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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO-NPs) a través de un
método verde, empleando diferentes volumenes del extracto acuoso de la planta Ruta
Chalepensis L. (Ruda). El extracto actu6 como agente reductor y estabilizador en la sintesis
de las nanoparticulas. Los nanomateriales fueron evaluados como catalizadores en la

degradacion del colorante modelo azul de metileno (AM).

Las muestras fueron caracterizadas mediante Espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier, (FTIR de sus siglas en inglés FourierTransform
Infrared Spectroscopy), Microscopia Electronica de Barrido acoplada con Espectroscopia de
Dispersion de Energia (SEM/EDS de sus siglas en inglés Scanning electron microscope and
energy dispersive X-ray spectroscopy), Microscopia Electronica de Transmision (TEM de
sus siglas en inglés Transmission electron microscopy), Difraccion de Rayos X (XRD de sus
siglas en inglés X-ray diffraction analysis), Espectroscopia Foto-electrénica de Rayos X
(XPS de sus siglas en inglés X-ray photoelectron spectroscopy) y Espectroscopia UV-Visible

con Reflectancia Difusa (DRS por sus siglas en inglés Diffuse reflectance spectroscopy).

Los resultados por espectroscopia UV-Vis mostraron una banda de absorcion
aproximadamente en 400 nm que se relaciona con el inicio de la formacion de las
nanoparticulas. A través de la técnica SEM/EDS se observo la presencia de Zn y O,
corroborando la formacion de ZnO. Mediante microscopias TEM se observaron
nanoparticulas semiesféricas de 10 a 17 nm dependiendo de la relacion precursor/extracto.
Utilizando XRD, se observé la presencia de Zn y O a partir de sus diferentes sefiales, y
mediante la ecuacién de Debye-Scherrer se determiné el tamafio del cristalito con valores de
14 a 50 nm. Por otro lado, con la técnica XPS se valido la estructura cristalina y la presencia
de Zn** y de iones O% corroborando la formacién de ZnO. Finalmente, por DRS se
observaron valores de band gap superiores a 3.4 eV. Estos resultados sustentan la
degradacion del colorante AM, el cual alcanzd un porcentaje superior al 94 % para las
nanoparticulas sintetizadas con una relacion 1:10. Con base en los resultados, se comprueba
la efectividad de la planta Ruta L. como agente reductor y estabilizador en la biosintesis de

nanoparticulas de oxido de zinc.
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INTRODUCCION

La nanotecnologia es uno de los campos de investigacion mas activos (Agarwal et al., 2022;
Mufoz-Echeverri et al., 2021). Esta tecnologia promueve el desarrollo de nuevos materiales a
escala nanométrica con aplicaciones en la nanoelectronica, biomedicina, industria o agricultura
(Jayachandran et al., 2021; Lingaraju et al., 2016). Los nanomateriales y en especial las
nanoparticulas son de gran interés debido a su tamafio (1-100 nm), reactividad catalitica y
estabilidad quimica, gracias a la relacion entre el &rea superficial y el volumen (Agarwal et al.,
2017; Rad et al., 2019).

Las nanoparticulas se han sintetizado por métodos fisicos, quimicos o biolégicos. Sin embargo,
los métodos fisicos y quimicos como sol-gel, hidrotermal y reduccion de iones, involucran el
uso de equipo costoso, altas temperaturas o presiones y el uso de agentes reductores toxicos
(Agarwal et al., 2017; Bandeira et al., 2020; Jayachandran et al., 2021). EI método bioldgico
también conocido como biosintesis o sintesis verde, es catalogado como un método amigable
con el ambiente. Este método involucra organismos como algas, bacterias, hongos o plantas que
actian como agentes reductores y estabilizadores en la formacion de las nanoparticulas
(Bandeira et al., 2020; Mufioz-Echeverri et al., 2021).

El 6xido de zinc (ZnO), es uno de los materiales semiconductores mas explotados, debido a sus
propiedades morfoldgicas y fotonicas, con diversas aplicaciones en los campos de la electronica,
Optica, sistemas biomédicos, celdas solares, sensores de gas, degradacion de colorantes, entre
otros (Agarwal et al., 2017; Rad et al., 2019; K. Singh et al., 2019). Este 6xido metalico es un
semiconductor multifacético dada sus caracteristicas de no toxicidad, alta movilidad de
electrones, estabilidad térmica y quimica, amplio rango de absorcion, excelente transparencia
en el rango visible, fotoestabilidad, biocompatibilidad y biodegradabilidad (Agarwal et al.,
2022; Ebadi et al., 2019). La sintesis de nanoparticulas de ZnO (ZnO-NPs) ha sido ampliamente
estudiada utilizando plantas como cnidoscolus aconitifolius (Dangana et al., 2023), euphoria
milli (Venkatesan et al., 2022), alore vera (Mufioz-Echeverri et al., 2021), mentha pulegium
(Rad et al., 2019), punica granatum (K. Singh et al., 2019), moringa oleifera (Matinise et al.,
2017) o corymbia citriodora (Zheng et al., 2015). La presencia de compuestos activos que

poseen en general las plantas, conocidos como antioxidantes (metilxantinas, acidos fenolicos,




Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC

saponinas, fenoles y/o flavonoides), son capaces de neutralizar las especies reactivas de oxigeno
y radicales libres, logrando quelar metales y, por lo tanto, formar nanoparticulas (Bandeira et
al., 2020).

Kumar y colaboradores (Kumar et al., 2019) realizaron la sintesis de ZnO con hojas de ruda
(ruta chalepensis.). Con este método obtuvieron nanoparticulas de 17 nmy un band gap de 2.86
eV. Estos materiales fueron evaluados en la degradacion de colorantes bajo radicacion UV
durante 60 minutos. Por otra parte, Lingaraju y colaboradores (Lingaraju et al., 2016) realizaron
la sintesis de ZnO con hojas de ruda (ruta graveolens). Estos autores obtuvieron nanoparticulas
con tamarios de 20 a 30 nm y probaron su actividad antibacteriana. En ambos trabajos utilizaron

como agente reductor una solucién de hidroxido de sodio (NaOH).

Existen pocos reportes que utilizan la hoja de “ruda” (Ruta Chalepensis L.) como agente

reductor y estabilizador en la sintesis de ZnO-NPs.

Se han realizado diversos estudios de esta planta y se ha determinado la presencia de compuestos
antioxidantes como &cidos fendlicos, taninos, fenoles, flavonoides, entre otros (Enrique et al.,
2020; Meléndez Balbuena et al., 2018). Los acidos fendlicos, contienen acidos carboxilicos en
su composicion quimica (-COOH), mientras que los flavonoides (Altemimi et al., 2017), poseen
anillos bencénicos. Estas moléculas podrian ser las responsables de formar complejos con el

precursor de zinc para la obtencidn de ZnO-NPs.

En este trabajo se sintetizan nanoparticulas de ZnO, a través de un método de sintesis verde,
empleando diferentes volumenes del extracto acuoso de la hoja de la planta Ruta Chalepensis
L. como agente reductor y estabilizador. Las nanoparticulas se evaluaron en la degradacién del

colorante azul de metileno usando la radiacion solar.
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HIPOTESIS
Es posible sintetizar nanoparticulas de 6xido de zinc, mediante un método verde, utilizando el
extracto natural de la planta ruda (Ruta L.) como agente reductor y estabilizante, y sera capaz

de llevar a cabo la degradacion fotocatalitica del colorante azul de metileno.

OBJETIVOS

Objetivo General:

Sintetizar nanoparticulas de 6xido de zinc empleando diferentes volumenes de un extracto
natural de la planta Ruta L. y evaluar su actividad fotocatalitica en la degradacion del colorante

azul de metileno.
Objetivos Especificos:

e Obtener el extracto natural en solucién acuosa de las hojas secas de la planta ruda (Ruta Chalepensis
L.)

e Sintetizar nanoparticulas de ZnO empleando nitrato de zinc (Zn(N0O53),) como precursor y extracto

natural de ruda como reductor y estabilizador.

e Caracterizar las nanoparticulas de ZnO mediante diferentes métodos como: espectroscopia de UV-
Vis, espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido acoplado a espectroscopia de dispersion de energia (SEM/EDS), microscopia
electrénica de transmision (TEM), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y
espectroscopia foto electrénica de rayos X (XPS)

e Evaluar su actividad fotocatalitica en la degradacion del azul de metileno, mediante espectroscopia
de UV-Vis.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES
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1.1 NANOTECNOLOGIA

La nanotecnologia involucra el desarrollo en investigacion y tecnologia a niveles atbmicos de
estructuras, dispositivos o sistemas que exhiben propiedades Unicas debido a su tamafio
nanomeétrico. La nanociencia y la nanotecnologia se basan en la manipulacion de atomos y
moléculas individuales para producir materiales muy por debajo del nivel submicroscépico.
Implican conocimientos fisicos, quimicos y biol6gicos a escalas que varian entre dtomos
individuales y moléculas por debajo del nanémetro, hasta aproximadamente 100 nm. (Adams
& Barbante, 2013; Fulekar, 2010). Actualmente el uso de la nanotecnologia ha tenido diversas
aplicaciones importantes en la vida diaria, lo que implica diversos métodos, materiales, y/o
pasos a seguir. Aunque actualmente se encuentran diversos métodos para sintetizar
nanoparticulas, se debe poner especial atencion en aquellos que ademas de dar buenos

resultados, sean favorables ante los recursos ambientales y econémicos.
1.2 METODOS DE SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Existen diversos métodos de sintesis (fisicos y quimicos); sin embargo, los mas utilizados son
los métodos quimicos como la reduccion en soluciones, reacciones quimicas y fotoquimicas en
micelas (Punjabi et al., 2015), ya que evita dafios causados sobre el cristal en comparacion con
los métodos fisicos y a su vez, permiten controlar los tamafios de las particulas. Los métodos
convencionales (métodos quimicos) emplean ciertos compuestos como liquidos idnicos,
surfactantes, microemulsiones o polimeros para preparar materiales estables y con buena
dispersion generando repulsion electroestatica entre las nanoparticulas para prevenir su
aglomeracién (Dai et al., 2015). Si bien es sabido que mediante los métodos quimicos se pueden
obtener nanoparticulas estables y con excelentes propiedades fisicoquimicas, éstos también
involucran pardmetros poco favorables con el ambiente como, temperaturas elevadas, materia
prima costosa o uso de agentes reductores toxicos (Boon K. & Sun, 2006; Krdl et al., 2017). Por

ello, una alternativa es la sintesis de nanoparticulas utilizando agentes biologicos.
1.2.1 SINTESIS VERDE (BIOSINTESIS)

La biosintesis tiene como objetivo sintetizar nuevos materiales con una “quimica verde”

mediante procedimientos limpios, agentes no toxicos y amigables con el ambiente, involucrando
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a organismos de las familias de hongos, bacterias, algas o plantas con propiedades opticas,
quimicas, fotoelectroquimicas y electronicas de gran interés (Kulkarni & Muddapur, 2014;
Mohanpuria et al., 2008). Estos procesos de sintesis de materiales inorganicos a hano escala han
contribuido en el desarrollo de un area de investigacion relativamente nueva y que esta siendo
explorada con el concepto de biosintesis de nanomateriales. Este tipo de sintesis puede ocurrir
de manera extracelular y/o intracelular en la que influye directa o indirectamente la exposicion
a la temperatura, pH o concentracién de los sustratos en la obtencidn de nanoparticulas, por lo
tanto, es importante comprender el mecanismo de sintesis mediado por un sistema bioldgico

para tener un mayor control del proceso y productos (Punjabi et al., 2015; Vithiya & Sen, 2011).

