POR LA REALIZACION PLENA DEL SER

Universidad Autdnoma de Baja California

Facultad de Ingenieria, Arquitectura y Disefio

Programa de Maestria y Doctorado en Ciencias e Ingenieria

TESIS

Actividad fotocatalitica de nanoparticulas de ZnO sintetizadas con
Vaccinium macrocarpon bajo irradiacion UV y solar: un estudio

comparativo de la degradacion de tintes industriales

PARA OBTENER EL GRADO DE MAESTRIA EN INGENIERIA
PRESENTA:

Noa Eunice Escarcega Ochoa

DIRECTOR DE TESIS
Dr. Priscy Alfredo Luque Morales

Ensenada, Baja California, México, junio, 2025.









Agradecimientos

Gracias a Dios he tenido he honor de rodearme de grandes personas que han sido pilares en mi

desarrollo académico.

A mi director de tesis, Dr. Priscy Alfredo Lugue Morales, por la paciencia, dedicacion en sus

alumnos de manera particular y su constante motivacion a buscar mejorar.

A mi codirectora de tesis, Dra. Karla Paola Valdez Nafez, por su amabilidad, previa formacion;

apoyo, emocién y tierna correccion en logros y fracasos.

Al mi comité compuesto por: Dr. Rubén César Villarreal Sdnchez, Dr. Osvaldo Jesus Nava Olivas
y Dr. Guillermo Amaya Parra por su apoyo, paciencia e imparticion de conocimientos en

revisiones y platicas. asi como sus recomendaciones y amable participacion.

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 CONAHCyT.

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 numero 1805 del CONAHCyYT

Mi mas sincera gratitud a los técnicos, asesores y personal de UABC, por su asistencia a lo largo

de estos dos afnos.

A mis amigos y familiares, que me alentaron a seguir a delante.



Tabla de contenido

R SUMIBN . . .o e e e e 3
DT [ or: o] 4 - F T PSR RPOTPTPUR TIPS 3
AGIAUECTITHENTOS ...ttt ettt bbbttt e bbbt b bt e b et ettt e b b 4
CAPTTULO L oottt 9
1.1 Problematica ambiental............c.coviiiiiiiiiie e 10
1.1.1  Impacto de 10S COIOMANTES.......ccuicieiieeii et 10

1.2 Procesos de 0XidacCion AVANZAAA.........cceierueieieiieieierese s se e e e ae e sae e sresreeneas 11
1,21 FOLOCAIANISIS «vvvevveeveiisie sttt ettt bbb ene s 14

1.3 AN ETgTo] (=TotaTo] [T 1 - USSP 14
1.4 ESCAla NANOMEALIICA ..ot e bbb 20
1.5 Relacion VOIUMEN-SUPEITICIE ....c..oveiiiii e s 21
1.6 ConfiNAMIENTO CUANTICO ......eeuieuieieieiie sttt bbb 23
1.7 LTl W0 [N =T o SR 27
1.8 (L3 (T [0S0 (e [ XS] SRR 29
1.9 Y1 CC Y= o SRS 30
1.9.1 Arandano rojo (Vaccinium macrOCAIPON) ........c.cceerueeeerreereeeeeseesseseesreessesseesseeneens 32
L1.10  HIPOLESIS ..ttt bbbt sttt et b e b e n et e 33
00 T © o] 1=1 () LSO SSRSSOSIN 33
0 R €T 0 =T - 1= PSPPSR 33
1.11.2  ESPECITICOS .ecuviciiicieeite ettt sttt sttt et e s saeea e e sraene s 33
CAPTTULO . oot 35
2.1 IMIBEEITAIES ...ttt bbbttt e et st ee b ne e 36
2.2 PreparacCion del eXIraCO..........cooiieiiiree e 36
2.3 ColOrantes OFGANICOS. ........civieieiiecie ettt e ettt e et esbeete e e e sreesreenee e 38
2.4 Sintesis de NANOPAILICUIAS .........erveiriirieeese e 38
2.5 Propuesta de mecanismo de formacion............c.ccceoveiiiii e 40
2.6 Propuesta de mecanismo de degradacCion ............ccocooeirieieinineneieee s 41
CAPTTULO T oottt 43
3.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-VIS) ........ccccoveiiiiiiii i 44
3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) .......ccooovevvvierveinneene. 45
3.3 Microscopia electronica de barrido energia (SEM) ........ccccovveveiieiieieccc e 46
3.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM) .......cccoooveieiiiienenninereeee e 48
35 Difraccion de Ray0S X (XRD).....c.cccueiiiiiiieiieie ettt 51
3.6 ACHIVIAAA CAIAITTICA ... vevveeie e esre e 53
361 IMIB ot bRttt st reene e 53
KT 20 |V [ S 55
36.3  RNB oottt ene 58
KT T S |V [ S 60

K TG TE T ©  SS S PR 62

3.7 Comparativo de degradacCion .............ccoeiiiiiiiieieiese e 64
CAPTTULO IV, oo 64
REFERENCIAS ...ttt ettt e ettt e e te e e et e e e be e e sabe e e snte e e snteeenneeeennees 66



Lista de figuras

Figura 1. Representacion de la relacion volumen-superficie en particulas........................... 23
Figura 2. Métodos de sintesis de nanoparticulas................ccoooiiiiiiiiii e 30
Figura 3. Representacion de familia de frutos rojos...........ocoiiiiii i, 34
Figura 4. Representacion de la materia prima a utilizar, ardndano rojo (Vaccinium
[ E ol foTor= T oo o) FRN PSPPI 37
Figura 5. Metodologia para extracto de EXt...........cooveiiiiiiiiii e, 39
Figura 6. Metodologia para obtencion de V-C1, V-C2y V-C4.......ccoiiiiiiiiiiiiiiii i, 41
Figura 7. Mecanismo de formacion de ZnO-NPs con metodologia de sintesis verde para la
formacion de bio-reCUbDrimMIBNTO. ........oiii e 42
Figura 8. Mecanismo fotocatalitico de colorantes organicos por medio de luz solary UV....... 43
Figura 9. a) Espectros UV-vis de las ZnO-NPs obtenidos. Determinacion del bandgap de; b) V-
CLoC) V-C2 Y d) V-C. oo e 45
Figura 10. Espectro FTIR de muestras de nanoparticulas de ZnO a diferentes concentraciones de
extracto: V-C1, V-C2y V-C4 respectivamente. d) Espectrode EXt..................c.oooiiii, 46
Figura 11. Analisis SEM y EDS de a) V-C1, b) V-C2 y c) V-C4 ZnO-NPs biosintetizados con
Vaccinium macrocarpon... .48

Figura 12. Imagenes TEM de ZnO NPs a) c) y e) muestran Ias mlcrograflas de V Cl V C2 y
V-C4, respectivamente. b), d) y ) presentan los correspondientes acercamientos de las distancias

interplanares observadas en V-C1, V-C2Y V-Ca........oiiiiiiiii e 50
Figura 13. Diagrama de cajas y bigotes, analisis de dispersion de V-C1, V-C2y V-C4............. 51
Figura 14. Espectros obtenidos por XRD de ZnO-NPs biosintetizados con Vaccinium
0T 0072 1 g o[0T 52

Figura 15. Estudio de degradacién de MB expuesto a lampara UV: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4...55
Figura 16. Estudio de degradacion de MB expuesto a luz solar: a) V-C1, b) V-C2, c) V-C4.....55
Figura 17. Estudio de degradacion comparativo de MB por exposicion en: (a) Lampara UV (b)
LUZ SOIaT . ..ttt e 56
Figura 18. Estudio de degradacién de MO expuesto a lampara UV: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4...57
Figura 19. Estudio de degradacion de MO expuesto a luz solar: a) V-C1, b) V-C2, c) V-C4....... 57
Figura 20. Estudio de degradacion comparativo de MO por exposicion en: (a) Lampara UV (b)
LUZ SOIaT . ..ttt e e e 59
Figura 21. Estudio de degradacién de RhB expuesto a lampara UV: a) V-C1, b) V-C2, c) V-C4..60
Figura 22. Estudio de degradacion de RhB expuesto a luz solar: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4....60
Figura 23. Estudio de degradacion comparativo de RhB por exposicion en: (a) Lampara UV (b)
LUZ SOIAT . e 61
Figura 24. Estudio de degradacion de MG expuesto a lampara UV: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4...62
Figura 25. Estudio de degradacion de MG expuesto a luz solar: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4.....62
Figura 26. Estudio de degradacion comparativo de MG por exposicién en: (a) Lampara UV (b)
0 48T ] - T PP 63
Figura 27. Estudio de degradacion de CR expuesto a lampara UV: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4..64
Figura 28. Estudio de degradacion de CR expuesto a luz solar: a) V-C1, b) V-C2, c) V-CA4...... 64
Figura 29. Estudio de degradacién comparativo de CR por exposicién en: (a) Lampara UV (b)
0 48T ] - T PP 65



Lista de tablas

Tabla 1. Comparativa de procesos para disminuir la concentracion de contaminantes, residuos o
efluentes de manera eficaz para la remediaciondel agua...................ocooiiiiiiiiii i, 13
Tabla 2. Linea de tiempo de acontecimientos importantes para el desarrollo para la nanociencias
Y NANOLECNOIOGIA. ... .ottt e 18
Tabla 3. Comparativa del rendimiento fotocatalitico segin su relacion superficie volumen
mostrando las ventajas y desventajas para altay bajarelacion............................... 23

Tabla 4. Comparacién de nanoestructuras segin su confinamiento cuantico y morfologia........ 26

Tabla 5. Principios basicos de la quimica verde para una metodologia sustentable.................. 32
Tabla 6. Estudio detallado de las propiedades dpticas de V-C1, V-C2y V-C4...................... 53
Tabla 7. Estudio comparativo de modelos de isotermas para obtener informacion sobre los sitios
ACTIVOS BN ZNO-NPS. ..o 67



Lista de abreviaturas

Abreviatura
Ext

V-C1l
V-C2
V-C4
POA
NPs
Zn0O
Zn0O-NPs
FTIR
TEM
SEM
uv
UV-Vis
XRD
MB
MO
MG
CR
RhB
EDS
SAED
BV
BC
BG

hv

h+

Descripcion
Extracto de arandano

Muestra de nanoparticulas generadas a partir de 0.5g de Extracto (1%)
Muestra de nanoparticulas generadas a partir de 1 g de Extracto (2%)
Muestra de nanoparticulas generadas a partir de 2g de Extracto (4%)
Procesos de oxidacion avanzada

Nanoparticulas

Oxido de zinc

Nanoparticulas de 6xido de zinc

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Microscopia electronica de transmision

Microscopia electronica de barrido

Luz ultravioleta

Espectroscopia de luz ultravioleta visible

Difraccion de rayos X

Azul de Metileno (Methylene Blue)

Naranja de Metilo (Methyl Orange)

Verde de Malaquita (Malachite Green)

Rojo Congo (Congo Red)

Rodamina B (Rhodamine B)

Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva

Difraccion de area selecta

Banda de Valencia

Banda de conductividad

Banda prohibida (Band Gap)

Foton

Electron

Hueco



CAPITULO L.
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1.1 Problematica ambiental

Segun los datos obtenidos en el informe del panel internacional de recursos publicado el 1 de
marzo de 2024, la economia global de recursos naturales se encuentra en medio de unatriple crisis;
cambio climatico, pérdida de biodiversidad y masiva contaminacion [1] exacerbando problemas
ya existentes y trayendo consigo repercusiones en diversos ecosistemas. Estas problematicas
tienen efectos devastadores en diversos ecosistemas, afectando especialmente la calidad del
recurso mas critico para la vida; el agua. La calidad de este vital recurso se encuentra en decadencia
debido a maultiples factores, entre los que se incluyen el rapido aumento de la poblacion [2], la
expansion desmedida de la industria y la cadtica urbanizacion [3] por decir algunos. Como
resultado, un nimero alarmante de contaminantes se introduce en los sistemas hidricos. Entre los
contaminantes predominantes en las aguas residuales se encuentran metales pesados,
microplasticos [4], productos farmacéuticos, pesticidas y compuestos organicos [5]. La velocidad
en que el agua se ve contaminada es de carécter global que requiere evaluacion y revisién en
recurso de la politica de recursos hidricos. Se calcula que alrededor de 14,000 personas mueren

diariamente a consecuencia de la calidad y falta del elemento natural [6], [7].

