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Resumen

De la tesis de José Alejandro Villegas Fuentes, presentada como requisito
para la obtencion del titulo de Bioingeniero.

Ensenada, Baja California, abril de 2021.

BIOSINTESIS DE NANOPARTICULAS SEMICONDUCTORAS DE
OXIDO DE ZINC PARA LA DEGRADACION DE
CONTAMINANTES DEL AGUA

Resumen aprobado por:
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Dr. Priscy Alfredo Luque Morales

Director

En el presente trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de ZnO por medio de
una sintesis verde usando extracto de Arnica montana |. como agente
estabilizador. El analisis de los grupos funcionales se llevo a cabo por medio
de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), el cual
confirmo la presencia de ZnO y de grupos funcionales provenientes de
flavonoides y carotenoides. La estructura cristalina fue analizada por
microscopia de difraccion de rayos X (DRX) lo cual mostré un ancho de
cristal de 37.14 nm. La brecha energética prohibida (band gap) del material
fue obtenida con ayuda de microscopia de ultravioleta-visible (UV-VIS),
obteniendo un band gap de

3.7 eV. Se realizaron pruebas fotocataliticas por medio de degradacion de azul
de metileno degradando un 92 % en 210 minutos bajo luz solar. Basado en lo
anterior, el uso de Arnica montana |. es viable para la biosintesis de
nanoparticulas de ZnO que seran usadas para la degradacién de colorantes.

Palabras clave: Nanoparticulas, Biosintesis, ZnO, Arnica montana |I.,
Fotocatalisis, degradacion, colorantes.
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1. Introduccion

En los ultimos afios la presencia de contaminantes en nuestro entorno ha despertado la
preocupacion mundial, ya sea que se encuentren en suelos, cuerpos de agua o aire; los
contaminantes son una realidad de nuestro entorno, es por ello que la ciencia se ha dado la
tarea en busqueda de nuevas soluciones para reducir el impacto de estos contaminantes

mediante la degradacion parcial o completa de dichos contaminantes [1].

Una gran cantidad de procesos fisicos y quimicos han sido utilizados con la finalidad de
degradar contaminantes, entre ellos se encuentran la coagulacion, la filtracion por membrana,
ozonizacion, floculacién, descomposicion sonoquimica, sedimentacion, piezocatalisis, entre
otros. Esos métodos convierten las moléculas de los contaminantes en compuestos no toxicos
mediante procesos de separacion en distintas moléculas hasta la mineralizacion de la misma
[2]. Entre la amplia diversidad de técnicas usadas para la degradacion de contaminantes se
encuentran los procesos fotocataliticos los cuales han ganado una especial atencion debido a
su eficacia en la degradacion de contaminantes recalcitrantes [3]. Los compuestos como
hidrocarbonos clorados, iones de metales pesados, farmacos y compuestos volatiles
organicos pueden ser degradados o transformados por medio de dichos procesos
fotocataliticos [4]. Este proceso tiene como fundamento la induccion de procesos altamente
oxidativos 6 AOP (Advanced oxidation methods) por sus siglas en inglés que incluyen la
generacion de radicales OH™ generando superdxidos (H202) los cuales seran encargados de
mineralizar los compuestos organicos a su forma mas reducida posible en donde no sean
dafiinas para los sistemas biolégicos [5]. Los radicales OH son resultado de la actividad
fotocatalitica con un material semiconductor con la luz solar en un medio acuoso al recibir
luz solar ya sea visible 0 UV [6]. Es en estos materiales semiconductores donde radica el
éxito de los procesos fotocataliticos, cada material tendra caracteristicas distintas por su
conformacion fisica y quimica. Hay un gran nimero de materiales semiconductores y entre
ellos se encuentran los oxidos metalicos como TiO2, MnOz, NiO, SnO- [7]. Entre dichos
Oxidos metalicos también podemos encontrar 6xido de zinc (ZnO) el cual es un
semiconductor con un gran potencial gracias a ser un material no toxico, altas propiedades
fotocataliticas, eficiencia relacionada con su brecha energética prohibida (band gap) (3.2 eV),

cristalinidad, tamafio de particulas y area de contacto [8].



Existen distintos métodos para lograr sintesis de nanoparticulas de ZnO entre ellos
encontramos los fisicos como sol-gel, descomposicion termal, pirolisis, hidrotermal,
precipitacion quimica, entre otros [9]. Sin embargo, estas presentan una cantidad de
problemas como el uso de quimicos toxicos, altas presiones y temperaturas de trabajo o,
liberacion de desechos tdxicos. Ante las problematicas que conllevan ciertos métodos la
atencion se ha puesto en la sintesis verde la cual esta basada en el uso de extractos de plantas
que remplazan a los quimicos peligrosos ademas de ser amigable con el medio ambiente,
rentable y mas barato que los métodos convencionales [10]. Entre los extractos usados se
encuentra Arnica montana L., la cual es una planta ampliamente utilizada en medicina
presentando actividades curativas y cicatrizacion en heridas, también presenta actividades
antiinflamatorias, bactericidas, fungicida y antioxidante. La composicion quimica de Arnica
montana L., especificamente las flores y las raices es de flavonoides, aceites esenciales,
lactonas, terpenoides y acidos fendlicos [11]. Gracias a su composicion quimica y sus
propiedades previamente mencionadas Arnica montana L. presenta una amplia capacidad
como agente estabilizador en la sintesis de nanoparticulas, ademas de una capacidad de

aportar mejoras en el material obtenido [12].

En el siguiente trabajo se sintetizaron nanoparticulas de ZnO obtenidas mediante una
metodologia de sintesis verde empleando Arnica montana L como agente estabilizador,
posteriormente se caracterizaron mediante UV-VIS, XRD y FTIR. Se midi6 la actividad
fotocatalitica de las nanoparticulas mediante la degradacion de azul de metileno en lamparas
de luz UV.



2. Marco tedrico

2.1. Contaminacion del agua
La polucién de cuerpos de agua cada vez se convierte en una mayor preocupacion ambiental.

En 1980 en el acta del medio ambiente se defini6 como “cualquier alteracion directa o
indirecta de las propiedades fisicas, térmicas, quimicas, biologicas, radiactivas de cualquier
parte del medio ambiente por descarga, emision o depdsito de desechos de manera que afecte
adversamente cualquier uso beneficioso o cause una condicion que sea peligrosa para salud
publica, seguridad o bienestar de animales, aves, vida silvestre, vida acuéatica o de plantas de
cualquier descripcion” [13]. Puede encontrarse en forma quimica la cual permanece disuelta
en el agua, también puede encontrarse de forma fisica como el calor o radiacion, también
puede ser en forma biol6gica por agentes patdgenos que se encuentren en el agua. La
contaminacion del agua se ha convertido en un reto que cada afio se incrementa en todos los
paises del mundo sin ninguna excepcién afectando todo tipo de cuerpo acuatico como rios,
lagos, estanques, océanos y acuiferos. Se estima que en 2015 la contaminacién del agua fue
responsable de 18 millones de personas, otros estudios indican que en EE.UU. 44% de los
arroyos, 64% de los lagos y 35% de las bahias se consideraron contaminadas. Viendo estas
cifras es posible entender el aumento en politicas de verificacion en la calidad del agua, dicha
contaminacion puede proveer de distintas fuentes de procedencia antropogénica como la

agricultura, medicina, industrias energéticas, industrias quimicas y textiles [14]-[16].

2.2. Contaminacién por colorantes
La mayor parte de las aguas contaminadas por colorantes provienen de la industria textil la

cual es una gran generadora de efluentes liquidos contaminados que poseen caracteristicas
muy variables como: alta cantidad de solidos suspendidos, sales disueltas, altos valores de
temperatura y un pH muy variable [17]. Una fabrica consume en promedio 100 L de agua
para producir 1 kg de materiales textiles y en el proceso de fabricacion no todos los tintes se
unen a la tela y algunos tipos de tela llegan a producir un 50 % de aguas residuales en su
transformacion [18]. Se estima que 280,000 toneladas de colorantes textiles son descargadas
a cuerpos de agua al afio en todo el mundo y esta agua, a pesar de presentar colores

caracteristicos que nos indican su contaminacion, llegan a ser usadas en campos agricolas o



en la industria ganadera y al cumplir la cadena trofica llegaran a los seres humanos causando

grandes enfermedades y factores de riesgo a la salud [18].

