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Evaluacion fotocatalitica de nanomateriales de ZnO sintetizados en ausencia y
presencia‘de extracto de lirio acuatico (Eichhornia crassipes) para la degradaciéon

de.compuestos organicos contaminantes presentes en agua.

Resumen

Se obtuvieron materiales de 6xido de zinc empleando el método bio-asistido con extracto
de hojas de lirio acuatico‘(Eichhornia crassipes) para evaluar su efecto en la cinética de
degradacion de fenol en agua. Se comparé el efecto del precursor empleando acetato de
zinc dihidratado y nitrato de zinc por lo que se obtuvieron cuatro diferentes
nanomateriales ZnO-Ac, ZnO-Ac“LZnO-NO3 y ZnO-NOs-L los cuales fueron tratados a
500°C durante 4h. Los resultados de Ja~caracterizacion espectroscépica mostraron que
el extracto tiene efecto en la composiciénisuperficial del material como lo demostraron
las bandas de vibracion en el+infrarrojo aseciadas a grupos funcionales C-H y C-C,
provenientes de residuos organicos«de los fitocompuestos de extracto, sin ejercer un
efecto importante en el valor de la energia de banda de los materiales la cual se estimoé
en ~3.2 eV. El precursor de acetato de zine,promovi6.la obtencién de particulas menos
aglomeradas de tamafios menores a 200 nm, asi como de tamafio de cristalito mas
pequefio en comparacion con el precursor de nitrato_.de zinc. La espectroscopia
fotoelectronica de Rayos-X, mostré pequefas diferencias’en cuanto a las especies de
carbono presentes en las muestras preparadas con el extracto de lirio. Las areas
especificas BET de los materiales fueron menores a 20 m?/g)sin observarse una
tendencia asociada ni al precursor ni al extracto de las hojas de lirio\El mayor efecto del
extracto en cuanto al potencial zeta de los materiales se observo para.€l precursor de
nitrato ya que paso6 de un valor electropositivo (24.1 mV) a uno electronggativo (-5.81
mV). El material con extracto mas activo en la degradacion de fenol usanda luz UV-A fue

el ZnO-NOzs-L alcanzando cerca del 60% de degradacion.

Palabras clave: ZnO, degradacion fotocatalitica, fenol, Luz UV-A, Eichhornia crassipes



Abstract

Zinc oxide materials were obtained using the bio-assisted method using water lily leaf
extract (Eichhornia crassipes) to evaluate its effect on phenol degradation in water. The
effect of the preeursor was compared using zinc acetate dihydrate and zinc nitrate, thus
four different nanematerials were obtained: ZnO-Ac, ZnO-Ac-L, ZnO-NO3 y ZnO-NOs-L,
which were treated.at,500°C for 4h. The results of the spectroscopic characterization
showed that the extraet influences the surface composition of the material as
demonstrated by the infrared vibration bands associated with functional groups C-H and
C-C, from organic residues-ef the extract phytocompounds, without exerting an important
effect on the value of the band“energy of the materials which was estimated at ~3.2 eV.
The zinc acetate precursor promoted the obtaining of less agglomerated particles of sizes
less than 200 nm, as well as smaller.erystallite size compared to the zinc nitrate precursor.
X-ray photoelectron spectroscopy showedslight differences in the carbon species present
in the samples prepared with the lily extract. The specific BET areas of the materials were
lower than 20 m?/g with no cleartendency associated with either the precursor or the
extract of the lily leaves. The greatest effect of\the extract in terms of the zeta potential of
the materials was observed for the nitratesprecurser-since it went from an electropositive
value (24.1 mV) to an electronegative one (-5.81 mV). The most active extract-based
material in phenol degradation using UV-A'ight was ZnO-NOzs-L, reaching about 60%

degradation.

Keywords: ZnO, photocatalytic degradation, phenol, UV-A light, Eiehhornia crassipes
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1.1Introduccién
El agua-es.uno de los recursos mas importantes para el ser humano el cual, y a pesar de
que su presencia en el planeta es abundante, la porcidn de este recurso disponible para
consumo humano es cada vez menor porque se encuentra en constante exposicion a
diferentes contaminantes quimicos y bioldgicos que pueden llegar a ser perjudiciales para
la salud de la poblacién, La acumulacion de dichos contaminantes disminuye su calidad
y limita su disponibilidad generando mayor demanda por lo que es necesario seguir
buscando estrategias que.permitan disminuir los efectos de la contaminacion del recurso,
sobre todo de aquellos contaminantes que se acumulan ya que su degradacién y/o
eliminacion es dificil por los métodos tradicionales y que sean mas amigables con el

ambiente.

Los procesos que se realizan para la®0btencion de agua segura para el consumo humano
pueden clasificarse en procesos fisices; quimicos, bioldgicos, los cuales generalmente
constituyen las etapas de tratamiento*de agua en las plantas potabilizadoras. Sin
embargo, algunos de estos métodos no sen suficientes para lograr la remocion o
degradacion de los llamados contaminantes._refractarios (resistentes a los métodos
convencionales) y una estrategia que ha demostrado tener resultados prometedores son
los llamados Procesos de Oxidacion Avanzada (POAY), dentro de los cuales la fotocatalisis
heterogénea promete ser no solo eficiente sino también puede ser sustentable al utilizar
energia solar o UV de baja energia. El proceso ademas de poder usar energia renovable
abre la posibilidad de emplear catalizadores verdes “0.'mas amigables con el

medioambiente.

En este sentido, los métodos bioasistidos han ganado interés{ entre la comunidad
cientifica debido a que emplean sustancias de origen natural, como_per ejemplo de
extractos de plantas, lo que ayuda a disminuir el uso de agentes quimicosreontaminantes,
permitiendo ademas controlar las propiedades finales del fotocatalizador. Se han
reportado investigaciones sobre el uso de fotocatalizadores de ZnO obtenidos.mediante
sintesis bioasistidas, con potencial antibacteriano y/o fotocatalitico para la remocién de
colorantes. Sin embargo, poco se ha estudiado su potencial en la degradacién de otro

tipo de contaminantes organicos como los derivados fendlicos.



En estesproyecto se evaluo el efecto que genera la presencia de extracto de lirio acuatico
(Eichhornia crassipes) al incluirlo en la sintesis de ZnO a partir de dos precursores de
zinc diferentes*(acetato de zinc dihidratado y nitrato de zinc) para evaluar su desempefio
en la fotodegradacion de contaminantes organicos de dificil remocion, asi como el estudio

cinético de las reacciones de fotooxidacion de dichos contaminantes.

1.2 Justificacion
Las industrias de refinadoy de petréleo, petroquimica, farmacéutica, coquizacion,
fabricacion de resinas, plasticos, pinturas, pasta de papel y productos de madera alteran
la composicion y rutas de los €fluentes de agua por el alto consumo de este recurso
(Villegas et al., 2016). Derivado de ello, grandes cantidades de agua son contaminadas
por diferentes componentes organicesyya que alrededor de 300-400 megatones de
compuestos sintéticos se descargan anualmente en aguas superficiales en todo el mundo
(Aguilar-Aguilar et al., 2023). Uno de estos compuestos es el fenol, compuesto aromatico
que se cataloga entre los mas persistentes y_que frecuentemente se detecta en aguas
residuales industriales, representande.un.problema grave para el medio ambiente (Mesa
et al., 2020). La exposicidon prolongada- a estas sustancias puede tener graves
repercusiones en la salud publica. Se ha demostrado gue afectan el tracto respiratorio, y
su acumulacion en el organismo puede ocasionar dahes.en organos vitales como los
rinones, el higado y el corazon. Ademas, interfieren con los'netvios del sistema periférico,
lo que puede derivar en consecuencias severas, incluyendo.efectos fatales cuando se
encuentran en dosis elevadas. Es esencial mitigar la exposicibn)para prevenir estos

riesgos sanitarios (Villegas et al., 2016).

Las propiedades Opticas del ZnO nanométrico permiten su uso como fotocatalizador y se
ha usado con éxito en la degradacion de fenol. Sin embargo, su escalamiento’no es aun
opcidon conveniente debido a que existen algunas desventajas como el use“de energia
UV-A para su activacion y que los catalizadores que normalmente muestran, altas
eficiencias requieren generalmente compuesto de alta pureza y/o reactivo§ poco
amigables con el ambiente. La literatura muestra que los precursores de mayor uso‘para

la sintesis de nanoparticulas (NP) de ZnO, son sales inorganicas como nitrato de zinc



ademas-del acetato de zinc, por ello, emplear agente bioldégico puede ser una estrategia
adecuada_y sustentable, ya que al emplearlo contrarresta el impacto ecoldgico en la
obtencidén.«de,ZnO. Asimismo, este proyecto contribuye al aprovechamiento de plantas
invasoras qué.causan un efecto negativo en el ambiente, tal es el caso del lirio acuatico
(Eichhornia crassipes), del cual, hay pocos estudios para la aplicacion en fotocatalisis.
Por lo anterior en, este_ proyecto se propone el fenol como molécula de interés para
degradar, a través defotocatalisis con materiales de ZnO obtenidos mediante sintesis
bioasistida con extractodéejhojas de lirio acuatico y empleando dos precursores de zinc

para determinar su efecto €n la eficiencia catalitica de nanomateriales de ZnO.

1.3 Pregunta de investigacién
¢ Existe un efecto sinérgico entre el preeursor de zinc y el extracto acuoso de lirio acuatico
que incrementara la fotoactividad de catalizadores de éxido de zinc para la degradacion

de fenol en agua?

1.4 Hipotesis
El extracto de lirio en combinaciéon con ‘diferentes precursores de zinc favorecera la
obtencion de nanomateriales de 6xido de zinc con alta_eficiencia en la degradacién de

fenol en agua bajo irradiacién de luz visible.



1.5_Objetivo general
Evaluar-€l, efecto del extracto acuoso de lirio acuatico (Eichhornia crassipes) en la
fotoactividad.de catalizadores de oxido de zinc (ZnO) obtenidos a partir de nitrato y

acetato de zinc-para la degradacion fotocatalitica de fenol en agua.

1.5.1 Objetivos.especificos
e Determinar el efecte de los precursores de la sintesis de nhanomateriales de ZnO
en la degradacion fotocatalitica de fenol en agua mediante el estudio de las
propiedades texturales, estructurales, espectroscopicas y morfolégicas del ZnO.
e Evaluar la generacion de radicales hidroxilos para determinar la ruta de oxidacion
del contaminante empleando’el fotocatalizador de mejor desempefio fotocatalitico.
e Determinar los parametros cinéticos de las reacciones de oxidacion fotocatalitica
de los nanomateriales obtenidosra-través del ajuste a cinéticas de orden cero y

pseudo-primer orden.



Marco teorico.



241 Aguas residuales y sus tratamientos.

Las aguas.residuales se pueden definir como cualquier agua que contenga impurezas o
sustancias”toxicas en forma sdlida, liquida o gaseosa, o sus combinaciones, en una
concentracion.tal que resulte perjudicial si se deposita en la vivienda (Karia et al., 2023).
La produccioni.de,residuos de las actividades humanas es inevitable y una parte
significativa de estos residuos terminara contribuyendo a la formacion de aguas
residuales. En los hogares, la mayor parte de los residuos acabara en forma de residuos
sélidos y liquidos, y existen importantes posibilidades de modificar las cantidades y la
composicién de los dos flujos de residuos generados. Para la industria se aplican
consideraciones similares (Henze & Comeau, 2008).

Se reconocen dos categorias geperales de aguas residuales, no totalmente separables:
domésticas e industriales. El tratamiento de aguas residuales es un proceso en el que los
soélidos de las aguas residuales se eliminan parcialmente y se transforman parcialmente
por descomposicion de solidos organicos putrescibles y muy complejos en soélidos
organicos minerales o relativamgnte, estables. Los tratamientos avanzados de aguas
residuales se han convertido en un‘area de interés mundial, ya que los individuos, las
comunidades, las industrias y las naciones se€ esfuerzan por encontrar formas de
mantener los recursos esenciales disponibles y adécuados para su uso. La tecnologia
avanzada de tratamiento de aguas residuales, junto“Con las iniciativas de reduccion y
reciclado de aguas residuales, ofrecen la esperanza de_ralentizar, y tal vez detener, la

inevitable pérdida de agua utilizable (Sonune & Ghate, 2004):

2.2 Contaminantes resistentes en agua.
Como se ha mencionado, a pesar de que el volumen de agua en elplaneta es superior a
la porcidn de tierra, el alto contenido de sales en el agua de mar, la hace'no disponible
para consumo humano, y debido a que la desalinizacidon requiere de un‘alto consumo
energético, el agua disponible para la humanidad se reduce a solo el 1% deltotal de agua
en el mundo. A pesar de que, por el ciclo natural de este fluido, tedéricamente la cantidad
de agua no debiera disminuir, la acumulacion de contaminantes ha deteriorado su
calidad, si a ello se le suma la presencia de contaminantes persistente esto hace_que
cada vez sea menor la cantidad de agua disponible y/o que se requiera de mejores



estrategias para la descontaminacion y purificacion del vital liquido. Los contaminantes
refractarios o persistentes son compuestos quimicos que se caracterizan por su
resistencia“aa degradacion ambiental e incluso a los métodos convencionales que se
emplean en las-plantas de tratamiento, lo que les permite persistir en el medio ambiente
durante largos ‘periodos de tiempo y al mismo tiempo ir incrementando su concentracion
generando acumulaciones que afectan flora y fauna. Entre los compuestos refractarios
contaminantes del aguwa, se incluyen los pesticidas, productos quimicos industriales y
subproductos, colorantes, ‘asi como contaminantes resultantes de actividades como la
quema de combustibles fdsiles y la generacion de desechos (Castro Lépez & Castillo
Rodriguez, 2024).

