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Resumen

En los ultimos afios la sintesis verde de nanomateriales ha cobrado un gran interés debido a su caracter
amigable con el medio ambiente, su bajo costo y por no generar desechos de alta toxicidad. En este
trabajo de tesis se reporta la sintesis de nanoestructuras de ¢xido de niquel (NiO) por el método de
precipitacion quimica siguiendo una ruta de sintesis verde basada en el extracto de Sargassum spp.
(ES) como agente estabilizante. Se sintetizaron NPs de NiO en diferentes pH de sintesis (pH 8, 9y
10), ademas de preparar una muestra a pH 8 sin la adicion del extracto. Las propiedades estructurales,
opticas, composicion molecular, morfoldgicas y estabilidad de las NPs fueron evaluadas mediante
difraccion de rayos X (DRX), reflectancia difusa en polvos (DRS), infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR), potencial Z y microscopia electronica de barrido (SEM). Ademas, se detectaron

fitoquimicos presentes en el extracto de sargazo mediante ensayos quimicos.

Se confirmé la fase cubica del NiO por medio de la técnica de DRX (difraccion de rayos X) con
tamafios de cristal calculados en el rango de 5.4-7.8 nm. La muestra obtenida en ausencia del ES
presenta el mayor tamafio de cristal. El efecto del pH en la morfologia de las nanoparticulas fue
notable, mostrando estructuras en forma de hojuelas y particulas quasi-esféricas que evolucionaron
hacia placas a medida que aumentaba el pH de la sintesis. Las propiedades oOpticas se analizaron
mediante reflectancia difusa en polvos, permitiendo calcular la energia de brecha prohibida y la
energia de Urbach de cada muestra. La técnica de FTIR se utiliz6 para confirmar la existencia de
compuestos organicos provenientes del ES en la superficie de las nanoparticulas. Ademas, la
medicion del potencial Z de las muestras apoy6 la evaluacion de la estabilidad de particulas e
identificar el punto de cero cargas. Las muestras sintetizadas con extracto poseen cargas superficiales
positivas mientras que la muestra obtenida sin extracto tiene la carga de superficie negativa. Se

observd que la estabilidad de las particulas de NiO aumenta al incrementar el pH de sintesis.

Las nanoparticulas de NiO se utilizaron como fotocatalizadores para la degradacion del colorante
rodamina B (RB). A parte, se estudid la capacidad adsorbente de las diferentes muestras de NiO para
el colorante naranja acido 7 (AO7). Se encontré que el pH de la solucion acuosa del colorante tiene
una gran influencia en el proceso de fotocatalisis, siendo el pH 10 el 6ptimo para RB, mientras que
para el proceso de adsorcion del AO7 el valor optimo de pH fue de 3. En el proceso de fotocatalisis,
el pH en la sintesis influye en la eficiencia fotocatalitica siendo la muestra del NiO obtenido a pH 9
la cual mostr6 una mayor degradacion frente a rodamina B, alcanzando una decoloracion del 16.68%.

Por otro lado, la muestra sin sargazo mostrdé una menor degradacion frente a su contraparte con ES,



lo cual puede atribuirse a un efecto combinatorio de morfologia, energia Urbach y una menor

estabilidad de las particulas lo cual lleva a una agregacion de estas.

Para el estudio de adsorcion de AO7, se optimizd la dosis de catalizador, pH de la solucion y
concentracion de colorante para finalmente analizar las capacidades adsorbentes de cada muestra,
siendo la mejor muestra obtenida a pH 10 con 39.06 mg de colorante adsorbido por gramo de

catalizador.
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Abstract

In recent years, the green synthesis of nanomaterials has gained significant interest due to its
environmentally friendly nature, low cost, and lack of highly toxic waste. This thesis reports the
synthesis of nickel oxide (NiO) nanostructures using the chemical precipitation method, following a
green synthesis route that employs Sargassum spp. extract (SE) as a stabilizing agent. NiO
nanoparticles (NPs) were synthesized at different synthesis pH levels (pH 8, 9, and 10), along with a
sample prepared at pH 8 without the addition of the extract. The structural, optical, molecular
composition, morphological, and stability properties of the NPs were evaluated using X-ray
diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy (DRS), Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR), zeta potential, and scanning electron microscopy (SEM). In addition, phytochemicals present

in the seaweed extract were detected through chemical assays.

The cubic phase of NiO was confirmed via XRD, with crystal sizes calculated in the range of 5.4-7.8
nm. The sample obtained without SE exhibited the largest crystal size. The effect of pH on
nanoparticle morphology was notable, showing flower-like structures that evolved into plate-like
shapes as the pH increased. The optical properties were analyzed through diffuse reflectance, allowing
the calculation of the band gap energy and Urbach energy for each sample. FTIR was used to confirm
the presence of organic compounds from SE on the surface of the nanoparticles. Additionally, zeta
potential measurements were used to assess particle stability and identify the point of zero charge.
The samples synthesized with the extract exhibited positive surface charges, while the sample without
the extract had a negative surface charge. It was observed that the stability of the NiO particles
increased with higher synthesis pH.

The NiO nanoparticles were used as photocatalysts for the degradation of the dye Rhodamine B (RB).
Moreover, the adsorptive capacity of different NiO samples for the dye Acid Orange 7 (AO7) was
studied. It was found that the pH of the dye solution significantly influenced the photocatalytic
process, with pH 10 being optimal for RB, while for the adsorption process of AO7, the optimal pH
was 3. In the photocatalysis process, the synthesis pH influenced photocatalytic efficiency, with the
NiO sample obtained at pH 9 showing the highest degradation against Rhodamine B, achieving a
decoloration of 16.68%. On the other hand, the sample without SE showed lower degradation
compared to its counterpart with SE, which can be attributed to a combination of morphology, Urbach

energy, and lower particle stability, leading to particle aggregation.

il



For the adsorption study of Acid Orange 7, the catalyst dose, solution pH, and dye concentration were
optimized to analyze the adsorptive capacities of each sample. The best-performing sample was

obtained at pH 10, with 39.06 mg of dye adsorbed per gram of catalyst.
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Introduccion

El continuo avance en la exploraciéon de nuevos materiales ha sido fundamental para alcanzar nuevas
metas y funcionalidades innovadoras, en 4areas como la medicina, electronica, generacion y
almacenamiento de energia. En este contexto la nanociencia y la nanotecnologia han despertado un
gran interés, fomentando investigaciones multidisciplinarias que abarcan desde estructuras a sistemas
con propiedades y funciones novedosas, derivadas de la disposicion de sus atomos en la escala
nanométrica (10° m). Por sus dimensiones de hasta los 100 nm y propiedades tUnicas, las
nanoparticulas (NPs) tienen aplicaciones en diversas industrias tales como optoelectronica [1],
almacenamiento y conversion de energia, remediacion ambiental, electronica y biomedicina [2]. En
particular, las nanoparticulas inorganicas resultan particularmente atractivas. Un estudio comparativo
de las propiedades opticas de CdS mostrd diferencias importantes en los coeficientes de extincion, el
indice de refraccion, asi como en las constantes dieléctricas reales e imaginarias. En cuanto a las
propiedades eléctricas, se ha observado que el LizTiOs mejora su energia de activacion y la resistencia
eléctrica del material, ademas de un cambio significativo en sus propiedades estructurales [3].
Respecto a las propiedades magnéticas, se ha registrado una reduccion en la saturacion de
magnetizacion en nanoestructuras de ferritas Li-Ni-Zn [4] superiores en comparacion con materiales
en bulto. Muchas de estas propiedades pueden ser modificadas variando el tamafio, la forma o la

funcionalizacion de la superficie de las nanoparticulas (NPs) [5].

La nanotecnologia se considera la revolucion industrial del siglo XXI [6] y por esta razon, la
obtencion y aplicacion de las NPs son de gran interés para numerosos campos de la ciencia y la
industria. La nanociencia y la nanotecnologia son un ambito multidisciplinario que relaciona la
quimica, fisica, biologia y ciencia de materiales para el disefio, creacion y manipulacion de materiales
a escala nanométrica [7]. Sin lugar a duda, la nanotecnologia ha impactado a todas las disciplinas

como la quimica, la fisica, la biologia, la medicina y la ingenieria.

En los ultimos afios, se han desarrollado un sinfin de procedimientos para obtener nanoestructuras
con tamaiios, formas y composicion deseables. Hasta la fecha, se han logrado avances importantes en
la sintesis de nanoparticulas mediante métodos de quimica hiimeda, permitiendo la produccion de una
gran variedad de materiales inorgéanicos para diferentes aplicaciones. Entre los métodos quimicos, los
mas comunes son precipitacion quimica, coprecipitacion, reduccion quimica, hidro/solvotermal,
irradiacion por microondas, biosintesis y sol-gel [8]. Cada método de sintesis presenta caracteristicas
particulares; por lo tanto, es fundamental seleccionar el mas adecuado para obtener nanoparticulas

con las propiedades especificas requeridas, segun el campo de aplicacion previsto.



Las NPs de 6xidos metalicos han atraido gran interés por sus propiedades fisicas y optoelectronicas,
ademas de las prometedoras aplicaciones fotosensibles [9]. Estas NPs debido a su tamafio
nanométrico, composicion quimica, pureza, cristalinidad y a su gran relacion area/volumen, presentan
propiedades fisicoquimicas novedosas en comparacion con particulas macroscopicas del mismo
material [10]. Estas NPs exhiben diversas morfologias, como esféricas, laminares, triangulares,
cubicas, hexagonales, etc. Se han investigado ampliamente varios 6xidos metalicos, entre los mas
explorados estan TiO2, ZnO y SnOz. Particularmente, los 6xidos de metales de transicion exhiben
propiedades notables debido a la naturaleza de los electrones de valencia en orbitales d, lo que les

confiere una amplia gama de propiedades electronicas y magnéticas para diversas aplicaciones [11].

El 6xido de niquel (NiO) es un 6xido de metal de transicion poco explorado y se ha informado que
exhibe propiedades Opticas, magnéticas, y mecanicas interesantes, lo que lo convierte en un material
prometedor para aplicaciones en diversos sectores; como la electronica, catélisis, sensores,
biomedicina [12], agricultura [13], etc. El NiO es un semiconductor tipo p debido a los defectos
estructurales (los portadores mayoritarios son huecos). Este 6xido posee una brecha energética de 3.5
— 4 eV dependiendo de la condicion de sintesis que gobierna sus propiedades [14], es anti-
ferromagnético con una temperatura de Néel de aproximadamente 500 K, muestra buena estabilidad
quimica y térmica [15]. La fase mas estable del NiO es llamada Bunsenita, con una configuracion de
sal de roca, es decir, estructura cubica centrada en las caras con grupo espacial Fm-3m (#1010093),
con un parametro de red de 4.1684 A [16]. Cada 4tomo de niquel en la estructura del NiO est4 rodeado
por seis atomos de oxigeno, mientras que cada atomo de oxigeno estd rodeado por seis atomos de

niquel formando octaedros, con longitudes de enlace Ni-O de 2.084 A [17].

Existen diversos métodos que utilizan el enfoque de “abajo hacia arriba” (“bottom-up”) para la
sintesis de NPs de NiO con diferentes morfologias, los mas empleados son sintesis solvotermal [18],
irradiacion asistida por microondas [19], precipitacion quimica [20] y método sol-gel [21]. Mahaleh
et al, sintetizaron NPs de NiO por precipitacion quimica, utilizando como precursor nitrato de niquel,
hidréxido de sodio y varios tensoactivos poliméricos y cationicos, obteniendo un tamafio de particula

promedio de 50 nm [22].

El uso de extractos de plantas para la produccion de NPs ha ganado mucha atencion en los ultimos
diez afios. Los métodos de fabricacion quimica convencionales implican disolventes organicos
volatiles, reactivos que en muchas ocasiones son de alta toxicidad y consecuentemente producen
desechos daiiinos para el medio ambiente. Para resolver estos problemas, los cientificos han recurrido
a la sintesis verde, que es mas economica que la sintesis quimica convencional, no genera desechos

peligrosos y mejora la seguridad ambiental. El enfoque de sintesis verde sustituye los compuestos y



reactivos quimicos de mayor riesgo por alternativas mdas seguras, rentables y ecoldgicas para la

preparacion de 6xidos metalicos nanoestructurados.

Se ha explorado una amplia gama de materias primas sustentables como plantas, productos vegetales,
algas, bacterias y hongos. Entre ellos, los nanomateriales obtenidos a partir de extractos de algas
marinas como la del sargazo, estdn teniendo una gran relevancia a nivel nacional debido al arribo de
cientos de toneladas de sargazo a las playas del Caribe Mexicano que se ha convertido en una amenaza
no solo para las actividades econoémicas y turisticas, sino también a la flora y fauna, incluso a la salud

de la poblacion [23].

A las costas mexicanas llegan una mezcla de especies de sargazo, principalmente Sargassum fluitans
y Sargassum natans entre otras [24]. La llegada de estas especies de sargazo a las costas ha estado en
aumento durante los ultimos afios. En Quintana Roo, en el afio 2015 el pico de acumulacion en la
costa fue de un promedio de 2,360 m? de sargazo por kilometro de playa [25], este exceso de sargazo
ha llevado a buscar alternativas de uso para dicha alga, algunos usos encontrados son: como agente
gelificante [26], fertilizante, adsorcion de metales pesados, catalizadores, generacion de biogas y

biocombustible, [27] entre otras.

Recientemente, se sintetizaron NPs esféricas de NiO con un tamafo 8 a 10 nm, usando extracto de
Aegle marmelos, las NPs obtenidas fueron utilizadas para analizar sus propiedades antimicrobianas y
fotocataliticas en 4-nitrofenol [28]. Sabouri y sus colaboradores sintetizaron NPs de NiO mediante
sol-gel con Ni(NOs)2-6H20 y clara de huevo como agente estabilizador, obtuvieron NPs con tamafio
promedio de 100 nm y estudiaron su efecto fotocatalitico en azul de metilo, obteniendo una
degradacion del 79% en 240 min de irradiacion de luz UV [29]. Karthik et a/, obtuvieron NPs de
oxido de niquel sintetizadas por microondas y extracto de Andrographis paniculata, consiguiendo
una estructura cubica con el objetivo de evaluar la fotodegradacion de un colorante azoico (colorantes
que llevan el grupo funcional -N=N-) llamado azul de Evans [30]. Uddin et al. desarrollaron un
método para la sintesis verde de NPs de 6xido de niquel mediante el extracto de tallo de Berberis
baluchistanica, obteniendo un tamafio promedio de cristal de 31.44 nm, las NPs se expusieron a

multiples bioactividades in vitro para determinar sus aplicaciones bioldgicas beneficiosas [31].

Se ha reportado que el extracto derivado del sargazo contiene diferentes fitoquimicos (compuestos
bioactivos) como flavonoides, polifenoles, alcaloides terpenoides, taninos, cetonas, vitaminas,
proteinas, entre otras [32]. Estos contienen un alto contenido de grupos funcionales como hidroxilos,

aminas, amidas, carboxilos, entre otros, que actian como agentes estabilizantes en la sintesis de NPs



a gran escala [33]. Ademas, estos metabolitos secundarios funcionan también como agentes

complejantes, evitando la aglomeracion de las NPs y garantizando que sean estables y homogéneas.

En el afio 2019, se sintetizaron NPs de 6xido de magnesio por coprecipitacion utilizando extracto de
Sargassum wightii, con la finalidad de analizar su actividad anticancerigena, antimicrobiana y
fotocatalitica, utilizando como precursores nitrato de magnesio y extracto de Sargassum wightii. Las
NPs obtenidas mostraron una répida degradacién del colorante orgéanico azul de metileno al ser
expuestas a luz ultravioleta y visible, al igual que una citotoxicidad significativa contra las lineas
celulares de cancer de pulmon AS549 [34]. Mahdavi et al. sinterizaron NPs de 6xido de titanio
utilizando extracto del alga Sargassum myriocystum, obteniendo un tamafio promedio de 50-90 nm y
estudiaron las propiedades antimicrobianas de estas NPs contra una variedad de bacterias incluyendo
Staphylococcus aureus, S. epidermidis, Escherichia coli, Proteus vulgaris, Pseudomonas aeruginosa,
y Klebsiella pneumoniae, ademas de la actividad fotocatalitica en azul de metilo y cristal violeta bajo

irradiacién solar [35].