Diversos compuestos contenidos en los agentes bioldgicos pueden cumplir con la funcién de
reducir los compuestos y estabilizarlos para obtener nanoparticulas de tamafios y formas

controladas como se muestra en la Figura 1.1.

Precursor
de Zn
InONPs
J \ ."\
()
Trarsmiesto
C} termico

Figura 1.1. Sintesis verde de nanoparticulas de ZnO (Bandeira et al., 2020)

1.2.2 BIOSINTESIS POR PLANTAS

La sintesis de nanoparticulas mediada por plantas ha cobrado gran importancia debido a su
simplicidad al involucrar fuentes vegetales que estan libres de agentes toxicos, son mas
rentables, se pueden obtener de una forma mas simple al exponer la planta a un solvente que
generalmente puede ser agua destilada o etanol y ademas puedes suministrar facilmente agentes
de recubrimiento natural obteniendo una rapida sintesis con diversas morfologias y respetando

al medio ambiente (Ahmed et al., 2017). El mecanismo de sintesis de nanoparticulas metéalicas,
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si bien aun no es bien estudiado, se estima que las sales metélicas que comprenden iones
metalicos se reducen primero a atomos por medio de un agente reductor, posteriormente, estos
atomos nuclean en pequefios grupos que se convierten en particulas. Este proceso se logra
gracias a los compuestos activos presentes en las plantas (Bandeira et al., 2020; Flora, 2009;
Punjabi et al., 2015).

Estudios previos han dado a conocer que las plantas presentan altas concentraciones de
compuestos activos los cuales tienen la capacidad de neutralizar especies reactivas de oxigeno
y radicales libres y, a su vez, la capacidad de quelar metales, dicho de otra forma, estos son los
responsables de formar complejos con iones metalicos. Los compuestos presentes en las plantas
son mejor conocidos como antioxidantes y son los responsables de efectuar la biosintesis de
nanoparticulas metalicas u éxidos metalicos debido a la capacidad de reducir iones metalicos,
aunado a su capacidad de actuar como agente estabilizador para las nanoparticulas ya formadas.
Dentro de estos grupos de compuestos se pueden distinguir las metilxantinas, acidos fenolicos,
flavonoides y saponinas (Altemimi et al., 2017; Bandeira et al., 2020; Maisuthisakul et al.,
2008).

Por otro lado, se deben de identificar las diferentes partes de las plantas que contengan dichos
compuestos, los flavonoides estan entre los vegetales superiores como las rutaceas, poligonaceas
y umbeliferas, abundando en las areas expuestas al sol como las hojas, flores o frutos, siendo la
luz solar quien favorece su sintesis. En particular, los flavonoides contienen en su estructura
quimica un numero variable de compuestos fendlicos con excelentes propiedades de quelacién
de metales de transicion proporcionandole una gran capacidad antioxidante. (Luengo & Lépez,
2002; Martinez Flérez et al., 2002).

1.2.3 RUDA (RUTA CHALEPENSIS)

La ruda es un herbéceo que pertenece a la familia rutacea, es un arbusto de hojas con un aroma
fuerte, las principales especies de esta planta son: Ruta chalepensis L., Ruta graveolens L.
(Figura 1.2) y Ruta montana L. y se han empleado tradicionalmente por sus propiedades
medicinales. Aunque la ruda es una planta hermafrodita, muchas personas las distinguen como
“hembra” y “macho” de acuerdo con sus caracteristicas arométicas o vegetativas. En este

sentido, investigaciones sobre la Ruta chalapensis L. indican la presencia de compuestos activos
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que ayudarian en la biosintesis de nanoparticulas como: carbohidratos, alcaloides, taninos,
compuestos fendlicos y flavonoides, aunque estos compuestos se encuentran tanto en la ruda
macho como hembra. El estudio realizado por Bonilla P. y colaboradores (2020) indica mayor
presencia en la ruda hembra a partir de extractos de hojas y tallos jévenes (Aguilar Santamaria
& Tortoriello, 1996; Enrique et al., 2020; Martinez Flérez et al., 2002).

Figura 1.2 Ruta Graveolens (Ruda) (Enrique et al., 2020)

1.2.4 NANOPARTICULAS A BASE DE OXIDOS METALICOS

Recientemente se han realizado investigaciones sobre diversos éxidos metalicos que presentan
morfologias y tamafios variados con aplicaciones en la industria médica, electrdnica, cosmética
o textil, en catalisis, como sensores, agentes microbianos, entre otros. Estos 6xidos metalicos y
en particular, aquellos formados por metales de transicion han presentado propiedades
electronicas Unicas como consecuencia de la disminucion de su tamafio hasta escala
nanomeétrica. Sus propiedades fisicoquimicas como su alta reactividad, mejores propiedades
Opticas y su estrecha relacion entre el area superficial y volumen ha provocado una aplicabilidad
significativa, tal es el caso de la fotocatalisis con semiconductores, la cual ha sido reconocida
como un método ecoldgico que aborda las dificultades ambientales y energéticas dado que hace
un uso eficaz de la energia solar, convirtiéndola en una gran alternativa para la eliminacion de

contaminantes organicos de las aguas residuales.
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Un factor importante a conocer en materiales semiconductores es el band gap que hace
referencia a la diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion (Figura
1.3), en la que los electrones pueden “saltar” de la banda de valencia a la banda de conduccion
y para que esto suceda, se requiere una cantidad minima especifica de energia, la medida de esta
brecha varia entre materiales aislantes, semiconductores y conductores como se muestra en la
siguiente figura, en donde un band gap ancho es una de las propiedades novedosas de los

semiconductores.
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Figura 1.3 Tipos de band gap para diferentes materiales (Abdullahi et al., 2016)

Esta propiedad en un semiconductor es significativa para su desempefio catalitico y, por ende,
poder llevar a cabo la degradacion de contaminantes. Entre las principales nanoparticulas a base
de 6xidos que presentan importantes propiedades antimicrobianas y cataliticas se encuentran el
oxido de titanio, 6xido de magnesio y el éxido de zinc (Danish et al., 2021; Parada et al., 2019;
Vazquez Olmos et al., 2018).

1.2.4.1 OXIDO DE ZINC

El éxido de zinc (ZnO) es un semiconductor que presenta un band gap de 3.37 eV y una
absorcidn en el intervalo del ultravioleta, a temperatura ambiente. Este semiconductor presenta
propiedades eléctricas, mecanicas y Opticas que favorecen su aplicacion en diferentes &mbitos,
ademas de que presenta buenas propiedades antibacterianas y buena actividad fotocatalitica.
Este material es una excelente opcioén, incluso por encima del diéxido de titanio (TiO2) o el
oxido de aluminio (Al203). Se estima que puede ser hasta un 75 % mas economica su produccion
(Liang et al., 2012; Ong et al., 2018; K. Singh et al., 2019).
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Si bien, el mecanismo de sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc mediado por extractos
naturales aun no es bien conocido, existen algunas propuestas que tratan de explicar este
fendmeno basados en la teoria de que los compuestos presentes en el extracto de las plantas
reaccionan con una sal de zinc para reducir o formar complejos con el metal (Figura 1.4)
(Matinise et al., 2017). Bandeira y colaboradores sugieren que los antioxidantes quelan los iones
de zinc (1) y forman complejos coordinados de metales que posteriormente se tratan
térmicamente para degradar el complejo y formar éxido de zinc (Bandeira et al., 2020). Otra
propuesta fue descrita por Singh y colaboradores usando el extracto de hoja de Eclipta alba. Los
compuestos activos de la planta reducen los iones de zinc (I1) a zinc metalico. Posteriormente
el zinc metalico reacciona con el oxigeno disuelto en la solucién para formar los nucleos de
ZnO, proponiendo a su vez que los compuestos vegetales actlan como estabilizadores evitando
la aglomeracion de particulas y el crecimiento de cristales (Punjabi et al., 2015; A. K. Singh et
al., 2018). En la Figura 1.4 se puede visualizar los dos posibles mecanismos de sintesis de

nanoparticulas de 6xido de zinc utilizando extracto de plantas.
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Figura 1.4 Mecanismos de biosintesis de nanoparticulas de ZnO (Bandeira et al., 2020)




Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC

1.3 CONTAMINACION DEL AGUA

Como se ha mencionado, la importancia de salvaguardar el medio ambiente ha logrado
desarrollar técnicas de sintesis efectivas con recursos naturales que disminuyen el consumo de
agentes toxicos; sin embargo, también se busca contrarrestar los dafios ya causados, aplicando
estos materiales en los diversos problemas que se presentan hoy en dia, tal es el caso de la

contaminacion del agua.

El consumo de agua en México es destinado para uso personal, industrial y de agricultura, con
un consumo por parte de la industria cerca del 14 %, la contaminacion de los cuerpos acuiferos
agrega un problema adicional al desperdicio y disponibilidad del agua, esto se ocasiona al
descargar aguas residuales sin tratamiento previo no importando su origen, como lo son
doméstico, industrial, agricola o minero, por ello las entidades gubernamentales realizan el
monitoreo constante de la red de agua con analisis de calidad de la misma considerando
indicadores como, demanda Bioguimica de Oxigeno a cinco dias (DBO5), demanda Quimica
de Oxigeno (DQO), solidos Suspendidos Totales (SST), coliformes Fecales (CF), escherichia
coli (E_COLI), enterococos (ENTEROC), porcentaje de Saturacién de Oxigeno (OD%) y
toxicidad (TOX), donde al 2021 de acuerdo a CONAGUA los resultados mostraron una
calificacion de excelente para el 41.7 % de los sitios monitoreados, mientras que el resto obtuvo
una calificacion de buena calidad a fuertemente contaminada (Comision Nacional del Agua,
2012, 2019; Maguey, 2018).

