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RESUMEN: En el presente trabajo se realiz6
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la sintesis de nanoparticulas de ZnO (ZnO
NPs) siguiendo los lineamientos de quimica
verde, utilizando el potencial reductor y
estabilizador del extracto de la flor Tagetes
Erecta (evaluando las diferencias al
sintetizar con flores secas en polvo obtenida
de forma comercial y flores frescas, asi
como las conservacion de su estabilidad
con respecto al tiempo de elaboracion
del mismo). El material sintetizado se
caracteriz6 mediante Difraccion de Rayos
X (DRX) y UV-Vis. El patron de difraccion
mostr6 la formacion de ZnO en su forma
cristalina Wurzita Hexagonal segun la
comparacion con el espectro estandar, y
se obtuvieron valores de ancho de banda
prohibida de 3.21 eV con ambos extractos.
PALABRAS CLAVE : Quimica verde,
Zn0O, extracto de flor de Tagetes Erecta,
nanoparticulas.

11 INTRODUCCION

El ZnO es un compuesto 6xido y
natural que procede del mineral zincita, la
cual cristaliza en una estructura hexagonal
tipo wurzita [1]. El ZnO se caracteriza por
intercambiar electrones de las bandas

de valencia completas de un compuesto,
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cuando se le suministra suficiente energia, por ejemplo, mediante el calentamiento. Como
consecuencia de esta transferencia electronica, el semiconductor se transforma en un
conductor [2]. EI ZnO posee una brecha de energia de banda prohibida de 3.4 a 4 eV y
una conductividad tipo-n [3]. Para lograr el maximo aprovechamiento de estas propiedades
es de suma importancia el poder controlar desde la sintesis la forma y tamafo de dichas
particulas esto debido a que de ello dependen las propiedades finales.

Actualmente una de las principales fuentes de investigacion alrededor de este
material, estd enfocado a la sintesis de nanoparticulas de ZnO, esto debido a que las
particulas generadas a nanoescala tienen diversas propiedades Unicas (6pticas, magnéticas,
eléctricas, etc.) debido a su area superficial especifica muy grande, alta energia superficial
y confinamiento cuantico [4].

Las nanoparticulas de 6xido de zinc se consideran un material prometedor y versatil,
debido a sus caracteristicas Unicas como; propiedades piezoeléctricas, semiconductoras,
magnéticas y Opticas ademas de ser quimicamente estable bajo condiciones extremas [5].
En el campo de la nanotecnologia diversas investigaciones se han realizado para la sintesis
de este material obteniendo resultados 6ptimos para diversas aplicaciones como fotodiodo
[6], en dispositivos optoelectrénicos [3], supercapacitor [7], aplicaciones biomédicas [5, 8],
fungicida [9], antimicrobiano [10],por mencionar solo algunos.

Se han reportado sintesis de nanoparticulas de ZnO por diferentes métodos
como el de pir6lisis por pulverizacion [11], precipitacion [12], hidrotermal [13], deposicion
electroquimica [14] entre otros, sin embargo estos métodos generan subproductos que
requieren disposicion especial por su alta toxicidad [3]. La sintesis por quimica verde implica
el uso de diferentes sistemas biolégicos como extractos de plantas y microorganismos
como agentes reductores de iones metalicos en su forma elemental en el rango de tamafio
de 1-100nm [4, 15], por este método se ha hecho uso de diferentes extractos como;
Azadirachta indica (L.) [10], Stevia rebaudiana [8], Camellia sinensis (té verde) [7], Aloe
barbadensis miller [16], obteniendo buenas propiedades de acuerdo a las caracterizaciones
realizadas.

Este proceso es mas eficiente, simple y econémico que los métodos convencionales,
y se ha comprobado que permite la incorporacion de impurificantes a la red cristalina de la
nanoparticula lo que mejora sus propiedades, como ejemplo se ha logrado la sintesis de
oxido de zinc impurificado con magnesio obteniendo una disminucién significativa de su
brecha de energia de banda prohibida (3.12 eV) [3].