2.3 Fenol como compuesto contaminante

Los fenoles se definen como compuestos con un grupo hidroxilo unido directamente al
anillo bencénico. Por lo tanto, fenoli'és generalmente un nombre especifico del
hidroxilbenceno y el nombre genérico de~la familia del compuesto que se deriva del
hidroxilbenceno (Arfin & Tarannum, 2019). Laférmula quimica es CsHsOH y esta molécula
esta formada por un grupo fenilo (-CsH5)unido a@rupos hidroxilo (OH"). El fenol, también
conocido como acido carbdlico y acido fénico, es un_eompuesto organico que posee un
olor acre especifico, desagradablemente dulce, medi€inal o parecido al alquitran, es un
solido a temperatura ambiente, se encuentra en estado blanco cristalino, sus propiedades
fisicas y quimicas se muestran en la Tabla 1 (Mohd, 2022;A+S. Khan et al., 2021a).

El fenol, incluso en bajas concentraciones, es un contaminante téxico con efectos
perjudiciales tanto para la salud humana como para el medio ambiente. De acuerdo con
la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA),“se encuentra en el
puesto 11 de los 126 contaminantes quimicos prioritarios (Grace et al.,.2023).

La exposicién directa al fenol puede causar en los seres humanos exérecion de orina
oscura, dolor de garganta, disminucion de la vision y puede irritar los ojos .y la piel,
ademas de algunos efectos secundarios cronicos, como anorexia, pérdidarde, peso,
diarrea, vértigo, retraso del crecimiento e inflamacién de los tejidos gastrointestinal,

hepatico, renal, del sistema nervioso central y cardiovascular (Khan et al., 2021b).



El fenoles soluble en agua, lo que facilita su incorporacién en los mantos acuiferos.
Debido-a’que puede provenir de diferentes fuentes como la descomposicién de materia
organica, filtracion por pesticidas, asi como de diversas industrias es un contaminante
comunmente’.encontrado en los cuerpos de agua. Las concentraciones maximas
permitidas por la‘normatividad mexicana son de 0.5 ug/mL para agua potable, por lo que
es relevante contribuir a disminuir la acumulacion de este contaminante considerado

persistente.

Tabla 1. Propiedades fisicas y.quimicas del fenol (Khan et al., 2021b).

Formula quimica CsHs0H

Peso molecular 94.11 g mol"
Punto de ebullicion 181.75 °C
Punto de fusion 40.9°C

Punto térmico 122.2 J g™
Densidad a 40°C 1.0545 g mL™’
Densidad a 60°C 1.0443 g mL"’
Solubilidad en agua 9.3 g L
Presién de vapor a 25°C 0.35 mmHg
Color Blanco cristalino
PK, 9.89

Longitud de onda con mayor absorbancia | 270 nm

(Amax)

Contante de la ley de Henrry 9.934 m3 mol

2.4 Proceso de oxidacion avanzada
Se definen como aquellos procesos o técnicas de tratamiento que, bajo’ ciertas
condiciones, siguen una ruta de oxidacion y se emplean particularmente para degradar

quimicos bioldgicos téxicos y no degradables (Vargas Solla & Palacios Gonzalez, 2017).



Este proceso hace uso de la generacion de productos altamente oxidantes, de las cuales
los radieales hidroxilo son los de mayor facilidad para obtener y son responsables del
proceso de‘oxidacion, aunque también se hace uso de otras especies reactivas como el
radical anionsuperdxido (e 05), el radical peréxilo (e R0O,), el radical hidroxilo (*OH), el ion
peroxido (05 2),el exigeno singlete, el ion hidroxido (OH™), el radical sulfato (e SO;) y el
radical carbonato (¢'C'03) (P. Kumari & Kumar, 2023).

Dicho de otra manera;\los procesos de oxidacidon avanzada se basan en procesos
fisicoquimicos capaces~de producir cambios en la estructura quimica de los
contaminantes, involucrando la generacion y uso de especies transitorias de gran poder
oxidante, principalmente el radical hidroxilo, el cual puede ser generado por medios
fotoquimicos o por otras formas.de energia y posee alta efectividad para la oxidacién de
materia organica (Lopez Ramirez'et al., 2021). Los procesos de oxidacion avanzada se
pueden clasificar de acuerdo, a las fases que se encuentra, es decir, en un proceso
heterogéneos o procesos homogéneos.

En los procesos heterogéneos se.encuentra la fotocatalisis heterogénea, el cual es un

proceso fotoquimico que ha ganado'mucha pepularidad actualmente.

2.5 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatélisis se puede clasificar en_fotocatalisiss, homogénea y heterogénea
dependiendo de la fase en la que se encuentre el catalizador. Asi, en fotocatalisis
homogénea los reactivos y el fotocatalizador existen en la misma fase.

La fotocatalisis heterogénea es un subtipo de catalisis que e refiere a los procesos
quimicos catalizados por un solido semiconductor en condiciones de iluminacion
adecuadas (Munoz-Batista & Luque, 2021). Ademas, es un método avanzado y
respetuoso con el medio ambiente para purificar una amplia gama dé contaminantes
gaseosos y refractarios en sistemas medioambientales tanto de aire ‘como de agua,
cuenta también de uso de recursos renovables siendo la luz solar el utilizado en este
proceso, la luz solar representa una ventaja debido a que es una energia directa, primaria,
abundante y barata que en muchos casos es absorbida por compuestos quimicg@s para
producir procesos fotoliticos (Younis & Kim, 2020; Garcés Giraldo et al., 2004).
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La catalisis homogénea, en comparacioén con la heterogénea, suele caracterizarse por

una mayor. actividad y selectividad. Los catalizadores heterogéneos, por el contrario,

pueden separarse y reciclarse facilmente (Gisbertz & Pieber, 2020).

2.51_. Mecanismo de reaccion de la fotocatalisis

Generalmente el mecanismo implica una serie de reacciones de oxidacion y reduccién

con las moléculas adserbidas en la superficie de un semiconductor. Como se muestra en

la figura 1, la degradacion del contaminante organico sigue una serie de pasos enlistado

de la siguiente manera:

1.

Las reacciones fotocataliticas comienzan con la adsorcion del sustrato objetivo del
entorno circundante en la_superficie del fotocatalizador.

Absorcion de luz con una energia de fotones mayor que la energia de la brecha
de banda (BG) del fotocatalizador y produccién de pares electron (e”)-hueco (h*)
fotogenerados en la fase masiva:

Migracion de los electrones.(e7) y huecos (h*) a la superficie del fotocatalizador
para participar en la reaccion redox y, simultdneamente, recombinacion de algunos
portadores fotogenerados de la“superficiesy €l interior del fotocatalizador.
Oxidacion y reduccién de moléculas de H20+y.O2 adsorbidas en la superficie del
fotocatalizador a radicales hidroxilos (<OH) y radicales superdxidos (¢0;) por h*
(huecos) en la banda de valencia (VB) y e en Ja banda de conduccion (CB),
respectivamente. Simultaneamente, los contaminantes pueden degradarse a

pequefas moléculas (por ejemplo, H20 y COy).

. Las pequefias moléculas degradadas se desorben de la inteffase a la solucién a

granel, y la fotorreaccién continua (Mishra & Parida, 2021).
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Adsorcién de
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Superficie de
recombinacion

(iii)
Desorcion (v)
~ Oxidacion (iv)

Adsorcion de
contaminantes (i)

Figura 1. Esquema del mecams@e r n del proceso fotocatalitico (Low et al.,
2017). N Q
De una manera simplificada, se expllca( a de?%l que da paso a la generacién

de radicales altamente oxidativas, la cual mien n la irradiacion de fotones al
. R 3
fotocatalizador como se muestra en la ecuacion 1. @
Fotocatalizador + hv - h+ (VB) + e~ @ Ecuacion 1

O

Los huecos generados fotoquimicamente en la superficie del semi du§tor poseen una

carga positiva y son capaces de oxidar moléculas de agua u otros compuéestos adsorbidos

en el catalizador, dando lugar a la formacion de especies altamente o s (Duran-

Alvarez et al., 2015).
ion 2
h* + H,0 - «0OH + H* %"

h++OH_(—>°0H .



Los electrones promovidos hacia la banda de conduccién del semiconductor reaccionan
en un proceso de reduccion con las moléculas de oxigeno adsorbidas para producir el
radical sup€ergxido (s 05 ). Estos radicales son rapidamente convertidos en peroxido de
hidrégeno vy, pOsteriormente, en radicales hidroxilos activados (Duran-Alvarez et al.,
2015).

e” + 0, 50, Ecuacion 4
c0;&* 2H" + e~ - H,0, Ecuacion 5
H,0, + e~ ¢0H + OH™ Ecuacion 6

El h* es un agente oxidante muy poderoso, asi como el e~ es un agente reductor muy
fuerte. La reaccion de oxidacion se-realiza'gracias a la participacion del hueco generado,
lo que da lugar a reacciones con compuestosforganicos representada en la ecuacion 7.
Por otra parte, los radicales hidroxilos generadoS poseen una capacidad muy oxidante,
lo que permite la fotodegradacion de los’compuestos. organicos que se expresa en la

ecuacion 8 (Hernandez Pérez et al., 2023).

h* + Cont.Organico — CO, Ecuacion 7

e OH + Cont.Organico - CO, Ecuacion 8

2.6 Semiconductores
Un semiconductor suele definirse de forma bastante general como un material cuya
brecha energética para las excitaciones electronicas se situa entre cero vy
aproximadamente 4 electronvoltios (eV), son sdlidos cuya composicion les confiere

propiedades Oépticas y electronicas especificas para exhibir un comportamiento
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intermedio entre un metal y un aislante. Actualmente, la industria de los semiconductores
tiene uma_gran demanda en la industria energética como componentes de paneles
solares, asi como también en la industria electronica y en la catalisis. Con el avance en
el conocimiento-y mejoras en sus propiedades, los semiconductores pueden fabricarse a
escala nanométrica ya que se ha visto que sus propiedades pueden mejorar
significativamente [dependiendo de su tamafio. Con unas dimensiones tipicas del orden
de 1-100 nm, los nanpocristales de los semiconductores tienden un puente entre las
moléculas pequenas y'los cristales grandes (Yu & Cardona, 2005; Smith & Nie, 2010),
favoreciendo la transferencia electronica.

La mayoria de los semiconductores utilizados en fotocatalisis son 6xidos metalicos,

debido a que los atomos forman_una red tridimensional sdlida.

2.6.1 Semiconductores,como fotocatalizadores

Los fotocatalizadores, dependiendo delestado de agregacion en el que se encuentren
con respecto a los reactivos, pueden-clasifiearse como homogéneos y heterogéneos. De
manera general, los catalizadores homogéneaqs, al encontrarse en la misma fase que los
reactivos son dificiles de separar de’la mezcla y, por lo tanto, normalmente no se
reutilizan. Los ejemplos mas comunes”son las” sales metalicas y los complejos
organometalicos. Por otro lado, los fotocatalizadores heterogéneos son sodlidos
insolubles, esta caracteristica facilita su separacion de la.mezcla y por lo tanto posibilita
su recuperacion para utilizarlos en otros ciclos. Los ejemplos mas comunes de
fotocatalizadores heterogéneos son los siguientes semiconductores: el 6xido de cerio (I1)
(CeO2), el oxido de aluminio (1) (Al203) y el 6xido de titanio (1V){(TiO2).

Estos fotocatalizadores heterogéneos se pueden sintetizar para obtenerse en un tamano
nanomeétrico, lo cual les proporcionara alta actividad y estabilidad, mayor area especifica
y mayor cantidad de sitios activos disponibles. Lo anterior derivara en‘que facilitara el
contacto entre los reactivos, haciendo mas eficiente el proceso de catalisis (Duran-
Alvarez et al., 2015).

Las propiedades fisicoquimicas de los 6xidos metédlicos favorecen la formacion de

especies reactivas luego de ser excitados con energia apropiada, dependiendo del‘valor
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de su energia de banda prohibida (Eg), también llamada energia de brecha, la cual esta
relacionada con la energia de la posicion de sus bandas electrénicas.

Para que«in,material pueda funcionar como un fotocatalizador, es necesario que la
energia que se-suministre supere su Eg. La Eg corresponde a la diferencia de energia
que existe entrevla banda de valencia y la banda de conduccion del material. Dichas
bandas se originan icuando los orbitales atomicos del semiconductor se traslapan
ocasionando que los‘electrones se situen en diferentes niveles de energia (Aguirre Cedillo
F. J., 2019).

Con base en lo anterior se'puede explicar que, cuando el valor de la Eg es pequefio, se
pueda establecer una corriente eléctrica en un semiconductor por accion de la
temperatura; es decir que, al incrementar la temperatura, los electrones aumenten su
energia y sean capaces de saltar;de.la banda de valencia a la banda de conduccidn,
generando esa corriente eléctrica y actuando como un material conductor. (Beléndez,
2010)

2.7 Propiedades del ZnO

Encontrado en la corteza terrestre como el mineral zincita, el ZnO aparece como un polvo
blanco y es casi insoluble en agua. El 6xido de zin€_es el segundo 6xido metalico mas
abundante después del de hierro. Es barato y seguro,»y, se puede preparar facilmente
(Raha & Ahmaruzzaman, 2022). El ZnO es un semicondugtor directo de banda Eg = 3.37
eV, transparente en el rango de longitud de onda visible y adecuado para aplicaciones
optoelectronicas de longitud de onda UV y azul con una gran energia de unién a excitones
de 60 meV permitiendo una emision excitonica eficiente a temperatura ambiente, asi
también como un indice de refraccion bajo de 2.05 permite una extraccion de luz mas
facil desde un dispositivo 6ptico (Borysiewicz, 2019).

Las estructuras cristalinas del ZnO son la forma hexagonal (wurtzita), cubiea (rocksalt) y
blenda de zinc (cubica). A temperatura y parametros de presion moderados.a estructura
wurtzita (hexagonal) es la termodinamicamente estable y su arreglo se muestra en la
figura 2 (D. K. Sharma et al., 2020). De las dos estructuras cubicas del ZnO, la estructura
cristalina de tipo blenda es estable principalmente por crecimiento en estructuras cubicas,
mientras que el tipo sal de roca es estable a presiones altas (alrededor de 10 GPa) y no
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puede ser estabilizada epitaxialmente. La estructura cristalina del ZnO, al igual que de
otros éxidos semiconductores, ha demostrado tener un efecto importante en las

propiedades opticas del ZnO.

