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RESUMEN de la tesis d¢ EDUARDO QUINTERO GONZALEZ presentada como
requisito parcial para la obtencion del grado MAESTRO EN INGENIERIA del programa de
Maestria y Doctorado en Ciencias e Ingenieria de la Universidad Auténoma de Baja
California. Ensenada, Baja California, México, Junio de 2023.

Nanoparticulas semiconductoras de SnO2 para la degradacion de azul de metileno 'y
rodamina B
Resumen: En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas semiconductoras de SnO; utilizando
extractos de Tilia cordata (tila o tilo), como agente reductor, a diferentes concentraciones 1
%, 2 %, y 4 % en peso-volumen (p/v). Las propiedades morfologicas, estructurales y opticas
de las nanoparticulas de SnO; fueron estudiadas mediante Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Ultravioleta
Visible (UV-vis), y Microscopia electronica de Barrido (MEB). Por medio de DRX se
identifico que las nanoparticulas sintetizadas presentan una fase cristalina de tipo rutilo
tetragonal sin impurezas, con tamafos de cristalita de 15.96 nm, 16.38 nm, y 21.51 nm para
Sn02-1%, Sn02-2%, y Sn02-4%, respectivamente. Mediante FTIR se determinoé la banda de
absorcion caracteristica de la vibracion Sn-O centrada en 609 cm™. Mediante MEB se
observaron nanoparticulas de una morfologia cuasi-esféricas con aglomeraciones. Los
valores de banda prohibida de las nanoparticulas se mantienen estables = 3.6 eV con respecto
a la concentracion del extracto utilizada para la sintesis. La actividad fotocatalitica de las
nanoparticulas se evalud por su capacidad para degradar los colorantes azul de metileno y
rodamina B bajo radiacion solar y ultravioleta, obteniendo altos porcentajes de degradacion

en el tiempo del estudio.

Palabras clave: SnO,, biosintesis, Tilia cordata, fotocatalisis, degradacién de colorantes,

actividad fotocatalitica.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Uno de los mayores problemas actuales a nivel mundial es la contaminacion del agua,

causada por la descarga de desechos industriales

La contaminacion del agua causada por la descarga de desechos industriales ha representado
uno de los mayores problemas en la actualidad, en particular los colorantes organicos, ya que
pueden ser considerados contaminantes a concentraciones desde 1 ppm [1] y debido a su
estructura quimica son resistentes a la radiacion solar y a la presencia de microorganismos
[2]. En los humanos son considerados como mutagénicos y pueden causar desnutricion
debido a su bioacumulacion, aunado a esto, causan irritacion cutanea y ocular, problemas
renales y respiratorios [3]-[6]. Los colorantes suelen llegar hasta grandes cuerpos de agua
donde impiden la re-oxigenacion y el paso de la luz solar provocando efectos adversos en la

vida acuética [7].

Las técnicas que se han desarrollado para la eliminaciéon de colorantes utilizan métodos
fisicos o quimicos, entre ellas han destacado la adsorcidn [8], la coagulacién-floculacion [9],
la ozonizacion [10] y los métodos biolégicos [11], entre otros procedimientos considerados
de alta eficiencia, sin embargo, requieren tratamientos adicionales ya que generan
subproductos y, ademas, utilizan agentes quimicos téxicos. Debido a esto, la fotocatalisis,
reportada en 1987 por Fujishima y Honda [12], se ha posicionado como uno de los métodos
quimicos de oxidacion avanzada méas prometedores en la actualidad [13] por su capacidad de
degradar colorantes organicos hasta su mineralizacion, ademas de funcionar en condiciones
de temperatura y presion atmosféricas, y bajo la radiacion solar o UV, otro punto a agregar

es que mediante fotocatalisis no se generan subproductos toxicos [14].



Las nanoparticulas de materiales semiconductores, tales como TiO2 [15], ZnO [16], Nb2Os
[17], BiVO4[18] y SnO2[19], han sido ampliamente estudiados en fotocatalisis debido a su
alta area superficial que permiten una mayor interaccion con los colorantes. EI SnO. ha
destacado entre los 6xidos metélicos por su alta estabilidad, alto potencial de oxidacion,

resistencia a la corrosion, no toxicidad y su excelente actividad fotocatalitica [20].

Dentro de los métodos de sintesis nanoparticulas de SnO, semiconductoras destacan los
métodos de quimica verde, que consisten en utilizar precursores a base de extractos de plantas
[21], algas [22], hongos[23], y bacterias [24] que contienen polifenoles como flavonoides y
terpenos, los cuales pueden reducir sales metalicas a nanoparticulas de iones metalicos,
ademas de estabilizar el sistema evitando el contacto entre los nicleos de las nanoparticulas,
moderando su fusion y controlando su tamafio, a la vez que se disminuye el impacto
ambiental inherente a los procesos quimicos, considerandose como métodos seguros,

biocompatibles y eco-amigables 0 métodos de sintesis verde [25].

En la literatura se han reportado diferentes trabajos sobre la sintesis verde de SnO2 utilizando
extractos de plantas, Suresh, K.C. et. al. [26] utilizaron extracto de Delonix elata para la
sintesis verde de SnO2, donde obtuvieron nanoparticulas de entre 13 y 19 nm y evaluaron su
actividad fotocatalitica en la degradacion de rodamina B obteniendo un maximo de
degradacion del 92.8% después de 150 min bajo radiacion UV. Karthik, K. et. al [27]
obtuvieron nanoparticulas de SnO> mediante sintesis verde asistida por microondas
utilizando extractos de Andrographis paniculata que fueron evaluadas por sus propiedades

Opticas y fotocataliticas en la degradacion del colorante rojo Congo.

Hasta nuestro conocimiento, no hay repostes en la literatura de la biosintesis de SnO>
utilizando extractos de Tilia cordata. En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas
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semiconductoras de SnO2 por biosintesis utilizando extractos de Tilia cordata a diferentes
concentraciones para evaluar su actividad fotocatalitica en la degradacién de azul de metileno

y rodamina B.

1.1 Contaminacion del agua
El agua es imprescindible para el desarrollo humano, es por ello que se le considerada “el
liquido de la vida”. La tierra contiene unos 1386 millones de km? de agua, de ellos solo el
3% es apta para el consumo humano y la mayor parte se encuentra congelada en la Antartida
[28]. El agua potable normalmente se extrae de fuentes superficiales como rios o lagos pero
debido a la urbanizacion, el crecimiento de la poblacion, las sequias y otros fenédmenos
naturales se ha extraido agua del subsuelo [29], [30]. El recurso hidrico, a pesar de ser un
recurso renovable y abundante, se deteriora. La gran mayoria de las actividades que
involucran al agua ocasionan cambios en su composicion, lo que provoca su contaminacion.
La contaminacion del agua se refiere a la presencia y acumulacion de uno o mas elementos
0 sustancias que alteran sus propiedades fisicas, quimicas, bioldgicas y radiolégicas que
pueden causar el deterioro del medio ambiente. En México existe la NOM 001 —
SEMARNAT - 2021 que define las aguas residuales como el producto acuoso de
composicion variada procedente de las actividades domeésticas, publicas, agricolas e

industriales y en general de cualquier otra actividad [31].

La contaminacion del agua puede ser causada por la casi cualquier compuesto antropogénico,
desde la presencia de microorganismos y nutrientes derivados de la agricultura hasta sélidos
grandes y pequefios como los microplasticos, asi como compuestos inorganicos y organicos,

entre estos ultimos destacan los colorantes sintéticos [32], dado que colorean el agua
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haciéndola estéticamente inaceptable, aumentan su turbidez y ocasionan una gran cantidad

de problemas [32].