1.1.1 Impacto de los colorantes

La contaminacidn de cuerpos de aguas comprende una amplia variedad de cambios fisicos, como
alteraciones en temperatura, asi como cambios quimicos. El origen de estos puede ser de manera
natural como la presencia de calcio, sodio, hierro y magnesio o de manera artificial como la
presencia de quimicos patdgenos. El factor determinante para distinguir entre componentes
naturales y un contaminante es el grado de concentracion de estos elementos. Cuando los niveles
de estas sustancias son excesivos, pueden provocar efectos secundarios o inhibir procesos

esenciales, poniendo en riesgo la salud de la flora y fauna del ecosistema.

Ademas, una proporcion significativa de los quimicos que se vierten, tanto directa como
indirectamente, en los cuerpos de agua tienden a ser altamente toxicos, agravando asi la crisis de
la calidad hidrica. En este contexto, la demanda creciente de la industria textil, junto con los
cambios temporales de moda y el uso desmedido de recursos, ha llevado a un aumento notable en

la contaminacion por colorantes. Se estima que se producen alrededor de 700,000 toneladas de



colorantes industriales anualmente [8] abarcando cerca de 10,000 variantes de tonalidades [9], A
pesar de su baja concentracion, estos colorantes obstaculizan procesos bioldgicos fundamentales

en el medio ambiente.

Al ser un agente con contacto directo en los cuerpos de aguas y que no son féacilmente
biodegradables, los colorantes bloguean la penetracion de luz a ciertas profundidades, lo que
impide la fotosintesis de manera Optima. La contaminacion provocada por los colorantes
industriales no solo se limita a su mera presencia en cuerpos de agua y suelos; también se
manifiesta en su capacidad para alterar profundamente el equilibrio de los ecosistemas. Estos
compuestos quimicos, al infiltrarse en el medio ambiente, generan efectos adversos que

trascienden la simple contaminacion visual.

Al interferir en los procesos biologicos y quimicos esenciales, los colorantes pueden alterar la
biodiversidad, afectando la vida acuéticay terrestre. Su toxicidad puede afectar a organismos desde
el nivel méas bésico de la cadena alimentaria, desencadenando una serie de repercusiones que
pueden llevar a la disminucion de poblaciones de especies clave, asi como a la pérdida de habitats
naturales. Ademas, la acumulacion de estos contaminantes en el medio ambiente puede afectar la
salud de los seres humanos, especialmente en comunidades que dependen de fuentes de agua

contaminadas para su subsistencia.

1.2 Procesos de oxidacion avanzada

El conflicto de la contaminacidn del agua se ha visto presente a lo largo los afios, donde expertos
en el tema han reconocido el impacto negativo en la salud humana y ecosistemas acuiferos.
Tomando como objeto de estudio el mitigarla los efectos nocivos de diversas sustancias quimicas
y bioldgicas en efluentes de aguas y proteger los recursos hidricos, se han impulsado el desarrollo
de tecnologias y estrategias innovadoras para el tratamiento de aguas [10]. Ante el aumento
alarmante de la contaminacion de estos recursos, la comunidad cientifica se ha movilizado para

abordar estas problematicas de manera efectiva.
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Los métodos mas comunmente utilizados para la degradacion de colorantes se pueden clasificar
en dos grupos principales: procesos quimicos y fisicos. Dentro de estos grupos, se incluyen
técnicas como la filtracion por membrana, que permite la separacion de contaminantes a nivel
molecular; la floculacion, que facilita la agregacion de particulas para su posterior eliminacion; y
la descomposicion sonoquimica, que utiliza ondas ultrasonicas para descomponer compuestos
complejos [11]. Otros métodos importantes son la coagulacion, que ayuda a agrupar y remover
contaminantes; la catalisis, que acelera las reacciones quimicas para la degradacion de sustancias
toxicas [12]; y la ionizacidn, que permite la eliminacion de iones contaminantes del agua. Estas
estrategias son fundamentales para combatir la creciente crisis de contaminacion y asegurar un

acceso seguro y sostenible al agua [13], [14].

Los procesos de oxidacion avanzada (POA), también llamadas AOP (Advanced oxidation
methods) por sus siglas en inglés, son técnicas quimicas disefiadas para la eliminacion de
contaminantes organicos en aguas residuales, utilizando oxidantes altamente reactivos que pueden
descomponer compuestos de gran tamafio [15]. La tabla 1 muestra la comparativa de diversos

procesos para la disminucion de contaminantes en cuerpos de aguas.

Tabla 1. Comparativa de procesos para disminuir la concentracion de contaminantes, residuos o

efluentes de manera eficaz para la remediacion del agua [16]:

Proceso Descripcion Objetivo Ventajas Desventajas
Intercambio
idnico Proceso que sustituye a | lones disueltos | Altamente Genera
iones en solucion por | (sodio o calcio) y | selectivos y | salmuera como
otros de un material | metales pesados | efectivos para la | residuo y
solido, a menudo resina | (plomo 0 | eliminacién de | procesos
sintéticas. mercurio). materiales pesados. | costosos.
Filtracion
Paso del agua a través de | Solidos Procesos fisicos | Se requiere
un  medio filtrante | suspendidos, simple y efectivo. mantenimiento
(arena, carbdn activado, | bacterias y virus. por etapas.
etc.) para eliminar
solidos contaminantes y
microorganismos.
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Coagulacion

Adicion de coagulantes
(sales de aluminio o
hierro) para aglomerar

Solidos
suspendidos,

materia organica

Es eficaz para la
eliminacion de
particulas finas.

Puede requerir
tratamiento
extra al generar

remediacion

Empleo de

Contaminantes

Proceso sostenible y

particulas pequefias y | y/o coloides. lodos
facilitar su adicionales.
sedimentacion.
Destilacion
Calentamiento del agua | Compuestos Eficaz para la | Consumo
para evaporizarla y | volatiles sales y | separacion de | elevado de
posterior condensacién | metales. contaminantes energia 'y no
del vapor eliminando volétiles y | recomendable
contaminantes no concentrados. para  grandes
voldtiles. volimenes.
Osmosis
inversa Procesos de separacion | lones disueltos | Alta eficacia a la | Requiere
mediante  membranas | compuestos eliminacion de sales | energia y
semipermeables gue | organicos y sales. | y contaminantes | mantenimiento
permiten el paso de agua organicos. de las
reteniendo membranas Yy
contaminantes disueltos. genera residuos
concentrados.
Bio-

Baja velocidad

luz para
radicales libres.

generar

colorantes).

ambiental y uso de
luz solar.
Subproductos  no
toXicos.

microorganismos organicos respetuoso con el | de accién vy
(bacterias u hongos) | (hidrocarburos y | medio ambiente. depende de
para descomponer | pesticidas). condiciones
contaminantes en el ambientales.
agua de manera natural.

Oxidacion

avanzada Uso de agentes | Compuestos Alto grado de | Puede requerir
oxidantes (ozono, | orgénicos degradacion en | un control
peroxido de hidrogeno) | (pesticidas y | contaminantes preciso de
para generar radicales @ farmacos). dificiles y | condiciones y
libres que degraden persistentes. generar
contaminantes subproductos.
organicos.

Fotocatalisis
Aplicacion de | Compuestos Eficacia en | Necesidad de
fotocatalizadores (6xido | orgénicos concentraciones condiciones
de zinc) activados por | (patégenos y | bajas, bajo impacto | adecuadas.

Algunos métodos para tratamiento de aguas cuentan con alta eficiencia en la eliminacion de

impurezas, sin embargo, cuentan con altos costos y producen residuos con alto grado de
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tratamiento. Dentro de este contexto la fotocatalisis se destaca como un enfoque prometedor en
los POA. Este método no solo se basa en la capacidad de los fotocatalizadores para generar
radicales hidroxilos, sino que también ofrece la ventaja de utilizar fuentes de energias renovables
como la luz solar para impulsar reacciones quimicas y asi descomponer contaminantes organicos

de manera efectiva y amigable con el medio ambiente.

1.2.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis ha emergido como una técnica innovadora en el tratamiento de aguas,
destacandose por su capacidad para aprovechar la energia luminica con el proposito de
contaminantes. Este proceso se fundamenta en el uso de un catalizador y una fuente de luz, ya sea

ultravioleta o solar, que inducen reacciones quimicas de 6xido reduccion.

Segun la Revista Internacional de Contaminacion Ambiental, la fotocatalisis se caracteriza como
un proceso en el cual un catalizador es empleado para incrementar la velocidad de una reaccién

quimica a través de la absorcion de fotones provenientes de una fuente luminosa [17], [18].

Este proceso se basa en la generacion de especies reactivas de oxigeno, como los radicales
hidroxilos (*OH) generando superoxidos (H202), los cuales se encargan de reducir el compuesto
organico, minimizando el grado de impacto en los sistemas biologicos. Es decir, esos métodos se
caracterizan por su capacidad para oxidar contaminantes a través de la generacion de radicales
libres [19].

1.3 Nanotecnologia

Las nanociencias y nanotecnologia han generado un impacto significativo en diversas areas de
investigacion, lo que ha potenciado la colaboracion entre especialistas para el intercambio de
conocimientos técnicas y herramientas. Esta interaccion es fundamental ya que estas areas son

interdisciplinarias, abarcando la fisica, quimica, biologia y la ciencia e ingenieria de materiales.
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La nanociencia se basa en el estudio de la materia de la escala nhanométrica con el objetivo de
comprender los fendmenos que ocurren a dicha escala, que no son observables en sus contrapartes
macroscopicas, y asi predecir las propiedades emergentes de los materiales obtenidos. Se define
como la capacidad de observar y manipular la materia a nivel atdbmico y molecular, permitiendo

explorar nuevos comportamientos.

Por otra parte, la nanotecnologia se enfoca en la aplicacion practica de los conocimientos
desarrollados por la nanociencia para abordar problematicas en especifico. Dedicada en la creacion
de dispositivos Utiles, la nanotecnologia abarca desde el disefio, modificacién y aplicacion de
materiales con propiedades 6ptimas, como mayor resistencia o conductividad, hasta el desarrollo

de nuevas técnicas.

La utilizacion de materiales a escala nanométrica, aunque sin el conocimiento cientifico de la
actualidad, se remonta a tiempos antiguos. Desde el siglo 1V d.C., donde se encuentran evidencias
del uso de particulas a escala nanométrica, como en la civilizacion romana en el caso del famoso
vidrio dicroico de la Copa del Licurgo. EI fendmeno que presenciaba dicha Copa era dado a la
presencia de nanoparticulas de oro y plata dispersas en el vidrio las cuales interactuaban con la

luz. Generando un cambio de color dependiendo de la direccion de la luz incidente [20].

Asi mismo, durante el Renacimiento en el en el siglo XVI, dénde la creacién de nanomateriales se
manifesto en la produccion de ceramicas renacentistas. Si bien no se comprendian los principios
cientificos, los artesanos empleaban nanoparticulas de metal como el cobre y la plata. Obteniendo

cavados metalicos y tonalidades vibrantes [21].

Otro ejemplo de la aplicacion de nanomateriales. Es la influencia de las técnicas otomanas en la
manipulacion de materiales en el siglo X111 y XVI1II donde los herreros de Damasco empleaban
sofisticadas técnicas para producir las legendarias hojas de sable de Damasco. El uso de materiales
a escala nanometrica ofrecia propiedades Opticas y mecanicas, como el distintivo patrén ondulado,
capacidad de filo, resistencia y flexibilidad, resultado de la composicion estructural del material.

El proceso de creacion de las hojas de Damasco involucraba la formacion de nanocables de
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cementita (compuesto de carbono y hierro), la cual conferia rigidez y resistencia, y nanotubos de

carbono, responsables del aumento de flexibilidad al absorber y distribuir la tensién ejercida [22].

El estudio de los nanomateriales tomé un avance cientifico significativo a partir del siglo XIX,
comenzando con los trabajos de Michael Faraday en 1857. Faraday informo sobre la sintesis de
oro coloidal y otros materiales como zinc, estafio, cobre y hierro y su particular interaccion con la
luz. Durante sus experimentos, Faraday se enfoco en la preparacion y las propiedades de las
suspensiones coloidales de oro conocidas como “Rubi” Debido a su intenso color rojo. Estas
nanoparticulas mostraron propiedades dpticas y electronicas unicas capaces de producir soluciones
de diferentes tonalidades en color, en funcién de la iluminacion y tamarfio de particula. Se considera
al trabajo de Faraday como el trabajo pionero que marco el inicio el interés cientifico en las

propiedades espaciales que ofrece el uso de la “nanoescala” [23].

El avance y la comprension de los coloides continto en el siglo XX, cuando en 1925, Richard
Zsigmondy fue galardonado con el premio Nobel de quimica por sus investigaciones en el campo.
Zsigmondy fue el primero en usar el término “nandémetro” para describir el tamafo de las particulas
y desarrollar técnicas para medir su tamafio. Utilizé un microscopio ultra micrémetro para estudiar
los coloides de oro. Abriendo paso a la caracterizacion de las propiedades de los nanomateriales y

sentando las bases para su estudio sistematico [24].

