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Resumen
De la tesis de Astrid Guadalupe Arce Barajas presentado como requisito para la obtencidn
del titulo de bioingenicro. Ensenada, Baja California, scpticmbre 20235,

Estudio de las propiedades dpticas vy estructurales de dxidos semiconductores
sintetizados mediante quimica verde

Resumen aprobado por:

,1,,_.,-,“ \.’.ﬂncé,& Gleveds £

Dr. Priscy Alfredo Luque Morales Dra. Reina Vianey Quevedo Robles

-

Director de tesis Co=directora de tesis

En cste trabajo se presenta la sintesis verde de nanoparticulas de dxido de zine {(Zn0)
utilizando extractos naturales de Ephedra califorrica, con el objetivo de evaluar su eficiencia
en la degradacion fotocatalitica de tres colorantes: azul de metileno, naranja de metilo y
rodamina B. La sintesis se llevd a cabo mediante un método sencillo y ecoldgico, utilizando
extractos a concentraciones de 1%, 3% v 3% p/v, como agentes reductores v estabilizantes.
Las nanoparticulas obtenidas fueron caracterizadas mediante espectroscopia UV-Vis y FTIR,
confirmando la formacion del ZnO y la presencia de grupos funcionales provenientes del
cxtracto vegetal.

Los resultados mostraron que la eficiencia fotocatalitica depende de la concentracion del
extracto utilizado. En la degradacién del azul de metileno, las nanoparticulas sintetizadas con
5% mostraron la mayor eficiencia, alcanzando un 99.63% de degradacion en 180 minutos.
Para el naranja de metilo, las mejores eficiencias se obtuvieron con las concentraciones del
1% v 3%, debido posiblemente a la menor aglomeracion de particulas. En el caso de la
rodamina B, la mayor eficiencia se obscrvé con el 3% de extracto.

Este estudio demuestra que la sintesis verde de nanoparticulas de ZnO es una alternativa
viable y sostenible para la remediacion de aguas contaminadas con colorantes, destacando la
importancia de la concentracion del extracto en la fotodegradacidn de los colorantes.

Palabras claves: Semiconductor, sintesis verde, degradacion de colorantes, nanoparticulas.
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1. Introduccion

El agua es esencial para la vida, ya que se utiliza en numerosos procesos vitales para los seres
humanos y otros seres vivos. Sin embargo, el uso extensivo de colorantes por parte de
diversas industrias ha llevado a la generacion significativa de aguas residuales contaminadas.
Alo largo de la historia de la humanidad, los pigmentos y colorantes han estado directamente
asociados a las manifestaciones culturales de las diferentes civilizaciones. Lo cual esta
relacionado directamente con la belleza de su colorido, constituyendo una gran parte del
comercio [1].

Dentro de las industrias, hay mas de diez mil tipos de pigmentos y colorantes sintéticos que
son usados por ellas, en las que predominan la textil, papelera, cosmética, farmacéutica, entre
otras. Se estima que cerca del 15% de estos compuestos se desechan en las aguas residuales
y son contaminantes persistentes que no pueden removerse con métodos convencionales de
tratamiento de agua, debido a sus estructuras complejas [2] [3].

Dentro de la industria textil se utilizan colorantes que son faciles de utilizar, econdmicos,
altamente estables y ofrecen una amplia variedad de tonalidades. Sin embargo, la
concentracion de estos en los efluentes antes mencionados puede alcanzar hasta 1000 ppm
[4]. Ademas, durante el 2019, la demanda de productos textiles impulsada por la moda de la
industria rapida representé mas del 65% del mercado, con una tasa de crecimiento anual del
4.5% durante 2018 al 2025, incrementando su impacto ambiental [5].

Existen diferentes tipos de tratamientos para remover estos colorantes del agua. Algunos de
ellos son la coagulacion, dsmosis inversa, ultrafiltracion, adsorcidon en carbon activado. Sin
embargo, son muy costosos, producen lodos y subproductos incluso mas toxicos y dificil de
eliminar que el contaminante original [6].

Por otro lado, los procesos avanzados de oxidacion, tienen la caracteristica de degradar
completamente los compuestos organicos, hasta su mineralizacién, obteniendo como
subproductos H>O y CO» [7]. La fotocatalisis heterogénea llevada a cabo con nanoparticulas
de oxido de zinc, es considerada una de las mejores opciones para degradar contaminantes
debido a que puede trabajar tanto en el espectro visible como en la region UV, presenta una

estabilidad quimica, baja toxicidad y costos reducidos. Ademas, de que es capaz de degradar



colorantes en medio [8]. Con la mencidn, del costo de operacion, el cual es aproximadamente
de 0.68 dolares por metro cubico de agua tratada [9].

Por otro lado, las tecnologias emergentes han impulsado el uso de nanoparticulas. Estas
estructuras tienen dimensiones inferiores a 100 nm, en casos excepcionales pueden llegar a
1000 nm. Ademas, se pueden sintetizar a partir de diferentes materiales [10] [11].