En el presente trabajo se expone la sintesis de NPs de NiO por medio de precipitacion quimica
utilizando extracto de Sargassum spp. como agente estabilizante. Asimismo, se identificaron
compuestos fitoquimicos tales como flavonoides, alcaloides, taninos, saponinas y fenoles presentes
en el extracto de sargazo mediante ensayos quimicos. Durante la sintesis del NiO, se exploré como
el pH del medio de reaccidén y la presencia de este agente afectan las propiedades estructurales, dpticas
y superficiales de las NPs resultantes. Para ello, se utilizaron diversas técnicas de caracterizacion,
incluyendo difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa
(UV-DRS), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica de
barrido (SEM) y mediciones de potencial zeta. Estas técnicas permitieron un analisis completo de las
propiedades de las NPs de NiO y su relacién con las condiciones de sintesis. Se estudio la
fotodegradacion del colorante catidnico rodamina B (RB) donde se ajustd el pH de la solucion del
RB para determinar el pH optimo para el proceso de fotocatalisis. Adicionalmente, se estudiaron las
propiedades adsorbentes del NiO para un segundo colorante textil, naranja acido 7 (de naturaleza
anionico, AO7 por sus siglas en inglés) en funcion de la concentracion del colorante, pH de solucion

y dosis del catalizador para maximizar el proceso de adsorcion.



Hipotesis

Se plantea que la sintesis de NPs de NiO mediante quimica verde, empleando extracto de Sargassum
spp. como agente estabilizante, permitird obtener nanoestructuras con propiedades Opticas,
estructurales y superficiales deseadas para aplicaciones fotocataliticas y de adsorcion de colorantes.
Se postula que la variacion del pH durante la sintesis influira significativamente en las caracteristicas
de las NPs, como su tamafio, morfologia y propiedades de superficie, lo que a su vez afectara su

eficacia en la degradacion fotocatalitica y la capacidad de adsorcion de los colorantes.

Objetivo general

- Sintetizar NPs de 6xido de niquel (NiO) mediante quimica verde con el fin de utilizarlas como

fotocatalizadores en la remocion de contaminantes emergentes en agua.

Objetivos particulares

i.  Preparar el extracto del sargazo para la sintesis verde de las NPs de NiO.

ii.  Determinar la presencia de posibles fitoquimicos en el extracto de sargazo.

iii.  Sintetizar NPs de NiO a través de precipitacion quimica usando el extracto de sargazo
y optimizar las condiciones de sintesis.

iv.  Estudiar el efecto del pH y tiempo de reaccion sobre el tamafio y morfologia de las
NPs de NiO.

v.  Caracterizar las NPs de NiO para determinar la morfologia, fase cristalina, propiedad
optica, composicion y carga superficial de las particulas a través de técnicas de
caracterizaciébn como microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos-
X, espectroscopia UV-Vis, espectroscopia de infrarrojo transformada de Fourier
(FTIR) y potencial zeta. Asimismo, establecer la relacion entre las condiciones de
sintesis y propiedades fisicas de las nanoparticulas.

vi.  Evaluar propiedad fotocatalitica del NiO para degradacion de un contaminante

emergente.



Capitulo 1 : Marco teorico

1.1 Materiales nanoestructurados

La humanidad ha utilizado materiales nanoestructurados desde hace siglos. En China, hace mas de
mil afios, se empleaban nanoparticulas de oro y plata como colorantes en materiales ceramicos [42].
Asimismo, se utilizaban nanoparticulas metalicas en artefactos antiguos, como la copa de Licurgo,
vitrales de las iglesias y palacios para lograr colores brillantes. Sin embargo, la introduccion de la
nanociencia como disciplina cientifica se remonta directamente a la charla brindada por Richard
Feynman en 1959 titulada: "There’s Plenty of Room at the Bottom". Basicamente, él sugeria que, si
pudiéramos manipular atomos y moléculas individualmente, podriamos crear cualquier estructura o
dispositivo que deseariamos, sin las restricciones impuestas por los limites de la fisica macroscopica.
Los materiales nanoestructurados son todos aquellos donde una de sus tres dimensiones
caracteristicas cae en una escala comprendida entre 1 y 100 nm. La materia en la nanoescala se
caracteriza por estar formada por estructuras que poseen al menos una dimensiéon en la escala

nanométrica.

A escalas reducidas, la materia presenta un comportamiento diferente debido principalmente a dos
factores: el incremento de su relacion area superficial-volumen y la aparicion de nuevos fendémenos
asociados a los efectos cudnticos. Los materiales solidos a la escala macroscépica (en bulto) cuentan
con una mayor union; al dividirse en fragmentos mas pequefios, tiende a volverse mas reactivo debido
a la reduccién de su union manifestando cambios notorios en las propiedades Opticas, electronicas y

magnéticas.

1.1.1 Clasificacién de nanoestructuras

A medida que las dimensiones de los materiales alcanzan la escala nanométrica, uno de los efectos
mas notorios es el confinamiento del movimiento de los portadores de carga. Las dimensiones
fundamentales de las nanoestructuras en el espacio (X, y, z), se pueden clasificar en 0D (cero

dimensiones), 1D (unidimensional) y 2D (bidimensional) [42].

- Las nanoestructuras 0D estan compuestas por puntos o nanoparticulas cuanticas. El movimiento
de los portadores esta confinado en las tres direcciones.

- Las nanoestructuras 1D son nanorodillos, nanoalambres, nanocinturones, nanotubos, etcétera. El
movimiento de los portadores esta limitado a dos dimensiones, pero se propagan libremente en

la tercera dimension.



- Las nanoestructuras bidimensionales (2D) se refieren a nanolaminas, nanorejillas y nanoplacas.
Los portadores estan confinados en una sola direccion, dejando el movimiento libre de los

portadores en otras dos direcciones perpendiculares al potencial de confinamiento.

Los efectos cuanticos dominan la mayoria de las propiedades de los nanomateriales. Existe una gran
diferencia entre la densidad de estados de los nanomateriales y los de los materiales en bulto. En la
Figura 1.1 se muestra la densidad de estados que describen los estados electronicos frente a la energia

en el diagrama de bandas de los materiales 0D, 1D, 2D y en bulto.
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Fig. 1.1 Representacion esquematica de la densidad de estados en funcion de la energia
en materiales en bulto, en 2D, 1Dy 0D [159].

1.1.2 Nanoestructuras semiconductoras

Los materiales semiconductores son parte de la sociedad moderna, utilizados en un sinfin de
aplicaciones como emisores de luz, transistores, sensores, catalizadores, celdas solares, etcétera. Los
semiconductores tienen una brecha de energia entre el maximo de la banda de valencia y el minimo
de la banda de conduccion. Generalmente, esta brecha de energia varia desde 0.4 eV a 3.5 eV. El
ancho de la banda prohibida juega un papel importante en el disefio de la funcionalidad de los
dispositivos optoelectronicos basados en semiconductores. La conductividad de los materiales

semiconductores se encuentra en el rango de 104 <o < 108 (Q-cm)L.

En los materiales conductores, las bandas de valencia y de conduccion estan superpuestas, eliminando
la brecha prohibida. Esto resulta en un aumento en el nimero de electrones en la banda de conduccion,
permitiendo asi la conduccion eléctrica sin necesidad de un estimulo externo. En contraste, como se
muestra en la Fig. 1.2 en los materiales aislantes, la distancia entre ambas bandas es muy grande, lo

que impide que los electrones localizados en la banda de valencia puedan acceder a la banda de



conduccidn, resultando en la ausencia de conduccidn eléctrica. Los materiales semiconductores son
un punto medio entre los metales y aislantes debido a que esta separacion en las bandas no es tan
grande causando, que un incremento pequefio de energia les permita a los electrones alcanzar la banda

de conduccion [36].

La energia Fermi es la maxima energia ocupada por un electron a 0 K. La ubicacion del nivel de
Fermi en relacion con la banda de conduccion es un factor crucial para determinar las propiedades

eléctricas de un material.

Los semiconductores pueden clasificarse en dos tipos: de banda indirecta y de banda directa. En un
semiconductor de banda indirecta, el estado de maxima energia de la banda de valencia no coincide
con el minimo de energia de la banda de conduccion en el mismo punto del espacio reciprocd. Esto
significa que para que un electron transicione de la banda de valencia a la de conduccion, es necesario
un cambio en el momento cristalino, lo que generalmente requiere la interaccion con un fonon.
Algunos ejemplos de semiconductores de banda indirecta son: el silicio y el germanio [37]. Por otro
lado, en un semiconductor de banda directa, el estado de maxima energia de la banda de valencia se
alinea con el estado de minima energia de la banda de conduccion. Ejemplos de semiconductores de

banda directa como lo es el ZnO o NiO [38].
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Fig. 1.2 Representacion de la diferencia de energia entre la banda de conduccion (BC) y la banda de
valencia (BV) para materiales aislantes, semiconductores y conductores [160].

Asimismo, los materiales semiconductores se pueden clasificar en tipo p y n. El tipo n se refiere a
cuando la concentracion de electrones es mayor que la concentracion de huecos (cargas positivas).

En tipo p, existe una mayor concentracion de huecos que la concentracion de electrones [39].

1.2 Oxidos metalicos.

Los 6xidos metalicos (OM) desempefian un papel trascendental en campos como la quimica, la fisica
y la ciencia de materiales. Estos OM pueden adoptar varias geometrias estructurales y exhibir

caracteristicas electronicas que varian desde metalicas, semiconductoras o aislantes. En aplicaciones



tecnologicas, los 0xidos se utilizan en la fabricacién de circuitos microelectronicos, sensores, pilas
de combustible, dispositivos piezoeléctricos, celdas solares y recubrimientos antiabrasivos. Ademas,
actian como catalizadores, siendo parte esencial en casi todos los procesos industriales que implican

un 6xido como fase activa o material de soporte.

Las NPs de OM pueden presentar propiedades fisicas y quimicas unicas debido a su tamaio limitado,
geometria, composicion, area superficial, porosidad y una alta densidad de sitios superficiales. La
capacidad de controlar con precision el tamafio y la forma de 6xidos metalicos se ha convertido en
un area de gran interés, ya que muchas de sus propiedades dependen en gran medida de la morfologia.
A escala nanométrica, estos 6xidos metalicos (OM) poseen caracteristicas y propiedades tUnicas
debido a sus estructuras cristalinas, en las que los enlaces metal-oxigeno son de naturaleza covalente
o ionica [40]. Por ello, recientemente se ha realizado un enorme esfuerzo para intentar controlar estas

nuevas propiedades mediante la manipulacion del tamafio, la forma, la estructura y la composicion.

Se han reportado nanoparticulas de Fe;Os3 con diferentes morfologias (Fig. 1.3), las cuales afectan
directamente sus propiedades, ampliando asi sus posibles aplicaciones en diversas areas. Estas
morfologias incluyen estructuras esféricas, prismaticas y dendriticas, cada una de ellas con
propiedades especificas que las hacen adecuadas para distintas aplicaciones. Por ejemplo, las
nanoparticulas esféricas de Fe2O3 pueden mejorar las propiedades magnéticas y cataliticas, mientras
que las formas dendriticas son ideales para aplicaciones en sensores debido a su alta superficie

especifica [41].

Ademas, las nanoparticulas de CuO con diferentes morfologias han mostrado un gran potencial en
una variedad de campos. En el ambito de los supercapacitores, se han utilizado formas como hojas,
flores y estructuras globulares, cada una proporcionando ventajas unicas en términos de capacidad de
almacenamiento y eficiencia energética. En sensores, las morfologias de nanoalambres y esferas han
demostrado una alta sensibilidad y selectividad. Los arreglos de nanoalambres de CuO se utilizan en
fotodetectores debido a su excelente capacidad de respuesta a la luz. En aplicaciones cataliticas, las
formas de hojas, cilindros y cintas de CuO han mostrado una gran eficacia en la aceleracion de
reacciones quimicas. Por ultimo, en el campo de la fotocatalisis, las estructuras en forma de flores,
platos y barras de CuO han demostrado ser efectivas en la degradacion de contaminantes bajo

irradiacion luminosa [42].



Fig. 1.3 Micrografias electronicas de barrido de nanoestructuras [161]

1.2.1 Oxido de niquel

El o6xido de niquel (NiO) es un 6xido de metal de transicion con la estructura cristalina ctibica centrada
en las caras (FCC, por sus siglas en ingles). Es uno de los pocos OM semiconductores tipo p, en
contraste con la gran mayoria de 6xidos semiconductores, que son de tipo n debido a la presencia de
vacantes de oxigeno. Tiene banda prohibida ancha de aproximadamente 3.54 - 4.0 eV, y ha sido
estudiado ampliamente por sus propiedades eléctricas y magnéticas. En la estructura cristalina cada

ion O% se encuentra enlazado con seis iones Ni* formando un octaedro (Fig. 1.4) [43].

En las ultimas décadas, el NiO ha sido ampliamente explorado en investigaciones que incluyen
dispositivos electrocromicos, magnéticos y de almacenamiento de energia, como las baterias de ion-
litio o los supercapacitores. Su notable estabilidad quimica y térmica, sumado a su bajo costo de
produccion y su baja toxicidad, lo convierte en un candidato ideal para su uso como fotocatalizador.
Hasta ahora se ha fabricado NiO con diversas morfologias, como nanoparticulas, nanotubos,
nanoladminas, estructuras en forma de flores [44], nanobarras [45], nanocables [46], esferas huecas y
microesferas basadas en nanohojas [47]. Similarmente Yang ef al. obtuvieron nanoparticulas de oxido
niquel con una estructura tipo flor tridimensional las cuales exhibieron un rendimiento de capacitancia
excepcional y buena estabilidad ciclica [48]. El control preciso de los pardmetros experimentales
permite ajustar las dimensiones y morfologias del NiO, reduciendo su tamafio y ampliando asi su

potencial de aplicacién en diversas areas.
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Fig. 1.4 Representacion de la estructura del NiO [162].

1.3 Métodos de sintesis de nanoparticulas

Con el auge de la nanotecnologia, la busqueda de procesos para sintetizar NPs ha crecido
significativamente en los ultimos afos. Las continuas mejoras en las diversas tecnologias de
fabricacién han llevado a la realizacién de dispositivos basados en nanoestructuras de alta
sensibilidad. El crecimiento controlado de estas pequefias estructuras confiere propiedades tUnicas,
por lo que el desarrollo de nuevos métodos de crecimiento es primordial para lograr la aplicacion de

las nanoparticulas en un amplio espectro de areas [49].

La fabricacion de nanoestructuras se lleva a cabo utilizando principalmente enfoques de arriba hacia
abajo o de abajo hacia arriba. El enfoque de arriba hacia abajo implica reducir el tamafio de una
estructura mayor hasta alcanzar el tamafio deseado, mientras que el enfoque de abajo hacia arriba
comienza con atomos o moléculas que se ensamblan para formar estructuras mas grandes, como se
ilustra en la Figura 1.5 [50]. Este trabajo se centra en un método de sintesis de abajo hacia arriba es

por esta razoén que nos centraremos en estos métodos.
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Fig. 1.5 Ilustracion representativa de las técnicas para la creacion de nanoestructuras [163].

1.3.1 M¢étodos de sintesis ascendentes (de abajo hacia arriba)

En el enfoque de “abajo hacia arriba”, las nanoestructuras se fabrican a partir de atomos o moléculas
individuales. En este método, se produce una segregacion controlada de &tomos o moléculas a medida
que se ensamblan en las nanoestructuras deseadas. Estos métodos, conocidos como autoensamblaje,
son altamente efectivos y ampliamente utilizados. Involucran la formaciéon de nanoparticulas a partir
de unidades pequefias, como iones, atomos y particulas diminutas [51]. Se obtienen principalmente

mediante métodos quimicos y bioldgicos.

En general, existen dos métodos basicos que utilizan el enfoque ascendente; (i) sintesis en fase
gaseosa y (ii) sintesis en fase liquida. Entre los métodos utilizados en este enfoque incluyen el arco
de plasma, el proceso de deposicion quimica de vapor, la descomposicion organometalica, pirdlisis
laser, epitaxia de haz molecular. Mientras las sintesis en fase liquida incluyen: método sol-gel, sintesis
himeda, hidrotermal o solvotermal, precipitacion quimica, reduccién quimica y el método de
microemulsion. Estos métodos son relativamente simples y econémicos en comparacion con muchas

técnicas fisicas [52]. Permiten la obtencion de nanoparticulas con una morfologia especifica, un
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excelente control de tamafio y estequiometria, y una reduccion de impurezas durante el proceso de

sintesis.

Entre los métodos quimicos, el método de precipitacion quimica es ampliamente empleado para

obtener nanoparticulas de 6xidos metalicos.

