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RESUMEN

Segun upra (Unidad de planificacion rural agropecuaria), el cultivo de café representa
uno de los sectores con mayor incidencia e importancia en la economia de Colombia,
con 841.202 ha sembradas, que representa el 16% del area agricola total; ademas,
este cultivo se encuentra presente en mas del 70% de los departamentos del pais,
brindando sustento a mas de 540.000 familias colombianas (Cauca, 2022). Sin
embargo, el cultivo esta sujeto a ataques de insectos que pueden ocasionar dafios
considerables, perjudicando el desarrollo y produccién de las plantas, uno de éstos, la
cochinilla harinosa (Puto barberi). Para el control y proteccion ante este tipo de agentes,
se hace uso de plaguicidas quimicos, que aparte de su funcién trae consigo un amplio
abanico de afectaciones, tanto al medio ambiente como a la salud del ser humano. Por
lo anterior, el prevenir y contrarrestar este tipo de afectaciones se convierte en un
desafio que involucra esfuerzos cientificos y tecnoldgicos para disefiar, formular e

implementar técnicas de bajo impacto ambiental.

Dicho esto, en el presente trabajo se obtuvieron dos sélidos, ZnO-NPs vy
nanobiohibridos con base de ZnO, utilizando el método de precipitacién controlada a
través de dos rutas de sintesis: quimica y verde (empleando extracto de aji “Capsicum
chinense”) respectivamente, con la finalidad de evaluar su capacidad plaguicida in vitro
sobre la plaga cochinilla harinosa incidente en el cultivo de café. Para determinar las
caracteristicas fisicoquimicas de los materiales, estos solidos fueron sometidos a
diferentes técnicas de caracterizacibn como: termogravimetria, espectroscopia
infrarroja, Raman, ultravioleta visible y fotoelectrénica de rayos X, difraccion de Rayos
X, microscopia electronica de transmision y de barrido, area superficial y porosidad,;
dando como resultado la obtencion de materiales reactivos por sus valores de superficie
especifica, tamafio de particula menor a 100 nm, con morfologia tipo esferoidal y con

notable presencia de las moléculas de interés, ZnO y biomoléculas de aji.

Por otro lado, en la evaluacién de la capacidad plaguicida de los materiales sintetizados
sobre la cochinilla harinosa, se consideraron tres concentraciones (300, 1000 y 3000
ppm), en donde se determin6 una significativa accion plaguicida con alrededor de 50%

de efectividad en la mortalidad de los individuos analizados.
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1.1. INTRODUCCION

Los plaguicidas o pesticidas, son sustancias capaces de controlar la accion de
enemigos biolégicos, como los insectos, que estan presentes en las diversas
plantaciones de cultivos y que pueden llegar a generar una gran disminucion en la
produccion del cultivo, condicion que se ve reflejada en pérdidas econémicas que,
en algunos casos, pueden llegar a ser incalculables (CIPF, 2021). Se estima que un
40% del suministro mundial de alimentos se pierde debido a las plagas (CIPF,
2021). Los plaguicidas usados en la actualidad son obtenidos mediante procesos
quimicos o sintéticos que pueden afectar la salud del ser humano y el equilibrio
medioambiental (Pérez, Ruiz, Schneider, Autino, & Romanelli, 2013). Por otro lado,
el constante crecimiento de la poblacién a nivel mundial, la demanda en la
produccion de alimentos es mayor y estos deben cumplir con las diferentes pruebas
de calidad antes de llegar al consumidor final. Es por esto que se debe tener un
adecuado control de las diversas causas que puedan afectar el crecimiento,
desarrollo y produccion de los cultivos, entre ellos el uso de los agroquimicos.

En la actualidad, en Colombia, una de las plantaciones con mayor influencia en el
desarrollo econdmico del pais es el cultivo del café, el cual puede experimentar
diferentes problematicas fitosanitarias que afecten su crecimiento, desarrollo y, por
lo tanto, la produccion de los cafetales (Cenicafé, 2022). Una de ellas es el ataque
de la plaga denominada “cochinilla harinosa” (Puto barberi). La “cochinilla harinosa”
es un insecto perteneciente a la familia Putoidae, que se localiza en las raices de
las plantas y es considerada como una de las especies que causa mayores dafos
ya que, se alimenta de la savia de los arboles ocasionando un debilitamiento general
de los mismos; puede llegar hasta ocasionar la muerte de los arboles (Villegas,
Benavides, Zabala, & Ramos, 2009), por esto es considerado como un factor

determinante en la produccién del cultivo.

El manejo integro recomendado, para prevenir la infesta del cultivo con esta plaga,
se inicia en las etapas iniciales del mismo. Aun asi, cuando en las etapas de
crecimiento y produccidén del cultivo hay presencia de “cochinilla harinosa”, se

encuentran en el mercado diversos plaguicidas sintéticos (Silex™, engeo,

14



verdadero, pyrinex, entre otros) que son usados con el objetivo de controlar o
eliminar esta poblacion y mantener en un buen estado el cultivo (Gil, Villegas, &
Benavides, 2015). El uso de estas sustancias es cuestionado debido a los efectos
nocivos y toxicos que pueden generar. Es por ello que surge el interés de estudiar
e implementar técnicas que conduzcan a la obtencidn de materiales que sirvan
como controladores bioldgicos y que, ademas, aporten a la remediacién ambiental
y que no sean perjudiciales para los seres vivos (Rajmohan, Chandrasekaran, &
Varjani, 2020). En la actualidad, la nanotecnologia es considerada como una
potencial alternativa para el sector agricola ya que, como se ha observado, la
aplicacion de diversos materiales nanoparticulados, a ciertos cultivos, han mostrado
gue estas pueden actuar como nanopesticidas, nanofertilizantes, nanofungicidas,
entre otras funcionalidades (Lira-Saldivar, Argtello, Villarreal, & Reyes, 2018). Es
por esto que el presente trabajo de investigacion busca evaluar las propiedades de

las nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO — NPs) como agente plaguicida.

A continuacion, se presenta, en un documento estructurado en cuatro capitulos, el
desarrollo de esta investigacion y los resultados mas relevantes que fueron
obtenidos. En este primer capitulo se indican la justificacion, el planteamiento del
problemay los objetivos, general y especificos, para ilustrar al lector sobre el interés
de quienes realizaron este trabajo de investigacion, en la tematica central del

proyecto, asi como la estructura del mismo.

En un segundo capitulo, se hace una descripcion general de las caracteristicas
fisicoquimicas del 6xido de zinc y los usos mas relevantes de las ZnO - NPs, asi
como de los procesos de sintesis mas empleados para su obtencion.
Especificamente, se indican las condiciones de sintesis y las metodologias
empleadas en la obtencion del material de interés, ZnO — NPs, utilizando las rutas
quimica y verde. Finalmente, se enuncian las conclusiones relevantes y mas

destacadas de las actividades realizadas en esta temaética.

En el tercer capitulo, se indican las generalidades de los métodos de utilizados para
caracterizar las ZnO — NPs sintetizadas, asi como los resultados obtenidos al utilizar

las técnicas: andlisis térmicos (ATD/TG), espectroscopias infrarroja (FTIR) — Raman

15



y ultravioleta visible (UV-VIS), difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica
STEM y MEB, junto a la espectroscopia de rayos x de energia dispersiva (EDS),
espectroscopia XPS y andlisis BET y BJH. Finalmente, se enuncian las principales

conclusiones de la caracterizacion realizada a las muestras de interés.

Por ultimo, en el cuarto capitulo, se evalta la aplicacion de las ZnO — NPs
sintetizadas, por las dos rutas quimica y verde, como plaguicida. Para ello, se indica
tanto la metodologia usada para determinar la capacidad plaguicida de las
nanoparticulas, sobre la “cochinilla harinosa”, asi como los resultados mas
relevantes de los ensayos realizados. Las principales conclusiones obtenidas, de la
evaluacion de esta funcionalidad de las ZnO - NPs, son enunciadas.
Adicionalmente, se mencionan unas conclusiones generales del trabajo de

investigacion y se proponen futuros trabajos.

1.2.  JUSTIFICACION

La produccion de sustancias quimicas - sintéticas y la constante exposicion del ser
humano a estas, ha generado una afectacion considerable tanto en el estado de
salud del ser vivo, asi como una contaminacion masiva en el ambiente (OMS, 2017).
Segun el instituto nacional de salud, las sustancias quimicas con mayor incidencia
en los casos de intoxicacion de personas son: los medicamentos (39,99%), las
sustancias psicoactivas (20,89%) y los plaguicidas (20,19%) (Guerrero, Lizarazo,
Vargas, & Majin, 2022). Por otro lado, en el sector agricola, el uso desmedido de
los plaguicidas ha originado diferentes problematicas, entre las que se destacan: la
resistencia de las plagas al uso de estas sustancias, la destruccion de la fauna
benéfica y la generacion de residuos quimicos, los cuales han propiciado

contaminacion del agua, el aire y el suelo (Badii & Landeros, 2007).

Teniendo en cuenta los efectos negativos que ha generado el uso discriminado de
estos plaguicidas, tanto en la salud de las personas como en el medio ambiente, la
comunidad cientifica viene realizando investigaciones que permitan obtener
materiales que posean potencial capacidad plaguicida; tal que su funcionalidad

produzca poca o nula cantidad de residuos toxicos, con una reducida incidencia en
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la salud de los seres vivos y sobre el medio ambiente. Dentro de las investigaciones
realizadas, la nanotecnologia ha mostrado que se pueden estructurar rutas de
obtencién de materiales nanoparticulados con propiedades Unicas y diversas
aplicaciones, especificamente en el sector agricola (Lira-Saldivar et al., 2018). Es
por esto que, en el presente estudio planteado como un trabajo de grado modalidad
investigacion, se evalud la capacidad antiplaguicida de las ZnO — NPs, sintetizadas
por rutas quimica y verde, determinando su efecto sobre la plaga “cochinilla

harinosa” (Puto barberi), presente en el cultivo de café.