[0001]

Figura 2. Estructura hexagonal wurtzita del 6xido de zinc (D. K. Sharma et al., 2020).

La estructura cristalina tipo wurtzita~es una.red hexagonal en la que cada atomo
tetraédrico de Zn esta unido a cuatro.atomos de oxigeno y esta coordinacion tetraédrica
induce simetria polar a lo largo del eje c#Esta formada por el grupo espacial P63mc. Los
parametros de la celda unitaria hexagonal sefia = 3:2495 Ay ¢ = 5.2069 A, mientras que
la densidad es de 5.605 g cm.

El ZnO presenta una excelente estabilidad quimica”y, térmica como material
semiconductor de tipo n, con amplias aplicaciones como material luminiscente, células
solares, baterias, supercondensadores, fotocatalisis, biomedicina, biosensores,
piezoeléctricos y optoelectrénicos en forma de cristales, peliculag™finas y granulos. La
creciente tecnologia ha dado nuevas perspectivas a las micro y nanoestructuras de ZnO
para ampliar sus aplicaciones. Por ejemplo, el disefio de ZnO nanoestructurado con
tamano, estructura, porosidad y caracteristicas morfolégicas prescritas ha supuesto un
avance extraordinario en la mejora de sus actividades para diferentes aplicaciones
(Theerthagiri et al., 2019)
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2:8 Sintesis bioasistida de nanoparticulas
Con la+finalidad de obtener nanomateriales a través de medios mas amigables con el
ambiente,sla,sSintesis verde de materiales ha atraido atencién buscando eliminar el
consumo exgesivo de reactivos contaminantes y eliminar la generacion de desechos. Si
bien, actualmente pocos procesos pueden lograr el 100% los criterios de la sintesis verde
se han incrementado las alternativas que al menos reducen de manera importante el uso
de reactivos contamipantes y de emisiones ademas de darle un valor agregado a
productos bioldgicos.
Los métodos de sintesis ~alternativos considerados como amigables con el
medioambiente, incluyen dos estrategias: i) el uso de microorganismos como bacterias y
hongos v ii) el uso de plantas y_frutos. Las plantas son la biomasa mas utilizada en la
sintesis de nanoparticulas porque” pueden producirse a gran escala y se generan
nanoparticulas estables, variadas en forma y tamano. En sus inicios, la sintesis mediante
extractos de plantas fue empleada para la obtencion de nanoparticulas metalicas,
reduciendo sales de metales como-plata-y<oro. Esto es posible debido a fitoquimicos
como polisacaridos, compuestos (polifendlicos,. vitaminas, aminoacidos, alcaloides,
terpenoides presentes en las plantas,~los cuales pueden extraerse con diferentes
solventes (agua, alcoholes, acetona, etc.)(Rodriguez.Ortiz et al., 2021).
Entre las ventajas de la sintesis bioasistida por plantas,.es la versatilidad que tiene tanto
por la seleccién del solvente, lo que evidentemenie- determinara el grupo de
fitocompuestos a obtener, asi como de la parte de la planta de la cual se obtenga el
extracto (hoja, tallo, raices, flores o fruto).
En la literatura se puede encontrar una gran variedad de plantas”para la sintesis de
nanoparticulas, sin embargo, se debe considerar que el uso devdichas plantas no
comprometa su persistencia, por lo que es altamente deseable que se.€mpleen plantas
de desecho o sin interés comercial. El lirio acuatico (Eichhornia crassipes)ycomunmente
conocido como jacinto de agua, es una planta acuatica monocotiledénea de flotacion libre
perteneciente a la familia Pontederiaceae (Ben Bakrim et al., 2022). La~planta
completamente cultivada comprende raices largas y colgantes, rizomas, estolones{'hojas,
inflorescencias y frutos. La presencia de sacos llenos de aire en las hojas y tallos les
permite flotar en la superficie del agua (Ayanda et al., 2020), su facil reproduccion ha
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generado que proliferen en los cuerpos de agua por lo que se le ha llegado a catalogar
como una plaga, ya que al obstruir el paso de la luz y consumir nutrientes del agua, afecta
a la faunasya.que, entre otras cosas, disminuye también el oxigeno disuelto limitando la
vida de los organismos acuaticos.

Tradicionalmente; la planta se utiliza para tratar trastornos gastrointestinales, como
diarrea, lombrices intestinales, trastornos digestivos y flatulencias. Ademas, los granos
se aprovechaban pararel buen funcionamiento del bazo (A. K. Sharma et al., 2020). En
las ultimas dos décadas-se ha explorado el uso de esta planta como una auxiliar en el
tratamiento de aguas, debido a’su capacidad para absorber a través de sus raices ciertos
contaminantes que se acumulan en sus tallos y hojas removiendo de esta manera
metales pesados (Amalina et al., 2022; Madikizela, 2021).

Debido a que también contiene cantidades importantes de polifenoles y flavonoides, utiles
en la sintesis de nanoparticulas, los @xtractos de lirio acuatico se han empleado en la
sintesis de NP metélicas (Martinez-espinosa et al., 2022;Velazquez-Hernandez et al.,
2019), FesOa4 (Senthilkumar et al.£2049) y-recientemente de ZnO (Vargas Hernandez et
al., 2024). En el caso de nanoparticulas de éxidos metalicos, se ha observado que la
presencia de fitocompuestos puede~conferir un recubrimiento superficial cuando se
sintetizan a temperaturas bajas o bien, proveer de'grupos funcionales organicos cuando
se emplean temperaturas superiores a 200°C.

Hay que destacar que cuando se utilizan extractos vegetales para la produccion de
fotocatalizadores, la luz solar puede considerarse el nucleoscentral de la metodologia,
siendo la fuente de energia utilizada para la produccion de los fitoquimicos (a través de

la fotosintesis) y la activacion del fotocatalizador producido (Zuliani/’& Cova, 2021).

Previas investigaciones se han realizado en el estudio de la fotocatdlisis*heterogénea,
explorando diferentes semiconductores que logren el objetivo de la degradacion de
diferentes compuestos organicos potencialmente contaminantes, estos fotocatalizadores
van desde compuestos organicos como inorganicos. En el ambito de los fotocatalizadores
inorganicos existe un vasto tipo de elementos que componen a este, siendo entre ellos
los mas estudiados el TiO2 y ZnO, esto debido a ciertas caracteristicas atractivas propio

a los compuestos. El fenol es un compuesto organico contaminante encontrado en aguas
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residuales, debido a ello se ha realizado investigaciones con el compuesto en cuestion,
el cual;-es_degradado por el proceso de reduccion-oxidacion generado por la irradiaciéon
de luz UV en ZnO, el desempefio de esta degradacion depende de diferentes parametros,
siendo en un_estudio realizado por Gonzalez et al., (2023), que estudia el efecto de la
concentracion ‘del .fenol en 100 mL de solucién acuosa variando de 5 a 50 ppm.
Empleando una relacién de 100:100 (mL de solucién y mg de catalizador), obtuvo
resultados que en Cuestion de dos horas las concentraciones menores de 30 ppm
presentan disminucion‘en la concentracion de fenol teniendo porcentaje de degradacion
superiores del 90% con excepcion de la concentracion de 5 ppm que presento el 100%,
demostrando que el fotocatalizador de ZnO es una excelente opcion cuando se trata de
fotocatalisis heterogénea con fenel a baja concentracion. Otro parametro para tomar en
cuenta es el tamafio de los fotocatalizadores, el estudio realizado por Kusiak-Nejman et
al., (2021) obtienen diferentes tamafos.de ZnO mediante el ajuste del porcentaje en peso
de agua presenta en el precursor y con €ello obtener las particulas mediante el método
solvotérmica por microondas. El/desempefio /de estas nanoparticulas muestra que el
catalizador con tamarfio de 71 nm bajo,irradiacién de luz visible degrada en menos de 120
minutos la totalidad de una solucién deifenal de 40 ppm generando asi una degradacion
optima.

Ultimamente se ha vuelto atractivo la sintesis verde alemplear extracto de alguna hoja u
otro componente biolégico para la sintesis de material,.obteniendo la estabilidad que
puede ayudar en las actividades fotocataliticas, ya que en un estudio realizado por
Osuntokun et al., (2019) utilizaron una solucién de extracto desbrocoli (Brassica oleracea
L. var. italica) para la biosintesis del ZnO por el método de precipitacion, obteniendo el
ZnO, el cual, se empled para la degradacion de azul de metilo (MB)'Yy fenol rojo (PR) en
una solucion acuosa de 25 mL a una concentraciéon de 5 x 10~>M respéctiva para cada
contaminante, estas soluciones puestas bajo irradiacion de luz UV ‘demuestra una
degradacion cercana al 80% para el MB y para PR presenta una degradacién_cercana
del 70%. Realizando un enfoque con el ZnO y el TiO2 un estudio realizado porNawaz et
al., (2023) realizaron pruebas con extracto de Persicaria minor (Polygonum minus) para
la sintesis de ZnO, mientras que el TiO2 fue en ausencia de este. Las pruebas realizadas

determinaron como modelos de compuestos contaminantes al fenol y el azul de metileno
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(MB), les cuales, se encontraban como una solucion de 40 ppm. En un tiempo de
degradacion de 60 minutos bajo irradiacion de luz visible, el ZnO degrado el 97.50% de
la solucidén“de fenol, en otra mano el fenol fue el compuesto que menor se degrado para
el catalizador,.teniendo el 82.50% de contaminante degradado. Mientras para el TiO2
logré degradar'el0.0% del MB en el mismo tiempo, de misma manera, el fenol presento
un menor porcentaje de degradacion, teniendo asi el 65%.

El trabajo realizado“persKumari et al., (2020) tiene un enfoque en la degradacién del
colorante rodamina B, siendo que este es uno de los contaminantes que frecuentemente
produce la industria, por ello, se realizaron pruebas para la degradacion del colorante, el
cual, se presenta en una solucion acuosa de 150 mL a 15 ppm, en la respectiva solucion
se empled un fotocatalizador hibrido de ZnO/CuO con una morfologia irregular debido a
la presencia del CuO. Las pruebassrealizadas bajo irradiacion de luz UV reportan que la
relacion molar de Zn-Cu (8:2) obtenido, por metodologia hidrotermal a baja temperatura
es el fotocatalizador que muestra la degradacion completa del colorante en una solucion
acuosa transcurrido los 100 minutos, ademas, el estudio realiz6 una comparativa de
fotocatalizadores de ZnO y CuO por'separade“a las mismas condiciones, estas pruebas
obtuvieron resultados de degradacion'menores ac€omparacion del fotocatalizador hibrido.
Otra prueba de fotocatalizadores hibridos realizadasfue por el estudio realizado por Mesa
et al.,, (2020) siendo el fenol como el contaminante~a estudiar para su respectiva
degradacion por el empled del ZnO adicionado con oro (Au) obtenido por el método de
fotodeposicion. La prueba consistio en colocar una solucionsacuosa de fenol a 25 ppm
bajo radiacidén de luz UV-Vis en presencia del catalizador, obteniendo una degradacion
del 100% a los 60 minutos transcurridos de la irradiacion _de luz UV-Vis para
fotocatalizadores con un porcentaje en peso de 0.5% y 2% de Au; per'otro lado, se obtuvo
la degradacién del 100% del fenol transcurridos 120 minutos de irradiacion para el ZnO
sin adicion de Au, mostrando asi una 6ptima degradacion del semiconductor ZnO/Au en

comparacion del material sin adicion del Au.
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3.1 Sintesis de ZnO utilizando nitrato de zinc como precursor

Para la obtencion de 6xido de zinc se siguidé la metodologia con algunas modificaciones
de Gonzalez et-al., (2023), el cual, se utilizé nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2
*6H20, Sigma‘Aldrich, 98%) como precursor y carbonato de sodio anhidro (Na2COs,
Sigma Aldrich, 99%),como agente precipitante. La sintesis se realizé mediante el método
de precipitacion, pesando 7.59 g de nitrato de zinc hexahidratado y 2.67 g de carbonato
de sodio y disolviéndoles 'de manera independiente en 100 mL de agua desionizada,
obteniendo asi dos soluciones*acuosas. Cada solucion se agitdé a 350 rpm durante 10
min; posteriormente, la solucion.de carbonato de sodio se vertié por goteo en la solucion
de nitrato de zinc; al término del.goteo, la mezcla se mantuvo en agitacion a temperatura
ambiente a 700 rpm durante 2 h. Aktérmino de este tiempo, la suspension se filtrd al vacio
y se lavo con agua desionizada. El precipitado se secé en un horno (ECOSHEL 9023A)
durante 70 °C por 18 h. El material. secg se pulverizé en un mortero de agata con pistilo
y se sometié a tratamiento térmiCco(500°C<por 4 h, 2°C/min) en una mufla (TERLAB
TEM12DR), el polvo fue etiquetado cemo ZnQ=NOs.

3.2 Biosintesis de ZnO con extracto de.lirio acuatico

Para realizar esta sintesis se siguié la metodologia de Vargas Hernandez et al., (2024),
en la cual, se preparo previamente el extracto de lirio acuatice.”Para ello, se pesaron 5 g
de hojas de lirio acuatico base seca y se afiadieron a 100 mL.de agua desionizada.
Cuidando que todas las hojas de lirio estuvieran sumergidas en‘el-agua, la mezcla se
calento hasta ebullicion y se mantuvo durante 10 minutos. Posteriormente se retiré del
calentamiento y se filtré para obtener el extracto de lirio. El extracto obténido corresponde
a la soluciéon concentrada. Partiendo de esa solucion, se prepararon 100“mL de una
solucion diluida de extracto de lirio (25% (v/v)), la cual se utilizé para realizar-la)sintesis
de ZnO.