Entre los contaminantes provenientes de dichas industrias se encuentran los colorantes los
cuales son contaminantes recalcitrantes es decir que resisten la biodegradacion y se
encuentran en nuestro entorno provenientes de distintas industrias como la textil e incluso de
otras como la industria de cosméticos, farmacéuticas y de alimentos, las cuales realizan sus
descargas de aguas residuales a las corrientes naturales provocando un serio problema
ambiental. Estos colorantes entran en la clasificacion de xenobidticos junto con sustancias
como compuestos organoclorados, hidrocarburos aromaticos, fenoles, surfactantes, entre
otros [19]. Dichos contaminantes gracias a sustituyentes como haldgenos, enlaces inusuales
como carbonos cuaternarios, anillos aromaticos muy condensados entre otros factores los
vuelve muy dificiles de degradar. Otros colorantes se encuentran aquellos que son de tipo
azo (-N=N-), nitro (-NOy), trifenilmetano ((CeHs)3sCH) [20]. Dependiendo del colorante que
estemos tratando nos encontraremos con estas ciertas caracteristicas de dificil degradacion,
ocasionando problemas de salud en seres humanos debido a su toxicidad y también a los
ecosistemas debido a que en esta agua contaminada se altera la demanda quimica de oxigeno
y la demanda bioquimica de oxigeno, el pH, solidos suspendidos, altos contenidos de
nitrogeno y la disponibilidad de luz ya que los colores del tinte bloquean el acceso de la luz
solar a los organismos acudticos y reduce la accién de la fotosintesis con el ecosistema [21],
[22].

Los efectos a la salud humana se presentan segun el tipo de colorante, el tiempo y cantidad
de exposicion. Entre los trabajadores que manipulan colorantes es comdn encontrar
dermatitis, conjuntivitis alérgica, rinitis, asma ocupacional entre otras reacciones alérgicas
[23]. Un ejemplo es el colorante Azure-B el cual es capaz de inhibir la enzima mono-amino
oxidasa la cual cumple un papel importante en el sistema nervioso central [24]. Otro ejemplo
es el tinte Sudan | que es parte de la familia azo-lipofilicos, una vez en el cuerpo gracias a
transformaciones enzimaticas se transforma en aminas aromaticas cancerigenas. La principal
preocupacion hacia la salud humana se encuentra en la genotoxicidad de estos colorantes

produciendo mutaciones cromosomicas [25].



2.3. Procesos altamente oxidativos
Los AOPs son una serie de procedimientos que se basan en procesos fisicoquimicos para

producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes, estos se
propusieron en la década de 1980 y fueron definidos como procesos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias de gran poder oxidante principalmente el radical
hidroxilo (OH"). En la Tabla 1 se presentan dos divisiones de los procesos altamente
oxidativos, se encuentran divididos en dos tipos, los no fotoquimicos y los fotoquimicos. La

diferencia fundamental entre ellos es el uso de luz que puede ser solar 6 UV [26].

Tabla 1.Comparacion de procesos altamente oxidativos [26].

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

lonizacion del medio alcalino (O3/OH) UV/perdxido de hidrégeno

Oxidacion electroquimica Fotolisis del agua en el ultravioleta de vacio
(UVV)

Radiélisis UV/O3

Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

Procesos Fenton (Fe?*/H20,) Foto-Fenton

Los AOPs tienen una serie de ventajas contra otros procesos, estas son presentadas en la
Tabla 2. En la Tabla 3 se presentan los potenciales redox de algunos de los agentes oxidantes
mas usados [27]:

Tabla 2. Ventajas de los AOPS [26].

Se consigue la mineralizacion completa del contaminante.

Normalmente no generan lodos que requieren un segundo proceso.

Son atiles con materiales refractarios resistentes a otros métodos.

Mejoran las propiedades organolépticas de agua tratada.

En muchos casos consumen menos energia que otros métodos.

Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro.

Tabla 3. Potenciales redox de agentes oxidantes [26].

Especie E° (V,25°C)
Fluor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atomico 2,42
Ozono 2,07
Peroxido de hidrogeno 1,78
Radical per hifdroxilo 1,70
Permanganato 1,68



Dioxido de cloro 1,57

Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54

La eficacia de los procesos altamente oxidativos se debe a una mayor factibilidad
termodindmica y una mayor velocidad de oxidacion incrementada por los radicales OH",
tienen la capacidad de reaccionar 108-10'? veces mas rapido que otros oxidantes como el
ozono. Los radicales hidroxilos atacan a los contaminantes a través de cuatro vias basicas:
adicion de radicales, abstraccion de hidrogeno, transferencia de electrones y combinacion de
radicales [28].

Centrandose principalmente en los procesos fotoquimicos se presentan los siguientes con sus

fundamentos.

2.3.1. Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)
Aprovechando las longitudes de onda menores que la UV-C es decir menores a 190 nm

conduce a la ruptura homolitica de uniones quimicas y produce degradacion de materia
organica en fases condensadas como los hidrocarburos fluorados y clorados. Sin embargo, el
uso mas importante de la radiacion UVV es la fotolisis del agua que produce radicales
hidroxilos y atomos de hidrégeno.

H,0 +hv - OH™ +H
También se pueden producir electrones acuosos, pero con bajos rendimientos cuénticos
H,0 +hv - OH™ + H + egq ¢185nm = 0.04

Donde ¢ representa el rendimiento cuantico inducido por radiacion el cual es la cantidad de
moléculas descompuestas entre los fotones absorbidos. Los oxidantes (OH", H20, O2) y
reductores (H*, e, HO2) simultdneamente llevan a cabo procesos de degradacion de
contaminantes en el agua y en corrientes de aire himedas y, no es necesario agregar otros

agentes.



2.3.2. UV/H202
La separacion de una molécula de H20- por un foton con una energia superior a la de la union

0O-0 (213 kJ/mol) produce précticamente dos OH" por cada molécula de H2O».
H,0, + hv - 20H~

El uso de perdxido ofrece grandes ventajas: el oxidante es accesible, térmicamente estable y
puede ser facilmente almacenable, al poseer solubilidad en agua no hay problemas de
transferencia de masa a gases, la inversion es poca y la operacion simple. Sin embargo, no es

efectivo al degradar alcanos fluorados o clorados [26].

En exceso de peroxido y con altas concentraciones de OH" tienen lugar a reacciones
competitivas que producen un efecto inhibitorio para la degradacion. Los OH" tienden a
recombinarse o de reaccionar de la siguiente manera disminuyendo la probabilidad de

oxidacion.
OH™ + H,0, » HO; + H,0
HO, + H,0, » OH™ + H,0 + 0,
2HO, - H,0, + 0,
HO, + H,0, —» H,0 + 0,

Este método es uno de los mas antiguos y ha sido usado con éxito en la remocion de

contaminantes como: organoclorados alifaticos, aromaticos, fenoles y plaguicidas.

2.3.3. UV/Os
El uso de ozono en el agua produce H2O> de la siguiente manera:

05 + hv + H,0 - H,0, + 0,

El peréxido formado se fotoliza a su vez generando radicales OH" y reaccionan con el exceso

de ozono generando radicales como en la siguiente ecuacion:
O; + H,0, - OH™ + 0, + HO,

Se puede pensar que solo es otra manera de generar H>O2 y por consiguiente radicales
hidroxilos sin embargo la ventaja que ofrece es que el ozono tiene una mayor absortividad

molar que el H,O2y puede usarse para tratar aguas con alto fondo de absorcion de UV, la
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eficiencia es superior si solo se usa Oz 0 UV, el reactor no necesita ser de cuarzo, se irradia
con luz UV (280-330 nm). Este método ha sido utilizado en desinfeccion de aguas,
tratamiento de aguas en industria de papel y en la degradacion de hidrocarburos alifaticos
clorados [29].

2.3.4. Fotocatalisis heterogénea
La fotocatélisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcién directa o indirecta de

energia radiante ya sea visible o UV por un solido (fotocatalizador heterogéneo), que puede
ser un material semiconductor. En la region entre el sélido excitado y la solucion hay

reacciones de mineralizacion de contaminantes que se pueden dar de dos formas.

1. Por excitacion directa del semiconductor de manera que absorbe fotones en el
proceso.
2. Por excitacion de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador las que a su

vez son capaces de inyectar electrones en el semiconductor.