El concepto formal de “nanotecnologia”, sin embargo, no se popularizé hasta diciembre de 1959,
cuando Richard P. Feynman, fisico galardonado con el premio Nobel, presentd su influyente
conferencia “Hay mucho espacio en el fondo”. En esta charla Feynman describid la posibilidad de
manipular &tomos y moléculas de manera individual para la construccion de estructuras a escala
nanométrica, anticipando el desarrollo de la nanotecnologia conocida en la actualidad [25]. Su
vision abrid el paso a explorar los limites de la materia a esta escala, impulsando el avance de la

nanociencia y la nanotecnologia [26] ,[27].

La tabla 2 representa una cronologia de eventos clave en la historia de la nanotecnologia,
destacando avances cientificos, descubrimientos y desarrollos tecnoldgicos que han impulsado la

evolucion de este campo desde sus inicios hasta la actualidad. Cada acontecimiento refleja el
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impacto significativo que la nanotecnologia ha tenido en diversas areas, como la ciencia de

materiales, medicina, computacion y biologia, consoliddndose como una disciplina fundamental

en la innovacién cientificay tecnoldgica del siglo XXI. Esta recopilacidn abarca desde las primeras

conceptualizaciones tedricas y desarrollos experimentales hasta las aplicaciones mas recientes,

mostrando el progreso de la manipulacion de la materia a nano escala y su transformacion en el

area de investigacion y aplicaciones industriales [28], [29], [30], [31], [32].

Tabla 2. Linea de tiempo de acontecimientos importantes para el desarrollo para la nanociencias

y nanotecnologia.

Afo

Acontecimiento

Descripcion

Impacto

1959

Conferencia de
Richard Feynman.

En su famosa conferencia “hay mucho
espacio en el fondo”, Richard Feynman
presentd la posibilidad de manipular atomos
y moléculas de manera individual para la
creacion de maquinas moleculares con alta

precision anatémica.

Inicio el concepto de

nanotecnologia.

1963

Preparacion de

nanoparticulas y oro.

Uyeda et al. Lograr una sintesis de
nanoparticulas de oro (AuNPs) mediante la
evaporacion del gas argon a presion

reducida.

Técnica clave para la
fabricacion de

nanomateriales.

1965

Ley de Moore.

Gordon Moore formulé la de “Ley de
Moore” observando que el numero de
transistores en un circuito integrado se

duplicaba aproximadamente cada afio.

Impuls6 la
miniaturizacion en el

area de electrénica.

1968

Desarrollo de MBE.

La técnica de crecimiento epitaxial por
haces moleculares (MBE) permiti6 la
deposicion controlada de capas atémicas
individuales. Un avance crucial en la

ingenieria de materiales a nanoescala.

Avance crucial en la
fabricacion de
dispositivos a

nanoescala.

1970

Uso de Liposomas en

medicina.

Los liposomas se introdujeron para la
administracién de medicamentos

permitiendo la encapsulacion y liberacion

Siento las bases para la

nanomedicina.
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controlada de farmacos sentando las bases

para la nanotecnologia en biomedicina.

1974 | Termino Norio  Taniguchi acuiio el término | Se formaliz6 el campo
nanotecnologia. nanotecnologia en el articulo sobre la | de la nanotecnologia.
pulverizacién catddica.
1978 | Primera patente de Se otorgd la primera patente para un proceso | Se reconocié el
nanoparticulas. de fabricacidn de nanoparticulas. potencial industrial de
la nanotecnologia.
1981 | Desarrollo del STM. Binnig y Rohrer inventaron el microscopio | Facilito la visualizacion
de efecto tlnel (STM). atémica.
1985 | Descubrimiento de los | Se descubrié nuevas formas de carbono a | Amplid las
fulerenos. escala nanométricas, los llamados alétropos | posibilidades de
del carbono. materiales
nanométricos.
1986 | “Engines of Creation” | Publicacion de “Engines of Creation” y | Popularizo la
y AFM. desarrollo del microscopio de fuerza | nanotecnologia.
atomica.
1987 | Primer simposio de Simposio “Explorando la nanotecnologia” | Impulsd el
nanotecnologia. en el MIT. reconocimiento
académico del campo.
1988 | Primer curso Cursos sobre la nanotecnologia en la | Establecid la
universitario. Universidad de Stanford. nanotecnologia como
disciplina educativa.
1989 | Logotipo de IBM con | Logotipo de IBM formado con dtomos de | Demostrd la capacidad
atomos. xenon usando el STM. de manipular a&tomos.
1990 | Publicacion de la Lanzamiento de la primera revista dedicada | Formaliz6 el campo
revista a la nanotecnologia. como disciplina
“nanotecnology”. cientifica.
1991 | Descubrimiento de los | Sumio Lijima descubrié los nanotubos de | Revoluciond los
nanotubos de carbono. | carbono. materiales con

propiedades avanzadas.
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1993 | Construccion del Se crearon ondas estacionarias con atomos | Visualizd6 ~ fendmeno
“corral cuantico”. de hierro en una superficie de cobre. menos  cuantico a

nanoescala.

1995 | Desarrollo de la Creacion de estructuras nanométricas | Mejord la fabricacion
técnica de mediante deformacién médica. de dispositivos
nanoimpresion. nanométricos.

1996 | Primera conferencia Conferencias sobre la integracion de | Impuls6 la
“nano-bio”. nanotecnologia y biologia. investigacion en

nanomedicina.

1998 | Crecimiento de tejido | Demostracion de que las nanoestructuras | Avance en aplicaciones
en nanoestructuras. favorecen el crecimiento de tejidos. biomédicas.

1999 | Publicacion del libro Robert Freitas publicé el primer libro sobre | Definio la
“Nanomedicina”. nanomedicina. nanomedicina como un

campo emergente.

2000 | Iniciativa Nacional de | Anuncio de la iniciativa nacional de | Incrementd la inversion
nanotecnologia. nanotecnologia en EE.UU. en investigacion

nanotecnoldgica.

2001 | Enfoque en Investigacion de la sintesis y control de | Mejord el desarrollo de
nanoestructuras nanoestructuras. materiales a nanoescala.
pasivas.

2003 | Ley de investigacion Firma de la ley de la investigacion y | Establecio la
en nanotecnologia. desarrollo en nanotecnologia del siglo XXI. | nanotecnologia como

prioridad cientifica en
EE.UU.

2004 | Aislamiento del Andre Geim y Konstantin Novoselov | Transformé la

grafeno. lograron aislar el grafeno. investigacion en
materiales
bidimensionales.

2005 | Investigacion en Investigaciones en dispositivos avanzados y | Impulso aplicaciones en

nanoestructuras

activas.

biosensores.

dispositivos médicos.
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2006 | Lanzamiento del Publicacion de la primera revista | Reflejo el creciente
“International Journal | internacional de nanomedicina. interés en aplicaciones
of Nanomedicine”. biomédicas.

2010 | Desarrollo de Avance en la sintesis en nanosistemas | Potencié la ingenieria
nanosistemas 3D. tridimensionales. de sistemas

supramoleculares.

2015 | Auto ensamblaje Control del auto ensamblaje de | Mejord la fabricacion
multiescala. nanosistemas heterogéneos. de estructuras

complejas a nanoescala.

2020 | Nanotecnologiaenla | Uso de nanomateriales en vacunas, | Mostrd la relevancia
respuesta a la COVID- | diagndsticos y tratamientos. biomédica del area.

19.

2022 | Integracion de la Desarrollo de sistemas neuromérficos | Mejor6 la capacidad de
nanotecnologia con la | basados en nanomateriales. computacion y
inteligencia artificial. aprendizaje automatico.

2024 | Aplicaciones en Uso de nanotecnologia en qubits y | Avance en tecnologias
computacion cuantica | nanosensores para deteccion temprana de | emergentes para
y Medicina de enfermedades. computacion y salud.
precision.

1.4 Escala nanométrica

Empleado por primera vez en 1908 por H. Lohmann, el término “nano” fue utilizado en un
contexto bioldgico para describir organismos de tamafio diminuto. La palabra ‘“nano”
etimologicamente proviene del griego “vavvos™ (nannos), que significa “enano”, y en latin se
encuentra como “nanus”. En la actualidad, el prefijo “nano” se utiliza para referirse a materiales
0 propiedades cuyas dimensiones se encuentran en la escala nanométrica, es decir, entre 1 y 100

nanémetros (nm).

Segun el Sistema Internacional de Unidades (S.1.), el prefijo “nano” se emplea para denotar un
factor de 10°°, lo que permite expresar medidas atdmicas. A esta escala se encuentran muchas de
las moléculas que son objeto de estudio en la quimica, ya que un nm? equivale aproximadamente

a 20 veces el volumen de un 4tomo. La adopcion formal del prefijo “nano” tuvo lugar en la 112
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Conferencia General sobre Pesos y Medidas (CGPM) en 1960, donde se establecid que el latin se
usaria para designar fracciones del metro (como mili o micro), mientras que el griego se reservaria
para los maltiplos del metro, lo cual explica la evolucion de “nanno” a “nano” en su forma

moderna.

1.5 Relacion volumen-superficie

La relacion superficie y volumen es un factor crucial en la comprension del comportamiento y las
propiedades de las nanoparticulas, especialmente en el contexto de la actividad fotocatalitica. En
términos generales, a medida que el tamafio de la particula disminuye, su area de superficies se
incrementa en comparacién con su volumen, lo que da como resultado una mayor relacion
superficie volumen. Este fendmeno tiene implicaciones significativas en la eficiencia
fotocatalitica. Ya que termine la cantidad de atomo con moléculas expuestas, influyendo en las

propiedades reactivas de la nanoparticula [33], [34], [35].

La influencia de dicha relacion en la actividad fotocatalitica se puede resumir a dos:
1- El aumento de sitios activos
a. Una alta relacion superficie de volumen incrementa el nimero de sitios activos en
la superficie de las nanoparticulas permitiendo asi una mayor interaccion con las
moléculas del medio.
2- Mejora en su eficiencia catalitica
a. Al contar con una mayor cantidad de sitios activos se permite a su vez una mayor
absorcion de fotones y aceleracion de las reacciones fotocataliticas. Ejemplo de ello

incluye la degradacion de contaminantes y produccion de hidrogeno.

La Figura 1 representa la relacion “Volumen-Superficie”, mientras que la tabla 3 presenta la
comparativa de la misma, dicha relacion toma un papel importante en la estabilidad de las
nanoparticulas. Mientras que una alta relacion superficie volumen puede ser ventajosa para la
actividad fotocatalitica, También puede ser que las nanoparticulas sean mas susceptibles a la

aglomeracion. Esto se debe a que los atomos en las superficies son mas reactivos y pueden
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interactuar mas facilmente con su entorno. En contraposicion, las nanoparticulas con baja relacion

superficie volumen pueden ser mas estables. Esto a costa de la eficiencia de reaccion.

! | ! |
| | | |

(S
‘ Y s A ,/),

55 atomos

13 atomos

309 atomos

147 atomos

92 atomos de
superficie

162 atomos
de superficie

42 atomos de
superficie

12 atomos de
superficie

Figura 1. Representacion de la relacion volumen-superficie en particulas.

Tabla 3. Comparativa del rendimiento fotocatalitico segun su relacion superficie volumen

mostrando las ventajas y desventajas para alta y baja relacion.

Relacion | Ventajas Desventajas Impacto Aplicaciones

fotocatalitico

Alta -Alta eficienciade  -Riesgo de -Velocidad de -Descomposicién
reaccion. aglomeracion. reacciony de contaminantes
-Mayor nimero de  -Menor estabilidada  conversion mayor.  organicos.
sitios activos. largo plazo. -Proceso efectivo -Fotocatalisis para
-Mayor absorcion en la degradacién  la produccion de
de la luz incidente. de contaminantes.  hidrdgeno.

Baja -Mayor estabilidad.  -Menor cantidad de -Menor eficiencia  -Filtracion de
-Menor riesgo de sitios activos. de reaccion y aguas.
desactivacion. -Eficiencia conversion. -Aplicaciones en
-Mayor durabilidad. fotocatalitica Para aplicacionesa recubrimientos

reducida. larga duracion. protectores.
-Capacidad limitada

para absorcion de

fotones.
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1.6 Confinamiento cuantico

Los nanomateriales pueden ser clasificados en dos grandes categorias: naturales y antropogénicos.
Los nanomateriales de origen natural incluyen proteinas, virus, bacterias, nanoparticulas generadas
por fendmenos naturales como erupciones volcanicas o incendios forestales, asi mismo cristales o
minerales con estructuras nanométricas. Por otro lado, los nanomateriales antropogénicos son
nanobjetos que resultan de la actividad humana, por elaboracion a través de procesos definidos, o
de manera no intencional, como las nanoparticulas emitidas por la combustién de diesel o gasolina,
las plantas de generacion eléctrica y los incineradores [36]. EI término nanotecnologia suele

aplicarse principalmente a esta segunda categoria.

