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Resumen- El estudio tiene como objetivo evaluar la propiedad
Sfotocatalitica relacionado a la degrabilidad del amarillo de metilo
usando nanoparticulas de ZnO (NP ZnO) sintetizadas por el método
de ruta verde, usando como insumo el extracto acuoso de
Coriandrum sativum. El efecto de degradacion fue bajo influencia
de luz UV-A usando laimpara de baja potencia. La evaluacion
espectrofotométrica del material nanoestructurado muestra el pico
de absorbancia tipico para el ZnO; asimismo, la caracterizacion por
microscopia electronica de barrido muestra una geometria esférica
altamente definida con tamaiio promedio de 97.77 nm. El andlisis
elemental por EDS muestra el pico correspondiente al Zn. La
actividad fotocatalitica sugiere una muy buena eficiencia en la
fotodegrabilidad de amarillo de metilo cuando se usa 7mL del
catalizador NP ZnO, alcanzando una eficiencia del 86.64%.
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Abstract— The objective of the study is to evaluate the
Pphotocatalytic property related to the degradability of methyl yellow
using ZnO nanoparticles (NP ZnO) synthesized by the green route
method, using the aqueous extract of Coriandrum sativum as input.
The degradation effect was under the influence of UV-A light using
low power lamp. Spectrophotometric evaluation of the
nanostructured material shows the typical absorbance peak for ZnO;
Likewise, the characterization by scanning electron microscopy
shows a highly defined spherical geometry with an average size of
97.77 nm. Elemental analysis by EDS shows the peak corresponding
to Zn. The photocatalytic activity suggests a very good efficiency in
the photodegradability of methyl yellow when 7mL of the NP ZnO
catalyst is used, reaching an efficiency of 86.64%.
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I. INTRODUCCION

En la actualidad la actividad relacionada a la industria textil esta
considerada dentro de los procesos productivos que tienen altos
niveles de contaminacion [1], [2], esto debido a que arrojan
grandes cantidades de productos quimicos y en especial tintes
organicos en los efluentes hidricos [3]-[5], contaminando de
esta forma este recurso tan importante; considerando también
que indirectamente se afecta a la salud humana, pues hay
poblaciones que viven del consumo de este recurso. Es asi como
esta problematica ha motivado a diversos investigadores a la
ardua tarea de estudiar diversas metodologias que tengan como
objetivo la eliminacion de tintes organicos [6]-[9]; la
nanotecnologia no es ajeno a ello, pues se presenta como un
gran aliado para lograr niveles altamente eficientes de
fotodegrabilidad debido a sus propiedades fisicas [10]-[12]; sin
embargo, su produccion por los métodos convencionales tiene
grado de contaminacién quimica. Es asi como de forma
alternativa, se presentan los protocolos de sintesis verde de
nanoestructuras [13]-[17], las cuales reducen en gran
proporcion el uso de compuestos quimicos, reemplazandolos
por compuestos organicos obtenidos de diversos extractos
provenientes de frutas y hortalizas [18], es asi como la sintesis
verde postula como un aliado en favor de disminuir el uso de
agentes contaminantes; no obstante, las aplicaciones son
diversas, siendo dentro de ellas lo relacionado a la
fotodegradacion o eliminacion de colorantes organicos por
intermedio del uso de nanoparticulas de 6xido de zinc (NP
ZnO) [19], [20], los cuales vienen demostrando una alta
eficiencia en la descontaminacion de aguas contaminadas por
tintes. Las metodologias propuestas por este método sostenible
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son muchas, usando diversidad de extractos organicos, sin
embargo, es importante lograr un buen manejo del proceso de
reduccion del agente precursor para obtener nanoparticulas con
geometrias definidas, estables y de alta monodispersidad, lo
cual generaria una mejor eficiencia en diversidad de
aplicaciones.

En esta investigacion se evalta el proceso de sintesis verde de
nanoparticulas de 6xido de zinc (NP ZnO), mediante el uso de
extracto de Coriandrum sativum, el mismo que ha sido aplicado
en el proceso de fotodegradacion de amarillo de metilo, con el
objetivo de presentar una nueva propuesta y eficiencia en este
proceso de degrabilidad de tintes organicos.