En la Figura 1 se muestra el inicio del proceso de generacion de especies oxidativas que se
encargaran de la degradacion y mineralizacion de los contaminantes, en la cual ocurre una
adsorcion de los contaminantes en la superficie del material semiconductor. Si se irradia con
suficiente energia el material semiconductor se crean pares electron-hueco, en el lapso de
duracion los electrones y los huecos deben migrar a la superficie y reaccionar las especies
absorbidas. El proceso de la catélisis se dara en la reaccién entre el oxidante y el reductor (O2
y un contaminante), este proceso es mostrado en la Figura 2. La fuerza que lleva a cabo la
transferencia electronica es la diferencia de energia en los niveles del material semiconductor
y el par redox de las especies absorbidas [30]. Normalmente los h;, de los oxidantes mas
comunes son entre +1 a +3,5 V. En presencia de especies absorbidas y bajo luz tanto UV
como visible ocurren las reacciones de oxidacién y reduccion en la superficie del material
semiconductor. Finalmente, como es mostrado en la Figura 3, las especies reactivas OH" y

O, se encargaran de la mineralizacion y descomposicion de los agentes contaminantes.



Azul de metileno

Figura 1. Primer paso adsorcion de especies contaminantes en el material semiconductor.

Banda de Conduccion

Figura 2. Segundo paso formacion de especies oxidativas mediante materiales semiconductores.



- Banda de Conduccion

Banda de Valencia

20

Figura 3. Tercer paso degradacion de contaminantes.

2.4. Nanoparticulas de ZnO

Existen distintos materiales semiconductores que son capaces de lleva a cabo la fotocatalisis
heterogénea como ZnO, ZnS, Fe203, CdS, CeOz, SnOz, TiO2, entre otros. Cada uno de los
materiales cuenta con caracteristicas distintas. por lo tanto, la eleccion del material a ser
usado para la fotocatalisis es de suma importancia. Entre los ya mencionados ZnO presenta
ciertas caracteristicas que lo hacen una excelente opcion para ser usado en fotocatalisis tales
como: se capaz de degradar una amplia gama de contaminantes gracias a su amplio band gap
(3.37 eV), superposicion espectral con la luz solar, su estabilidad bioldgica y quimica, baja
toxicidad, costos reducidos y sobre todo la capacidad de formar distintos tipos de

nanoestructuras como: nanoparticulas, nano fibras, nanotubos nano agujas y nano hojas [31].

De entre las nanoestructuras que el material es capaz de formar las nanoparticulas son uno
de los fotocatalizadores méas importantes y prometedores ya que han sido utilizado para el
tratamiento de aguas residuales de industrias como: pinturas, farmacéutica, productoras de

papel, textiles.

Zn0O es compatible con los organismos y, amigable con el medio ambiente lo cual le permite
ser usado en un amplia gama de aplicaciones sin riesgo a la salud humana o impactos
ecoldgicos [32]. Su actividad fotocatalitica es similar a la de TiO el cual es un semiconductor
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que ha sido estudiado a profundidad. También es importante mencionar que el ZnO es mas
barato que TiO en operaciones a gran escala [33]. Otra gran ventaja de ZnO es la habilidad
de absorber un amplio espectro de luz solar y més cuantos de luz que otros materiales
semiconductores [34]. Algunos inconvenientes del este material es la foto corrosion, la
absorcion de luz del ZnO se limita a la luz visible y da como resultado una répida
recombinacion de cargas fotogeneradas, por lo tanto una baja en la eficiencia fotocatalitica
[35].

El proceso de degradacion de colorantes en un medio acuoso, asistido por fotocatalisis con
nanoparticulas de ZnO, se describe en las siguientes ecuaciones. Como se muestra en las
Figuras 1, 2, 3; cuando el agua contaminada con el colorante y las nanoparticulas son
irradiados con luz, las nanoparticulas al absorber mayor energia que su banda prohibida
promueve una transicion electronica y los electrones de la banda de valencia pasan a un
estado excitado dejando un agujero (Figura 1). Ya que el medio en el que se encuentran las
nanoparticulas es acuoso, las moléculas de H>O producen un &omo de hidrégeno que
ocupara el agujero que dejan los electrones excitados que se encuentran en la banda
conductora (Figura 2). Al mismo tiempo se inicia una reaccion reductora (Figura 3) donde el
electrén excitado de la banda conductora reduce al oxigeno y produce radiales superdxidos
(O"), estos radicales interactian con los H* produciendo radicales hidroperoxidos (HO2) (4).
El dioxido de hidrogeno generado en la ecuacion 4 se unira con los iones de hidrégeno
inmersos en el medio formando perdxido de hidrogeno (5). Mediante un mecanismo de
reduccion por parte de los electrones en la banda de conduccién formando grupos hidroxilos
en el medio (6) y (7). Estos grupos hidroxilos en solucion acuosa interactuardn con el

colorante mineralizandolo y degradandolo obteniendo como subproductos CO y H20 (8).
Zn0 + hyg, » Zn0 (e~ + h™) (1)
hyg+ + H,0 > H* + OH (2)
ecg + 0, > 0, (3)
0,”+H* > HO, (4)

HO,+ H* - H,0, + 0, (5)
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H,0, + ecg » OH + OH™ (6)
hygs + OH™ = OH" (7)
OH’ + colorante - degradaciéon + H,0 + CO, (8)

ZnO ha sido clasificado por la FDA como seguro, ha sido utilizado como aditivo de
cosméticos, protectores solares, cosmeticos anti radiacion ultra violeta, celdas solares
sintetizadas con colorantes, sensores de gases y biosensores detectores de cancer. Ademas,
presenta actividad antimicrobiana gracias a la generacion de especies reactivas de oxigeno
en la superficie de las estructuras. La ventaja como agentes antimicrobianos es que contienen
minerales esenciales para los seres humanos y presentan gran actividad incluso en pequefias
dosis. Muchos investigadores han buscado relacionar la actividad bioldgica de los agentes
antimicrobianos inorgéanicos con el tamafio de particulas constituyentes. Los Oxidos
metalicos nano cristalinos como el ZnO llaman la atencién porque pueden presentar areas
superficiales grandes; comparandolos con los materiales antimicrobianos organicos que
presentan un mayor tiempo de vida, resistencia al calor mayor selectividad y menor toxicidad
[36].

2.5. Sintesis verde
La quimica verde consiste en la elaboracidn de nuevos productos y procesos quimicos en los

cuales las sustancias dafiinas no sean ni utilizadas ni producidas; con un enfoque de redisefio
en las bases que constituyen la sociedad y la economia, minimizando el impacto ecolégico
con alternativas de una mayor competitividad comparadas con las técnicas ya existentes

resultando una mayor sostenibilidad para los seres humanos y el medio ambiente [37].

La sintesis de nanoparticulas se puede obtener de distintos métodos tales como: sol-gel,
sonoquimica, pirolisis por pulverizacién, solvotermal, microemulsion o, precipitacion
homogénea. Sin embargo, todos estos métodos presentan altos costos de produccion,
desechos quimicos contaminantes para el medio ambiente, la necesidad de trabajar a altas
temperaturas y presiones, ademas del uso de solventes contaminantes para controlar el
tamafo o forma de las nanoparticulas. Sin embargo estos quimicos pueden llegar a ser
carcinogénicos, dafiinos para la salud y corrosivos para la naturaleza entre algunos de ellos

encontramos : Formaldehido, hidrégeno, acido citrico, mondxido de carbono, carbonato de
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sodio, iones de amonio, perdxido de hidrogeno entre otros [38]. Por todas las implicaciones
ambientales se ha buscado la manera de optar por métodos méas amigables ecolégicamente
y asu vez con una alta eficiencia, es donde la quimica verde o quimica sostenible nos presenta
nuevas estrategias de sintesis con al menos tres factores de los principios de la quimica verde
establecidos en 1998, estos son: Una eleccidon de agentes de estabilizadores, eleccion de
agentes estabilizadores y eleccion de disolventes [39], [40]. En la Tabla 4 se nos muestran
los principios de la quimica verde.

Tabla 4. Principios de la quimica verde [41].