En este trabajo se realiz6 la sintesis por quimica verde de ZnO usando extracto de
flor de Cempasuchil (tagetes erecta), para su posterior caracterizacién morfologica a través
de la técnica de difraccion de rayos X (DRX) y UV-vis evaluando la efectividad de la planta
en dos presentaciones (fresca y deshidratada), asi como la estabilidad de sus propiedades
reductoras a través del tiempo.
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21 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Método de sintesis

El procedimiento para la sintesis de realizé en 2 partes: la preparacion del extracto
y la biosintesis de nanoparticulas de ZnO.

Procedimiento para la preparacion del extracto: Lavado de la planta con agua
corriente y jabon liquido posteriormente se realiza un doble lavado con agua desionizada y
jabdn especial de laboratorio. Se pesan 20 g de la planta (si se usa la planta fresca) 0 10 g
(si se usa la planta seca) y se agregan a 100 ml de agua desionizada y se calienta a 60°C
durante 1 h con agitacion constante a 350 rpm. Posterior a esto se filtra el extracto con una
bomba al vacio y se coloca en un recipiente con tapa, dejandose en refrigeracion para su
conservacion hasta su uso.

Procedimiento para la sintesis de ZnO: Se toman 20 ml del extracto elaborado (agente
reductor) en el paso anterior y se calienta a 60°C, una vez alcanzada esta temperatura se
afnade 2 gr de Zn(NO), (precursor de la reaccion) y se deja reaccionar por 2 h con agitacion
constante a 350 rpm. Al finalizar el procedimiento anterior se procede a secar el material
obtenido a 60°C durante 12 h aproximadamente o hasta la completa evaporacion de la
parte liquida. Al final de proceso se obtiene un material amarillento en polvo el cual se
somete a tratamiento térmico a 400°C por 2 h.

Se realizaron 2 sintesis con extracto de flor fresca de cempasuchil una el mismo

dia de preparacion del extracto identificada en este documento como ZnO el cual se

(CF)y

conservo en refrigeracion y se utilizé para una sintesis posterior identificada como ZnO ...,

a fin de comprobar la estabilidad de sus propiedades. La sintesis realizada con cempasuchil

en polvo se identifica como ZnO Cada muestra se realiz6 por tripiclado para comprobar

(cP)’
la repititividad del método.
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Sintesis de ZnO por quimica verde

l

Preparacion del extracto

Planta fresca

20 gr de planta con
100 ml de agua a 60°C
por 1 h 350 rpm

Se filtra y se conserva
en refrigeracion

L, Lavado
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Tratamiento
térmico a 400°C
por2h

Figura 1. Proceso de sintesis de ZnO por quimica verde.

2.2 Caracterizacion

La identificacion de la fase cristalina del polvo obtenido con un difractometro de
rayos X (DRX) marca SmartLab operando a 40kV y 44 mA con 26 en un rango de 20 a 80°.
Se realiz6 la caracterizacion UV-Vis con un espectrofotometro UV-3600 Shimadzu para la
determinacion de la brecha de banda prohibida del material sintetizado.

31 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion estructural por DRX

En la Fig. 2 de muestran los espectros de difraccion de rayos X de ZnO . ZnO
crm Y ZNO - En todas las muestras obtenidas se identificaron los 11 planos de difraccion
caracteristicos del ZnO segun la tarjeta PDF#36-1451 (carta cristalogréafica de referencia)
los cuales son: (100),(002),(101),(102),(110),(103),(200),(112),(201),(0
0 4), (2 0 0), mismos que son caracteristicos de la fase Wurzita hexagonal que es la fase
mas estable para este material. Puede comprobarse la conservacion de las propiedades
del extracto en el transcurso del tiempo puesto que tanto en ZnO ., como en ZnO ..,
se observo el mismo espectro de absorcién. En cuanto al ZnO obtenido con extracto en
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polvo ZnO ., se observa un pico adicional antes del plano (100), lo que podria deberse a

(cP)
la adicion de impuresas.
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Figura 2.- Espectro de difraccion de de ZnO ., ZnO y ZnO

(CF), (CFR) (CP)”

Con la informacion obtenida de la caracterizacion por difraccion de rayos, se
obtuvieron los tamafos promedio de cristal por el método Scherrer (Ecuacién 01) y el método
Williamson-Hall (Ecuacién 02) de las cuales se describen las ecuaciones a continuacion.