Azul de metileno

El azul de metileno es un conocido contaminante de tiazina de peso molecular 319,85 g/mol,
altamente cancerigeno que ha sido fabricado y utilizado en muchas industrias para diferentes
propositos, se le ha utilizado a bajas concentraciones en medicina con fines terapéuticos, para
tratar la malaria y prevenir infecciones del tracto urinario o como colorante para verificar el
uso correcto de farmacos, entre otras aplicaciones médicas [33] y en la industria del tefiido
de algoddn, lana y telas, coloracion de papel, como agente colorante para el cabello e

indicador de reaccién en el espacio exterior.

Cuando se ingiere, el azul de metileno interfiere con el metabolismo, representa una grave
amenaza para la salud humana y se sabe que causa dafios en el sistema nervioso y los 0jos.
Otras condiciones asociadas incluyen nduseas, diarrea, vomitos, dificultad para respirar e

infeccion por gastritis.

Rodamina B

En la industria textil, la rodamina B es un tinte organico con un peso molecular de 479,02
g/mol, soluble en agua y ampliamente utilizado desde la industria alimentaria hasta sus
aplicaciones como tinte para telas, trazador de agua, marcador fluorescente para pruebas
microestructurales, fotosensibilizador y tinte laser [34]. Sin embargo, debido a que esta
clasificado como carcindgeno, ha estado prohibido en el procesamiento de alimentos durante
décadas [35]. También es una tincién bioldgica popular en la investigacion biomédica debido

a su versatilidad. Sin embargo, debido a la industrializacion y el vertido ilegal de rodamina
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B, representa un riesgo para la salud de los seres humanos y la vida silvestre a través de la
contaminacion de los peces y otras especies alimenticias en los cuerpos de agua que ingresan

a la cadena alimenticia de las plantas [36].

1.2 Contaminacion por colorantes
Se define como colorante a toda sustancia que puede transmitir color a un sustrato, los
colorantes industriales necesitan ser duraderos, resistentes a la radiacion solar, estabilidad
quimica, soportar el lavado y la presencia de microorganismos [37], estas necesidades
industriales los convierte en contaminantes de lenta degradacion o no biodegradables,
ademas de dificultar la implementacion de métodos de tratamiento para aguas contaminadas

con colorantes.

Actualmente se producen méas de 8000 colorantes organicos quimicamente diferentes que se
utilizan en una gran variedad de actividades, principalmente industriales, en este sentido la
industria textil es la mas contaminante, contribuyendo con el 54% de las aguas residuales con
cargas colorantes a nivel mundial, seguidas de la industria del tefiido con el 21%, las
industrias de papel y pulpa con el 10%, las industrias de curtiduria y pintura con el 8% e
incluso las industrias de fabricacion de tintes contribuyen con el 7% de los desechos
colorantes [38], la contribucion de cargas colorantes en las aguas residuales a nivel mundial
se muestra en la Figura 1. Las clases principales de colorantes sintéticos son los de tipo azo,
que incluyen colorantes reactivos, dispersos y acidos, estos son ampliamente utilizados junto
con los antraquinonicos, a ellos corresponde el 65% de la produccién total de tintes en el
mundo [39], [40]. Segun la SEMARNAT [41], en México solo se trata el 32% de las aguas

residuales industriales.
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B Tefiido
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. Fabricacion de colorantes

54%

Figura 1. Contribucién de cargas colorantes en las aguas residuales a nivel mundial [42].

Generalmente las industrias desechan una gran cantidad de aguas residuales de composicion
y carga contaminante extremadamente variables debido a las diferentes técnicas, maquinaria
y materia prima utilizados en sus procesos [43], hasta el 85% del tinte se descarga durante la
etapa de tefiido [44] y las aguas residuales de estas industrias también presentan
frecuentemente problemas de pH, demanda bioquimica de oxigeno (DBO), demanda quimica

de oxigeno (DQO), carbono total y sélidos suspendidos totales [45].

Los colorantes son un peligro latente, ya que su consumo en humanos puede causar
mutaciones genéticas y algunos tipos de cancer por su bioacumulacion [46]-[48], ademas, al
contacto causan irritacion cutanea y ocular y la exposicién crénica causa problemas renales,
respiratorios y anemia [49], [50]. Por otro lado, en los cuerpos de agua, los colorantes
impiden la re-oxigenacion y el paso de la luz solar provocando una disminucién en la
actividad fotosintética del plancton y afectando en gran medida a la vida acuatica [48], [49],
también pueden permanecer en el suelo por mucho tiempo, esto puede tener repercusiones
ambientales importantes, principalmente porque alteran las propiedades quimicas y
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bioguimicas del suelo [52], afectando a las tierras de cultivo directamente ligadas con la

produccion de alimentos.

1.3 Métodos de tratamiento de aguas contaminadas con colorantes
Para mitigar estos problemas se han desarrollado e implementado multiples normas en todo
el mundo, a partir de ello nacen los métodos de tratamiento de aguas que tienen el propdsito
de separar los contaminantes antes de desechar el agua y asi disminuir el impacto ambiental

que esta podria tener, ademas en algunos casos es posible reutilizarla.

El desarrollo de métodos de tratamiento de aguas es un reto cada vez mas desafiante, por un
lado se requiere eliminar la mayor cantidad de contaminantes y por otro lado se tiene que
justificar que i) el tratamiento tenga justificacién econdmica y ii) que la implementacién del

mismo tenga menor impacto ambiental que el de desechar el agua sin tratamiento [53].

Las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) consisten en la implementacion de
métodos de tratamiento para mejorar la calidad del agua y ajustarla a los pardmetros
permisibles por las normas pertinentes [54]. Los métodos de tratamiento de aguas se pueden

agrupar en tres tipos:

1. Meétodos fisicos: se utilizan para la separacién de contaminantes en estado fisico,
entre ellos destaca la adsorcidn por su alta eficiencia y bajo costo operativo, aunque
también se suelen utilizar métodos fisicos como la filtracion por membranas, la
coagulacién y la floculacion.

e Adsorcién: como se muestra en la Figura 2 consiste en procesos fisicoquimicos
basados en la transferencia de masa entre una fase liquida (adsorbato) y la superficie

de una fase sélida (adsorbente). El proceso de adsorcion se lleva a cabo en tres pasos
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i) interaccion del adsorbato con la superficie del adsorbente, ii) difusion del adsorbato
en los poros del adsorbente vy iii) saturacion del adsorbente, este paso también es

conocido como “equilibrio adsorcion — desorcion” [55].

4, 94
“* Contaminantes suspendidos
| ~ ( (adsorbato)
¢ o

v <
> .7
-~

Adforbeﬂte

Figura 2. Proceso de tratamiento por adsorcion [55].

Coagulacion — floculacion: este proceso se muestra en la Figura 3 y consiste en la
desestabilizacion de las particulas en solucion para formar aglomerados que después
flotan o sedimentan por gravedad. Este método utiliza quimicos como el sulfato

ferrico (Fe2(S0O4)3) 0 la cal (Ca(OH)2) que no se pueden reutilizar [56].
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Coagulante

Agua contaminada Coagulante atrapando los Precipitados en el fondo
contaminantes

Figura 3. Mecanismo general de coagulacion [56].

2. Métodos bioldgicos: utilizan las interacciones de los microorganismos como método
de tratamiento, estos métodos son utilizados mayormente para la degradacion de
materia organica mediante métodos aerobios o anaerobios. Algunos ejemplos de
métodos bioldgicos son:

e Lodos activados: como muestra la Figura 4, este método basa su funcionamiento en
la aplicacion de bacterias heterotrofas facultativas bajo aireacion que en condiciones
adecuadas se reproducen rapidamente alimentandose de materia organica. Como
resultado de este proceso se obtiene H20, CO. y moléculas organicas simples que

posteriormente son sedimentadas y retiradas junto con las bacterias [57].
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»

Figura 4. Mecanismo general de tratamiento de aguas por lodos activados [57].

e Lagunas aireadas: como se ve en la Figura 5, este método consta de grandes reactores
aireados con presencia de organismos aerobios en suspension que, al igual que en los
procesos de lodos activados degradan los contaminantes organicos en moléculas
orgéanicas simples, H.O y CO». La propuesta de valor de este método radica en el gran
volumen de agua, carga organica que puede soportar y el tiempo de retencion

hidraulica [58].