NUmero Principio

Prevencion

Economia del &tomo

Sintesis de sustancias menos peligrosas
Disefio de productos quimicos mas seguros
Solventes mas seguros

Disefio para la eficiencia de la energia

Uso de materias primas renovables

Reducir derivados

© 00 N o o B~ w N e

Catalisis

=
o

Disefio para la degradacion

-
-

Anadlisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion

[EY
N

Quimica intrinsecamente mas segura para la prevencion de accidentes

Durante algunas décadas, han surgido una variedad de estudios, que se centran en el uso de
principios de quimica verde para el desarrollo de diferentes tipos de nanomateriales
utilizando recursos renovables, y, algunas de métodos bioasistidos se logran usando
extractos de plantas u organismos [42]. Dando principal enfoque en la produccion de
nanoparticulas usando extractos de plantas que pueden provenir de tallos, frutos, semillas,
ramas y raices ya que, al contener una alta cantidad de polifenoles, proteinas, azucares y
flavonoides actuaran como estabilizadores de un precursor para dar a la formacion de

nanoparticulas [43], [44]. Estos productos naturales presentan ventajas como una toxicidad
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reducida o nula y amplias actividades medicinales y biologicas ademas de actividad

antimicrobiana y antioxidante [45].

Se han reportado la sintesis de nanoparticulas de distintos materiales como: SnO2, ZnO,
TiO2, Au, Ag, entre otros. Algunos de los extractos usados en trabajos reportados son:
Camelia sinensis con el cual Shentilkumar et al. (2014) sintetizaron nanoparticulas de ZnO
y probaron su actividad antimicrobiana y antifingica mostrando que el uso de Camelia
sinensis puede proveer un aumento en la sensibilidad contra bacterias y hongos [46]. El
trabajo de Fowsiya et al. (2016) en el cual usaron extracto de Carisa edulis para la sintesis y
formacion de nanoparticulas de ZnO y se evalud su actividad fotocatalitica mediante la
degradacion de rojo Congo logrando una degradacion del 97 %. Se concluyé que Carisa
edulis tiene propiedades estabilizadores que dan como resultado la formaciéon de
nanoparticulas y mejoran las propiedades fotocataliticas de las nanoparticulas [47]. En el
trabajo de Ramesh et al. (2015) usaron extracto de hojas de Solanum nigrum para sintetizar
nanoparticulas de ZnO y se evalud la actividad antimicrobiana en el extracto de la hoja 'y en
las nanoparticulas donde tanto el extracto como las nanoparticulas demostraron actividad
antimicrobiana, concluyendo que el uso de Solanum nigrum incrementa la actividad
antimicrobiana, ademas de lograr la formacion de nanoparticulas no téxicas para el ser
humano [48]. Carica papaya usando este extracto Rathnasamy et al. (2017) sintetizaron
nanoparticulas de ZnO usando un método amigable con el medio ambiente. También
evaluaron su actividad fotocatalitica en la degradacién de azul de metileno bajo luz UV
logrando una degradacion completa en 180 minutos, ademas evaluaron su uso en celdas
solares sensibilizadas por colorantes mostrando una conversion de energia de 1.6% y una
densidad de corriente de 8.1 mA cm. Esto nos indica que el uso de la sintesis no solo mejora
las actividad fotocatalitica, también la actividad fotovoltaica [49]. Sangeetha et al. (2011),
usando Aloe barbadensis, lograron la formacion de nanoparticulas de ZnO con una forma
esférica, realizaron pruebas de sintesis modificando la concentracion de extracto lo cual se
comprobd que estaba directamente relacionado con el tamafio del cristal obtenido [50]. Bala
et al. (2015) usaron extracto de Hibiscus sabdariffa para sintetizas nanoparticulas de ZnO'y
estudiaron su actividad antimicrobiana contra Escherichia coli y Staphyloccocus aureus
mostrando una fuerte actividad antimicrobiana ademas de demostrar efectos antidiabéticos

en ratones donde se comprobd por un ensayo ELISA que las nanoparticulas de ZnO inducen
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la expresion de receptores de insulina [51]. Luque et al. (2021) sintetizaron nanoparticulas
de SnO; utilizando Camelia sinensis obteniendo nanoparticulas de un tamafio muy pequefio
entre 6.91 y 4.7 nm con una forma cuasi-esférica, con ellas fueron capaces de degradar azul
de metileno en un 100%, naranja de metilo en un 81 % y rodamina en un 100% bajo luz UV,
esto demuestra que un agente estabilizador puede presentar diferentes efectos sobre distintos
precursores metélicos [52]. Estos y muchos otros extractos han sido usados los cuales le
proveerdn de ciertas caracteristicas a las nanoparticulas otorgando caracteristicas opticas,

fotocataliticas, antimicrobianas [53].

Para lograr una sintesis novedosa se ha decidido trabajar con Arnica montana L. la cual es
una planta de origen europeo con importancia en la historia gracias a su uso en la medicina
aliviando el dolor, como agente antiinflamatorio, estimulante del sistema inmunoldgico,
tratamiento de enfermedades bacterianas y fungicas; incluso ha sido usado en la produccion
de cosméticos y licores [54]. Arnica montana L. es rica en acidos fendlicos, flavonoides y
aceites esenciales que le otorgan caracteristicas antioxidantes, antibacteriales,
antiinflamatorias y antisépticas [55]. Estos compuestos como &cidos fendlicos y flavonoides
son quienes llevaran el proceso de reduccién de un agente estabilizador para obtener

nanoparticulas de un éxido metalico semiconductor [56].
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3. Antecedentes

Los nanomateriales han sido usados a lo largo de la historia. Hace 4000 afios los antiguos
egipcios usaban un proceso quimico para sintetizar nanoparticulas de PbS y las usaban como
pigmentos para el cabello usando sales de plomo, cal apagada, hidroxido de sodio y agua.
Hoy en dia sabemos que este proceso se debe a la precipitacion de los cristales de plomo y a
la interaccién con el azufre proveniente de queratina del cabello [57], [58]. En los siglos
catorce y trece A.C. los egipcios y mesopotamicos elaboraban vidrios a partir de metales y
cerdmicas vidriadas las cuales sin saber contenian nanoestructuras tales como nanoparticulas
o0 nano fibras[59]. Sin embargo, no es hasta 1857 cuando Faraday reportd la sintesis de una
solucion coloidal de nanoparticulas de Au, reportando caracteristicas de los coloides de Au
comparandolas contra su contraparte en mayor volumen; esta se considera el primer reporte
cientifico de preparacion de nanoparticulas en la historia. Conforme ha avanzado la historia
los nanomateriales han estado cada vez mas presentes en la sociedad, y en la actualidad tienen
una amplia gama de usos como: rellenos de polimeros, electronicos, fibras textiles,

ceramicas, recubrimientos, celdas solares, sensores, catalisis, entre otros [60].

En el &rea de catalisis la primera publicacion reportada es en 1941 por parte de Rampino en
la cual hablaba de la catalisis de hidrogenacion de nanoparticulas de platino y paladio
preparadas por la reduccion de sales metalicas de H. [61]. Otro evento importante para el
area de la catalisis fue en el afio 1987 cuando Haruta descubri6 la actividad catalitica de las
nanoparticulas de oro para la oxidacion de CO a CO: por medio de O catalizada por las
nanoparticulas. Pero es hasta las Gltimas décadas cuando la unificacion del area de catalisis

y las nanoparticulas se han unido estrechamente [62].

Una de las ramas de la catélisis es la fotocatélisis la cual se posiciona como una de las
tecnologias mas prometedora para la limpieza de contaminantes organicos. La literatura nos
presenta una amplia gama de trabajos realizados que sustentan la efectividad de la

fotocatalisis.

Entre los primeros trabajos realizados para la degradacion de contaminantes organicos es por
parte de Matthews quien en 1884 reporto la degradacién de acido benzoico y benzoato de

sodio irradiados con luz UV usando particulas deTiO2 como catalizador. De esta manera pudo
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evaluar las constantes de reaccidn en presencia o ausencia de oxigeno demostrando que la
presencia de oxigeno es la que deriva a la formacion de radicales hidroxilos que llevaran a
una degradacion de los compuestos de estudio [63]. En 1999, Burns logré la degradacién de
tricloroetileno usando TiOz. El uso de fotocatalizadores se ha ido popularizando a lo largo de
los afios, permitiendo la investigacion para la mejora de los mismos. A su vez aumentado la
capacidad de degradar distintos contaminantes, e innovando en esta prometedora area de
estudio [64], [65].