1.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad, es muy comun utilizar productos que controlen la presencia de
plagas que afectan a diversos cultivos, esto a pesar de que sus componentes
toxicos puedan propiciar dafios tanto ambientales (impacto sobre la vida silvestre,
polinizadores, peces, calidad de agua y suelo), como sociales (intoxicacién de
trabajadores del sector agricola), y cuya afectacién, normalmente, es irremediable
(Nava Pérez, Garcia Gutiérrez, Camacho Baez, & Vazquez Montoya, 2012). Es por
esto que se hace necesario investigar otros compuestos que puedan cumplir con
esta funcién, obtenerlos y evaluar su funcionalidad contra las plagas de interés,
buscando que estos nuevos plaguicidas presenten reducidos o nulos efectos
ambientales y sociales (Rajmohan et al., 2020). Una alternativa interesante es la
obtencion de materiales nanoparticulados, ya que estos difieren en caracteristicas
y propiedades, y por la tanto en su funcionalidad, de los materiales correspondientes
con mayor tamano o en “bulk” (Chen & Chiang, 2008).

Debido a lo anterior, en el presente trabajo de investigacion, se estructurd,
inicialmente, una metodologia de sintesis verde, considerando los requerimientos
que debe cumplir para que se pueda considerar de esta naturaleza, para obtener
ZnO. Asi mismo, se sintetizaron nanoparticulas de ZnO, utilizando una metodologia
tipica de ruta quimica, y se evaluaron los 6éxidos obtenidos para determinar su

capacidad plaguicida in vitro y su eficiencia en el control de la plaga “cochinilla
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harinosa” (Puto barberi), la cual afecta a una gran variedad de cultivos, incluido el
café. Para ello se diseid6 una metodologia haciendo uso de unidades
experimentales con individuos de cochinilla harinosa, que fueron asperjadas con
soluciones acuosas, a diferentes concentraciones, de los 6xidos obtenidos. Esto
permitié determinar cual de las dos metodologias de sintesis llevaba a la obtencién
de las ZnO — NPs con mayor efecto plaguicida y que diferencias, en su
funcionalidad, presentaban debido a los diferentes métodos de sintesis empleados.

1.4. OBJETIVOS
1.4.1. Objetivo general

Evaluar el efecto de las condiciones de sintesis de las ZnO-NPs en su capacidad

como plaguicida sobre el fit6fago Puto barberi, presente en el cultivo de café.

1.4.2. Objetivos especificos
- Estructurar una ruta verde de sintesis para obtener nanoparticulas, donde

predomine el ZnO, de manera controlada y reproducible.

- Establecer las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de las ZnO-NPs

obtenidas por rutas quimica y verde.

- Determinar la capacidad como plaguicida de las ZnO-NPs obtenidas por
sintesis quimica y sintesis verde sobre el fitéfago P. barberi.
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2.1. LA RELEVANCIA DE LA NANOTECNOLOGIA: USO DE LAS
NANOPARTICULAS

La idea central de la nanotecnologia fue enunciada por primera vez en el afio 1959
por el ganador del premio nobel de fisica Richard Phillips Feynman, quien en la
conferencia de la Asociacion Americana de Fisica del 29 de diciembre de ese afio
habl6 sobre el futuro de la investigacion cientifica, proponiendo la manipulacion de
la materia a nivel atébmico (Gutierrez, Meléndez, Lifian, & Lopez, 2015). Aunque esta
idea no generd inicialmente motivacion, por mucho tiempo, el constante desarrollo
de la ciencia y la tecnologia permitié que el marco conceptual de la nanotecnologia
se fuera consolidando como el disefio, caracterizacion, produccion y aplicacion de
estructuras, dispositivos y sistemas mediante el control de la forma y tamafo, a
niveles atémico, molecular y supramolecular en el rango de 1 a 100 nm (Mohan

Bhagyaraj & Oluwafemi, 2018).

Gracias al aporte de ideas y propuestas procedentes de diferentes disciplinas, como
la fisica, quimica, biologia, ingenieria y la medicina, la nanotecnologia ha
experimentado una apreciable evolucion a través de las Ultimas décadas,
permitiendo la obtencion de nanomateriales que poseen propiedades mejoradas o
completamente nuevas, que los constituye en piezas Utiles y fundamentales en la
creacion de nuevas tecnologias (Smith & Lyshevski, 2016). Estos nanomateriales
se clasifican en funcién del nimero de las dimensiones a escala nanométrica que
posean, siendo las nanoparticulas (materiales 0D porque todas sus dimensiones
presentan confinamiento cuantico), materiales con todas sus dimensiones en esta
escala. Existen materiales que presentan dos de sus dimensiones en escala
nanomeétrica (materiales 1D porque dos de sus dimensiones presentan
confinamiento cuantico), donde se incluyen los nanohilos y nanotubos. Finalmente,
se tienen los materiales con una de sus dimensiones a esta escala (materiales 2D
porque los electrones se pueden mover libremente en dos de sus dimensiones),
como es el caso de los nanomateriales con forma de lamina o las peliculas delgadas
(Staff, 2015).
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Aunque los desarrollos tecnoldgicos, utilizando estos hanomateriales, se ha dado
en las ultimas décadas, en especial, las nanoparticulas han existido desde siglos
anteriores, alcanzando moderados avances en materia de estudio (Lira & Oliver,
2017). Por sus propiedades y caracteristicas, las nanoparticulas han sido utilizadas
y se vienen utilizando en diferentes areas de investigacion como en la industria textil,
electronica, biomedicina, cuidado de la salud, energias renovables, medio
ambiente, sector industrial, sector agricola, entre otras (Stark, Stoessel, Wohlleben,
& Hafner, 2015). Dentro de algunas de las aplicaciones mas relevantes de las
nanoparticulas, en estos campos de investigacion, se encuentran la remocion del
fenol presente en las aguas residuales procedentes de las industrias textiles,
pinturas, productos farmacéuticos y agroquimicos, principalmente (Lu & Astruc,
2018). Para ello se han utilizado nanoparticulas de éxido de zinc (ZnO — NPs), las
cuales adsorbieron en su superficie las moléculas de fenol, logrando una reduccién
de hasta el 70% de este contaminante (Colonia & Valentin, 2020). En el sector de
la biomedicina, se han reportado diversos desarrollos de la nanotecnologia en la
busqueda de materiales Utiles para la deteccion de enfermedades, el disefio e
implementacion de farmacos e implantes para la sustitucion de partes Oseas
(Ramos, Cruz, Tovani, & Ciancaglini, 2017). En el campo de la agricultura, la
aplicacion de nanoparticulas de metales como Cu, Zn, Fe y Ag, han propiciado
efectos favorables en las plantas, considerando su uso como nanosensores,
nanopesticidas, nanofertilizantes y en el mejoramiento genético de plantas (Lira-
Saldivar, Arguello, Villarreal, & Reyes, 2018). Ademas, un potencial uso de estas
nanoparticulas contempla su incorporacion en los empaques empleados como

recubrimientos de alimentos en poscosecha.

2.2. OXIDO DE ZINC - (ZnO): CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS.

El 6xido de zinc (ZnO) es un compuesto inorganico, insoluble en soluciones acuosas
(agua) pero soluble en acidos y bases diluidas, no es toxico y esta formado por
elementos del grupo-lI® (s0Zn) y del grupo-VI (sO). En la corteza terrestre se
encuentra en forma natural como la zincita aunque la mayor parte del 6xido de zinc,

gue se utiliza comercialmente, se produce de manera sintética (Liedekerke, 2006).
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Las estructuras cristalinas que presenta el ZnO son de los tipos: wurtzita, blenda de
zinc y sal de roca (figura 2.1), aunque la fase cristalina con mayor estabilidad
termodinamica, a condiciones ambientales, es la tipo wurtzita; la blenda de zinc se
obtiene cuando se hace crecer el ZnO en sustratos cubicos y la estructura sal de

roca se obtiene a altas presiones (Morkog & Ozgiir, 2009).

(a) (b) (c)

Figura 2.1. Representacibon de las estructuras cristalinas del ZnO
(a) sal de roca, (b) blenda de zinc y (c) wurtzita. Las esferas grises representan al Zn y las
negras al O. Fuente: (Reboredo, 2010).

El ZnO en su forma de wurtzita presenta una estructura hexagonal, con valores de
los pardmetros de a = 0,3296 y ¢ = 0,5206 nm. Este 6xido es un semiconductor de
banda ancha con una energia de banda prohibida (“band gap”) de 3,3 eV, a
temperatura ambiente. La amplia banda prohibida, la gran energia de enlace
excitonica (60 meV) y diferentes propiedades y caracteristicas Unicas y especiales
han hecho que el ZnO sea importante tanto para aplicaciones cientificas como
industriales (Sabir, Arshad, & Chaudhari, 2014). Es por esto que es un material de
interés para la nanotecnologia, ya que los materiales nanoestructurados de ZnO
podrian propiciar importantes posibilidades técnicas en areas como la nanofotonica,
nanoelectrénica y nano-biotecnologia, entre otras (Yuan, Wang, Cai, Wang, & Zhou,
2013). En la tabla 2.1 se indican las propiedades fisicoquimicas mas relevantes del
Zn0O.
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Tabla 2.1. Propiedades fisicoquimicas del 6xido de zinc (ZnO) (AHP Materials, 2011).

Propiedades
Formula molecular ZnO
Masa molar 81,408 g/mol
Apariencia Blanco sélido
Olor Inodoro
Densidad 5,606 g/cm?3
Punto de fusion 1975 °C
Punto de ebullicion 2360 °C
Solubilidad en agua 0,16 mg/100 ml (30°C)
Ancho de banda 3,3eV
indice de refraccion (nD) 2,0041

2.3. USOS DE LAS NANOPARTICULAS DE ZnO

Las propiedades fisicoquimicas y biolégicas del 6xido de zinc, han permitido que se

utilice en una gran variedad de areas, entre ellas:

En la industria del caucho, donde no solo se utiliza como el elemento que
activa los aceleradores organicos en el proceso de vulcanizacion, sino
también, como el que favorece la resistencia a la flexion y al agrietamiento
por el sol. Ademas, brinda refuerzo contra la abrasion y proporciona una
disminucién en la absorcién de agua, permitiendo la produccion de un
material mas duradero (Verdeja, Garcia Coque, & Huerta Nosti, 2017).