Aireacion

Efluente
Afl
uente Lodos

Figura 5. Representacion de tratamiento de aguas en una laguna aireada [58].

3. Métodos quimicos: en estos métodos ocurren reacciones quimicas al agregar
reactivos como el clorito de sodio o el peréxido de hidrogeno que degradan los

contaminantes quimicamente. Dentro de los tratamientos quimicos existen los
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métodos de oxidacién avanzada como la ozonizacién y la fotocatélisis. Algunos
métodos de tratamiento quimicos eficientes son:

Cloracion: se utiliza hipoclorito de sodio agregandolo directamente en el agua
contaminada (Figura 6), el cloro, por su alto potencial oxidativo puede oxidar metales
como el magnesio y el hierro, ademas, este método puede matar practicamente a todos
los agentes patogenos si se agrega a la concentracion adecuada, es por ello que es el

método predilecto para la potabilizacion del agua [59].

Hipoclorito de sodio

R R —
4
0 & 4
. ’ ' l’ ) 4‘\ C
\ - - - /
Agua contaminada Agua purificada + subproductos
clorados

Figura 6. Representacion de proceso de cloracion del agua [57].

Ozonizacion: el ozono se utiliza como agente oxidante (Figura 7) y bajo condiciones
especificas de pH pueden generarse OHe, por lo que puede ser considerado un método
de oxidacion avanzada y se puede combinar con diferentes técnicas para aumentar su

eficiencia [60].
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Afluente — Generador
Filtro
de ozono

Difusor

Figura 7. Representacion del proceso de ozonizacion del agua [61].

Fotocatalisis: consiste en la generacion de OHe mediante la interaccion de un material

semiconductor (normalmente Oxidos metalicos) con el agua del ambiente

aprovechando la energia solar o mediante la aplicacion de radiacion ultravioleta

(UV). El proceso de fotocatalisis se muestra en la Figura 8, el cual se lleva a cabo en

cuatro pasos principales:

1.

2.

Los contaminantes se difunden en el medio acuoso.

Los contaminantes son adsorbidos en la superficie del fotocatalizador.

Los contaminantes se fotosensibilizan en la superficie del fotocatalizador y las
interacciones con el agua forman radicales oxidantes.

Las interacciones de los radicales oxidantes con los colorantes y colorantes

fotosensibles producen la degradacion de los colorantes.
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3. Colorantes fotosensiblesy

1. Contaminantes difundidos formacion de radicales oxidantes

en el medio acuoso

3
) ¢ 4 4 ¢« 4. Colorantes degradados
> of L ) L)
y f‘ - -

-

y 4 )

-

2. Contaminantes adsorbidos en
la superficie del fotocatalizador

Figura 8. Representacion del proceso de fotocatalisis [62].

Los métodos bioldgicos son altamente selectivos y dificilmente escalables a nivel industrial
[63], ademéas junto a los métodos fisicos tienen la gran limitante de generar lodos
concentrados de contaminantes que deben ser tratados ya que es complicado utilizarlos para
otros procesos y frecuentemente terminan incinerados o enterrados. Se han integrado
métodos mixtos, pero en general no se han encontrado los parametros adecuados para la
degradacion eficiente de colorantes con métodos fisicos/bioldgicos [64] debido a estas
limitantes han tomado especial relevancia los procesos de oxidacion avanzada, en especial la

fotocatélisis [65].

1.4 Fotocatalisis
Se conoce como fotocatalisis a la aceleracion de una reaccién quimica mediante la
interaccidn de la radiacion con un catalizador o sustrato combinando la fotoquimica con la
catalisis. La fotocatalisis heterogénea para la degradacion de colorantes se refiere al proceso
de tres pasos que consiste en i) adsorcién de los colorantes, ii) reacciones superficiales

fotoactivadas vy iii) desorcion de los productos.

21



Las principales ventajas de la fotocatalisis consisten en la mineralizacion de los
contaminantes, debido a que los subproductos de degradacidn son reactivos ante los radicales
OHe, por lo que puede llegar degradarlos hasta H.O y CO- sin generar lodos contaminantes,
ademas, estos procesos se pueden activar con la radiacion solar disminuyendo drésticamente

el coste energético [66].

La fotocatalisis heterogénea inicia cuando el fotocatalizador (usualmente constituido por
oxidos metalicos semiconductores) es irradiado con energia igual o mayor a la de su banda
prohibida (Eg), que es la brecha energética entre su banda de valencia (BV) a su banda de
conduccion (BC). Cuando esto ocurre, un electron se libera de su estado de enlace y pasa a
formar parte de la banda de conduccion, al mismo tiempo el espacio que ocupaba el electron
queda hueco, este fenémeno es conocido como el par electron-hueco (e~ + h™) y ambos

pueden participar en la conduccion de energia [67].

La reactividad del par electron-hueco se debe a las interacciones que pueden darse tanto con
atomos vecinos como con compuestos presentes en el ambiente como el H>O y O que
generan radicales OHe y O respectivamente. Al mismo tiempo ocurren reacciones de
fotosensibilizacion que generan radicales cationicos del colorante (colorantee) por la

inyeccion de sus electrones en la BC del fotocatalizador [68].

Las moléculas de agua reaccionan facilmente con los pares electrén-hueco, es por ello que la
fotocatalisis heterogénea en medio acuoso genera una gran cantidad de radicales oxidantes.

La fotocatalisis debe gran parte de su alta eficiencia al poder oxidativo de los radicales OHe

(2.8 V) [69].
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Las reacciones que ocurren en fotocatélisis heterogénea para la formacion de radicales

oxidantes son las siguientes:

Foto excitacion: Fotocatalizador + hv - e~ + h* (1)
Atrapamiento de los portadores de carga (electrones): ecz — erx (2)
Atrapamiento de portadores de Carga (huecos): hiiz — hip (3)
Recombinacion electron-hueco: egy + hijg (hfz) = ecy + calor (4)
Captura de especies fotoexcitadas: (0;)qq4s + €~ = 05 (5)
Oxidacién de hidroxilos: OH™ + h* - OH*'OH™ + h* - OH® (6)

Fotodegradacidn de organicos (accion de radicales hidroxilo):
R—H+ OH® > R* + H,0 (7)

Fotodegradacién de orgénicos (accion de foto-huecos):

R+ h* - R* - productos de degradacion intermedios y finales (8)
Protonacién de superoxidos: 05~ + OH®* - OOH*® (9
Captura de electrones fotogenerados: OOH® + e~ — HO; (10)
Formacién de H,0,: HOO™ + H* - H,0, (11)

Donde e7 y hiy representan al electrén atrapado en la superficie de la banda de valencia y

al hueco atrapado en la superficie de la banda de conduccién, respectivamente [70].

El proceso de fotocatalisis puede verse afectado por una gran cantidad de parametros,
principalmente el pH de la solucidn, el area superficial del fotocatalizador, la concentracion
del contaminante, la carga del fotocatalizador, la longitud de onda y la intensidad de la
radiacion, cualquier cambio en estos puede ocasionar importantes variaciones en los

resultados [67].
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Recombinacién

La taza de recombinacion del par electron-hueco se refiere a la estabilidad del mismo.
Cuando la energia de banda prohibida es superada por la energia de la radiacién y el par
electron-hueco es generado (ec. 12), existe un tiempo determinado ‘de estabilidad’ en el que
pueden reaccionar, pasado este tiempo, los pares electron-hueco vuelven a su estado natural

y liberan calor (ec. 13).