Scherrer:

_ ki
_,Gcose

(1)

Donde D es el tamafio del cristal en nm, K equivale a 0.9 (constante de Scherrer),
A es 0.15406 nm (longitud de onda de la fuente de rayos X), B equivale a FWHM por sus
siglas en inglés es el ancho del cristal a la altura media (en radianes) y 6 posicion de los
picos principales (en radianes).

Williamson-Hall:

Este método implica un comportamiento de tipo lineal cuando se representa
graficamente B3 cos 6 frente a sin 8, donde la pendiente proporciona el factor de deformacion
del cristal y el corte con el eje “y” proporciona el tamafio de cristal [17] mediante la relaciéon
siguiente:

it . v KA
intercepcioneny = —
P D (02)
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Donde D es el tamario del cristal en nm, K equivale a 0.9 (constante de Scherrer) y
A es 0.15406 nm (longitud de onda de la fuente de rayos X),

Los resultados obtenidos por ambos métodos se resumen en la Tabla 1, donde
se puede observar que en todas las muestras se obtuvieron tamafos que recaen dentro
del rango de nanomateriales (1-100 nm). Se han realizado investigaciones en donde se
comparan los resultados de tamafo de cristal obtenidos por los métodos antes descritos
y los tamafos de particula obtenidos por microscopia electrénica de transmision (TEM),
demostrando que estos métodos si representan una aproximacién al tamafo real de
particula [18] pudiendo concluir que el material obtenido puede ser considerado como un

nanomaterial.

Tamario promedio de cristal (nm)

Extracto Williamson-Hall Scherrer
Cempasdchil fresco (CF) 25.24 18.46
Cempasuchil fresco repeticion a 3 meses (CFR) 24.75 19.57
Cempasdchil en polvo (CP) 19.21 16.69

Tabla 1.- Tamafio promedio de cristal de ZnO sintetizado mediante extracto vegetal.

Los resultados obtenidos de tamafio de cristal, se analizaron estadisticamente por
el método ANOVA de un solo factor, en el que se hizo una comparacion general donde
el factor de importancia fue el tipo de extracto utilizado durante la sintesis en la Tabla 2
se muestra el ANOVA obtenido para el caso del método Scherrer utilizando un nivel de
significancia de 0.05.

ANALISIS DE VARIANZA

. . Valor
Origen de las Suma de Grados de Promedio de los . .
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad critico
para F
Entre grupos 12.6594 2 6.33 6.54 0.03 5.14
Dentro de los
grupos 5.8082 6 0.97
Total 18.4676 8

Tabla 2.- Anélisis de varianza de los tamafios de cristal de ZnO obtenidos por el método Scherrer

Con base en los resultados obtenidos en la prueba ANOVA donde la F calculada en
6.54 resulto ser mayor que el valor critico obtenido en tablas y el valor de la probabilidad
(0.03) resulto menor que el nivel de significancia usado para el analisis se concluye que al
menos una de las medias es distinta por lo que se procedi6 a realizar una pureba Tukey de

comparacion de medias para deerminar cuales eran las medias diferentes.
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La prueba de Tukey, es una prueba estadistica utilizada general y conjuntamente
con ANOVA, en la aplicacién de esta prueba se calcula un valor w llamado el comparador

de Tukey cuya definicion es como sigue la Ecuacion 02:

MSE

(02)

r

Donde el factor g se obtiene de una tabla (Tabla de Tukey), que consta de filas de
valores q para diferente nUmero de tratamientos o experimentos. Las columnas indican el
valor de factor q para diferentes grados de libertad. Normalmente las tablas disponibles
tienen significancias relativas de 0.05 y 0.01. Para este analisis de uso el valor 0.05.

En esta férmula, dentro de la raiz cuadrada aparece el factor MSE (Cuadrado Medio
del Error) divido entre r, que indica el numero de repeticiones. El MSE es un nUmero que se
obtiene normalmente a partir de un analisis de varianzas (ANOVA).

Cuando la diferencia entre dos valores medios sobrepasa al valor w (comparador
de Tukey), entonces se concluye que se trata de promedios diferentes, pero si la diferencia
es menor que el numero de Tukey, entonces se trata de dos muestras con valor promedio
estadisticamente idéntico [19].

