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Resumen

Se obtuvo ZnO a partir de blueberry como proveedora de iones OH y antocianinas,
por la alta presencia de fenoles y antioxidantes aplicando el método de sintesis
por coprecipitacion, lograndose una sal compleja de Zinc, y posteriormente se
consigue el 6xido de Zinc por tratamiento térmico (450°C en 4hrs), teniendo la fase
wurtzita comprobada por XRD, se midieron sus propiedades 6pticas encontrando
su absorbancia desde ~325nm, y un GAP de 3.27 eV. Se realiz6 SEM observando
una morfologia de conglomerados y porosa debido a la quimica verde. Se logro la
Fotoluminiscencia, para poder observar el comportamiento de los defectos para la
muestra Zinc Blue como para las dopadas, se aplicaron las muestras a fotocatalisis

degradando azul de metileno obteniendo resultados de 95% en 60 minutos.

Abstract

ZnO was synthesized using blueberries—which provided OH ions and anthocyanins,
as well as a high content of phenols and antioxidants—via a co-precipitation method
that yielded a complex zinc salt; subsequent heat treatment (450°C for 4 hours)
produced zinc oxide. XRD analysis confirmed the wurtzite phase, and optical
property measurements revealed an absorption onset at ~325 nm and a bandgap
of 3.27 eV. SEM imaging showed a porous, agglomerated morphology resulting
from the green chemistry approach. Photoluminescence analysis was conducted
to observe defect behavior in both the »Zinc Blue« sample and the doped samples.
Finally, the samples were tested for photocatalytic activity by degrading methylene

blue, achieving 95% degradation within 60 minutes.

Introduccion

Los altos indices de contaminaciéon del agua en todo el mundo con colorantes

industriales como la rodamina, el naranja de metilo y el azul de metileno [1],
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asi como también de los herbicidas causados por la agricultura o la ganaderia
[2], han llamado la atencién de los investigadores debido a su grave impacto
medioambiental y al dafio que causan a la salud de todos los seres vivos y que
dependen del agua limpia para su supervivencia. Esto, junto con la escasez de agua
limpia en el mundo, hace que el problema de la contaminacion del agua sea cada
vez mas grave [3] y, con un alto grado de urgencia, requiere una solucion eficaz y
respetuosa con el medio ambiente. Los materiales semiconductores més utilizados
por sus caracteristicas oOpticas, morfoléogicas y estructurales son el TiO, el SnO o
el ZnO obtenidos por rutas conocidas como sol-gel, bafio quimico y deposiciéon
quimica, los cuales siempre tienden a tener un grado de impacto ambiental [4]
y alcanzar muy buenas eficiencias cataliticas. Por otro lado, uno de los métodos
mas empleados en la quimica verde es el denominado coprecipitacion, el cual se

obtiene por medios ecoldgicos, como es el caso de los frutos rojos [5].

El azul de metileno (MB) es un colorante tiazinico cati6nico que se utiliza
principalmente en diversas industrias textiles y del que se ha informado que causa
efectos nocivos en organismos acuaticos y en seres humanos, como problemas
respiratorios, vomitos, nauseas e irritacion ocular, e incluso cancer, lo que ha

llegado a costar vidas de personas [6-9].

En este trabajo se obtendra el ZnO obtenido a través de blueberry, como un
material amigable con el medio ambiente y obtenido por un método 100% verde
sin generar residuos toxicos, aplicaAndolo a fotocatalisis como una alternativa 100%

eficiente par degradar tintes organicos presentes en el agua.

Sintesis
El proceso de sintesis se llevo a cabo utilizando la técnica de coprecipitacion como

quimica verde, empleando el fruto rojo de blueberry como una sal proveedora de
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iones (ya que tiene una gran cantidad de fenoles y de antocianinas) para la formaciéon

de una sal compleja de zinc, el proceso se realiz6 con los siguientes pasos:
1. Lavar con agua y pesar 100 g de blueberry.

2. Triturar con un mortero y filtrar, obteniendo aproximadamente 50 ml de zumo

de blueberry.