Semiconductor + hv » e~ + h (12)

e~ + h*t - Semiconductor + Q (13)
Cuando las particulas del fotocatalizador son grandes, el electrén fotogenerado y el hueco se
pueden recombinar en un proceso que libera calor, esto ocurre entre 10 y 100 nanosegundos
y provoca una baja eficiencia en el proceso de fotocatalisis [71]. Por otro lado, en materiales
nanométricos el tiempo de esta recombinacidn es suficiente para que los portadores de carga
producidos migren a la superficie del catalizador y se puede experimentar la transferencia de
carga para iniciar las reacciones redox con los contaminantes adsorbidos en su superficie

[72].

Los huecos generados en la banda de valencia contienen un fuerte poder oxidativo, teniendo
un potencial redox de +1 a +3.5 V dependiendo del semiconductor y del pH, es por ello que
este fendmeno juega un rol importante en la formacion de radicales oxidantes y las

interacciones del colorante con el fotocatalizador [67].

Vacancias de oxigeno

Existe mucha controversia cuando se habla de las vacancias de oxigeno en materiales
semiconductores no dopados, pero la mayoria de autores estdn de acuerdo en que las

vacancias de oxigeno actuan como estados de trampa superficial que fungen como donantes,
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o dicho con otras palabras, estimula las interacciones electronicas del material al agregar
niveles energéticos intermedios entre la BC y la BV [73]. Estos efectos aparecen con mayor
frecuencia en materiales nanométricos debido al gran aumento de su relacidn
superficie/volumen y las interacciones que esta puede tener son considerablemente mayores

[74].

Las vacancias de oxigeno estan intrinsecamente relacionadas con las deformidades
estructurales del material y hay un aumento en el nimero de atomos en la superficie y en la
interfaz, lo que a su vez aumenta la tension/deformacion y la perturbacién estructural [75].
También puede haber una tensidn extrinseca asociada con un método de sintesis particular

que puede corregirse parcialmente por recocido o calcinacion [76].

1.5 Oxido de estafio (SnOz)
El SnO- es un Oxido metélico semiconductor tipo ‘n” con una amplia banda prohibida (3.6
eV), este consiste en un atomo de estafio (Sn) y dos de oxigeno (O), el Sn es el elemento
namero 50 de la tabla periddica y esté situado en el grupo 14 de la misma, su configuracion
electronica es [Kr] 4d' 5s2 5p? y puede presentar estados de oxidacion de 2" y #*. En la
naturaleza se encuentra cominmente como mineral de 6xido de estafio (SnO2) con impurezas

de diversos metales.

El SnO2 posee excelentes propiedades eléctricas, mecénicas y dpticas que lo han posicionado
como un importante material en la fabricacién de diodos, transistores, sensores de gas y

catalizadores.
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La principal limitante del SnO2 como fotocatalizador es que solo absorbe luz ultravioleta,
que consiste en sélo el 3.4% de la radiacion que llega a la tierra. Es por ello que se ha
sintetizado con diversos métodos, dopantes y extractos con el fin de disminuir su banda
prohibida y hacerlo sensible a la luz visible al introducir bandas intermedias entre la banda
de valencia y la banda de conduccion que facilitan la formacion de pares electron-hueco a la

vez que los vuelven més estables ante su recombinacion [77].

1.6 Sintesis verde
Uno de los métodos de vanguardia mas utilizado en la actualidad es la sintesis verde, esta se
lleva a cabo utilizando técnicas bioldgicas que incluyen el uso de precursores basados en
extractos de plantas, algas, hongos y bacterias que contienen moléculas como 4acidos
carboxilicos, aldehidos, amidas, flavonoides, terpenos y fenoles, entre otros que han
demostrado mejoras en la sintesis de nanoparticulas de 6xidos metalicos por su capacidad de
reducir sales metalicas a nanoparticulas de 6xidos metalicos debido a la funcionalidad de las
moléculas organicas para actuar como agentes tampdn o estabilizadores que ayudan la
formacion controlada de nanoparticulas [78]. Por otro lado, los métodos de sintesis
hidrotermal y por microondas, igualmente son llamados tecnologias de sintesis verde,
denominadas asi por sus bajos costes energéticos y bajo impacto ambiental, estos métodos
también son viables, pero no es necesaria la intervencion de biomoléculas [79]. Otra
propuesta de valor de la sintesis verde esta en la capacidad de formar O0xidos metalicos
mediante procesos de un solo paso, esto aumenta la eficiencia y causa un impacto ambiental
considerablemente menor debido a que no genera residuos toxicos ni subproductos no

deseados [80].
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Existen dos tipos de sintesis de nanoparticulas de 6xidos metalicos, el Top — Down (termino
en inglés, arriba hacia abajo) y el Bottom — Up (termino en inglés, de abajo hacia arriba) ,
en el enfoque de Top — Down, el material adecuado se descompone en particulas pequefias
mediante la reduccion de tamafio utilizando diversas técnicas como trituracion, molienda,
pulverizacion catodica, entre otras, mientras que en el enfoque Bottom — Up, las
nanoparticulas se sintetizan utilizando métodos quimicos y bioldgicos, que crecen desde
moléculas hasta particulas de tamafios nanométricos, los métodos Bottom — Up incluyen la
reduccion quimica, los métodos electroquimicos y la descomposicion por ultrasonidos [81].

La sintesis verde de nanoparticulas se focaliza en el método Bottom — Up.

La sintesis verde se rige por muchas variables, entre ellas las mas importantes son la
composicion y concentracion del sustrato, el tiempo de exposicion del sustrato con la sal

precursora, procesos enzimaticos, temperatura, pH, entre otras [82], [83].

Los principales materiales biogénicos en la sintesis verde son los extractos de plantas
provenientes de hojas, tallos, flores, frutas y raices, aunque también se ha encontrado que
dependiendo de la fuente que se obtengan estos extractos pueden arrastrarse trozos de las
plantas, bacterias, hongos, vitaminas y proteinas, entre otras biomoléculas que también

pueden influir en la sintesis [84].

Se han sintetizado nanoparticulas por via verde de numerosos metales con el uso de extractos
de plantas, hongos, levaduras, bacterias e incluso vitaminas, pero la naturaleza del metal
muchas veces es restrictiva por la falta de compatibilidad del conjunto de biomoléculas con

el metal [85]-[87].
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Los avances en sintesis verde prometen desarrollar materiales con caracteristicas controladas
y mejores propiedades, prueba de ello es el trabajo de P. A. Luque y colaboradores, en el que
se realizo sintesis verde de nanoparticulas de SnO2 mediante extractos de plantas, en el que
reportaron la obtencién de nanoparticulas con diferentes propiedades mediante la aplicacion
de concentraciones diferentes de Citrus x paradisi para su sintesis [88] o el caso de E.
Budinato y colaboradores, que en 2021 sintetizaron nanoparticulas de ZnO mediante sintesis
verde con extractos de hojas de Imperata cylindrica L. dopadas con oro en el que se obtuvo
una disminucion de la banda prohibida de 3.2 eV a 2.5 eV, un tamafio de cristalita de 21.37

nm, algunas variaciones en los indices de Miller y cambios morfol6gicos [89].

1.7 Tilia cordata
Se propuso Tilia cordata como fuente de biomoléculas debido a que se ha reportado la
presencia de al menos 24 compuestos fenolicos hidrosolubles en el extracto de Tilia cordata,
entre los gque se encuentran flavonoides y antioxidantes en una proporcién de 58.86 + 21.51
y 82.99 £ 13.13 mg/g de muestra seca respectivamente [90]. Ademas de evitar el uso de
solventes peligrosos o dafiinos para el medio ambiente, los subproductos de la extraccion
pueden ser utilizados como abono organico para la tierra. La forma mas comin de obtenerla

es en sobres para preparar infusion y consiste en mezclas de diferentes especies de Tilia.