La industria textil es una de las mas importantes, pero a su vez es de las industrias con mayor
consumo de agua y que genera aguas residuales con gran cantidad de contaminantes de diversa
naturaleza. Los efluentes provenientes de este tipo de industria se caracterizan por fluctuaciones
extremas en parametros como (DQO) (DBO) pH, color y salinidad. Entre estos contaminantes
se destacan los colorantes, los cuales son compuestos disefiados para ser altamente resistentes,
dependiendo del tipo de colorante se estima que entre el 2 y 50 % de estos compuestos se
desechan a las aguas residuales y se consideran contaminantes persistentes que no se pueden
remover con los métodos convencionales de tratamiento de aguas, debido a su origen y

estructuras complejas (Cortazar et al., 2014; Dos Santos et al., 2007; Kuhad et al., 2004).
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Los colorantes estan formados por cromdéforos, que son un grupo de atomos responsables del
color, los mé&s comunes entre esos grupos son los azo (-N=N-), carbonilo (C=0), metilo (-CHz),
nitro y grupos quinoides (Christie, 2014; Cortazar et al., 2014; Dias et al., 2007), un ejemplo de

esos colorantes es el azul de metileno.
1.3.1 AZUL DE METILENO

El cloruro de metiltionina cominmente conocido como azul de metileno es un colorante
empleado como tintura para pigmentar y con funciones maltiples desde el campo medicinal,
hasta la industria textil, este compuesto es un heterociclico aromatico con una estructura quimica
C16H1sN3CIS (Figura 1.5) y un peso molecular de 319.85 g/mol. Caracteristicas como alta
solubilidad, brillo y resistencia de este colorante de naturaleza cationica lo hacen una gran
alternativa para la industria textil. Si bien, no es un compuesto considerado toxico, la exposicién
prolongada puede ocasionar efectos nocivos para el ser humano y algunos animales (Deng et
al., 2011; Moreno et al., 2012), aunado a la facil contaminacion del agua en contacto con este
colorante, por ello se busca la degradacion de éste a través de catalizadores mediante procesos
de degradacion que permitan utilizar recursos econémicos pero que mantengan una buena
actividad catalitica, entre estos procesos se encuentra la fotocatalisis heterogénea que

comprende parte de los procesos de oxidacion avanzada (POAS).
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Figura 1.5. Estructura molecular del azul de metileno
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1.4 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POA)

Los procesos de oxidacion avanzada se basan en procesos fisico-quimicos capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los componentes, involucrando la formacion de
radicales hidroxilos altamente oxidantes. Estos radicales contribuyen en la mineralizacion total
de los compuestos contaminantes y son generados a partir de oxigeno, agua oxigenada y
catalizadores soportados que dan como subproductos de reaccion Unicamente agua y didxido de
carbono (Garcés Giraldo et al., 2004, Silva et al., 2018). Los radicales hidroxilos poseen alta
efectividad para la oxidacion de materia organica en condiciones suaves de presion y
temperatura y debido a su alta reactividad es posible eliminar incluso compuestos inorganicos
logrando una reduccion de DQO, COT (Carbono Organico Total) y toxicidad en aguas
residuales tratadas. La generacién de radicales hidroxilos se puede acelerar mediante la
combinacion de algunos agentes oxidantes como ozono, perdxido de hidrégeno, radiacion UV,
sales de hierro y catalizadores como didxido de titanio (Silva et al., 2018). Entre estos procesos
se encuentran los procesos no fotoquimicos y los procesos fotoquimicos, donde de los mas
utilizados de este ultimo se encuentran la fotocatalisis homogénea y heterogénea, que consiste

en la aceleracién de una fotorreaccion mediante un catalizador.
1.4.1 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea se basa en la generacion de radicales hidroxilos por medio de
reacciones de dxido-reduccion, éstas suceden en la superficie de un fotocatalizador debido a la
accion de la luz UV y la presencia de un agente oxidante como el oxigeno presente en el aire 0
el peroxido de hidrégeno (Hincapié-Mejia et al., 2011). En este mecanismo las bandas de
energia mas bajas ocupadas y las bandas de energia méas altas no ocupadas del semiconductor
estan divididas por una banda de separacién (band gap), cuando la energia de los fotones
proveniente de la luz es mayor o igual a esta banda de separacion, al incidir en su superficie
provocan que los electrones de las bandas de valencia se fotoexiten y se trasladen a la banda de
conduccion, dejando una banda de valencia vacia o con hueco (/4+) creando el conocido par

electron-hueco como se observa en la Figura 1.6.

Las caracteristicas principales de la fotocatalisis heterogénea son:
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= Los contaminantes y otras sustancias organicas se degradan por completo en CO>

= El proceso se lleva a cabo a condiciones ambientales

= La presencia de oxigeno y la energia de banda baja (que puede obtenerse del aire o el
sol) son los Unicos requisitos para que la reaccién pueda iniciar

= El catalizador puede ser soportado en varias matrices inertes como vidrios, polimeros,

nanotubos de carbono u éxidos de grafeno.

El catalizador empleado es barato, no tdxico y reutilizable (Bermejo, 2018)
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Figura 1.6. Proceso de fotocatalisis heterogénea

1.5 ESTADO DEL ARTE

En 2016 Lingaraju y colaboradores (Lingaraju et al., 2016) realizaron la biosintesis de
nanoparticulas de 6xido de zinc utilizando una solucion acuosa de la planta ruta graveolens
como agente reductor. La sintesis de reaccion la llevaron a cabo utilizando 10 ml del extracto
con 90 ml del precursor (Nitrato de zinc) a temperatura ambiente. Posteriormente agregaron
NaOH 2 M para formar un precipitado, el cual lavaron con agua y metanol y secaron con aire.
La caracterizacion de las nanoparticulas la llevaron a cabo mediante Difraccion de Rayos X
(XRD), mostrando angulos de difraccion con valores de 31.75°, 34.40°, 36.26° 47.53°, 56.61°,
62.90°, 67.95° y 69.06° correspondiente a la orientacion (100), (002), (101), (110), (103), (200),
(112) y (201) respectivamente (Figura 1.7 a). Con esta técnica observaron una estructura
hexagonal con un tamafio de cristalito de ~28 nm. Mediante espectroscopia UV-Vis observaron
una fuerte banda de absorcion en 355 nm debido a la transferencia de electrones desde la banda
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de valencia a la banda de conduccion. Mediante SEM y TEM (Figura 1.7 b) observaron la
formacién de nanoparticulas de forma esférica presentes en aglomerados, con tamarios de 20 a
30 nm. Finalmente, estas nanoparticulas tuvieron una aplicacion antibacteriana y antioxidante,
mostrando una significativa actividad antibacteriana contra el E. coli, K. aerogenesy S. aureus.
Ademas, sus resultados también mostraron una considerable actividad antioxidante con la

técnica de radicales libres por DPPH.
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Figura 1.7 a) Espectro DRX y b) Microscopia TEM para nanoparticulas de 6xido de zinc (Lingaraju et
al., 2016)

En 2019 Rad y colaboradores (Rad et al., 2019) realizaron la biosintesis de nanoparticulas de
oxido de zinc utilizando como agente reductor y estabilizador un extracto de hojas de menta.
Para la preparacion de este extracto, tomaron 5 g de hojas previamente secadas y trituradas y las
mezclaron con 100 ml de agua destilada a una temperatura de 60 °C por 10 minutos, este
producto fue filtrado para eliminar las partes solidas. Para la sintesis de nanoparticulas de ZnO
utilizaron el extracto a temperaturas de 60-80 °C y agregaron como precursor 2 gramos de
nitrato de zinc, en agitacion constante. Posteriormente esta solucion se transfirié a un horno a
400 °C por 2 horas. A partir de técnicas de caracterizacion como microscopia electronica de
barrido de emision de campo (FE-SEM), TEM y XRD observaron la presencia de nanoparticulas
de formas semiesféricas con tamafios de particula de 38-49 nm (jError! No se encuentra el o
rigen de la referencia.). Mediante un estudio probaron su actividad antibacterial en bacterias

gram-positiva y gram-negativas mostrando una excelente actividad antimicrobiana que
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dependen en gran medida del tamafio de particula, morfologia, concentracion de polvo y area
de superficie especifica. Esta investigacion mostrd una forma de sintesis facil y amigable con el
ambiente al obtener nanoparticulas de ZnO en fase cristalina y con un band gap de 3.35 eV

calculado a partir de espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa.

Figura 1.8 Imagen obtenida mediante la técnica TEM de NP’s ZnO sintetizada (Rad et al., 2019)

De igual forma en 2019 Singh y colaboradores (K. Singh et al., 2019) , realizaron la sintesis de
nanoparticulas de 6xido de zinc utilizando un extracto de hoja de arbol de granada, el cual
funcioné como agente reductor y estabilizador, en este proceso la preparacion del extracto
utilizé una mezcla de agua desionizada con hojas secas trituradas a 60 °C por 3 horas. Para la
sintesis de nanoparticulas utilizaron como precursor el nitrato de zinc en solucion 1 M y le
agregaron el extracto obtenido. La mezcla la calentaron a 60 °C de 3 a 4 horas y posteriormente
la calcinaron a 400 °C por 3 y 4 horas. Mediante este procedimiento obtuvieron nanoparticulas
con un rango de tamafio de 10 a 30 nm. A través de XRD corroboraron la estructura, pureza y
cristalinidad de las nanoparticulas con los planos de difraccion indexados como 100, 002, 101,
102, 110, 103 y 200 correspondientes al ZnO para una estructura wurtzite hexagonal (Figura
1.9).
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Figura 1.9 Expectro XRD para ZnO-NPs (K. Singh et al., 2019)

Adicionalmente probaron la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas mediante la
fotodegradacion del colorante azul brillante Coomassie R-250 observando la disminucion de la

concentracion en funcion del tiempo (Figura 1.10).
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Figura 1.10 Disminucion de degradacion del colorante Azul brillante C. R-250 (K. Singh et al., 2019)

En el mismo afio, Kumar y colaboradores (Kumar et al., 2019) obtuvieron nanoparticulas de
Oxido de zinc preparadas con un método verde (utilizando ruta chalepensis) y un método
quimico. En ambos casos utilizaron como precursor nitrato de zinc y como agente reductor
NaOH. La reaccion quimica la llevaron a cabo mezclando una solucion de nitrato de zinc 1 M

con una solucién de NaOH 1 M en agitacion continua por 1 hora, resultando un precipitado que
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fue calcinado a 450 °C. Por otra parte, en la reaccion con el método verde los autores emplearon
la mezcla de nitrato de zinc con NaOH y adicionando el extracto acuoso de la hoja de ruda. La
solucion fue filtrada y lavada con agua y etanol para neutralizar el NaOH y remover impurezas,
el precipitado fue secado a 60 °C por una noche y posteriormente calcinado de la misma forma.
Ambos productos fueron caracterizador por XRD, DRS, FT-IR y SEM-EDS reportando una fase
hexagonal para ambos productos y un tamafio de cristalito de 25 nm para el método quimico y
17 nm para el método verde, y un valor de band gap de 2.86 y 3.35 eV para método quimico y

verde respectivamente (Figura 1.11).