En este sentido, las nanoparticulas de 6xido de zinc tienen propiedades Opticas, eléctricas,
fisicas y antimicrobianas [12] [13]. Existen diversos métodos para la sintesis de
nanoparticulas incluyendo métodos fisicos, quimicos y métodos verdes. No obstante, la
sintesis verde empleando extractos de plantas permite obtener nanoparticulas de 6xido de
zinc con buena estabilidad, morfologia controlada y, frecuentemente, con un buen
rendimiento catalitico [14]. La fotocatalisis heterogénea, utilizando materiales sintetizados
mediante sintesis verde reemplazando los reactivos quimicos toxicos por sustancias naturales
como hongos, levaduras y plantas, es la alternativa més econdmica, sustentable, eficiente y
versatil para la eliminacién/mitigacion de contaminantes del agua [15] [16].

En este proyecto se llevd a cabo la sintesis de nanoparticulas semiconductoras de ZnO
utilizando extractos naturales como agentes estabilizantes y reductores, con el proposito de
degradar fotocataliticamente tres colorantes organicos utilizando nanoparticulas sintetizadas

a partir de Ephedra californica, a diferentes concentraciones.

2. Antecedentes

2.1 Contaminacion del agua

El recurso hidrico es uno de los principales recursos naturales debido a que es necesario para
la supervivencia del hombre como especie. Sin embargo, a lo largo de la historia se han tenido
consecuencias graves por la falta de planeacion y el mal aprovechamiento del agua [17].
Segun la Organizacion Mundial de la Salud, un agua estd contaminada cuando su
composicion se ve modificada a tal grado que pierde las condiciones aptas para los usos
destinados, es decir, presenta alteraciones fisicas, quimicas o bioldgicas lo cual no permite
cumplir sus funciones ecologicas [18]. En ambos paises sub y desarrollados, se considera que

las principales fuentes de contaminacion son la agricola e industrial (Figura 1), asi como



también, los de mayor afluencia con problemas de vertidos quimicos, cémo lo son los

detergentes sintéticos, disolventes, pesticidas, pinturas y colorantes [19].
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Figura 1. Usos del consumo mundial de agua [20].

2.2 Colorantes

Un colorante es una sustancia utilizada como aditivo para acentuar el color original o darle
un color mads atractivo a otras sustancias [21]. Al paso del tiempo, se desarrollaron diversos
colorantes sintéticos. Uno de ellos fue el aiil, el cual permiti6 a disefiadores y estampadores,
realizar disefios con colores vivos [22]. Los colorantes sintéticos permiten acceder a una gran
diversidad de tonalidades, en la actualidad, se utilizan cerca de 10000 colorantes diferentes,
pero los mas importantes a nivel industrian son los azoicos [23]. Estos tintes o colorantes
organicos, pueden ser naturales o sintéticos que son diferenciados por sus propiedades

quimicas y fisicas, las cuales se muestran en la Tabla 1[24].



Tabla 1. Las principales clases de tintes organicos sintéticos y sus ejemplos basados en sus

Cromaogenos.

Cromdgeno Indice Nt CAS. Nombre Fiormula S —
de color Nombre comin estructural del  [nm]
genérico/color Indice tinte
Nimero
de constitucitn

Acridina C.I. bisico naranja 14 10127-  Naranja I ., 500
C.I. 46005 02-3 acridina w o

Antraguinona  C.L rojo mordente 3 T2-48-0 Rojode 209
C.I. 5R005 alizarina s

Azo C.I. amarillo solvente 14 842-07-9 Sudanl 476
C.I. 12055

Azine C.I. rojo bisico 5 553-24-2 Rojoneutro ,@:qﬂ:l 530
C.1.50040 j S

Difenilmetano  C.I. basico amarillo 2 2465-27- Auramina O I&mh 432
C.I. 41000 2 i i

CH, GHy

Indigo C.l. azul acido 74 260-22-0 Carmin ,,.ﬁi‘f--%_.f b ' 612

C.1. 73015 indigo s ¥ B &
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Metina C.l. azul disperso 354 104137- - ' 610

C.I. 48480 2741
Mitro C.I. amarillo acido 24 605-69-6 Amarillo _ fH A 432
C.1.10315 Martius [
MO
Mitroso C.I. verde acido 1 19381- Verde naftol = T4
C.I. 10020 50-1 B '
(xazina C.I. azul basico 12 3625-57- Azul del Nilo 5 S 638
C.1. 51180 8 A N iy Sy A
“CH
Phthalocyanine C.ldirect azul 199 12222- L ] 610
C.L. 74190 04-7 ; '
Tiazina C.L. basico azul 9 61-73-4  Azul de = ™ 660
C1.52015 metileno A
Trifenilmetano  C.I. basico verde 4 2437-29- Verde de [ 615
C.I. 42000 8 malaquita £
Xanteno C.L. rojo icido 52 81-88-9 RodaminaB . | . 550
C.I. 45100

Los colorantes tipo azo, tienen uno o mas grupos -N=N- unidos a anillos aromaticos [25].
Los colorantes azoicos se utilizan para telas debido a que su sistema de electrones pi
conjugado extendido ocasiona que absorban en la region visible del espectro
electromagnético [26].