En la industria tecnoldgica, se emplea en la fabricacion de transductores
acusticos, sensores de gases, varistores, electrodos transparentes, entre
otros componentes electronicos (Hernandez, Mendoza Villeda, & Martinez
Ayala, 2020).

En los productos cosméticos, concretamente en la fabricacion de cremas
solares, es utilizado por sus propiedades oOpticas, entre ellas amplia gama de
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indices de refraccion y alta transparencia, lo que lo hacen muy util para la
fabricacion de filtros UV (Osmond & Mccall, 2010).

e Enlaindustria de la pintura se utiliza gran cantidad de este compuesto como
aditivo antimicrobiano para evitar tanto el bio-deterioro de la pintura como los
problemas de salud en las personas y en los animales domésticos. Estas
pinturas se aplican, principalmente, en cocinas, bafos y hospitales (Aquino,
2016).

e Ademas de las aplicaciones indicadas anteriormente, el ZnO se usa como
material: abrasivo, adhesivo, en el asfalto, en agentes blanqueadores,
cementos, ceramica, en resina, revestimientos, en textiles, en el tratamiento
de aguas residuales, entre otros (Sharma, Shukla, Sharma, & Kumar, 2020;
Verdeja et al., 2017).

Las propiedades que posee este material en “bulk”, se intensifican y surgen unas
nuevas, cuando las particulas del ZnO tienen un tamafio nanométrico (Chen &
Chiang, 2008). Estas nanoparticulas presentan una alta relacion area superficial —
volumen, condicién que les propicia propiedades fisicas y quimicas unicas (Chen &
Chiang, 2008). Esto las hace utiles en diferentes campos de la industria como por
ejemplo, en la fabricacién de peliculas para envasado de alimentos, con el objetivo
de mejorar las propiedades termomecanicas, de barrera UV y antibacteriales del
empaque (Ejaz, Arfat, Mulla, & Ahmed, 2017).

Reportes recientes indican el potencial uso de las ZnO-NPs en el sector agricola
como promotoras del crecimiento de las plantas, asi como nanofertilizantes y
antimicrobiales de las mismas (Sebestea et al., 2021). Especificamente, el efecto
promotor que tiene el zinc podria estar relacionado con su actividad, como
precursor, en la sintesis de las auxinas que promueven la division celular; también,
se deberia considerar su influencia en la reactividad del acido indolacético, que es

el fotoestimulante hormonal (Méndez Arguello et al., 2016).

Otros estudios concluyeron que las ZnO-NPs podrian contribuir a la remediacién
medio ambiental (Vazquez duhalt, 2015), especificamente a la remocion del

herbicida glifosato de las fuentes de agua (Rodriguez Paez, Ochoa Mufioz, &
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Rodriguez Paez, 2018). De acuerdo a la literatura, se evidencia que la manipulacion
del glifosato, asi como de otros herbicidas por parte de la poblacion campesina, es
insegura (Cortina et al., 2017). Esto puede ocasionar que al absorberlos
gastrointestinal, mucocutanea e inhalatoriamente, generen diversos problemas de

salubridad en la sociedad (Cortina et al., 2017).

En el campo de la biomedicina, estas ZnO-NPs han sido utilizadas para realizar
tratamientos anticancerigenos, empleando la metodologia de hipertermia
magnética. Esta consiste en elevar la temperatura de las células cancerosas
utilizando nanoparticulas magnéticas que se ubican en las cercanias del tejido
canceroso para realizar el tratamiento de manera localizado (Jasso, Cortés,
Sanchez, Reyes, & de Leon, 2016).

2.3.1. Efecto plaguicida de las nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO -
NPs)

Como se ha venido indicando, la nanotecnologia es una nueva herramienta para la
agricultura moderna, esto debido a la posibilidad de generar productos como
nanofertilizantes y nanoplaguicidas, entre otros. Estudios realizados sugieren el uso
de las ZnO-NPs para el control de plagas, esto debido a que se consideran mas
seguras en comparacion a los insecticidas sintéticos. Una de las plagas que ha sido
posible controlar con ZnO-NPs es el escarabajo rojo de la harina (Tribolium
castaneum), responsable de disminuir la cantidad y calidad de los cultivos de
cereales y sus derivados. Segun (Salem & Hamzah, 2015), la mortalidad acumulada
de T. Castaneum aument6 gradualmente al incrementar el periodo de exposicion,
tal que la tasa de mortalidad més alta alcanzada fue de 34,66 + 0,33 y 69,66 + 0,33
individuos, después de 6 y 15 dias respectivamente, para los tratados con ZnO-
NPs, a una concentracion de 2 g/kg. De manera similar, (Wazid et al., 2018) realiz6
un estudio para determinar la capacidad plaguicida de las ZnO-NPs, sintetizadas
usando extracto de hoja de espinaca, sobre la plaga Callosobruchus analis
(Coleoptera: Chrysomelidae) - escarabajo de pulso. Esta plaga afecta gravemente
los cultivos de legumbres tanto en el campo como cuando se almacena. En el

bioensayo, realizado a diferentes concentraciones, los investigadores observaron
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gue al aumentar la concentracion de las NPs y los dias después del tratamiento, la
mortalidad aumentd siendo 1500 ppm la concentracion que ocasiono la mayor
mortalidad: 40, 76,66, 83,33,y 93,33 % a los dias 1, 3, 5y 7, respectivamente. Otra
investigacion realizada por (Guti et al., 2021) de la Universidad Autbnoma Agraria
Antonio Narro, en Coahuila México; reportd porcentajes de mortalidad
considerables al aplicar diferentes concentraciones de ZnO-NPs a la plaga
(Bactericera cockerelli) presente, principalmente, en los cultivos de tomate y papa;
esta plaga es responsable de las enfermedades conocidas como “punta morada o

mancha permanente de la papa” y “permanente del tomate”.

Adicionalmente, otros estudios reiteran la eficiencia de estas NPs en el tratamiento
de otros tipos de plagas. Por ejemplo, (Ishwarya et al., 2018) sintetizaron ZnO-NPs
utilizando extracto de alga (Ulva lactuca), las cuales se utilizaron para evaluar su
actividad insecticida sobre Aedes aegypti, cominmente conocido como el mosquito
del dengue. En otro trabajo, se evalué la capacidad plaguicida de las ZnO - NPs
sobre la mosca blanca (Trialeurodes vaporariorum) que ataca plantas horticolas y
ornamentales (Khooshe-Bast, Sahebzadeh, Ghaffari-Moghaddam, & Mirshekar,
2016). Especificamente, cuando se habla de mejoras de los plaguicidas, el trabajo
de (Jameel et al., 2020) registra el caso del “Tiametoxam”, insecticida sistémico que
se fusiond con ZnO-NPs para determinar su efecto plaguicida en el gusano de

algodon (Spodoptera litura)

2.4. OBTENCION DEL ZnO.

La produccién del 6xido de zinc se realiza a partir de diferentes procesos,
industrialmente a alta temperatura (pirometallrgicos), los cuales permiten obtener
productos con ciertas propiedades y que hacen que el ZnO sea un material Util en

diversas aplicaciones.
2.4.1. Métodos convencionales

De manera convencional es posible producir el 6xido de zinc por métodos como: el
proceso directo, o también llamado “proceso americano”, en el que se usa como

materia prima, minerales de zinc. Estos minerales son reducidos mediante calor,
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adicionando carbon, para generar vapor de zinc el cual se acumula en una camara
de combustion para ser oxidado al contacto con aire frio; el 6xido obtenido presenta
baja pureza debido a la baja pureza de la materia prima (Moezzi, McDonagh, &
Cortie, 2012). Por otro lado esta el proceso indirecto, o también llamado “proceso
francés”, que fue desarrollado alrededor del afio 1844 debido a la demanda del ZnO
para diferentes areas industriales. Este proceso consiste en el calentamiento del
zinc metalico, en un crisol sellado, hasta llegar al punto de fundicién de 420°C y
posteriormente hervir a 907 °C. El vapor de zinc es transportado a través de un
ducto hasta una camara que contiene una atmaosfera en donde ocurre una reaccion
de oxidacion y se produce un polvo blanco. El producto es un 6xido de zinc
aglomerado, con un tamafio de ~ 0,1 um, que posteriormente es recolectado.
(Moezzi et al., 2012).

2.4.2. Métodos quimicos

Dada la importancia tecnoldgica del ZnO, se ha generado un interés particular en
utilizar diferentes métodos de sintesis con el fin de obtener un material con
caracteristicas fisicoquimicas especificas, de manera controlada y reproducible.
Dentro de los procesos de obtencidon del 6xido, se pueden destacar los métodos:
Sol-gel, complejo polimérico (Pechini), solvotermal e hidrotermal, precipitacion
controlada y quimica verde, entre otros (Jamkhande, Ghule, Bamer, & Kalaskar,
2019). En general, estos se realizan, principalmente, en fase liquida haciendo uso
de una solucién precursora y un agente precipitante. En este trabajo se utiliz6 el
método de precipitacidon controlada (Rodriguez Paez, Moure, Duran, & Fernandez,

1998) el cual se describira mas adelante.
2.4.3. Métodos por ruta verde

Considerando la magnitud de los efectos medio ambientales negativos que se
generan por la liberacion de residuos, provenientes de procesos quimicos, al agua,
aire, suelo y al entorno en general, dada su toxicidad y gran capacidad de persistir
en los organismos alcanzandose niveles elevados de contaminacion y elevada
acumulacion, se ha venido implementando una metodologia de trabajo denominada

Quimica verde. Segun la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos
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(EPA), la quimica verde involucra el “uso de la quimica para la prevencion de la
contaminacion, y el disefio de productos quimicos y procesos benéficos para el
ambiente”, evitando el uso desproporcionado de materiales toxicos y replanteando
procesos quimicos que puedan llegar a atentar contra la salud del ser humano y el
medio ambiente; estas acciones son reguladas mediante un protocolo que
establece 12 principios propuestos por Paul J. Anastas y John Warner en 1998, los
cuales garantizan el cumplimiento de los objetivos de dicha metodologia (Reyes-
Sanchez, 2012).