Los materiales obtenidos se evaluaron en la degradacién de diferentes colorantes usando un
reactor tubular de vidrio, irradiados con luz a una distancia de 23 cm. En esta prueba utilizaron
60 mg del producto disperso en 250 ml de la solucion con los diferentes contaminantes,
observando una mayor degradacion al utilizar las nanoparticulas sintetizadas por el método

verde para los 3 contaminantes usados (azul de metileno, indigo carmin y verde malaquita).

Chemical method (Energy (eV= 3.35)
L —— Green method (Energy (eV=2.86)

FR®

\_ﬂ___________‘_‘_‘___

C 1 1 1 1 1 1 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0
Energy (V)

Figura 1.11 Gréfico para el calculo del band gap de nanoparticulas de ZnO (Kumar et al., 2019)

Para 2021, Mufioz y colaboradores (Mufioz-Echeverri et al., 2021) realizaron la sintesis de
nanoparticulas de éxido de zinc, utilizando extractos de aloe vera (sabila) y A. indica como
agentes reductores y estabilizantes (Figura 1.12). Para el procedimiento con el aloe vera,
extrajeron el cristal (pulpa) del A. vera el cual fue pesado y mezclado con 400 ml de agua
desionizada poniéndola en agitacion a 60 °C por 10 minutos para su posterior filtracién. Para la
sintesis de nanoparticulas, mezclaron el extracto con una solucion 0.5 M de acetato de zinc como

precursor, la mezcla la mantuvieron a 60 °C por 2 horas, transcurrido el tiempo dejaron enfriar
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y filtraron para poder ajustar a un pH de 7, formando un precipitado que posteriormente se lavo.
Posterior a esto la solucion fue secada a 75 °C toda la noche y calcinada a 400 °C por 2 horas,
obteniendo asi a las nanoparticulas de ZnO. Bajo este procedimiento obtuvieron un tamarfio de
particula promedio de 29.61 nm las cuales tuvieron como finalidad medir la actividad

antibacteriana de textiles funcionalizados.

20 T T T
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. .
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Figura 1.12 Espectros UV-Vis asociados a las nanoparticulas de ZnO sintetizadas con extractos de A.
(Mufioz-Echeverri et al., 2021)

Finalmente, en 2022 Venkatesan y colaboradores (Venkatesan et al., 2022) obtuvieron
nanoparticulas de 6xido de zinc mediante la sintesis del extracto de Euphorbia Milli (conocida
comunmente en México como corona de cristo) con una solucién de nitrato de zinc
hexahidratado. El extracto lo obtuvieron a partir de 5 g de hoja triturada y molida mezclado con
150 ml de agua destilada en agitamiento a 80 °C por 1 hora y posteriormente filtrada. La sintesis
la realizaron mediante la mezcla de 30 ml del extracto con el precursor a 80°C, de este
procedimiento obtuvieron un precipitado en forma de pasta amarilla, esta pasta tuvo una serie
de tratamientos térmicos a 100 y 250 °C logrando obtener un polvo color blanco
correspondientes a la formacion de nanoparticulas de ZnO. A partir de ello obtuvieron
nanoparticulas con promedio de 16 nm analizadas mediante diferentes técnicas de
caracterizacion (TEM, SEM, FTIR, DRR, UV-Vis, entre otras), mediante el espectro de
absorcion UV-Vis-DRS (Difraccion de reflectancia Difusa) determinaron el band gap de las

nanoparticulas utilizando la ecuacion de Tauc (Figura 1.13). La aplicacion del material se realizd
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en la degradacion fotocatalitica de azul de metileno obteniendo un porcentaje de degradacion

del 18.76 % bajo oscuridad y del 98.17 % obtenido con iluminacion en 50 minutos.

Absorbance Intensity
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Figura 1.13 Espectro UV-Vis-DRS (a) y gréafico de Tauc (b) para nanoparticulas de ZnO (Venkatesan

etal., 2022)

Aunado a lo anterior, recientemente se han presentado diferentes trabajos sobre la sintesis verde

de nanoparticulas de 6xido de zinc utilizando extractos naturales con la funcionalidad de actuar

como agentes reductores y estabilizadores (Tabal 1).

Tabla 1. Recopilacion de informacién sobre sintesis de nanoparticulas de ZnO

2023

Planta

usada

Cnidoscolus

aconitifolius

Precursor Formay
usado tamario de
particula
obtenida
Acetato de  Esféricas de 100
zinc nm

Aplicacion y/o resultados

obtenidos

Actividad biol6gica
(antioxidante, antiinflamatoria

y antibacteriana).

Referencia

(Dangana et
al., 2023)
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2022 Euphorbia Nitrato de  Esféricasde 16 ~ Actividad fotocatalitica en la (Venkatesan
Milli zinc nm degradacion de azul de etal., 2022)
metileno.
2022 Hagnia Acetato de = Semi esféricas Actividad fotocatalitica en (Zewde &
abyssinica zinc de 27.8 nm naranja de metilo y Geremew,
antibacterial. 2022)
Aloe vera Esféricas de (Muhoz-
29.61 nm Echeverri et
2021 Acetato de Funcionalizacién de textil de
al., 2021)
zinc algoddn con NP-s y evaluacion
A. indica Esféricas de de actividad microbiana.
24.86 nm
2021 Cayrata Nitrato de Semiesféricas de Inmovilizacion enzimatica. (Jayachandran
pedata zinc 54.4 nm etal., 2021)
2019 Ruta Nitrato de Semiesféricas Degradacion de colorantes (Kumar et al.,
Chalepensis | zinc 17.72 nm 2019)
2019 | L. nobilis acetato de Esféricas de Evaluacion de propiedades (Fakhari et
(Laurel) zinc 21.45-25.25nm  Opticas. al., 2019)
2019 | Mentha nitrato de | Esféricas de 38- Aplicacion antibacteriana. (Rad et al.,
pulegium zinc 49 nm 2019)
(Menta)
2019 Punica nitrato de Esféricas de 20 Degradacion de colorante. (K. Singh et
Granatum zinc nm al., 2019)
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(&rbol de
granada)
2018  Glycosmis Acetato de Esféricas de 35 a Actividad antibacterial. (Vijayakumar
pentaphylla | zinc 45 nm etal., 2018)
2017 Moringa nitrato de Esféricas de Propiedades Opticas. (Matinise et
oleifera zinc 12.27 a30.57 nm al., 2017)
(mimosa)
2016 | Ruta Nitrato de Esféricas de 28 | Antibacterial y antimicrobiano | (Lingaraju et
Graveolnes zinc nm al., 2016)
2016 Lycopersicon Nitrato de  Esfericasde 20  Mediciones fotovoltaicas. (Sutradhar &
zinc nm Saha, 2016)
Esculentum
(Jitomate)
2015 | Jengibre carbonato | Esféricas de 24.5 Actividad antimicrobiana. (Janaki et al.,
de zinc nm 2015)
2015 Corymbia Nitrato de  Esféricasde 64  Degradacion de colorante. (Zheng et al.,
citriodora zinc nm 2015)
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2.1 MATERIALES

Las hojas de ruda fueron recolectadas de dos sitios, la primera se adquirié en una tienda
herbolaria de la ciudad de Puebla, la segunda se recolectd de un arbusto de la colonia Arboleadas
de Loma Bella, Puebla (18°59'17.99"N, 98°1324.36"0), esta ultima fue identificada
taxondmicamente en el Jardin Botanico de la Benemérita Universidad Autonoma de Puebla (No.
De Oficio HJ-195/2023) como Ruta Chalepensis L. El nitrato de zinc hexahidratado (98% de
pureza) fue proporcionado por Sigma-Aldrich, el azul de metileno fue proporcionado por Hycel

de México y el agua tridestilada proporcionado por Copain Compafiia de agua industrial.
2.2 OBTENCION DE EXTRACTO

La obtencion del extracto de la planta se obtuvo de dos formas: (1) en la muestra comprada se
utilizaron tallos, flores y hojas de la planta (extracto crudo); (2) en la muestra recolectada se
utiliz6 exclusivamente la hoja (extracto puro). Se mezclaron 5 g de la planta seca con 100 ml de
agua tridestilada, la mezcla se puso en un matraz de bola con agitacion constante y conectada a
un equipo de refrigeracion. La solucion se calento hasta su punto de ebullicion por 15 minutos

(Figura 2.1), posteriormente se apag0 y se dejo enfriar.

Figura 2.1. Proceso de ebullicién de la hoja de ruda

El proceso de filtrado se realizo utilizando papel filtro de 8 um, 2.5 ym, 1 umy 0.45 pum.