Existen diferentes especies de Tilia, estas son originarias de la parte calida de Europa y Asia,
especialmente en Espafia se encuentra el origen de Tilia platyphyllos y Tilia cordata, siendo
la primera mas comun que Tilia cordata, a pesar de ello se ha introducido la Tilia cordata en
muchos paises por su robustez ante las condiciones climaticas. Se ha utilizado Tilia cordata

como forraje para la alimentacion de ganado, los extractos de esta planta también se han
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empleado en la preparacién de remedios para la gripe, tratar la hipertension, problemas

digestivos e incluso como calmante durante y después del embarazo, entre otras aplicaciones.

La Tilia cordata, también conocida como tilo o tilo es un arbol de tronco recto y corteza lisa,
de unos 18 m de altura. Sus hojas tienen forma de corazon, de color verde oscuro por encima
y verde azulado por debajo. Las flores son de color amarillo palido en racimos de una a seis
flores y forman frutos esféricos cuando maduran. [91]. La forma mas comun de obtenerla es
mediante sobres para preparar infusiones por su alto contenido de antioxidantes vy

propiedades calmantes [92].

1.8 Objetivos
1.8.1 Objetivo general
Sintetizar nanoparticulas de SnO> con extractos de Tilia cordata para su aplicacion en la

degradacion de colorantes organicos.

1.8.2 Objetivos especificos
e Sintetizar las nanoparticulas de SnO> por sintesis verde utilizando extractos de Tilia
cordata.
e Caracterizar las nanoparticulas de SnO> por UV — Vis, FTIR, DRX y MEB.
e Evaluar la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de SnO; en la degradacién de
colorantes organicos solucién acuosa.

e Evaluar las propiedades de Tilia cordata en la sintesis de nanoparticulas de SnO>
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Capitulo I

Desarrollo experimental
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CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.0 Metodologia
2.1 Materiales

Todos los procedimientos se llevaron a cabo con agua desionizada con un pH de 6.9 = 0.2.
La sintesis verde se realizé utilizando tallos, hojas y flores de Tilia cordata, obtenida de té
de tilo comercial, como sal precursora de estafio se utilizé cloruro de estafio di hidratado
(SnCl2 « 2H20) al 98% de pureza (adquirido de Sigma-Aldrich) y dos colorantes: Azul de
Metileno con un PM de 373.9 g/mol (85%) y Rodamina B con un PM de 479.01 g/mol (95%)

ambos adquiridos a traves de Faga Lab, México.

La Figura 9 muestra el esquema de la metodologia utilizada para la obtencion de las

nanoparticulas de SnO2 con extractos de Tilia cordata.

Obtencion de - Agitacion en agua - Baio de agua a
Tilia cordata por2h 60°C por 1 h
Agitacion a
« temperatura - Filtrado en vacio

ambiente por 1 h

+

Tratamlento 2¢ de
térmico a 400°C SnCl,*2H,0

Evaporacion en
bafio de agua a
60°C (12 — 14 h)

porlh

Molienday
almacenado
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Figura 9. Esquema de la metodologia utilizada para la sintesis de nanoparticulas de SnO>

con Tilia cordata.

2.2 Preparacion del extracto
El proceso de preparacién de los extractos de Tilia cordata a diferentes concentraciones se
encuentra en la Figura 10. Se pesaron 0.5g, 1g y 2g del producto de Tilia cordata y se
agregaron en 50 mL de agua desionizada para preparar soluciones al 1%, 2% y 4% en plv,
posteriormente se mantuvieron en agitacion durante 2h a temperatura ambiente, luego fueron
pasados a un bafio termorregulado a 60°C durante 1h. Los extractos fueron filtrados al vacio

utilizando papel filtro Whatman # 4.

Pesaje de Tilia cordata Agitacion a T ambiente Extraccion a 60°C

Almacenado Filtrado

Figura 10. Preparacion de los extractos de Tilia cordata a diferentes concentraciones.

2.3 Sintesis verde de nanoparticulas de SnO2
La Figura 11 muestra el proceso de sintesis de nanoparticulas de SnO2 con extractos de Tilia
cordata en el cual se tomaron 42.5 mL de 1%, 2% y 4% y se agreg0 2 g de la sal precursora
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SnCl»+2H>0, posteriormente se agitaron las 3 soluciones durante 1h bajo condiciones
ambientales. Las tres mezclas de extracto fueron tratadas en bafio de agua termorregulado a
60°C para evaporar el exceso de agua hasta conseguir un material con consistencia plastica
fundida o pastosa (12 — 14 h). Finalmente se les dio un tratamiento térmico a 400°C durante
una hora. Los productos de aspecto blanco — grisaceo fueron molidos, pesados y almacenados
para su posterior analisis. Las muestras se etiquetaron como SnO2-1%, Sn02-2% y Sn02-4%

para la sintesis con 1%, 2% y 4% (p/v) de extracto de Tilia cordata, respectivamente.
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Figura 11. Proceso de sintesis de nanoparticulas de SnO> con extractos de Tilia cordata.

2.4 Degradacion fotocatalitica
Los experimentos de degradacién se hicieron por triplicado con el fin de comparar los
resultados y se produjo un disefio experimental factorial mixto en Minitab 19. Se tomaron en
cuenta los siguientes factores: tipo de radiacion, colorante y concentracion de Tilia cordata
utilizada para la sintesis de las nanoparticulas de SnO2, el resumen del disefio experimental

se encuentra en la Tabla 1.

Tabla 1. Disefio experimental para la degradacion de azul de metileno y rodamina B con las
nanoparticulas de SnO- sintetizadas con extractos de Tilia cordata.

Resumen del disefio

Factores: 3 Réplicas: 3
Corridas base: 12 Total de corridas: 36
Bloques base: 1 Total de bloques: 1
NUmero de niveles: 3,2,2

El resumen del disefio tiene 12 corridas base contemplando los factores mencionados, vy,

debido a las tres réplicas el total de corridas ascendio a 36.

La degradacion de los colorantes azul de metileno y rodamina B, fue evaluada mediante el
experimento convencional de degradacion. Para lo cual, se prepararon soluciones a 15 ppm
de azul de metileno o rodamina B. Posteriormente, se agregaron 50 mg de las nanoparticulas
sintetizadas de Sn0,-1%, Sn0O2-2% y Sn0,-4% por separado en 50 mL de colorante para
obtener una proporcion 1:1, consecutivamente, las suspensiones se agitaron en oscuridad
durante 30 min para llegar al equilibrio adsorcion — desorcion. Finalmente, la suspension

colorante-catalizador fue colocada en un reactor, donde se mantuvo en agitacion constante,
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el experimento bajo radiacién UV se realiz6 en equipos marca Polaris UV-1C, equipadas con
lamparas de vulva de 10 W con una energia de18 mJ/cm?. Por otro lado, el experimento
realizado bajo radiacion solar, las suspensiones se expusieron al sol de 10:00 am a 1:00 pm
en un dia soleado durante el mes de octubre en la ciudad de Ensenada, Baja California,
México. Se tomaron alicuotas de 1 mL cada 10 min durante la primera hora, seguido de ello
se tomaron cada 30 min hasta 180 min. Los calculos de degradacion se realizaron segun la

relacion de la ec. 14.

n=1-(C/Co) (14)
Donde n es la eficiencia de la degradacion, Ct es la concentracion del colorante con respecto

al tiempo y Co es la concentracion inicial del colorante.
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2.5 Andlisis y caracterizacion de las nanoparticulas

La técnica de ultravioleta-visible (UV-Vis) se utilizd para analizar las nanoparticulas
sintetizadas de SnO. y conocer su banda prohibida, asi como para la evaluacion de la
actividad fotocatalitica. Los grupos funcionales y la presencia del enlace Sn-O se realiz6
mediante espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés) con reflectancia total atenuada (ATR), Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas
en inglés) se estudid la estructura cristalina y se determiné el tamafio promedio de cristalita
y por Microscopia Electronica de Barrido-Espectroscopia de Rayos X (SEM-EDS, por sus
siglas en inglés) para observar la morfologia de las muestras y conocer la proporcion de Sn,

C y O en los materiales, respectivamente.