En la industria textil, la produccion de sus productos consiste en una serie de procesos con
diversas materias primas cémo el algodon, lana, fibras o colorantes [27]. También, los
colorantes azoicos, en determinadas condiciones, producen aminas aromaticas que son
toxicas, mutagénicas, cancerigenas y alergénicas, ademds son altamente solubles en agua y

dificiles de degradar (Figura 2) [25].
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Figura 2. Estructura del naranja de metilo en medio basico y en medio acido [28].

2.3 Impacto ambiental de los colorantes

Los colorantes empleados en la industria textil tienen un alto impacto en la flora, fauna y
microorganismos, asi como en la salud humana, debido a que son altamente solubles en los
efluentes y cuerpos de agua [29]. En México, hay un alto nimero de empresas en el sector
textil, generando grandes volumenes de aguas residuales con presencia de estos colorantes
[30]. Esto no solo sucede en México; mundialmente, se utilizan 93 000 millones de metros
cubicos de agua cada afio, y el 93% regresa coloreada y contaminada [31]. Muchos de los
efectos de esta contaminacion se observan a largo plazo debido a la acumulacion en los
tejidos de animales acuaticos (Figura 3), aumentando la poblacion de peces y algas debido a
su alto contenido de nitrogeno, y agotando a largo plazo el contenido de oxigeno disuelto en

el agua, ademas de suprimir los procesos fotosintéticos en los recursos de acudticos [32].
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Figura 3. Modelo conceptual de bioacumulacion en depredadores de larga vida[33]

2.4 Métodos de tratamiento del agua

Los métodos de tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes que son
utilizados en la actualidad son la filtracion por membrana y oxidacion avanzada, asi como
métodos bioldgicos como la biosorcion y los métodos enzimaticos.

El tratamiento de aguas residuales por filtraciéon de membrana permite el control del proceso
biologico, teniendo un mayor tiempo de retencion de solidos, que funciona de manera
independiente a la retencion hidraulica, eliminando un alto porcentaje de so6lidos en
suspension. Ademads, permite separar contaminantes segun su tamafio molecular e i6nico.
Esto da una gran versatilidad en su utilizacion, y puede trabajar a temperaturas ambientales,
dandole la mejor rentabilidad (Figura 4) [34].

El tratamiento por medio de oxidacion avanzada es un método que conlleva una oxidacion
quimica en condiciones de presion y temperatura ambiente, en la que se llega hasta la
mineralizacion de los contaminantes. Esto es adecuado para aguas contaminadas con

productos organicos toxicos, o aquellos que son dificiles de degradar [35].
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La fotocatalisis con luz solar es un proceso de oxidacidon avanzada, usualmente se emplea la
luz solar que llega a la superficie terrestre para generar reacciones quimicas de oxido-

reduccion que ayudan a la eliminacion de compuestos organicos [36].

Microfiltracion Ultrafiltracion Nanofiltracion
A A A
f o0s5-01  005-001 ) (" 0.005-0.001 )
micron micron micron
. , £ ‘ r‘g{g{ ‘ ‘
(" Remueve: ) (Remueve también: ¥ Remueve también: )
E.coli virus iones metalicos
macromoléculas proteinas colorantes
coloides sintéticos
particulas lactosa (azucares)

Figura 4. Esquema completo de diversas técnicas de filtracion por membrana [37].

Por otro lado, los métodos biologicos, como la biosorcidon por medio de bacterias y hongos,
ayudan a remover los colorantes utilizando lodos activados, composta, suelos, entre otros. El
tratamiento por medio de métodos enzimaticos se deriva de la decoloracion que es resultado
de la retencion fisica en la biomasa a través del metabolismo celular por medio de algunas
enzimas, como las lacasas y peroxidasas, que son producidas generalmente por hongos,
resultando como muy prometedor.

Sin embargo, algunas de estas tecnologias como la filtracién por membrana, procesos de
oxidacion avanzada, y métodos enzimaticos; son altamente costosas, no se aplican a todos

los colorantes y no resuelven el problema de la decoloracion.

2.5 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso de oxidacion avanzada muy confiable que utiliza
la luz ultravioleta, ya sea solar o con una ldmpara UV, como catalizadora para excitar un

material semiconductor que impulse reacciones de oxido-reduccion mediante la formacion
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de pares electron-hueco en su superficie [38]. Esto funciona hasta que el fotocatalizador se
encuentra lo suficientemente excitado dando lugar a la reaccion de oxido-reduccion
produciendo especies altamente oxidantes como el radical hidroxilo ("(OH), los cuales ayudan
a destruir los contaminantes significativamente sin que el fotocatalizador sufra cambios
quimicos [34]. Uno de los catalizadores que es mas utilizado es el diéxido de titanio, debido
a que no es toxico ni genera subproductos toxicos y, dentro de sus propiedades Opticas se

encuentran el alto nivel de refraccion [39].