El extracto final fue almacenado a 4 °C para su posterior uso.
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2.2.1 DETERMINACION DE FITOQUIMICOS

El objetivo de un estudio fitoquimico es detectar la presencia o ausencia de metabolitos en una
especie vegetal. Este estudio se enfoco en las moléculas responsables de efectuar la biosintesis
(metilxantinas, acidos fendlicos, flavonoides y saponinas) (Altemimi et al., 2017; Bandeira et
al., 2020; Maisuthisakul et al., 2008).

e Ensayo de Shinoda

Permite reconocer la presencia de flavonoides en un extracto vegetal. Se debe tomar una alicuota
del extracto (3 ml), diluir con 1 ml de acido clorhidrico concentrado y adicionar un pedacito de
cinta de magnesio metalica (=1 cm). Esperar 5 minutos y afiadir 1 ml de alcohol amilico, agitar
y dejar reposar hasta que las fases se separen. El ensayo se considera positivo si la solucion se
colorea (Vasquez, M. R. 2015):

Amarillo, naranja o rojo: Flavonas.
Rojo carmesi, rojo magenta: Flavonol o flavononol.
Carmesi a magenta, rojo, magenta, violeta, azul: Flavanonas.

Amarillo: Isoflavonas

YV V V V V

Incoloras: Isoflavanonas, calconas y auronas

e Ensayo de Cloruro Férrico

Permite reconocer la presencia de compuestos fenolicos y/o taninos en soluciones etandlicas o
principalmente taninos para soluciones acuosas. Se debe tomar una alicuota del extracto (3 ml)
y afladir acetato de sodio para neutralizar (1 ml), posteriormente agregar 3 gotas de una solucién
de tricloruro férrico al 1 % en solucion salina fisiolégica. Un ensayo positivo puede dar las

siguientes coloraciones (Barrera et al., 2014):

» Rojo/vino: Compuestos fenolicos en general
> Verde intenso: Taninos tipo pirocatecélicos

» Azul: Taninos tipo pirogalotanicos
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e Ensayo de espuma

Permite reconocer la presencia de saponinas, tanto de tipo esteroidal como triterpénicas. Se debe
tomar una muestra de extracto (5 ml) y agitar fuertemente durante 5-10 minutos. El ensayo se
considera positivo si aparece espuma en la superficie del liquido de mas de 2 mm de espesor 0

altura y persiste por mas de 2 minutos (Vasquez, M. R. 2015).

2.3 OBTENCION DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC
2.3.1 REACCION DE SINTESIS

En un frasco de vidrio se puso una solucion de nitrato de zinc 0.1 M, posteriormente se le agregd
el extracto de ruda gota a gota (Figura 2.2), la cantidad utilizada de precursor/extracto se realizd
con las siguientes relaciones: 1:3, 1:5y 1:10 (v/v). La reaccidn de sintesis se llevo a cabo a 60

°C por 3 horas.

Figura 2.2 Reaccién de sintesis Nitrato de zinc/Extracto de ruda

2.3.2 TRATAMIENTOS TERMICOS

El primer tratamiento térmico consistié en secar la muestra a 70 °C por 24 horas.
Posteriormente la muestra se transfirio a un recipiente de porcelana para su segundo tratamiento
térmico, calcinado, el cual se realiz6 a 400 °C durante 5 horas. Transcurrido el tiempo se dejo

enfriar a temperatura ambiente. Esto dio como resultado un polvo blanco que contiene las

nanoparticulas de 6xido de zinc.

Con el fin de comparar el efecto del calcinado en la formacion de nanoparticulas se evaluaron

dos métodos de calcinacion adicional:
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1. 650 °C mediante rampa de calentamiento con un aumento de 5 °C por minuto.
2. 650 °C directo por 2 horas.

2.4 DEGRADACION DE AZUL DE METILO

Se prepard una solucién a 5 ppm de azul de metilo con agua tridestilada. Posteriormente en un
vaso de precipitado se agregd 80 ml de la solucién a la cual se le afiadi6 10 mg de las
nanoparticulas, esta solucion se puso en un bafio de ultrasonido para dispersar todo el catalizador

durante 5 minutos.

Posteriormente la solucién se transfirié a tubos de vidrio y se pusieron bajo radiacion solar, la

solucién fue bombeada con aire durante 1 hora.
2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Espectrofotometria de UV-Vis, es una técnica analitica que permite determinar la
concentracion de un compuesto al hacer incidir una fuente luminosa sobre una muestra (Figura
2.3), esta técnica se basa en la absorcion de radiacion electromagnética en las moléculas en
donde la cantidad de luz absorbida es directamente proporcional a la concentracion. Bajo este
entendido, al hacer incidir una luz sobre la muestra acuosa que contiene los complejos metélicos
en comparacion con una muestra de referencia, se observard una banda de absorcién en
determinado intervalo de longitud de onda (370-390 nm), la cual es caracteristica en el proceso

de formacion de nanoparticulas de 6xido de zinc (Tom, 2021).

Esta tecnica empleada durante la reaccion de sintesis, mediante el plasmon superficial
caracteristico de los compuestos, permite conocer de manera preliminar si hay formacion de
nanoparticulas de una forma rapida y sencilla. De igual forma sera empleada en la degradacion
del colorante para conocer la disminucion de la concentracion a lo largo del tiempo de

degradacion.
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Figura 2.3. Representacion del proceso de absorcion de radiacion electromagnética sobre una
muestra

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), es una técnica que permite
medir la interaccion de la radiacion infrarroja con la muestra por absorcion, emision o reflexion.
Permite identificar sustancias quimicas o grupos funcionales como consecuencia de la absorcion
de frecuencias caracteristicas de la estructura de las moléculas. Como resultado, los espectros
muestran bandas tipicas de grupos funcionales con localizaciones e intensidades especificas
dentro del espectro infrarrojo (Figura 2.4) (Gémez & Murillo, 2006).
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Figura 2.4 Espectro IR para Zn-NPs (Jayachandran et al., 2021)

Microscopia electronica de barrido (SEM), esta técnica permite formar una imagen utilizando
un haz de electrones que iluminan una muestra, con ciertos detectores se recogen los electrones
generados de la interaccion con la superficie de la misma (Figura 2.5), creando una imagen que
refleja las caracteristicas superficiales de la muestra proporcionando informacion sobre texturas

formas y composicion quimica (Clavijo, 2013; ThermoFisher Scientific, 2022).
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Figura 2.5. Identificacion de las partes del instrumento medidor con la técnica SEM

Microscopia electrénica de barrido/ Espectroscopia de dispersion de energia (SEM/EDS),
es una técnica analitica no destructiva. La muestra es irradiada con electrones dando como
resultado la emision de rayos X caracteristicos de los elementos presentes. Las emisiones de
energia se traducen como picos espectrales de intensidad variable, el resultado es un perfil de
espectro que identifica los diferentes elementos inorgénicos presentes en la muestra (Figura 2.6);
si bien el analisis no es cuantitativo, la intensidad de los rayos X o tamafio de los picos del
espectro es directamente proporcional a la concentracion de los elementos en la muestra (Ebadi

et al., 2019; RTI Laboratories Environmental, 2015).

Ul Scale 28285 ots Cursor 3716 (188 chs

Figura 2.6 Ejemplo de espectro de sintesis de ZnO utilizando extracto de plantas (Mahendiran et al.,
2017)

Microscopia electronica de transmision (TEM), esta técnica utiliza electrones transmitidos a
través de la muestra, para crear una imagen, dando como resultado informacién sobre la
estructura interna de la muestra analizada, asi como su estructura cristalina, morfologia y estado

de tension. Esta técnica requiere de muestras muy delgadas de menos de 150 nm para ser

——

27

'



Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC

analizadas, o muestras debajo de los 30 nm en caso de requerir iméagenes de alta resolucion

(Figura 2.7) (Thermofisher, 2020).

Figura 2.7. Identificacion de las partes del instrumento medidor con la técnica TEM

Difraccion de Rayos-X (XRD), es una herramienta que se ha utilizado para estudiar minerales,
compuestos y materiales, esta técnica analitica nos permite determinar la geometria
tridimensional de materiales cristalinos. Implica el uso de radiaciones electromagnéticas, es
decir, de rayos X, para elaborar el espacio interatdmico dentro de un cristal (Aparicio Ceja &
Carbajal Arizaga, 2015). Por lo que, una vez obtenidas las nanoparticulas de ZnO a traves del
polvo fino, éste se sometera a caracterizacion mediante esta técnica para obtener informacion

estructural del mismo (Figura 2.8).

§

Figura 2.8. Representacion general del proceso de difraccion de rayos y respuesta de la sustancia
estudiada

Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X (XPS), es una técnica que permite el andlisis de
la quimica superficial de un material, mide la composicion tanto elemental como quimica y el

estado electronico de los atomos. Los espectros XPS son obtenidos a partir de la irradiacion en
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una superficie solida con un haz de rayos X, en donde se mide la energia cinética de los
electrones que se emiten. El espectro de fotoelectrones se registra contando los electrones
expulsados en un rango de energias cinéticas, estas energias y su intensidad en picos de
fotoelectrones permite identificar y cuantificar los elementos de la superficie (Figura 2.9)
(Fadley, 2010).
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Figura 2.9. Ejemplificacion del proceso de irradiacion de rayos X mediante XPS

Espectroscopia por Reflectancia Difusa (DRS), es una técnica de caracterizacion por
espectroscopia UV-Vis no destructiva y que no requiere una preparacién previa de la muestra.
Esta técnica es de gran interés debido a la capacidad de caracterizar particulas dispersivas o
muestras de tipo coloide en los cuales el camino dptico que recorre la luz es dificil de establecer
debido a los fenémenos de absorcién y dispersion. Este proceso ocurre al incidir radiacion
electromagnética sobre una muestra donde la reflexion de la radiacion puede ser de dos tipos:
especular (brinda poca informacion sobre composicion ya que es superficial) y difusa (se basa
en medidas cuantitativas correspondientes a aquella radiacion absorbida temporalmente por la
muestra antes de ser re-emitida) (Figura 2.10). Una de las teorias ampliamente usada y aceptada
es un modelo basado en una serie de resoluciones de ecuacion diferenciales conocido como el
modelo de Kubelka-Munk, el cual describe la disminucién de la intensidad de la radiacion
debido a la dispersién y absorcion o, dicho de otra forma, ayuda a determinar el valor de la

brecha energética “band gap” de una muestra (Holguin, 2018; Said Abdullahi et al., 2016).
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Figura 2.10. Reflexion especular y difusa
Una forma de calcular esta brecha energética es mediante la relacién de Kubelka-Munk

2 -
F(R) = (1211:) Ecuacion 2.1

Esta ecuacion ayuda a determinar el band gap a partir del porcentaje de reflectancia difusa Ry
la funcion de Kubelka-Munk F(R), en la estructura de bandas parabdlicas. La energia Eg y el
coeficiente de absorcidn se encuentran relacionados mediante la conocida relacion de Tauc, esta
relacion para un material de banda prohibida directa esta dada por la expresion (Abdullahi et al.,
2016).

ahv = A(hv — Eg)" Ecuacion 2.2

Donde a es el coeficiente de absorcion lineal, h es la constante de Plank, v es la frecuencia de
la luz, A es la constante de proporcionalidad y n puede tomar el valor de 0.5 para un band gap
directo, por lo que se puede considerar que la funcién de Kubelka-Munk es proporcional al

coeficiente de absorcion relacionando estas ecuaciones de la siguiente forma:

[F(R)hv]? = A(hv — Eg) Ecuacion 2.3

De esta forma, podemos calcular el valor del band gap de las muestras sintetizadas.
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3.1 OBTENCION DEL EXTRACTO DE RUDA

El extracto previo al filtrado presentd un color verde pardo y fue refrigerada por 12 horas para
sedimentar las particulas pequefias de la planta. Posteriormente el liquido fue centrifugado en
dos ocasiones a 6000 rpm por 5 minutos, este proceso dio como resultado un liquido color

amarillo pardo (Figura 3.1).