2.5.1 Espectrofotometria Ultravioleta — Visible (UV — Vis)
Para la medicion de la banda prohibida se corrieron los espectros completos de las
nanoparticulas de SnO. desde 190 nm hasta 700 nm utilizando un espectrofotometro UV-Vis
Perkin Elmer Lambda 365. Las nanoparticulas fueron dispersadas en agua desionizada
mediante agitacion ultrasonica durante 300 segundos para asegurarse de una buena

dispersion en el medio.

2.5.2 Difraccion de Rayos X (XRD)
Para el estudio de XRD se utiliz6 un difractémetro de rayos-X Burker fase D2, a una longitud
de onda de irradiacion de 1.5406 A (Cu Ka), el angulo de escaneo se realizé en un rango
desde 10° hasta 80° a un paso de 0.02° con un tiempo de paso de 1 s/paso. Las muestras se
colocaron en un soporte y seguido de ello se colocaron en la placa de cuarzo del equipo para

su analisis.

2.5.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
Para obtener los espectros FTIR de las sintesis de SnO2-1%, Sn02-2% y Sn02-4%, asi como

el espectro FTIR de Tilia cordata se utilizo un espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum
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Two el espectro se tomd en un rango de 4500 cm™! a 350 cm ™!, utilizando modo ATR. El
producto de las sintesis de SnO2-1%, SnO2-2% y Sn02-4% fue colocada directamente en el
equipo y se obtuvo el espectro completo de cada una de ellas, al finalizar se corri6 la muestra

de Tilia cordata.

2.5.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDS)
Las micrografias se obtuvieron mediante un microscopio electronico JEOL JSM-6510LV
con un voltaje de aceleracion de 1 a 30 kV y filamento de tungsteno equipado con detectores
de electrones secundarios y retrodispersos. El equipo alcanza magnificaciones de 30x a
300,000x y esta acoplado a un detector de rayos X, para hacer analisis quimico por medio de
Dispersién de Energia (EDS) marca OXFORD, con resolucion de 137 eV. Las muestras se
prepararon dispersandolas en alcohol isopropilico mediante agitacion ultrasonica, seguido de
ello fueron colocadas en una rejilla de cobre y se revistieron con una delgada capa de carbono

para secarlas en condiciones ambientales para su posterior analisis.
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CAPITULO IIl. RESULTADOS Y DISCUSION

3.0 Resultados
3.1 Determinacion de Band gap

Los espectros de absorbancia de las muestras se encuentran en la Figura 12, en ella se
observan los picos de absorbancia mas pronunciados en el orden de los 295 nm para las tres

muestras con un aumento de absorbancia en el rango ultravioleta para SnO2-2% y SnO2-4%

——Sn0,-1%
—— SN0,-2%
—— SNn0,-4%

Absorbancia (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 12. Espectros de absorcion de las nanoparticulas de SnO: sintetizadas con diferentes

concentraciones del extracto de Tilia cordata.

La banda prohibida de las nanoparticulas se calcul6 aplicando el modelo de Tauc [93] (ec.
15) a los datos de los espectros de UV — Vis.

a(v)hv = K(hv — Eg)n (15)

Donde E; es la energia de banda prohibida, hv es la energia de los fotones incidentes, K es

una constante, a(v) es el coeficiente de absorcion definido por la Ley de Lambert — Beer. El
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exponente ‘n’ en la ecuacion 2 depende del tipo de transicion, en el SnOz ‘n’ es igual a 1/2

por transiciones directas permitidas [94].

La Figura 13 muestra las graficas de energia contra (ahv)?. Las bandas prohibidas calculadas
se estimaron en 3.61 eV, 3.59 eV y 3.64 respectivamente para SnO2-1%, Sn02-2% y SnO,-
4%, respectivamente. Estos valores son similares 3.59 eV [95] y 3.6 eV [96] reportados en

la literatura para el SnO..

Sno, 1%
N
S
N
S
N

Eg = 3.61 eV

1 2 3 4 5 6

Energia (eV)
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Figura 13. Banda prohibida de las nanoparticulas sintetizadas con diferentes

concentraciones del extracto de Tilia cordata.

3.2FTIR
Los espectros FTIR tanto del extracto de Tilia cordata como de las nanoparticulas de SnO>

sintetizadas con sus extractos se muestran en la Figura 14, a) que comprende el rango entre
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4500 y 750 cm™ y en b) que comprende el rango de 750 a 450 cm™, en la Figura 14 a) se
observan algunas similitudes, primeramente las bandas centradas a 3323 y 1042 cm™ que se
encuentra en todos los espectros se atribuye a las vibraciones del enlace O-H y confirma la
presencia de agua y de grupos hidroxilo en los compuestos presentes en Tilia cordata, las
sefiales ubicadas a 2925 y 2851 cm™ se pueden atribuir a las vibraciones del enlace C-H
correspondientes a los metilos y metilenos, respectivamente. Las sefiales entre 2324 y 1815
cmt confirman la presencia de sistemas aromaticos, y sus sefiales secundarias en 750, 780 y
817 cm™ caracteristicas de los anillos en arreglo orto, meta y para, respectivamente. Por otro
lado, las bandas de absorcion centradas a 1731-1600 cm™ se atribuyen a los modos
vibraciones del enlace C=0 [97] de aldehidos, cetonas y carboxilos. Por ultimo, la banda de
absorcion centrada en 1100 cm™ se atribuye a la vibracion del enlace C=C proveniente de
las insaturaciones presentes en las moléculas organicas. Los espectros coinciden con
espectros reportados para extractos de Tilia cordata en reportes previos [97], [98]. En la
Figura 14 b) se encuentran las dos sefiales caracteristicas del estiramiento asimétrico y
simétrico de Sn-O en Sn-O-Sn, respectivamente centradas en 605 y 480 cm™ [99], [100],

confirmando la presencia de SnOz en las muestras.

Los resultados de FTIR demuestran que se puede obtener SnO2 mediante sintesis verde con
extractos de Tilia cordata y que después de calcinarlo la presencia de material organico

persiste y aumenta en relacién a la concentracién de Tilia cordata utilizada para la sintesis.
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Figura 14. Espectros FTIR-ATR de Tilia cordata y nanoparticulas SnO2-1%, SnO,-2%, y

Sn02-4%, a) de 4500 a 750 cm™ y b) de 750 cm™ hasta 450 cm™.

3.3 XRD
El anélisis XRD de las nanoparticulas de SnO; se observa en la Figura 15. Los valores de 26
a 26.53°, 33.82°, 37.95°, 51.75°, 54.5°, 57.85°, 61.88°, 64.75° y 65.9° corresponden a los
planos cristalinos (110), (101), (200), (211), (220), (002), (310), (112), (301) respectivos a la
carta cristalografica 41-1445 de la base de datos de JCPDS que indica la fase cristalina tipica
de rutilo tetragonal del SnO2 [101], confirmando asi, la formacion SnO: cristalino utilizando
1 %, 2 %, 4%0 (p/v) del extracto de Tilia cordata [102]. Adicionalmente, se puede observar

la usencia de otros picos indicando que se cuenta con una sola fase sin impurezas.
El tamafio del cristalita se calcul6 utilizando la férmula de Debye-Scherrer (ec. 16):

©= (KA)/ (BcosB) (16)
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Donde el tamafio promedio de los cristales estd representado por t, K es un factor
adimensional constante y su valor se aproxima a 0.9, A es la longitud de onda de los rayos X,
[ es la media del ancho completo de la intensidad maxima (FWHM) y 0 es el angulo de Bragg
[103], en este caso el tamafio de cristalitos aumentd con la concentracion de extracto,
obteniendo valores de 15.96, 16.38 y 21.51 nm para SnO2-1%, Sn0O2-2% y Sn0O2-4%,

respectivamente.