Es por ello que se busca obtener ZnO - NPs empleando procesos con bajo impacto
ambiental, teniendo en cuenta las condiciones basicas para que un proceso sea
considerado dentro de la “quimica verde”. Dentro de estas condiciones se destacan,
por ejemplo, la reduccién o eliminacién de sustancias toxicas para el ser humano y
el medio ambiente; minimizar el gasto energético durante el proceso a realizar y
hacer un uso adecuado de las materias primas, prevaleciendo aquellas que sean
renovables (Li, 2016).

De acuerdo a lo anterior, en este trabajo se evaluaron procesos que involucraban
reduccion del gasto energético, tratamientos térmicos a baja temperatura, asi como
la disminucién del uso de sustancias toxicas, empleando el agua como solvente y
el aji habanero - Capsicum chinense para propiciar un ambiente reductor que
favorezca la transformacion del precursor de zinc a 6xido de zinc. Ademas, es
necesario considerar que a este componente bioldgico se le atribuyen propiedades
antibacterianas, antifingicas y anti plaguicida, entre otras; siendo esta ultima de
interés para el presente proyecto (Claros Cuadrado, Pinillos, Tito, Mirones, &

Gamarra Mendoza, 2019).

2.5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA OBTENER LAS ZnO - NPs

2.5.1. Generalidades y procedimiento experimental del método de

precipitacion controlada.
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Tal como lo indica su nombre, el método de precipitacion controlada (MPC) permite
obtener particulas con una morfologia, tamafo, aglomeracion y pureza
predeterminada. El proceso de sintesis se controla a través de la naturaleza y
concentracion del precursor, el registro de la variacion del pH de la solucion al
adicionar el precipitante (valoracién potenciométrica) y tiempo de envejecimiento

del sistema, entre otros pardmetros de sintesis (Rodriguez-Paez, 2001).

El método de precipitacién controlada (MPC) consta de diferentes etapas, iniciando
con la disolucion — disociacion del precursor del cation de interés y la produccién de
compuestos mononucleares por la accion del agua (Rodriguez-Paez, 2001). Para
favorecer la disociacion del precursor y propiciar la presencia de sus componentes
fundamentales (dtomos, iones o moléculas) en el solvente, antes de agregar el
precursor se le adiciona un acido. Luego, se forman especies polinucleares debido
a la adicion del agente precipitante, una base, que suministra los grupos hidroxilo —
OH correspondientes para propiciar reacciones de hidrélisis y condensacién. Estas
especies polinucleares, al unirse, conforman los “embriones” de la fase sdlida que,
al alcanzar un tamario critico e irreversible, dan origen a los nucleos, los cuales ya
presentarian en su interior una cierta estructura de los a&tomos, amorfa o cristalina
interna; y las caracteristicas de una unidad coloidal (potencial zeta y doble capa
eléctrica) a su alrededor. El crecimiento de estos nucleos llevaria a la conformacién
de las particulas primarias y la aglomeracién o agregacion de estas Ultimas a la
formacién de las particulas secundarias. Durante el proceso de envejecimiento del
sistema, se favorece la formacion de estructuras secundarias a traves,
principalmente, del proceso de “Ostwald Ripening”, lo que ocasiona la conformacién
de grupos de particulas de diferentes tamafios en el sistema. Todas estas etapas
se encuentran ilustradas en el esquema de la figura 2.2, donde se idealizan las
estructuras del liquido, al inicio del proceso, y del sdlido al final del mismao.
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Figura 2.2. Esquema que ilustra las diferentes etapas que ocurren durante el proceso de
precipitacién, entre la estructura ideal del liquido y la estructura ideal del sélido. Fuente:
(Rodriguez-Paez, 2001).

2.5.2. Procedimiento experimental.

2.5.2.1. Sintesis quimica de ZnO

La sintesis de ZnO-NPs se realiz6 por el método de precipitacion controlada.
Inicialmente, en un beaker con capacidad de 1000 ml se agregaron 600 ml del

solvente (agua desionizada), agua que fue posteriormente acidulada con &cido
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nitrico (HNOs Merck al 65%), empleando una pipeta pasteur, hasta alcanzar un pH
aproximado de 1; la variacion de este parametro se midié con el pH Stirrer 728. Esta
condicion &cida del solvente debe favorecer la disolucién y disociacion del precursor
de zinc. El compuesto que se utilizé como precursor del cation zinc fue el acetato
de zinc dihidrato ((CH3COO)2Zn*2H20 - Merck) y la cantidad requerida para obtener

10 g de ZnO como producto se determiné mediante la siguiente relacion:

1molZnO 1mol precursor 219,53 g precursor
10 g ZnO *

= 26,976
81,38 g Zn0 T H1molzno | 1mol precursor g precursor

Esta cantidad de precursor se midié en una balanza analitica Ohaus AR2140 y se
adicion6 lentamente al agua acidulada. Se esperd un tiempo de aproximadamente
10 minutos para que se estabilizara el sistema (adquiriera un pH de ~ 4,24),
manteniendolo en constante agitacion. Lograda esta condicién, de manera continua
y regulada se agregaron a la suspension dos gotas, cada ~15 segundos (0,140 +
0,010 ml), de hidréxido de amonio (NH4OH - Merck), el cual se utilizo como agente
precipitante. Despues de adicionar un total de ~46 ml de la base, se alcanzo el pH
de saturacién del sistema, aproximadamente de 9. Luego se seco la suspension,
volatilizando el solvente, colocdndola en una plancha de calentamiento Fisher
Scientific, a una temperatura de 90°C en agitacion constante (340 rpm). El producto
sélido resultante, se macerd en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino, el
cual se sometio a un tratamiento térmico a 450°C, durante 90 minutos, en un horno
mufla (Terrigeno D8). En las figuras 2.3 y 2.4 se ilustra el proceso realizado y el

programa del tratamiento térmico utilizado:

Agua desinonizada . .
+ acido nitrico hidroxido

+ acetato de zinc de amonio 90 °C 450 °C

!

!
]
!
[k
!

. P - Pr— M ..
aceracion
Co8) (28] (B8
pH=424 pH ~10 340 rp.m Tratamiento térmico
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Figura 2.3. Esquema del método de precipitacion controlada empleado como ruta quimica
para sintetizar el ZnO. Fuente: Propia.

1hy30min

360 °C - e :

240°C - ,

12000 -

T amb\

T.amb

Figura 2.4. Programa de calentamiento aplicado al sélido durante el proceso de sintesis
quimica para obtener ZnO. Fuente: Propia.

2.5.2.2. Sintesis verde de ZnO usando como solvente soluciones

acuosas de extracto de aji.

Para llevar a cabo esta sintesis, el componente biolégico utilizado fue el extracto de

aji - Capsicum chinense el cual se obtuvo usando el siguiente proceso:

- Desinfeccion del fruto haciendo uso de jabon extra alcalino.

- Deshidratacién o secado de forma natural (al sol) del fruto fresco.

- Reduccion del tamafio del componente biolégico en seco mediante un
proceso mecanico para favorecer la solubilidad en el solvente al utilizar el
material pulverulento, previamente tamizado. Esto, empleando un motor
modelo PU5443127-6115-AL a velocidades 1y 2, durante 3 y 1,5 minutos,

respectivamente.

La sintesis de las ZnO-NPs empleando una ruta verde se realiz6 tomando como
base el método de precipitacién controlada descrito anteriormente. Inicialmente, en

un beaker de 600 ml se agregaron ~333 ml de agua desionizada y ~16,60 g de polvo
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fino de aji, obteniéndose una concentracion de 50.000 ppm de aji. La mezcla de
agua y aji se hizo pasar por un filtro de tela para obtener una suspension mas
homogénea. Para obtener 5g de ZnO, la cantidad del precursor (acetato de zinc) se

determiné mediante la siguiente relacion:

1molZnO 1molprecursor 219,53 g precursor
5g97Zn0 *

= 13,488
81,38 g Zn0 T Amolzno | 1mol precursor g precursor

Al agregar ~13,485 g del precursor al “solvente (agua + aji)’, se esperaron ~10
minutos, en agitacion continua, para que el sistema se estabilice, alcanzando un pH
de ~5,83 (el registro del pH del sistema se realizé con el pH Stirrer 728).
Posteriormente, de manera continua y regulada, se agregaron a la suspension dos
gotas (0,146 = 0,010 ml) de hidréxido de amonio (NH4OH), cada ~15 segundos,
hasta alcanzar un pH del sistema de ~9 (con un total de ~18,58 ml de la base).
Luego, se dejé reposar la suspension durante 24 horas, cubriendola, previamente,
con papel aluminio para evitar su contaminacién o incorporacion de impurezas

provenientes del ambiente.

Con el fin de favorecer la transformacion quimica de complejos zinc — acetato
presente en el sistemay la interaccion de estos con las moléculas activas del aji, se
realizaron diferentes etapas de lavado y re dispersion, empleando una mezcla de
agua mas extracto de aji. Para ello, se dejé en envejecimiento la mezcla, durante
24 horas, tal que al finalizar este periodo de tiempo la suspension se redispersa
utilizando el equipo de alta cizalla ultra-turrax T-50. Este procedimiento se realizd
en 7 ocasiones, durante 7 dias, tomando periodicamente muestra del soélido
suspendido para analizarlo utilizando espectroscopia IR. Este analisis permitié
conocer la evolucion de los diferentes grupos funcionales presentes en el sistema.
Finalmente, se procedio a eliminar el solvente de la muestra calentando el sistema
a una temperatura de ~100 °C, en una plancha de calentamiento. El proceso

realizado se ilustra en la figura 2.5.
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Figura 2.5. Esquema del método de sintesis por ruta verde empleado para obtener el ZnO.
Fuente: Propia.