II. MATERIALES Y METODOS
A. Preparacion del extracto

Se recolectd hojas frescas de C. sativum de los alrededores
de la provincia de Trujillo en Perti; las mismas que fueron
lavadas tres veces con agua ultrapura con el objetivo de eliminar
particulas de polvo, paso seguido fueron llevadas al proceso de
secado en horno a 35°C durante 10 horas. Las hojas secas se
sometieron a trituracion y tamizado mecanico para obtener un
polvo fino. En la elaboracion del extracto se disolvieron 5g de
polvo seco en 83.33 mL de agua ultrapura, la mezcla se calentd
en un hotplate con stirring durante 4 horas a 70°C, finalmente
la mezcla se enfrié (temperatura ambiente) y filtr6é usando papel
filtro Whatman N°3, el excedente de extracto fue llevado a
refrigeracion (12°C) para su posterior uso en futuras sintesis. El
extracto se utilizé6 como reductor en el proceso de sintesis de
nanoparticulas de ZnO sin afiadir otros compuestos quimicos.

B. Sintesis verde de nanoparticulas ZnO (NP ZnO)

El proceso de sintesis fue mediante el uso del precursor
quimico acetato de zinc ACS Merck (N° CAS 5979-45-6) a
concentracion de 0.21M, para ello se diluy6 el precursor en
agua ultrapura y fue llevado a un hotplate hasta alcanzar la
temperatura de 70°C, con agitacion magnética (stirring)
constante (450 rpm); paso seguido, se afiadi6 gota a gota 20 mL
de extracto acuoso de C. sativum, el cual sugirié6 aumentar la
agitacion a 600 rpm, esto debido al proceso de reduccion del
precursor. La mezcla en mencion se mantuvo durante 4 horas a
la misma temperatura inicial. Finalmente, la muestra fue
llevado a un horno mufla para su calcinacion durante 2 horas a
500°C.

C. Caracterizacion de nanoparticulas de plata

El coloide de NP ZnO fue inicialmente caracterizado por
espectrofotometria UV-Vis (Hewlett Packard, 8452, CA,
EE.UU) en el rango de 340-800 nm, con el objetivo de evaluar
la presencia del pico de absorbancia Optica, asimismo se ha

considerado evaluar la forma y el tamafio de las nanoestructuras
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis
de composicion elemental por EDS (Tescan Vega 3, Brno, Rep.
Checa), la identificaciéon de materiales (grupos funcionales) en
funcidn a su absorcion en el espectro de infrarrojo fue por FTIR
(Thermo Scientific, Nicolet iS50, Alemania).

D. Fotodegradacién de amarillo de metilo y su caracterizacion

Para evaluar la fotodegrabilidad, se contamin6 muestras de
agua destilada con colorante organico amarillo de metilo, la
mezcla fue sometida a agitacion magnética (400 rpm) por 15
min. Luego, se sacaron alicuotas de 2 mL, las mismas que
fueron mezcladas con nanoparticulas coloidales de ZnO con
volumenes de 5, 7 y 10 mL, la mezcla se homogenizé en
ultrasonido 40KHz por 60 minutos a temperatura ambiente,
evitando la exposicion a luz directa o indirecta.

Una vez obtenido la mezcla, se procedid a evaluar por
espectrofotometria UV-Vis para analizar y cuantificar el
contenido inicial de contaminaciéon por colorante amarillo de
metilo. Finalmente, el contenido se vacié en una placa Petri
debidamente cerrada y expuesta a lampara ultravioleta (UV) de
baja potencia con longitud de onda en el rango de 365nm. La
evaluacion de la degrabilidad fue en base a tiempos
estandarizados para cada evaluacion, extrayendo 2 mL de
mezcla para su analisis por espectrofotometria.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

Se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de zinc (NP ZnO) por
el método de ruta verde, o cominmente llamado sintesis verde
o biosintesis, un método con menor impacto ambiental debido
al minimo uso de compuestos quimicos altamente nocivos (para
el investigador debido a la inhalacion de gases toxicos), como
también para el medio ambiente, teniendo como primer objetivo
el reemplazar dentro del proceso de fabricacion de las
nanoestructuras al agente reductor quimico por uno organico
que permita obtener material nanoestructurado con las mismas
caracteristicas o hasta inclusive mejores que las cominmente
sintesis quimicas, es asi como primera caracterizacion se realizo
espectrofotometria tal y como lo muestra la Fig. 1, en donde se
logra observar un pico de absorbancia ubicado alrededor de 391
nm, tipico para este tipo de nanoparticula; asimismo, el valor de
la absorbancia indica la produccion de este tipo de
nanomaterial, lo cual resultd estar por encima de lo esperado,
comparado con protocolos quimicos [21], [22], demostrandose
de esta forma que este novedoso proceso implica una alta
eficiencia para lograr una sintesis completa, lo que significa,
reducir el agente precursor (acetato de zinc).
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Fig. 1. Espectrofotometria de NP ZnO sintetizadas por ruta verde, usando

extracto C. sativum.