2.6 Sintesis verde

La sintesis de materiales que son amigables con la naturaleza se le conoce cémo sintesis
verde, las cuales a su vez producen una menor cantidad de desechos toxicos. Algunos de los
mas utilizados son los extractos de plantas [40]. Esta se basa en la reduccion de metales
mediante especies naturales, debido al poder de los sistemas bioldgicos como plantas, algas,
tierras diatomeas, bacterias, levaduras, hongos, entre otros, que pueden reemplazar a los
agentes quimicos (Figura 5). Asi se crearon diversas estrategias para sintetizar
nanoparticulas; algunas de ellas de sales de metales y otras por 6xidos metalicos durante el
crecimiento de la planta y después son extraidas del material seco de las plantas. Ademas de
sintetizar directamente mediante el uso del extracto acuoso de plantas, siendo este el método
mas rapido a realizar [10] [41]. Este método es simple, barato y amigable con el medio
ambiente debido al uso de material bioldgico para la sintesis de estas nanoparticulas, como

se menciono anteriormente [42].
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Figura 5. Escala nanométrica y diferentes enfoques para sintesis de nanoparticulas [43].
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Las nanoparticulas son los desarrollos actuales que son mas conocidas y estudiadas. Son

estructuras con tamafos inferiores a 100 nm hasta 1000 nm, en casos excepcionales, y pueden

ser sintetizadas a partir de diferentes materiales. Para observarlas se necesita de microscopios

de alta resolucion, como el electronico de barrido o el electronico de transmision [10].

El 6xido de zinc es uno de los materiales con grandes aplicaciones a nivel avanzado, gracias

a su amplia banda prohibida que es de 3.37 eV (Tabla 2), y a su vez una energia de enlace de

excitones igual de grande con 60 meV [44].
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Tabla 2. Propiedades fisicas y Opticas de las nanoparticulas de 6xido de zinc [45] [46].

Nanoparticulas de ZnO

Estructural estable Estructura hexagonal wurtzita
Tamaifio 22.76 —24.65 nm

Absorciéon minima Rango visible

Absorcion maxima Rango ultravioleta

Ancho de banda prohibida 3.37 eV

Energia de enlace 60 meV

Morfologia Cuasi-esférica

Seguridad biologica No toéxicas, bioseguras y biocompatibles
Color Blanco

Las nanoparticulas de 6xido de zinc tiene propiedades optoeléctricas, fisicas y quimicas,
ademads de tener una sensibilidad por la luz ultravioleta lo cual le permite una actividad
fotocatalitica por la capacidad de excitar a las nanoparticulas de 6xido de zinc, con lo cual el
semiconductor es capaz de hacer una promocion de un electron de la banda de valencia a la
banda de conduccidén generando un hueco (h+) y un e-, respectivamente, lo cual propicia
reacciones redox con el agua y el oxigeno generando especies reactivas, que eventualmente
realizan el proceso de fotodegradacion [47] [48]. Hay muchas formas de sintetizar NPs de
Zn0O. Una de ellas es la precipitacion, la cual consta de cuatro pasos: la formacion de
precursores, en las que se llevan a cabo reacciones de neutralizacion; nucleacion, crecimiento

y, por ultimo, el proceso de envejecimiento en el que se engrosan las NPs [49].

2.8 Ephedra californica

La familia Ephedraceae son subarbustos, arbustos o pequefios arbolitos dioicos; contienen
ramas cilindricas, rematoides, estriadas, erguidas o apoyantes [50]. El género Ephedra L., de
la misma familia tiene cerca de 60 especies distribuidas en las regiones aridas y semidridas

del mundo (Figura 6) [51] . Estos arbustos altamente tolerantes a la sequia (Figura 7),
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contienen propiedades benéficas dentro del ambito medicinal, considerando sus componentes
fitoquimicos principales, como flavonoides, alcaloides, acidos fenodlicos, entre otros [52]

[53].
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Figura 7. Tres tipos de Ephedra: A) Ephedra sinica;, B) Ephedra intermedia; C) Ephedra

equisetina [54]

En México existen ocho especies: E. antisyphilitica, E. aspera, E. compacta, E.nevadensis,

E. pedunculata, E.torreyana, E. trifurca y E. californica.
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Ephedra californica es un arbusto erecto, que va desde tallos jovenes de color verde
amarillento hasta tallos maduros de color café. Tiene ramas semiflexibles a rigidas, firmes y
cilindricas. Crece en terrenos arenosos, pastizal y dunas. Se extiende restringidamente y
altamente fragmentado desde Estados Unidos de América hasta México, especificamente

Baja California y Baja California Sur (Figura 8) [51] [55].
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Figura 8. Distribucion geografica de E. californica en México [44].

Con todo lo anterior, este trabajo propone la sintesis de nanoparticulas de ZnO utilizando
diferentes concentraciones del extracto de Ephedra californica, en donde las propiedades
fotocataliticas de las nanoparticulas semiconductoras seran evaluadas en la degradacion de

tres colorantes modelos Azul de metileno, Rodamina B y Naranja de metilo.
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3. Hipodtesis

Las nanoparticulas de 6xido de zinc sintetizadas mediante quimica verde, utilizando extractos
vegetales, tendran una degradacion fotocatalitica de los colorantes Azul de metileno,

Rodamina B y Naranja de metilo bajo irradiacion ultravioleta en un tiempo de 3 horas.

4. Objetivos

4.1 Objetivo General

Degradar fotocataliticamente tres colorantes orgénicos modelo mediante nanoparticulas de

oxido de zinc sintetizadas mediante métodos verdes, a partir de extractos naturales.