Figura 3.1 Extracto de ruda después de centrifugar

El siguiente paso fue el filtrado de la solucién empleando papel filtro de diferentes tamafios de
poro, dando como resultado un color ambar con pH 5 (Figura 3.2). El extracto fue almacenado

para la siguiente etapa.

Centrifugado

Figura 3.2. Cambio de color del extracto como resultado de filtrado

3.1.2 DETERMINACION DE FITOQUIMICOS

La determinacion de fitoquimicos se realiz6 sobre el extracto identificado como Ruta
Chalepensis L. por el Jardin Botanico de la BUAP. Mediante el ensayo Shinoda, se observo la
separacion de fases con un color amarillo (Figura 3.3), indicando la presencia de flavonoides y

en particular de isoflavonas en el extracto acuoso (Vasquez, M. R. 2015).
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Figura 3.3 Determinacion de flavonoides a) extracto puro, b) extracto con HCI, c) reaccion de mezcla
con cinta de magnesio, d) mezcla 5 minutos después y e) separacion de fases con adicién de alcohol
amilico.

La determinacién de compuestos fendlicos y taninos se realiz6 a partir del ensayo de cloruro
férrico, éstos compuestos precipitan en contacto con el cloruro férrico. El color de la muestra
cambio a un verde intenso indicando la presencia de taninos tipo pirocatecolicos (Figura 3.4)
(Barrera et al., 2014).

Figura 3.4 Proceso de determinacién de compuestos taninos, a) extracto puro, b) extracto con acetato
de sodio, c) adicion de tricloruro férrico a la mezcla y d) coloracion indicativa del tipo de compuesto
presente.

Finalmente, la determinacion de saponinas se realiz6 mediante el ensayo de espuma, en donde
el extracto en agitacion presento una espuma de mas de 5 mm de espesor que perduro por 3

minutos (Figura 3.5), corroborando la presencia de estos fitoquimicos (Vasquez, M. R. 2015).

Figura 3.5 Determinacion de saponinas por ensayo de espuma al minuto 0, 1, 3y 5 en agitacién y al

minuto 1, 2 y 3 posterior a la agitacion.

Por otro lado, mediante espectroscopia FTIR se pudo observar los grupos funcionales presentes
en la hoja de ruda (Ruta Chalepensis L.) (Figura 3.6). La banda en =3289 cm™ corresponde al

estiramiento O-H de los compuestos fendlicos, mientras que las bandas entre 1000 y 1300
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corresponden al estiramiento C-O de los grupos carboxilos (Jayachandran et al., 2021; Liu et
al., 2020). Adicionalmente se identificé la presencia de grupos OH, en su mayoria provenientes
de acidos carboxilicos. De acuerdo con diversos autores (Altemimi et al., 2017; Mufioz-
Echeverri et al., 2021), estos grupos funcionales se encuentran en antioxidantes como los acidos

fendlicos, que, seran los responsables de formar complejos metalicos con el precursor.
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Figura 3.6 Espectro IR para el polvo de la hoja de Ruta Chalepensis L. (ruda)

3.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC
UTILIZANDO EXTRACTO CRUDO

La sintesis de nanoparticulas se llevd a cabo a 60 °C en relaciones 1:3, 1.5 y 1:10
precursor/extracto con un valor de pH de 5. La reaccion fue monitoreada mediante
espectroscopia UV-Vis. En la Figura 3.7 se observan los espectros de las muestras sintetizadas
a diferentes relaciones (a) 1:3 extracto crudo, (b) 1:5 extracto crudo, (C) 1:10 extracto crudo y
(d) 1:10 extracto puro. En esta figura se pueden apreciar diferentes bandas de absorcion; la
banda en aproximadamente 300 nm corresponde al precursor, mientras que la banda en 410 nm
corresponde a la sefial del extracto. Una vez que estos liquidos se mezclaron surge una banda
de absorcidn en aproximadamente 400 nm. Singh y colaboradores observaron que, al adicionar

el extracto de la planta a la solucion de nitrato de zinc hexahidratado, la solucion presenta un
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cambio de color a marrén, debido a la formacion de nanoparticulas de ZnO. Este cambio de
color surge de la excitacion en las vibraciones del plasmon superficial con las nanoparticulas de
oxido de zinc (K. Singh et al., 2019). Diversos autores (Lingaraju et al., 2016; Liu et al., 2020;
Mufoz-Echeverri et al., 2021), también lo asocian a la transicion de electrones desde la banda
de valencia a la banda de conduccion indicando el inicio de la formacion de ZnO-NPs. A partir
de estos espectros se puede observar el efecto de las diferentes partes de la planta. En la Figura
3.7 (a-c) se observa la presencia de ruido en longitudes de onda menores a 450 nm, mientras
que en la figura 3.7d la banda esta mejor definida. Este comportamiento se puede atribuir a que
lareaccion (3.7 a-c) se realizé con diferentes partes de la planta (flor, tallo y hojas); sin embargo,
en la ultima reaccion (3.7d), se us6 exclusivamente la hoja entera, favoreciendo el proceso de

obtencion de extracto y de reaccion.
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Figura 3.7 Sintesis de nanoparticulas relacion a) 1:3 extracto, b) 1:5 extracto, ¢) 1:10 extracto crudo
y d) 1:10 extracto puro

El primer tratamiento térmico, 70 °C, logro eliminar el exceso de agua, dando como resultado
una lamina delgada y cristalina color ambar que fue triturada como se muestra en la Figura 3.8a.
Por otra parte, el segundo tratamiento, 400 °C, elimino los diferentes compuestos dando paso a
las nanoparticulas de ZnO. En esta etapa se obtiene un polvo blanquecino (Figura 3.8b).

Figura 3.8. Primer tratamiento térmico a) y segundo tratamiento térmico b) para la obtencion de
nanoparticulas de ZnO

Como se menciono anteriormente, el mecanismo de sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc
utilizando extractos naturales atn no es bien conocido. Sin embargo, Bandeira y colaboradores
(Bandeira et al., 2020) indican que los compuestos antioxidantes de las plantan quelan los iones

de zinc (1) formando complejos coordinados de metales que posteriormente al calcinar son
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degradados dejando Gnicamente el éxido de zinc. A su vez, Bonillay colaboradores (Enrique et
al., 2020), determinaron que entre los compuestos flavonoides presentes en la ruta chalepensis
se encuentra el 6-hidroxi-4’5,7-trimetoxyflavona (Figura 3.9)

O,
CH;

Figura 3.9 Compuesto flavonoide presente en ruta chalepensis (Enrique et al., 2020)

El mecanismo de reaccion propuesto considera tres pasos (Figura 3.10). Al combinar la sal de
zinc con el extracto de ruda, los grupos funcionales como el OH y/u O principalmente
provenientes de los flavonoides reaccionan con los iones de zinc generando complejos del 6xido
metéalico (Paso 1). Posteriormente al incrementar la temperatura por un largo tiempo se elimina
una cantidad considerable de agua y se forma ZnOH (Paso 2). Finalmente, al subir la
temperatura se provoca la eliminacion del radical hidronio y la descomposicion de otros

compuestos organicos, generando ZnO, CO, y agua como subproductos (Paso 3).
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Figura 3.10 Mecanismo de reaccion de sintesis de nanoparticulas de ZnO

Mediante diversas técnicas de caracterizacion se analizaron las ZnO-NPs. Estos resultados
fueron obtenidos utilizando el extracto crudo (tallos, flores y hojas).
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A través de microscopia TEM se observo en las tres muestras preparadas con diferente relacion
extracto/precursor (1:3, 1:5 y 1:10) la presencia de nanoparticulas muy aglomeradas (Figura
3.11). Mediante el software J Image se estim¢ el tamafio de particulas con un valor aproximado
de 10, 13 y 17 nm respectivamente. Lingaraju y colaboradores (Lingaraju et al., 2016)
obtuvieron ZnO-NPs de 20 a 30 nm utilizando Ruta Graveolens, mientras que Kumar y
colaboradores (Kumar et al., 2019) obtuvieron un tamafio de ~18 nm utilizando Ruta
Chalepensis. Por otra parte, también hay trabajos en los que se reportan tamafios de 13.9, 15 nm
(Bayrami et al., 2018), 24.8 y 29.6 nm (Mufioz-Echeverri et al., 2021) o de 10 a 30 nm (K. Singh
et al., 2019), utilizando otros extractos de plantas.
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Figura 3.11. Im&genes TEM para ZnO sintetizado en relaciones (a,b) 1:3 (c,d), 1:5 (e,f) y 1:10.
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Por otro lado, utilizando SEM/EDS se observd la presencia de diversos elementos en las ZnO-
NPs, probablemente provenientes del extracto de ruda que no fueron eliminados con los
tratamientos térmicos realizados. Abundan principalmente potasio (K) y calcio (Ca) seguido de

otros compuestos como cloro (Cl), azufre (S), fosforo (P) y carbono (C) (Figura 3.12 a,c,e).