Para la clasificacion de los nanomateriales, se consideran aspectos como el tamafio y escala de la
estructura en las direcciones ortogonales X, Y, Z, donde las dimensiones estructurales Lx, v,z son
menores que un umbral nanométrico Lo. Sin embargo, en ciertos casos experimentales, la
dimensionalidad de los nanomateriales no es claramente definida. Su acomodo puede ser de
manera amorfa o pertenecer a una estructura nanocristalina. Presentando asi una amplia variedad

de propiedades fisicas y quimicas [37].

Esta diversidad estructural y composicion influyen significativamente en las caracteristicas de los
nanomateriales, como su reactividad, conduccién eléctrica, propiedades Opticas y comportamiento
mecanico. Por lo tanto, el control de crecimiento de estas nanoestructuras es esencial para el
desarrollo de aplicaciones en campos como la medicina, electrénica, ciencia de materiales y

sostenibilidad ambiental [38].

El confinamiento cuantico se refiere al fendomeno en el cual las propiedades electronicas de los
nanomateriales cambian significativamente cuando sus dimensiones se reducen a escalas
nanomeétricas, comparables con la longitud de onda de los electrones [39]. Dependiendo de la

dimensionalidad de la estructura, el confinamiento puede ocurrir en una, dos o tres dimensiones:
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- Pozos cuanticos.

Confinamiento en una dimensién. Los electrones se encuentran libre para moverse
en dos direcciones y, al estar limitados a una tercera dimension, presentan transiciones

energéticas que pueden ser afinadas mediante la modificacion del espesor del pozo.
- Nanocables.

Confinamiento en dos dimensiones. EI movimiento de los electrones se restringe a
lo largo de una direccion, permitiendo controlar las propiedades de transporte eléctrico
y térmico. Haciendo que estos materiales sean ideales para aplicaciones en

nanodispositivos electronicos y sensores.
- Puntos cuénticos.

Confinamiento en tres dimensiones. Los electrones quedan atrapados en todas las
direcciones, lo que provoca efectos cuanticos unicos, como niveles de energia discretos
(similares a los de un atomo artificial) permitiendo emitir ciertas longitudes de onda

segun su tamafio.

La sintesis de nanomateriales a través de los enfoques “Top down” y “Botton up” permiten
controlar estas propiedades electrénicas, ajustando parametros claves como el tamario, la formay
la composicién de la estructura, lo cual es crucial para su uso en una amplia gama de aplicaciones
avanzadas que abarcan desde dispositivos optoeléctricos, tecnologias de imagen, hasta dispositivos
fotonicos [40].

La tabla 4 presenta una comparacion estructural de las nanoestructuras, segun sea el confinamiento

atobmico y la morfologia que presenta dicho material. Donde ese puede definirse segun las

dimensiones a escala nanométrica y Macrométrica.
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Tabla 4. Comparacion de nanoestructuras segun su confinamiento cuantico y

morfologia.

Dimensionalidad Nanoestructura Confinamiento Morfologia  Representacion

) Sin Material
Sin estructura. ] ]
confinamiento. “pulk”

Nanoestructuras Confi ot
onfinamiento
Lx,v>Lo> en dos
) ) en una Pozos
L dimensiones ) »
Z dimension (1D)
(2D)

Confinamiento
Lx> Lo Nanoestructuras

en dos
en una ) ) Cables
>L . ) dimensiones
Y,Z dimension (1D)
(2D)
Confinamiento
Nanoestructuras QOO
_ ) en tres OQO
Lo > Lx Y. Z redimension ) ) Puntos O Q
F (D) dimensiones O%:)Q
cero
(@D) O

A continuacidn, se presenta una clasificacion de los tipos mas comunes de nanomateriales segun
su tamafio aproximado y los materiales cominmente compuestos, asi como el potencial en sus
areas de aplicacion [41]:
1- Nanocristales y cimulos (Puntos cuanticos o QDs):
a. Diametro de aproximadamente de 1 a 10 nm.

b. Materiales: Metales semiconductores y materiales magnéticos. Estos
nanomateriales presentan propiedades electronicas y Opticas Unicas debido al
confinamiento cuantico. Dispositivos Utiles en aplicaciones optoeléctricas y

sensoriales.
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Otras particulas:

a.

b.

Diametro en el rango de 1 a 100 nm.

Principalmente Oxidos. Estas nanoparticulas son comunes en catalizadores,
materiales de almacenamiento de energia y recubrimientos protectores. Donde sus

caracteristicas superficiales y alta relacion superficie de volumen son la clave.

Nanoalambres:

a. Diémetro de entre 1 a 100 nm.

b. Comunmente compuestos de metales, semiconductores, 6xidos, sulfuros o nitrillos.
Los nano alambres son esenciales en areas tales: la electronica, generacion de
transistores y sensores. Esto gracias a su alta conductividad y capacidad de
transporte.

Nanotubos:
a. Diametro en el ranco de 1 a 100 nm.
b. Materiales comunmente de carbono (nanotubos de carbono) o metales

calcogenuros en capas. Estos materiales poseen una estructura tubular que les
permite alta resistencia mecéanica, conductividad térmica y eléctrica. Principales
aplicaciones en materiales compuestos, electrénica y dispositivos de

almacenamiento de energia.

Nanopolimeros:

a. Diémetro de 20 a 200 nm.

b. Materiales fabricados a partir de polimeros conductores. Los nanotubos
poliméricos son usados en sensores quimicos Yy bioldgicos, y en dispositivos
electronicos flexibles.

Nanocompuestos:
a. Diametro de entre 20 a 200 nm.
b. Materiales que combinan polimeros con nanotubos o nanoparticulas como

dopantes. Ofrecen propiedades Optimas en comparacion con los materiales

individuales, como: mayor resistencia, conductividad o funcionalidad especifica.
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Principalmente utilizado en recubrimientos, envases y materiales estructurales

avanzados.

7- Arreglos bidimensionales (2D) de nanoparticulas:
a. Presentan variacion en su tamafio con un rango desde pocos nandmetros cuadrados

(nm?) hasta micrometros cuadrados (um?).

b. Desde metales y semiconductores hasta materiales magnéticos. Estos arreglos 2D
son fundamentales en la fabricacion de dispositivos electronicos y sensores ultra
finos al permitir controlar las propiedades de los materiales a nivel superficial.

8- Superficies y peliculas delgadas:

a. Espesor de alrededor de 1 a 1000 nm.

b. Materiales diversos que incluyen metales, semiconductores y compuestos. Las
peliculas delgadas son empleadas en recubrimientos Opticos, dispositivos

fotovoltaicos y barreras de difusion.

9- Estructuras tridimensionales (3D) o super redes:

a. Variacion en su tamano, dentro de la nanoescala.

b. Materiales principalmente semiconductores, metalicos y magnéticos. Estas
estructuras tienen aplicaciones en la creacion de materiales con propiedades
especificas, como mejorar la conductividad térmica o la manipulacién de las

propiedades Opticas y electronicas.

Esta clasificacion refleja la versatilidad de los nanomateriales y su potencial para aplicaciones

avanzadas en campos como la electronica, medicina, area energética y ciencia de materiales.

1.7 Teoria de bandas

Los postulados de Bohr (1913, Dinamarca), los principios de exclusion de Pauli (1925, Alemania)
y la constante de Red de Bloch (1928, Suiza), plantaron las bases para el modelo de teoria de
bandas y el comportamiento electronico de los materiales. Pauli, al establecer que dos fermiones

no pueden tener los mismos nimeros cuanticos en un mismo sistema, es decir, sus e no pueden
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estar en el mismo nivel de energia, simultaneamente, sirve de base para la teoria del Bloch y su
propuesta de periodicidad en un material y la configuracion electrénica por capas [42], dando lugar
al modelo de formacion de bandas de energias y descripcion de las transiciones de electrones en
potenciales periodicos. La suma de estos modelos y postulados explican la nube electrénica de

manera estable en lineas espectrales [43].

Los grupos de niveles energeéticos establecidos por la teoria de bandas se dividen en tres lineas
bases:
- Banda de Valencia (BV), que corresponde al grupo de niveles energéticos ocupados

por electrones en estado basal.

- Banda de Conduccion (BC) donde se encuentran los niveles energéticos de electrones
en estado excitado.

- Y labanda de separacién entre BV y BC; la banda prohibida (BG).

La magnitud de estas bandas y separacion determina la naturaleza del material con respecto a su
capacidad de conducir energia. Es decir, la explicacion de los niveles energéticos cuantizados
dentro de un atomo permite establecer que los fendmenos de absorcion y emision fotdnica suceden
solamente a través de niveles discretos de energia. Estas transiciones son esenciales para la
comprension de la naturaleza del material respecto a su capacidad conductiva, los cuales se definen

en tres grupos: aislantes, semiconductores, y conductores.

En el caso de los aislantes, la BG es tan amplia que los electrones no tienen la suficiente energia
como para pasar de BV a BC antes de sufrir un cambio fisico en el material, impidiendo el libre
flujo de electrones. Por otro lado, en los materiales semiconductores, la banda prohibida es lo
suficientemente estrecha como para impedir el salto electronico en condiciones normales, pero
permitir el flujo de electrones con la aplicacion de energia necesaria. Los electrones pueden ser
promovidos de una banda a otra, bajo ciertas condiciones, permitiendo que el material se comporte
como conductor o aislante dependiendo de las circunstancias. Por dltimo, en el caso de los

materiales conductores, los niveles de energia de su BG son tan estrechos (o superpuestos con BV
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y BC) que no se necesita cierto nivel de energia inferido para generar flujo electrénico, sino que

por si solo es capaz de conducir energia.

1.8 Métodos de sintesis

Existen dos enfoques fundamentales para la obtencion de nanomateriales: el método “Top-down”
(de arriba hacia abajo) y el “Bottom-up” (de abajo hacia arriba), como se muestra en la Figura 2.
En cada uno de estos enfoques se llevan a cabo distintas estrategias para el control de las
caracteristicas especificas del material (tamafio, forma y composicién) permitiendo adaptar las

propiedades del material para la aplicacion interesada [44], [45].

// Sintesis de nano \\

‘\ particulas //

Figura 2. Métodos de sintesis de nanoparticulas.

,-/ Top-Down \I (/ El-:ntt-:-m—up \1
h De arnba hacia abajo ! | De abajo hacia arriba ,'I
- / AN /
. | 5
_ nx Y
/ N -~ 2N S T
I\ Fisicos ] I\\ Quimicos J |r BiDinGDS /|
J" E)—Cll 1 o
/'/ /_) -H\‘ / s Sal- gLI \\ oy .
« Ablacitn Msar - Precipitaciin kY l{_’, ,\I 1u:rl:n:rrl;ilri|5rnc}
| = Molienda mecdnica | f quirmica | I'\‘ Plantas -/I' T
= Sputtering I + Electroguimica e -
) | ' —{
',. * Grabado quimico | | + Co-precipitacion g \_-:'—\
"-.\"' Litografia /,."I II + Deposicién quimica | { = Bacterias
. B ".\ de vapor . ,."I + Hojas Y | : zrnl'::_iu‘i
) = Spray piralisis | &« Raices 9
\. Pirglisis laser / |II « Frutas
-.,\ « Flores j.-"l

En el método “Top-down”, las NPs se forman a través de métodos fisicos, en los cuales el material
solido se reduce a pequefias particulas hasta alcanzar tamafios nanométricos mediante técnicas de
fragmentacion o mecanizado. Los procesos utilizados pueden incluir la molienda, litografia y

grabado, en los cuales el material inicial es fisicamente reducido hasta alcanzar dimensiones

29



nanomeétricas. Esta metodologia es comunmente utilizada en la fabricacion de dispositivos
microelectronicos donde la técnica de litografia permite esculpir estructuras nanomeétricas en
superficies semiconductoras. El enfoque “Top-down” puede presentar limitaciones como la
introduccion de defectos superficiales o la falta de uniformidad en el tamafio de las particulas
obtenidas [46], [47], [48].