1.3.2 Precipitacion quimica

La precipitacion quimica (Fig. 1.6) consiste en la conversion de los iones metalicos en una forma
insoluble, generalmente particulas, mediante la reaccion entre los compuestos metalicos solubles y
un reactivo precipitante. Las particulas resultantes se separan de la solucion a través de sedimentacion
y/o filtracion. La eficacia del proceso de precipitacion quimica depende de varios factores, incluidos
el tipo de sal precursora de metal (p. ej. sal de cloruro, nitrato, sulfato, acetato, etc.), su concentracion
en la soluciodn, el precipitante empleado, las condiciones de reaccion (particularmente el pH de la

solucion) y la presencia de otros componentes que puedan inhibir la reaccion.

\ Agente precipitante

o

—— Sobrenadante

U U u U_ Precipitado

Solucion Suspensioén

Fig. 1.6 Esquema del método de precipitacion quimica [164].

Uno de los métodos de precipitacion quimica mas comunes es la precipitacion con hidréxidos, en la
que se generan hidroxidos metalicos mediante el uso de hidroxido de sodio o hidréxido de amonio
como agentes precipitantes. Para lograr la sintesis del material con tamafio y forma deseada es
necesario utilizar un solvente adecuado. Ademas, la adicién de surfactantes o agentes estabilizadores
es crucial para evitar la agregacion y asegurar la dispersion de las nanoparticulas en la solucion [53],

[54]

La formacion de NPs comprende dos etapas fundamentales: nucleacion y crecimiento. La nucleacion

ocurre cuando una nueva fase se forma a partir de la fase precursora, y este proceso se desencadena
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cuando la energia libre de la solucion inicial es mayor que la energia libre de la solucion final. Aunque
las nuevas fases generadas tienen una vida media corta, debido a la gran cantidad que se forman,

algunas logran crecer por acumulaciéon de material [55].

El crecimiento de las nanoparticulas implica que el flujo de moléculas que se adhieren a las semillas
de las nanoparticulas es mayor que el flujo de moléculas que se desprenden de ellas. Este fenomeno
estd influenciado principalmente por el pH del medio y las energias de enlace entre las semillas de
las nanoparticulas y las moléculas circundantes [56]. La estabilidad y la morfologia de las
nanoparticulas pueden ser controladas y modificadas mediante la manipulacion de estos parametros

durante el proceso de sintesis.

1.4 Sintesis verde

El desafio actual es desarrollar métodos de sintesis verde eficientes, ecologicos y confiables para la
sintesis de nanomateriales estables dada su amplia aplicacion en diferentes campos de ciencia y
tecnologica. Mirando a la abundante disponibilidad de flora y fauna, los investigadores han estado
sondeando continuamente los candidatos adecuados para la biosintesis de nanomateriales. El enfoque
biogénico de “abajo hacia arriba” ha ganado atencion debido a su bajo costo, menor complejidad y
naturaleza amigable con el medio ambiente. Numerosos organismos como plantas, hongos, algas,
bacterias, etc. han sido utilizados por diferentes investigadores alrededor del mundo para la sintesis

de NP de metales y OM.

Flores Frutas

Raices

Almidoén

Sintesis verde
de nanomateriales

v o
Bacterias Algas

Hongos
Fig. 1.7 Diferentes tipos de recursos bioldgicos utilizados para sintesis de
nanoparticulas mediante la quimica verde [165].

Los subproductos metabodlicos de los organismos actiian como reductores y agentes complejantes para

mejorar la estabilidad y la biocompatibilidad [57]. Fig. 1.7 ilustra la formacién de nanoparticulas u
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6xidos metalicos a partir de extractos de una variedad de recursos bioldgicos. El enfoque actual de la

sintesis verde ha ganado prominencia como una alternativa para procesos de sintesis mucho mas

ecoldgicos y respetuosos con el medio ambiente. Este enfoque ha tenido un gran auge debido a los

problemas actuales de contaminacion ambiental [58]. Dichos procesos se pueden escalar y proveer

una gran viabilidad economica en comparacion de los métodos tradicionales, ya que el uso de

productos quimicos es perjudicial para la salud y el medio ambiente de igual forma la utilizacién de

estas sustancias en la sintesis puede provocar una reaccion toxica en el producto final provocando

efectos adversos en la salud [59].

En el afio 1998, Anastas and Warner en su libro “Green synthesis” desarrollaron y plasmaron las bases

de la sintesis verde en 12 principios fundamentales [60]:

1-

10-

11-

Prevencion — Es mejor la prevencion de la produccion de desechos en vez de limpiarlos una
vez generados.

Eficiencia atomica — La mayoria de los atomos de los precursores deben de incorporarse al
producto final.

Sintesis quimica menos peligrosas — Los métodos menos peligrosos se deben de priorizar
para utilizar y generar sustancias que tengan poca o nula toxicidad.

Disefiar quimicos mas verdes — Deben disefarse productos quimicos mucho mas seguros y
menos toxicos.

Solventes mas seguros — El uso de sustancias auxiliares a los solventes o eliminar el uso de
solventes.

Disefio para la eficiencia energética — Limitar el uso de energia para la sintesis, los métodos
de sintesis deben realizarse a presion y temperatura ambiente.

Uso de materias primas renovables — Una materia prima debe ser renovable en lugar de
agotarse.

Reducir los derivados — Se deben de evitar el uso de derivados (grupos bloqueantes,
proteccion y modificacion temporal fisicos/quimicos) ya que la utilizacion de estos requiere
reactivos adicionales

Catalisis — Los reactivos cataliticos (lo mas selectivos posible) son superiores a los reactivos
estequiométricos.

Disefio para la degradacion — Los productos se deben desarrollar con el objetivo que al final
de su vida util se descompongan en productor inocuos.

Andlisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion — Es necesario el desarrollar

técnicas de monitoreo en tiempo real para la prevencion de sustancias toxicas.
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12- Quimica inherentemente mas segura para la prevencion de accidentes — Las sustancias
utilizadas en un proceso quimico deben elegirse para minimizar el riesgo de accidentes

quimicos.

1.4.1 Sargazo: un recurso natural para emplear en sintesis verde

Mas del 70% de nuestro planeta esta cubierto por agua, por lo tanto, un gran nimero de organismos
dependen directa e indirectamente de este ecosistema, entre ellos estan las algas marinas. Las algas
marinas se dividen en dos grandes grupos: microalgas y macroalgas. Las primeras obtienen su nombre
debido a que dichas algas crecen en colonias de células pequefas o incluso unicelulares, conocidas
por su capacidad de realizar fotosintesis, la mayoria de estas algas son fitoplancton las cuales son
organismos planctonicos que flotan en el agua y sirven como base de la cadena alimentaria acuatica
[61], [62]. Las macroalgas son organismos grandes y complejos, crecen en grandes colonias, pueden
alcanzar grandes tamafios, desde centimetros hasta llegar a algunos cuantos metros, con una estructura
establecida con tallos, vesiculas y hojas, aunque se suelen encontrar en agua salada también es posible
su existencia en agua dulce [63]. Taxonomicamente las macroalgas estan clasificadas en tres clases
segin su color de tallo: Chlorophyta (algas verdes), Rhodophyta (algas rojas) y Ochrophyta —
Phaeophyceae (algas pardas) [64].

Sargassum natans

Fig. 1.8 Sargassum natans (izquierda) y Sargassum fluitans
(derecha).

Dentro de esta clasificacion las algas pardas juegan un papel importante en este trabajo ya que el
sargazo utilizado en esta sintesis se encuentra en esta clasificacion taxonéomica [65]. Actualmente se
conocen cerca de 350 especies de sargazo, distribuidas en todo el globo terrdqueo centralizadas
principalmente en regiones subtropicales, tropicales y templadas. En el mar de los sargazos, una
region del océano atlantico, el 99% de dicha biomasa estd formada por dos especies Sargassum

fluitans y Sargassum natans (Fig. 1.8), dichas algas tienen un circulo vital flotando en el mar, se
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reproducen asexualmente mediante fragmentacion vegetativa [66]. El Mar de los Sargazos y el Gran
Cinturén de Sargazo del Atlantico (GASB, por sus siglas en inglés) brindan un hogar a un sinfin de
especies y desempefian diferentes roles en los ecosistemas marinos, las tortugas encuentran alimento
y refugio en estos mantos de sargazo flotante, para las Anguilla rosata y europeas es un sitio de
desove, tanto peces, atunes, ballenas y aves migran al mar de los sargazos para obtener alimento.
Ademas, mas de 145 especies de invertebrados y 127 especies de peces se han asociado a estas

acumulaciones de Sargassum [67].

Tabla 1.1 Analisis fitoquimico de una mezcla de en polvo de Sargassum fluitans y natans. [68]

Compuesto bioactivo mg/100 g
Flavonoides 775,0 £ 7,07
Saponinas 525.01+£0.0
Taninos 122.5+3.53
Fenolicos 80.0+ 0.0
Alcaloides 77.5+3.50
Terpenoides 66.5+2.12
Glucosidos cardiacos 16.5+2.12

El S. natans se caracteriza por tallos largos y hojas delgadas, mientras que el S. fluitans, presenta
tallos mas cortos y hojas anchas (Fig. 1.8). Ambas especies poseen vesiculas llenas de aire, lo que le
permite flotar en el agua, las cuales para Sargassum natans terminan en pico y para el Sargassum
fluitans son bastante esféricas [69]. Diversos estudios recientes han identificado la presencia de
fitoquimicos en estas especies de algas (Tabla 1.1), los cuales aportan propiedades beneficiosas para
diversos fines [68]. En el campo de la nanotecnologia dichos fitoquimicos han sido utilizados para la
estabilizacion y reduccion de nanoparticulas de 6xidos metalicos [70], metales como oro [71], plata
[72] y nanocelulosa [73], con aplicaciones en diversos propositos, como bactericida [74], medicina
[75], degradacion fotocatalitica [76] entre muchas mas. Estas especies de algas han demostrado la
capacidad de absorber metales, [77] incluyendo metales toxicos en grandes cantidades [78], todas
estas investigaciones abren nuevas puertas en el ambito de la nanotecnologia donde la utilizacion de

estas algas provee aplicaciones revolucionarias e innovadoras.

En México en el afio 2023 se estima que arribaron a las costas de Quintana Roo cerca de 20 millones
de toneladas de sargazo, los cuales tienen un costo de limpieza por ano de un millon y medio de

dolares por kilometro de litoral, ademas que la recolecta del alga en descomposicion libera gases y
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sustancias dafiinas para las personas que se encargan de la limpieza [79]. Aunque se han puesto sobre
la mesa propuestas para el uso de esta alga para un uso terapéutico [80], farmacéutico [81], fertilizante
[82], construccion [83] entre muchas otras aun es un problema nacional. En este trabajo la masa total

de sargazo necesaria para lograr los objetivos es poca, pero plantea otra alternativa de uso.

1.5 Fotocatalisis

La fotocatalisis es un término utilizado para un proceso quimico en el cual la luz se utiliza para activar
un catalizador y acelerar una reaccion quimica. El término “foto” proviene de la palabra griega “phos”
que significa luz y “catalisis” de “katalyo”, que significa separar o descomponer. Esta reaccion ocurre

principalmente en un material semiconductor como catalizador [84].
Oy

Reduccién

hv

HO*

Oxidacién

H:O

Fig. 1.9 Esquema del proceso fotocatalitico [166].

Existen dos tipos de fotocatalisis [85]:

- Fotocatalisis homogénea: Se le llaman asi cuando el catalizador y el reactante estan en la

misma fase.
- Fotocatalisis heterogénea: llamado asi en el caso que el catalizador y el reactante se

encuentran en diferente fase entre ellos.

Las reacciones fotocataliticas empiezan cuando la luz incide sobre el catalizador (en este caso, un
material semiconductor), si la longitud de onda de la radiacion incidente tiene la energia suficiente,
la energia sera absorbida por el catalizador promoviendo el electrén (e™ ) a la banda de conduccion

y en este proceso se creard un hueco (h*) en la banda de valencia (Fig. 1.9). Los huecos en la banda
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de valencia (BV) reaccionan con el agua para formar radicales de hidroxilo (OH®) (Ec. 1.1), y los
electrones de la banda de conduccion reaccionan con el oxigeno del medio de reaccion produciendo
radicales superoxidos (05 ®) (ec. 1.3). Estos radicales superéxidos mas adelante se reaccionan con
protones (H*) produciendo radicales hidroperéxidos ( HO®) (Ec. 1.4) que se disocian finalmente en
radiales hidroxilos (OH®). Las especies activas o radicales reaccionan con moléculas contaminantes

y producen subproductos mediante reacciones de oxidacion o reduccion [86].

Semiconductor + hv — egg + hip [1.1]
H,0+ hiy — OH* + H* [1.2]
0,+e” —0;5° [1.3]

0;* + H* 2 HOO" [1.4]

2H00* - H,0, + 0, [1.5]

H,0, - 20H" [1.6]

Los oxidos metalicos en los ultimos afios han desempefiado un papel importante en procesos
fotocataliticos debido a sus propiedades eléctricas y opticas. Entre los 6xidos metalicos utilizados en
fotocatalisis estan el 6xido de titanio (TiO2) [87], 6xido de zinc (ZnO) [88] y el o6xido de hierro
(Fes04,) [89] los cuales han demostrado una notable eficiencia en la degradacion de colorantes y
contaminantes organicos. Sadiq et al sintetizaron en el afio 2021 nanoparticulas de ZnO, mediante
sintesis verde utilizando extracto de Syzygium Cumini, realizaron un estudio de degradacion de azul
de metileno, dando una cinética de reaccion de pseudo primer orden, obteniendo una eficiencia de
eliminacion del 91.4% en 180 minutos [90]. Balaraman y colaboradores reportaron nanoparticulas de
TiO2 utilizando extracto de Sargassum myriocystum durante la sintesis, obteniendo morfologias
cubicas, cuadradas y esféricas con un tamafio de 50 a 90 nm, estudiaron su actividad fotocatalitica en
azul de metileno y cristal violeta con un porcentaje de degradacion del 93% en 45 minutos para el

azul de metileno [91].
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1.5.1 Colorantes

En las ultimas décadas, el uso de colorantes ha aumentado considerablemente en una variedad de
industrias, la mayoria de estos colorantes contienen anillos aromaticos en su estructura molecular, lo
que los hace cancerigenos, altamente toxicos y mutagénicos para muchas especies. Ademas de los
problemas asociados con la salud, los colorantes previenen la irradiacion solar y retardan la
fotosintesis en los cuerpos de agua, por ello, es muy importante buscar soluciones para remover o

eliminar esos colorantes [92].

Los pigmentos y colorantes son sustancias utilizadas para dar color a objetos. Desde los primeros
afios de la humanidad los colorantes han formado parte de la historia. La principal diferencia entre
los pigmentos y colorantes es que los primeros presentan una baja solubilidad en agua, lo cual hace

que se dispersen como particulas, en cambio los colorantes son solubles hasta un nivel molecular

[93].

Las moléculas de los colorantes presentan 3 grupos funcionales principales: el grupo croméforo que
es covalentemente insaturado responsable de la de la absorcion de la luz en longitudes de onda UV o
visible, lo que genera el color percibido. La combinacion de un cromdéforo con un anillo aromatico
forma un cromdgeno, que, en realidad es el que proporciona el color en las sustancias con colorantes.
Por ultimo, el auxocromo el cual tiene la propiedad de aumentar la accidon del croméforo, modificando
e influyendo en su color [94]. En general, este conjunto de grupos y estructuras conjugadas hace que
los tintes obtengan las propiedades y colores unicos. Con el aumento del niimero de anillos
aromaticos, la conjugacion de enlaces dobles también incrementa, lo que provoca una disminucion
de energia de los enlaces 7. Esto produce un desplazamiento hacia longitudes de onda mas largas. Por
ejemplo, al afladir a un sistema aromatico conjugado, un grupo auxocromo donador de electrones (-
OH, -OR, etc. donde R representa grupo alquilo), el grupo se unira al sistema =, lo que, debido a la

posibilidad de un solapamiento, la molécula absorberia en longitudes de onda mas largas [95].

1.5.1.1 Rodamina B

La rodamina B (Figura 1.10) es un colorante organico catidnico, perteneciente a la familia de las
rodaminas de tipo xanteno (estructura basada en un hidrocarburo policiclico aromatico y su derivado
mas simple es la xantona) [96]. Su caracteristica principal es el color rosa mexicano brillante,
utilizado principalmente en tintas, colorantes de plastico y pieles [97], debido a su fluorescencia se

ha utilizado como marcador en areas biologicas [98].
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Fig. 1.10 Estructura molecular de la rodamina B.