3. A continuacién, medir 50 ml de acetato de zinc a una concentracion de 3 M
en agua desionizada (previamente diluido) y mezclar con los 50 ml de zumo
de arandanos en una proporcion de 1:1 por volumen (el zumo es agregado

gota a gota).

4. Agitar durante 4 horas a una temperatura de 100 °C para obtener un

concentrado (milky), debido a la evaporacion del agua presente en la reaccion.

5. Se coloca el concentrado en una mufla a 450 °C durante 4 horas para obtener un

polvo blanco caracteristico del ZnO. Este proceso se muestra en el diagrama 1.
Las reacciones quimicas estimadas en la reaccion son las siguientes:
Disociacion del acetato en soluciéon 3M
Zn (CH3COO)2 <«— Zn2++ 2 CH3COO-
Combinacion con fenoles/antocianinas (esquematico)
2 ArOH + 2 Zn2+ «—— [Zn(ArO)2] + 2H+
Descomposicion térmica en presencia de aire
[Zn (ArO)2] +O2 45_0°£3 ZnO(s) +CO2 +H20 + gases organicos

Nota : Ar es Aromatico
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Diagrama 1

Sintesis de ZnO usando blueberry
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Nota. Elaboracion propia.
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Difraccion de Rayos X

Implementando XRD sobre la muestra obtenida, encontramos la orientaciéon
preferencial asi como la fase de los compuestos. Los resultados se refieren a las
difracciones mas intensas y correspondientes al ZnO en su fase wurtzita, siendo
esta la mas estable, aparecen en 26 aproximados (tarjeta JCPDS / ICDD ZnO: 36-
1451 [10]. Los resultados se muestran en la figura 1, donde podemos ver que no hay
presencia de ningin otro tipo de material, s6lo ZnO en su fase Wurtzita, la muestra

sera llamada como Zinc Blue.
Figura 1
XRD Zinc Blue
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Nota. Elaboracién propia.

El tamano de los cristales se extrae de la reflexion mas intensa en (101) utilizando

la ecuacion de Debye Scherrer, la cual es la siguiente:

donde D es el tamafio de cristalito, k = factor de forma igual a 0,9, A=1,54 Ay B =
anchura total a media altura (FWHM), el tamafio de cristal promedio obtenido es

de 9.2 nm. [11-12].
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Uv-Vis

Las propiedades opticas de la muestra obtenida (Zinc Blue) fue medida por medio
de Uv-Vis, para medir su absorbancia, transmitancia y reflectancia, la absorbancia
se observa en la figura 2 a), iniciando desde los ~300 nm, para el caso del Zinc Blue
alcanza su maxima absorbancia de ~347 nm a ~372 nm para posteriormente bajar
hasta los ~415nm y mantenerse asi hasta los ~800 nm. En el caso de la reflectancia
en la Figura 2 b), el Zinc Blue inicia su transmitancia en ~365 nm, alcanzando su
maximo en 365 nm y manteniéndose asi hasta los 800 nm. Para la reflectancia, en
la figura 2 c) se muestra para el Zinc Blue un inicio desde ~365 nm, alcanzando su
maximo hasta ~441 nm y manteniéndose hasta ~800 nm. Estos resultado 6pticos

son muy parecidos a las de la obtencion de ZnO por cualquier otro método quimico.

Figura 2

Uv-Vis Zinc Blue, en a) Absorbancia, b) Reflectancia y c¢) Transmitancia
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Nota. Elaboracion propia.

Con la aplicacion de la ecuacién de Tauc (ahv)2 vs. E(eV). [13], se calculo el
Band GAP de la muestra de Zinc Blue, el resultado obtenido es de 3.27 eV, lo que
corresponde a la banda ancha prohibida del ZnO, este resultado se muestra en la

figura 3 [14].
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Figura 3

Band Gap Zinc Blue
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Nota. Elaboracion propia.