La metodologia “Bottom-up” se basa en la construccion de estructuras a partir de atomos o
moléculas individuales ensambléandolos asi para formar nanomateriales. Este método imita los
procesos naturales de autoensamblaje molecular y cristalizacion. Se lleva a cabo mediante técnicas
como la sintesis quimica, la descomposicién de vapor quimico y la autoorganizacién molecular.
Utilizado especialmente para producir nanomateriales con estructuras precisas y alto control sobre
la composicion, siendo util para la creacion de materiales con propiedades oOpticas, eléctricas y

magnéticas especificas [49].

Dentro del enfoque “Bottom-up”, los métodos de sintesis en nanomateriales se dividen en dos
categorias principales: los métodos quimicos y biolégicos. Los métodos bioldgicos, en particular,
han ganado atencidn en la actualidad por su enfoque sostenible y amigable con el medio ambiente,
ya gue aprovechan procesos naturales para la produccion de nanomateriales. Uno de los métodos
biologicos mas destacados es la “sintesis biologica”, o “sintesis verde”, que tiene como base la
biorremediacion. Este proceso implica la degradacion y metabolizacién de sustancias quimicas a
través de mecanismos bioldgicos con el objetivo de restablecer la calidad del medio ambiente. La
sintesis verde de nanomateriales se divide a su vez en dos subtipos: por plantas 0 microorganismos.
Cada uno de estos métodos utiliza agentes bioldgicos naturales con el fin de reducir iones metalicos
a su forma elemental produciendo nanomateriales con propiedades especificas [50], [51].

1.9 Sintesis verde

La quimica verde, o también llamado método de sintesis verde, es un enfoque cientifico y
tecnoldgico que se centra en la obtencion de productos quimicos, materiales y procesos utilizando
métodos eco-amigables, sostenibles y econdmicamente viables. Este enfoque se basa en reducir o

eliminar el uso de sustancias quimicas toxicas, solventes peligrosos y procesos a altas
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temperaturas, asi como minimizar la generacion de residuos y consumir menos energia en

comparacion con los métodos convencionales [52], [53].

Tabla 5. Principios bésicos de la quimica verde para una metodologia sustentable.

Num

Principio

1

Prevencion
Evitar la formacioén de residuos

Economia de atomos

Disefiar métodos incorporando al maximo los
reactivos en el producto final, para minimizar la
formacion de subproductos

Productos quimicos intermedios con menor
toxicidad

Metodologias que generen sustancias de poca o
ninguna toxicidad

Productos finales mas seguros
Conservar la eficacia del producto, buscando menor
toxicidad

Reduccion del uso de sustancias auxiliares
Evitar lo posible el empleo de agentes auxiliares

Reduccion del consumo energético
Realizar los métodos de sintesis a temperatura y
presion ambiente.

Uso de materias primas renovables
Materias primas preferiblemente renovables en vez
de agotables

Evitar la derivacion innecesaria
Evitar en lo posible la formacion de derivados

Uso de catalizadores
Emplear catalizadores reutilizables en lo posible, en
lugar de reactivos estequiométricos

10

Disefio para la degradacion
Generar productos biodegradables
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11 | Desarrollo de tecnologias analiticas para la
monitorizacion en tiempo real con el fin de evitar
se formen sustancias peligrosas

12 | Minimizar el potencial de accidentes quimicos
Incluidas las emanaciones, explosiones e incendios

En la sintesis de NPs es comun que estas se vean afectadas por fendmenos que disminuyen su
eficacia, lo que provoca la pérdida o reduccion de sus propiedades funcionales. Esto se debe
principalmente a su elevada energia superficial, que favorece la aglomeracion de las
nanoparticulas, alterando su distribucidn y organizacion. Para mitigar este problema, uno de los
mayores desafios es desarrollar estrategias que provengan la tendencia al aglomerado, utilizando
agentes estabilizantes que mantengan la dispersion y optimicen las caracteristicas de las

nanoparticulas [54].

En este contexto, se propone el uso de la sintesis verde mediante extractos naturales de ardndano
rojo como agente estabilizante durante la sintesis de las NPs. El ardndano rojo, conocido por su
alta concentracion de compuestos antioxidantes y bioactivos, ofrece una alternativa natural y
efectiva para mejorar la estabilidad y el control de tamafio de las NPs. Esta metodologia busca
potenciar las propiedades Opticas de las NPs, para su aplicacion en la degradacién de agentes
contaminantes presentes en el agua, proporcionando asi una solucion sustentable para el

tratamiento de aguas.

1.9.1 Arandano rojo (Vaccinium macrocarpon)

El Arandano rojo americano, conocido cientificamente como (Vaccinium macrocarpon), es un
fruto o baya que ha ganado prominencia en diversas areas tales como; la alimentacion [55], [56],
la medicina natural [57], [58], [59] y campo cientifico [60]. Este fruto es valorado por su alto

contenido en antioxidantes, vitaminas y compuestos bioactivos que contribuyen a la salud humana.

En América del Norte, el ardndano rojo (Vaccinium macrocarpon) [61], conocido como “the
‘large’ cranberry”, se cultiva en las regiones del norte del pais. Este cultivo se concentra

principalmente en Nueva Jersey, Oregdn, Washington, Wisconsin y Massachusetts [62], debido a
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las condiciones ambientales favorables que estas areas ofrecen, como suelos arenosos y abundante
agua fresca. Estas condiciones permiten que las plantas prosperen y produzcan frutos de alta
calidad. Ademés, en Canada, las provincias de Columbia Britanica y Quebec son las principales
productoras de este fruto [63]. La Figura 3 muestra algunos de los frutos presentes en la familia

macrocarpon.

Figura 3. Representacion de familia de frutos rojos.

1.10 Hipdtesis

La sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) utilizando extracto natural de Arandano rojo
(Vaccinium macrocarpon) como estabilizante a concentraciones de 1%, 2% y 4% permitira
optimizar sus propiedades fotocataliticas para la degradacion de colorantes presentes en el agua.
Las concentraciones del extracto y las condiciones de sintesis como la fuente de irradiacion

(lampara UV y luz solar) influira significativamente en la eficiencia de degradacion.

1.11 Objetivos
1.11.1 Generales

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de oOxido de zinc utilizando extracto natural como
estabilizante, evaluando su eficiencia fotocatalitica en la degradacion de colorantes presentes en el

agua.

1.11.2 Especificos

e Revisar literatura cientifica sobre la sintesis de nanoparticulas de oxido zinc y el uso de

extractos naturales en procesos de degradacion fotocatalitica de colorantes, destacando el
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potencial del ardndano rojo (Vaccinium macrocarpon) como estabilizante en la sintesis

verde.

Preparar solucion del extracto a diferentes concentraciones (1%, 2% y 4%) y analizar la
variabilidad de los resultados de la sintesis mediante métodos estadisticos.

Optimizar el proceso de sintesis de nanoparticulas de ZnO utilizando efecto de arandano rojo
(Vaccinium macrocarpon) en diferentes concentraciones aplicando técnicas de probabilidad
de andlisis estadistico para mejorar la eficiencia del proceso y la producibilidad de los

resultados.

Analizar la morfologia de las nanoparticulas obtenidas mediante técnicas se caracterizacion:
(UV-vis, FTIR, XRD, SEM/EDS y TEM/SAED).

Preparar soluciones de colorantes a 15ppm de: MB, MO, MG, CR y RhB.

Realizar pruebas de degradacion a las soluciones de colorantes mediante las NPs sintetizadas

por medio de lamparas UV y luz solar.

Proponer mecanismo de formacion de las NPs y degradacion fotocatalitica.
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CAPITULO II.
METODOLOGIA
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2.1 Materiales

Los materiales utilizados fueron nitrato de zinc hexahidratado ((Zn(NOs):#6H-0) de Sigma-
Aldrich) como precursor del zinc, agua desionizada y el fruto del arandano rojo (Vaccinium
macrocarpon) obtenido por comerciante regional, mostrado en la Figura 4. Los colorantes: Azul de
Metileno (MB), Verde de Malaquita (MG), Rojo Congo (CR); Rodamina b (RhB) y Naranja de
Metilo (MO), fueron adquiridos por un distribuidor regional.

Todas las soluciones se prepararon usando agua destilada; el material de vidrio fue lavado y tapado,

enjuagando con agua destilada y secando antes de su uso.

2.2 Preparacion del extracto

Figura 4. Representacion de la materia prima a utilizar, arandano rojo (Vaccinium macrocarpon).

Siguiendo la metodologia de sintesis verde mostrada en la Figura 5 para la obtencion del extracto
natural a base del fruto de Arandano rojo (Vaccinium macrocarpon), llamado con la etiqueta

“Ext”, se describen las siguientes etapas:

1- Arandano rojo
a. Seleccidny preparacion del fruto de arandano rojo (Vaccinium macrocarpon).

2- Secado
a. Se deshidrat6 el fruto utilizando un deshidratador de alimentos durante 11 horas

hasta obtener un fruto completamente seco. Esto para facilitar la posterior

trituracién y extraccion de compuestos.

3- Trituracion



AN
1

a1
1

a. Una vez teniendo el fruto seco se triturd con el fin de aumentar la superficie de

contacto para la extraccion eficiente de compuestos.

Division de concentraciones: 1%, 2% y 4%
a. Se prepararon soluciones con diferentes concentraciones de fitoquimicos: baja
(0.5g), media (1) y alta (2) gramos de Extracto.
Agitacion
a. Las soluciones se agitaron en vasos de precipitado con 50 ml de agua destilada
durante dos horas a temperatura ambiente. Con el fin de mejorar la disolucion y

extraccion de fitoquimicos.

Bario térmico
a. Las soluciones se calentaron en Un barfio de agua a 60°C durante una hora para
facilitar la extraccion de los fitoquimicos. Con el fin de acelerar la extraccion de

los compuestos polifénicos del fruto.

Filtracion por bomba de vacio
a. Se filtraron las mezclas obtenidas mediante una bomba de vacio para separar los
solidos y obtenerlos extractos.

Almacenamiento
a. Una vez filtrados los extractos se almacenaron para su uso posterior en la sintesis
ZnO-NPs.
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Figura 5. Metodologia para extracto de Ext.

2.3 Colorantes organicos

Se prepar6 una solucion para cada colorante a una concentracién de 15 ppm (0.015 gramos en un
litro de agua desionizada). Estas soluciones, que incluyen al Azul de Metileno (MB), Verde de
Malaquita (MG), Rojo Congo (CR), Rodamina B (RhB) y Naranja de Metilo (MO), se agitaron
durante 30 minutos hasta obtener una mezcla homogénea. Posteriormente las soluciones se

almacenaron en oscuridad hasta su utilizacion.

2.4 Sintesis de nanoparticulas

Siguiendo la metodologia de sintesis verde, mostrada en la Figura 6 para la obtencién de las ZnO-
NPS bajo las tres concentraciones (1%, 2% y 4%), etiquetadas como: “V-C1, V-C2 y V-C4”,

respectivamente, se describe la metodologia en las siguientes etapas:

1- Adicion del precursor al extracto
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e Se colocaron 2 g de Nitrato de Zinc (Zn(NOs)2*6H20) en 100 ml de Ext en un vaso
de precipitado. Ya que la introduccion del precursor metélico es necesario para la

formacion de nanoparticulas.

Agitacion en oscuridad por una hora
e Lasolucion de Exty el Nitrato de Zinc se agit6 en oscuridad durante una hora. Ese
proceso permite una mejor disolucion del precursor y evita la degradacion de la

solucién sensible a la luz.

Bario térmico a 60°C por 11 horas
e Lamezcla se calentd en un bafio de agua a 60°C durante 11 horas hasta obtener una
consistencia similar a la del caramelo. Este proceso promueve la nucleacion inicial

de las nanoparticulas y la concentracion de los componentes.

Tratamiento térmico a 400°C por una hora
e Se realiz6 un tratamiento térmico en horno de mufla, incrementando gradualmente
la temperatura hasta 400 °C y manteniéndola durante una hora. Durante este paso se
elimina la materia organica y facilita la cristalizacion de las NPs obteniendo un polvo

blanco.

Obtencion de NPs
e EI polvo blanco obtenido fue dejado enfriar a temperatura ambiente y

posteriormente molido en mortero de 4gata.

Almacenamiento para pruebas fotocataliticas
e El polvo obtenido se coloco en un tubo falco y se almacend en oscuridad para su uso

posterior en pruebas de degradacion.
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Figura 6. Metodologia para obtencién de V-C1, V-C2 y V-C4.