2.6. SEGUIMIENTO Y DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE SINTESIS
DE LAS ZnO-NPs.

2.6.1. Andlisis de las curvas de valoracién potenciométrica

Para realizar el seguimiento y control del proceso de sintesis se obtuvieron las
curvas de valoracion potenciométrica que se muestran en la figura 2.6. En ellas se
observa que se presentan diferentes etapas durante el proceso de adicién del
NH4OH (hidréxido de amonio), siendo evidentes 4 zonas que se diferencian al
considerar el valor de sus respectivas pendientes. De estas curvas, en la figura 2.6
(a) se pueden identificar dos puntos de equivalencia para el sistema de sintesis
quimica: el primero alrededor de pH 5,81 y el segundo a un pH de 7,51 ; y de la
figura 2.6 (b), para el sistema de sintesis verde, los dos puntos de equivalencia
identificados se ubican en un pH de 6,95 y un pH de 7,8. Estos valores fueron
determinados, aplicando la primera y segunda derivada de las curvas de valoracion
potenciométrica, para cada sistema. Estas curvas se obtuvieron registrando el
comportamiento del pH del sistema al ir agregando el agente precipitante (NHsOH),
cambios en los valores del pH que deben indicar el desarrollo de las principales
reacciones que se producen dentro del sistema. Ademas, estas curvas se pueden
utilizar como una herramienta de control, del proceso de sintesis, permitiendo tener
un control sobre el mismo y la reproducibilidad de sus diferentes etapas y, por lo

tanto, de las caracteristicas de las particulas obtenidas como producto final.
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Figura 2.6. Curvas de valoracion potenciométrica correspondientes al sistema
CH3C00).Zn*2H,0 — HNOs - H20 registradas durante los procesos de: (a) sintesis quimica
y (b) sintesis verde. Fuente: Propia

Las curvas de valoracion potenciométrica que se muestran en la figura 2.6
presentan un comportamiento similar, en general, pero presentan algunas
pequefias diferencias debido a la naturaleza y caracteristicas particulares de los
sistemas, como por ejemplo la naturaleza del solvente utilizado, esto debido, por
ejemplo, al aji adicionado a uno de ellos (sintesis verde — figura 2.6 (b)).

Para la sintesis quimica, figura 2.6 (a), el sistema presentd un valor de pH inicial de
4,29 con una apariencia visualmente incolora. Al ir adicionando el agente
precipitante, el valor del pH del sistema se incrementé de manera abrupta debido
principalmente, a la neutralizacibn de las especies é&cidas predominantes,
favoreciendo la presencia de especies acuo del catiébn Zn?*, asi como el inicio de
las reacciones de hidrdlisis y, por lo tanto, la formacion de especies acuo -hidroxo
de zinc. A medida que se avanzaba con el suministro de la base, el sistema adquiere
una apariencia levemente turbia, hasta alcanzar un pH de 6,5 (zona I). En la
siguiente etapa, entre un pH de 6,5y 7,1 (zona Il), se observl una suave variacion
del pH lo que indicaba un alto consumo de iones hidroxilo OH" por parte del sistema
y con ello el desarrollo de las reacciones de hidrélisis y condensacion, propiciando
la formacion de especies polinucleares. En esta zona, el sistema cambi6 de textura

y color, pasando de estar levemente turbio a adquirir un color totalmente blanco. En

36



las zonas IIl y IV, por encima de un pH de 7,1, el crecimiento de las especies
polinucleares debié de incrementarse ya que el sistema se tornd mas viscoso y el
pH experiment6 una variaciébn apreciable, hasta un pH de 8, para alcanzar,
posteriormente, su condicion de saturacion (una pequefia variacion del pH con la

adicién de amoniaco — ver figura 2.6 (a)).

En el caso de la sintesis verde, figura 2.6(b), la curva de valoracién potenciométrica
presentd un comportamiento similar al descrito anteriormente. El valor del pH inicial,
del sistema, fue de [J 6 y el cambio en la zona Il no fue tan apreciable como para el
sistema sin aji (figura 2.6 (a)). En el proceso donde se utiliz6 como solvente agua +

aji, no fue tan evidente el cambio de color en el sistema, esto debido a la intensa

coloracién roja producida por el aji (Capsicum chinense) que contenia.

2.6.2. Evaluacién de las etapas de la sintesis verde usando

espectroscopia IR.

Para determinar el efecto de la concentracion del componente bioldgico (aji) sobre
la sintesis del Oxido de zinc, se realizaron ensayos tomando diferentes
concentraciones de aji, desde 5000 hasta 50000 ppm. Para ello se empleéd el
procedimiento indicado en la figura 2.5 y se analizd, utilizando espectroscopia IR,
del producto sélido obtenido al finalizar el mismo. Los espectros obtenidos se

muestran en la figura 2.7.
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Figura 2.7. Espectros IR correspondientes a los solidos obtenidos por sintesis verde de
ZnO, utilizando diferentes concentraciones de extracto de aji (Capscicum chinense) en
medio acuoso: (a) 5000 ppm (b) 10000 ppm (c) 15000 ppm (d) 20000 ppm y (e) 50000 ppm.
Fuente: Propia.

En todos los espectros IR de la figura 2.7, son evidentes bandas asociadas a grupos
hidroxilo, a grupos funcionales C - H, a grupos organicos y a bandas que
contendrian informacién sobre la existencia de grupos funcionales Zn — Oy Zn —
OH (Farmer, 1974), ubicadas alrededor de los ~550 cm, las cuales son de interés

para este proyecto, pues se evidencia de que el solido contenia 6xido de zinc.
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Después de analizar los espectros IR de la figura 2.7, se determind la concentracion
de 50000 ppm de aji para realizar la sintesis verde, esto debido a la presencia de la
banda ancha e intensa en el rango entre 400 y 600 cm™ (figura 2.7), regién donde

se encuentran las bandas caracteristicas del ZnO.

Para ilustrar como se fueron modificando los grupos funcionales mas
representativos de la fase sdlida durante el proceso de lavado y redispersion en un
medio acuoso que contenia 50000 ppm de aji, se tomaron muestras sélidas,
después de redispersar el sedimento en este solvente y dejarlo envejecer 24 horas,
y se registré su espectro IR. Los espectros IR obtenidos se muestran en la figura
2.8. En ellos se observa la evolucion del doblete de bandas alrededor de 1500cm™,
variacién de su intensidad y ubicacién, asi como la formacién de la banda que
contiene las bandas caracteristicas del ZnO (alrededor de 550 cm™ — figura 2.8), a
medida que se avanzaba en el proceso de lavado y redispersién del sedimento.
Ademas, las bandas entre 1000 y 1500 cm* (figura 2.8) se pueden asociar a las
biomoléculas que contiene el aji y que se van haciendo mas evidentes a medida
gue se avanza en el proceso. En conclusion, este proceso permitid la transformacion
del precursor de zinc, favoreciéndose la formacién del ZnO, y la deposiciéon o
adherencia de biomoléculas, provenientes del aji, a la superficie de las particulas

de oxido.
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Sintesis verde de ZnO con extracto de aji
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Figura 2.8. Seguimiento con espectroscopia IR de los grupos funcionales presentes en el
sedimento obtenido del sistema sometido a procesos de lavado y redispersion, cada 24 h,
usando un solvente acuoso que contenia 50000 ppm de aji. Fuente: Propia.

2.7. CONCLUSIONES

e Se estructuraron métodos de sintesis, rutas quimica y verde, controlados y
reproducibles que permitieron obtener Oxido de zinc. De acuerdo a lo
evaluado, para el proceso de sintesis quimica, las condiciones mas
adecuadas para realizarlo serian: un pH de trabajo ~9, uso de agua como

solvente y un tratamiento térmico final a 450°C, durante 1 hora y 30 minutos.

e Especificamente, para realizar la sintesis del ZnO a través de una ruta verde,
los pardmetros de sintesis recomendados son: una concentracién de 50000
ppm del componente bioldgico, en este caso aji; uso como solvente agua +

aji; un pH de trabajo de ~9 y secado del producto final a ~100°C.

e Aunque en esencia se emple6 el mismo procedimiento para obtener el ZnO,
tanto por una ruta quimica como verde (solvente agua + aji), ésta Ultima

permiti6 obtener el 6xido con un gasto energético bajo, solo secando el
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sedimento del dltimo lavado (en este caso el séptimo lavado) a ~100°C,

protegiendo asi, la fase orgénica de la oxidacion.
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[Capl’tulo 3 J

CARACTERIZACION DE LAS
NANOPARTICULAS
SINTETIZADAS.
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En el presente capitulo, se indicaran los resultados de la caracterizacion de los
sélidos sintetizados y se resaltaran las diferencias entre ellos. Estas serian
generadas por la naturaleza y el desarrollo de los procesos que se realizaron en
cada tipo de ruta de sintesis; esto se vio reflejado, por ejemplo, en las curvas de

valoracion potenciométrica registradas (figura 2.6), indicadas en el anterior capitulo.

3.1. GENERALIDADES DE LOS METODOS DE CARACTERIZACION

Debido a las diversas aplicaciones que pueden tener los materiales nanométricos,
especificamente las ZnO - NPs sintetizadas, es importante realizarles una adecuada
caracterizacion para asi determinar sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas

(Kumar & Dixit, 2017), utilizando diferentes técnicas.

3.1.1. Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG)

Se le conoce como andlisis térmico al conjunto de técnicas en las que se evalla
una propiedad fisica, de una muestra, en funcion de la variacion de la temperatura.
La caracterizacion de los materiales, realizada con esta técnica, suministra
informacion basica sobre sus propiedades fisicas, tales como: cristalinidad, calor
especifico y dilatacion térmica, cuando al material se le aplica un programa de

temperatura especifico.

En el analisis termogravimétrico (TG) se monitorea el cambio de peso que
experimenta una muestra respecto a la variacion de temperatura aplicada, a
velocidad constante, suministrando informacién sobre fenémenos fisicoquimicos
como: transiciones de fase, fendmenos de absorcion y desorcion, descomposicion
térmica y reacciones de oxidacion o reduccion que ocurren en el material. Esto, de
manera indirecta, facilita el analisis cuantitativo de la composicién del material, la
identificacion de materiales organicos, y la determinacion del contenido de agua o
solventes presentes. Normalmente, esta técnica se realiza en una atmosfera de aire

0 en una atmésfera inerte, como helio o argén (Tanzi, Fare, & Candiani, 2019).
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De igual manera, la técnica denominada analisis térmico diferencial (ATD) mide la
diferencia de temperatura entre el material a analizar y una muestra de referencia,
a las mismas condiciones, las cuales son sometidas a un programa de temperatura
especifico. Esta diferencia de temperatura se interpreta como un flujo de calor entre
las muestras, lo que proporciona informacion sobre reacciones endotérmicas y
exotérmicas, al interior del solido, las cuales pueden ser originadas por diferentes
procesos fisicoquimicos que se presentan (Mackenzie & Mitchell, 1962).