EDS revel6 para las tres pruebas una sefial considerable de zinc y oxigeno, confirmando la
presencia de ZnO. Se observan dos picos intensos para el Zincen 1 eV'y 8.6 eV y un pico para
el oxigeno en 0.5 eV confirmando la composicién elemental del compuesto sintetizado
(Jayachandran et al., 2021; K. Singh et al., 2019). Mediante SEM se observo el aglomerado de
particulas (Figura 3.12 b,d,f).
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Figura 3.12. Espectro EDX y micrografias SEM de ZnO sintetizado con relacion 1:3 a,b), 1;5¢,d) y
1:10 ¢,f)

Utilizando XRD en las tres muestras se observaron sefiales con mucho ruido debido a la
presencia de diversos compuestos organicos (difractograma de color negro). Por lo tanto, se
realiz6 un tratamiento térmico adicional. Este tratamiento térmico consistio en un calcinado a
650 °C mediante una rampa de calentamiento con un aumento 5 °C por minuto con un flujo de
aire. A traveés de esto procedimiento se pudo observar que los espectros presentaron menor ruido
(difractograma de color rojo), sugiriendo la eliminacion de compuestos residuales del extracto

de ruda.
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Figura 3.13. Espectro XRD para ZnO sintetizado en relaciones 1:3 a), 1:5 b) y 1:10 ¢).
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En el difractograma se observan diferentes sefiales relacionadas al ZnO (26) en 31.6° (100),
33.8° (002), 36.1° (101), 46.8° (102) 56.5° (110) 62.8° (103), 66.4° (200), 68.1° (112) como
indican diversos autores (Igbal et al., 2021; Jayachandran et al., 2021; Mufioz-Echeverri et al.,
2021; Zheng et al., 2015).

Otro parametro que se determind a partir de los espectros XRD vy utilizando la ecuacion de

Debye-Scherrer fue el tamafio de cristalito.

_ kA Ecuacion 3.1
Bcos6O

Donde D es el tamafio medio de la particula cristalina, A es la longitud de onda de Rayos X
(0.15406 nm), k es el factor de forma o constante de Scherrer (0.9), © es el &ngulo de difraccion
de Bragg y B es la anchura a media altura del pico de difraccion de Rayos X, estos tamafios
fueron determinados para cada indice de Miller de los planos encontrados para las
nanoparticulas sintetizadas en relacion 1:10, los datos obtenidos se presentan en la siguiente
tabla con valores desde 14 a 50 nm (Jayachandran et al., 2021; Kumar et al., 2019; Mustapha et
al., 2019).

Tabla 3.1 Célculo de tamafio de particula cristalina a
partir de planos cristalograficos localizados en XRD

wew oy o
100 31.6 0.4383 21.3
002 33.8 0.6785 14.1
101 36.1 0.61685 15.9
102 46.8 0.2277 51.0
110 56.5 0.88045 16.3
103 62.8 0.8096 215
200 66.4 0.4301 46.1
112 68.1 0.506 42.2
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Mediante Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) se pudo validar la estructura
cristalina, composicion superficial y los estados quimicos de la sintesis de las nanoparticulas de
ZnO. La Figura 3.14 muestra un escaneo completo de las muestras sintetizadas destacando el
Zinc (1022.45y 1045.60 eV), Oxigeno (532.22 eV) y Carbono (285, 290 y 293 eV).
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Figura 3.14 Escaneo completo de XPS para ZnO sintetizado en a diferentes relaciones

En el intervalo de energia de 1020 a 1050 eV (Figura 3.15 a) se mostré un fuerte doble
acoplamiento espin-Orbita con valores de 1022.45+0.20 eV y 1045.60+0.20 eV que
corresponde a los niveles centrales de Zn 2ps2 y Zn 2py2 respectivamente con un enlace de
23.1540.20 eV. La presencia de picos estrechos de Zn 2ps;> confirman que el elemento de Zn
se presenta en forma de Zn?* Para el caso del oxigeno se observa un pico en 532.22+0.15 eV
(Figura 3.15 b) correspondiente al oxigeno en niveles O 1s atribuido a los iones de O en el
Zn0O. Por otro lado, se observa al elemento carbono con picos en aproximadamente 285, 290 y
293 eV correspondientes a C 1s, y una banda mas en 295.7 eV que se puede atribuir al potasio

K 2p (Agarwal et al., 2022; Karthik et al., 2022; Soto-Robles et al., 2019) (Figura 3.15 c).
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Figura 3.15. XPS de alta resolucién para elementos a) Zn, b) Oy c) C.

Mediante Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) se obtuvieron espectros de porcentaje de

reflectancia (%R) respecto a la energia, esto ayudé a determinar el band gap de las muestras.

Utilizando la ecuacion de Kubelka-Munk y la relacion de Tauc, en donde al graficar el valor de
[F (R)hv]? respecto a hv trazando la pendiente del grafico se puede obtener el valor del band
gap. Como se muestra en la Figura 3.16 (a-c), los valores encontrados fueron de 3.46, 3.48 y
3.52 eV para las nanoparticulas de ZnO en relaciones 1:3, 1:5y 1:10 respectivamente, similar a

lo reportado por diversos autores (K. Singh et al., 2019; Sutradhar & Saha, 2016; Zheng et al.,
2015).
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Figura 3.16. Espectro DRS para calculo del band gap de ZnO sintetizadas con relaciones 1:3 a), 1:5
b)y 1:10 ¢).
Finalmente, por FTIR, se determinaron los grupos funcionales que participaron en la reaccion
de sintesis de las NPs. Se observé que el espectro de las ZnO-NPs y el extracto de ruda presenta
bandas en longitudes de onda similares (2900, 1600 y 1000 cm™), sugiriendo que la formacion
de las nanoparticulas se debe a la interaccion de los compuestos fendlicos, flavonoides,

terpenoides, entre otros (Bandeira et al., 2020; Jayachandran et al., 2021).

En la figura 3.17 se presentan los espectros de las nanoparticulas en un rango de 4000 cm™ a
650 cm™. Una banda ancha en ~2900 cm™ corresponde a un estiramiento O-H proveniente de
polioles (alcoholes poli hidricos con varios grupos hidroxilo) presentes en los compuestos
fendlicos. Las bandas en ~1400 cm™ estan relacionadas al estiramiento C-H de grupos
carbonilos asociadas a amidas secundarias, mientras que el estiramiento vibracional C-O de
ésteres y grupos carboxilos se encuentran en ~1100 cm™, estas bandas junto con la presentada
en 860 cm™ indican la presencia y participacion de los fitoquimicos en la sintesis de las
nanoparticulas de ZnO (Agarwal et al., 2022; Dangana et al., 2023; Igbal et al., 2021;
Jayachandran et al., 2021; Karthik et al., 2022; Mufioz-Echeverri et al., 2021). Estas bandas

varian en intensidad respecto a la relacion precursor/extracto utilizada. La presencia de los
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grupos carboxilos tienen un mayor porcentaje de transmitancia presente en el pico en ~1300 cm”
Len una relacion 1:5 (Figura 3.17 b), mientras que el grupo OH proveniente de los polioles se

observa solo en las relaciones 1:3 'y 1:10 en la banda en ~29000 cm™ (Figura 3.17 a'y b)
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Figura 3.17 Espectros FTIR para relaciones a) 1:3,b) 1:5yc) 1:10

Por otro lado, se observa en todos los espectros un pico ~690 cm™. Varios autores mencionan
que, las bandas presentadas entre 900 y 500 cm™ se atribuyen al estiramiento de Zn-O
(Jayachandran et al., 2021; Karthik et al., 2022; Mufioz-Echeverri et al., 2021), por ello, en el
inserto de las figuras se observo a detalle los picos generados en este rango para corroborar la

presencia de enlaces de Zn y O. Las bandas caracteristicas se observaron en una longitud de

49

——
| —



Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC

onda aproximada de 690, 610, 550, 520 y 509 cm™ respectivamente. Todos los espectros con
las diferentes muestras analizadas mostraron en general un comportamiento similar,
corroborando la presencia de nanoparticulas de ZnO con adherencia de los fitoquimicos
provenientes del extracto y responsable de la reduccion y estabilizacion de iones para la

formacién de las nanoparticulas.

3.3 DEGRADACION FOTOCATALITICA DE AZUL DE METILENO

En la Figura 3.18 se muestran las soluciones de azul de metileno con las ZnO-NPs sintetizadas
a diferentes relaciones. Las muestras fueron puestas en tubos de vidrio. A estos tubos se les
inserto una manguera por las que fue bombeado aire para garantizar la dispersion de NP’s en la

solucién, mientras fueron puestas directamente al sol para iniciar con el proceso de degradacion.

Figura 3.18. Azul de metileno puro a) y con nanoparticulas de ZnO en relacién b) 1:3, ¢) 1:5y d)
1:10.

En la Figura 3.19 se observa como el pico maximo en 665 nm correspondiente al colorante azul
de metileno (Adeleke et al., 2018; Lu et al., 2019) disminuyé su absorbancia en funcion del

tiempo indicando que las nanoparticulas poseen actividad fotocatalitica.

La Figura 3.19 (a) y 3.19 (b) muestra a los 10 minutos cerca del 50 % de disminucién de la
banda correspondiente al AM, mientras que la Figura 3.19 (c) muestra una disminucién mayor
al 50 %. De igual forma, conforme transcurre el tiempo, no se observa la generacion de otra
banda que indique formacion de subproductos resultantes de la degradacion del colorante.
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Figura 3.19 Espectros UV-Vis de nanoparticulas de ZnO sintetizadas a relaciones a) 1:3, b) 1:5y ¢)
1:10.

Este proceso se lleva a cabo mediante una fotocatalisis heterogénea, de acuerdo con Hermman
y colaboradores (Herrmann, 1999), la fotocatalisis heterogénea se lleva a cabo por etapas de la

siguiente forma:

1. Los contaminantes organicos se difunden desde la fase liquida hasta la superficie del
Zn0.

Adsorcidn de contaminantes organicos en la superficie de ZnO.

Reacciones de oxidacion y reduccion en la fase adsorbida.

Desorcion de los productos.

o M~ D

Eliminacion de los productos de la region de la interfaz.
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El ZnO es foto inducido por luz con energia fotonica (Av) igual o mayor a la energia de
excitacion, promoviendo los electrones desde la banda de valencia llena a la banda de
conduccion vacia, generando pares electron-hueco (e—/h+). Estos pares migran a la superficie
del ZnO participando en las reacciones de 6xido-reduccion en donde 4+ reacciona con iones
hidroxido y agua formando radicales hidroxilos y los e— reaccionan con el oxigeno para producir
radicales superoxido y peroxido de hidrogeno, estos ultimos también reaccionan generando mas
radicales hidroxilos que seran los agentes oxidantes que atacaran a los contaminantes adsorbidos
en la superficie de las nanoparticulas de ZnO produciendo CO, y H.O (Garcés Giraldo et al.,
2004; Herrmann, 1999; Ong et al., 2018).