2.5 Propuesta de mecanismo de formacion

La Figura 7 muestra el posible mecanismo de formacion de ZnO-NPs a partir de Vaccinium
macrocarpon. Cuando el zinc (Zn) de la sal precursora, un metal con dos electrones en su capa de
valencia, se encuentra con el oxigeno (O), un no metal con alta electronegatividad y seis electrones
en su capa de valencia, se produce una reaccion de oxidacién-reduccion que forma 6xido de zinc
(Zn0). En este proceso, cada atomo de zinc pierde sus dos electrones de valencia, transformandose
en un ion de zinc cargado positivamente (Zn?"). Estos electrones son capturados por el oxigeno, que
se convierte en un ion cargado negativamente (O?). Ademas, el zinc en su estado reducido
interactta con atomos de zinc adicionales, lo que facilita la formacion de estructuras mas grandes.

La ecuacion quimica que representa esta reaccion es:

2Zn(s) + O2(g) — 2Zn0(s) 1)

40



El zinc actia como donante de electrones cuando pierde sus electrones, mientras que el oxigeno
acta como receptor cuando gana esos electrones. Esta transferencia de electrones genera una fuerte
atraccion electrostatica entre los iones Zn?*" y 0>, lo que conduce a la formacion de la estructura
cristalina del 6xido de zinc (ZnO). En el proceso de sintesis verde, se utilizan extractos naturales,
que forman una capa protectora entre las moléculas en el momento de la sintesis, generando un
mayor control sobre la aglomeracion del nanomaterial, gracias a los fitocompuestos en el extracto

de Vaccinium macrocarpon.

Mecanismo de formacion de ZnO-NPs

V-C1
gg’iz
- 5 S 7
ogy®
- WS e —» V-C2

‘ ~>
e
Ion metilico

] ) Recubrimiento
Sintesis de ZnO-NPs superficial Nucleacion

Figura 7. Mecanismo de formacion de ZnO-NPs con metodologia de sintesis verde para la
formacion de bio-recubrimiento.

2.6 Propuesta de mecanismo de degradacion

La Figura 8 representa el mecanismo de degradacion propuesto para los tintes utilizados. El proceso
se inicia cuando la superficie de la nanoparticula se encuentra con la radiacion emitida, lo que da
lugar a transiciones electrénicas. Las moléculas contaminantes se adhieren a los sitios activos en la
superficie del catalizador. Una vez absorbido, el sistema se somete a reacciones redox especificas
que inician la degradacion. Las transiciones electronicas entre las bandas de valencia y conduccion

producen pares electron-hueco, que desempefian un papel clave en la interaccion redox con el
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material contaminante. Los electrones foto-excitados interactian con el oxigeno molecular,
formando radicales superoxidos, mientras que los huecos interactian con las moléculas de agua,

produciendo radicales hidroxilos. Estos radicales, al tener un alto potencial oxidante, interacttan

con las moléculas de colorante, promoviendo su degradacion a productos mineralizados no toxicos.
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Figura 8. Mecanismo fotocatalitico de colorantes organicos por medio de luz solar y UV.
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CAPITULO IlII.
RESULTADOS Y DISCUSIONES
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3.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)
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Figura 9. a) Espectros UV-vis de las ZnO-NPs obtenidos. Determinacion del bandgap de; b) V-
C1,c)V-C2yd) V-C4,

Los espectros de absorcién UV de las ZnO-NPs (Figura 9 a) muestran picos en 373 nm (V-C1),
370 nm (V-C2) y 374 nm (V-C4), con ligeras variaciones en la longitud de onda de absorcion
maxima. Estas diferencias en los picos de absorcion pueden estar relacionadas con la cantidad de
Ext utilizado durante la sintesis, ya que este influye en la morfologia y el tamafio de las
nanoparticulas formadas. Un mayor contenido de extracto podria favorecer un mayor grado de
reduccion y limitado durante la nucleacion y el crecimiento de las nanoparticulas, lo cual afecta el
tamarfo de los dominios cristalinos y, en consecuencia, la energia necesaria para las transiciones
electronicas.

El ancho de banda prohibido (BG) de las ZnO-NPs, determinado a partir de las transiciones
electronicas entre las bandas de valencia y conduccién (Figuras 9 b, ¢ y d), muestra valores de 3.1
eV (V-C1),3.0eV (V-C2) y 2.8 eV (V-C4). Aunque estas diferencias son pequefias, se observa que
no siguen una tendencia estricta con respecto a la concentracion de extracto. Esto puede atribuirse

a la influencia del extracto sobre las caracteristicas estructurales y electrénicas de las
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nanoparticulas, como la formacion de defectos estructurales, la presencia de estados superficiales
y la interaccion con ligandos presentes en el extracto.

Los valores de BG obtenidos para las ZnO-NPs en este estudio (alrededor de 3.1-2.8 eV) son
consistentes con los reportados en la literatura para nanoparticulas de 6xido de zinc sintetizadas
mediante métodos biogénicos, los cuales suelen oscilar entre 2.0 y 3.3 eV dependiendo del tamafio
de las particulas, los métodos de sintesis y los agentes estabilizantes utilizados. Las ligeras
variaciones observadas en este trabajo pueden deberse a diferencias en la composicion exacta del
extracto de arandano rojo, que varia segun su origen y condiciones de preparacion, teniendo

afectacion en la estructura y los defectos de las nanoparticulas.

3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
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Figura 10. Espectro FTIR de muestras de nanoparticulas de ZnO a diferentes concentraciones de
extracto: V-C1, V-C2 y V-C4 respectivamente. d) Espectro de Ext.

En la Figura 10, el analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una
técnica crucial para caracterizar las nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) sintetizadas. Este estudio
presenta los espectros FTIR del ZnO, sintetizado con diferentes concentraciones de extracto de

arandano rojo, destacando las bandas caracteristicas y los grupos funcionales presentes. Se
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muestran bandas especificas que confirman la presencia del enlace Zn-0O, esencial para identificar
el ZnO. Estas bandas se observan alrededor de 360 cm™ y 370 cm™, que coinciden con los valores
reportados en la literatura. Ademas de las bandas Zn-O, los espectros revelan la presencia de
compuestos organicos procedentes de los extractos utilizados en la sintesis. Estas bandas se
encuentran en rangos como 1600-650 cm™ y 1600-800 cm™, indicando la presencia de grupos
funcionales como C-H (aromatico), C-O, C=C, O-H, y C-N.

La presencia de estos compuestos organicos es beneficiosa para la actividad fotocatalitica de las
nanoparticulas de ZnO. El analisis FTIR confirma la presencia de nanoparticulas de ZnO y destaca
la importancia de los compuestos organicos en los extractos naturales utilizados para su sintesis.
Estos resultados validan la eficacia del extracto de ardndano rojo en la obtencion de ZnO y aportan

beneficios adicionales para la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas.

3.3 Microscopia electronica de barrido energia (SEM)

En el analisis morfoldgico de las nanoparticulas de ZnO, observamos diferencias significativas en
la forma y distribucion de las particulas en funcion de la concentracién del extracto utilizado en la
sintesis. Para las muestras V-C1y V-C2, como se muestra en la Figura 11, las NPs presentan formas
mas regulares y una menor tendencia a formar aglomerados. Ademas, la distribucion de las
particulas es mas homogénea, lo que sugiere una menor variabilidad en el tamafio y la forma de las

nanoparticulas.

Por otro lado, V-C4, se observa una distribucion menos homogénea de las nanoparticulas en
comparacion con las muestras al V-C1y V-C2. Las nanoparticulas presentan formas mas irregulares

y una mayor tendencia a formar aglomerados.

Una posible explicacion de estas observaciones reside en la cantidad de extracto utilizada durante
la sintesis. El extracto actia como agente estabilizador, controlando el crecimiento y la nucleacion
de las nanoparticulas. A concentraciones mas bajas (V-C1 y V-C2) puede existir un equilibrio
Optimo que permita una mejor morfologia y distribucién de las nanoparticulas. Por el contrario, con

una mayor concentracion de extracto (V-C4), el exceso de material estabilizador podria interferir
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en el crecimiento uniforme de las nanoparticulas, dando lugar a formas mas irregulares y a una

mayor tendencia a la aglomeracion.
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Figura 11. Analisis SEM y EDS de a) V-C1, b) V-C2 y ¢) V-C4 ZnO-NPs biosintetizados con
Vaccinium macrocarpon.
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3.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las Figuras 12 a, ¢ y e muestran imagenes TEM que ilustran el tamafio y la morfologia de las
nanoparticulas de ZnO sintetizadas con diferentes concentraciones de extracto etiquetadas como V-
Cl1, V-C2 y V-C4. Las Figuras 12 b, d y f muestran una secuencia de micrografias y detalles

ampliados que facilitan una caracterizacion exhaustiva del espaciado interplanar.

Se ha observado que con el aumento de la concentracion de extracto se tiende a formar
nanoparticulas més estables y con menor variabilidad de tamafio. En la muestra V-C1, las particulas
presentan una menor uniformidad en comparacion con las muestras V-C2 y V-C4; al estas presentar
una distribucién de tamafios mas amplia. Los histogramas de la esquina inferior derecha de las
imagenes ilustran la distribucion de tamafios de las nanoparticulas. Mientras que con V-C4 se
observa un desplazamiento hacia tamafios de particula menores, lo que indica que el aumento de la
concentracion de extracto afecta al crecimiento de las nanoparticulas, se puede observar que la
frecuencia de tamafios disminuye, en comparacion con V-C1y V-C2. Los datos del tamafio de las
nanoparticulas de V-C1, V-C2 y V-C4 indican que las particulas oscilan entre 11y 51 nm. Segun la
concentracion, las estadisticas clave, el tamafio promedio son: 23 nm con una desviacion estandar
de 6,72 nm para V-C1, 22 nm con una desviacion estandar de 6,87 nm para V-C2, y 21 nm con una
desviacién estandar de 7,38 nm para V-C4. Aunque el tamafio medio de las nanoparticulas no
cambia significativamente con la concentracion, se observa una variabilidad de tamafio méas
significativa en funcion de la concentracion, lo que sugiere que el extracto influye en el proceso de

crecimiento y nucleacion de las particulas.

Las Figuras 12 b, d y f presentan micrografias de alta resolucién (a escala de 5 nm) en las que se
destacan las distancias interplanares de las nanoparticulas: 0,313 nm, 0,257 nm y 0,327 nm para
cada una de las tres concentraciones, respectivamente. Estas distancias interplanares estan
asociadas a planos cristalograficos especificos del 6xido de zinc, confirmando asi la presencia de

una estructura cristalina zincita. La variabilidad en las distancias interplanares puede estar asociada
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a la presencia de tensiones o defectos cristalinos inducidos durante la sintesis con diferentes

concentraciones de extracto.
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Figura 12. Imagenes TEM de ZnO-NPs. a), c) y ) muestran las micrografias de V-C1, V-C2y
V-C4, respectivamente. b), d) y f) presentan los correspondientes acercamientos de las distancias
interplanares observadas en V-C1, V-C2y V-C4.
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El hecho de que la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas varien con la concentracion de
extracto sugiere que éste acta como agente modulador en el proceso de sintesis. A concentraciones
bajas (V-C1), la nucleacion esta menos controlada, lo que da lugar a particulas con una variabilidad
de tamafio mas significativa. Por otro lado, concentraciones mas altas (V-C4) promueven el
crecimiento anisotropico y la generacion de particulas de mayor tamafio, lo que indica que la
concentracion de V-C2 proporciona una estabilidad més excelente. Ademaés, el aumento de tamafio
observado en la muestra V-C4 podria atribuirse al aumento de la aglomeracion, posiblemente
debido a un mayor nimero de moléculas de extracto que actian como enlaces entre las particulas.
Las distancias interplanares confirman que la estructura zincita representa la fase cristalina méas
comun del ZnO. Sin embargo, las variaciones de estas distancias indican que la sintesis asistida por
extractos vegetales puede introducir tensiones o distorsiones en la red cristalina, un fenémeno

menos frecuente en los métodos de sintesis puramente quimicos.
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Figura 13. Diagrama de cajas y bigotes, analisis de dispersion de V-C1, V-C2y V-C4.

La Figura 13 utiliza el diagrama de cajas y bigotes para mostrar el analisis de dispersion de tamafios
de las tres muestras, V-C1, V-C2 y V-C4. Los tamafios de las nanoparticulas varian
considerablemente, con rangos de aproximadamente 11 a 50 nm, 10 a 46 nm y 12 a 43 nm,

respectivamente. Las medianas se situan en torno a 20 nm para V-C1, 20 nm para V-C2 y 22 nm
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para V-C4, respectivamente, lo que indica que la mitad de las nanoparticulas en cada caso tienen
un tamafo inferior a estos valores. La dispersion es amplia en V-C1, algo menor en V-C2, y aun
mas reducida en V-C4, lo que sugiere una mejora progresiva en la homogeneidad de la distribucion
de tamafios a medida que aumenta la concentracion de extracto. Se ha observado una relacion entre
el tamafio de las nanoparticulas y la concentracién de extracto; concretamente, a medida que
aumenta la concentracion, la variabilidad del tamafio disminuye ligeramente, lo que sugiere que
una mayor concentracion de extracto favorece la formacion de nanoparticulas con tamafios méas
homogéneos. La dispersion de V-C4 es més uniforme, lo que indica una distribucion de tamafios

mas consistente en comparacion con V-C1y V-C2.