La sintesis de ZnO utilizando extracto de lirio diluido se realizé siguiendo el procedimiento
descrito en la seccion anterior, sustituyendo el agua desionizada empleada para la

solucion de nitrato de zinc, por 100mL de la solucién de extracto de lirio (25% v/v), que
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se agitara por 5 minutos a 350 rpm después de agregar el nitrato a la disolucion. La
solucion“de carbonato de sodio se vertio gota a gota a la solucién de nitrato de zinc con
el extractory se mantuvo 2 h con agitacién constante a 700 rpm a temperatura ambiente.
El precipitada.se filtré al vacio, se lavd con agua desionizada y se seco a 70°C durante 2
h en un horno de'secado (ECOSHEL 9023A). Después de su pulverizacién en el mortero
de agata se calcing \a 500°C durante 4h, utilizando una rampa de calentamiento de
2°C/min en una mufla(TERLAB TEM12DR). Esta muestra se etiqueté como ZnO-NOs-L

para su posterior caracterizacion.

3.3 Sintesis de ZnO como precursor el acetato en ausencia de lirio.

Para la obtencion de nanoparticulas®de ZnO se usé el método de precipitacion utilizado
por Samzadeh-Kermani et al., (2016),. utilizando el acetato de zinc (ZnC,H¢O,, Sigma
Aldrich, 98%) como el precursor dé zinc: Se pesaron 2.82 g, y se disolvieron en 647 mL
de agua desionizada (Dl). Posteriormente se/mezclaron con una solucion de 1.59 g de
hidroxido de sodio (NaOH, Meyer, 97%); disueltes,en 200 mL de agua DI.

Ambos vasos de precipitado se agitaron a. 700 rpompor S minutos a temperatura ambiente,
seguido de ello, se vertio lentamente la solucion de"NaOH en la solucion de acetato de
zinc, finalizado el procedimiento previo, se ‘deja en agitacion a 700 rpm a temperatura
ambiente durante dos horas.

Finalizado la agitacion, la solucion se dejoé sedimentando por.-7 horas, y posteriormente
el sobrenadante se decantd cautelosamente dejando solamente.el precipitado, que se
lavé con agua desionizada empleando centrifugacion. Se seco a 70C durante 18 horas
en un horno de secado (ECOSHEL 9023A). El material seco se pulverizd y se calcind a
500°C durante 4 horas con una rampa de 2°C/min en una mufla (TERLAB TEM12DR). El
material fue etiquetado como ZnO-Ac para su posterior caracterizacion.

3.4 Biosintesis de ZnO como precursor el acetato en presencia de lirio.

Para la obtencion de estas nanoparticulas se realizé la misma metodologia descrita en la

seccion 3.3, con algunas modificaciones. La solucion de acetato de zinc se combiné con
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25 mL _de una solucion diluida de extracto de lirio a 25%(V/V) en un vaso de 1,000 mL.
La mezela_se mantuvo bajo agitacion constante a 700 rom durante 2 horas. El precipitado
resultanteys0btenido mediante el mismo procedimiento descrito en la seccién anterior, fue
sometido a un.tratamiento térmico a 500 °C durante 4 horas, utilizando una rampa de
calentamiento de’2 °C/min. El material producido se etiqueté como ZnO-Ac-L para su

posterior caracterizacion.

3.5 Capacidad de adsorcion y actividad fotocatalitica

Para determinar la capacidad-de adsorcion del catalizador se tomaron alicuotas de la
suspension de la solucidn a intervales determinados utilizando un filtro de nylon de 0.45

Mm para posteriormente analizar ‘las muestras por espectroscopia UV-Visible en un
equipo Shimadzu UV-2600 en el rango-de:200 a 600 nm. La capacidad de adsorcién (Q)

del catalizador se estimé con la e€uacion 9:

€~ C Ecuacion 9

Donde Q es la cantidad adsorbida de fenal (mg Fenol/g, ZnO), Co es la concentracion
inicial (mg/L), C es la concentracion de fenol respectosalytiempo t (mg/L) y m es la
concentracion del catalizador (g/L) (De Gisi et al., 2016).

La evaluacion fotocatalitica del material se realizé mediantetla reaccion con fenol (25
ppm) para lo cual se colocaron 100 mL de la soluciéon con 100 mg.del fotocatalizador en
un cristalizador de vidrio PYREX de 400 mL. La suspension se mantuyo en agitacion
constante (500 rpm) y con burbujeo de aire (230 mL/min) durante 20"min previo a la
irradiacion. Una vez transcurridos los 20 min para alcanzar el equilibrio_adsorcion-
desorcion, se inicid la irradiacidon de la suspensién con una lampara UV-Visible marca
OSRAM Ultra-Vitalux de 300 W, procurando que la lampara se ajustara en el centro de la
suspension a 15 cm de altura con respecto a la suspension. Se monitored la temperatura

de la suspension la cual se mantuvo por debajo de 34°C. Aintervalos definidos de tiempo,
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se tomaron alicuotas las cuales se filtraron (filtro de nylon, 0.45 um) para su analisis por

espectroscopia UV-Vis, siguiendo la desaparicidon de la banda a A=269 nm.

3.6Determinacion. de generacion radicales hidroxilo por espectroscopia de

fluorescencia

Para la medicion de radicales hidroxilos generados por los catalizadores, se procedio con
las pruebas de fluorescencia utilizando la metodologia descrita por (Ishibashi et al., 2000).
Se empled una solucion 4 x 10-#'M de acido tereftalico, ya que en presencia de radicales
hidroxilos forma el acido 2-hidroxitereftalico, molécula que posee fluorescencia y cuya
intensidad puede relacionarse congla.cantidad de radicales OH generados. La reaccion
se realizd6 empleando las mismas (condiciones que para la reaccién fotocatalitica
sustituyendo la solucion del contaminanie por la del acido tereftalico. Durante el proceso
de la prueba de fluorescencia se‘temaron-alicuotas el mismo tiempo determinado que
para la reaccion fotocatalitica con fenol lag cuales se filtraron y analizaron en un

espectrometro Flame-S-XR1-E1, Ocean Optics.

3.7 Técnicas de caracterizacion

3.7.1 Difraccion de rayos X.

La funcién de la herramienta XRD es identificar y analizar |la fase de un material, en forma
de polvo o sdlido a partir de muestras inorganicas, en forma de policristalino y amorfo
(Fatimah et al., 2021).

La difraccion de rayos X se basa en la interferencia constructiva des rayos X
monocromaticos y una muestra cristalina (Bunaciu et al., 2015).

Los fotocatalizadores se analizaron en un equipo D8 Advance marca Bruker axs-eon

radiacion CuKa = 1.5406 A, que cuenta con un detector ojo de lince y rango de escaneo
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20 de 20=70° con un paso de 0.020 y un tiempo de 0.4 segundos. Se determind el tamafo

de cristalito empleando la ecuacién de Scherrer (ecuacion 10).

b kA Ecuacién 10
~ BcosH

Donde D es el tamafio de cristalito en nm, k es la constante del factor de forma y se
considera para este trabajo_un valor de 0.9, A es la longitud de onda de los rayos X
(1.5406 nm), B es la anChura del pico mas intenso a altura media (FWHM)
correspondiente a la reflexién .de los picos de mayor intensidad y 8 es el angulo de

difraccion en radianes.
3.7.2 Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia” difusa (DRS por sus siglas en inglés) con un
espectrofotometro UV-visible es una‘técnica empleada frecuentemente para estudiar las
propiedades opticas de los sélidos (Landiset al., 2022).

La teoria de Kubelka-Munk representa la-aproximacion mas simple para describir las
propiedades 6pticas de materiales, en los cuales el fendmeno de dispersion de la luz
resulta predominante frente al fendmeno de absorcion.

La propiedad 6ptica de interés en el analisis del fotocatalizador es el valor de la banda
prohibida (Eg), para ello, se utiliza la funcion de Kubelka-Munk=que proporciona una

correlacion entre la absorcién y dispersion (ecuacion 11).

1-R)? K
F(RF%:E

Ecuacion 11.

Siendo F(R) la relacién K-M que corresponde a la absorbancia, R la reflectancia, Ky S

los coeficientes de absorcion y dispersion.
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Los espectros de reflectancia se recolectaron en un espectrémetro UV-Vis Shimadzu Uv-
Vis 26007 con esfera de integracion usando como referencia BaSO4 (98% reflectancia),
en un rango.de 200 a 800 nm. Los valores de la energia de banda prohibida (Eg) se
estimaron a partir de los espectros de reflectancia empleando el método Kubelka-Munk
modificado combinado con la relacion Tauc que involucra el coeficiente n asociado a las

transiciones electronicas del material semiconductor:

(F(R) * hv)'/n
Ecuacion 12.

Donde, n = 2 para transiciones’indirectas permitidas; n = 3 para transiciones indirectas
prohibidas; n = 1/2 para transiciones directas permitidas y n = 3/2 para transiciones
directas prohibidas (Lépez & Gomez, 2012).

Graficando la ecuacion 12 como funcion.de la energia del foton en eV, el valor de la Eg
se obtiene por extrapolacion directa con el eje;x de la seccion lineal del espectro. En el
presente trabajo se consideré n = I/2-ya que’se sabe que el ZnO tiene transiciones

directas permitidas (Bedia et al., 2015).

3.7.3 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (IR) o infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) tiene un
amplio campo de aplicacion, desde el andlisis de pequefias moléculas o complejos
moleculares hasta el analisis de células o tejidos. La espectroscopia infrarroja se basa en
las vibraciones moleculares.

Las muestras obtenidas se analizaron por espectroscopia de infrarrojoqor Transformada
de Fourier en un espectrofotometro Nicolet 1S50 Thermo Scientific-.empleando el
accesorio de modulo reflectancia total atenuada (ATR) con detector de diamante de 4000
a 400 cm™, usando 64 barridos y una resolucion de 8. Los espectros se proCesaron

empleando el software OMNIC v.9.7.46 y posteriormente en Origin 2021.
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3.7.4 Fisisorciéon de N2

La adserCion de gases es de gran importancia para la caracterizacion de una amplia
gama de materiales porosos. De todos los gases y vapores disponibles que pueden
utilizarse como-adsorbentes, el nitrégeno es el mas utilizado.

Se utilizé el equipo Quantachrome Autosorb 3B, el cual, se operé con isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 a 77 K, con desgasificacion de 300°C y finalmente los datos

se procesaron en el software AsiQwin.

3.7.5 Dispersion de la luz dinamica (DLS)

Se empled la dispersién dinamica de luz para medir el tamafio hidrodinamico de las
particulas de ZnO en agua preparando dispersiones acuosas (~ 0.1 mg/mL) con agua
pura previamente sonicadas por 30 min (sonicador ultrasonic cleaner del modelo KS-
8893) usando una celda DTS1060C. kas valores de potencial zeta se determinaron para
las mismas suspensiones, empleando dispersion de luz electroforética usando una celda
tipo DTS10012. Ambas mediciones, se “llevaron a cabo en equipo ZetaSizer NS
Nanoseries (Malvern instruments), equipado c€on un detector a 173° y laser de 632.89

nm.

3.7.6 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos-X

La espectroscopia fotoelectrénica de Rayos-X, es una técni€a. de analisis superficial que
proporciona informacion sobre la composicidon elemental de las muestras analizadas. Los
espectros XPS se obtienen al irradiar una superficie sélida con un*haz de rayos X con la
energia suficiente para expulsar un electrén de los orbitales atdmicos de un elemento y
midiendo la energia cinética de dichos electrones. La capacidad de analisis de esta
técnica es de unas cuantas capas desde la superficie, aproximadamente 4-10 nm de
penetracion. Un espectro de fotoelectrones se registra contando los ~€lectrones
expulsados en un rango de energias cinéticas. Las energias e intensidades detlas picos
de fotoelectrones permiten la identificacion y cuantificacion de todos los elementos de la

superficie (excepto el hidrogeno).
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Los espectros de las muestras erosionadas con un haz de iones de argon acelerados a
3kV, con"potencia de 30W se obtuvieron en un equipo modelo K-Alpha, (Thermo Fisher
Scientific)s€guipado con un analizador hemisférico a 180° con una presion de base de

2x10° mbar. El-espectro de amplio barrido se obtuvo con 1 eV/paso, 100 eV de energia.

3.7.7 Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electrbnica de barrido es una técnica que permite estudiar morfologia y
tamano de las particulasyde los materiales. Se fundamenta en el uso de electrones
acelerados que viajan a través de un candon y bombardean la muestra, los electrones
secundarios que regresan de‘la.muestra proporcionan informacion de la topografia del
espécimen de analisis.

Por disponibilidad los analisis de las'muestras se realizaron en dos equipos diferentes.
Las muestras sintetizadas con el extracto de lirio fueron analizadas en un equipo modelo
CIQTEK SEM 3200, mientras que-das muestras sin extracto se estudiaron en un equipo

SEM modelo Phenom XL de la marca Thermo’Scientific.
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Capitulo 4. Resultados y discusiones.
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4.1 Caracterizacion de nanoparticulas.

4.1.1 Difraceidn de rayos X

Los cristalitos.determinan tanto la estructura como el tamano del material, la influencia
del extracto podria ser capaz de alterar alguna caracteristica del cristalito. Para
identificarlos, las figuras 3(a) y 3(b) presentan los difractogramas de los materiales ZnO-
NOs3y ZnO-NOs-L. En Jas graficas, se observan picos de intensidad en los angulos 31.7°,
34.4°, 36.2°, 47.53°, 56:6%, 62.8°, 66.3°, 67.9° y 69° en un angulo (20), los cuales
coinciden con los planos’ cristalinos reportados en la tarjeta JCPDS No. 36-1451,
correspondientes a la estructura.cristalina hexagonal tipo wurtzita del ZnO (Durmus et al.,
2019). Estos angulos representansos planos de difraccion de hkl, que son: (1 0 0), (0 0
2),(101),(102),(110),(103),¢20.0), (112)y(201). Esto indica que los materiales
sintetizados contienen cristalitos de/ZnO con una morfologia wurtzita. Ademas, se
observa que la adicion del extracto de lifio“acuatico no altera la fase wurtzita del material
evidenciado que los fitocompuestos, del extracto no modifican la fase del ZnO, sin
embargo, la intensidad de los picos@n)los difractogramas sugiere una posible alteracion

en el tamano de los cristalitos, el cual'seecalculdditilizando la ecuaciéon de Scherrer.

a) b)
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Figura 3. Difractograma de ZnO teniendo el nitrato de zinc como precursor. a) sin extracto

de lirio acuatico, y b) con extracto de lirio acuatico.
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Para complementar lo dicho anteriormente, se toma el plano de reflexion (1 0 1)
por ser el /nayor pico de reflexidon en las muestras obtenidas. En las Tablas 2 y 3, se
presentan lo ores resultantes para ZnO-NO3 y ZnO-NOs-L a partir de la ecuacién de

Scherrer. ®
5

Tabla 2. Tamano crist 1 0 1) para el material ZnO-NOs.