4.2 Objetivos especificos

1. Obtener extractos a partir de Ephedra californica.

2. Elaborar la sintesis verde de nanoparticulas de ZnO a partir de los extractos obtenidos.

3. Determinar las propiedades de las NPs de ZnO por técnicas de caracterizacion, por
medio de espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier y espectroscopia
ultravioleta visible.

4. Obtener los estudios de degradacion fotocatalitica de un colorante organico aplicando

radiacion ultravioleta.
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5. Metodologia

5.1 Materiales

1. Extractos naturales de Ephedra californica a diferentes concentraciones.
2. Nitrato de zinc hexahidratado, Zn(NO3)2 * 6H20, como Sal precursora.
3. Colorantes Azul de metileno (MB), Rodamina B (RhB) y Naranja de metilo (MO).

4. Agua desionizada, como solvente

5.2 Obtencion del extracto natural

Para la obtencion de los extractos se prepararon tres soluciones acuosas a una concentracion
de 1,3y 5 % p/v (peso volumen), por duplicado. Se adicion6 agua desionizada a los extractos,
y se coloco en agitacion durante 2 h (Figura 9). Una vez transcurrido el tiempo, se colocaron
en un baflo maria por 60 °C por 1 h. Finalmente, se filtraron y se almacenaron para su

posterior uso en la sintesis de ZnO.

t —

\\
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w Agitacion por separado durante 2 horas

T

Filtrado Almacenamiento

Bano térmico a 60°C
por I hora
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Figura 9. Diagrama para la obtencion de solucion de extracto.

5.3 Sintesis verde de nanoparticulas de ZnO

Para la sintesis de las nanoparticulas de ZnO, se mezclaron 2 gramos de la sal precursora
Zn(NOs3)2 * 6H20 con 45 mL de solucion acuosa del extracto y se colocd en agitacion durante
1h. Después, las soluciones se colocaron en un bafio maria a 60 °C durante 14 h, logrando
retirar el exceso de agua. Posteriormente, se le dio un tratamiento térmico a 400 °C, y, como

paso final, se moli6 para obtener un polvo fino (Figura 10).
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2 gramos de Zn(NQ;), « 6H,O con 4> mL
de cada solucion

Agitacion durante 1 hora Bafio térmico a 601’(:
durante 14 horas

v v v Molienda

Almacenamiento

Tratamiento térmico a 400°C

Figura 10. Diagrama de la sintesis verde de NPs de ZnO.

5.4 Evaluacion fotocatalitica

Se investigo la fotodegradacion de colorantes con una concentracion de 15 ppm. Para ello,
se colocaron 50 mg de cada muestra de NPs de ZnO en un vaso de precipitado y se dejo en
agitacion durante 30 minutos. Luego, se colocd en un reactor y se expuso a una luz
ultravioleta de 10 W a 18 mJ/cm?. Se tomaron alicuotas de 2 mL cada 30 minutos durante 3h,
estds fueron analizadas con un espectrofotometro UV-Vis para la determinacion de la

concentracion final (Figura 11).
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Analisis en espectrofotometro UV-Vis

Exponer a luz UV y tomar alicuotas cada 30 minutos por 3 horas

Figura 11. Diagrama de la evaluacion fotocatalitica.

6. Resultados y discusion

6.1 Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de nanoparticulas dio como resultado seis muestras de nanoparticulas con
concentraciones de 1%, 3% y 5% p/v por duplicado, dando como producto final un polvo
fino blanquecino, el rendimiento masico fue en aumento dependiente de la concentracion,

como se presenta en la Tabla 3.

Tabla 3. Rendimiento masico de NPs de ZnO a distintas concentraciones

Concentracion NPs (mg)
1% 305.5
3% 362.7
5% 379.3

El aumento del rendimiento masico con la concentracion del precursor es consistente con

estudios previos que reportan una relacion entre la concentracion del precursor y el
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rendimiento de las nanoparticulas, favoreciendo a la formacion de estas NPs [56]. El hecho
de que tenga un mayor rendimiento el de mayor concentracion se debe a la disponibilidad de
iones metalicos disponibles para nucleacion y crecimiento, asi favoreciendo a la formacion
de nanoparticulas [57].

Dentro de la Figura 12, se muestra la propuesta del mecanismo de formacion de
nanoparticulas, debido a que los grupos hidroxilos se ligan con la sal precursora, nitrato de
zinc hexahidratado. Posteriormente, dentro de la hidrdlisis, los iones de los grupos hidroxilos
son liberados, y a su vez, ligados a los iones de zinc formando un complejo de zinc. Por

ultimo, en la calcinacion a 400°C, se liberan las nanoparticulas de ZnO [58].
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Figura 12. Propuesta de mecanismo de formacidon de nanoparticulas de ZnO.
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6.2 Caracterizacion