3.1.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica micro analitica de gran importancia,
pues es util para identificar los grupos funcionales presentes en la estructura
molecular de un compuesto. Esta técnica estudia la absorcion o emision de energia
originada por la interaccion de la radiacion electromagnética, en un rango de

longitud de onda de 0,78 a 1000 um, con el material a analizar.

Estas interacciones propician fendmenos en el material, a nivel molecular, pues la
radiacion electromagnética puede ser absorbida por las moléculas de la muestra,
provocando una excitacion de naturaleza: electronica, rotacional, vibracional o con
orientacion, sin que se produzcan transiciones electronicas ya que la energia del
haz incidente es insuficiente (Mourdikoudis, Pallares, & Thanh, 2018).
Considerando los modos normales de vibracion, cada molécula tiene una cierta
energia de vibracion que, solamente, puede variar al absorber fotones de la regién
del infrarrojo y cuando esto sucede, la molécula pasa a un estado excitado de
vibracién superior en el que los modos de vibracion no varian sus frecuencias, pero
si su amplitud de la vibracion ocasionando el fendmeno de resonancia que favorece

un intercambio de energia entre el haz y las moléculas.

Los espectros infrarrojos pueden presentar bandas asociadas a practicamente
todos los compuestos moleculares, donde cada banda corresponde al movimiento
de vibracion de cada uno de los enlaces dentro de la molécula y el conjunto de
bandas constituyen la “huella dactilar’ del compuesto (Balan et al., 2019).
Finalmente, es posible identificar los enlaces o grupos funcionales por medio de

comparacion con espectros IR patron, recopilados en bases de datos (Kristo, 2012).
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3.1.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que proporciona
informacion quimica y estructural del material en estudio, y que de manera versatil
puede ser empleada en la realizacion de analisis cuantitativos de materiales en
estados liquido, sélido y gaseoso, ya sean organicos o inorganicos, con la ventaja
de que no se requiere de una preparacion previa de la muestra (Gutierrez & Otero,
2014). Esta técnica se fundamenta, basicamente, en la interaccion entre la luz y la
materia, especificamente analizando la radiacion que se dispersa (Olsen, 2016). La
mayor parte de la luz dispersada, cuando un haz monocromético incide sobre las
moléculas del material, es de tipo elastica, en donde la frecuencia de la luz
dispersada es la misma de la radiacion incidente; en otras palabras, presentan el
mismo valor de energia (Olsen, 2016). Por otro lado, y en menor cantidad, se
presenta dispersion inelastica de la radiacion, la cual presenta un cambio en la
frecuencia, con relacion a la radiacion incidente, debido al intercambio de energia
al interaccionar con la materia. Esta diferencia de frecuencia es caracteristica de la
naturaleza quimica y del estado fisico de la muestra, y por esto, los cambios en
frecuencia permiten identificar distintos compuestos y determinar caracteristicas

moleculares (Olsen, 2016).

Este efecto puede describirse considerando una excitacién de la molécula debido a
la interaccion con el foton incidente, provocando que la molécula pase a un estado
excitado para luego, al relajarse y regresar al estado fundamental, emitir un fotén.
Sin embargo, al ser una dispersion inelastica, se ha perdido o ganado energia, por
lo que la molécula no regresaria al mismo estado, sino que se ubicara en un estado
rotacional o vibracional diferente al inicial; esta diferencia de energia esta
relacionada con la modificacion de la frecuencia del foton dispersado (Bernhard
Schrader, 2008).

3.1.4. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS)

La espectroscopia de absorcion ultravioleta visible (UV-VIS) es una técnica analitica
que permite medir cuantitativamente la luz absorbida o transmitida por un material

suspendido en un medio liquido, utilizando para ello la radiacion electromagnética
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de las regiones visible y ultravioleta cercano, es decir, una longitud de onda entre
los 400 a 700 nm. Esta radiacion incidente propicia, en el material de estudio, una
transicion de electrones desde los orbitales en el estado fundamental a orbitales de
mayor energia, estados excitados (Faraldos & Goberna, 2011). En el caso de los
atomos aislados, s6lo pueden ocurrir transiciones electronicas mientras que, en el
caso de las moléculas, ademas, se pueden propiciar movimientos de rotacion y
vibracion (Akash & Rehman, 2020).

El instrumento utilizado para realizar este ensayo permite comparar la cantidad de
radiacion absorbida o transmitida entre el material de estudio y una muestra de
referencia o blanco (comunmente el solvente empleado para conformar la solucion
0 suspension). Este comportamiento, frente a la radiacion incidente, esta
influenciada por la composicion de la muestra y por lo tanto, esta técnica
proporciona informacion sobre el entorno y la contribucion de las especies metalicas
y organicas presentes en el material (Yurdakal, Garlisi, Ozcan, Bellardita, &
Palmisano, 2019).

Por otro lado, la espectroscopia de reflectancia difusa, que emplea también
radiacion en el rango del ultravioleta visible, es una técnica de andlisis cuantitativa
gue utiliza la radiacion que es absorbida de manera temporal por la muestra, la cual
experimenta refracciones y dispersiones, y que posteriormente es re-emitida, por lo
que contendra informacion tanto de la estructura como de la composiciéon de la
muestra (Zhang et al., 2020). Para el caso particular de los semiconductores es
posible estimar el valor de energia de la banda prohibida (“gap” de energia o “band
gap”) a partir de las medidas de reflectancia difusa del material; en otras palabras,
se puede calcular la minima energia que se le debe suministrar a un electron para
excitarlo y promoverlo de la banda de valencia a la banda de conduccién (Jr. et al.,
2022).

Las transiciones electronicas que experimenta un material, propiciadas por el
suministro de energia, pueden ser de dos tipos: directas e indirectas. La transicion
directa ocurre cuando se presenta la interaccion entre dos particulas, un fotén y un

electrén, tal que los fotones excitan a los electrones. En el caso de la transiciéon
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indirecta, la interaccion que propicia la transicion involucra tres particulas, un foton,
un electréon y un fonon, o sea que se requiere de las vibraciones de la red para

propiciar transiciones electronicas en la red cristalina (Yurdakal et al., 2019).
3.1.5. Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X se definen como un tipo de radiacién electromagnética entre 10 — 10-
2m, correspondiendo a frecuencias en el rango 10°- 10%° Hz o sea con una longitud
de onda corta, capaz de atravesar cuerpos opacos (Faraldos & Goberna, 2011). Es
una radiacién muy energética y penetrante (10%- 10*eV en RX “blandos” y 10*- 10°
eV en RX “duros”) que, ademas, no se desvian mediante la accién de campos
magneéticos o eléctricos y se propagan en linea recta. Aunque el espectro de
radiacion de rayos x de cualquier material presenta un continuo, debido a la
denominada “radiacion de frenado” (generada por la desviacién de electrones muy
energéticos que inciden sobre el material, ocasionada por sus nucleos), la radiacion
X que se utiliza en esta técnica es la “discreta” (Faraldos & Goberna, 2011). Esta
radiacion es producida cuando un electron con alta energia ocasiona la salida de
otro electrén cercano al ndcleo de un atomo, del material anddico, generando asi
una vacante o hueco que sera llenada por un electron que se “relaja” desde una
capa superior. La diferencia de energia propiciada por esta transicion (caracteristica
del atomo) se transforma en radiacion X, con una longitud de onda determinada, es

decir, se genera una radiacion caracteristica (Faraldos & Goberna, 2011).

La difraccidn de rayos X es una técnica no destructiva, Gtil en el analisis cualitativo
y cuantitativo de materiales como: fluidos, metales, minerales, polimeros,
catalizadores, plasticos, cerdmicas y semiconductores. Esta técnica se basa en la
interferencia constructiva producida por la interaccion de los rayos X con los &tomos
de la muestra en estudio, dispuestos de manera regular sobre planos cristalinos lo
gue genera una dispersion de rayos X, garantizando que se cumple la ley de Bragg
(He, 2018). Esta ley relaciona la longitud de onda de la radiacion electromagnética
con el angulo de difraccibn y la distancia entre los planos cristalinos

correspondientes a la red de una muestra, a través de la siguiente ecuacion:

nA= 2dsin®
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Siendo d, la distancia entre los planos cristalinos con indices de Miller (hkl); n, el
orden de la difraccion; A, la longitud de onda de los rayos X y 0, el angulo de
difraccion. Por lo tanto, al detectar y procesar la informacion suministrada por los
rayos X difractados se puede identificar la fase y estructura cristalina del material
gue se esta analizando, asi como determinar su composicion atbmica, comparando
los espacios “d” con patrones de referencia recopilados en bases de datos, esto
debido a que la distancia interplanar es caracteristica de cada red cristalina
(Bunaciu, Udrigtioiu, & Aboul-Enein, 2015).

3.1.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es un método de caracterizacion de
superficies de gran importancia, ya que suministra informacion cualitativa y
cuantitativa de los elementos que conforman la superficie del material en estudio.
Por ejemplo, permite estimar la estequiometria, el estado quimico y la estructura
electronica de dichos elementos (exceptuando H y He). Esta técnica fue
desarrollada por Kai. M. Siegbahn en 1967, a partir del efecto fotoeléctrico
descubierto por Einstein y se fundamenta en la deteccion de los fotoelectrones
emitidos luego de la interaccion de un haz de rayos X con la muestra en estudio
(Andrade, 1985).