Tamano de cristalito

36.2650 32.0841

36.2650 0.3856

Efectivamente la presencia de extracto de lirio en el fcp lizador altera el tamario de
los cristalitos como se habia comentado anteriormente :z' tensidades de los picos,
la disminucién de 32.0841 nm a 19.5717 nm podria debé a una modificacién al
momento de la formacién de los cristalitos durante la sintesis @60 al empleo de los
agentes reductores y de recubrimiento proveniente del extracto xacuético, los

cuales, lograron el suprimir el crecimiento de estos cristalitos, de igual f la sustitucion

de los atomos de Zn y/o O en la estructura cristalina del ZnO, ge asi una
segregacion debido a la presencia de atomos de carbono dopante en el\limite de los
granos actuando como barrera evitando asi al contacto entre estos granos y llo su

crecimiento (Yashni et al., 2019). O
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Para proefundizar mas sobre el impacto que tiene el extracto sobre el material, se observa
en la figlra 4 un difractograma comparativo ampliado en la region de 35-37° (20) de
ambos materiales, esta comparativa demuestra el efecto que tiene el extracto en las
intensidadestde los picos, que como se observa en las tablas anteriores hay una
disminucién deos.tamanos por lo que se presenta un ensanchamiento de los picos para
el material, tal y como se ha discutido con anterioridad en la literatura (Mulyatun et al.,
2021). Por ello, los resultados obtenidos en este trabajo difieren ligeramente de otros
métodos como el quimico, donde se ha reportado valores promedio de 41.3 nm
considerando los planos (1.0.0)y (0 0 2) para el ZnO sin presencia de extracto (Perillo et
al., 2018a), pero cuando se,trata de ZnO con presencia de extracto como Hagenia
abyssinica, el cual, obtuvo un tamarno de 27 nm teniendo como plano de referencia el
pico (1 0 1), que bien, presenta tamafo de cristalito mayor que el obtenido en este

proyecto con extracto de lirio acuatico (Eichhornia crassipes). (Zewde & Geremew,
2022a).

—— ZnO-NO,
—— ZnO-NO,-L
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Figura 4. Comparacion de la intensidad del pico de mayor intensidad para los materiales

como precursor el nitrato de zinc.
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En las figuras 5(a) y 5(b) se presentan los difractogramas de los fotocatalizadores de ZnO
sintetizados con acetato de zinc como agente precursor también en ausencia y presencia
de extracto de lirio acuatico. En los difractogramas mencionados anteriormente se
determiné que-el material posee una estructura hexagonal wurzita, ya que los picos
localizados en los angulos 31.7°, 34.4°, 36.2°, 47.53°, 56.6°, 62.8°, 66.3°, 67.9° y 69° en
el angulo (20) coinciden con lo reportado por la tarjeta JCPDS No. 36-1451, se observa
nuevamente que el extracto de lirio no influye en la fase del fotocatalizador porque
coinciden con los indices*de Miller (100),(002),(101),(102),(110),(103),(200),
(112)y (20 1)y no se observa desplazamiento ni presencia de algun otro pico. Sin
embargo, se observa un ligero.ensanchamiento de los picos de difraccion, por ello se
realizara la determinacion de ‘tamano de cristalito nuevamente con la ecuacion de
Scherrer, el cual para el tamafio promedio de cristalito se consideré nuevamente el pico

de mayor intensidad (1 0 1) los cuales se muestran en las tablas 4 y 5.
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Figura 5. Difractogramas de ZnO con acetato como precursor a) sin extracto y b) con

extracto de hojas de lirio acuatico.

Acorde a los resultados obtenidos (Tablas 4 y 5) se puede observar que el extracto-de
lirio influye en el tamafo de los cristalitos de los materiales generando en estas Una

reduccion en sus tamafios que es atractivo para el empleo en la fotocatalisis ya que
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empleasin aumento en el area superficial-volumen que esto se puede traducir en mayor
prese '69 area activas (Solis-Casados et al., 2022).

A )
g
Tabla 4. Taméo de cristalito (1 0 1) para el fotocatalizador ZnO-Ac.

Tamano de cristalito

(nm)
36.2650 @ 0.3392 22.2483

Tabla 5. Tamano de cristalito’(1 0 1) para el fotocatalizador ZnO-Ac-L.

Tamano de cristalito

(nm)
36.2855 0.30@ 22.0082
En la literatura se ha abordado %—na an determinado tamanos de cristalito por
via de diferentes métodos de sint como ‘es” el método quimico para la obtencién de

ZnO utilizando el acetato como agem*precur%

promedio de 46 nm y en otro estudio ut( doe
de cristalito de 31.3 nm, teniendo que el m@o de

brinda tamafio de cristalito menor (Perillo et al., 2018b;

el‘cual, obtuvo tamano de cristalito

do de sol-gel obtuvieron tamarno
ipitacion es la metodologia que
-rocha et al., 2022).

En la literatura también aborda estudios del material con presencia de algun extracto, tal
es el caso del uso de hojas de betel (Piper betle) utiIizado@a la obtencion de ZnO,
reportando un tamano de cristalito promedio de 50 nm o el cas@ﬁ uso de hoja de C.
sativum obteniendo ZnO con tamafo de cristalito de 55.13 nm do el material fue
tratado térmicamente hasta 500 °C, teniendo valores cercanos con | jas de betel
(Rajesh et al., 2016; Yashni et al., 2019). @

Para un mayor analisis del efecto del extracto en las intensidades de dl“é ion en la
figura 6 se realiza la comparacion de los picos de mayor intensidad de las m as, es
decir, el plano (1 0 1) de ZnO-Ac y ZnO-Ac-L, en la cual no se observa el ensanc’wjbs nto

visto en el material utilizando nitrato como precursor, pero se nota el encogimiento d@ls
*
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picos, esto sugiere que la cantidad de extracto utilizado durante la sintesis no contaba

con la ‘eehcentracion suficiente para lograr tal efecto.
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Figura 6. Comparacion del pico de mayor inténsidad obtenidas de los fotocatalizadores
ZnO-Acy ZnO-Ac-L.

4.1.2 Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa

Los espectros UV-Vis del ZnO obtenido a partir de nitrato' sé presenta en la figura 7. En
ellos se observa un borde, caracteristico del semiconductoryg€lcual esta relacionado con
el valor de la energia necesaria para que el electron perteneciente a la banda de valencia
al ser excitado salte hacia la banda de conduccion. A partir-de los espectros de
reflectancia difusa, se estimé la Eg de los materiales mediante la ecuacién Tauc, el cual,
mediante la extrapolacién de la linea sobre el borde se determina el walor de la banda
prohibida (band gap), el valor obtenido en ambos casos fue de 3.27 eV.

Este valor, presenta ligeras diferencias con respecto a los valores de otras~rutas de
obtencion de las nanoparticulas, empleando la misma metodologia, aunque se‘encuentra
en el rango de valores reportados para el ZnO (Daou et al., 2017).

Estas diferencias también se ven en los fotocatalizadores obtenidos con otros extraetos,

tal es el caso del extracto de Corymbia citriodora, el cual, es utilizado para la degradacion

36



de tintes; donde se ha reportado un valor de banda prohibida de alrededor de 3.07 eV,
que es-menor en comparacién del material sintetizado en este trabajo (Zheng et al.,
2015).
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5000 4 E9=3.27 s000 4 Eg=3.27
4000 4000
(‘:l_‘ o
S =
£
£_3000 i 3000 -
3 3
L o,
2000 2000
1000 1000
0 T T 0 T
25 3.0 3.5 3
Energia (eV) Eneraia (eV)

Figura 7. Graficas de Tauc y la determinacion de la banda prohibida por el método
Kubelka-Munk para los fotocatalizadores con hitrato como precursor. a) en ausencia de

extracto de lirio y b) en presencia de extracto de lirio.

En la figura 8 se muestran las graficas de Tauc para los.catalizadores ZnO-Ac y ZnO-Ac-
L, los cuales presentan valores semejantes en la banda“prohibida que se reportaba
anteriormente en los catalizadores con nitrato de zinc como(precursor, es decir, poseen
valores de 3.276 y 3.274 eV respectivamente. Nuevamente se confirma que la presencia
de extracto de lirio no afecta las propiedades Opticas de los catalizadores sintetizados.
Se ha reportado que esta propiedad 6ptica puede o no verse afectada con la presencia
de extractos, ya que se ha reportado con las nanoparticulas de ZnO conacetato como
precursor y utilizando el método de precipitacion, obtiene valores de 3.30 eV, los cuales,
no difiere en gran medida con lo obtenido por el mismo método, sin embargo, para
extractos como Cyanometra ramiflora, puede llegar afectar el valor de la banda prohibida,
teniendo un valor de 3.44 eV, al realizarlo por el mismo método que el aqui reportado
(Daou et al., 2017) (Varadavenkatesan et al., 2019).
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Figura 8. Gréficas de tauc y determinacion de la banda prohibida por el método Kubelka-
Munk para los fotocatalizadores conjacetato como precursor. a) en ausencia de extracto

de lirio y b) en presencia de extracte'de lirio.

4.1.3 Espectroscopia Infrarroja’por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros obtenidos para las muestrasZnO-NOs y ZnO-NOs-L se muestran en la
figura 9, en donde se observan—bandas localizadas a 3422 cm’ en ambos
fotocatalizadores, las cuales se atribuyénsayla presencia de enlaces OH que se puede
deber a la presencia de agua fisisorbida en(la superficie-del catalizador (Manohar et al.,
2021). Ademas, para el ZnO-NOs3 se observa en 1470°em™' una banda adicional que
puede deberse a la presencia de carbonato, posiblemente de restos de la reaccion (An
et al., 2012; Nagaraju et al., 2017). Las bandas centradas en'853 y 698 cm! se deben a
la presencia de enlaces Zn-OH y Zn-O, respectivamente (Manohar-€t al., 2021; Kaur et
al., 2022). Finalmente, a 507 cm™ y 464 cm™' se observan bandas/vibracionales, que
nuevamente se debe a la presencia de enlaces de zinc y oxigeno (Getigset al., 2017).
Los grupos funcionales presentes en las nanoparticulas de ZnO-NOs-L muestran que no
todos los compuestos provenientes del extracto de lirio se desprendieron del.catalizador
posterior al tratamiento térmico, ademas, esto puede explicar el porqué, los tamafios de

cristalitos se ven afectados.
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Figura 9. Espectro infrarrojo de los fotoeatalizadores de ZnO utilizando como precursor

nitrato de zinc, en presencia y ausencia:derextracto de lirio.

Para un posterior ciclo de fotoactividad, los catalizadores tienden a adsorber moléculas
que participan en la degradacion del compuesto’contaminante, y es de especial interés
conocer estas moléculas para la confirmagion el proCeso de la fisisorcion en la superficie

de las moléculas.

Para los fotocatalizadores de ZnO obtenidos a partir de acetato de zinc se presentan
diferentes bandas de vibraciones en el espectro infrarrojo mastrado en la figura 10. Se
aprecia una banda de vibracion situada en la longitud de onda de 3450 cm-" atribuible a
la presencia de enlaces O-H, que se puede explicar debido a la presencia de humedad o
agua en la superficie del fotocatalizador. Posterior a ese enlace, centrada‘en 1520 cm-’
se tiene una sefal que se puede atribuir a la presencia de enlaces -COQH«{Davar et al.,
2015), que pueden provenir de interacciones entre los fitocompuestos y el.ion acetato,
que posteriormente con el calentamiento se condensan disminuyendo sus’ cadenas
alifaticas. Ademas, se observa una banda en nimeros de onda de 1320 cm™', atfibuida
también a las trazas del extracto (Uyen Doan Thi et al., 2020). Finalmente, las bandas

localizadas a 860 cm™', 556 cm™' y 458 cm', indican la presencia de enlaces de Zn-OH
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y ZnO, respectivamente, confirmando asi que se trata del material esperado(Fakhari et
al., 2019;Lépez-Lopez et al., 2022; Zewde & Geremew, 2022b).
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Figura 10. Espectro infrarrojo de fotoecatalizadores de ZnO utilizando como precursor

acetato de zinc, en presencia y ausencia de extracto, de lirio.

4.1.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

La técnica XPS se realizé con el fin de determinar los elementos presentes en la
superficie de los fotocatalizadores, asi como su estado ‘de oxidacion, el cual, es
importante para determinar la influencia del extracto en la estruCtura’ del ZnO, asi como
para determinar alteraciones en los materiales por las trazas _de los compuestos
provenientes del extracto. En la figura 11 se presentan los espectros de barrido elemental
(the elemental survey scan spectrum) para los materiales tanto en presencia como en
ausencia de extracto de lirio. Para el material ZnO con precursor de nitrato/de zinc se

puede apreciar la presencia de sodio (Na) propio al precursor y sus posibles trazas en el
material.
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Figura 11. Espectro de barrido amplio para todos |0s.materiales y su respectiva

identificacion de los elementos presentes en los fotocatalizaderes: a) ZnO-NOs, b) ZnO-

NOs-L, ¢) ZnO-Ac y d) ZnO-Ac-L.

