previos de fotodegradacion de

MG [137], [138]; MO se someti6 al ensayo fotocatalitico con éxito, alcanzando una
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degradacion del 99.03% (Figura 19¢), un comportamiento similar ha sido reportado por Maro
etal.,en 2023 [139]; y para CR, la degradacion logro el 100% [140]. Se puede observar una
alta afinidad de las nanoparticulas de ZnO con el colorante MG al alcanzar una alta adsorcion
superficial, lo que explica la alta degradacion del contaminante. Debido a sus notables
propiedades fisicas, quimicas y Opticas, las nanoparticulas de ZnO presentan una actividad
fotocatalitica mejorada en comparacion con las nanoparticulas de SnO2 y CuO obtenidas

utilizando P. philadelphica.
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5.3.2 Degradacion de colorantes con nanoparticulas de SnO2

Las nanoparticulas de SnO; se utilizaron como fotocatalizadores para eliminar multiples
tintes organicos en presencia de luz ultravioleta. La eficiencia de degradacion durante 180
min se muestra en la Figura 20a. Los diferentes picos de absorcion de los colorantes se
encuentran a 663 nm, 553 nm, 617 nm, 464 nm y 498 nm para MB, RhB, MG, MO y CR,
respectivamente. La disminucion de la banda de absorcion analizada por espectroscopia U V-
Vis demuestra la degradacion del contaminante. Entre los colorantes analizados, las
nanoparticulas sintetizadas empleando P. philadelphica exhiben una notable eficiencia de
degradacion para RhB, MG y MO, logrando una degradacion final de 99.1%, 99.35% y
90.8%, respectivamente, como se muestra en la Figura 20c-e [58], [141]. Por otro lado, el
rendimiento de las nanoparticulas de SnO; sintetizadas es ligeramente inferior para MB y
CR, alcanzando una degradacion final de 68.33% y 70.96%, respectivamente, como se
muestra en la Figura 20b,f [142], [143]. Una evaluacién comparativa sugiere que las
nanoparticulas de SnO, exhiben una eficiencia ligeramente menor que las nanoparticulas de
ZnO obtenidas. La variacion en la actividad fotocatalitica de los materiales estd directamente
relacionada con las propiedades estructurales. Se puede observar un tamaio de cristalito mas
pequefio para las nanoparticulas de ZnO, mientras que las nanoparticulas de SnO» tienen un
tamano de cristalito mayor, segun los resultados obtenidos por XRD. El efecto del tamafio
del cristalito sobre la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas ha sido reportado
previamente, como el caso de Becker et al., en 2011, donde se sintetizaron materiales con
diferentes tamafios de cristalitos variando el solvente utilizado durante el proceso de sintesis,
y se estudio la influencia del tamafio del cristalito en la fotodegradacion del RhB [144]. Por
otro lado, en la seccion de TEM, se puede observar una aglomeracion mas significativa para
las nanoparticulas de SnO2 en comparacion con las nanoparticulas de ZnO sintetizadas, lo
que indica una menor cantidad de sitios activos que afectan significativamente la actividad

fotocatalitica de las nanoparticulas.
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5.3.3 Degradacion de colorantes con nanoparticulas de CuO

Se estudio la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de CuO sintetizadas mediante el
empleo de P. philadelphica mediante la degradacion de multiples colorantes orgéanicos bajo
radiacion UV. El proceso de degradacion se supervisé durante 180 min, como se ilustra en la
Figura 21a. Se observa una disminucion notable y continua en los espectros de absorcion.
Esta disminucion indica la eliminacion de contaminantes, mostrando el potencial
fotocatalitico de las nanoparticulas sintetizadas. La Figura 21b-f muestra los espectros de
absorcion de cada colorante, mostrando los picos de absorcion caracteristicos para MB, RhB,
MG, MO y CR, ubicados a 663 nm, 553 nm, 617 nm, 454 nm y 498 nm, respectivamente.
Las nanoparticulas de CuO exhiben una degradacion moderada frente a MB y RhB, logrando
una degradacion final de 41.19% y 68.62%, como se muestra en las Figuras 21b y c,
respectivamente. Ha sido ampliamente estudiado y reportado que un tamafio de particula mas
pequefio da como resultado sitios mas activos, mejorando la actividad fotocatalitica de las
nanoparticulas. El gran tamafo de las nanoparticulas de CuO sintetizadas reduce los sitios
activos y en consecuencia, una actividad fotocatalitica limitada en comparacion con los
estudios de fotocatalisis con nanoparticulas de CuO reportados previamente [145], [146]. Por
otro lado, las nanoparticulas de CuO demuestran una alta eficiencia de degradacion para MG,
MO y CR, como se ilustra en la Figura 21d-f, logrando un 93.73%, 99.99% y 96.98%,
respectivamente. Estos resultados son comparables a los estudios reportados previamente
[147], [148]. Ademas de la actividad fotocatalitica, también se analiz6 la capacidad de
adsorcion de las nanoparticulas de CuO en condiciones de oscuridad, exhibiendo una tasa de
adsorcion sustancial del 54% en la superficie del material, lo que indica una fuerte afinidad
entre las nanoparticulas de CuO y las moléculas de CR en ausencia de luz. Se presenta una
tabla comparativa (Tabla 6) como resumen de los resultados de degradacion, esto ofrece una
mejor vision del rendimiento de las nanoparticulas semiconductoras de ZnO, SnO, y CuO,
al usar P. philadelphica como agente estabilizador y sus aplicaciones para la remocion de

diversos contaminantes organicos.
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Tabla 6. Resultados de degradacion de colorantes organicos.