También se llevo a cabo la caracterizacion morfologica del
material nanoestructurado, para ello se utilizd microscopia
electronica de barrido (SEM) para determinar la forma y
tamafio. En la Fig. 2 se puede observar que las nanoparticulas
tienen geometria esférica y de tamafio homogéneo, lo que
podria indicar ser monodisperso; asimismo, el tamafio
promedio es de 97.77 nm.
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Fig. 2. Imagenes SEM de NP ZnO sintetizadas por ruta verde, resolucion
aumento SEM 200 nm.

No obstante, al margen de los resultados iniciales que definen
en una primera instancia el haber logrado nanoparticulas del
material en mencion, es necesario precisar con exactitud si
realmente es posible encontrar el material en estudio, para ello
se realizo el andlisis elemental por EDS (Fig. 3), obteniéndose
de forma pronunciada los picos correspondientes al zinc. Esto
corrobora con precision haber logrado el nanomaterial buscado.
También podemos observar la presencia de pequefios picos
correspondientes a elementos como el silicio y carbono, que
estan presentes en la rejilla donde se monta la muestra para su
analisis, la presencia de oxigeno es tipico en todo analisis por
EDS. Cabe destacar que esta evaluacion se realizO para
diferentes sectores de la muestra, resultando ser en gran
proporcion idénticos.
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Fig. 3. Espectro EDS de solucion coloidal de NP ZnO sintetizadas por ruta
verde.

Las lineas espectrales FTIR de las nanoparticulas de ZnO
sintetizadas por ruta verde, medido a temperatura ambiente, se
muestra en el rango de 300-4000 cm™! (Fig. 4). El resultado
representa la aparicion de los valores maximos de 400 a 600
muestran la presencia de ZnO, los valores maximos en 1638 y
1525 cm’!' corresponden a (C=C) y (C-C) respectivamente,
correspondiente al grupo citrato restante en la superficie del
nanomaterial [23]. El pico en 3412 cm™! define el estiramiento
OH que posee un grupo hidroxilo enlazado con hidrogeno, esto
posiblemente al estrés molecular del agua o al grupo hidroxilo
absorbido en la superficie del ZnO, en la sintesis de NP ZnO.
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Fig. 4. Espectro FTIR de NP ZnO sintetizadas por ruta verde.

La espectrofotometria UV-vis es una técnica empleada para
evaluar la propiedad Optica de los nanomateriales. Las
nanoparticulas semiconductoras experimentan un cambio en la
propiedad Optica en comparacion con su contraparte a granel
debido al confinamiento cuantico [24].

La capacidad fotocatalitica de las NP ZnO se determina
mediante la degradacion de soluciones contaminantes
organicas, tales como el azul de metileno, anaranjado de metilo,
fenoles, entre otros; en el caso de esta investigacion se ha
trabajado con amarillo de metilo, bajo la influencia de una
lampara UV-A de baja potencia; para ello se prepararon tres
muestras con el mismo volumen de colorante amarillo de metilo
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(2mL), mezclado con volimenes de soluciéon coloidal de NP
ZnO con valores de 5, 7 y 10 mL. Cabe mencionar que la
mezcla fue homogenizada por ultrasonido y en condiciones de
oscuridad.

La degradacion fotocatalitica de las soluciones contaminantes
organicas, se determina por la disminucion de los picos
maximos de absorcion.

En la Fig. 5 se muestra el primer caso donde se usa SmL de
catalizador de NP ZnO sobre 2 mL de colorante organico; para
ello se parte de la evaluacion de la muestra a t=0 (inicial), hasta
sacar alicuotas en base al transcurrir el tiempo. Es posible
observar que la muestra inicial tenia valor elevado de
absorbancia (2.62 u.a), sin embargo, ante la presencia de luz
UV-A durante los 60 primeros minutos hay disminucion rapida
del pico de absorbancia, esto se repite en proporcion intermedia
respecto a la inicial con la muestra cuyo tiempo es de 4 horas;
a partir de ese momento la velocidad de fotodegradacion
disminuye, llegando a su valor mas bajo 0.31 u.a. que desde el
punto de vista de su eficiencia alcanza un valor de 86.64%.

2.0 1

—~ 154

©

3

3

€ 1.0- 420.8nm/1.94ua | —t=0

] 420.8nm/0.52u.a |— =1 h.

3 430 nm / 0.38 u.a |—— t=4h.

2 osd 430.7nm./0.37u.a |—— t=7h.
Sy . 430.7 nm./0.37 u.a |—— t=10h.

2 430.7nm./0.31u.a

0.0

T T
400 500 600 700 800
Wavelenght (nm)

Fig. 5. Patrones espectrales de absorcion de amarillo de metilo bajo influencia
de NP ZnO (SmL) y luz UV de baja potencia.