3.1. Estado del arte

Entre los materiales que se han usado ampliamente para la degradacion de contaminantes y
moléculas organicas se encuentra el ZnO. Entre los trabajos que se han realizado se
encuentran los siguientes: El de Daneshvar et al. (2007) en el cual sintetizaron nanocristales
de ZnO por el metodo de precipitacion y evaluaron su actividad como fotocatalizador
mediante la degradacién de diazinon, un insecticida organofosforado. Se realizaron pruebas
de luz UV y ZnO por si solos mostrando no haber un efecto. Al poner bajo luz UV las
muestras acuosas con diazindn en presencia del fotocatalizador se logré una remocion del
insecticida en un 80% en un periodo de 80 minutos [66]. Por otra parte Palominos et al.
(2009) evaluaron la degradacion de tetraciclina usando TiO2 y ZnO a una concentracion de
1.6g /L y 1.0g /L respectivamente bajo luz solar estimulada, se determind que la degradacion
con ZnO se da principalmente por radicales hidroxilos logrando una mineralizacion completa
en un periodo de 45 minutos [67]. Se observa la tendencia de como ZnO obtiene una mayor
atencion con el paso del tiempo. Otro trabajo que se con ZnO fue Assi et al. (2015), en el
cual sintetizaron nanoparticulas de ZnO por combustion asistida por microondas, para la
degradacién de ortho-nitrofenol en un medio acuoso bajo irradiacion UV. Con ayuda de
HPLC para el andlisis de muestras degradadas, se lleg6é a la conclusién que se logré la
degradacion del 98% de O-NP en 5 horas [68].

Como podemos ver el ZnO tiene la capacidad de llegar a una mineralizacion de una amplia
gama de contaminantes de dificil degradacion por si solos, entrando en un tipo de
contaminante especifico [69], [70]. Los colorantes han sido ampliamente estudiados en el
area de fotocatalisis con ZnO entre los trabajos que se han realizado se encuentran los
siguientes: Xie et al. (2011) sintetizaron particulas de ZnO de diferentes morfologias y se
evaluaron sus propiedades fotocataliticas mediante la degradacion de naranja de metilo
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expuesto en luz UV. Los estudios indicaron la directa relacion entre la actividad fotocatalitica
y la morfologia y el tamafio. Se sintetizaron 5 muestras distintas obteniendo cuatro
morfologias distintas: varilla, aguja, aglomeracion y flor. Se obtuvo una mineralizacion
completa con las formas de aglomeracion y aguja [71]. También se encuentra el trabajo de
Danwittayakul et al. (2014), en el cual se sintetizaron compuestos de ZnO por medio de una
técnica hidrotermal de bajo costo, se usaron aguas de descargas textiles obtenidas de una
fabrica en Tailandia y una solucion preparada en laboratorio usando azul de metileno en agua
desionizada. Para las pruebas con la solucion preparada en laboratorio se coloco la muestra
enfrente de una lampara de tungsteno- halégeno. Sin catalizador se obtuvo una degradacion
del colorante que fue del 38% en un tiempo de 3 horas, sin embargo, con catalizador se logro
una degradacion de casi el 100% en el mismo lapso de tiempo. Para las pruebas con aguas
obtenidas de una fabrica textil se redujo la demanda quimica de oxigeno en un 75% vy la
turbidez en un 90%. Se estima que no se pudo lograr el 100 % por la cantidad de colorantes
presentes [72]. Siguiendo la tendencia de degradacion de colorantes, Chen et al. (2011)
realizaron pruebas de degradacion de naranja de metilo usando ZnO como catalizador. Las
nanoparticulas fueron sintetizadas por el método de precipitacion y las pruebas fotocataliticas
se realizaron en presencia de luz UV. Se prepararon soluciones con distintas concentraciones
de naranja de metilo que variaron de 5- 50 mg/L (5, 10, 20, 30, 40, 50). Se les agrego el
fotocatalizador en una concentracion de 2.5 g/L y se irradi6 con una lampara de mercurio
durante 120 minutos. Diferentes concentraciones de degradacién fueron observadas, donde
el maximo se pudo observar en la muestra de 25 mg/L que logro una degradacion del 98%
en 120 minutos [73].

Lu et al. (2009) hicieron pruebas fotocataliticas para la degradacion de azul basico 11 o BB-
11 por sus siglas en inglés (basic blue 11). Estas pruebas se realizaron en luz solar ZnO como
fotocatalizador. Las pruebas usaron diferentes concentraciones de fotocatalizador variando
de 0.25 a 1.0 g/L, se encontrd que la fotodegradacion incrementa o decrece en relacion
proporcional con el fotocatalizador. Con una concentracion de 1.0 g/L se logré una

degradacion completa en un tiempo de 24 horas bajo luz solar [74].

Es facilmente apreciable que el ZnO ha sido ampliamente probado en distintos tipos de

colorantes y se ha comprobado su eficacia. En los trabajos presentados se describieron
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multiples procesos de sintesis de nanoestructuras que son capaces de llevar dichos procesos
fotocataliticos. Un proceso en concreto de interés es la sintesis verde la cual trae ventajas
considerables comparandolas contra otros procesos de sintesis tales como un impacto menor
en el medio ambiente o evitar el uso de quimicos contaminantes [75]. Un ejemplo de
biosintesis de nanoparticulas es el trabajo de Fu et al. (2014), en el cual llevaron a cabo una
sintesis de nanoparticulas de ZnO usando extracto de las hojas de Plectranthus ambonicus
(tomillo), obteniendo nanoparticulas de un promedio de 88nm. Para las pruebas
fotocataliticas realizadas usaron el colorante rojo de metilo bajo iluminacion UV. Ademas,
se hizo una comparacion contra nanoparticulas obtenidas por una sintesis hidrotermal. Se
obtuvo una degradacion del 67.4% con las nanoparticulas sintetizadas por un proceso
hidrotermal y un 92.4% de degradacion para las nanoparticulas biosintetizadas por lo cual se
concluye que la biosintesis tiene ventaja contra otros al presentar una actividad fotocatalitica

mayor que aquellas que fueron quimicamente sintetizadas [76].

Stan et al. (2015) sintetizaron nanoparticulas de ZnO usando extractos de Allium savitum
(ajo), Allium cepa (cebolla) y Petroselinum crispum (perejil), dando como resultado una
estructura hexagonal de nanoparticulas y diferentes tamafios que difieren segun el extracto
que se usara entre 14 a 70 nm. Posteriormente la actividad fotocatalitica de estas
nanoparticulas fueron evaluadas en la degradacion de azul de metileno en luz UV,
comparandolas con un control de ZnO contra aquellas que fueron biosintetizadas. Los
resultados fueron una mejora en la fotocatalisis donde el control logré una degradacion de
un 40% en 180 min mientras que las nanoparticulas biosintetizadas con extracto de ajo
habian logrado una degradacion de casi el 100% en 120 minutos [77].

Karnan et al. (2016) sintetizaron nanoparticulas de ZnO a partir extracto de cascara de
Nephelium lappaceum L. (Lichi) como agente estabilizador y su actividad fotocatalitica fue
evaluada usando naranja de metilo con una concentracion de 10 mg/l en luz UV (364 nm).
Los resultados obtenidos indican una degradacion de un 83.99% en 120 min y se indica una

mineralizacion mediante el calculo de COD [78].

La sintesis verde trae consigo una mejora en los procesos fotocataliticos, ademas de ser una
opcidn viable y mayor ecolégicamente amigable que otro tipo de sintesis. Las caracteristicas

de las nanoparticulas obtenidas dependeran directamente de cada material usado como
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agentes estabilizadores, un ejemplo de agentes estabilizadores es Arnica montana L., el cual
podemos fundamentar su funcionamiento gracias a los siguientes trabajos. Por ejemplo,
Dobrucka sintetiz6 nanoparticulas de TiO2 usando Arnica montana L. como agente
estabilizador. Sus caracteristicas Opticas fueron evaluadas por diferentes tipos de
espectroscopia: usando UV-VIS se encontrd un pico maximo en 321 nm el cual es un pico
caracteristico de las nanoparticulas de TiO., se obtuvo el tamafio de los cristales por medio
de difraccion de rayos X obteniendo nanoparticulas de 30 nm [79]. También del mismo autor
Dobrucka et al. (2015) sintetiz6 nanoparticulas de Ag usando Arnica montana L. Usando
AgNO3 como un precursor de las nanoparticulas, se observo un pico en 458 nm con ayuda
de espectroscopia de UV-VIS, este pico es caracteristico de una banda de plata. El tamafio
promedio de las nanoparticulas fue de 90 a 118 nm [80]. Vemos que Arnica montana L. es
un material que puede ser usado efectivamente en la biosintesis de nanoparticulas y con pocos

articulos reportados nos indica que no ha sido explorado del todo.
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4, Hipotesis

Se obtendran nanoparticulas de ZnO mediante una ruta de sintesis verde utilizando Arnica
montana L. como agente estabilizador y se evaluara la actividad fotocatalitica en la
degradacion de colorantes, se espera obtener una mineralizacion y degradacion completa de
los colorantes bajo luz UV.
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5. Objetivos

5.1. Objetivo general

e Obtener nanoparticulas de ZnO mediante sintesis verde usando Arnica Montana L y
evaluar su actividad fotocatalitica.