El comparador de Tukey calculado fue de 1.74 y en la Tabla 03 se muestran los
resultados de las restas de las medias comparadas con este parametro (se toma el valor
absoluto).

Diferencia entre las medias comparadas

CF-CFR -1.11
CF-CP 1.77
CFR-CP 2.88

Table 03.- Diferencias de medias comparadas

La diferencia de medias entre el extracto con cempasuchil fresco y extracto de
cempasuchil en polvo resulto mayor que el comparador Tukey obtenido y se comprob6
tambien que estadisticamente no existe ninguna diferencia entre las medias de las muestras
sintetizadas con cempasuchil fresco.

Este mismo analisis se repitié para el caso de los tamafios obtenidos por el método
Williamson-Hall, obteniendo las mismas concluciones que por el método anterior (observar
las Tablas 4 y 5).
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ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las Suma de Grados de Promedio de . Valor critico
o ) F Probabilidad

variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F
Entre grupos 67.14 2.00 33.57 5.70 0.04 5.14
Dentro de los
grupos 35.31 6.00 5.89
Total 102.45 8.00

El comparador de Tukey calculado fué de 4.30.

Tabla 4.- Analisis de varianza de los tamarios de cristal de ZnO obtenidos por el método Wiliamson-
Hall.

Diferencia entre las medias comparadas

CF-CFR 0.49
CF-CP 6.02
CFR-CP 5.53

Tabla 5.- Diferencia de las medias método Williamson-Hall

3.2 Caracterizaciéon UV-Vis

Posterior a la caracterizacion estructural de realizd una caracterizacion por
reflectancia difusa con la ayuda de un espectrofotémetro UV-Vis obteniendo los valores
de absorbancia y reflectancia del material para determinar el ancho de banda prohibida
usando la Ecuacion de Kubelka-Munk (03).

_ B(hw-Eg)"
o hv

ay (03)

Donde a, es el Coeficiente de absorcion, hv es la Energia absorbida, B es la
Constante de absorcion, E; = Energia de brecha de banda prohibida (Band Gap), n = "2
(transicion directa) o 2 (transicion indirecta).

Cuando el valor a, que es el coeficiente de absorcion toma como valor cero, aplicando
la ecuacion, se puede saber que a ese valor cero del valor a la energia absorbida es igual
a la energia del Band Gap (Ec. 04).

ap = —InR (04)

Representando (a,hv) ] frente a hv se obtiene una recta en el borde de absorcion,
tangente a la curva representada, si tomamos esta linea base como cero de absorcién
podemos tomar como valor de la energia del band gap, el punto de corte de dicha recta
con la linea base.

En la Figura 3 se muestra la gréafica de reflectancia difusa con los valores de banda
prohibida obtenidos para los 3 materiales.
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Figura 3.- Calculo de banda prohibida de ZnO sintetizado.

Como podemos observar en la figura anterior los resultados obtenidos concuerdan
con lo visto en el analisis de XRD donde no se observan diferencias entre los resultados
obtenidos entre los materiales sintetizados con cempasuchil fresco, pero si se observa una
ligera disminucién en la brecha de banda prohibida de ZnO sintetizado con cempasuchil en
polvo con un valor de 3.16 eV.

41 CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos tanto en la caracterizacién éptica como
estructural y del analisis estadistico realizado, podemos concluir que el tipo de presentacion
de la planta (fresca o en polvo) para hacer el extracto con el que se realiza la sintesis por
quimica verde si tiene efecto significativo en los tamafos de particula obtenidos. Para efectos
de este trabajo con el extracto de cempasuchil en polvo se obtuvieron los tamanos de crsital
menores con valores de 19.21 y 16.69 nm calculados con las métodos de Williamson-Hall
y Scherrer respectivamente. Estos resultados tambien se vieron reflejados en los valores
de brecha de banda prohibida donde el ZnO sintetizado con extracto de cempasuchil en
polvo obtuvo el valor de brecha menor con 3.16 eV. Se comprobé la conservacion de las
propiedades del extracto en relacion al tiempo por lo que es factible su preservacion para
sintesis posteriores a su elaboracion.
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