Los efectos de la rodamina B hacia la salud son enormemente graves, si es consumido por los seres
humanos y animales, puede provocar irritacion en la piel, ojos y tracto digestivo. [99] Ademas, se ha
comprobado la carcinogenicidad, neurotoxicidad y la toxicidad reproductiva hacia seres humanos y

animales. Una exposicion prolongada a este contaminante causa dafio en el higado y tiroides. [100]

1.5.1.2 Naranja dcido 7

El naranja 4cido 7 (AO7) es un colorante ampliamente utilizado en la industria textil, alimenticia,
cosmética e industrial. Clasificado dentro de la familia de colorantes azoicos, como su nombre lo
indica, la principal caracteristica de estos colorantes es el enlace -azo (-N=N-) en su estructura

molecular, donde al menos uno de estos nitrogenos esta enlazado a un anillo aromatico (Fig. 1.11).

[101]

o

(5]

A

/
o

)

Na*

Fig. 1.11 Estructura molecular del naranja acido 7.

nxs

El término "acido" en los colorantes se refiere a moléculas solubles en agua que contienen grupos
anionicos. Estos grupos permiten interacciones electrostaticas con sustratos como textiles o fibras.
Para lograr la adherencia del colorante, es necesario ionizarlo, proceso que se logra agregando
cualquier acido orgénico y ajustando el pH del colorante entre 2 y 6. Todo esto plantea un desafio
significativo en términos de tratamiento debido a que los tintes anionicos son mas dificiles y costosos

de eliminar en comparacién con los catidénicos [102].

El AO7 presenta cuatro bandas principales en absorcion de UV-Vis, dos en la region visible y otras
dos en ultravioleta. Las que se encuentran dentro de la region visible, la principal se localiza en 484

nm y 430 nm las cuales se asocian a las transiciones n-n* y a la forma azo del naranja acido 7,
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respectivamente. Las bandas que se encuentran en la region del ultravioleta para ser mas especificos
en 230 y 310 nm se atribuyen al anillo de benceno y naftaleno respectivamente [103], [104]. Este
colorante como la mayoria de los colorante -azo son desechos liberados a las aguas principalmente
por las industrias y tienen efectos adversos para la salud [105]. Es altamente toxico, su ingesta puede
provocar irritacion en o0jos, piel, membrana mucosa y vias respiratorias superiores, asi como dolores
de cabeza, nduseas y perdida de medula 6sea. Al ser ingerido el naranja 4cido 7 es considerado
genotoxico, pero ademas de esto si contiene trazas de aminas aromaticas puede tener actividades

mutagénicas [106].

Ademas, al igual que otros colorantes azo, el AO7 se caracteriza por su baja biodegradabilidad y
resistencia a los ataques microbianos, lo que contribuye a su persistencia en el medio ambiente,
generando preocupacion. En los campos de cultivo, su presencia puede reducir las tasas de

germinacion y deteriorar la calidad del suelo [107].
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Capitulo 2 : Metodologia experimental

En este capitulo se describird el procedimiento para obtener nanoparticulas de 6xido de niquel en
diferentes tamanos y formas mediante quimica verde, utilizando el extracto de sargazo como agente
estabilizante e hidroxido de amonio como agente precipitante. Asimismo, se detallan los equipos
instrumentales empleados para evaluar las propiedades estructurales, opticas, morfoldgicas y cargas
superficiales de los materiales sintetizados. Finalmente, se presentan los experimentos de fotocatalisis
realizados con las muestras sintetizadas en este trabajo, incluyendo la degradacion del colorante

rodamina B bajo radiacion UV y la adsorcioén naranja acido 7.

2.1 Sintesis de nanoparticulas de NiO

2.1.1 Reactivos
e Nitrato de niquel Ni(NO3)2-6H20, Sigma-Aldrich, pureza 97%.
e Hidroxido de amonio NH4OH, J.T. Baker, solucion acuosa al 28-30%.
e Extracto de sargazo (ES).
e Rodamina B C2sH31CIN203, Sigma-Aldrich, pureza >97.0%.
e Naranja acido 7 CisH11N2NaOsS, Sigma-Aldrich, pureza >85%.

e Agua desionizada con una resistividad de 18.2 MQ-cm

2.1.2  Metodologia para la obtencion de extracto de sargazo

Para obtener el polvo de sargazo, se parte de sargazo recolectado en las costas de Puerto Morelos,
Quintana Roo. Este se seca y se tamiza con un tamiz #40 para obtener un tamafio de particula de

0.420 mm.

Se dispersaron 2.5 g de sargazo en 50 mL de agua desionizada y se colocaron en bafio térmico a 80
°C por 15 minutos. Una vez que el recipiente alcanzo la temperatura ambiente, se centrifugd durante
15 minutos a 10,000 rpm con la finalidad de recuperar el sobrenadante, denominado extracto de
sargazo (ES), descartando la biomasa precipitada en fondo del tubo de centrifugacion. El ES se

resguardo en un vial de vidrio a una temperatura de 4°C para su posterior uso.
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Fig. 2.1 Diagrama para la obtencion del extracto de sargazo.

Con la finalidad de identificar diferentes fitoquimicos en el ES, se preparé un extracto acuoso. La
preparacion del extracto ya se describid previamente, pero en esta ocasion se aplicé una modificacion:
después de someter en bafio térmico a 80 °C, se dejo reposar toda la noche. Esto permitié extraer una
mayor cantidad de fitoquimicos en el solvente de extraccion, lo cual facilitara su identificacion [108].
Posteriormente, se centrifugd a 10,000 rpm durante 15 minutos, recuperando el sobrenadante y

almacenandolo para su analisis.

2.1.3 Metodologia para la obtencion de NPs de NiO

Las NPs de NiO se sintetizaron mediante precipitaciéon quimica, utilizando el ES acuoso como agente
estabilizador, y NH4OH como agente precipitante. Se prepar6 una disolucion de 100 ml al 0.05M de
Ni(NO3)2:6H20 en un matraz Erlenmeyer, al cual se le afiadieron 10 mL de extracto de sargazo. La
mezcla se agitdé durante 15 minutos a temperatura ambiente, permitiendo que los iones de Ni%* se
acomplejaran con los fitoquimicos presentes en el ES. Se ha documentado que existen diferentes
fitoquimicos en el sargazo siendo los mas abundantes en las especies del sargazo S. fluitans y S.

natans los flavonoides, saponinas, taninos, compuestos fenélicos y alcaloides [68].

Después de este tiempo, se ajustod el pH de la solucion a diferentes valores (pH 8, pH 9 y pH 10)
utilizando una solucion de NH4OH a 3 M. Una vez alcanzado el pH, el matraz con su contenido fue
colocado en bafo térmico a 60°C por el tiempo determinado, con una agitacion constante y moderada
durante todo este tiempo. Finalizado este tiempo, se dejo enfriar a temperatura ambiente para ser
resguardado a 4°C durante toda la noche, y asi realizar los lavados y la separacion al dia siguiente.

Se prepard una muestra del NiO al pH 8 sin agregar el ES manteniendo fijo el resto de los parametros.

Posteriormente, las nanoparticulas fueron recuperadas mediante centrifugacion y lavadas varias veces
con agua y etanol a 15,000 rpm por 15 minutos. Las muestras fueron denominadas como NiO-8, NiO-
9 y NiO-10, segtin el valor de pH de la sintesis. La muestra obtenida sin ES se etiqueto como NiO-
8A.
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El precipitado de color verde turquesa se seco, se sometid a tratamiento térmico en un horno

gravimétrico a 400 °C durante 4 horas para promover su cristalinidad.
Adicion de
extracto y

ajuste de 7
\ -4 60 °C

Ml "

Sargazo Polvo de Extracto de Solucion 0.05 M de Sintesis de
sargazo sargazo Ni(NO,),-6H,0 NiO

—\@’— Lampara
“ra" ultravioleta
NiO nanoparticulas
+
contaminante | L )
« o € « i € foN
= 1 ~

Fotocatalisis NPs de NiQ Calcinacién en mufla NPS de Ni(OH), Separacion y lavados
400 °C por 4 hrs de las NPs

Fig. 2.2 Diagrama de la sintesis de las NPs de NiO.
En la figura 2.3 se muestra la reaccion quimica para la obtencion del NiO. Al inicio de la ecuacion
quimica 2.a se representa una molécula de flavonoide (representando a los compuestos activos
presentes en el extracto de Sargassum spp.). Los flavonoides son compuestos fenolicos con varios
grupos hidroxilo (-OH), los cuales proporcionan los sitios activos para la interaccion con el ion Ni%*.
Esta interaccion da lugar a la acomplejacion del ion Ni%* con los grupos funcionales del flavonoide,
formando un complejo de coordinacion. Este proceso es fundamental para la sintesis verde de
nanoparticulas de NiO, ya que los flavonoides estabilizan al ion metalico antes de la formacion de las

nanoparticulas.

La ecuacion quimica 2.b (Fig. 2.3) muestra la reaccion en la cual, mediante la adicion de hidroxido
de amonio (NH4OH), este libera iones OH-en la solucion. Estos iones reaccionan con el complejo de
coordinacion entre el ion Ni?* y el flavonoide, formando un precipitado de hidréxido de niquel
acomplejado con el flavonoide. Este precipitado estabilizado con el flavonoide evita la aglomeracion

de las nanoparticulas.

Finalmente, en la ecuacion quimica 2.c (Fig. 2.3), el precipitado obtenido se trata térmicamente,

resultando en la formacion de NiO con la liberacion de agua (gas) durante el proceso.

25



+ Ni(NO3), [2.a]
Complejo Flavonoide / Niguel
Ni(OH), | + NH,NO; + H,0 [2.b]
400 °C
Ni(OH), NiO + H,0 [2.c]

Fig. 2.3 Reaccion quimica para la obtencion de NiO.

2.2 Analisis cualitativo de fitoquimicos del extracto de Sargassum spp.

2.2.1 Reactivos
e Extracto de sargazo (SE)

e  Cloruro férrico FeCls-6H20, Karal, pureza 97%.

e Viruta de magnesio Mg, Karal, pureza 99%.

e Reactivo de Mayer, Meyer.

e Hidroxido de sodio NaOH, Sigma-Aldrich, pureza 98%.

e Acido clorhidrico HCI, J.T. Baker, solucion acuosa al 36-38%.

2.2.2 Prueba alcalina para flavonoides
1 mL del ES fue tratado con 1 mL de NaOH (Sigma-Aldrich) al 40% en peso. Posteriormente se
agregd 1 mL de HCI diluido (al 10%), y se anot6 el cambio de color.

2.2.3 Prueba para alcaloides

A 1 mL de ES se le agregaron 3 gotas de reactivo Mayer y se anot6 el cambio de color.

2.2.4 Prueba para saponinas

A 1 mL de ES se afadieron 20 ml de agua desionizada, posteriormente se colocd en agitacion
vigorizante utilizando vortex por 15 minutos, se dejoé reposar por 15 minutos. La altura de la espuma

se evalud para determinar la presencia de saponinas: si la altura es menor a 5 mm indica que la prueba
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es negativa (-), si estd entre 5 y 10 mm (+), el contenido es moderado; y una altura >15 mm (+++)

indica un alto contenido de saponinas.

2.2.5 Prueba para taninos y fenoles

A 1 mL de ES se afiadieron 4 gotas de FeCls al 12.5% en peso. Se anot6 el cambio de color.
2.3 Técnicas de caracterizacion

2.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Para obtener los patrones de difraccion de rayos X se utilizo un difractometro Panalytical - Empyrean
con un tubo de rayos X de radiacion monocromética de Cu Ko (A= 1.5406 A). Los pardmetros
utilizados para la medicién fueron de 10° a 90° en 26, con un tamafio de paso: 0.017°, con una
velocidad de barrido de 0.02°/seg. Los espectros fueron comparados con la ficha JCPDS #47-1049

del NiO en fase cubica.

2.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En este trabajo se utilizd un microscopio electronico de barrido de emision de campo JEOL JSM-
7800F para obtener imagenes SEM, las muestras se prepararon colocando 15 mg de muestra en 5 ml
de etanol, dispersando por 15 minutos en bafio ultrasoénico para posteriormente colocar una gota en
un sustrato de silicio y evaporarlo. La caracterizacion SEM se llevd a cabo utilizando un voltaje de

aceleracion de 15 kV con un filamento de tungsteno.

2.3.3 Espectroscopia de absorcion UV-Vis

Las propiedades opticas de las muestras fueron determinadas mediante espectroscopia de absorcion
UV-Vis en un equipo Varian - Agilent - Cary 5000, utilizando el modo optico de reflectancia difusa
con una esfera integradora (DRA-CA-301) acoplada en el espectrofotometro. Las mediciones se
realizaron en un rango de 200 a 800 nm con un tamafio de paso de 1 nm y un tiempo de integracion

de 0.1 segundos. Para obtener una linea base se utilizo una base de teflon como blanco estandar.

2.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
El analisis por espectroscopia FTIR fue realizado en el intervalo de 4000-400 cm-!' por muestra,
utilizando un espectrometro FTIR Bruker Alpha Il platinum en el modo de Reflectancia Total

Atenuada (ATR). El instrumento cuenta con una resolucion espectral fija de 4 cm-!.

2.3.5 Potencial Z
La carga superficial de las nanoparticulas de NiO fue determinada mediante la medicion del potencial
Z, utilizando un equipo Malvern, Zetasizer Nano Series ZS90. Se dispers6 la misma cantidad (15 mg)

de cada una de las muestras en 5 mL de agua y se sometié a un bafio ultrasonico para dispersarla.
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Posteriormente, se transfirid6 cada muestra a la celda de medicion y se aplico un potencial a

temperatura ambiente para realizar la medicion.

2.4 Diseiio experimental para la degradacion fotocatalitica de los
colorantes: Rodamina B (RB) y naranja acido (AO7)

Con la finalidad de evaluar la actividad fotocatalitica de las NPs de NiO en la degradacion de los

colorantes, se utiliz6 una lampara UV de 10W con una exposicion radiante de emision de 30 mJ/cm?

y una longitud de onda predominante de 254 nm.

Se llevo a cabo el experimento de fotocatalisis (Fig. 2.4) en 4 pasos que consisten en lo siguiente: (1)
la curva de calibracion, (ii) fotolisis, (iii) adsorcion-desorcion del colorante y iv) finalmente, la

fotocatalisis. A continuacion, se describe cada uno de ellos.

y

Fotocatalisis
*Degradacion del

4

Adsorcion/ colorante con el
Desorcién ;:altalizador y con
e . a lampara
Fotolisis f_\nallzar Ia que encendida.
*Observar S éggﬁgagor llega
Curva de existe or 1
calibracién degradacion del a un equilibrio

entre la
adsorcion y
desorcién del
colorante.

contaminante
por parte de la
lampara.

*Obtener relaciéon
entre
concentracion 'y
absorcion

Fig. 2.4 Esquema de los pasos de un experimento de fotocatalisis.
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2.4.1 Curva de calibracion

Para conocer la relacion entre la concentracion y la absorbancia de cada colorante fue necesario
realizar una curva de calibracion. Se partié de una solucion madre 10 ppm de rodamina B (RB;
colorante cationico). A partir de esta solucion, se prepararon diferentes soluciones con
concentraciones de 1, 3,5, 7, 9y 10 ppm. Posteriormente, se obtuvo el espectro de absorcion de cada
una de estas disoluciones mediante un espectrofotometro de UV-Vis y utilizando el valor de absorcion
mas alto localizado en 554 nm para la RB se graficé en funcién de la concentracién, finalmente
utilizando la ecuacion de la recta se obtuvo una relacion lineal entre la concentracion y la absorcion
de la RB (figura 2.5). La funcioén obtenida (Ec. 2.1) nos permite conocer la concentracion de la
solucién conociendo solamente el valor de absorcidn, esta relacion es de suma importancia en los

procesos posteriores.

2.0
Q]
O 1.5
c
@®
=
O 1.0+
)]
o)
<
0.5 y = 0.00679 + 0.20753x
R? = 0.99994
0.0 44— T 1
0 2 4 6 8 10

Concentracion (ppm)

Fig. 2.5 Curva de calibracion Rodamina B.