La figura 12 muestra el espectro de alta resolucién del orbital 2p del zinc)\el cual permite
determinar el estado de oxidaciéon en el que se encuentra este elemento en el material.
Para el fotocatalizador ZnO-NOs se observan dos picos pronunciados (figura,12(a)), los
cuales, poseen valores de energia de amarre (BE) de 1021.15 eV y 104424)eV, que
coinciden con las energias de los orbitales 2p12 y 2psi2 del zinc confirmando, que el
material contiene especies Zn?*. En el caso del material ZnO-NOs-L en su respegctivo
espectro (figura 12(b)) los picos se localizan a 1021.18 y 1044.27 eV, indicando también
la presencia de Zn?* asociado al ZnO. El espectro del material ZnO-Ac (figura 12(c))
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exhibe_sefiales en valores de energias de amarre (BE, Binding Energy) de 1021.45 y

1044.54-€\/, observandose ligero desplazamiento con respecto al de los materiales de

nitrato. Mientras que para el ZnO-Ac-L (figura 12(d)) las sefales se localizan centradas

en 1021.39 e\.y 1044 .4. Las diferencias entre estas sefiales, para los cuatro materiales

sintetizados son.cercanos a 23 eV, coincidente con valores reportados para zinc en forma
de ZnO (Biesingeret al., 2010;Yang et al., 2017;H. Zhou & Li, 2005).
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Figura 12. Espectro de alta resolucion de la region 2P del elemento zinc'para los
materiales a) ZnO-NOs, b) ZnO-NOs-L, ¢) ZnO-Ac y d) ZnO-Ac-L

42



El espectro del orbital 1s del oxigeno permite identificar las diferentes especies de
oxigenoe-que hay en el material. Para el ZnO-NOs (figura 13(a)) se observa la banda a
529.85 que’exhibe un hombro a 531.33 eV, estos valores sugieren la presencia iones 02
perteneciente.aldxido de zinc. Dicho elemento es identificado como Zn (ll) propios de la
estructura wurzita, Ja otra sefal sugiere la presencia de oxigeno como carbonato (C=0)
0 vacancia de oxigeno. Para el material con presencia de extracto de lirio, es decir, ZnO-
NOs-L (figura 13(b))1as"sefnales se observan a valores de energia de amarre de 529.87
y 531.14 eV, estos valores sugieren nuevamente la presencia de enlaces Zn-O y
carbonatos en el material, aunque pequenas variaciones en la intensidad y ancho pueden
sugerir también la presencia de-enlaces C-O de los residuos organicos o vacancia de
oxigenos.

El espectro del oxigeno para el ZnO-Ac (figura 13(c)) presenta una banda con forma
similar a los anteriores, centradas en'580.11 y 631.21 eV, dichos valores representan
enlaces de Zn-O y la presencia de enlace hidroxilo superficiales o vacancias. En el
espectro del material con extracto/dedirio ZnO-Ac-L (figura 13(d)) se observa nuevamente
el pico con forma asimétrica identificandose bahdas en 530.05 y 531.49 eV (Al-Gaashani
et al., 2013;Beamson & Briggs, 1992;Primo.et alg 2020).
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Figura 13. Espectro de alta resolucién de la region 1s del elemento oxigeno para todos
los materiales: a) ZnO-NOs, b) ZnO-NOs-L, ¢) ZnO-Ac y d) ZnO-AcL«

Las propiedades del ZnO se pueden ver afectadas en la composicién de\sus redes, ya
que existen defectos o impurezas que le puede otorgar propiedades que se‘puede utilizar
de manera favorable. Una de esta impureza que es util en la fotocatalisis son losvacantes
de oxigeno, el cual, ayuda en la absorcion de luz visible.

En un analisis cuantitativo, en la tabla 6, se observa las areas positivas que presentael
oxigeno en la superficie del area

fotocatalizador, donde se observa que el
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correspohdiente al pico del oxigeno en el catalizador de ZnO-NO3s es menor que el ZnO-
NOs-L,-eSto nos puede ayudar a identificar que el material en ausencia de extracto de
lirio es el quespresenta mayores vacancias de oxigeno, de la misma manera se concluye
que los fitocampuestos puede otorgar atomos de oxigeno de alguna molécula de cadena
corta que puede‘generar un enlace los suficiente fuerte para evitar su desprendimiento
en el tratamiento térmico, ademas, esto también explicaria la poca degradacion del fenol,
debido a que la presencia.de ciertos componentes provenientes de la condensacion de
los compuestos organiees, inactiva la superficie del ZnO e incluso puede influir en
absorcion de luz visible o(bien en la recombinacién del para electron-hueco (Nevarez-
Martinez et al., 2017; Hailili et.al, 2018).

Tabla 6. Area de los picos del espectfordel oxigeno 1s de cada material.

Material J Area (P)

Zn0O-NO3 132,102.14
Zn0O-NOs-L 136,831.68
Zn0O-Ac 108/914.19
ZnO-Ac-L 128,917.69

La region 1s del carbono puede determinar la presencia.de carbon perteneciente en la
superficie del material y con ello evaluar la posible alteracionsen la composicion quimica
del material cuando este se encuentra en presencia de“extracto de lirio. Para el
fotocatalizador ZnO-NOs (figura 14(a)) se observan un pico Compuesto por senales
identificables en 284.81, 286.64 y 289.00 eV, los cuales se atribuyen'a los enlaces C-C
del carbono espurio, C-O y C=0 del carbonato.

Para el material ZnO-NOs-L el espectro respectivo (figura 14(b)) presenta_picos con
valores de energia de amarre muy proximos a los reportado por el material_sin extracto,
a 284.77, 286.38 y 288.97 eV.

El mismo comportamiento se observa para los fotocatalizadores que cuentancon el
acetato como precursor, en el cual, el material ZnO-Ac se observa en el espectro (figura
14(c)) un pico pronunciado y bandas cercanas ubicados en 284.82, 286.61 y 288.79 eV
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sugiriendo residuos del acetato. Para el ZnO-Ac-L la intensidad que presenta el pico y las
bandas-en.su espectro (figura 14(d)) cuyos valores de BE son respectivamente 284.76,
286.54 y 287,14 eV, lo cual, se puede sugerir la presencia de carbon residual propio del
extracto de lirilo«(Barr & Seal, 1995;Miller et al., 2002;Saif et al., 2019).
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Figura 14. Espectro de alta resolucién de la region 1s del elemento carbono para todos
los materiales: a) ZnO-NOs3, b) ZnO-NOs-L, ¢) ZnO-Ac y d) ZnO-Ac-L.

46



En la tabla 7 se muestran los valores relativos de area bajo la curva al integrar el pico del
espectro’” Se observa que los materiales preparados con el extracto de lirio muestran una
intensidad~ligeramente menor en comparaciéon del material sin extracto, debido a
posiblemente.algunas trazas de los fitocompuestos o polifenoles pertenecientes al
extracto que quedan en la superficie no se encuentran tan fuertemente enlazadas y se

remueven al erosionar la muestra antes del analisis.

Tabla 7. Area del carbono’en los materiales y su porcentaje atémico en la superficie.

Material Arza (CPS*eV) % atémico
'ZnO-NOs | ( 27.84
ZnO-NOs-L 25,324.72 20.81
ZnO-Ac 32,704.7 25.75
ZnO-Ac-L 18;413.86 18.20

4.1.5 Microscopia electrénica de(barrido (MEB)

La técnica empleada permite la determinacion y. analisis de la morfologia de los
materiales. Adicionalmente, facilita la caracterizacion:del tamafo de las particulas de
cada uno de ellos, asi como la evaluacion dellimpacto.del extracto de lirio sobre dichos
materiales. En la figura 15 se pueden observar particulas.agregadas entre si, la razén de
ello se puede deber a las condiciones de las particulas para_reducir la energia de la
superficie y aumentar la estabilidad a través de un proceso termodinamico, lo que provoca
una gran formacion de agregados. Ademas, las particulas poseen una gran superficie, lo
que genera un aumento en la frecuencia de colisién, en consecuencia, hay una mayor
agregacion, lo cual impide determinar la morfologia correspondiente a las particulas mas
pequefias que estan en el material, sin embargo, se puede ver que ‘tales-particulas

poseen valores de tamafo nanométrico (D. Zhou & Keller, 2010).
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Figura 15. Micrografia SEM par fotocatali;?dor ZnO con precursor el nitrato de zinc.

-

La figura 16 corresponde a la micrografia re a por el equipo de microscopio de
Ag =

barrido modelo CIQTEK SEM 3200 p | ma@l ZnO-NOs-L, en ella se aprecian

particulas con tamano promedio de 44. icrometros cuya morfologia es indefinida

debido a la aglomeracion de pequefas particulas que@t' ico de las biosintesis de las
nanoparticulas. Esto se atribuye al hecho de que las particulas obtenidas por
biosintesis poseen una mayor area superficial, ademas de afinidad duradera entre estas
particulas, lo que causa agregacion o aglomeracion (Sundraraja [, 2015).

En la literatura, se ha reportado dicho comportamiento en Ia%is nanoparticulas
mediante co-precipitacion, utilizando extracto de las hojas Laurus nobilis, donde las

particulas del extracto tienden a aglomerarse en forma de flor (Fakhari et.al., 2019).
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Figura 16. Micrografia SEM parasel fotocatalizador ZnO con precursor el nitrato de zinc

en presencia de extracto de lirig.

En la figura 17 se presenta la micrografia realizada por el equipo de microscopio de
barrido modelo Phenom XL (de la marea-FThermo Scientific) del material de ZnO-Ac en
ella se identifica particulas con morfologia~indefinida que poseen tamafnos variados
perteneciente a la escala micrométrica debido nuevamente a la agregacion de las
nanoparticulas las cuales se deduce..que ‘peseen tamanos promedio del orden
nanométrico; ademas, las particulas presentan poros superficiales.

En la literatura se encuentran resultados/que difieren_a los obtenidos debido a las
diferentes metodologias empleadas, ya que por ejemplo realizando el método de
precipitacion las particulas obtenidas poseen un tamafo estrecho con un tamafio medio
de 25 nm y predominando la morfologia de prisma conico(>60%) utilizando como
precursor acetato de zinc (Pourrahimi et al., 2014).
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Figura 17. Micrografia SEM para el fo@talizador ZnO con precursor el acetato de zinc.

‘A

La figura 18(a), muestra la mic ia t con un microscopio de barrido modelo
CIQTEK SEM 3200 del materi O- donde se identifican aglomerados
micromeétricos. + N (‘ ~
En la figura 18(b) se puede observar/r@ det
nanoparticulas perteneciente a las particul@lomer

la morfologia y tamafio de las
, Ya que estas poseen tamafio
de escala nanométrico, es decir, de 100 a 1°nm; sin rgo, este posee un tamafo
promedio de 77.47 nm y dichas nanoparticulas se e que posee estructura
hexagonal. El precursor ha sido utilizado en la biosintesis de@rentes extractos siendo
el extracto de la hoja de Coriandrum sativum, el cual actia @Pe de recubrimiento

debido a que presenta aglomeracion en sus nanoparticulas con @'fologia hexagonal

>
6%
Q
O

.

previo a un tratamiento térmico de 550°C (Yashni et al., 2019).
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Figura 18. Micrografia SEM#para el fotocatalizador ZnO con precursor el acetato de zinc

en presencia de extracto de lirios

4.1.6 Fisisorciéon de Noa.

En la figura 19, se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion para los
fotocatalizadores. En general, los-Cuatro materiales de ZnO exhiben una isoterma del tipo
Il de acuerdo con la nomenclatura de la IUPAC, los cuales, presentan un comportamiento
de aumento en la presion relativa cercana al 0.94@ 1.que puede ser propio de macroporos
0 mesoporos debido a la cantidad elevada para elllenado de estos poros. Se aprecia en
las isotermas un posible lazo de histéresis derivada a las mediciones representada por
los puntos, sin embargo, estos puntos no son |o suficiente’'para determinar con certeza si
el comportamiento de la isoterma logra formar un lazo de histéresis, por ende, se descarta
la posibilidad de afirmar la presencia de histéresis en las isotermas de los materiales.
(Storck et al., 1998; Sotomayor et al., 2018).
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Isotermas de los materiales
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Figura 19. Isotermas de adsorcion-desorcion de los materiales con presencia y ausencia

de extracto de lirio acuatico.

La tabla 8 muestra el volumen maxime-adsorbidosde cada material siendo que al estar la
presion relativa cercana a uno muestra que-el ZnO-NQOs-L el material con mayor volumen
adsorbido, con ello podemos determinar que el 6xido de zinc con nitrato como precursor
y con adicion del extracto muestra una mayor area_superficial, sin embargo, el
fotocatalizador de 6xido de zinc con precursor el acetato dé zinc muestra lo contrario, ya
que este muestra una menor area superficial del fotocatalizader .con presencia de extracto
de lirio que el fotocatalizador en ausencia del extracto.

Tabla 8. Volumen maximo adsorbido de cada material en el parametro de 0.9 a 1.0 de

presion relativa.

Material Volumen maximo adsorbicio
(cm%g)
Zn0O-NOs 97.7
ZnO-NOs-L 208.3
Zn0O-Ac 156.8
ZnO-Ac-L 111.2
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La estimacion de la distribucion del tamafio de poro que presenta el material se realiza
mediante €l método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), el cual, se puede apreciar en la
figura 20 que’determina tamafos de poros superiores a 50 nm, lo cual, confirma que en
los materiales ufilizados poseen macroporos o bien, de acuerdo con las observaciones
hechas mediante la técnica MEB, puede deberse a la baja porosidad del ZnO y que lo
que se observa comosperos sea en realidad debido a los espacios entre las pequefas

particulas.
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Figura 20. Distribucién de los tamanos de poros de los fotocatalizadores con presencia y

ausencia de extracto de lirio.

El tamafio de la superficie que presentan los materiales se puede/determinar con el
método de BET (Brunauer-Emmet-Teller), estos valores se expresan enla Tabla 9, en
donde, se observa que no hay una tendencia en cuanto al uso de extracto al comparar
ambos precursores, obteniéndose el mayor valor para el material obtenidg con nitrato y

extracto.