Se agregd en un segundo ensayo 7mL de catalizador NP ZnO,
manteniendo constante el volumen del colorante amarillo de
metilo (2mL), en este caso se analizd sacando alicuotas de
muestras con los mismos margenes de tiempo que los demas
casos, esto con el objetivo de uniformizar y evaluar con mayor
precision la velocidad de degrabilidad y por ende la eficiencia,
es asi como en la Fig. 6 se muestra el decaimiento progresivo
de la concentracion del colorante, en este caso se logré una
eficiencia de absorcion del 86.64% respecto al primer caso que
fue de un 84.02%. La mezcla inici6 con un valor de absorbancia
de 2.62 u.a pasando finalmente, luego de 11 horas a un valor de
0.35 u.a., también es notorio un corrimiento del pico de
resonancia de plasmoén superficial hacia la derecha, esto
posiblemente debido a la acumulacion de nanoparticulas que

traen consigo la formacion de clisters, pues si bien es cierto,
hay una disminucion del colorante, pero aun existen cargas
superficiales confinadas en la interface metal-semiconductor
que motiva ese agregamiento.
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Fig. 6. Patrones espectrales de absorcion de amarillo de metilo bajo influencia
de NP ZnO (7mL) y luz UV de baja potencia.

También cabe mencionar que hay umbrales maximos de
concentracion en volumen del catalizador NP ZnO, los cuales a
pesar de ser mayores ya no cumplen una eficiencia en la
fotodegradacion del colorante organico, es asi como para el
caso mostrado en la Fig. 7, se afiadi6 10 mL de ZnO
manteniendo constante el volumen de colorante (2 mL)
iniciandose con una absorbancia maxima en 1.99 u.a y final de
0.401 u.a., la eficiencia de la fotodegrabilidad en este caso es
de 79.84%, siendo este el valor mas bajo respecto a las dos
primeras muestras, lo que conlleva a demostrar que existe una
saturacion en la concentracion de nanoparticulas de ZnO, y por
ende una interaccion plasmoénica generalizada que implica
posiblemente un proceso mucho mas lento y por ende
ineficiente para poder degradar el colorante.
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Fig. 7. Patrones espectrales de absorcion de amarillo de metilo bajo influencia
de NP ZnO (10mL) y luz UV de baja potencia.

19" LACCEI International Multi-Conference for Engineering, Education, and Technology: “Prospective and trends in technology and skills for sustainable

social development" "Leveraging emerging technologies to construct the future", Buenos Aires -Argentina, July 21-23, 2021.

4



La evaluacion fotocatalitica se realizé mediante caracterizacion
espectrofotométrica, en donde se pudo observar el
decrecimiento del nivel de concentraciéon del colorante
organico. En ese sentido, la ecuacion de Langmuir-
Hinshelwood es la expresion mas utilizada para evaluar el
comportamiento de la cinética de los procesos cataliticos
homogéneos [25], el mismo que se describe con la siguiente
ecuacion:

dc C
dt "

Donde C; y k es la concentracion del contaminante organico, y
“t” el tiempo de irradiacion (en minutos). La Fig. 8 muestra la
relacion C/C, en funcion del tiempo de los tres procesos con
volumenes diferentes de catalizador NP ZnO, es donde se
corrobora que para el caso de 7mL la velocidad de
degradaciones mayor respecto a las otras dos muestras, las
mismas que han sido previamente analizadas en las Fig. 6y 7.
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§ 030+
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Fig. 8. Actividad fotocatalitica de las NP ZnO.

Los parametros importantes en el proceso de fotodegradacion
estan indicados en las ecuaciones 1-6 [21], en donde el electron
(e7), el agujero (h') y el radical ‘OH son los que motivan al
proceso en estudio para el catalizador ZnO.

Zn0 + hv - Zn0(e” + ht) (1)
0,+e" —» -0 2)
‘05 + Hy,0 > HO; + OH~™ 3)
HOy + H, > H,0, + ‘OH @)
H,0 + h* > OH +H* (5)
Contaminante organico + g—i_’ - Degradacién producto (6)

IV. CONCLUSIONES

Se sintetizo por ruta verde nanoparticulas de ZnO, usando como
agente reductor el extracto de C. sativum, método que permitio
obtener nanoestructuras con geometria esférica altamente
definida y con tamaiio promedio de 97.77 nm.; asimismo, el
analisis elemental por EDS muestra la presencia de Zn, el cual
muestra una correcta sintesis. La actividad fotocatalitica de las
NP ZnO se evaluo a través de la fotodegradacion del colorante
organico amarillo de metilo, varidndose el volumen del
catalizador NP ZnO, para ello el volumen de 7mL de NP fue el
que logré la mejor eficiencia alcanzando el 86.64% de
degradacion.
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