SEM

La micrografia SEM fue desarrollada a 100 nm en la cual se puede observar una
estructura altamente porosa y aglomerada la muestra generada (Zinc Blue),
caracteristica de los 6xidos metélicos sintetizados mediante métodos de sintesis
verdes [15]. Este tipo de microestructura indica una alta area superficial, atribuible
a la accion reductora y estabilizadora de los compuestos fenolicos y flavonoides
presentes en el extracto de blueberry durante el proceso de sintesis. Ademas esta
morfologia es ideal para la implementacion en fotocatalisis ya que ayuda a retener

al contaminante y tener buenas eficiencias.
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Figura 4

SEM Zinc Blue, a) 100 nm

100 nm

Nota. Elaboracién propia.

Fotoluminiscencia

La fotoluminisencia se desarrolld6 para poder identificar los tipos de defectos
presentes de la muestra Zinc Blue, desarrollandose desde 327 nm hasta 850 nm,
los resultados se muestran en la figura 5, donde se puede ver como para la muestra
Zinc Blue se tiene exitacion en el rango ~370 nm (rango del UV), lo que corresponde
a la emision cerca de la banda prohibida (near-band-edge, NBE) del ZnO lo que
indica excitones libres o excitones ligados. Su posicion coincide con el Eg 6ptico
de ZnO (=3.2—3.4 eV). [16-19] Este punto también es muy conveniente para la
aplicacion en fotocatalisis, ya que la presencia de electrones y huecos ayudara a

obtener una fotodegradacion 6ptima, la cual se medira mas adelante.
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Figura 5

Fotoluminisencia de Zinc Blue

Zinc Blue
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400 E 5011 : 000 : oD 800
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Nota. Elaboracion propia.

En la muestra de Zinc Blue se ve que tiene fuerte emision en el UV, este efecto

puede ser debido a las consideraciones desarrolladas en lo sucesivo.

Aplicacion en Fotocatalisis
Lafotocatalisissedesarrollousandoel espectrosolar, conel siguiente procedimiento:
1. Se pesan 50 mg de Zinc Blue.

2. Se miden 50 ml de azul de metileno como contaminante organico a una

concentracion de 10 ppm.

3. Se agregan los 50 mg de Zinc Blue con los 50 ml de Azul de metileno y se
toman muestras cada 10 minutos para posteriormente medir los resultados

de fotodegradacion con el equipo Uv Vis.

Nextia, afio 13, nim. 27 52
ISSN 2683-1988



OBTENCION Y CARACTERIZACION DE ZNO USANDO BLUEBERRY CON APLICACION
FOTO CATALITICA. PP. 41-56

En la figura 6 a) se muestra una imagen del proceso foto catalitico realizado,
mientras que en la 6 b), se muestran los resultados de foto degradacion obtenidos,
de las muestras tomadas cada 10 minutos, observando que a 60 minutos se tiene una
degradacién muy buena del colorante a ~95%, este resultado puede ser atribuido
por la alta pureza obtenida del ZnO asi como a su morfologia porosa que sirve como

trampas para los contaminantes para que se degraden de manera mas eficiente.

Figura 6

a) Proceso foto catalitico y b) foto degradacion
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Nota. Elaboracién propia.
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Conclusiones

Se pudo sintetizar ZnO empleando blueberry como fruto rojo, aportando
antocianinas para generar una sal compleja, y posteriormente por tratamiento
térmico generar ZnO, se realizd su anélisis Optico, estructural y morfologico
encontrando muchas similitudes en las propiedades del ZnO, en comparaciéon
al de otro métodos quimicos que no son amigables con el medio ambiente, en su
morfologia se observ) una estructura porosa la cual es proporcionada por la sintesis
de quimica verde empleada, y que fue de gran ayuda para la rapida degradacion
del azul metileno en fotocatalisis, alcanzado un 95% de foto degradacion de Azul de
Metileno en un tiempo de 60 minutos, por lo que se ha obtenido un nanomaterial con
muy buenas propiedades y con un método 100% amigable con el medio ambiente,
y que tiene una alta aplicacion foto catalitica. Cabe senalar que este es el inicio de
la investigacion ya que se buscara dopar el nanomaterial para poder optimizar mas
las propiedades obtenidas, asi como aplicar en fotocatélisis, pero con otro tipo de

contaminantes, y buscar la obtencién del ZnO con otros frutos rojos.
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