3.5 Difraccion de Rayos X (XRD)

Intensidad (u. a.)

20 (Grados)

Figura 14. Espectros obtenidos por XRD de ZnO-NPs biosintetizados con Vaccinium
macrocarpon.

La Figura 14 presenta los espectros XRD de V-C1, V-C2 y V-C4 para analizar la estructura
cristalina de los materiales. Se utilizd la ecuacién de Debye-Scherrer para calcular el tamafio del

cristalito. Los espectros V-C1, V-C2 y V-C4 XRD indican que las ZnO-NPs tienen una estructura

51



hexagonal tipica de la fase cristalina de zincita, consistente con la base de datos ICDD 01: 01-080-

0074. Los resultados son similares a los de trabajos anteriores [64].

Tabla 6. Estudio detallado de las propiedades opticas de V-C1, V-C2 y V-C4.

- o ndices  Tamafio del o Micro- Densidad
= Posicion FWHM o Cristalinidad )
2 _ de cristalito deformaci de
= de pico ©) ) (%) . .
= Miller (nm) on dislocacion
KA Ac B 1
D = X(‘ = - = 6 =—
FWHM B cosé Actda F7 4rang p?
V-C1 36256  0.47428  (101) 18.42 94.55 6.29x10°  2.94x10°
V-C2 36256  0.64639  (101) 13.52 89.74 8.52x10°  5.47x10?
V-C4 36256  0.65885  (101) 13.25 99.44 8.74x10°  5.69x107

En la Tabla 6 se muestra un analisis detallado del espectro XRD, el cual se realiz6 para determinar
los parametros cristalogréficos clave, incluyendo el tamafio del cristalito (D), la cristalinidad (Xc),
la micro deformacion (g) y la densidad de dislocaciéon (), siguiendo la metodologia establecida. La
muestra V-C1 muestra el valor mas bajo de FWHM (0.47428°), lo que indica una menor
deformacion de la red cristalina y una mayor calidad estructural del material y exhibe un mayor
tamafio de cristalito y un alto grado de cristalinidad. La micro deformacién y la densidad de
dislocacion son relativamente bajas, lo que sugiere un material con menos defectos cristalinos. La
muestra V-C2 muestra un FWHM mas amplio; El tamafio del cristalito disminuye, lo que indica
que las particulas tienen mayores defectos o tensiones internas. Se asocia con una menor densidad
cristalina y un aumento de la micro deformacion y dislocacién. Este comportamiento podria estar
asociado con diferencias en las condiciones de sintesis o procesamiento. Finalmente, aunque V-C4
muestra un FWHM similar al V-C2, lo que da un tamafio de cristalito comparable, el grado de
cristalinidad es notablemente alto [65].
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3.6 Actividad catalitica

Para evaluar la eficiencia catalitica de las NPs obtenidas se llevaron a cabo ensayos de degradacion
de colorantes organicos bajo dos sistemas de incidencia de luz; luz ultravioleta en un sistema

controlado y luz solar en espacio semi controlado.

En una relacion de 1:1 (50 mg de ZnO-NPs en 50 ml de solucion de colorante), Se realizaron
pruebas en los cuales las NPs sintetizadas se dispersaron en soluciones de colorantes organicos
sometidas a agitacion continua en oscuridad durante un lapso de 30 minutos. Esto con el objetivo
de favorecer la adsorcion del colorante sobre los sitios activos del catalizador. Posteriormente las
suspensiones fueron transferidas, segun la metodologia; para las muestras bajo luz UV se traslado6
a un reactor equipado con lampara UV, y para las muestras bajo luz solar se traslad6 a un espacio
al aire libre con las muestras tapadas. Se mantuvo la radiacion durante 3 horas continuas. Al inicio
del proceso se recolectaron 6 alicuotas a intervalos de 10 minutos, completando los primeros 60
minutos, seguido de 4 alicuotas a intervalos de 30 minutos, completando asi los 180 minutos en
total.

Los colorantes; Azul de Metileno (MB), Naranja de Metilo (MO), Rodamina B (RhB), Verde de
Malaquita (MG) y Rojo Congo (CR), fueron empleados como contaminantes modelos en una
concentracion inicial de 15 ppm.

3.6.1 MB

La degradacion de MB por fotocatalisis se evalud bajo dos condiciones diferentes. Las Figuras 15
a, byc,yFiguras 16 a, b y ¢, muestran los espectros de absorbancia bajo exposicion a luz UV y
luz solar, respectivamente. En ambos casos, se observa la disminucion de la absorbancia del pico
caracteristico principal de MB a 663 nm conforme transcurre el tiempo de exposicion, indicando
que la degradacion del colorante tuvo lugar en un lapso de 180 minutos.
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Las muestras V-C1y V-C4 presentaron una mayor eficiencia bajo exposicion solar, donde se puede
observar que la exposicion mostrd6 una mejor degradacién al minuto 60, ya que tuvo una
disminucion significativa en la concentracion del colorante. Esto se atribuye a una mayor tasa de
fotodegradacion. Por otro lado, la muestra V-C2 presenta una actividad catalitica con un menor
grado de eficiencia, mostrando una actividad moderada. Este comportamiento se atribuye a la
generacion de especies reactivas que dan lugar al grado de adsorcion del colorante en la superficie
de los nanomateriales [66].
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Figura 15. Estudio de degradacién de MB expuesto a lampara UV: a) V-C1, b) V-C2, c) V-C4.

—_ 2.9 o
< fa) ™
S 20905
8, '
8 ' 30min F
S 1.0
[ -
8 60 min
_2 0.5
90 min
0.0 180 min

550 600 650 700 750 550 600 650 700 750 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 16. Estudio de degradacion de MB expuesto a luz solar: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4.

54



La efectividad de las muestras bajo exposicion solar se debe a una mayor penetracion espectral en
el rango visible, lo que da lugar a la formacion de especies oxidantes responsables de dafiar la

estructura del colorante MB [67].
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Figura 17. Estudio de degradacion comparativo de MB por exposicién en: (a) Lampara UV (b)
Luz solar.

La Figura 17 muestra el gréafico del porcentaje de Azul de metileno (MB) con respecto al tiempo,
comparando la exposicion a lamparas UV y luz solar (Figuras 17 a 'y b, respectivamente). Mientras
gue las muestras expuestas a luz ultravioleta comenzaron con porcentajes de concentracion del
colorante de 94 % para V-C1, 99 % para V-C2 y 98 % para V-C4, las muestras expuestas a luz
solar iniciaron con una concentracion de 88 %, 86 % y 97 % para las muestras V-C1, V-C2y V-
C4, respectivamente. La muestra con la mayor actividad catalitica fue V-C4 en el caso de
exposicion solar, mostrando una caida significativa a los 90 minutos. En comparacion, las muestras
expuestas a luz UV conservaron las concentraciones iniciales mas altas del colorante, con cinéticas
de degradacion maés lentas, atribuidas a la menor eficiencia en la separacion de cargas
fotogeneradas. Esta diferencia significativa puede deberse a la naturaleza espectral de la luz solar,
gue cubre un rango de longitud de onda mas amplio que la luz UV. La alta exposicion espectral
facilita una mayor cantidad de excitaciones en la superficie del fotocatalizador, lo que promueve

un mejor control en la recombinacion de e-h* [68].

3.6.2 MO
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La degradacion fotocatalitica de las nanoparticulas sintetizadas con extracto de Vaccinium
macrocarpon se evaluo en el colorante Naranja de metilo (MO). En este caso, se analizé el
comportamiento del colorante MO bajo la exposicion a luz UV y luz solar. Las mediciones de
absorbancia se ilustran en las Figuras 18 y 19, respectivamente. La actividad catalitica de las
nanoparticulas de ZnO frente al colorante anionico MO mostré una disminucion progresiva en la
absorbancia en el pico caracteristico de 465 nm, sin evidencia espectroscopica de la formacion de
subproductos intermedios, lo que refleja una actividad de degradacion directa hasta la

mineralizacion del colorante.
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Figura 18. Estudio de degradacion de MO expuesto a lampara UV: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4.
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Figura 19. Estudio de degradacion de MO expuesto a luz solar: a) V-C1, b) V-C2, c) V-C4.
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Bajo radiacion UV (Figura 18), las tres muestras (V-C1, V-C2 y V-C4) exhibieron un
comportamiento similar en términos de eficiencia de nanomaterial, presentando una reduccion
gradual y sostenida del pico central de absorcion caracteristico del MO durante todo el tiempo del
ensayo. Sin embargo, las muestras expuestas a luz solar (Figura 19) mostraron diferencias
significativas: V-C1 tuvo un inicio eficiente, mientras que la muestra V-C2 mostrd un
comportamiento similar a las muestras bajo irradiacion UV, con una degradacion sostenida y
constante, pero con un grado de degradacion menos pronunciado. Por otro lado, la muestra V-C4
mantuvo un nivel bajo de degradacién en las etapas iniciales, alcanzando una eliminacion total del
colorante a los 150 minutos. Este comportamiento se atribuye a la interaccion entre las especies

activas generadas en el proceso y la interaccion de adsorcion con la molécula del MO [69].

Los gréaficos de las Figura 20 a, para muestras expuestas a UV, y 20 b, para muestras expuestas a
luz solar, muestran una disminucion en la absorbancia con el tiempo. Esto demuestra la
mineralizacion del colorante en moléculas menos complejas, H.O y CO». La Figura 20 a exhibe la
pendiente mas pronunciada entre las muestras, siendo V-C4 la muestra con mejor actividad. En la
Figura 20 b, la muestra V-C1 mostr6 mejor actividad que V-C2 y V-C4. En el caso de la muestra
V-C4, se observa una menor actividad catalitica bajo luz solar en comparacion con la exposicion a
la lampara UV. Se conoce que la degradacion esta relacionada con la disponibilidad de los sitios
mas activos en la superficie del fotocatalizador, lo que aumenta la cantidad de radicales hidroxilo
y superoxidos [70], [71]. La interaccion entre la luz incidente y la estructura del material induce la
generacion de especies reactivas de oxigeno. En promedio, la muestra V-C1 presenta un mejor
comportamiento tanto en luz solar como lamparas UV, lo que sugiere una mejor sintonizacion con
el espectro y una activacion més efectiva del fotocatalizador. La naturaleza y la accesibilidad de los
sitios activos en cada muestra justifican estas diferencias en el comportamiento catalitico. La
superficie del material actia como el entorno clave donde se desencadena la secuencia de
reacciones redox necesarias para romper los enlaces del MO y su conversion final en moléculas

inorganicas simples.
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Figura 20. Estudio de degradacion comparativo de MO por exposicion en: (a) Lampara UV (b)
Luz solar.

3.6.3 RhB

La degradacion fotocatalitica del colorante Rodamina B (RhB) se llevo a cabo bajo dos condiciones
de radiacidn. Las Figuras 21 y 22 muestran el espectro de absorcién de RhB para las nanoparticulas
de ZnO obtenidas. Los resultados revelaron una disminucion progresiva en la intensidad del pico
de absorcidn caracteristico a 553 nm sin la aparicion de bandas adicionales, lo que indica la ausencia
de subproductos intermedios y sugiere un proceso de degradacién directa para obtener productos
mineralizados. Este comportamiento es consistente para las tres muestras analizadas (V-C1, V-C2

y V-C4, respectivamente), aunque se presentan ligeras variaciones segin las condiciones de
irradiacion utilizadas.

Bajo luz UV, la muestra V-C1 mostré un comportamiento estable desde las etapas iniciales,
mientras que V-C2 presentd una degradacion mas gradual. Por ultimo, V-C4 mostré una
disminucion sostenida en la concentracion de RhB hasta el minuto 180. Por otro lado, la muestra
V-C1 exhibié un nivel bajo de absorcion desde el minuto 10 bajo condiciones de luz solar, lo que
sugiere una activacion fotocatalitica exitosa. La muestra V-C2 present6 una caida méas pronunciada
a partir del minuto 90, reflejando un comportamiento progresivo y sostenido. Estos resultados son

consistentes con la literatura [72], donde la presencia de radicales hidroxilos generados en la
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superficie de las nanoparticulas de ZnO induce la N-demetilacion de la molécula de RhB, llevando
al rompimiento del sistema cromoforo, lo que resulta en la pérdida del color caracteristico del tinte
y en la formacion de compuestos con menor peso molecular. Finalmente, los anillos arométicos
sufren una apertura estructural y posterior oxidacion, dando lugar a la mineralizacién completa en
subproductos menos toxicos, CO2 y H>O [73].
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Figura 21. Estudio de degradacién de RhB expuesto a lampara UV: a) V-C1, b) V-C2, c) V-C4.
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Figura 22. Estudio de degradacion de RhB expuesto a luz solar: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4.