5.2. Objetivos especificos
e Obtener de extracto de Arnica Montana L.

e Biosintetizar nanoparticulas de ZnO a partir de Arnica Montana L. como agente
estabilizador.

e Analizar la composicion quimica de las nanoparticulas obtenidas por medio de FTIR.

e Analizar la estructura cristalina de las nanoparticulas por medio de DRX.

e Analizar la absorcion espectral mediante UV-VIS.

e Realizar pruebas de degradacion de colorantes en lamparas UV usando las

nanoparticulas obtenidas como fotocatalizador.

e Evaluar la eficacia de las nanoparticulas mediante los resultados de las degradaciones.
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6. Materiales y Métodos

6.1. Materiales
Para la biosintesis se utiliz6 Arnica Montana L comprado de boténicas locales, la cual se

muestra en la Figura 4. Se utilizd nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)226H20) como
precursor al 98% de pureza comprado de Sigma-Aldrich, y agua destilada. Para las pruebas
fotocataliticas de las nanoparticulas de ZnO se utiliz6 azul de metileno con un peso molecular

de 373.9 g/mol y con una pureza del 85%.

Figura 4. Hojas de Arnica montana L. utilizada para la biosintesis de nanoparticulas de ZnO.

6.2. Preparacion del extracto de Arnica montana L.
Siguiendo la metodologia de biosintesis de nanoparticulas mostrada en la Figura 5, se obtuvo

un extracto de Arnica montana L. Se prepar6 una solucion de 50 ml de agua destilada con 2
gr de Arnica montana L, como se muestra en la Figura 6. Posteriormente se dejo en agitacion
suave por 2 horas a temperatura ambiente y puesta en bafio Maria por una hora a una
temperatura de 60 °C mostrado en la Figura 7. Después de ser retirada la solucion del bafio
Maria, la materia organica fue separada del extracto por medio de filtracién (papel Whatman

#4) con el equipo mostrado en la Figura 8 .
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Agitacion en agua

Hojas de i

Bafio Maria por Filtracion
Arnica montana I.

1 hora a 60°C

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

Obtencion y
almacenamiento de
las nanoparticulas

Calcinacion a 400°C Bafio Maria a 60°C hasta
por 1 hora obtener consistencia plastica

oscuridad por 1 hora

Figura 5. Sintesis verde de nanoparticulas de ZnO usando Arnica montana L. como agente
estabilizador.

Figura 6. Preparacion del extracto de Arnica montana L.
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Figura 7. Extracto de Arnica montana L. en bafio Maria.

=

Figura 8. Equipo utilizado en la filtracion del extracto de Arnica montana L.

6.3. Sintesis verde de nanoparticulas de ZnO
Una vez obtenido el extracto sin materia organica mostrado en la Figura 9 , se utiliz6 como

estabilizador de (Zn(NOs).+6H20) afiadiendo 2 gr en el extracto de Arnica montana L, se
agito en la oscuridad por una hora. El siguiente procedimiento fue dejar la solucion en bafio
Maria a una temperatura de 60 °C por 8 horas hasta obtener una consistencia plastica y
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viscosa sin agua. Finalmente, el material fue recuperado y depositado en capsulas de
porcelana para darle un tratamiento térmico por 1 hora a 400 °C, el material viscoso en
capsula de porcelana se muestra en la Figura 10.

Figura 9 Extracto de Arnica montana L. obtenido sin materia organica.

Figura 10. Material viscoso obtenido después del tratamiento térmico.
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6.4. Preparacion de colorante
Se prepard una solucion utilizando azul de metileno, a una concentracion de 15 ppm (0.75

mg de colorante por cada 50 ml de agua destilada). Se agito6 el colorante por 30 minutos hasta
obtener una solucion homogénea. Las soluciones fueron almacenadas en un area sin luz hasta

Su uso.

6.5. Caracterizacion
El analisis de la estructura de las nanoparticulas de ZnO se realizé usando ATR-IR vy

difraccion de rayos X (DRX). El analisis de la degradacién de los colorantes en agua bajo
luz UV se realiz6 usando una técnica de UV-VIS. La informacion de las técnicas, pardmetros
y equipos se muestran en la Tabla 5. Informacién del equipo usado en la caracterizacion
Tabla5.

Tabla 5. Informacidn del equipo usado en la caracterizacion.

Técnica Equipo
Marca Modelo Parametros
FTIR Perkin Elmer Equipo de lamarca  Resolucion de 0.5
cm?t.
UV-VIS Perkin Elmer Lambda 635 Longitud de onda de
190-800 nm,
velocidad de
resolucion de 600
mm/s.
DRX Bruker D2-PHASE 30 kV, 10mA, 10-80

26 tamano de paso,
tiempo de cuenta
1s/paso

6.6. Pruebas fotocataliticas
Para evaluar el efecto fotocatalitico de las nanoparticulas de ZnO se realizaron pruebas con

las soluciones previamente preparadas, la solucion usada se presenta en la Figura 11 . Se le
agregaron las nanoparticulas obtenidas en una relacién 1:1 (50 mg de nanoparticulas en 50
ml de solucién con colorante) y se dejaron en agitacion sin luz por 30 minutos como se
muestra en la Figura 12 . La reaccion se colocd en lamparas UV (marca Polaris UV-1C) la

cual cuenta con un foco de 10W con una energia de 18 mJ/cm? y se mantuvo en agitacion
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suave con ayuda de un agitador magnético esto se muestra en la Figura 13. La muestra de
degradacidn se analiz6 cada 20 minutos por una hora y posteriormente cada 30 minutos hasta
un total de 210 minutos.

Figura 11. Muestra de azul de metileno a una concentracion de 15 ppm.

Figura 12. Agitacion sin luz de las nanoparticulas con la solucion de azul de metileno.
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Figura 13. Solucion de azul de metileno con ZnO en lampara de luz UV.

29



7. Resultados

7.1. Sintesis de nanoparticulas
Después del tratamiento térmico a 400 °C donde se elimina toda la materia organica mediante

calcinacién se obtuvo un polvo blanco como se muestra en la Figura 14. Posteriormente a
esta muestra se le realizaron pruebas de caracterizacion para determinar su composicion
quimica, estructura y morfologia. Finalmente se realizaron pruebas fotocataliticas para

evaluar su capacidad de degradacion de colorantes.

Figura 14. Nanoparticulas de ZnO obtenidas por medio de biosintesis utilizando Arnica
montana L.

7.1.1. Mecanismo de formacion de las nanoparticulas
Un posible mecanismo de la formacion de nanoparticulas de ZnO usando extracto de Arnica

montana L. en el cual la ligacion se da lugar entre los grupos funcionales del extracto y el
precursor de zinc. Las sustancias organicas como flavonoides y carotenoides liberadas en el
extracto actuan como agentes ligantes de los iones. Los grupos de anillos hidroxilos
aromaticos forman complejos ligando con los iones de zinc. A través del proceso de
nucleacion las nanoparticulas se estabilizan y son formadas. La mezcla con la solucion
organica y la sal precursora se descompone directamente cuando se calcina a 400 °C lo que
da como resultado la liberacion de nanoparticulas de ZnO. El esquema de la formacion de

las nanoparticulas es mostrado en la Figura 15 [81].
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Figura 15. Mecanismo para la formacion de nanoparticulas de ZnO [81].