Tabla 9. Propiedades que presenta los materiales provenientes del proceso adsorcion-

desorcion.
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Material Area especifica Coeficiente de

(m2/g) correlacion (R?)
ZnO*NO3 12.6 162.701 0.99994
ZnO-NQs-k 20.2 314.674 0.99999
ZnO-Ac 13.5 206.016 0.99996
ZnO-Ac-L 10.1 191.829 0.99998

Los valores de la constante de la ecuacion de BET se pueden utilizar como una
estimacion de las interacciones adsorbente-adsorbato. Se puede observar de los valores
calculados (Tabla 9), que el material con mayor area especifica exhibe un valor mayor de
la constante y que en este caso;si existe una relacion entre el area especifica y el valor
de la constante de BET. Estas diferencias, podrian proporcionar un indicio sobre el

comportamiento en la adsorcion de moléculas sobre la superficie del ZnO.

4.1.7 Dispersion de la luz dinamica (DLS)

El analisis del tamafio promedio de las particulas y la distribucion de los tamafios que
presentan las particulas en la solucion,+en €l _cual, el tamano de la particula es
determinada por la ecuacion de la correlacion Stokes-Einstein, en donde, se obtiene el
término del diametro hidrodinamico (Pecora,.2000).

La figura 21 presenta las distribuciones por intensidad deltamano hidrodinamico para los
catalizadores ZnO-NO3 y ZnO-NOs-L, el ZnO-NOs es el que presenta una distribuciéon
amplia. Sin embargo, para el caso de ZnO-NOs-L presenta distribucién de tamafio mas

estrecha y definida, pero del orden de micrometros.
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Figura 21. Diametro hidrodinamico decles fotocatalizadores con precursor el nitrato de
zinc.

Los valores de Z average al igual queTios indices de polidispersidad se encuentran en la
Tabla 10. Los valores en ambos matefiales sonscercanos a 0.3 y basandonos con lo
reportado en la literatura, indica que valores cercanos a 0 poseen una distribucion de
tamafo a uno solo, por ende, se obtiene un sistema_eercano a monodisperso pero con
una ligera variacion de tamafos. (Mahbubul,2018).

Gonzélez Fernandez et al., (2022), realizaron nanoparticulas ZnO con precursor el nitrato
en presencia de extracto de Moringa oleifera, el cual, presenta valores de tamafio
hidrodinamico de 50 nm mientras que Ghorbani et al., (2015); obtuvieron valores de

tamarno de particula de 30 nm.
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Tabla 107 Propiedades de tamafio de particulas y agregacion de los fotocatalizadores.

Muestra Z average (d.nm) PDI Potencial Z
(mV)
Zn@=NOs3 551.2 0.304 241
ZnO-NO3-L 2268 0.352 -10.3
ZnO-Ac 1973 0.493 -21.1
ZnO-Ac-L 1578 0.345 -22.3

Las nanoparticulas presentan cargas en su superficie, estas cargas de las superficies
fueron determinados por ELS,en el cual, mide la potencial zeta de los fotocatalizadores.
Dicho potencial nos permite conoger)si la muestra tendra la estabilidad en la suspension
en una solucion acuosa. Lo reportado en la literatura indica un rango de estabilidad de
una suspension determinando el 60 mV como una estabilidad excelente, sin embargo, el
potencial zeta de los fotocatalizadores poseen valores menores a este, de manera
descendente el ZnO-NOs pertenece’ en_una estabilidad limitada, ya que, posee un valor
mayor de 20 mV, de misma manera-para los fotocatalizadores de ZnO-Ac y ZnO-Ac-L,
pertenece en la estabilidad limitada, ya'que, por el'absoluto de su potencial zeta da pie a
pertenecer a ese rango, finalmente, el semieonductor verde ZnO-NOs-L es el que esta
cercano a una fuerte aglomeracion, siendo totalmentelo.contrario a lo que se esperaba
con los agentes capping que evitaria la aglomeracionsy, daria mayor estabilidad.
(Mahbubul, 2018)
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Figura 22. Relacion entre los valores abselutos del potencial zeta y la estabilidad de una
suspension (Mahbubul, 2018).

4.2 Evaluacion fotocatalitica de los catalizadores.

4.2.1 Curva de calibracion.

Para las mediciones de concentracion, la curva de calibraciéon es una herramienta util
para el analisis de las actividades fotocataliticas utiliza propiedades cuantitativas, los
cuales son la concentracion y el nivel de absorbancia. Esta curva)de calibracion utiliza

una ecuacion linealizada, la cual, se expresa de la siguiente manera:

y=mx+b Ecuacion 13.
Donde:
y: absorbancia
x: concentracion
m: la pendiente

b: ordenada al origen
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Con ellerse puede despejar para conocer la concentracion, es decir, la ecuacion 14:

Ecuacion 14.

Partiendo de ello, la curva de calibracion del fenol generada obtuvo un coeficiente de
correlacion de 0.999 en la banda de absorcion de 269 nm, el cual, se realizé una grafica

con las muestras realizadas, dicho grafico se encuentra en el apartado de los anexos.

4.2.2 Proceso de equilibrio adsorcion-desorcion.

La adsorcion de los reactantes en ‘el catalizador representa un factor importante en el
proceso de la fotocatalisis, debido a que.se hace uso de los sitios activos presente en el
catalizador con el fin de estableCer una monocapa de estos reactantes y con ello, un
equilibrio. Los espectros que se’_.observan_en la figura 23, demuestran que los
catalizadores usados no adsorben gran cantidad del fenol, lo que coincide con los valores

bajos de area especifica estimados conda técnicalde fisisorcion.
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Figura 23. Proceso de adsorcion-desorcion de los reactantes sobre los fotocatalizadores,
siendo: a) ZnO-NOs, b) ZnO-NOs-L, c) ZnO-Ac y ZnO-Ac-L.

El catalizador ZnO-NO3 presenta en los primeros 20 minutos la adsorcion maxima del

fenol siendo un 20% de adsorcion, sin embargo, en los tiempos posteriares.se nota la

estabilidad en la adsorcion de los adsorbatos, teniendo el equilibrio que Se.esperaba

siendo de 17%.

El catalizador ZnO-NOs-L muestra adsorcion del fenol mayor, siendo que en los primeros

minutos hasta 60 minutos presentacion una adsorcion del 20%, posterior a ello”se

observa una disminucion del porcentaje con respecto al tiempo.
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El fotocatalizador ZnO-Ac, no presenta un porcentaje de adsorcion del fenol, ya que este

solamente Jlogra adsorber 6 %, mientras que el ZnO-Ac-L adsorbe 7%.

4.2.3 Espectro de absorbancia de las pruebas fotocataliticas.

El analisis de las’muestras tomadas cada 20 minutos en las pruebas fotocataliticas de
cada fotocatalizader ha generado espectros de absorbancia.

En los espectros (figura~24) se observan ciertas bandas de absorcién en longitudes de
ondas especificas, la longitud de onda 269 nm el decrecimiento en la intensidad de esta
banda en el transcurso del tiempo bajo la accion del fotocatalizador y la luz, se debe al
proceso de degradacion generando asi la descomposicion del contaminante (Janitabar
Darzi & Movahedi, 2014).

La banda de fenol presenta una retacion con dos bandas que se van formando a medida
que la banda de fenol va disminuyendo, estas bandas son evidencia de la generacion de
intermediarios los cuales tienen origen dela disgregacion del fenol (Feng et al., 2020a).
Dichos intermediarios se logran idéntificar debido a la banda de absorcion que presentan,
siendo en la longitud de onda de 288 nm, unaurva de absorcion definida, el cual, indica
la presencia de hidroquinona como producto de la degradaciéon del fenol, ademas se
observa el aumento de una onda de absercion a partir de la longitud onda de 255 nm,
evidenciando la presencia de la benzoquinona,’'sin embargo, este presenta una tendencia
a la formacién de la hidroquinona debido a que el proceéso es reversible, ya que, la
participacion del radical aniéon superéxido (e O,) genera_la_recombinacién de la p-
benzoquinona a hidroquinona (Svetlichnyi et al., 2001; Zhu et-al., 2020a).

Estas bandas poseen diferentes comportamientos siendo ‘espécificos para cada
fotocatalizador, en el caso del ZnO-NOs, el tiempo que llega la mayor generacion de
hidroquinona fue de 40 minutos, mientras que la benzoquinona llega a‘los 20 minutos.
Para ZnO-NOs-L el extracto influye en la generacion de los intermediarios-ya que la
hidroquinona toma un tiempo de 100 minutos para llegar a la generacion maxima, en el
caso de la benzoquinona fue de 60 minutos evidenciando que el extractoretrasa la
formacion de estos compuestos a comparacion del fotocatalizador ausente del extracto

de lirio.
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Figura 24. Espectros de absorcion de la reaccién fotocatalitica de fenol a) ZnO-NOs, b)
ZnO-NOs-L, ¢) ZnO-Ac y d) ZnO-Ac-L.

Para los fotocatalizadores que emplean el precursor acetato, los intermediarios formados
son el mismo que los precursores de nitrato, es decir, presentan benzoguinona e
hidroquinona (Kusiak-Nejman et al., 2021). Para ZnO-Ac se presenta una banda de
benzoquinona a 255 nm, el cual, presenta su mayor pico a los 80 minutos de encendido
de lampara, mientras que la banda de hidroquinona se aprecia en la longitud de onda,de

288 nm teniendo un pico maximo a los 120 minutos de irradiacion.
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En todes los casos, el conocimiento de la cantidad de radicales generados en
determinadas circunstancias es crucial para la elucidacion del mecanismo del proceso de
degradacion,,asi como para la evaluacion de la actividad fotocatalitica. La deteccién
directa de egstas especies activas es bastante dificil, debido a su reactividad

extremadamentevalta y a su corta vida util.

4.2.4 Mecanismo desreaccion en ausencia del extracto de lirio.

La degradacion del contaminante se debe en cierta parte a las especies reactivas de
oxigeno (ROS) generadas a~partir de las moléculas reactantes adsorbidas por el
fotocatalizador y la excitacidén.de’los electrones por parte del semiconductor generando
asi el par electrén-hueco. Uno deslos principales ROS es el radical hidroxilo, el cual, en
un proceso de oxidacion logra lagpérdida de la identidad quimica del fenol, con ello
generando intermediarios con respecto.al tiempo, de estos intermediarios principalmente
se identificaron la benzoquinona y la hidroquinona. Como posible ruta de reaccion que
presenta la degradacion del fenol/se-toma-aipropuesta de diferentes autores, las figuras
25y 26, muestran la posible ruta de reaccion del fotocatalizador al ser irradiado por accién
de energia proveniente de la luz, el cual;'genera gue un electron perteneciente a la banda
de valencia (VB) se encuentre en un estado de ‘excitacion, y sea promovido hacia la
banda de conduccién (CB) generando asi €l par de eléctrén-hueco, es decir, un electréon
se encuentra en la banda de conduccion mientras la banda-de valencia posea un hueco
por la ausencia del electron.

El electrén que orbita en la (CB) reaccionara con el oxigeno disuelto (O2) generando
entonces radicales superéxidos (057), por parte del hueco oxidara |las moléculas de agua
adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas, generando asi. radicales hidroxilos
(»OH) e iones de hidrégeno (H*). La formacién de los radicales hidroper6xilo (e OOH) es
propiciada por la reaccion entre (057) y (H*) , el producto de este producira peréxido de
hidrégeno (H202). Los radicales « OH proviene también de la autodescomposicion del
H202, ademas, de la interaccion del H202 con el Oz y el electron fotoexcitado.

Todas estas especies reactivas de oxigeno como se mencioné anteriormente oxidaran al
fenol, el cual, generara intermediarios (figura 25), donde se toma en cuenta la reaccion

reversible de la benzoquinona hacia hidroquinona debido a la participacion del (057),
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posterior'a ello llegaran a la mineralizacion debido a las especies reactivas de oxigeno
obteniendo asi algunos acidos carboxilicos, didéxido de carbono y agua. (Feng et al.,
2020b; Chan.et al., 2021; Tao et al., 2013; Zhu et al., 2020b)

Znlr nanoparticle

«0OH + OH
i — i
Light | gl ) e | =
- TR "\ H
/ YT )y = =01 * a0 * 2 «(H
' ) O
I '
| Excitalifin Recombination| *OH + OH + (),
/  —HO
VR s & ,— vy
™ _.-I‘"-f./.. \‘ E
—— ) | \ "+ *OH+H
@B «0H

Figura 25. Mecanismo de reaccion de las moléculas adsorbidas con el par electron-hueco

generado tras la irradiacion de luz’en el fotocatalizador (Chan et al., 2021).
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Acidos carboxilicos —=. CO,+H,0

Figura 26. Mecanismo de reaccién de la mineralizacion del fenol debido a las especies

reactivas de oxigeno.
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4.2.5 Mecanismo de reaccion en presencia de extracto de lirio acuatico

El extracto.de lirio acuatico utilizado durante la sintesis de los fotocatalizadores posee
algunos fitocempuestos, dichos fitocompuestos actuan como agente de recubrimiento
que le otorga-cierta estabilidad a los fotocatalizadores, sin embargo, posterior a la
calcinacion, las.d{razas de algunos de estos fitocompuestos permanecen en la superficie
del fotocatalizador limitando asi la interaccion de los sitios activos que presentan los
fotocatalizadores, ademas, que los fotocatalizadores presenta un menor tamafo en el
cristalito, no obstante; a pesar de lo mencionado anteriormente los intermediarios
formados a partir de la degradacion del fenol se obtiene la benzoquinona e hidroquinona,

para el caso del material ZnO-NO3-L.

4.2.6 Degradacion fotocatalitica

La degradacion del contaminante se determiné a partir de una misma concentracion, de
25 ppm en las soluciones puestas a pruebas, utilizando 100 mg de fotocatalizador.