6.2.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Un analisis de espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas
en inglés) realiza un andlisis fisicoquimico de las nanoparticulas [59]. Dentro de la Figura
13, se muestran las bandas de absorcion para las tres sintesis de ZnO. La banda observada a
440 cm™ en todas las muestras es atribuido al enlace ZnO, confirmando asi la formacion del
oxido de zinc [60] [61]. Sin embargo, dentro de la region de grupos funcionales y la region
de huellas dactilares, es posible observar otras bandas de absorcion IF. Esta es atribuida a
presencia o restos del extracto utilizado, segun Fazeli-Nasab et. al., determinaron que en
Ephedra sinica las bandas se tenian unas bandas de OH a 3200 cm™, por lo que la banda
obtenida a 3199 cm es atribuido a este enlace [59]. Por otro lado, en un extracto de Ephedra
aphylla, se encontraron picos alrededor de 1000-1100 cm™! determinados como vibraciones
de estiramiento de C-O, obteniendo, un pico en 1016 cm™, comprobando asi que tenemos
este enlace [62]. Ademas, a 1156 cm™, de acuerdo a la literatura, son vibraciones de
estiramiento de enlaces C-C, que intervienen en la formacion de fenoles y aromaticos [59].
Por tltimo, se encontrd un pico en 1426 cm™, asociado a la vibracion del enlace C-H [63].
Estos son correspondientes a flavonoides encontrados en algunas especies de Ephedra, como
la herbacetina, mostrado en la figura 14, indicando asi la presencia del extracto [64]. Este
tipo de flavonoides tiene capacidad reductora y estabilizadora, siendo efectivo para la

degradacion [65].
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Figura 13. Espectro FTIR de nanoparticulas de ZnO utilizando concentraciones del extracto

de 1%, 3%y 5% .
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Figura 14. Estructura quimica del flavonol herbacetina [64].
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6.2.2 Determinacion de banda prohibida

En la Figura 15, se muestran los espectros de absorcion de las nanoparticulas de 6xido de
zinc a concentraciones de 5%, 3% y 1% p/v. Estos cuentan con una banda de absorcién
maxima en 373 nm, 376 nm y 381 nm. Esta variaciéon es debido a la cantidad de extracto
involucrado en la sintesis de las NPs de ZnO [66]. Para determinar la banda prohibida, es
decir, la energia requerida para realizar una promocién de electrén de la banda de valencia

hacia la banda de conduccion, se utilizé el modelo de TAUC (Ecuacién 1).
1/ _
(< hv) 'n = B(hv — E;) (1)

Donde « es el coeficiente de absorcion (Lambert-Beer), 4v es la energia del foton incidente,
B es una constante, E; es la energia de banda prohibida y n es el tipo de transicion electronica
n=1/2 [67]. Los valores obtenidos para ZnO 5% es de 2.98 eV (Figura 15 (d)), ZnO 3% es
2.73 (Figura 15 (e)), y, por ultimo, ZnO 1% es 2.52 eV (Figura 15 (f)). El valor del 6xido de
zinc en su estado puro (ZnO pristino) es de 3.37 eV, la diferencia con el mismo se debe a la
presencia de moléculas orgédnicas provenientes del extracto vegetal utilizado durante la
sintesis [68]. Esta disminucion en el valor de la banda prohibida implica que se requiere
menos energia para excitar un electrén de la banda de valencia hacia la banda de conduccion,
facilitando asi la generacion de pares electron-hueco y la consecuente produccion de
radicales oxidantes [69]. Este fendmeno ha sido ampliamente reportado en estudios recientes,
donde extractos naturales actiian no solo como reductores y estabilizantes, sino también como
modificadores Opticos que introducen defectos superficiales o niveles intermedios de energia
en la estructura del ZnO, favoreciendo la absorcion de luz y mejorando la eficiencia

fotocatalitica [70][71].
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Figura 15. Espectros UV-Vis de ZnO al (a) 5%, (b) 3%y (c) 1% y graficas TAUC (d) 5%,
(€) 3%y (f) 1%.

6.3 Actividad fotocatalitica

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de ZnO se realiz6 con tres
colorantes diferentes, azul de metileno (MB), naranja de metilo (MO) y rodamina B (RhB)

(Figura 16), bajo irradiacion con luz ultravioleta con lamparas. Posteriormente las alicuotas

se analizaron por espectroscopia UV-Vis.

Figura 16. Colorantes utilizados para degradacion, MO, RhB y MB, respectivamente.
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6.3.1 Degradacion de azul de metileno

La degradacion de azul de metileno en presencia de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO)
redujo la concentracion del colorante a lo largo de la toma de alicuotas en intervalos de 0, 10,
20, 30, 60, 120, 150 y 180 minutos. En la Figura 17 (c), se observa la degradacion a simple
vista a los 120 minutos de las NPs de ZnO al 5%, demostrando una reduccion significativa
en la intensidad del color. Sin embargo, las concentraciones al 1% y 3% muestran una

degradacion lenta, por lo que, se tiene una menor actividad catalitica [72].

Figura 17. Alicuotas de la degradacion de azul de metileno con NPs de ZnO al (a)1%, (b)
3%y (b) 5%.

El anélisis del colorante azul de metileno se llevo a cabo en los rangos de 400-800 nm [73],
con un pico visible de absorcion en el rango de longitud de 650-680nm [74]. En la Figura 18
(a), (b) y (c), se muestran los espectros de absorcion del azul de metileno expuestos a luz UV
durante los 180 minutos. La etiqueta -30 es considerado el colorante sin exposicion, debido
a que estuvo 30 minutos en agitacion a oscuridad como un periodo de adsorcidén/desorcion.
Posteriormente la primera toma de muestra comenz6 a los 0 minutos, terminando a los 180

minutos. Dentro de la Figura 18 (a) y (b), se observa donde el pico de absorcion disminuye
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gradualmente, mientras que en la Figura 18 (c), este pico desaparece, indicando una

degradacion del colorante.
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Figura 18. Espectros de absorbancia de MB de NPs ZnO a (a) 1%, (b) 3% y (c¢) 5%.