Absorbancia = (0.20753)(C) + 0.00679 [2.1]

Donde la C es la concentracion de la solucion en ppm y Absorbancia es el valor del espectro de

absorcion localizado en 554 nm.
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Para realizar la curva de calibracién del naranja 4cido 7 (AQO7), se utilizd una solucién madre a 50
ppm. A partir de esta solucidn, se prepararon disoluciones con concentraciones de 3, 5, 10, 25, 30, 40
y 50 ppm. Se obtuvo el espectro de absorcion para cada disolucion y utilizando el valor de absorbancia
en el pico maximo de 484 nm, se grafico la concentracion contra la absorbancia (Fig. 2.6). Finalmente
utilizando la ecuacion de la recta se obtuvo la funcion que relaciona la concentracion de naranja acido

7 (Ec. 2.2) con la absorbancia.

3.0 4
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2.0+

1.5 4

Absorbancia

1.0

y=-0.02066 + 0.06213x
R?= 0.99955

00 T T ¥ T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Concentracion (ppm)
Fig. 2.6 Curva de calibracion Naranja Acido 7.

0.5 1

Absorbancia = (0.06213)(C) — 0.02066 [2.2]

Donde la C es la concentracion de la solucion en ppm y Absorbancia es el valor del espectro de

absorcion localizado en 484 nm.

2.4.2 Proceso de fotdlisis

Para determinar si existe una degradacion del colorante por la radiacion UV (Aexc = 254 nm) sin la
adicion de catalizador, se realizé la prueba de fotélisis. Esta prueba nos permite verificar que la
actividad fotocatalitica del catalizador es el inico responsable para la mineralizacion o degradacion
de los colorantes. Para realizar esta prueba se preparé 100 mL de una solucién de rodamina B con
una concentracion de 5 ppm, que se coloco en el fotoreactor con flujo constante de aire, circulacion
del agua y agitacion magnética, ademas de mantener la lampara UV encendida. El flujo de aire es
esencial ya que el oxigeno del aire ayuda a formar radicales libres al reaccionar con los electrones
fotogenerados. La circulacion de agua ayuda a mantener la temperatura constante de la reaccion

fotocatalitica a pesar de que la lampara ultravioleta esta encendida. Se tomaron alicuotas a los 0, 15,
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30, 45, 60, 90, 120, 150 y 180 min con el proposito de monitorear la fotdlisis. Para cada alicuota se
obtuvo un espectro de absorciéon UV-Vis y utilizando el valor de absorcion localizado en 554 nm se

obtuvo la concentracion de RB para cada tiempo (Figura 2.7).
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Fig. 2.7 a) Espectro de absorcion de la prueba de fotolisis para la RB y b) grafica de
concentracion relativa (C/C0) de RB para la prueba de fotdlisis.

Con el propdsito de determinar el grado de degradacion del colorante AO7 por la radiacion UV, se
prepar6é un volumen de 100 mL al 10 ppm. Al igual que para la rodamina B, la solucion se colocd
dentro de un fotoreactor bajo agitacion magnética, con la lampara UV encendida, circulacion de agua
y flujo de aire. Se tomaron alicuotas cada 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150 y 180 minutos. Cada
muestra se analizd6 mediante su espectro de absorcion, siguiendo el pico caracteristico de absorcion
en 484 nm, para determinar la degradacién del Naranja Acido 7 causada por la irradiacion UV (Fig.

2.8).
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Fig. 2.8 a) Espectro de absorcion de la prueba de fotolisis para el AO7, b) grafica de
concentracion relativa para la prueba de fotdlisis del AO7.
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2.4.3 Cinética de adsorcion - desorcion de los colorantes a diferentes pH

2.4.3.1 Colorante RB

Antes de realizar la fotocatalisis, se mezcla el colorante con el catalizador para asegurar un equilibrio
de adsorcion-desorcion del colorante en contacto con el catalizador. Para evaluar la cinética de
adsorcion-desorcion y cuantificar la cantidad del RB adsorbida en la superficie del catalizador a
diferentes pH, se preparé en el fotoreactor una solucion de 100 ml de rodamina B con una
concentracion de 5 ppm. Esta solucion se colocd en el fotoreactor, y se ajustd el pH al valor deseado
(pH 3, sin ajuste de pH alrededor de 7, y pH 10) utilizando una disolucion acida de HNO3 (0.01 M)
o0 una disolucion alcalina de NaOH (0.01 M). Una vez ajustado el pH se afiadieron 100 mg de NiO
NPs, similarmente se mantuvo constante el flujo de aire y la circulacion de agua en el fotoreactor pero

en ningun momento se encendio6 la lampara.

La cinética de adsorcion-desorcion se monitoreo obteniendo alicuotas a diferentes tiempos: 0, 15, 30,
45, 60, 75, 90, 120, 150 y 180 min. Cada alicuota fue centrifugada a 10,000 rpm durante 10 minutos
para separar el catalizador, y posteriormente la alicuota fue analizada por espectroscopia UV-Vis para
determinar la concentracion del RB que fue adsorbido por el catalizador. De esta manera, se determin6
el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcion y desorcion en diferentes pH ya que

posterior a esta etapa se inicia la fotocatalisis asistida por iluminacion.

Para estimar la concentracion de rodamina B en cada alicuota se hizo uso de la siguiente ecuacion:

_ (Abs — 0.00679)

[2.3]
t 0.20753

Doénde: C: es la concentracion de la solucion al tiempo t y Abs es el valor de absorbancia en una

longitud de onda de 554 nm.

2.4.3.2 Colorante AO7

Para determinar la cinética de adsorcion y desorcion, se hicieron pruebas a diferentes concentraciones

de colorante AO7, se vari6 la cantidad o dosis de catalizador y el pH de la soluciéon del AO7.
e  FEfecto del pH

Para estudiar el efecto de pH en la cinética de adsorcion desorcion de AO7 sobre las nanoparticulas
de NiO, se llevaron a cabo pruebas variando el pH, utilizando una soluciéon acida de HNOs (0.01M)
o alcalina de NaOH (0.01 M) para alcanzar el pH deseado. Se realizaron pruebas a pH 3, sin ajustar
pH (6.9)y a pH 10. Una vez establecido el pH ideal se procedioé a estudiar el efecto de la cantidad de

catalizador y concentracion del colorante.
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e Efecto de cantidad de catalizador

Se colocod en el fotoreactor 100 mL de naranja acido 7 con una concentracion de 10 ppm para
posteriormente ajustar el pH a 3 haciendo uso de una disolucién acida de HNOs3, se le agregaron 25
mg de catalizador (NiO-8), se obtuvieron alicuotas a los 0 (tiempo inicial), 3, 6, 9, 12, 15, 30 y 45
minutos, cada alicuota se centrifugo a 10,000 rpm por 10 minutos para separar el catalizador y para
cada alicuota se obtuvo su espectro de absorcion UV-Vis. Este proceso se repitio con 50 y 100 mg del

mismo catalizador.
e [Efecto de concentracion del AO7

Una vez determinada la cantidad optima de catalizador, se procedid a variar la concentracion de la
solucion de naranja 4acido 7, manteniendo constante la cantidad de catalizador. Se realizaron
soluciones con diferentes concentraciones: 10, 25 y 50 ppm agregando 25 mg de catalizador (NiO-
8), se obtuvieron alicuotas a los 0, 3, 6, 9, 12, 15, 30 y 45 minutos, cada alicuota se centrifugo a
10,000 rpm por 10 minutos para separar el catalizador y para cada alicuota se obtuvo su espectro de

absorcion UV-Vis.
e Efecto de la variacion de pH de sintesis de las NiO NPs

Una vez identificados los valores 6ptimos del pH del colorante, tiempo de equilibrio para el proceso
de adsorcion-desorcion, cantidad de catalizador y concentracion del colorante, se iniciaron las

pruebas de adsorcion del AO7 utilizando NPs de NiO (NiO-8, NiO-8A, NiO-9 y NiO-10).
Para estimar la concentracion de AO7 en cada alicuota se hizo uso de la siguiente ecuacion:

_ (Abs +0.02066)

, [2.4]
0.06213

Doénde: C: es la concentracion de la solucion al tiempo t y Abs es el valor de absorbancia en 484 nm.
Para calcular la cantidad de colorante adsorbido en las NPs se utiliz6 la siguiente ecuacion:

q= (Co - Ct) 4 [2.5]

Mcatalizador

Donde: q es la cantidad de colorante adsorbido en mg/g, Co es la concentracion de colorante inicial,
Ct es la concentracion de colorante en un tiempo t, V es el volumen de la solucion y m es la masa de

catalizador utilizada en gramos.
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2.4.4 Proceso de fotocatalisis

Con la finalidad de analizar la actividad fotocatalitica de las NPs de NiO para el colorante rodamina
B, se vertio en el fotoreactor, 100 ml de una soluciéon 5 ppm de rodamina B. Usando una solucion
0.01M de NaOH se ajustd el pH hasta 10, ya que este valor resultdé en la mayor adsorcion del
colorante. Posteriormente se le agregaron 100 mg de catalizador, manteniendo la lampara apagada,
bajo agitacion y flujo constante de aire y agua. La reaccion en oscuridad se mantuvo durante 150
minutos, conforme a lo establecido en la prueba de adsorcion-desorcion, para asegurar que se

alcanzara el punto de equilibrio entre el catalizador y las moléculas del colorante.

Durante este periodo se tomaron alicuotas en diferentes tiempos, (30, 50, 70 y 150 min) con el
objetivo de monitorear el proceso de adsorcion por parte del catalizador. Una vez concluido este
proceso, se encendio la lampara UV, ya que la energia de brecha prohibida del material corresponde
a la longitud de onda del ultravioleta. Se tomaron alicuotas para monitorear la degradacion a
diferentes tiempos: 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150 y 180 min. Al finalizar, todas las alicuotas se
centrifugaron a 10,000 rpm durante 10 minutos para separar las NPs de NiO. Finalmente, cada
alicuota sin catalizador fue analizada por espectroscopia UV-Vis para determinar la concentracion

final de la rodamina B.

Se determinoé el porcentaje de degradacion por medio de la siguiente formula:

Co—C
20 “tx100 [2.6]
Co

Donde Co es la concentracion registrada en tiempo inicial y Ct es la concentracion del colorante en

un tiempo t para un ensayo en especifico.

Para determinar la concentracion relativa a un tiempo t, se hizo uso de la siguiente ecuacion:

C
Concentracién relativa = — [2.7]
0

Donde Co es la concentracion inicial y Ct es la concentracion a un tiempo t.

La constante de velocidad k™ fue determinada mediante la ecuacidon 2.8 para un modelo cinético de

reaccion de primer orden.

(%)= ke -
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Donde Cty Co son la concentracion a tiempo t e inicial, t es el tiempo de irradiacion de luz UV y k’
es la constante de velocidad de la reaccion fotocatalitica (min-'), la cual se determina por la pendiente

de la grafica de In(Co/C) contra el tiempo de irradiacion [109].
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Capitulo 3 : Resultados y discusiones

3.1 Caracterizacion de NiO

3.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis de las muestras de NiO en polvos aplicando la técnica de DRX facilité la evaluacion de
las estructuras cristalinas, la determinacion del tamafio promedio de los cristalitos y la identificacion
de los planos cristalinos. La figura 3.1 muestra el patron de difraccion de las muestras de NiO por el
método de precipitacion quimica, con variacion de pH de la solucion durante la sintesis. Se incluy6
la tarjeta JCPDS (Joint Comittee on Powder Diffraction Standards, por sus siglas en inglés) del 6xido
de niquel en fase cubica FCC para poder compararlas con los patrones de DRX de las muestras

preparadas.

Conteos (u.a)

© | NiO JCPDS47-1049]
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2theta (°)

Fig. 3.1 Patrones de difraccion para las muestras sintetizadas
a diferentes pH.
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Como se puede observar en la figura 3.1, todas las muestras exhiben los picos caracteristicos para el
NiO en fase cubica, localizados con valores de 20=37.28°, 43.24°, 62.87°, 75.41° y 79.40° los cuales
corresponden a los planos de (111), (200), (220), (311) y (222), respectivamente. Estos picos
coinciden con el nimero de tarjeta JCPDS #47-1049, confirmando que las NPs de NiO presentan una
estructura cubica. Es importante resaltar que no se encontraron fases secundarias del 6xido de niquel
en ninguna de las muestras. Sin embargo, al aumentar el pH, se observa que el pico de difraccion se

vuelve mas estrecho, lo cual se atribuye a un mayor tamafio del cristal.
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Fig. 3.2 Patron de difraccion para las muestras obtenidas a pH 8 con SE y en ausencia
del extracto durante la sintesis (NiO-8A).

Para observar el efecto del extracto de sargazo, se compararon los patrones de difraccion de las
muestras obtenidas a pH 8 sin ES (NiO-8A) y con uso de este (NiO-8) (Fig. 3.2). Es evidente que los
picos de difraccion de la muestra obtenida con extracto del sargazo son mas anchos que los de la
muestra sintetizada sin sargazo. El ensanchamiento de los picos sugiere una reduccion del tamafio de
cristal (Tabla 3.1), lo cual puede atribuirse al efecto estabilizante de los fitoquimicos presentes en el
extracto. La razén de la reduccion del tamafio de cristalito radica en la capacidad de los fitoquimicos
para formar complejos de coordinacion con iones metalicos, lo que disminuye la cantidad de iones
libres en solucion y controla de manera mas uniforme la cinética de la reaccion. Por ello, se prevé
que los fitoquimicos intervengan en los procesos que conducen a la formacion de nanoparticulas,
como la nucleacidn, crecimiento y estabilizacion, lo que finalmente resulta en la disminucién en el

tamafio del cristalito [110], [111].
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En la Figura 3.3 se presentan los patrones de difraccion de las muestras sintetizadas a pH 8 y con
extracto de sargazo, pero en diferentes tiempos de reaccion (30 min y 3 h). Al comparar los dos
difractogramas, no se observa grandes diferencias entre las muestras obtenidas después de 30 minutos
de reaccion y aquellas obtenidas tras 3 horas de reaccion. Sin embargo, el rendimiento de la sintesis
es considerablemente bajo en 30 minutos, obteniéndose solo 0.108 gr en comparacion con los 0.45 gr
en 3 horas. Eso indica que, para el tiempo de reaccion de 30 min, no se logré completar la sintesis, 1o

que resulto en un bajo rendimiento. Por tal motivo, la reaccién de sintesis se decidié llevarse a cabo

por 3h.
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Fig. 3.3 Patrones de difraccion obtenidos para las muestras con una
duracion de sintesis de 30 minutos y de 3 horas.

Para reafirmar estas observaciones se calcularon algunos parametros microestructurales como;
tamaio de cristal, parametro de red, tension de red teorica y la densidad de dislocacion. El tamafio de

cristal se obtuvo mediante la ecuacion de Debye-Scherrer:

KA

D= ,BTS(Q) [3.1]

Donde, B es la anchura a media altura del pico a analizar, K es el factor de forma (K=0.9 para
particulas de forma esférica), D es el tamafo del cristal, A es la longitud de onda incidente de los rayos
X (A=1.5406 A) y 0 es el angulo de Bragg en radianes. Se utilizaron los 3 picos con mayor intensidad

relacionados a los planos (111), (200) y (220) para obtener el tamaiio de cristal y los demas valores.

Se calculo el parametro de red para una celda ctibica mediante la siguiente ecuacion:
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1 R +k*+12
a2 @2

Donde d es la distancia interplanar, h, k y I son los indices de Miller de los planos que producen cada

[3.2]

difraccion y a es el parametro de red.

La tension de la red tedrica se obtuvo mediante la siguiente ecuacion:

— M [3.3]
4cos @

Donde ¢ es la tension de la red, B es la anchura a media altura de la reflexion a analizar y 0 es el

angulo de Bragg en radianes.

Por ultimo, la densidad de dislocacion es una medida del nimero de dislocaciones en una unidad de

area, se calculo este valor mediante la siguiente ecuacion:
6=— [3.4]
Donde 8 es la densidad de dislocaciones y D es el tamafio de cristal.

En la tabla 3.1 se presentan las propiedades microestructurales calculadas para cada una de las

muestras, tanto con diferentes pH, asi como tiempos de reaccion y en ausencia de sargazo.

Se observa una diferencia significativa en el tamafio de cristal entre la muestra sintetizada a pH 8 con
sargazo (NiO-8) de 5.38 nm, en contraste con los 7.16 nm correspondientes a la muestra sin sargazo
(NiO-8A). Esto sugiere que los compuestos activos en el sargazo proveen un efecto estabilizante en

las nanoparticulas [112].

Cabe destacar que la muestra NiO-9 presentd un mayor tamafio de cristal (7.81 nm), asi como el
menor valor en la tension de la red (0.011). Esta relacion se debe a que al aumentar el tamafio de

cristal la energia superficial de la particula disminuye [113].