Colorante Porcentaje de degradacion
ZnO SnO2 CuO
MB 90.36% 68.33% 41.19%
RhB 99.08% 99.11% 68.62%
MG 100% 99.35% 93.73%
MO 99.03% 90.80% 99.99%
CR 100% 70.96% 96.98%

5.3.4 Modelo de cinética Langmuir-Hinshelwood (L-H)

El modelo cinético de pseudo primer orden L-H es ampliamente reconocido por representar
la degradacion de colorantes organicos con mayor precision [149]. Consecuentemente, este

modelo es utilizado en este estudio siguiendo la ecuacion (Ecuacion 11):

In(=) = =Kt Ecuacion 11

Donde C; representa la concentracion a un tiempo dado, Cop es la concentracion inicial, t
denota el tiempo (en minutos), y K es la tasa de cambio de concentracion, la cual es la

pendiente de la ecuacion.

La Figura 22 ilustra la aplicacion del modelo a las tres nanoparticulas para cinco colorantes
organicos. Se demuestra una pendiente positiva, lo que indica que la adsorcion en los sitios
activos del catalizador aun no ha alcanzado un punto de saturacién. Ademas, el modelo
muestra una correlacion significativa. Por lo tanto, se descartaron otros ordenes cinéticos,
como el pseudo segundo orden comun en la fotocatalisis [150]. En la Tabla 7, se muestran
las constantes de velocidad del estudio; las nanoparticulas de ZnO demuestran un
rendimiento superior en la degradacion de MB, MG y CR en comparacion con las otras dos
nanoparticulas. Las de SnO> exhibieron una tasa mas alta para RhB, mientras que las
nanoparticulas de CuO lo hicieron para MO. Por lo tanto, el analisis cinético se alinea con
los datos de la seccion anterior y demuestra un mejor rendimiento general de las

nanoparticulas de ZnO.
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Tabla 7. Constantes de degradacion para cinco colorantes (MB, RhB, MG, MO y CR) con
nanoparticulas de ZnO, SnO> y CuO.

Colorante K(min™)
Zn0O SnO2 CuO
MB 0.0126 0.0061 0.0026
RhB 0.0255 0.0303 0.0064
MG 0.0359 0.0265 0.0151
MO 0.0484 0.0104 0.0537
CR 0.0338 0.005 0.0168

5.4 Mecanismo de fotocatalisis

La Figura 23 ilustra el mecanismo fotocatalitico de las nanoparticulas semiconductoras. En
este proceso, los fotones dan energia al catalizador, y cuando esta energia supera la banda
prohibida del semiconductor, conduce a la fotogeneracion de pares electron-hueco (e /h*); La
pareja puede pasar por recombinacidn o interactuar con las moléculas en su presencia. Este
fenomeno ocurre en la superficie de las nanoparticulas, donde las interacciones con los
colorantes organicos se facilitan a través de reacciones redox. En ultima instancia, esto
promueve la foto descomposicion de los colorantes a través de la generacion de radicales

hidroxilos [151], [152].
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Figura 23. Mecanismo de degradacion fotocatalitica.
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6. Conclusion

Este trabajo se demostrd una nueva ruta de sintesis ecologica de nanoparticulas de ZnO, SnO»
y CuO utilizando Physalis philadelphica; diversas técnicas de caracterizacién confirmaron
la formacion de nanoparticulas. La espectroscopia de UV-Vis mostré6 bandas de las
nanoparticulas de ZnO, SnO; y CuO en 365 nm, 287 nm y 270 nm, respectivamente, que son
caracteristicas de estos materiales. Ademas, en el grafico TAUC se determinaron valores de
2.95 eV (Zn0O), 2.7 eV (Sn0Oz) y 1.9 eV (CuO) para las nanoparticulas. Se utiliz6 la
espectroscopia FT-IR para identificar los principales grupos funcionales presentes en el
extracto de Physalis philadelphica; el analisis aplicado a las nanoparticulas mostré enlaces
metal-oxigeno a 576 cm’!, aproximadamente 609 cm™ y aproximadamente 415 cm™! para
Zn0, SnO: y CuO, respectivamente. Estos valores se asemejan a los que se encuentran en
otros estudios. El andlisis de difraccion de rayos X revelo las estructuras cristalinas de las
tres nanoparticulas semiconductoras: zincita hexagonal (ZnO), casiterita tetragonal (SnO>) y
tenorita monoclinica (CuO). Los tamafios de cristalito calculados fueron 12.777 nm para
Zn0, 15.451 nm para SnOz y 39.915 nm para CuO, determinados mediante la ecuacion de
Debye-Scherrer. Las técnicas TEM y SEM revelaron que las nanoparticulas de ZnO tenian
una forma cuasiesférica, cierta aglomeracién y un tamafo promedio de 12.185 nm. Las
nanoparticulas de SnO, también exhibieron aglomeracion y una forma cuasiesférica, pero
con un tamafno promedio menor de 7.875 nm y una superficie porosa e irregular. En contraste,
las nanoparticulas de CuO mostraron una morfologia irregular con aglomeraciones y fueron
las mas grandes de este estudio, con un promedio de 138.517 nm de tamafno. Finalmente, las
propiedades fotocataliticas de las nanoparticulas de ZnO, SnO; y CuO demuestran un
excelente rendimiento en la degradacion de los cinco colorantes orgéanicos. Este proceso
redujo eficazmente la concentracion de estos colorantes. Ademads, el método de sintesis verde
utilizando Physalis philadelphica, que contiene fitoquimicos beneficiosos, sirve como un
excelente candidato para la produccidon ecoldgica de nanoparticulas semiconductoras

destinados a degradar tintes organicos.
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