7.2. Caracterizacion
Se realizaron distintas técnicas de caracterizacion para la muestra obtenida. Los grupos
funcionales del material obtenido se analizaron por medio de FTIR (Fourier Transform
Infrared). La estructura cristalina de las nanoparticulas de ZnO se obtuvo por medio de un
ensayo de DRX (Difraccion de Rayos-X). La absorcién de las nanoparticulas fue analizada

por medio de UV-VIS (Espectroscopia de ultravioleta-visible).

7.2.1. DRX
El difractrograma mostrado en la Figura 16 muestra los resultados obtenidos de un analisis

de DRX en la cual podemos observar picos en 31.8, 34.4, 36.3, 47.6, 56.5, 62.9 y 67.9. Los
cuales corresponden a los planos cristalinos (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112)
respectivamente basado en el archivo #65-3411 del JCPDS, estos picos pertenecen a una fase

hexagonal wurtzita [82], [83]. Lo cual nos indica que el uso de Arnica montana L como
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agente estabilizador ayuda a la formacion de nanoparticulas de ZnO sin la presencia de otras

fases cristalinas.

El tamafio promedio de los cristales fue determinado usando la formula de Debye-Scherrer:

_ K=x2
t= B * Cos(6)

Donde t es el tamafio medio de los dominios cristalinos ordenados, K es un factor de forma
adimensional cuyo valor tipico es de 0.9, A es la longitud de onda de los rayos-X en este caso
0.154184 nm, B es el ancho completo de la altura media en radianes y 6 es el angulo de Bragg
en radianes. En la Figura 17 se muestra se realiz6 un ajuste de los picos para obtener el ancho
del cristal el cual se obtuvo de un tamafio de 0.2352 ° y se encuentran en la posicion 26=
36.32 °.

Se deben tomar los datos en radianes del angulo y el ancho del pico:

_0.2352°*m 41052103

-~ 180 >
_36.32°*ﬂ_03169
180%x2

El tamano del cristal obtenido fue de 37.14 nm.

0.9 x0.154184nm

4.105x10-3 * C0s(0.3169) mm

T
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Figura 16. Patron de DRX de nanoparticulas biosintetizadas usando Arnica montana L.
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Figura 17. Ajuste del pico més grande para obtener el ancho completo a la mitad del méximo.

7.2.2. FTIR

El espectro de FTIR de las nanoparticulas de ZnO biosintetizadas a partir de Arnica montana

L. es mostrado en la Figura 18 en la cual; se observan distintos picos. Una banda en 618 cm’
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! nos confirma la presencia de ZnO la cual es una banda caracteristica de estas nanoparticulas.
Se observan picos en 820 cm™, 1030 cm™, 1110 cm™ y 1380 cm™ los cuales corresponden a
los grupos funcionales del extracto como flavonoides y polifenoles de las uniones OH, C-O,
C=0, C-C. El pico en 1380 cm™ puede corresponder al estrechamiento de los grupos
carboxilo en los aminoacidos de los residuos de las proteinas [84]-[86]. Gracias a este
espectro obtenido podemos confirmar una vez mas la presencia de las nanoparticulas de ZnO
gracias al pico en aproximadamente 618 cm™ antes mencionado, ademas de confirmar la

presencia de moléculas importantes en el proceso de reduccion como los flavonoides y

polifenoles.
v — : — —
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Figura 18. Espectro de FTIR de las nanoparticulas biosintetizadas usando extracto de Arnica
montana L.
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7.2.3. Brecha energética prohibida
En la Figura 19 se muestra el célculo de la brecha energética prohibida (band gap) de las

nanoparticulas de ZnO. Este calculo es de gran importancia pues nos muestra la energia
necesaria que necesita un electron para pasar de la banda de valencia a la banda de
conduccidn. El célculo de estos valores se determin6 por el modelo TAUC usando el espectro
obtenido por medio de UV-VIS [87].

a(v)hv = K(hv — Eg)"

Donde a(V) es el coeficiente de absorcion (Lambert-Beer), hv es la energia de incidencia del
foton, K es una constante, Eq es la energia de la brecha energética prohibida y n=2 es la

transicion directa permitida.

Se obtuvo un valor de Eq ~ 3.7 eV lo cual es un valor de la brecha energética prohibida
caracteristico de este material, este es un factor importante en la actividad fotocatalitica
porque la energia de la luz de incidencia debe ser mayor o igual a la energia del band gap. El
valor de band gap se puede disminuir con el aumento del tamafio de cristal o aumentar
disminuyendo el tamafio del cristal. [88]. Algunos trabajos donde se reporta la brecha
energética prohibida de nanoparticulas de ZnO son mostrados en la Tabla 6 . Se puede ver
que el tamafio del cristal esta directamente relacionado con el band gap de las nanoparticulas
de ZnO, y a menor sea el tamarfio de cristal tendremos un mayor band gap. El band gap del
material es correspondiente para el tamafio obtenido, el band gap se encuentra en un rango
medio es decir no es muy bajo lo cual reduce la energia necesaria para llevar a cabo el proceso

sin embargo no es muy alto que dificulte el proceso de fotocatalisis.

Tabla 6. Valores de band gap de ZnO en distintos trabajos.

Afo Sintesis Tamafio de Band Gap Referencia
cristal
2017 Sintesis verde usando Camelia 54.84 nm 3.40 eV [89]
sinensis.
2017 Sintesis verde usando Aesculus 50-100 nm 3.3eV [90]

hippocastanum.
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2015 Sol-gel usando dietilenglicol 28 nm 3.49 eV [91]
como tensioactivo.
2015 Sintesis verde usando 88 nm 3.07eV [76]
Plectranthus amboinicus.
2015 Sintesis verde usando 25nm 3.51eV [92]
Phylantus niruri.
2016 Sintesis hidrotermal. 46 nm 3.21eV [93]
1500
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Figura 19. Band Gap de nanoparticulas sintetizadas a partir de Arnica Montana L.
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7.3.

Degradacion de colorantes

7.3.1. Resultados de degradacion
Para evaluar la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas biosintetizadas y caracterizadas

se realizd una prueba de degradacion de colorantes usando azul de metileno como muestra a

degradar. Para ello se utilizo espectroscopia de UV-VIS en la cual se midié la absorbancia

de la muestra en un espectro de 800-350 nm. Los intervalos de mediciones se realizaron cada

20 minutos por la primera hora y posteriormente cada 30 minutos hasta un tiempo toral de

210 minutos. En la Figura 20 se muestra el espectro de absorbancia del azul de metileno

durante las pruebas de degradacion. La muestra Blanco no contiene fotocatalizador y

presenta una mayor absorbancia que la muestra ZnO-AM 0 que es la muestra en tiempo cero

la cual indica que las nanoparticulas absorbieron parte del colorante durante la agitacion.

Blanco
2.04 ZnO-AM 0
ZnO-AM 20
ZnO-AM 40
ZnO-AM 60
< 15+ ZnO-AM 90
'S ZnO-AM 120
S ZnO-AM 150
Q ZnO-AM 180
S 1.0 ZnO-AM 210
o]
<
0.5 =
00 L] L] L] L] L] L] L] L] L]
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (cm™)

850

Figura 20. Espectro de absorbancia de azul de metileno obtenido a través de espectroscopia de

UV-VIS.
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En la Figura 21, se muestra la grafica que indica como disminuye la concentracion de azul
de metileno durante la reaccion de degradacion de fotocatalizacion por las nanoparticulas de
ZnO. Se observa una clara disminucion de la concentracion de azul de metileno desde la
primera medicién a los 20 minutos de reaccion. Los porcentajes de degradacion se muestran
en la Tabla 7. Antes de colocar la muestra en la lampara de luz UV existe una absorcién del
19 %, desde el minuto cero hasta el minuto 90 hay un gran porcentaje de degradacién, sin
embargo, conforme la concentracion de azul de metileno disminuye el porcentaje de
degradacion obtenido por muestra es menor. Se logré una degradacion de un 92 % del
colorante en 210 minutos lo cual nos indica que las nanoparticulas presentan una alta
actividad fotocatalitica y son capaces de la degradacion de azul de metileno casi por
completo. Esta capacidad de degradacion se da gracias a la capacidad de las nanoparticulas
de generar altas cantidades de especies reactivas de oxigeno 6 ROS (Reactive oxygen
species) como el peroxido o radicales de super 6xido. Por lo cual podemos decir que las

nanoparticulas presentan una gran capacidad de formar estas especies reactivas de oxigeno.

Tabla 7. Valores de degradacion de azul de metileno.