En XPS, al hacer incidir un haz de rayos X sobre el material, los fotones
interaccionan con electrones de los orbitales atomicos, principalmente los “s” y “p”
mas internos, de manera que hay una transferencia total de la energia de los fotones
hacia los electrones, provocando asi la emision de electrones de diferentes atomos
(Wood & Teeter, 2018). Cada electron es expulsado con una energia cinética, que

esta dada por la siguiente ecuacion:

Ek=hv—Ee

donde Ee es la energia de enlace de los electrones, caracteristica de cada elemento;

hv, la energia de los fotones incidentes y Ek, la energia cinética de los electrones
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expulsados, medida por el espectrometro. Por lo tanto, al conocer la energia de
enlace se pueden identificar los &tomos presentes en el material (Andrade, 1985) y

su entorno coordinativo.
3.1.7. Microscopia electronica de transmision (STEM - EDS)

La microscopia electronica de transmisiéon (TEM) es una técnica de analisis que
aprovecha los diferentes fendbmenos que se producen cuando un haz de electrones
interactiia con una muestra delgada (L 2000 A, por lo que, con las nanoparticulas
< 100 nm, no habria problema), pues dependiendo de su grosor y el tipo de atomos
que la conforman, parte de estos electrones son dispersados. Estos, son
conducidos y modulados por unas lentes para formar finalmente una imagen que
puede tener diferentes aumentos, con una alta resolucion. La informacion que se
obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que corresponden al grado

de dispersion de los electrones incidentes (Egerton, 2016).

La microscopia electrénica de transmision por barrido (STEM) es una técnica de
alta resolucion espacial usada para la obtencién de imagenes que son formadas
gracias a la interaccion de los electrones del haz incidente con la muestra, lo que
resulta util para determinar la estructura a escala atomica del material, asi como su
composicion quimica (Lugg, Kothleitner, Shibata, & Ikuhara, 2015). Esta técnica
relaciona las microscopias electronicas de barrido (SEM) y transmisién (TEM), a
través del principio de reciprocidad, en donde el flujo de electrones transmitidos, a
través de la muestra, se detecta dependiendo de su angulo de desviacion para
formar la imagen; en el TEM, la iluminacion paralela produce un punto de
interferencia en la imagen (contraste de fase) y en el STEM, la iluminacion se enfoca

en la muestra y se produce un punto directamente en el detector (Calderén, 2020).

Una de las principales ventajas de STEM es la posibilidad de obtener imagenes de
contraste que se relacionan directamente con la estructura de la muestra. Dicha
imagen se forma al recolectar los electrones dispersados en angulos altos de un
detector de campo oscuro, anular de campo alto (HADDF) (Varela, Benthem,
Borisevich, Ridge, & Shibata, 2005). Una herramienta que complementa la técnica

STEM es la espectroscopia de analisis de energia dispersiva de rayos x (EDS, EDX
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o EDAX), la cual, al realizar un mapeo quimico de la muestra, permite identificar los

elementos presentes y su ubicacion en la region analizada (Wu et al., 2013).
3.1.8. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica de caracterizacion de
sélidos organicos e inorganicos, que permite obtener imagenes de alta resolucion
de la superficie de la muestra, las cuales pueden suministrar informacion sobre la
aglomeracioén, morfologia, tamafio y composicién quimica del material. Esta técnica
se basa en la interaccion de un haz de electrones con la muestra de interés. Los
electrones que inciden sobre la superficie de la muestra en lugar de reflejarse la
penetran, debido a su alta energia, produciendo lo que se conoce como region de
excitacién primaria, en donde se generan una variedad de sefiales, como: rayos X
caracteristicos, electrones Auger y catodoluminiscencia, entre otras. La sefial mas
utilizada para la formacion de imagenes, propiciada por la interaccién del haz de
electrones primarios con la muestra, es la emision de electrones secundarios que,
al tener baja energia alrededor de 3 a 5 eV, sdlo se pueden desplazar unos pocos
nandmetros de la superficie del material. Estos electrones marcan con precision la
posicion del haz, brindando asi informacion topogréfica de alta resolucion de esta

porcién de la superficie (Zhou, Apkarian, Wang, & Joy, 2006).

3.1.9. Area superficial especifica (BET) y distribucion de tamafio de poro
(BJH)

La teoria BET establecida por Brunauer, Emmett y Teller en el afio 1938,
denominada asi por el acrénimo derivado por los autores, logra la estimacién del
valor del area superficial especifica de un sélido, mediante la adsorcion fisica de las
moléculas de un gas que no reacciona quimicamente con la superficie del material
en estudio; normalmente, para la realizacion de esta importante técnica de
caracterizacion se utiliza el nitrbgeno como gas inerte. Este método se basa en el
calculo de la cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapa y el
area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas; para asi, estimar el area del

sélido (Dollimore, Spooner, & Turner, 1976).
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Barret - Joyner - Halenda (BJH) introdujeron la ecuacion de Kelvin modificada para
estimar la distribucion del tamafio de los poros. Este método es ideal para
determinar la distribucion del tamafio y volumen de poro, principalmente en
materiales mesoporosos, reemplazando el radio capilar que aparece en la ecuacion
de Kelvin por el radio de poro menos el espesor de la pelicula adsorbida de
nitrégeno (Ravikovitch, Haller, & Neimark, 1998). El anterior andlisis es posible llevar

a cabo, tomando como hipotesis que la porosidad tiene geometria cilindrica.

3.2. RESULTADOS Y ANALISIS DE LA CARACTERIZACION DE LAS ZnO-NPs

3.2.1. Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG)

En este trabajo de investigacion se utilizé la técnica de ATD/TG para determinar el
comportamiento de las muestras sintetizadas. Para ello, se emple6 un equipo de
andlisis térmico diferencial simultaneo, SDT Q600 V20,9 Build 20 de TA
Instruments. Las condiciones de trabajo, para realizar el ensayo, fueron: una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min, con un flujo de 100 mL/min y en crisol de

alimina, se peso 13 (= 1mg) y se llevo hasta 1000 °C en atmdsfera de aire.

Las muestras a las que se les realiz6 el andlisis térmico se obtuvieron secando los
precipitados a ~ 100 °C. Esto permitio realizarle un seguimiento a la pérdida de peso
y demas eventos fisicoquimicos que experimentaron las muestras analizadas en

funcion del cambio de temperatura, en el rango de 25 a 1000°C.

En la figura 3.1 se muestran las curvas de ATD/TG correspondientes al sdlido de
ZnO obtenido por la ruta quimica descrita en el numeral 2.5.2.1. En la curva TG
(Figura 3.1(a)) se puede observar que a partir de ~25°C y hasta alcanzar una
temperatura de ~ 81°C, se presentd una pérdida de peso de ~8,5%, que se podria
asociar a la volatilizacion del agua adsorbida en la superficie del material. A
continuacion, se evidencio una pérdida de peso apreciable de ~10,2 %, desde
~81°C hasta ~141°C, que se podria asociar tanto a la volatilizacion del agua
guimisorbida como a la descomposicion del hidroxido de amonio. Como se observa,

la mayor pérdida de peso se presenté entre ~141°Cy ~308°C, del ~ 46%, que podria
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atribuirse a la oxidacion de la fase organica presente en el solido; inicialmente se
formarian los oxi-carbonatos de zinc y su posterior descomposicion permitiria
obtener el ZnO de interés. Finalmente, la muestra adquiri6 un peso

aproximadamente constante de 4,89 mg, desde 309°C a 1000°C.
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Figura 3.1. Andlisis térmico correspondiente a la muestra sintetizada por la ruta quimica
empleada en el este trabajo: (a) analisis termogravimétrico y (b) analisis termo-diferencial.

Fuente: Propia.

En la curva de ATD, Figura 3.1(b), se evidenciaron diferentes procesos
fisicoquimicos que experiment6 el sélido al ser sometido al tratamiento térmico
correspondiente. Inicialmente, se observa un pico endotérmico a ~56 °C que se
podria asociar a la volatilizacion del agua fisisorbida en la superficie de la muestra.
A continuacién, se aprecian dos picos de la misma naturaleza endotérmica, a ~137
y ~208 °C, que podrian corresponder a la descomposicién del amoniaco y a la
volatilizacion del agua quimisorbida, respectivamente. Adicionalmente, se
presentan dos picos de naturaleza exotérmica ubicados a ~262°C, que se podria
asociar a la descomposicion de los compuestos organicos propiciando la formacion
de oxi-carbonatos de zinc, y otro a ~296 °C que corresponderia a la descomposicion

de estos compuestos para producir el 6xido de zinc.
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Por otro lado, en la Figura 3.2(a) se muestra la curva TG correspondiente al sélido
sintetizado por la ruta verde, empleando extracto de aji, descrita en el numeral
2.5.2.2. En esta curva se observa que a partir de ~23°C y hasta ~144°C la muestra
presentd una pérdida de peso de ~8,6% que se podria asociar a la eliminacion del
agua fisisorbida en la superficie del material. Posteriormente, se observo una
abrupta pérdida de peso de ~75%, entre ~144 y ~485°C, que podria atribuirse a la
descomposicion térmica de compuestos organicos, principalmente de las
biomoléculas de aji que rodearian al sélido y que generarian productos volatiles,
propiciando la consolidacion del ZnO. Por ultimo, a partir de ~500 °C, la muestra no

sufrié degradacioén ni pérdida de peso.