En la tabla 4 y Figura 19 se muestran los porcentajes de degradacion conforme se realiz6 el
estudio catalitico y los graficos comparativos de los tres materiales en la degradacion de MB.
En todos los casos la concentracion del colorante es del 0%, debido que atin no ha sido
expuesto a la luz ultravioleta. Al paso del tiempo, dentro de la concentracion al 1% y 3% p/v,
a los 180 minutos se obtuvo una degradacion del 52.33% y del 69.55%, respectivamente. Por
otro lado, en para las nanoparticulas de ZnO con una concentracion del 5% p/v de extracto,

se obtuvo una degradacion casi total ~99.63% a los 180 minutos de estudio, logrando la mejor

degradacion.
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Tabla 4. Porcentajes de degradacion de fotocatalisis de azul de metileno con ZnO al 1%,

3%y 5%.
Tiempo 1% 3% 5%
-30 0% 0% 0%
0 2.20% 3.94% 3.58%
10 5.16% 8.65% 18.83%
20 7.23% 9.93% 36.39%
30 9.29% 13.74% 58.99%
60 14.71% 21.12% 80.52%
920 23.03% 30.05% 94.30%
120 31.43% 42.74% 98.21%
150 41.17% 54.55% 99.10%
180 52.33% 69.55% 99.63%
100

Porcentaje de degradacion (%)

80 =

60 =

40 -

20 -

Adsorcion MB en oscuridad

S alls =2 2 + 2 2 2 2 82 B B O+ B B B O O ¥ O+ B OB B ¥

) )
a6l 80 100

Tiempo (min)

)
120

I
140

160 180

Figura 19. Porcentaje de degradacion de MB a diversas concentraciones.
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6.3.2 Degradacion de naranja de metilo

La degradacion de naranja de metilo en presencia de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO)
redujo la concentracion del colorante a lo largo de la toma de alicuotas en intervalos de 0, 10,
20, 30, 60, 120, 150 y 180 minutos. En la Figura 20, se observa la degradacion a simple vista
de las NPs de ZnO, demostrando una reduccion significativa en la intensidad del color, la

cual se llevo a cabo de forma paulatina.

(b) |

Figura 20. Alicuotas de la degradacion de naranja de metilo con NPs de ZnO al (a)1%, (b)
3%y (b) 5%.

El anélisis del colorante naranja de metilo se llevé a cabo en los rangos de 200-600 nm [75].
Con un pico visible de absorcion en el rango de longitud de 450-470nm. En la Figura 21 (a),
(b) y (¢), los espectros de absorcion de naranja de metilo expuesto a luz UV durante los 180
minutos. La etiqueta -30 es considerado el colorante sin exposicion, debido a que estuvo 30

minutos en agitacion a oscuridad permitiendo el proceso de equilibrio entre las
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nanoparticulas y el colorante. Posteriormente, la primera toma de muestra comenzé a los 0
minutos, terminando a los 180. Dentro de la Figura 21 (a), (b) y (c), se observa donde el pico

de absorcion entre los 450-470nm disminuye, lo cual indica una degradacion del colorante

[76].
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Figura 21. Espectros de absorbancia de MO de NPs ZnO a (a) 1%, (b) 3% y (c) 5%.

En la tabla 5 se muestran los porcentajes de degradacion de MO utilizando nanoparticulas de
ZnO. Se observd una mayor degradacion para las NPs de ZnO al 1% y 3% p/v, en
comparacion con las ZnO 5% p/v. Una de las posibles causas de esto es la aglomeracion de
nanoparticulas, disminuyendo la eficiencia del proceso [77]. Por otro lado, el bajo porcentaje
de degradacion comparado con la degradacion de MB puede atribuirse a un estructura mas

compleja del MO, lo cual no permite una mayor degradacion [78].
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Tabla 5. Porcentajes de degradacion de fotocatalisis de naranja de metilo con ZnO al 1%,

3%y 5%.

Tiempo 1% 3% 5%
-30 0% 0% 0%

0 1.00% 1.00% 1.62%
10 7.26% 7.26% 5.48%
20 11.94% 11.94% 9.56%
30 17.73% 17.73% 15.21%
60 30.30% 30.30% 27.19%
920 45.70% 45.70% 42.36%

120 57.73% 57.73% 55.28%
150 67.75% 67.75% 65.34%
180 78.37% 78.37% 75%

Con los resultados obtenidos en la tabla 5 se presenta la siguiente Figura 22, mostrando
visualmente la misma eficacia en las concentraciones al 1% y 3%, contraste con la

concentracion al 5%.
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Figura 22. Porcentaje de degradacion de MO a diversas concentraciones.
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6.3.3 Degradacion de rodamina B

La degradacion de rodamina B en presencia de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) redujo
la concentracion del colorante a lo largo de la toma de alicuotas en intervalos de 0, 10, 20,
30, 60, 120, 150 y 180 minutos. En la Figura 23, se observa la degradacion de las NPs de
Zn0O, demostrando una reduccion significativa del color, la cual se llevd a cabo constante

durante el proceso fotocatalitico.