Tomando en cuenta que hay una estrecha relacion entre la absorcién y la concentracion de una
sustancia, se puede decir que la absorcion es directamente proporcional a la concentracién. Por
lo tanto, conforme transcurre el tiempo, entre menos absorbancia se tenga, la degradacion del

colorante es mas efectiva.

La Figura 3.20 muestra la relacion entre la concentracion medida a diferentes tiempos respecto
de la concentracion inicial. El colorante degradado con las nanoparticulas de ZnO sintetizadas
en una relacion 1:10 tuvo mejor actividad fotocatalitica (95 %); sin embargo, no se debe restar
importancia a las otras pruebas que muestran un porcentaje de degradacion cerca del 90%
transcurrido los 60 minutos del proceso de degradacion. Estos resultados son similares a los
obtenidos por Lu y colaboradores, con una degradacion de azul de metileno cerca del 97 %
utilizando nanoparticulas de ZnO sintetizadas con un método verde mediante extracto de
kalopanax septemlobus (Lu et al., 2019) o de los autores Messih y colaboradores y Adeleke y
colaboradores que obtuvieron degradaciones cercanas al 80 % y 90 % utilizando nanoparticulas
de plata dopadas de ZnO y de ZnO/NiFe204 respectivamente (Adeleke et al., 2018; Messih et
al., 2019).
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Figura 3.20 Disminucion de la concentracion transcurrido el tiempo respeto a concentracién inicial
de las diferentes pruebas de degradacion del colorante (injerto: % de degradacion del colorante)

La cinética quimica implica el estudio de las velocidades de reaccion y a su vez los mecanismos
que estan presentes, al involucrar al tiempo como un pardmetro de control del que depende la
concentracion, es posible obtener la constante de velocidad de reaccion mediante las ecuaciones
de disefio de primer orden como primera instancia y mediante el ajuste de estos valores a la
ecuacion de la recta (Figura 3.21) se puede obtener el valor de la constante de velocidad de
reaccién, el cual corresponderé al valor de la pendiente de acuerdo a las siguientes ecuaciones
(Fogler, 2010; Fogler & Giirmen, 1999).

are] _ i
~20 " k*[C] Ecuacion 3.2
Ced[C] _ t .,
—Je =k J, dat Ecuacion 3.3
—In [C] gg = —kt|}§ Ecuacion 3.4
—In [3] =—kx*t Ecuacion 3.5
Co

(
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Donde a partir de la ecuacion de la recta (y = mx), el valor de la constante de velocidad (k)

corresponde al valor de la pendiente al graficar el tiempo respecto a —In [%]

0
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Figura 3.21 Obtencion de constantes de velocidad de reaccion para las degradaciones fotocatalitica

A partir de la grafica anterior se observa una constante de velocidad mayor para las
nanoparticulas sintetizadas en relacion 1:10 (0.0610 ml/(M*min)), qué como se ha venido
evidenciando debido a sus caracteristicas, tiende a un mayor efecto en la degradacion del

colorante.

A partir de estos resultados, se observo que las nanoparticulas sintetizadas en relacion 1:10
promovieron una mejor y mas rapida degradacion. Debido a una mayor formacion de
nanoparticulas sin la adherencia excesiva de fitoquimicos como se observo a partir de las

caracterizaciones previamente mostradas.
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3.4 COMPARATIVA DE ZnO-NPs MEDIANTE DIFERENTES
CALCINADOS

A partir de las diferentes pruebas realizadas, se observo que la relacion 1:10 precursor/extracto
mostré mejores resultados. Por lo tanto, se analiz6 el efecto de la temperatura de calcinado (400

°Cy 650 °C directo y con rampa de calentamiento) en la degradacion del colorante.

Se realizd un analisis FT-IR a las muestras y se observo la presencia de diversos picos en el
rango de 4000 a 500 cm™.

En la Figura 3.22 (a) se observo que los picos en las longitudes 1400, 1105 y 860 cm™™ tienen un
menor porcentaje de transmitancia para las muestras calcinadas a 650 °C en comparacion a 400
°C. Estos valores corresponden principalmente a grupos carboxilos, responsables de llevar a
cabo la sintesis, y posiblemente, debido al aumento de temperatura, la eliminaciéon de estos

compuestos fue mas efectiva dando paso a ZnO-NPs mas puras.

De igual forma, se observo un pico en 3640 cm™ para la muestra calcinada directamente a 650
°C. Algunos autores indican, puede estar asociado a un enlace entre el Zny el O, promoviendo
una mejor formacion de nanoparticulas (Jayachandran et al., 2021; Karthik et al., 2022; Mufioz-
Echeverri et al., 2021).

Por otro lado, comparando los picos en el rango de 900 a 500 cm™ (Figura 3.22 b),
correspondiente a los enlaces entre el Zn y el O, se observd que la muestra calcinada
directamente a 650 °C muestra picos mas intensos, seguido de la muestra calcinada a 400 °C,
esto sugiere una mayor presencia de los enlaces Zn-O corroborando la presencia de 6xido de

zinc.
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Figura 3.22 Espectros FT-IR para nanoparticulas relacion 1:10 a) a 650 °C por 2 horas y b) con
rampa hasta 650 °C
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Al evaluar las nanoparticulas en la degradacion del colorante, mediante Espectroscopia UV-Vis
se obtuvieron los siguientes espectros en donde se observa la disminucion de la banda
correspondiente al azul de metileno. Las nanoparticulas calcinadas a 650 °C por 2 horas (Figura
3.23 a) mostraron que en ~40 minutos el proceso de degradacion esta finalizado con un
porcentaje de degradacion >95 %, mientras que las nanoparticulas calcinadas con rampa de
calentamiento en ese mismo tiempo tienen solo cerca del 85 % de degradacién (Figura 3.23 b)

1.0

Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

T T 1 T T T T L
500 600 700 200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (n.m.) Longitud de onda (n.m.)

Figura 3.23 Espectro UV-Vis para ZnO-NPs a) a 650 °C por 2 horas y b) con rampa de calentamiento
hasta 650 °C.

Comparando las 3 rutas de calcinado, se observé que a 450 °C por 5 horas y a 650 °C por 2
horas tienen una actividad fotocatalitica similar, mientras que esta actividad disminuye cuando
se utiliza una rampa de calentamiento. Esta diferencia podria deberse a que muchos de los
compuestos organicos se eliminan a altas temperaturas y al tener una rampa, la temperatura va
subiendo poco a poco sin tener un maximo de temperatura fijo y por lo tanto una menor
eliminacién de estos compuestos. Por otro lado, al elevar la temperatura y reducir el tiempo se
garantiza una mayor descomposicion de los compuestos organicos, o de otra forma, al tener la
muestra por un periodo de tiempo largo a una temperatura constante da paso a la eliminacion

lenta de los compuestos.
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Figura 3.24 Disminucion de la concentracion en funcion del tiempo respeto a concentracion inicial de
las diferentes rutas de calcinado en la degradacién del colorante (injerto: % de degradacion del
colorante)

De la misma forma, se determiné las constantes de velocidad para estas pruebas en las que se
observa un valor ligeramente mayor para las ZnO-NPs calcinadas a 650 °C por 2 horas.
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Figura 3.25 Obtencion de constantes de velocidad de reaccién para las degradaciones fotocatalitica
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Finalmente, en la siguiente tabla se compilan los resultados de las nanoparticulas obtenidas a
diferentes pardmetros de control. Las nanoparticulas sintetizadas en relacion 1:10
precursor/extracto mostraron una mejor actividad catalitica con un porcentaje de degradacion
del 96 %; sin embargo, el efecto del calcinado mostr6 ser mas efectivo al aumentar la

temperatura hasta 650 °C de forma directa en comparacién con una rampa de calentamiento.

Tabla 3.2 Caracteristicas principales de nanoparticulas de ZnO obtenida por diferentes

rutas
Muestra / Tamafo de Brecha % de Cte. De
Relacion nanoparticula | energética [Eg] degradacién velocidad [K]
1:3 10 3.46 91.10 0.0430
R?=0.9882
1:5 12 3.48 92.52 0.0443
R?=0.9974
1:10 17 3.52 96.31 0.0619
R? =0.9796
1:10 Calcinada | N/D N/D 90.11 0.415
mediante rampa
R?=0.9661
hasta 650 °C
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1:10 Calcinada
a 650 °C por 2

horas

N/D

N/D

97.55

0.0661

R?=0.9895
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CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS

El empleo Unicamente de la hoja entera de ruda para la obtencién del extracto favorece
notablemente el proceso de filtrado en comparacion de la mezcla con tallos y flores, alin en
pequefia cantidad, a su vez, disminuye durante la lectura en UV-Vis el ruido presente durante la
reaccion de sintesis. Sin embargo, cabe resaltar que ambos extractos favorecen la formacion de
nanoparticulas por igual, debido a la presencia de los fitoquimicos como fenoles, saponinas y

flavonoides presentes en las hojas.

En el proceso de sintesis se observé como el extracto de ruda utilizado como agente reductor y
estabilizador favorecio activamente la sintesis de nanoparticulas. La relacion precursor/extracto
1:10 mostro, a partir de las diferentes técnicas de caracterizacion, una mejor y mayor formacion

de nanoparticulas.

Se determind que la ruta de calcinado influye en la eliminacién de la mayor cantidad de
compuestos organicos derivado del extracto y asi obtener nanoparticulas mas puras, la
temperatura de 650 °C por 2 horas aumenta la eliminacion de los compuestos organicos en un

tiempo considerable.

La degradacion del colorante utilizando las nanoparticulas de 6xido de zinc como catalizador,
mostrd ser efectiva y rapida, con una degradacién de mas del 90 % en menos de 60 minutos

utilizando Unicamente la luz del sol.

Finalmente se sugiere caracterizar las nanoparticulas con relacién 1:10 calcinadas a 650 °C por
2 horas en la que se estima, el tamafio podria ser menor y un mayor nimero de nanoparticulas
formadas debido a una mejor eliminacion de los compuestos organicos. A su vez, probar las
nanoparticulas catalizadoras utilizando otro tipo de radiacion de luz (UV) y observar el
comportamiento de degradacion en el que se estima sea mas rapido debido a la activacion del
ZnOen la luz UV.
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