Nombre de la muestra  Tiempo (min) Concentracién de azul de
metileno
Blanco - 100 %
ZnO-AM 0 0 min 81 %
ZnO-AM 20 20 min 66 %
ZnO-AM 40 40 min 54 %
ZnO-AM 60 60 min 41%
ZnO-AM 90 90 min 30 %
ZnO-AM 120 120 min 21 %
ZnO-AM 150 150 min 17 %
ZnO-AM 180 180 min 10 %
ZnO-AM 210 210 min 8%
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Figura 21. Degradacion fotocatalitica de azul de metileno con nanoparticulas de ZnO.

En la Figura 22 se observan las muestras empezando de izquierda a derecha: Blanco, ZnO-
AM 0, ZnO-AM 20, ZnO-AM 40, ZnO-AM 60, ZnO-AM 90, ZnO-AM 120, ZnO-AM 150,
Zn0O-AM 180, ZnO-AM 210. Comparado con los valores de la Tabla 7 vemos una ligera
degradacion entre las muestras ZnO-AM 0y ZnO-AM 60. Desde la muestra ZnO-AM 90 se
observa una apreciable disminucion del color en el agua lo cual confirma la degradacion del
azul de metileno mediante la fotocatalisis de nanoparticulas de ZnO y, en la muestra ZnO-
AM 210 se ve practicamente sin color azul.
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Figura 22. Decoloracion de azul de metileno por medio de fotocatalisis usando nanoparticulas
de ZnO.

A continuacion, en la Tabla 8 , se presentan algunos trabajos publicados en los cuales el azul

de metileno fue degradado usando nanoparticulas de ZnO obtenidas por medio de sintesis

verde como fotocatalizadores. Posteriormente en la Tabla 9 se muestran trabajos de

degradacion de azul de metileno usando ZnO como fotocatalizador obtenido por métodos

quimicos convencionales.

Tabla 8. Estudios de degradacion por fotocatalisis de azul de metileno con ZnO obtenido
mediante sintesis verde.

Afo Extracto usado Tamafio de Tiempo de Porcentaje Referencia

para la sintesis nanoparticula degradacion de
degradacion

2019 Pithecellobium  11.5nm 120 min 63 % [94]
dulce

2019 Abelmoschus 29-70 nm 60 min 100 % [95]
esculentus

2021 Phoenix 30 nm 90 min 90.5% [96]
dactylifera

2019 Hibiscus 8-30 nm 150 min 97 % [36]
sabdariffa

2017 Vitis labruska 50 nm 180 min 85 % [97]

2019 Scutellaria 50 nm 210 min 98.6 % [98]
baicalensis
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Tabla 9. Estudios de degradacion por fotocatalisis de azul de metileno con ZnO obtenido
mediante métodos quimicos.

Afo Método de Tamafio de Tiempo de Porcentaje Referencia
sintesis nanoparticula degradacion de
degradacion
2016 Precipitacion y 30 nm para 180 min 81 % para [99]
Sol-gel precipitacion y precipitacion
28 nm para y 92.5 % para
sol-gel sol-gel
2019 Co- 25-200 nm 45 min 61.45 % [100]
precipitacion
2015 Sol-gel 25 nm 120 min 37 % [101]
2015 Sol-gel 27-41 nm 120 min 78.5 % [102]
2018 Hidrotermal 7.56 nm 70 min 80 % [103]

En este trabajo las nanoparticulas de ZnO obtenidas por sintesis verde usando Arnica
montana |, fueron capaces de degradar azul de metileno en un 92 % y al comparalo con otros
trabajos de la Tabla 8 nos indica que es un material con buena actividad fotocatalitica. Al
comparar las dos tablas anteriores el uso de sintesis verde para obtener nanoparticulas de
ZnO produce una mejora en las propiedades fotocataliticas de las nanoparticulas lo cual
reafirma el por qué usar este método sobre métodos quimicos que son dafiinos con el medio
ambiente. No solo las mejoras en las propiedades fotocataliticas son una razén de emplear
sintesis verde para obtener nanoparticulas de ZnO, ademas se evita usar quimicos que
generen residuos que dafien al medio ambiente lo cual posiciona a la sintesis verde como la
mejor opcion de sintesis.
7.3.2. Propuesta de un mecanismo de degradacion

En la Figura 23 se realiza una propuesta de degradacion del azul de metileno mediante
fotocatalisis usando nanoparticulas de ZnO basado en los mecanismos propuesto por Lin
Jiaojiao et al. (2018) quien logré la mineralizacion de azul de metileno en solucion acuosa

usando un compuesto de ZnO-SnO- logrando una degradacion del 95.53% en 60 min bajo
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luz UV. Primero el sistema conjugado azufre-nitrégeno es atacado por radicales hidroxilos y
degradado en b (2-amino-4-(N. N-dimetil)- &cido benceno sulfénico) y ¢ (4- (N, N-dimetil)-
alanina). Posteriormente una parte de b realiza una serie de pasos hasta generar f (2,4-
hexadieno-1,6-diol), la cual ya no puede ser degradada como la otra parte de la molécula b
la cual se pierde un grupo amino para formar d (p- acido nitrobenceno sulfonico) y es oxidado
para formar e (&cido benceno sulfénico). Al mismo tiempo, ¢ pierde un grupo amino para
formar i (4- (N, N-dimetil)-fenol) y subsecuentemente oxidado a j (hidroquinona). Después
de esta serie de pasos e y j son atacados por radicales hidroxilos y sus anillos son abiertos
para formar pequefias moléculas organicas como g (acido propiénico) y h (acido malénico).
El resto de los intermediarios son oxidados hasta formar CO. Y H.O [104]-[106].

N
R
H3CxN/©iSD\N/CH3
OH | | OH
/ CH, (a) CH\
HiC HoN
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HaC OH = N/CH3
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= oH HO i
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. OH HO OH

Figura 23. Propuesta del mecanismo de degradacion de azul de metileno por medio de
fotocatalisis [104].
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8. Conclusiones

El uso de Arnica montana | como agente estabilizador permitié obtener nanoparticulas
basado en una metodologia de sintesis verde, evitando el uso de quimicos contaminantes y
reduciendo el impacto sobre el medio ambiente. Mediante espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier, se encontrd la presencia del enlace Zn-O, confirmando la formacion
de las nanoparticulas, también se confirmd la presencia de moléculas de los grupos
funcionales provenientes del extracto. Con el uso de espectroscopia de difraccion de rayos X
(DRX) y de la formula de Debye-Scherrer se determino el tamafio de cristal el cual resulto
de 37.14 nm con una fase hexagonal wurtzita. Mediante la espectroscopia de ultravioleta-
visible (UV-Vis) se calculd la brecha energética prohibida del material, obteniendo un valor
de 3.7 eV, con esto podemos afirmar que emplear Arnica montana |. como estabilizador
beneficia de manera directa y significativa la actividad fotocatalitica de interés para este
trabajo. Dicha actividad fotocatalitica fue confirmada mediante un ensayo de degradacion de
colorantes usando azul de metileno como muestra a degradar, logrando una degradacion del

92 % en un lapso de 210 minutos bajo luz UV.

Se logré una degradacion superior a otras reportadas en la literatura en donde se usaron
nanoparticulas de ZnO obtenidas mediante sintesis verde. Ademas, se presenta una mejora
en los resultados de degradacion comparados con métodos quimicos no amigables para el
medio ambiente. Por lo tanto, el uso de Arnica montana | como agente estabilizador para la
formacion de nanoparticulas de ZnO es una opcion viable y eficaz. Al finalizar este trabajo
podemos afirmar que el uso de sintesis verde es un excelente método para obtener

nanoparticulas de ZnO.
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9. Trabajo futuro

Realizar el proceso de biosintesis modificando el porcentaje de Arnica montana | para
analizar el efecto que posee la concentracion del agente estabilizador con las
propiedades del material obtenido como son: tamarfio, forma, la brecha energética
prohibida y propiedades fotocataliticas.

Realizar més ensayos de caracterizacion como son microscopia electrénica de
transmision (TEM) y microscopia electronica de barrido (SEM). Estos analisis
permitirian tener un mayor conocimiento de las caracteristicas del material y
permitirian explicar mejor el proceso de degradacion fotocatalitica.

Evaluar la actividad fotocatalitica con otros tipos de colorantes para comparar los

resultados obtenidos con azul de metileno.
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