Tabla 3.1 Propiedades microestructurales calculadas para cada una de las muestras.

) NiO-8 ) . NiO-8A (pH
NiO-8 (30min) NiO-9 NiO-10 8)
Tamafio de 53840.092 | 5.74+0.063 7.8140.075 7.2840.054 7.1640.15
cristal [nm]
Parametro de
red [A] 4.18 4.17 4.17 4.17 4.16
Tension de la 0.017 0.016 0.011 0.012 0.012
red (g)
Densidad de
dislocacién 0.035 0.030 0.016 0.018 0.019
[nm2]

JCPDS #47-1049 pardmetro de red = 4. 1769 A
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Todas las muestras presentan pardmetros de red similares los cuales concuerdan con la ficha JCPDS

correspondiente al NiO en fase cubica (#47-1049) con valor de parametro de red de 4.1769 A.

Al comparar las muestras obtenidas a pH con diferentes tiempos de reaccion, se observan ligeras
diferencias en las propiedades microestructurales. En particular, el tamafio de cristal es sutilmente
menor para la muestra sintetizada por 3 horas (5.38 nm) en comparaciéon con la muestra sintetizada
durante 30 minutos (5.74 nm). Ambas muestras tienen valores de tension de la red bastante cercanas:
0.017 para la muestra NiO-8 y 0.016 para la muestra NiO-8 (30 minutos). Un mismo escenario similar
ocurre para la densidad de dislocacion, con 0.035 nm2 para la muestra sintetizada en 3 horas y 0.030
para NiO-8 (30 minutos). Estas discrepancias sugieren que el tiempo de sintesis puede influir en la
estructura cristalina resultante [114]. Sin embargo, como se mencion6 anteriormente, el rendimiento

de la reaccion es bajo en una sintesis de 30 minutos.

En el ano 2021 Shwetha et al. obtuvieron las nanoparticulas de NiO en estructura cubica mediante el
método de combustion de soluciones utilizando un extracto de hojas de Areca catechu. El tamafio
promedio de los cristales era de 5.63 nm, un resultado bastante similar a las muestras del presente
trabajo [115]. De igual manera Thema y sus colaboradores obtuvieron nanoparticulas de NiO en fase
bunsenita, utilizando extracto de la planta Agathosma betulina mediante precipitacion quimica

obteniendo un tamafio de cristal de 23.13 nm y un parametro de red de 4.174 A [116].
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3.1.2 Evaluacion por espectroscopia FT-IR

La espectroscopia FT-IR se utilizd para identificar los grupos funcionales presentes en la superficie
de las nanoparticulas de NiO. Se analizaron muestras sintetizadas con ES a diferentes pH, asi como
la muestra NiO-8A obtenida sin el extracto de sargazo. Ademas, se incluyé una muestra obtenida a
pH 10 sin tratamiento térmico, con el fin de evaluar la posible pérdida de compuestos durante el
proceso. En la figura 3.4 presentan los espectros de las deferentes muestras (NiO-8, NiO-9 y NiO-10)
en un rango de 400 a 4000 cm™!, mientras que en la Tabla 3.2 se muestran las posiciones de las bandas

con sus correspondientes modos vibracionales.
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Fig. 3.4 Espectros FT-IR de NiO NPs sintetizadas a pH de 8,9 y10.

Como se muestra en la figura 3.4, la caida que presentan todas las muestras cerca de 500 cm-! esta
asociada al modo de flexion del enlace Ni-O, al igual que el pico encontrado en 1110 cm!, que esta
asociado con la vibraciéon del enlace Ni-O-Ni [117]. Debido a que las nanoparticulas fueron
sintetizadas utilizando extracto de sargazo, se encontraron modos vibraciones de estiramiento y
flexién provenientes de las moléculas organicas en el rango de 1500 a 2000 cm-!, asi como agua
adsorbida centrada alrededor de 3550 cm! tal como se sefialan en la Tabla 3.2. El pico localizado en
2360 cm! que se observa en todas las muestras esta asociado al modo de flexion de didxido de
carbono [118]. En 1034 cm! se encuentra el pico asociado al modo de flexion del enlace C-N. Este y

otros picos con componentes organicos podrian atribuirse a la presencia de algunos fitoquimicos

41



provenientes del extracto, los cuales se encuentran anclados en la superficie de las nanoparticulas,

contribuyendo a su estabilizacion y dispersion.

Tabla 3.2 Posicion de las bandas y sus correspondientes modos de vibracion de las muestras de NiO-8, NiO-9
y NiO-10 tratados térmicamente determinados por los espectros FT-IR.

Muestra Posiciones de las sefiales (cm-1) Modo vibracional
3550 vs O-H [119]
2070 vs C-H [120]
1630 vas H-O-H [119]
. 1457 o C-H [121]
NiO-8 1342 v C-H [122]
1110 v Ni-O-Ni [117]
1035 v C-N [123]
967 v Ni-O [124]
3550 vs O-H [119]
1630 vas H-O-H [119]
1457 o0 C-H [121]
NiO-9 1342 v C-H [122]
1110 v Ni-O-Ni [117]
1035 v C-N [123]
919 v Ni-O [124]
3550 vs O-H [119]
2130 vs —C-C- [125]
2045 v C=C [121]
1630 vas H-O-H [119]
NiO-10 1457 o C-H [121]
1342 v C-H [122]
1110 v Ni-O-Ni [117]
1035 v C-N [123]
919 v Ni-O [124]

Con el proposito de comprender los cambios que ocurren en el material durante el tratamiento

térmico, se llevaron a cabo mediciones de FTIR de la muestra NiO-10 antes del tratamiento térmico

y se compararon con su contraparte tratada térmicamente. Los resultados de dichas mediciones se

muestran en la figura 3.5 y se detallan en la Tabla 3.3, donde se muestra la posicion de todas las

sefiales registradas en ambas muestras, asi como los modos vibracionales a los que estan asociados.
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Fig. 3.5 Espectros FT-IR de NiO NPs sintetizadasa pH 10 antes y después de tratamiento
térmico.

Al comparar la banda de IR a 3550 cm™!' para muestras con y sin tratamiento térmico se observa un
cambio notable en la forma del pico a pesar de que la posicion coincide; este pico es mas angosto e
intenso para la muestra sin tratamiento térmico corresponde a la vibracion del enlace —OH del
Ni(OH), confirmando la formacién del NiO mediante el intermediario del Ni(OH)2. El mismo pico,
pero mas ancho, existe para la muestra con tratamiento térmico, pero en este caso se debe a la
molécula del agua adsorbida en la superficie de las nanoparticulas debido al tiempo que se
almacenaron para poder realizar las mediciones [123]. Al igual que en las muestras sintetizadas a
diferentes pH, se observan sefales asociadas a los enlaces orgénicos como C=C y C-H ubicados en
2045 cm! y 1457 cm’!, respectivamente, que pueden atribuirse a los compuestos organicos
procedentes del extracto de sargazo. Aunque se esperaba que el tratamiento térmico eliminara las
moléculas organicas presentes en el NiO, es necesario aplicar una temperatura mas alta, entre 500-
600°C, con flujo de oxigeno o aire para asegurar su eliminacién completa [114], [126].

Tabla 3.3 Posicion de lasbandas y sus correspondientes modos de vibracion de las muestras de NiO-10'y
NiO-10 sin tratamiento térmico determinados por los espectros FT-IR.

Muestra Posiciones de las seiiales (cm-!) Modo vibracional
. 3518 vs O-H [119]
NiO-10 2310 v C-0 [127]
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2130 vs —C-C—[125]
2045 v C=C [121]
1630 vas H-O-H [119]
1457 d C-H[121]
1342 v C-H [122]
1110 v Ni-O-Ni [117]
1035 v C-N [123]
919 v Ni-O [124]
3550 vs O-H [119]
2932 v C—H [128]
2310 v C-0 [127]
2048 v C=C [121]
NiO-10 sin 1644 vas H-O-H [119]
tratamiento térmico 1347 vas C-0 [124]
1110 v Ni-O-Ni [117]
1043 v C-N [123]
807 v C-S-0 [129]
734 v Ni-O [124]
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Fig. 3.6 Espectros FT-IR de NiO NPs sintetizadasa pH 8 con (NiO-8) y sin extracto
de sargazo (NiO-8A).

Se realiz6 un estudio para conocer las diferencias de composicion entre el NiO obtenido utilizando
extracto de sargazo y omitiéndolo durante el proceso de sintesis. En la figura 3.6 se muestran los
espectros del FTIR de ambas muestras. En la tabla 3.4, se sefiala la posicion de las bandas que

corresponden a los modos vibracionales.
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Tabla 3.4 Posicion de las bandas y sus correspondientes modos de vibracion de las muestras de NiO-8 y NiO-

8A.
Muestra Posiciones de las seifiales (cm-!) Modo vibracional
3550 vs O-H [119]
2070 vs C-H [120]
1630 vas H-O-H [119]
. 1457 0 C-H [121]
NiO-8 1340 v C-H [122]
1110 v Ni-O-Ni [117]
1035 v C-N [123]
967 v Ni-O [124]
3550 vs O-H [119]
2048 v C=C [121]
NiO-8A 1630 vas H-O-H [119]
1340 v C-H [122]
1110 v Ni-O-Ni [117]

En todas las muestras, se pueden identificar los modos de vibracion vas H-O-H, vas C-O y v Ni-O-Ni
localizados en 1630, 1340, y 1110 cm’l, respectivamente. Sin embargo, en la muestra preparada con
el extracto de sargazo, se observan picos que no se observan en la muestra obtenida sin el extracto
(NiO-8A). Estos picos se encuentran en 2070, 1457 y 1035 cm'!, y estan asociados a las vibraciones
de estiramiento de los enlaces C-H, C-N y a la vibracién de deformaciéon o flexiéon del C-H,
respectivamente. Estas moléculas organicas evidencian la contribucion del extracto de sargazo como

agentes estabilizantes en la superficie de las nanoparticulas.
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3.1.3 Microscopia electrénica de barrido

La figura 3.7 muestra las imagenes de las NPs de NiO mediante microscopia electronica de barrido
(SEM, por sus siglas en ingles) en diferentes aumentos. En las imagenes a 20,000x de amplificacion
(figura 3.7 a, c, e, g) se observa un cambio notable en la morfologia de las NPs conforme aumenta el
pH, asi como en la ausencia del SE en la sintesis. A pH 8, se forman estructuras aglomeradas con
apariencia de coliflor. En la muestra NiO-8A se distinguen dos tipos de morfologias: particulas
redondas aglomeradas y una baja densidad de placas. A pH 9, las esferas dejan de observarse y son
sustituidas por placas con forma de hojuelas. Al incrementar el pH a 10, se observan tanto placas
como algunos aglomerados con formas irregulares.

Para un andlisis mas destallado, se obtuvieron imagenes de SEM a 100,000 aumentos, las cuales se
presentan en la Fig. 3.7 (b, d, f, h). A pH 8, se observa una morfologia filamentosa, con hilos que se
aglomeran de forma aleatoria. La NPs de NiO sintetizadas sin el extracto de sargazo presentan
principalmente una forma esférica, con un tamafio promedio alrededor de ~13 nm, junto con algunas
estructuras en forma de placas (se afiade una imagen a 150,000x para observar con mayor detalle las
nanoparticulas primarias). Las muestras preparadas a pH 9 y 10 (Fig. 3.7.f y 3.7.h) muestran una
morfologia claramente distinta. Las hojuelas, con un ancho promedio de ~21 nm, se transforman en
placas con un ancho promedio de ~26 nm, formadas por nanoparticulas alargadas en forma de arroz.
El valor del pH en el método de precipitacion quimica es un factor crucial que afecta tanto la
estructura cristalina como en la morfologia del NiO. El NiO se forma a través la descomposicion
térmica del Ni(OH): en aire a temperaturas > 400°C [130]. Durante la precipitacion de hidréxido de
niquel (Ni(OH)2) inducida por hidréxido de amonio, se genera una fase amorfa de Ni(OH).. La
influencia del pH sobre la morfologia se atribuye a la concentracion de iones OH-, que altera
principalmente la sobresaturaciéon idnica, lo que a su vez afecta la morfologia. Durante la etapa de
crecimiento de los nucleos, tanto el tamafio como la morfologia de estos estan controlados por el
medio de reaccion que los rodea (tipo de iones, composicion de la solucién, etc.). A un pH elevado,
con una mayor concentracion de iones OH-, las diferencias en la repulsion electrostatica entre

distintos planos cristalinos provocan un crecimiento anisotropico del Ni(OH)2 [131].
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Fig. 3.7 Imagenes SEM de las NPs de NiO obtenidos a diferentes pH de sintesis.
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3.1.4 Caracterizacion Optica de las nanoparticulas del NiO

En la figura 3.8 se muestran los espectros de reflectancia difusa del NiO obtenidos en diferentes
condiciones de sintesis. Como se observa en la figura 3.8, el borde de absorcion de las muestras se
encuentra dentro del rango ultravioleta y se corre a mayores longitudes de onda conforme aumenta el

pH de la sintesis.
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Fig. 3.8 Espectro de reflectancia para cada una de las muestras.
Para una muestra infinitamente gruesa, los datos de reflectancia pueden convertirse en funcion de
Kubelka-Munk (F(Rx)) haciendo el uso de la Ec. 3.5. [132]

(1-Rx)?
2Reo

F(Ry) =

[3.5]

Debido a que no es practico medir la reflectancia absoluta, se suele medir la reflectancia relativa de

acuerdo con la siguiente ecuacion:

R
Roo — muestra [3.6]

Restandar
F(Rw) se puede aproximar al coeficiente de absorcion (o). En la estructura de banda parabolica, la
banda prohibida Eg, y el coeficiente de absorcion a de un semiconductor de banda prohibida directa

estan relacionados a través de la conocida ecuacion de Tauc:
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(a-hv)? = B(hv — Ej) [3.7]

Donde: a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotén, Eg

es la energia de brecha prohibida y B es una constante.
Ahora, sustituyendo la funcion de Kubelka-Munk en la ecuacion 3.7:

[F(Rooyhv]? = B(hv — E,) [3.8]
En la figura 3.9 se muestran las graficas de [F(R.)®hv]? vs hv para las NPs NiO, tomando en cuenta
que la banda prohibida de este material estd asociada con transicion directa [133]. La interseccion
entre el ajuste lineal y el eje de energia del foton a F(R,) = 0 da el valor de Eg. Por este método los
valores de banda prohibida fueron estimados con valores de 3.55 eV, 3.56 eV y 3.58 eV para las
muestras del NiO sintetizados en valores del pH 8, 9 y 10, respectivamente. La muestra de NiO
sintetizado en ausencia del extracto (NiO-8A) exhibe un valor de 3.60 eV, el cual es ligeramente

mayor que el valor de energia de brecha prohibida obtenida para las muestras con sargazo.
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Fig. 3.9 Graficas de Tauc para estimar la brecha de banda prohibida para cada muestra.

Se observd que los valores de energia de banda prohibida para las muestras obtenidas varian entre

3.55y 3.60, los cuales estan dentro de los valores reportados para nanoparticulas de 6xido de niquel
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(3.5-4 eV) [134], [135], [136]. Kumar et al. obtuvo nanoparticulas de NiO, utilizando extracto de
Punica granatum como agente estabilizante, encontrando valores de 3.63 eV, con un tamafio de cristal
de 37.6 nm [137]. Nanoparticulas de 6xido de niquel sintetizadas por Mallick et al. mediante el
método sol-gel, utilizando etanol como solvente fueron caracterizadas mediante espectroscopia UV-

Vis, obteniendo un valor de brecha prohibida de 3.54 eV [138].

3.1.4.1 Energia Urbach
Para conocer si existe un efecto del pH en la formacion de estados de defectos (niveles interbanda)

en la banda prohibida del material, se procedio a calcular la energia de Urbach (Eu). Estos estados
cerca de la banda de conduccion (BC) o banda de valencia (BV) pueden manifestarse como un
crecimiento exponencial con la energia fotonica en la region del borde de absorcidon por debajo de la
banda prohibida. Este fenémeno, conocido como colas de Urbach, se debe al desorden o defectos de

la red cristalina.
La energia de Urbach se puede expresar mediante la ecuacion empirica [139]:

hv
a = agexp <E_> [3.10]

u

Donde: oo es una constante, a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del foton y Eu es la
energia de Urbach, la cual es débilmente dependiente de la temperatura y se puede interpretar como
la anchura de la cola de estados localizados dentro de la brecha energética del semiconductor. La

ecuacion 3.10 puede ser expresada de la siguiente manera:

hv
In(a) = In(ay) + i [3.11]

u

La energia de Urbach se obtiene como el reciproco de la pendiente de la region lineal por debajo del

intervalo de la brecha prohibida, al graficar In(a) contra la energia del foton incidente hv.
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En la Figura 3.10 se muestra la variacion de In(o) en funcion de energia del foton para diferentes NPs
de NiO. Con el reciproco de las pendientes de las rectas obtuvimos el valor de Eu para cada muestra

tal como se observa en la tabla 3.5.
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Fig. 3.10 Graficas de In(a) contra energia para la estimacion de energia de Urbach
para las muestras de NiO NPs.