El aumento en la concentracion del extracto de Tilia cordata causo la disminucion de la
intensidad de los difractogramas de XRD, esto se debe en gran parte a los restos de materia
organica provenientes de la sintesis. También aumentd el tamafio promedio de cristalita,
coincidiendo con los resultados de MEB-EDS, que presentan estructuras grandes para las
muestras de SnO2-4%, por lo que se confirma que a mayor concentracion de extracto de Tilia
cordata se fomenta el crecimiento de cristalita y disminuye la cristalinidad del SnO>

biosintetizado [104].
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Figura 15. XRD de las nanoparticulas de SnO: sintetizadas con diferentes proporciones de

Tilia cordata.

3.4 MEB-EDS
La Figura 16 muestra la morfologia de las nanoparticulas de SnO; sintetizadas utilizando
extractos de Tilia cordata. Las micrografias presentan estructuras de diferentes tamafios,
Sn0O2-1% presenta particulas porosas semiesféricas con gran variedad en sus tamafios, SnO»-
2% esta conformada por particulas semiesféricas, similares a la sintesis de SnO2-1%, sin
embargo, se observa mayor uniformidad de tamafio. Por otro lado, SnO2-4% muestra
particulas laminares agrupadas que abarcan una gran superficie y particulas cuasi—esféricas
de tamafios superiores a las observadas en las muestras de SnO2-1% y Sn0O,-2%, el alto
contenido de materia organica puede provocar la baja nucleacion de particulas, en estos casos
se forman particulas de mayor volumen [105], [106] El anélisis EDS (Tabla 2) muestra la
concentracion relativa de los tres elementos representativos en las muestras: C, O y Sn. El

aumento de carbono se puede asociar a la materia organica proveniente de Tilia cordata,
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debido a que a medida que aumenta la concentracion del extracto aumenta su proporcion,
como se observo en FTIR, en el mismo sentido, las proporciones de oxigeno también
aumentan, esto se puede asociar tanto al oxigeno enlazado con el estafio del SnO2 como a las

vacancias de oxigeno generadas en la sintesis de las nanoparticulas [107].
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Figura 16. Micrografias de MEB con expansiones de las nanoparticulas de a) SnO2-1%, b)

SN02-2%, y ¢) SNO2-4%.

Tabla 2. EDS de las NPs de SnO: sintetizadas con diferentes concentraciones de Tilia
cordata

%C %O % Sn
Sn02-1% 8.96 26.24 64.8
Sn02-2% 10.64 26.58 62.78
Sn02-4% 18.21 28.96 52.83
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3.5 Degradacion fotocatalitica

3.5.1 Azul de metileno
Los resultados de la degradacion fotocatalitica de azul de metileno se muestran en la Figura
17. La degradacion utilizando radiacion UV (Figura 17 a) fue satisfactoria, SnO2-2% y SnO»-
4% degradaron respectivamente el 90% y el 88% del colorante en los primeros 60 min, por

otro lado, SnO2-1% degrado el 73% de azul de metileno en el mismo tiempo.

Después de la primera hora de degradacion bajo radiacion UV. Al final de la corrida se
obtuvieron degradaciones 94%, 99% para 1% Yy 99% de degradacion en el caso de SnO,-2 y

Sn0,-4%, respectivamente.

Bajo radiacion solar (Figura 17 b) la degradacion después de los 180 min fue de 48%, 68%
y 83.5% para SnO2-1%, Sn02-2% y SnO2-4%, respectivamente, estos valores son similares

a los reportados en otras degradaciones al sol.

Segun el anélisis del equilibrio adsorcion — desorcion, las nanoparticulas de SnO2 adsorben

pequefias cantidades del colorante azul de metileno.

La Figura 17 ¢) muestra los cambios de absorbancia del azul de metileno con respecto al
tiempo, confirmando la degradacion del colorante con las nanoparticulas de SnO:

sintetizadas con Tilia cordata.
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Figura 17. Degradacion de azul de metileno a) bajo radiacion UV, b) bajo radiacion solar y
c) espectros de degradacion del azul de metileno con nanoparticulas de SnO: sintetizadas

con Tilia cordata.
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3.5.2 Rodamina B
En la Figura 18 se muestran los resultados de la degradacién fotocatalitica de rodamina B.
Como muestra la Figura 18 a), después de dos horas en exposicion a la radiacion UV se
alcanzo a degradar el 64% y 65% de la RB utilizando NPs de SnO2-1% y SnO2-2%, mientras
que Sn0O2-4% degrado el 75.76% del colorante, incrementando ~11% con respecto a SnO»-

1% y SnO2-2% en el mismo tiempo de estudio.

Al término del experimento bajo radiacion UV se obtuvieron porcentajes de degradacion de
78.02%, 76.39% y 84.76% para SnO2-1%, Sn0O2-2% y SnO2-4%, respectivamente. Por otra
parte, en la degradacion en sol (Figura 18 b), los porcentajes de degradacion de RB fueron
51.5%, 26% y 18.5% con SnO2-1%, Sn0»-2 % y SnO2-4%, respectivamente, esto coincide
con el valor de la banda prohibida de las nanoparticulas de SnO; sintetizadas con Tilia
cordata que las hace "transparentes’ a la luz visible y solo aprovechan la fraccion de radiacion

UV, obteniendo mejores porcentajes utilizando radiacion UV.

La Figura 18 c) muestra los cambios de absorbancia de RB con respecto al tiempo,
confirmando la degradacion del colorante con las nanoparticulas de SnO; sintetizadas con

Tilia cordata.
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Figura 18. Degradacién de rodamina B a) bajo radiacién UV, b) bajo radiacion solar y ¢)
espectros de degradacion de rodamina B con nanoparticulas de SnO sintetizadas con Tilia

cordata

En la Tabla 3 se muestran algunos trabajos en los que se sintetiz6 SnO2 con diferentes
extractos para observar las variaciones en sus propiedades y actividad fotocatalitica de azul

de metileno y rodamina B con el fin de comparar los resultados de este trabajo.
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Tabla 3. Comparacion de resultados en fotocatalisis con SnO; sintetizado con extractos de plantas (elaboracion propia).

Extracto Radiacion Tiempo (min) Degradacion (%) Ref.
Brassica oleracea L. var. botrytis uv 180 88.23-91.89 [108]
Jujube Solar 300 90 [109]
Cyphomandra
uv 70 >99 [110]
betacea
Carbon activado de Zea Maiz Solar 120 71.92 [111]
Tilia cordata UV - Solar 60y 120 90/60 Este trabajo
Tinospora cordifolia uv 120 55.6 [112]
Delonix elata uv 180 92.8 [26]
Plectranthus amboinicus Solar 120 91 [113]
Carica papaya, Murraya
koenigii, Moringa oleifera y Acalypha Solar 90 86 [114]
indica
Tilia cordata UV - Solar 180 84.4/51 Este trabajo
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3.6 Disefio experimental

De acuerdo con los resultados del analisis de varianza mostrado en la Tabla 4, donde lo méas
importante es el valor p, se observa que la relacion de dos términos mas significante
corresponde al colorante con la radiacion y que la relacion de los tres términos es
determinante con un valor p de 0.004, de esto se concluye que sus combinaciones son
significativas en gran medida para el experimento.