Figura 23. Alicuotas de la degradacion de Rodamina B con NPs de ZnO al (a)1%, (b) 3%y
(b) 5%.

El andlisis del colorante rodamina B se llevé a cabo en los rangos de 300-700nm. Con un de

absorciéon maxima centrada de longitud de 554 [79]. En la Figura 24 (a), (b) y (c), los

espectros de absorcion de rodamina B expuesto a luz UV durante los 180 minutos. La etiqueta

-30 es considerado el colorante sin exposicion, debido a que estuvo 30 minutos en agitacion

a oscuridad, permitiendo el equilibrio entre la absorcion de RhB sobre la superficie del

material [80]. Posteriormente, la primera toma de muestra comenzé a los 0 minutos,
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terminando a los 180. Dentro de la Figura 24 (a), (b) y (c), se observa donde el pico de
absorcion disminuye lo cual indica una degradacion del colorante, en un ataque directo al
anillo aromatico de radicales OHe. Una vez que la de-etilacion se lleva a cabo por completo

la molécula orgénica del colorante produce una decoloracion completa [79].
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Figura 24. Espectros de absorbancia de RhB de NPs ZnO a (a) 1%, (b) 3% y (c) 5%.

En la tabla 6, se muestran los porcentajes de degradacion de RhB utilizando los productos de
sintesis. Ademads, en la concentracién al 5% tiene un comportamiento mas lento en
comparacion con la concentracion 3%. Donde las nanoparticulas sintetizadas con la
concentracion de ZnO al 3% tiene una degradacion del 86.01%, seguido del ZnO al 5% con
un porcentaje de degradacion de RhB del 60.81%, y por ultimo ZnO al 1% con el menor
porcentaje de degradacion del 50.93%. En este caso, no existe una relacion de la

concentracion del extracto utilizado con respecto a los resultados de degradacion [81].
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Tabla 6. Porcentajes de degradacion de fotocatalisis de rodamina B con ZnO al 1%, 3%y

5%.
Tiempo 1% 3% 5%
-30 0% 0% 0%

0 -2.79% -2.79% -35.73%
10 -0.01% 1.74% -13.85%
20 3.41% 4.18% -6.04%
30 6.81% 6.90% 0.86%
60 13.2% 17.63% 12.56%
920 22.22% 32.12% 27.02%
120 30.38% 45.45% 38.42%
150 39.26% 66.18% 49.64%
180 50.93% 86.01% 60.81%

Con los resultados obtenidos en la tabla 6 se presenta la siguiente Figura 25, mostrando

visualmente que la de mayor eficacia es la concentracion al 3%, mientras que la de 5%

tiene una decadencia mayor a la de 1%, al finalizar los 180 minutos.
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Figura 25. Porcentaje de degradacion de RhB a diversas concentraciones.
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6.4 Mecanismo de degradacion

En la Figura 26 se tiene la propuesta de mecanismo de degradacion de los colorantes
analizados: rodamina B (RhB), azul de metileno (MB) y naranja de metilo (MO), en orden
descendente. Una vez que comienza la adsorcion del colorante en la superficie de las NPs, se
irradian con luz ultravioleta [67]. Los electrones de la banda de valencia (B.V. en color rojo)
se excitan y pasan a la banda de conduccion (B.C. en azul), produciendo un hueco en la banda
de valencia [82]. Con ello, se generan reacciones redox sobre la superficie, ayudando a la
produccion de radicales hidroxilo (HOe¢) y iones de superoxido (O2™), obteniendo como

producto dioxido de carbono y agua [83].
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Figura 26. Propuesta de mecanismo de degradacion de los colorantes.

7. Conclusion

La presente investigacion demuestra la viabilidad de la sintesis verde de nanoparticulas de
oxido de zinc (ZnO) utilizando extractos naturales de Ephedra californica como agentes
reductores y estabilizantes. Ademas, se evidencid que la concentracion del extracto vegetal
tiene un impacto significativo en el rendimiento de la sintesis y en la eficiencia fotocatalitica.
Las nanoparticulas obtenidas fueron efectivas en la degradacion de tres colorantes organicos:
azul de metileno, naranja de metilo y rodamina B. La mejor eficiencia se observo en el
tratamiento del azul de metileno con ZnO sintetizado al 5%, alcanzando una degradacion del

99.63%. Sin embargo, en el caso del naranja de metilo y la rodamina B, la eficiencia fue
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mayor con concentraciones intermedias, probablemente debido a la menor aglomeracion de
particulas y mejor aprovechamiento de los sitios activos.

Estos resultados destacan el potencial del uso de métodos sostenibles para la produccion de
nanomateriales con aplicaciones ambientales. Asimismo, se enfatiza la importancia de
optimizar las condiciones de sintesis para maximizar la actividad fotocatalitica. En conjunto,
este estudio ofrece una alternativa ecologica y eficiente para el tratamiento de aguas

residuales contaminadas con colorantes.
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