A partir de los valores obtenidos, se observa que la muestra NiO-8 presenta el valor méximo de Eu
en comparacion con las demas muestras, mientras que la muestra NiO-8A presenta el minimo valor
de Eu. Esto puede explicarse de la siguiente manera: en las muestras sintetizadas con extracto, es
evidente que hay una menor concentracion de iones libres del Ni2* en solucidn, ya que estan rodeados
por los grupos funcionales de los fitoquimicos presentes en el sargazo. A pH 8, la concentracion de
iones hidroxido es significativamente menor en comparaciéon con las muestras de pH 9 y pH 10, lo
que probablemente limita la formacion del hidroxido de niquel y favorece la formacion de NiO con
una estequiometria no ideal. Esto podria resultar en un aumento de los niveles interbanda o energia
de Urbach. En cuanto a la muestra de NiO-8A, al ausentar el extracto en la sintesis, la concentracion
de iones libres del Ni?* aumenta precipitindose de forma rapida como hidroxido con una
estequiometria mas cercana a lo ideal y teniendo un menor desorden estructural en comparacion con

su contraparte NiO-8. Ademas, este resultado concuerda con la densidad de dislocacion calculada

51



para ambas muestras, siendo mayor para el NiO-8 (0.035 nm) que para la muestra NiO-8A (0.019

nm2).

Tabla 3.5 Comparacion de energia de brecha prohibida y energia de Urbach

Energia de brecha
Muestra prohibida (eV) Eu (meV)
NiO-8 3.55 246.4
NiO-8A 3.60 120.9
NiO-9 3.56 173.5
NiO-10 3.58 172.5
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3.1.5 Potencial Z

Como sabemos el potencial Z es una medida del potencial eléctrico efectivo en la superficie de las
nanoparticulas dispersas en un medio acuoso [140]. Para la medicidn, se dispersaron 5 mg de la
muestra en 10 mL de agua empleando baiio ultrasonico para lograr una dispersion optima de las NPs

en el medio.

En la tabla 3.6, se muestran los valores de potencial Z para las muestras sintetizadas a valores del pH

de sintesis: 8, 9, 10 y la muestra NiO-8A.

Tabla 3.6 Valores de potencial Z para las muestras sintetizadas a diferentes pH suspendidas en agua, asi como
su valor de pH.

H sin Potencial Z
Muestra zlt)jus tar (mV)
NiO-8A 7.40 -13.44
NiO-8 6.80 +10.91
NiO-9 7.16 +17.9
NiO-10 7.78 +26.16

Se observa que la muestra sintetizada sin el extracto del sargazo presenta una carga superficial
negativa mientras que las muestras obtenidas con el extracto poseen cargas superficiales positivas. A
medida que aumenta el pH de la sintesis, los valores positivos del potencial Z aumentan en magnitud
indicando la mayor estabilidad de particulas. La magnitud de potencial zeta varia entre las muestras
siendo la muestra de NiO-10 que tiene potencial Z de +26.16 mV mucho mayor en comparacién con
las demds muestras NiO-9 (+17.9), NiO-8 (+10.91), NiO-8A (-13.44). Un valor de potencial Z
superior a 30 mV indica una estabilidad alta de la dispersion coloidal, de 10 a 30 mV una estabilidad
incipiente y de 0 a 5 la coagulacion o floculacion del sistema [141], por lo tanto, la dispersion de NiO-

10 muestra una mayor estabilidad.
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Fig. 3.11 Resultados de potencial Z para la muestra de NiO-9 ajustando la
suspension acuosa en un rango del pHde 3 a 11.

Para conocer el punto de cero cargas se prepararon la dispersion acuosa de las muestras ajustando el
pH en un rango de 3 a 11 utilizando el acido HCI diluido o NaOH. En la figura 3.11, se muestran los
resultados de potencial Z en funcion del pH para la muestra de NiO-9. Al variar el pH, el valor de
potencial Z sufre cambios significativos, pasando de valores positivos a negativos. Esto se debe a la
modificacion del plano de corrimiento, ilustrado en Fig. 3.12, plano que separa la fase de cargas
moviles con la estacionaria en un fluido tangencial. Esta modificacion afecta la estabilidad de la
dispersion de las nanoparticulas, ya que la cantidad de cargas adheridas a las nanoparticulas cambia.
Cerca de pH 9 se obtiene el valor de potencial Z (-4.21 mV) mas cercano a 0 donde la carga de las
nanoparticulas es neutra [142]. Resultados similares se han reportado para NPs de NiO utilizando
Gymnema sylvestere como agente estabilizador y dichas nanoparticulas mostraron valores negativos

de potencial Z (-6.05 mV) [143].

Comparando esos resultados con los obtenidos en este trabajo, se puede afirmar que el uso de SE
durante la sintesis afecta significativamente las cargas superficiales de las nanoparticulas. Este

cambio no solo modifica el pH al cual las nanoparticulas alcanzan su mayor estabilidad, sino que
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también resulta en la aparicion de valores positivos y negativos de potencial zeta en diferentes pH

ajustados.

Superficie cargada

Capa Stern

Plano de corrimiento

mV Potencial en la superficie
Potencial de Stern
o ——tme—————— Potencial {
0 Distancia desde la

superficie de la particula

Fig. 3.12 Esquema de la concentracion idnica en relacion con la distancia
desde la superficie de las nanoparticulas en dispersion [167].
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3.2 Identificacion de fitoquimicos en el extracto de sargazo

3.2.1 Extracto de sargazo acuoso.

Como se mencion6 anteriormente, el extracto a base de agua se prepard dejando reposar 24 horas
para posteriormente separar el sargazo por medio de centrifugacion. Se realizaron ensayos quimicos
para la identificacion de flavonoides, alcaloides, saponinas, taninos y fenoles, que son los compuestos
activos principales en el sargazo [144]. Se reafirmo6 la presencia de flavonoides (Fig. 3.13) al agregar
1 mL de NaOH (40% en peso) a 1 mL de ES en un tubo de ensayo y observando un cambio a
tonalidades amarillas (positivo a flavonoides). A esta disolucion se le afiadieron 10 gotas de HCI (al

10%) tornando a color transparente; el ensayo se consider6 positivo para flavonoides [145].

Fig. 3.13 Identificacion de flavonoides en el extracto de sargazo a base de agua; el primer tubo
(izquierda a derecha) es ES, el segundo contiene 1| mL de NaOH observando una tonalidad
amarilla, el ultimo tubo se le agregaron 10 gotas de HCI tornandose incoloro.

Fig. 3.14 Identificacion de taninos y fenoles en el extracto de sargazo a base de agua, a la
izquierda el extracto de sargazo y a la derecha los resultados de la prueba.
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Ademas, se confirmo la presencia de taninos y fenoles en el extracto de sargazo al agregar 2-3 gotas
de FeCls al 12.5% a ImL ES, mostrando un cambio de coloracion a tonalidades azul oscuro (Fig.
3.14). [146]

Para la identificacion de saponinas (Fig. 3.15), se agregd ImL de extracto de sargazo acuoso diluido
en 20 mL de H20O. La mezcla se agité en vortex durante 30 s y luego se dejo reposar durante 15 min.
Una altura de espuma menor a 5 mm indica una prueba negativa (-); una altura de 5 y 10 mm (+)
seflala un contenido moderado; una altura mayor a 15 mm (+++) indica un alto contenido de saponinas

[145].

Fig.3.15 Prueba para la identificacion de saponinas en el extracto acuoso de sargazo.

Los resultados de la identificacion de fitoquimicos en el extracto se muestran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7 Resultados de la identificacion de fitoquimicos en el extracto de sargazo a base de agua. (-) no
detectable; (+) escaso; (++) moderado; (+++) abundante.

. - Extracto de sargazo
Fitoquimicos presentes
(acuoso)
Flavonoides ++
Alcaloides -
Saponinas +
Fenoles y taninos ++
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3.3 Resultados de la actividad fotocatalitica de las NiO NPs en la
degradacion de RB.

Para evaluar la cinética de adsorcidon-desorcion y actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de
NiO, las muestras fueron analizadas en la fotodegradacién de rodamina B bajo luz UV. Para realizar
esta prueba, se inici6é con 100 mL de solucién acuosa a 5 ppm, manteniendo el pH sin ajustar (~7) y
ajustando a valores de pH 3 y pH 10. En cada experimento se afiadieron 100 mg de catalizador a la
solucion. La irradiacion se realizé con una lampara ultravioleta con una longitud de onda centrada en
254 nm, potencia de 10 W y una exposicion radiante de 30 mJ/cm?. La fig. 3.16 presenta los espectros

UV-Vis del proceso de adsorcion y desorcion utilizando la muestra NiO-8 a diferentes pH de la

solucion.
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Fig. 3.16 Espectros de absorcion UV-Vis en funcion del tiempo con 100 mg de catalizador y
una solucion 5 ppm de RB: a) pH inicial 3, b) sin ajuste de pH (6.94) y ¢) pH inicial de 10.

El méximo de la banda de absorcion de la RB localizado en 554 nm es atribuido a la forma
zwitterionica de la molécula, una estructura en la cual una parte de la molécula tiene carga positiva y
otra parte tiene carga negativa, lo que resulta en una carga neta de cero [147], [148]. Este pico se
utilizara para comparar y analizar las capacidades de adsorcion y degradacion del colorante en funcidon

de tiempo. Ademas de esta banda de maxima intensidad en 554 nm, aparecen otras bandas débiles en
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260 y 354 nm, que corresponde a las transiciones de - T* de los croméforos arométicos del colorante

[149], [150].

Se observa que, en el caso de pH 3, hay una fluctuacién en la intensidad de estas bandas (por debajo
de 400 nm) las cuales no se presentan en los experimentos realizados a pH 7 y 10. A pH 3, el exceso
de protones (H"), interactia con la rodamina B, causando el rompimiento de la forma catidnica y
liberando asi cromoéforos (mondmeros), que tienen bandas de absorcion en el UV, con picos
localizados en 260 y 354 nm debido al anillo aromatico en su estructura quimica [151]. La adsorciéon

de estos compuestos por parte de NiO produce que las bandas no presenten una disminucion

sistematica.
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Fig. 3.17 Grafica de la concentracion relativa en el tiempo para
diferentes ajustes de pH en el colorante.

En la figura 3.17 se muestran las curvas de concentracion relativas (C/Co) de la RB en funcién del
tiempo para las pruebas de adsorcion-desorcion a diferentes pH iniciales. Como se observa, se obtiene
una mejor cinética de adsorcion sin fluctuaciones en C/Co cuando el pH inicial se ajustd a 10. Este
resultado se debe a que, en condiciones alcalinas, con un exceso de iones OH-, las nanoparticulas
adquieren una carga superficial negativa. Dado que el RB es un colorante cationico, se produce una
fuerte interaccion electrostatica entre NiO y el colorante, lo que conduce a una mayor adsorcion en la

superficie del catalizador.

En el caso donde no se ajustd el pH (~ 6.9) (Fig. 3.17), se espera que la carga superficial del
catalizador sea positiva, dado que el pzc del NiO se encuentra entre pH 8 y 9, en base a los resultados.
Se sabe que, en el pzc, la carga superficial neta de las NPs es cero. A un pH menor que el pzc, las

particulas presentan una carga superficial positiva, mientras que, a un pH mayor al pzc, las particulas
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tienen una carga de superficie negativa. Esto implica que a pH 7, hay una ligera repulsion entre el

catalizador con carga superficial positiva y la RB, que es un colorante catidnico.

Para el pH 3, se observa una fluctuacion mas pronunciada en la concentracion relativa del colorante,
particularmente en 30 min y 150 min. Esto se atribuye a la carga superficial positiva de las NPs a ese

pH, la cual es similar a la carga del colorante catidonico, causando una repulsion significativa entre

ellos.

Utilizando la ecuacion 2.7, se determiné la concentracion relativa de colorante adsorbida a diferentes
valores de pH sobre las NPs, siendo estos 17.27%, 14.35% y 28.49% para pH 3, 7 y 10,
respectivamente (después de 3 horas). Ademas, mediante la ecuacion 2.5 se calculd la cantidad
maxima de colorante adsorbido para cada una de las muestras, resultando en 0.728 mg/g, 0.585 mg/g
y 1.098 mg/g, respectivamente a los valores del pH 3, 7 y 10, respectivamente. Estos hallazgos
sugieren que el pH optimo es 10. Por lo tanto, los experimentos de fotocatélisis se llevaron a cabo

ajustando el pH inicial de la solucion de RB a 10.
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Fig. 3.18 Espectros UV-Vis de la RB para los experimentos de fotocatalisis utilizando NiO como
fotocatalizador: a) NiO-8, b) NiO-9, ¢) NiO-10 y d) NiO-8A.
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La figura 3.18 muestra los espectros UV-Vis para los experimentos de fotocatélisis realizados con
cada muestra (NiO-8, NiO-9, NiO-8A y NiO-10), manteniendo una concentracion de 5 ppm de RB,
100 mg de catalizador y una irradiacion de luz UV durante 3 horas, después de un periodo de

adsorcion de 2 horas y 30 minutos.

Para el experimento realizado con la muestra NiO-8 (Fig. 3.18(a)), se observa una caida significativa
en la absorcion durante el tiempo en oscuridad, seguida de una disminuciéon minima al ser irradiado
con luz UV. Las bandas secundarias de la RB también muestran una caida homogénea durante este
tiempo. En el experimento realizado con el catalizador NiO-9 y presentado en la Fig. 3.18(b), se
observa un comportamiento similar a la muestra NiO-8, donde la banda principal sufre una caida
considerable durante el tiempo en oscuridad y posteriormente vuelve a disminuir su intensidad
durante la fotocatalisis. Sin embargo, las bandas secundarias no caen sistematicamente, lo que indica

una degradacion incompleta del colorante.

La figura 3.18(c y d) revelan la evolucion del espectro de absorcion de RB para las muestras de NiO-
10 y NiO-8-A. Al igual que en los experimentos con las demas muestras, la caida de la banda principal

es mayor durante el tiempo en oscuridad en comparacion con la irradiacion con luz UV.
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Fig. 3.19 Concentracion relativa (C/Co) a través del tiempo para las pruebas de fotocatalisis para
cada muestra a un pH 10. (oscuridad y luz).

La Fig. 3.19 muestra el cambio en la concentracion relativa (C/Co) de RB a través del tiempo. Después
de un periodo de 2.5 horas de adsorcion del colorante por parte del catalizador, se inicid la irradiacion

con luz UV durante 3 h. Como se observa en la figura, hay una disminuciéon gradual de la
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concentracion relativa del colorante en funcién del tiempo, con el mayor porcentaje de

fotodegradacion alcanzado para la muestra NiO-9.

Utilizando la ec. 2.6, se determinaron los porcentajes de fotodegradacion para cada muestra
alcanzando una degradacion del 11.58% para la muestra de NiO-8, y del 16.73%, 15.00% y 8.78%
para las muestras de NiO-9, NiO-10 y NiO-8A. Estos resultados indican una baja actividad

fotocatalitica en general.

La muestra NiO-8 mostrd una mayor actividad fotocatalitica en comparacion con la muestra en la que
no se agregd extracto de sargazo durante la sintesis (NiO-8A). Este resultado se puede asociar a las
diferencias en la morfologia, asi como a los de valores de energia de Urbach. En particular, la muestra
NiO-8 present6 una mayor energia de Urbach que para su contraparte sin sargazo. Este incremento
en la energia de Urbach afecta positivamente la actividad fotocatalitica, ya que los estados de defectos
sirven como trampas para capturar electrones (e’) y huecos (h*) fotogenerados, aumentando asi su
tiempo de vida [86]. Esto permite que estos portadores lleguen a la superficie antes de recombinarse,
facilitando la formacion de radicales libres, que son esenciales para el proceso fotocatalitico.
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Fig. 3.20 Cinética de pseudo primer orden para la degradacion fotocatalitica de rodamina B
para cada muestra: NiO-8, NiO-8A, NiO-9 y NiO-10.