Tabla 4. Andlisis de varianza del disefio experimental de degradacion

Andlisis de Varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. ValorF Valorp
Modelo 11 23768 210.7 23.31 0
Lineal 4  21259.8 5315 57.34 0
Concentracion 2 223.2 111.6 1.2 0.318
Colorante 1 5452.4 5452.4 58.82 0
Radiacion 1  15584.3 1584.3 168.12 0
Interacciones de 2 términos 5 1240.8 248.2 2.68 0.046
Concentracion*Colorante 2 275.7 137.9 1.49 0.246
Concentracion*Radiacion 2 419.9 209.9 2.26 0.126
Colorante*Radiacion 1 545.1 545.1 5.88 0.023
Interacciones de 3 términos 2 1267.4 633.7 6.84 0.004
Concentracion*Colorante*Radiacion 2 1267.4 633.7 6.84 0.004
Error 24 22247 92.7
Total 35 25992.7

El valor p de las interacciones de dos términos es significante debido a la interaccién de la
radiacion con el colorante y aunque las interacciones de la concentracién con el colorante y
con la radiacion por separado no sean significativas, su relevancia se refleja en la interaccion

de los tres términos, donde el valor p es menor.

El diagrama de Pareto que se encuentra en la Figura 19 se muestra graficamente la

significancia de los parametros y sus interacciones, la radiacion es por mucho el factor méas
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importante, seguido del colorante y la interaccion de los tres factores y la radiacion con el

colorante resultan significantes en la realizacion del experimento.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es Degradacion, a = 0.05)

Factor MNombre

A Concentracion
B Colorante
s Radiacion

o] 2 4 [ -] 10 12 14

Efecto estandarizado

Figura 19. Diagrama de Pareto del experimento de degradacion.

La gréfica de efectos principales para la degradacidon se muestra en la Figura 20, en ella se

observa que la media de degradacion con respecto a la concentracion de Tilia cordata
utilizada para la sintesis es Sn0O2-4%>Sn0,-2%>Sn02-1%, también que las nanoparticulas

de SnO; tuvieron mayor afinidad en la degradacion de azul de metileno, y que bajo radiacion

UV la degradacion de ambos colorantes es superior.
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Figura 20. Grafica de efectos principales del experimento de degradacion.

Las gréficas de interacciones de los términos utilizados para la degradacion se muestran en
la Figura 21, en ellas se observa que la concentracion de Tilia cordata tiene una relacion
ascendente con la degradacién de azul de metileno y casi lineal con rodamina B, la mayor
afinidad se obtuvo con SnO2-4% y azul de metileno, la relacién de la radiacion con la
concentracion utilizada para la sintesis tuvo escasa influencia en el experimento, mientras

que el tipo de radiacion tuvo influencia significativa en las degradaciones.
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Figura 21. Grafica de interacciones de las variables para el experimento de degradacion.

La optimizacion de degradacion se encuentra en la Figura 22, del anélisis se concluyo que la
mejor combinacion de pardmetros es utilizar SnO2-2% bajo radiacion UV para degradar azul

de metileno, este resultado se define a partir de la degradacion alcanzada y de la variacion de

la misma en las réplicas.
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Figura 22. Gréfica de optimizacion de resultados del experimento de degradacién.



3.7 Posible mecanismo de formacion de nanoparticulas de SnO-
El mecanismo de formacion de las NPS de SnO> propuesto se muestra en la Figura 23. A
medida que aumenta la concentracion del extracto de Tila disminuye la cercania entre
nucleos, esta mayor distribucion de nucleos ocasiona un menor crecimiento de
nanoparticulas. EI proceso comienza con la hidrolisis del medio acuoso, en donde el grupo
hidroxilo del agua reemplaza un cloro de la molécula de SnCl, « 2H>O teniendo como
producto cloruro de hidroxilo estafioso (Sn(OH)CI), cloruro de hidrogeno (HCI) y agua (H20)
(ec. 17). Este proceso se repite para sustituir el ultimo cloro del Sn(OH)CI y se obtienen
moléculas de dihidrilo de estafio (Sn(OH)2) (ec. 18) que reaccionan con oxigeno para

producir una molécula de agua y el SnO: (ec. 19)[88].

SnCl e 2H,0 + H,0 — Sn(OH)Cl + HCl + 2H,0 (17)
Sn(OH)Cl + H,0 — Sn(OH), + HCI (18)
Sn(OH), + H,0 - Sn0, + 2H,0 (19)

También se muestra en la Figura 23 el posible mecanismo de crecimiento de nanoparticulas
de SnO2, en €l se observa el aumento de tamafio de las nanoparticulas con respecto a la
concentracion del extracto utilizado para la sintesis, esto indica que a mayor concentracion
de Tilia cordata disminuye la distancia entre los nacleos y favorece el crecimiento de las

nanoparticulas [115].
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Figura 23. Posible mecanismo de formacion de nanoparticulas de SnO con extractos de

Tilia cordata a diferentes concentraciones.

3.8 Mecanismo de degradacion de colorantes por fotocatalisis
El mecanismo de degradacion de colorantes mediante fotocatalisis utilizando nanoparticulas
de SnO2 se muestra en la Figura 24. EI proceso es activado por la aplicacion de radiacion
(solar 0 UV), los electrones en las nanoparticulas son promovidos de la banda de valencia a
la banda de conduccion originando pares electron-hueco, en la CB y VB, respectivamente
[116]. Los pares electron-hueco pueden reaccionar directamente con el H.O y el O2
generando especies altamente reactivas como peréxido de hidrogeno, radicales hidroxilos, y
radicales superoxidos. Las especies radicales O2¢ y OHe, al interaccionar con las moléculas

de los colorantes los degradan, hasta su mineralizados [59].
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Figura 24. Mecanismo general de fotocatalisis para la degradacion de colorantes con

nanoparticulas semiconductoras.

4. CONCLUSIONES
En el presente trabajo, se reporto la biosintesis de NPs de SnO- utilizando extracto de Tilia

cordata, como agente reductor y estabilizante. La caracterizacion realizada mostr6 que las
nanoparticulas presentaban una estructura cristalina tetragonal tipo rutilo, con una
morfologia cuasi-esférica con aglomeraciones. Se determiné que la concentracion del
extracto presentd una influencia significativa en sus propiedades épticas, morfoldgicas, asi
como en la actividad fotocatalitica de las NPs de SnO2, se observd un incremento en el
tamario de cristalita de 15.96 nm, 16.38 nm y 21.51 nm para SnO2-1%, Sn02-2% y SnO-
4%, respectivamente. Mientras que los valores del Band gap se mantuvieron en ~3.6 eV. La
actividad fotocatalitica evaluada con el colorante organico MB bajo radiacion UV tuvo un
efecto significativo, las degradaciones fueron del 73%, 90% y 88% con SnO2-1%, SnO2-2%,

y Sn02-4%, durante la primera hora de estudio, por otro lado, se determin6 que bajo la
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radiacion solar se alcanz6 un porcentaje de degradacion del 48%, 68% y 83.5% con SnO--
1%, Sn0O2-2%, y Sn0.-4%, respectivamente, después de 180 min. Por otra parte, la
degradacion de RB bajo radiacion UV alcanzd porcentajes de 78.02%, 76.39% Yy 84.76%
para SnO2-1%, Sn02-2% y Sn02-4%, respectivamente. Por otro lado, bajo radiacion solar las
degradaciones fueron de 51.5%, 26% y 18.5% para SnO2-1%, Sn02-2% y Sn02-4%,
respectivamente. Estos estudios presentaron propiedades fotocataliticas similares vy
mejoradas con los reportes de la literatura, demostrando que el uso de Tilia cordata, utilizado
como agente reductor y estabilizante, es un buen candidato para la biosintesis de materiales
semiconductores con aplicaciones en la degradacion de colorantes organicos mediante

fotocatalisis.
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