Los catalizadores empleados para.las pruebas fotocataliticas, como era de esperarse,
muestran una disminucién en la concentracion del fenol en la solucién en un transcurso
de dos horas de irradiacién de lampara,-tal,degradacion se puede observar en la figura
27, dicho grafico presenta una concentraCion normalizada partiendo de uno siendo la
concentracion inicial hasta aproximarse a ¢ero, sin embargo, para cada fotocatalizador
presenta una degradacion distinta (Tabla 11). En el~caso de ZnO-NOs, es el
fotocatalizador que presenta la mayor degradacion, siendo que en 120 minutos presenta
una degradacion del 84%. Para el caso del fotocatalizador ZnO=NOs-L, es el que presenta
la segunda mejor degradacion, llegando a degradar la mitad del'fenol concentrado en la
solucion, ademas, se observa que es el fotocatalizador que ‘presenta una mayor
adsorcion del contaminante que los demas fotocatalizadores. Finalmente, los
fotocatalizadores con precursor el acetato de zinc, es decir, ZnO-Ac y ZnO-Ac-L, son los
que presentan una menor degradacion del contaminante, sin embargo, presentan una

mayor degradacion que la fotdlisis.
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Figura 27. Representaciéon grafica de la’degradacion fotocatalitica del fenol empleando

fotocatalizadores de ZnO con respecto al tiempo, irradiados con luz UV-A.

Tabla 11. Porcentaje de degradacion del fenolicon los distintos fotocatalizadores.

Catalizador % de degradacion ‘
ZnO-NO3 84.4
ZnO-NOs-L 56.42
ZnO-Ac 19.0
ZnO-Ac-L 11.95

4.2.7 Orden de reaccion.

En la figura 28 se representa la velocidad de reaccidon que presentan las pruebas
realizadas, se puede explicar con el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood}) ya que, este
establece el procedimiento de la adsorcion y el aprovechamiento de los sitigs activos que
presenta el catalizador, el cual, establece las 6rdenes de reaccion teniendo elorden cero
el cual se adaptan mejor a la mayoria de los catalizadores, teniendo coeficiente de
correlaciéon de 0.9814, 0.9781 y 0.8720, respectivamente a ZnO-NOs, ZnO-NOs-L y ZnO-
Ac, sin embargo, el ZnO-Ac-L se adapté de mejor manera en el pseudo-primer orden,
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debido_a’la lenta velocidad de reaccion que este presentaba, teniendo asi un coeficiente

de correlacion de 0.8843.
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Figura 28. Cinética de reaccion de-los fotocatalizadores de orden cero.

Los parametros cinéticos obtenidos de los fotocatalizadores estan representados en la

tabla 12, los fotocatalizadores mostraron un orden.de reaccion de cero debido a los

factores que condicionan la superficie de los/fotocatalizadores siendo la saturacién de

reactantes en los sitios activos presente en los fotocatalizadores o la capacidad de

fotoabsorcion de estos. Elfotocatalizador ZnO-NO3 presenta’una constante de velocidad

(k) mayor a comparacion de los demas y con ello un menor tiempo de vida media, siendo

coherente con la degradacion del fenol. (Ollis, 2018)

Tabla 12. Parametros cinéticos de los fotocatalizadores.

Fotocatalizador Orden de k ("L‘_Z’)
reaccion
Zn0O-NO3 0 2.47198E-6 65.11761
ZnO-NOs-L 0 1.33153E-6 | 119.85336
ZnO-Ac 0 3.04129E-7 | 543.63798
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4.2.8 Efecto en la produccién de radicales hidroxilos del ZnO con y sin extracto de
lirio.

La medicion de los radicales hidroxilos generados por los semiconductores se representa
en la figura29(a) y 29(b) que, como aclaracion, para una lectura adecuada de la
obtencién de los’ radicales hidroxilos (*OH), se realizdé la respectiva medicion en los
fotocatalizadores ZnO-NOs y ZnO-NOs-L ya que estos obtuvieron una mayor degradacién
que se puede intuir‘epa obtencién de una gran cantidad de radiales OH, ademas, se
realiza una segunda aclaracion acerca de la linea recta que se observa cercanamente
por la longitud de onda de 525 nm, el cual, solamente es una defecto causado por el
equipo.

La cantidad de 2-hidroxitereftalico’ leido que presenta una banda de excitacion por la
longitud de onda de 425 nm y representado en las graficas nos determina la cantidad de
radicales hidroxilos generados por (a superficie de los materiales en un punto de
referencia temporal, el cual la grafica 29(a) representa la intensidad de fluorescencia que
presento el ZnO-NOs, teniendo una-intensidad maxima de 33,229 y por parte de znO-
NOs-L obtuvo una intensidad maxima de 31,340 determinando que este ultimo es
ineficiente en la generacion de las especies reactivas que el material en ausencia de
extracto. (Sin et al., 2013)

Bajo el propdsito de comprender el comportamiento del material con su generacion, para
el fotocatalizador ZnO-NOs observado en la grafica+ 29(c) nos habla de un
comportamiento de generacion directa, ya que el tiempo que necesita para alcanzar el
pico de generacion de radicales es de solamente 40 minutos que logra explicar la
degradacion agil del fenol obteniendo también una caida repentina de radicales hidroxilos
que también podria explicar porque en los minutos finales la degradacién es menor que
en un principio, en otra mano se tiene el comportamiento del ZnO-NOs3-I£ que, determina
un tipo de comportamiento mas prolongada, ya que su pico de intensidadyronda por los
80 minutos siendo el doble de tiempo que el material sin presencia de extracto, esto
mismo explica porque toma un tiempo mas prolongado de degradacion delifenol, sin
embargo, la decaida de la intensidad de radicales OH es mas lenta que lo obtenido por
el ZnO-NOs, esto sugiere que las trazas del extracto posterior al calcinado ha padido

alojarse en la superficie del material, ya que algunos flavonoides y polifenoles pueden

67



resistir su degradacion térmica completa mayor de los 500 °C, ademas, puede dejar

solamente_.enlaces quimicos mas fuertes, los cuales, podria bloquear los sitios activos

que posee los fotocatalizadores, ademas que pueden actuar como barreras que

ralentizan el transporte de electrones provenientes del fotocatalizador al medio en el que

ocurre la degradacion generando una generacion de especies reactivas de oxigeno

(ROS) mas lento y reduciendo su actividad generando asi una degradacién mas tardia.
(Tsioptsias et al., 2022;VeK et al., 2022).
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Figura 29. Espectros de fluorescencia de los fotocatalizadores con mayor degradacion.

Siendo: a) ZnO-NOs, b) ZnO-NOs-L y ¢) La comparativa de estos dos fotocatalizadores

con respecto al tiempo.
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4.2.9 ‘dentificacion de los grupos funciones provenientes de los residuos del fenol
El espectrefinfrarrojo presentado en la figura 30 permite identificar los grupos funcionales
del fenol. Este~espectro muestra bandas de vibracion especificas asociadas a los
fotocatalizadores” después de su actividad fotocatalitica. Los picos principales se
encuentran en 1600(cm™, 1222 cm'y 1151 cm™, lo que indica la presencia de vibraciones

caracteristicas de los grupos funcionales del compuesto.
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Figura 30. Espectro infrarrojo del fenol.

La figura 31 muestra un pico débil en la banda de 3410 cm', atribdido a la presencia de
enlaces O-H en la superficie de los fotocatalizadores. Asimismo, se observan picos en
1600 cm™', relacionados con los enlaces O-H, debido a los radicales hidraxilos generados
durante la reaccion. Por otro lado, los picos en 1222 cm™ y 1151 cm™! indicah la presencia
de fenol adherido a la superficie del catalizador, lo que confirma la participacion_exitosa
del contaminante en su degradacion. En la banda de 890 cm™' se detecta“unpico

caracteristico de los enlaces C-H, asociado a algun intermediario generado durantela
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degradacion del fenol. Finalmente, en 486 cm-' se identifica un pico correspondiente a

los enlaces Zn-0O, caracteristicos del semiconductor utilizado en el experimento.
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Figura 31. Espectro infrarrojo de Jos-fotocatalizadores presencia y ausencia de extracto

de lirio posterior al primer ciclo de uso.

La influencia del extracto de lirio en la sintesis de ZnO.fue muy notorio, esto porque logré
algunas modificaciones esperadas en las_propiedades, como fue una formacién de
tamano de cristalito controlada y menor que los que no-presentaron extracto en su
sintesis, ademas de la modificacidén de su éptica con la reduceion de su banda prohibida,
pero la disminucién es muy menor que apenas y se nota, de igual manera el extracto de
lirio le otorga un recubrimiento de residuos organicos a los materiales, que por analisis
de XPS se observa la disminucion de un area en los carbonos que se.debe a la interacciéon
con la humedad del ambiente que logra formar una erosiéon quimica.-Sin embargo, el
extracto de lirio se torné contraproducente cuando se trata de la eficiencia/fotocatalitica
debido a que su adicion inhibié la degradacion del fenol en ambos materialesslo cual, no
cumplié con el propésito esperado, ya que también se observé al momente de la su
dispersion una agregacion, que bajo los resultados del DLS otorgo cierta estabilidad pero
no fue lo suficiente para evitar el crecimiento de las particulas hasta formar particulas que

superan los tamanos nanométricos que por medio de MEB se confirma la formacion de
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estos aglomerados que inhiben la eficiencia fotocatalitica y los sitios activos, con ello,
reduciendo el area especifica que presenta el material, que si bien, influye también el
precursor.e€mpleado cuando se trata de tamafo de particulas y areas especificas de los
materiales, ya-que el acetato de zinc presenta una mayor estabilidad, no obstante, el
nitrato de zinc ‘posee mayor area especifica y un volumen mayor absorbido, el cual, es
notorio con las pruebas de adsorcion-desorcion realizados a los materiales, cuyo material
que presentd mayoradsorcion el ZnO como agente precursor el nitrato con extracto, todo
esto nos indica que ‘elextracto y el precursor dictaminan las propiedades y el
comportamiento de los fotacatalizadores y claro esta que las condiciones y concentracion

de las soluciones para su obtengion.
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Capitulo 5. Conclusiones y perspectiva.
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Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones

El efecto delgprecursor en las propiedades fisicoquimicas del ZnO reflejé mayor impacto
a nivel estructural’'y. morfolégico, siendo el nitrato de zinc el que genera mayor tamano de
cristalito y particulas de tamafos mas dispersos. La presencia del extracto de hojas de
lirio acuatico confiere grupos funcionales derivados de la degradacion térmica de los
fitocompuestos que permanecen enlazados en la superficie de las particulas del ZnO, lo

que promueve la aglomeracion’en medio acuoso.

La fotodegradacion del fenol debido al empleo de fotocatalizadores de ZnO con diferentes
precursores evidencia que cumple.con el objetivo deseado, sin embargo, el desempefio
que cada fotocatalizador presenta variaciones con respecto a cada uno de ellos, teniendo
como evidencia que el 6xido de zinc'como precursor el nitrato de zinc en ausencia de
extracto presentd mejor eficiencia-en la degradacion del fenol, ya que, el extracto de lirio
acuatico (Eichhornia crassipes) posiblementeeste actua adicionando grupos funcionales
superficiales lo que tiende a agregar ‘Con mayor“facilidad los materiales usados, que a
pesar de generar un material con mayor.area espegifica disminuye la velocidad con la
que se generan las especies reactivas de.oxigeno,snecesarias para la degradacion del

contaminante.

El acetato de zinc es un precursor que genera un material de baja eficiencia fotocatalitica
bajo las condiciones de sintesis aqui reportadas, pero qué._promueve un mecanismo
diferente de degradacién en comparacion con su contraparte obtenida con extracto de

lirio.
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Perspectivas

lka _cinética de degradacion del fenol con el material ZnO-NOs-L puede
monitoréarse a un tiempo de reaccién superior al estudiado, para confirmar si la
generacion de radicales hidroxilos se mantiene en el tiempo.

Se debe-evaluar el efecto del pH en la reaccién para determinar condiciones
optimas.

Se debe evaluar el.efecto del agente de precipitacion en la sintesis con extracto
de lirio del ZnO-NQa!
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Resumen de la

Tesis

Seobtuvieron materiales de 6xido de zinc empleando el método
bio-asistido con extracto de hojas de lirio acuatico (Eichhornia
crassipes) para evaluar su efecto en la cinética de degradacién
de fenol en‘agua. Se comparé el efecto del precursor empleando
acetato de zine’ dihidratado y nitrato de zinc por lo que se
obtuvieron-cuatroe diferentes nanomateriales ZnO-Ac, ZnO-Ac-L,
ZnO-NO3*y-ZnO-NQgs-L los cuales fueron tratados a 500°C
durante 4h.v ,Los "_resultados de la caracterizacion
espectroscopica mostraron~que el extracto tiene efecto en la
composicion superficial delmaterial como lo demostraron las
bandas de vibracién” en el gdnfrarrojo asociadas a grupos
funcionales C-H y C-C, provenientes de residuos organicos de
los fitocompuestos de extracto, sin ejereer un efecto importante
en el valor de la energia de banda de'los materiales la cual se
estimoé en ~3.2 eV. El precursor de acetato de zinc promovio la
obtencién de particulas menos aglomeradasy de tamafios
menores a 200 nm, asi como de tamano de cristalito mas
pequeio en comparacion con el precursor de nitrato.de zinc. La
espectroscopia fotoelectrénica de Rayos-X, mostré pequenas
diferencias en cuanto a las especies de carbono presentes en
las muestras preparadas con el extracto de lirio. Las ‘areas
especificas BET de los materiales fueron menores a 20 m?/g-sin

observarse una tendencia asociada ni al precursor ni al extracto
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de las hojas de lirio. EI mayor efecto del extracto en cuanto al
potencial zeta de los materiales se observo para el precursor de
nitrato ya que paso6 de un valor electropositivo (24.1 mV) a uno
electronegativo (-5.81 mV). El material con extracto mas activo
en la degradacion de fenol usando luz UV-A fue el ZnO-NOs-L

alcanzando cerca del 60% de degradacion.
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Zn0O, degradacién fotocatalitica, fenol, Luz UV-A, Eichhornia
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