Los datos cinéticos de la reaccion fueron ajustados de acuerdo con una reaccion de primer orden (ec.
2.8). La grafica del Ln(Co/C) frente al tiempo, como se muestra en la Fig. 3.20, resulta en una linea

recta cuya pendiente corresponde a la constante de velocidad de la reaccion fotocatalitica. El ajuste
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lineal entre Ln(Co/C) y el tiempo de irradiacion, con un factor de regresion (R?) muy proximo a uno,

coincide bien con la cinética del primer orden.

La constante de velocidad para NiO-9 fue la mayor con 3.52x10* min'!, seguida de la muestra NiO-
8-A con una constante de velocidad de 1.73x10* min-!. A continuacién, se encuentra la muestra de
NiO-10 con 1.66x10* min™, y finalmente, la muestra NiO-8, con una velocidad de reaccion de

1.50x10* min™.

Aunque se observan variaciones en la constante de velocidad, entre las muestras, los valores de k' son
relativamente bajos, lo cual no es ideal para aplicaciones de fotocatalisis. Este comportamiento puede
atribuirse a que las nanoparticulas de NiO son de tipo p, lo que significa que los portadores
mayoritarios son huecos. Como se ha reportado, los huecos tienen una movilidad menor en
comparacion con los electrones [152]. En consecuencia, la recombinacién entre los electrones y los
huecos puede ocurrir antes de que los huecos logren llegar a la superficie, impidiendo una interaccion

entre el hueco o los radicales generados a partir de los huecos y el colorante adsorbido en la superficie.
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3.4 Resultados de la capacidad adsorbente de las NPs de NiO en el
colorante AO7.

Para evaluar la capacidad de las NPs de NiO en la adsorcion del colorante AO7, se realizaron

experimentos de adsorcion y desorcion variando la concentracion del colorante, la cantidad de

catalizador y el pH (3, sin ajustar, y 10). Todas las optimizaciones se realizaron con la muestra NiO-

8. La figura 3.21 muestra los espectros UV-Vis del AO7 (25 ppm) con variaciéon de pH de la solucion

en presencia del catalizador (25 mg). La banda de absorcion localizada en 484 nm se atribuye a la

forma de hidrazona (una clase de compuesto organico con la estructura R:C=NNR:) del AO7 y, esta

banda presenta un hombro en 430nm asociado a la forma azo en la molécula del colorante. Las bandas

de absorcion localizadas en la region UV se encuentran en 230 y 260 nm asociado a los anillos

benceno y la banda localizada en 310 corresponden al naftaleno del AO7, respectivamente.

—— 0 min £ —— 0 min E
204 a —— 3 min S 20 3 min 3
—— 6 min © ——— 6 min 2
. <t N
—— 9 min ——— 9 min J
© E 12 min l © 12 min
o159 § 15 min O 154 15 min
= & . ——30mn S 30 min
e} 1 E ——45min o —— 45 min
— o =
O 1.0 - O 104
%] < o
o! | o ~
< <
0.5 05 i '
_‘,__..»#’"" N
00— T T T T T T 0.0 -— T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
—— 0 min E
204 ) —— 3 min =
C —— 6 min §
——— 9 min l
12 min
15 15 min
30 min
—— 45 min

Absorbancia

o
w
1

0.0

T T T T T
250 300 350 400 450

T
500

T
550

Longitud de onda (nm)

T
550

Fig.3.21 Espectro de absorcion parael colorante AO7 en presencia del catalizador (NiO-8) a
diferentes pH a) 3, b) sin ajustar y c) 10.
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Como se ilustra en la Fig. 3.21, el experimento realizado con un pH inicial de 3 muestra una
disminuciéon considerable en la banda de absorcion ubicada en 484 nm, en comparacion con las
pruebas realizadas sin ajuste de pH y a pH 10. Esto sugiere que el pH inicial del colorante ejerce una
gran influencia sobre la interaccion entre las NPs y el AO7. La figura 3.22 presenta las curvas de
concentracion relativa del AO7 en funcion del tiempo, donde C es la concentracion en un tiempo
determinado y Co es la concentracion inicial. Los resultados revelan una rapidez de adsorcion notable,
donde el pH inicial 3 obtuvo un 70.17% del colorante adsorbido en solamente 3 minutos (y el 81.24%
del colorante en 45 minutos), mientras que los experimentos llevados a cabo sin ajustar pH y pH 10
alcanzaron maximo de adsorcion del 51% y 50.9%, respectivamente, después de 45 minutos. Este
resultado podria estar relacionado con la fuerza de Van der Waals que existe entre el AO7
(neutralizado a pH 3, considerando que el pKa es de 8.26 y 11.4, lo que indica que la molécula sera
neutra [153]) y la superficie protonada que posee una carga neta positiva de las NPs de NiO a ese pH.
Basado en estos resultados, se selecciond un pH de 3 como optimo para los siguientes experimentos

de adsorcion.
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Fig. 3.22 Curvas de concentracion relativa (C/Co) del AO7 en
funcion del tiempo para diferente pH inicial.
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En la Fig. 3.23 espectros de UV-Vis del AO7 (10 ppm) con diferentes cantidades de catalizador (25
mg, 50 mg y 100 mg). En todos los experimentos se observa una caida importante del pico principal
del AO7; sin embargo, las bandas de absorcion localizadas en 230 y 310 nm no muestran una caida
similar. Independientemente de la dosis de catalizador, se observa una fluctuacién en estas bandas.
Este fenomeno podria relacionarse con que, a pH 3, los excesos de protones (H') podrian interactuar
con los nitrégenos del doble enlace azo, provocando su protonaciéon. Esto podria generar una fuerza
repulsiva entre los compuestos resultantes del AO7 protonado y las NiO NPs, lo que disminuye la

adsorcion de las especies del colorante y aumentar la intensidad de las bandas asociadas a los anillos

de benceno y naftaleno del AO7 [154], [155], [156].
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Fig. 3.23 Espectros de absorcion UV-Vis dependiente del tiempo del AO7 con pH inicial de 3
a diferentes cantidades de catalizador (NiO-8) a) 25 mg, b) 50 mg y c¢) 100 mg.

De manera similar, en la prueba con 50 mg de catalizador (Fig. 3.23 b) se observa una mayor
fluctuacion con intensidades superiores a las observadas en la prueba con 25 mg de catalizador.
Ademas, se detecta una banda localizada en 270 nm [157] que podria estar asociada al intermediario
1,2-naftalenodiol (Fig. 3.24.c) en la protonacion del AO7, posiblemente relacionada con la oxidacion
del 1-amino-2-naftol (Fig. 3.24.b) [158]. Esta misma banda, junto con las localizadas en 260 y 310

nm, muestran una mayor intensidad en la prueba realizada con 100 mg de catalizador.
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Fig. 3.24 Ruta propuesta para el rompimiento del enlace
azo y aparicion del 1,2-naftalenodiol.

En la figura 3.25 se muestran las curvas de cambio de concentracion C/Co de AO7 a lo largo del

tiempo manteniendo el pH inicial en 3 y variando la cantidad de catalizador. Se observa que todas las

pruebas realizadas presentan una concentracion final relativa bastante similar: 88.56%, 87.43% y

91.61% para 25 mg, 50 mg y 100 mg de NiO-8 respectivamente. Los datos indican que las variaciones
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os —+— 100 mg
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Fig. 3.25 Curvas del cambio de concentracion a través del tiempo, variando
la cantidad de catalizador (NiO-8) manteniendo el pH inicial 3 para una
concentracion de 10 ppm de AO7.
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en la cantidad de catalizador no afectan significativamente la adsorcion final del AO7 en estas

condiciones.

La Fig. 3.26 muestra la cantidad adsorbida (g) con respecto a tiempo utilizando diferentes cantidades
de catalizador para una concentraciéon de 10 ppm de AO7 utilizando la ec. 2.5. Se observa una
adsorcion muy significativa de colorante en los primeros minutos del experimento, alcanzando un
equilibrio a los 15 minutos. El uso de 25 mg de catalizador resulta ser el 6ptimo, obteniéndose 36
mg/g de colorante adsorbido. Este resultado se debe a la baja cantidad de catalizador utilizado en
comparacion a 100 mg, donde la relacion de colorante adsorbido respecto a la masa utilizada es baja,

obteniendo un resultado de 9.48 mg/g.

Basandose en estos resultados se concluyd que la dosis optima del adsorbente es 25 mg. Considerando
las condiciones Optimas del pH y dosis de catalizador se estudid el efecto de la concentracion del AO7

en el proceso de adsorcion.
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Fig. 3.26 Efecto de la cantidad de catalizador en una concentracion de 10
ppmde AO7.
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Fig. 3.27 Espectros UV-Vis durante el tiempo para el experimento con 25 mg de catalizador y
variacion de concentracion del AO7: a) 10 ppm, b) 25 ppmy c) 50 ppm.

En la figura 3.27 se presentan los espectros de absorcion UV para la variacion de concentracion del
colorante: 10, 25 y 50 ppm. Como se muestra en la figura, para todas las muestras se observa una
caida significativa de la banda principal del AO7 (484 nm). Después de 45 min, se obtiene una
disminucion del 88.56%, 81.24% y 52.92% para 10, 25 y 50 ppm respectivamente. Se observa que
cuanto mayor es la concentracion del colorante, menor es el porcentaje adsorbido. Esto se debe a la
saturacion de la superficie de las NPs por parte del AO7. Las bandas secundarias del colorante

disminuyen de manera mas homogénea para 25 y 50 ppm, lo cual no ocurre para una concentracion

de 10 ppm.

En la Fig. 3.28 se muestra la concentracion relativa contra el tiempo para cada uno de los espectros
presentados en la Fig. 3.27, proporcionando una representacion clara de la dindmica de adsorcion del

AO7 bajo las diferentes condiciones experimentales.
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Fig. 3.28 Graficas de concentracionrelativa (C/C0) del AO7 (10,25 y 50 ppm) con 25 mg
de catalizador (NiO-8).

Para todas las muestras presentadas en la figura 3.28, se observa una caida significativa en la
concentracion de AO7 durante los primeros minutos del experimento, alcanzando un equilibrio
aproximadamente a los 15 minutos. Se evidencia una mayor eficiencia de remocion (C/Co) del

colorante para una concentracion de 10 ppm seguido por 25 ppm y por ultimo de 50 ppm.

Utilizando los espectros UV-Vis mostrados en la Fig. 3.27 y aplicando la Ec. 2.5, se calculd la cantidad
adsorbida (g) con respecto al tiempo para diferentes concentraciones de AO7 (Fig. 3.29). Se observa
que, para todas las muestras, en los primeros 3 minutos del experimento se llega a un equilibrio. En
experimento realizado con una concentraciéon de 50 ppm de AO7 fue donde se obtuvo la mayor
cantidad de colorante adsorbido, alcanzando un méximo de 105.34 mg/g de colorante a los 30 minutos
de experimento. Esta cantidad es superior a la obtenida para las concentraciones de 25y 10 ppm, con

maximos de 37.35 mg/g y 81.83 mg/g, respectivamente.

Una vez encontrados los valores optimos del pH, cantidad de NiO y concentracion de colorante, se
procedidé a estudiar el proceso de adsorcidén con las demas muestras (NiO-8A, NiO-9 y NiO-10)

utilizando 25 mg de catalizador, 10 ppm de AO7 y pH 3.
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Fig. 3.29 Efecto de la concentracionde AO7 (10, 25 y 50 ppm) con 25 mg de catalizador

(NiO-8).
En la fig. 3.30 se presentan los espectros de absorcion UV-Vis para cada catalizador. Se observa una
marcada disminucion en el pico principal del AO7 en 484 nm para todas las muestras. En el caso de
la muestra de NiO-8, se evidencia una fluctuacion en la caida de las bandas secundarias, lo cual
sugiere una variabilidad en la adsorcion del colorante por parte del material. En contraste, para las
muestras de NiO-8A, NiO-9 y NiO-10, se observa una mayor degradacion y, por ende, una
disminucion uniforme en todas las bandas asociadas al colorante, siendo mas pronunciada en el caso
de la muestra de NiO-10. Esto se explica por los resultados de potencial Z, donde esta demostré una
mayor estabilidad coloidal. Ademas, estas muestras exhiben una morfologia bastante similar,
caracterizada por placas y una escasa presencia de material organico residual en su superficie, lo que

garantiza una mejor adsorcion del colorante.
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Fig.3.30 Espectros de absorcion UV-Vis del colorante AO7 (10ppm) con diferentes muestras a) NiO-
8,b) NiO-8A, ¢) NiO-9 y d) NiO-10.

Utilizando los espectros de absorcion UV-Vis se obtuvieron valores de concentracion relativa de AO7
para cada catalizador (NiO-8, NiO 8A, NiO-9 y NiO-10), los resultados se muestran en la fig. 3.31.
Como se menciond anteriormente, la muestra NiO-10 registré una mejor eficiencia para la remocion
de colorante tras 45 minutos de experimento con un 92.57% de colorante adsorbido, seguida por la
muestra sintetizada a pH 9 con un 90.14%, a continuacién, la muestra NiO-8A con el 88.57% vy,
finalmente, NiO-8 con un 86.46%. La Fig. 3.32 ilustra la variaciéon de cantidad del colorante
adsorbido por gramo de catalizador (g) contra tiempo. Todas las muestras logran el equilibrio tras 3
minutos de experimento. Coherente con los resultados de concentracion relativa, la maxima cantidad
de colorante adsorbido fue obtenida por la muestra de NiO-10, con un maximo de 39.06 mg/g de

colorante, las muestras NiO-8, NiO-8A y NiO-9 con 37.19 mg/g, 37.31mg/g y 36.58 mg/g,

respectivamente.

La optimizacion de dosis, concentracion y muestra de NiO, mostro resultados favorecedores para el

uso de 25mg de la muestra NiO-10 en una solucién de 10 ppm de AO7 a pH 3.
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Conclusiones

Se desarrolld6 un método de sintesis amigable con el medio ambiente para obtener
nanoparticulas de NiO basado en la precipitacion quimica utilizando extracto de Sargassum
spp, variando el pH de sintesis 8, 9 y 10. Para estudiar el efecto que tiene el sargazo sobre la
estabilidad y propiedades fisicas de las nanoparticulas, se sintetizo una muestra a pH 8 sin
afiadir extracto.

Se confirm¢ la existencia de la fase cubica (bunsenita) del NiO en cada una de las muestras
mediante difraccion de rayos X. Con el incremento del pH de la sintesis, el tamafio del cristal
aumentd. El uso del extracto durante la sintesis ayuda a reducir el tamafio del cristal debido
al efecto estabilizante de los fitoquimicos presentes en el sargazo.

Mediante los ensayos quimicos se comprobo cualitativamente la presencia de flavonoides,
saponinas, fenoles y taninos.

El pH de la sintesis tiene un impacto significativo en la morfologia de las particulas.
Conforme aumenta el pH, las particulas cambian de forma, pasando de una morfologia
filamentosa a hojuelas hasta formar placas largas a un pH 10. En contraste, la muestra sin
sargazo mostrd tanto estructuras esféricas como placas.

En cuanto a propiedades Opticas, el valor de banda prohibida del NiO mostro valores de 3.55
eV hasta 3.60 eV. La muestra sin uso de sargazo presento un valor maximo de Eg; en
comparacion con las muestras con ES. Asimismo, se calcularon los valores de energia de
Urbach para cada muestra, obteniendo resultados que varian entre 120.9 meV y 246.4 meV.
La existencia de grupos funcionales en la superficie de las nanoparticulas se confirmé
mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). Se observaron
sefales relacionadas a moléculas orgéanicas en la superficie para las muestras obtenidas con
extracto de sargazo, las cuales no se detectaron en la muestra sintetizada sin extracto.

Las nanoparticulas de NiO presentaron una carga superficial positiva y la estabilidad de las
muestras aumento6 con el incremento del pH durante la sintesis. El punto de cero cargas de
las nanoparticulas se encontr6 cercano a pH 9.

El 6xido de niquel present6 actividad fotocatalitica sobre la rodamina B bajo la radiacion
ultravioleta. Se observd que tanto el pH cono el uso de sargazo durante la sintesis afectan
significativamente la velocidad de fotodegradacion de la rodamina B.

El NiO sintetizado en este trabajo posee una excelente eficiencia de adsorciéon para naranja

acido 7. Se observo que parametros como el pH, cantidad de catalizador, concentracion del
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colorante y el uso de sargazo en la sintesis tienen efectos considerables en la cinética del

proceso de adsorcion.
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