Las Figuras 23 a 'y b comparan el porcentaje de concentracion del colorante RhB a lo largo del
tiempo para las muestras expuestas a lamparas UV y luz solar, respectivamente. Se puede observar

que el comportamiento de las muestras expuestas a luz UV es similar, comenzando con
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concentraciones iniciales de 97%, 99% y 99% para las muestras V-Cl, V-C2 y V-C4,
respectivamente. En contraste, las muestras expuestas a luz solar comenzaron con concentraciones
iniciales de 88%, 91% y 89% para las muestras V-C1, V-C2 y V-C4, respectivamente. Ademas, las
muestras expuestas a luz solar lograron una degradacion completa en los casos de las muestras V-

Cly V-C2, resultando en una concentracion del 1.6% para la muestra V-C4.
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Figura 23. Estudio de degradacion comparativo de RhB por exposicién en: (a) Lampara UV (b)
Luz solar.

3.6.4 MG

Las Figuras 24 y 25 muestran los espectros de absorcion del colorante MG a una concentracion de
15 ppm para las muestras bajo luz ultravioleta y luz solar, respectivamente. Como se puede
observar, la muestra V-C1 comienza con una absorbancia significativamente mas baja para la
exposicion a luz ultravioleta que las muestras V-C2 y V-C4. Fue la primera muestra en lograr una
degradacion del 100% al final de las pruebas cataliticas. Por otro lado, las muestras expuestas a luz
solar, de la Figura 25, muestran una caida significativa en la absorbancia para la muestra V-C4
desde el minuto 60 hasta el minuto 180, comenzando con una absorbancia similar a la de la muestra
V-Cl.
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Figura 24. Estudio de degradacion de MG expuesto a lampara UV: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4.
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Figura 25. Estudio de degradacion de MG expuesto a luz solar: a) V-C1, b) V-C2, c) V-C4.

La Figura 26 ilustra la comparacion de degradacién lograda por las ZnO-NPs para la degradacion
de MG bajo luz ultravioleta y luz solar, respectivamente. Esta comparacion revela una variacion
significativa en la concentracion inicial de MG en el minuto 0. Mientras que las muestras expuestas
a la luz solar comenzaron con tasas de degradacion cercanas al 50% y 60% de la concentracion del
contaminante, las muestras sometidas a ldmparas UV muestran picos caracteristicos para aquellas
que iniciaron con concentraciones entre el 100% y el 60% de MG. La diferencia de comportamiento
entre las muestras bajo lamparas UV y luz solar, se presenta dada la amplia diferencia de exposicién
de radiacion. Esto indica que la exposicion completa a la luz solar proporciond una prueba catalitica

maés eficaz. Este fendmeno se atribuye a la relacion entre la densidad de sitios activos en la
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superficie y el grado de adsorcion de las ZnO-NPs. Debido a su amplio espectro de irradiacion,
facilita la transferencia de carga y la produccién de especies reactivas. También implica que la

muestra demuestra una mayor capacidad de desempefio bajo luz solar [74].
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Figura 26. Estudio de degradacién comparativo de MG por exposicién en: (a) LaAmpara UV (b)
Luz solar.

3.6.5 CR

El Rojo Congo (CR) es un colorante utilizado en industrias. Se caracteriza por presentarse como un
grupo vinculado a anillos aromaticos estables y complejos, lo que dificulta su degradacion, y por
ser un tinte muy estable bajo irradiacion UV. Las Figuras 27 y 28 muestran el espectro de
degradacion del CR utilizando un catalizador de ZnO mejorado con extracto mediante dos
metodologias: Figura 27, exposicién a luz ultravioleta, y Figura 28, exposicion a luz solar. Se puede
observar que, con el tiempo de exposicidn, los espectros de absorbancia disminuyen, significando
una reduccion de la estructura compleja del CR a moléculas menos complejas y contaminantes,
terminando en H20 y COz [75], [76]. Estas muestras mostraron una degradacion completa en 180
minutos bajo exposicion UV. El comportamiento presentado en la Figura 28 muestra una mejor
degradacion desde 0 minutos para V-C1, V-C2 y V-C4, dénde V-C1 fue la muestra con la mejor
degradacion catalitica. En este caso, el tinte CR fue eliminado bajo luz solar mejor que en

condiciones controladas por luz ultravioleta. La degradacion del CR estd relacionada con la
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disponibilidad del sitio mas activo en la superficie del fotocatalizador, lo que aumenta la cantidad

de radicales hidroxilo y superdxido, principalmente responsables de la mineralizacion del tinte [77],

[78]. Este comportamiento sugiere que la activacion del fotocatalizador es mas eficiente bajo

radiacion solar que bajo exposicion a lamparas UV, junto con la alta capacidad de absorcién de
espectro de la superficie de la nanoparticula [79].
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Figura 27. Estudio de degradacion de CR expuesto a lampara UV: a) V-C1, b) V-C2, ¢) V-C4.
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Figura 28. Estudio de degradacion de CR expuesto a luz solar: a) V-C1, b) V-C2, c¢) V-C4.

La Figura 29 muestra el grafico comparativo de la fotocatalisis de CR para las muestras V-C1, V-

C2 y V-C4, respectivamente. Como se puede analizar en la Figura 29 a, las muestras expuestas a

luz ultravioleta comenzaron con una concentracion del 20%, 15% y 12% desde el minuto O.
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Mientras tanto, las muestras expuestas a luz solar, en la Figura 29 b, comienzan con una
concentracion de CR entre el 12% y el 5%, con una degradacion total para la muestra V-C1 al

minuto 180.
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Figura 29. Estudio de degradacién comparativo de CR por exposicion en: (a) Lampara UV (b)
Luz solar.

3.7 Comparativo de degradacion

Una vez que se obtuvieron los datos de degradacion del contaminante, segun las ZnO-NPs, se llevd
a cabo una comparacion exhaustiva en funcién del porcentaje de concentracion de tinte degradado
al final del proceso. El estudio de la eficiencia catalitica se realizd para determinar el efecto del
nanomaterial de ZnO como un pardmetro clave en comparacion con el material bajo diferentes
condiciones experimentales. EI método utilizado para evaluar el rendimiento implicé dos formulas
clave: la formula de eficiencia catalitica y la cinética de pseudo-primer orden (ajuste lineal), que

describe la tasa de degradacion para calcular la constante de velocidad aparente.

Los resultados obtenidos en este estudio demuestran la notable eficacia de las ZnO-NPs en la
degradacion de diversos tintes bajo condiciones de luz UV y solar. Una comparacién detallada de
los datos de degradacién muestra que las muestras V-C1, V-C2 y V-C4 exhiben una eficiencia
significativa en la eliminacion de contaminantes. La degradacion es mas efectiva bajo luz UV

debido a la mayor energia fotonica disponible. Sin embargo, algunas muestras, como V-C1y V-
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C4, exhiben una eficiencia similar bajo condiciones de luz solar, o que sugiere una posible
aplicacion en entornos exteriores. La degradacion también esta influenciada por la naturaleza del
tinte y la muestra utilizada [80]. Por ejemplo, el tinte RhB se degrada mas eficazmente por las
muestras V-C2 y VV-C4, mientras que el tinte CR se degrada mas eficazmente por la muestra VV-C1.
Estos resultados destacan la importancia de seleccionar la muestra adecuada para optimizar el
proceso y subrayan el potencial de las ZnO-NPs para su uso en tecnologias de tratamiento de aguas
residuales y eliminacion de contaminantes ambientales. Ademas, los resultados sugieren que la
investigacion en fotocatalizacion puede ser una herramienta valiosa para desarrollar soluciones

sostenibles y eficientes para la proteccion ambiental [81], [82].

Se ha incorporado un estudio de isotermas de adsorcién para profundizar en la comprension del
comportamiento superficial de los nanomateriales utilizados en aplicaciones cataliticas. La
descripcion de cuatro estudios permite evaluar la capacidad del material para interactuar con
moléculas contaminantes, siendo la superficie el primer punto de contacto. Estos estudios
proporcionan informacion clave para analizar la eficiencia de adhesion antes de la catalizacion [83],
[84], [85], [86].

Estos andlisis tienen la ventaja principal de correlacionar la eficiencia catalitica del nanomaterial
con el grado de adsorcion obtenido. La Tabla 7 presenta una comparacion de las principales
caracteristicas de los modelos utilizados, lo que facilita la identificacion del modelo segun el

comportamiento observado del nanomaterial.
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Tabla 7. Estudio comparativo de modelos de isotermas para obtener informacidn sobre los sitios
activos en ZnO-NPs.

Modelo - . ¥
sotérmi Supuestos principales Formula Informacion
sotérmico
Langmuir Sitios de energia uniforme, Capacidad maxima de
. . ., AmaxK,C ., ..
[87] sin interaccion entre las qe ZTI{LCQ adsorcion y afinidad entre
L%e
moléculas adsorbidas. ZnOy el colorante.
c dlich Superficie heterogénea con Indique si la adsorcion es
reundlic _ _ 1/n _
(58] diferentes  niveles  de ge = KrC; favorable y describa las
energia de adsorcion. superficies irregulares.
La energia de adsorcion .
Temkin dismi d Muestra la relacion entre la
isminuye e manera »
qe = Bln (K;C,) energia de adsorcién y la
[89] uniforme a medida que ¢ e
\a adsorcié cantidad adsorbida.
avanza la adsorcion.
Se consideran tanto los Describe la adsorcion en
Liu sitios de energia uniforme Tmax k)" sistemas reales con
. . Qe = T~ ~n1 . .
[90] como los sitios con niveles C 1+ K.C" heterogeneidad en los sitios

de energia cambiantes.

activos.
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CAPITULO IV.
CONCLUSIONES



La sintesis verde de nanoparticulas de ZnO (ZnO-NPs) utilizando extracto de Vaccinium
macrocarpon ha demostrado ser una técnica eficaz para obtener estructuras cristalinas hexagonales
y formas casi esféricas. La espectroscopia UV-vis mostr6é picos de absorcion en 370-374 nm,
indicando nanoparticulas ZnO-NPs con energias de banda prohibida de 2.85 a 3.05 eV, lo que
sugiere defectos en la estructura. La espectroscopia FTIR confirmo la formacion de nanoparticulas
con picos en 360 cm-1 y 370 cm-1. Los andlisis SEM y TEM indicaron la morfologia de la
superficie y la aglomeracion, mientras que EDS verificd la presencia de carbono, oxigeno y zinc.
Los resultados de TEM mostraron recubrimientos de compuestos fitoquimicos y distribucion de
tamafo. Los tamafios de particulas variaron de 10 a 50 nm, con medianas alrededor de 22 nm. La
relacion entre el tamario del cristalito y el ancho completo a la mitad del maximo (FWHM) de cada
nanoparticula fue inversa. Ademas, se relacionaron el grado de cristalinidad mostrado en SAED y
el célculo de la cristalinidad. La relacion de los defectos estructurales se calculd6 mediante la
densidad de dislocacion. Los resultados indican que la concentracion del extracto de Vaccinium
macrocarpon afecta significativamente la morfologia y las propiedades cristalinas del
nanomaterial. Las nanoparticulas mostraron excelente actividad fotocatalitica, degradando tintes
modelo con una eficiencia cercana al 100% debido al contenido fitoquimico del extracto. La
efectividad de las ZnO-NPs en la degradacion de tintes estuvo influenciada por la naturaleza del
tinte y la muestra utilizada. La degradacion fue mas efectiva bajo luz UV debido a la mayor energia
fotdnica disponible. Sin embargo, algunas muestras mostraron eficiencia similar bajo luz solar,
sugiriendo una posible aplicacion en entornos exteriores. Investigar la fotocatalisis puede ser una
herramienta valiosa para desarrollar soluciones sostenibles y eficientes para la proteccion
ambiental. Ademas, los resultados destacan el potencial de las ZnO-NPs en tecnologias de
tratamiento de aguas residuales y la eliminacion de contaminantes ambientales. Las ZnO-NPs
sintetizadas utilizando extracto de Vaccinium macrocarpon proporcionan un gran potencial para

ser utilizadas en tecnologias de tratamiento de aguas residuales.
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