En la curva ATD del sélido sintetizado y secado a [1100 °C por una ruta verde, Figura
3.2(b), se evidencia la oxidacién de la fase organica, especificamente de las
biomoléculas del aji contenidas en la muestra, relacionada con los picos
exotérmicos a ~330 y ~450°C. A partir de los [1 500 °C se present6 en la curva ATD
una variacion apreciable de su linea de base lo que indicaria variacion de las
propiedades térmicas del solido obtenido (por ejemplo, conductividad y capacidad

térmica), con relacion al material de referencia.
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Figura 3.2. Analisis térmico correspondiente a la muestra sintetizada por la ruta verde
empleada en este trabajo: (a) andlisis termogravimétrico (b) analisis

termodiferencial. Fuente: Propia.
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3.2.2. Grupos funcionales presentes en los materiales sintetizados

En el presente trabajo de investigacion, para obtener los espectros IR de los sélidos
de interés, inicialmente se mezclé el sélido sintetizado con bromuro de potasio
(KBr), en una proporcién aproximada de 1:9 respectivamente, hasta obtener una
mezcla homogénea. Luego, esta muestra fue sometida a presion, usando un troquel
de acero inoxidable, hasta conformar una pastilla traslicida que se coloco en el
portamuestras del espectrofotometro infrarrojo Thermo Scientific Nicolet iS10,

realizando un barrido entre 400 y 4000 cm™,

En la Figura 3.3 se muestra el espectro IR obtenido para el sélido sintetizado usando
la ruta quimica (descrita en el numeral 2.5.2.1), tratado a 450°C. En este espectro
se observa una banda intensa alrededor de ~ 460 cm™, en la region caracteristica
de los enlaces M - O y M - OH que, para este caso, el elemento metélico M seria el
Zn (Mazabuel-Collazos, Gbémez, & Rodriguez-Paez, 2018), indicando la
predominancia del ZnO en el sélido. La banda ubicada a ~1240 cm™ podria
corresponder al enlace simple C—O, mientras que la ubicada en ~1733 cm™ se
podria asociar a las vibraciones de los grupos funcionales C=0; la banda amplia e
intensa alrededor de ~3400 cm?, esta relacionada con enlaces de estiramiento de
los grupos hidroxilo (OH") (Maensiri, Laokul, & Promarak, 2006). Adicionalmente,
aparecen otras bandas a ~2340 cm™, relacionada con el CO: absorbido del
ambiente, y ~2900 cm, que se podria asociar a enlaces C - H de contaminantes

tipo hidrocarburos.
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Figura 3.3. Espectro IR de las ZnO-NPs sintetizadas por el método de precipitacién

controlada, ruta quimica, tratadas a 450 °C. Fuente: Propia.

En la figura 3.4 se muestran los espectros IR correspondientes al sélido sintetizado
por la ruta verde empleada en este trabajo (descrita en el numeral 2.5.2.2) y para el
aji puro. Al comparar las bandas presentes en los respectivos espectros IR, es
evidente la presencia de algunas de las bandas caracteristicas del aji en el espectro
del material sintetizado por la ruta verde, siendo estas las ubicadas a: ~1742, ~1635,
~1385, ~1239 y ~1072 cm™. Este resultado indica que el soélido sintetizado
contendria biomoléculas constituyentes al aji. Ademas, en los espectros IR de la
figura 3.4, se observa la banda asociada a los grupos hidroxilo — OH, alrededor de
~3400 cm; asi como bandas correspondientes a los grupos funcionales C - H, en
~2920 cm?, al agua, a ~1630 cm™, una banda a ~1400 cm que podria
corresponder grupos COO" y una amplia, de intensidad apreciable ubicada
alrededor de ~500 cm+, que contendria informacién de los grupos funcionales Zn -
OyZn-OH.
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Figura 3.4. Espectros IR obtenido para el ZnO sintetizado por ruta verde, haciendo uso de

extracto de aji, y el del aji puro. Fuente: Propia.

Para obtener mas informacidén de los espectros IR de los soélidos sintetizados
(figuras 3.3 y 3.4) y considerando que en la region comprendida entre 400 y 1000
cm de los mismos se encuentra la informacién de los enlaces del Zn, se realiza la
deconvolucién de esta zona empleando el programa Origin pro 8.5. El resultado de
este proceso se indica en la figura 3.5, donde se hacen mas evidentes las bandas
caracteristicas de los enlaces Zn-O y Zn-OH, a ~446, ~469 y ~520, para la sintesis
quimica; y a ~437, ~504 y ~614 cm?, para la sintesis verde (Farmer, 1974). La
diferencia mas relevante es el desplazamiento de las bandas que se podria justificar
por la presencia de carbono en el material sinterizado por ruta verde. Por lo tanto,
considerando la rotulacion de las bandas de la figura 3.5, es posible correlacionar
la banda vz (ruta quimica) con la banda vs (ruta verde) y vs (ruta quimica) con vz

(ruta verde), que corresponderian a modos vibracionales caracteristicos del ZnO.
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Figura 3.5. Deconvoluciéon de los espectros IR, en el rango entre 400 y 1000 cm?,
correspondientes a sélidos sintetizados por: (a) precipitacion controlada (ruta quimica) y (b)
una ruta verde utilizando el extracto de aji a una concentracion de 50000 ppm. Fuente:
Propia.

3.2.3. Informacién quimicay estructural de los materiales sintetizados

obtenida utilizando espectroscopia Raman.

Para la realizacion de este analisis, las muestras del material sintetizado fueron
dispuestos en un porta-muestras, sin una preparacion previa, para luego ser
analizadas empleando un espectrometro QE Pro-Raman+ de 785 nm de alta
sensibilidad que proporciona bajos limites de deteccion, enfriamiento termoeléctrico

y con una mejora de sensibilidad 3x.

Con el fin de adquirir mas informacion sobre los modos vibracionales de los solidos
obtenidos, usando las dos rutas de sintesis empleadas en este trabajo, se empled
espectroscopia Raman. El espectro Raman obtenido del sélido sintetizado por ruta
quimica (precipitacion controlada - MPC) se indica en la figura 3.6 Para un cristal
perfecto de ZnO, sdlo los fonones Opticos del grupo puntual I de la zona de Brillouin
estan involucrados en la dispersion Raman de primer orden. Los fonones Opticos
del centro de la zona predicen la existencia de los siguientes modos polares [Nopt =
A1 + 2B1 + E1 + 2E2, donde los modos con simetria E degenerados de segundo

orden y los modos polares A1 y E1 son activos tanto en Raman como en IR y se
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dividen en modos Opticos transversales (TO) y modos oOpticos longitudinales (LO).
Por otro lado, los modos B1 son silenciosos y E2 es un modo no polar que consta de
modos de fonones high y low de frecuencia, activos solo en Raman.

Como se observa en el espectro Raman de la figura 3.6, este presentd una alta
relacion sefial — ruido, asi como una alta fluorescencia. A pesar de estas
peculiaridades del espectro, se pudieron identificar y asignar las bandas
caracteristicas del ZnO, utilizando para ello las reportadas en la literatura. Asi, en el
espectro de la figura 3.6, se identificaron los picos a: 295 cm, que se podria asignar
a un modo de diferencia B1"9" - B1'°%; 371 cm, al modo éptico transversal A1(TO);
536 cm, que se puede atribuir a los sobretonos 2B y LA; 413 cm, al modo 6ptico
transversal E1(TO), 422 cm™, al E2"9" asociado a la vibraciéon del oxigeno, y el modo
optico longitudinal A1(LO) a 572 cm, que indicaria la existencia de defectos en la
estructura (Calleja & Cardona, 1977). Por encima de 600 cm™ se encuentran bandas
que corresponden a combinaciones de modos Opticos y acusticos, denominados
modos multifonénicos. La banda a 614 cm™ se podria asignar a la combinacién de

los modos acustico y Optico transversal (AT + TO).

En la Tabla 3.1 se indican las frecuencias Raman y procesos asociados (modos
fondnicos) correspondiente al ZnO sintetizado a través del método de precipitacion

controlada, tomando como referencia el trabajo de (Cuscé et al., 2007).
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Figura 3.6. Espectro Raman correspondiente al ZnO sintetizado por el método de
precipitacion controlada (ruta quimica), tratado térmicamente a 450°C. Fuente: Propia.

Tabla 3.1. Modos vibracionales activos en Raman y sus procesos asociados
correspondientes al ZnO sintetizado por una ruta quimica (Fuente: (Cuscé et al., 2007))

] Desplazamiento Raman del
Desplazamiento Raman del , _ o
) ZnO sintetizado - ruta Modo fononico
ZnO de Referencia (cm™) o
quimica (cm)

203 230 2E5low
284 295 By Ngh — B, low
378 370 A(TO)
410 413 E1(TO)
438 431 Ehigh
536 536 2B, "o - 2LA
574 572 A1(LO)
618 614 TA+TO
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En la figura 3.7 se muestra el espectro Raman obtenido para el solido sintetizado
por la ruta verde empleada en este trabajo, usando extracto de aji, y, en la tabla 3.2,
se indican las bandas mas importantes y los procesos asociados a estas.
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Figura 3.7. Espectro Raman del sélido sintetizado por ruta verde, empleando extracto de
aji. Fuente: Propia.

En el espectro Raman del sélido obtenido por la ruta verde (figura 3.7) son evidentes
los modos vibracionales optico transversal Ai(TO), a 364 cm?, y el Optico
longitudinal A1(LO), a 573 cm™, asi como los modos multifonénicos que
corresponden a la combinaciéon LA+TO, a 702 y 778 cm™, caracteristicos del ZnO.
Ademas, se identificd la banda correspondiente al modo no resonante E2"9" a 433
cml, asociado, principalmente, a la vibracién del oxigeno y cuya pronunciada
asimetria se puede atribuir al desorden reticular que presenta el solido, es decir, a
la presencia de defectos de oxigeno. Asi mismo, hay bandas representativas del

material analizado que se podrian atribuir a la presencia de compuestos organicos
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aportados, principalmente, por el extracto de aji, las cuales se ubican a 302 y 630
cm (figura 3.7).
Tabla 3.2. Modos vibracionales activos en Raman y sus procesos asociados

correspondientes al ZnO sintetizado por la ruta verde empelado en este trabajo
(Fuente:(Cusco et al., 2007)).

_ Desplazamiento Raman del
Desplazamiento Raman del . ] L.
_ ZnO sintetizado — ruta Modo fondnico
ZnO Referencia (cm™) _
quimica (cm)

203 232 2Eolow
378 364 A1(TO)
438 433 Ehigh
574 573 A1(LO)
700 702 LA+TO
773 778 LA+ LO

Comparando los espectros Raman y los datos indicados en sus respectivas tablas,
de los sdlidos sintetizados por una ruta quimica (Figura 3.6 — Tabla 3.1) y por una
ruta verde (Figura 3.7 — Tabla 3.2), se encuentra que son similares, con un ligero
desplazamiento de las bandas caracteristicas del ZnO. Estos resultados indican
que, en los solidos sintetizados en este trabajo utilizando diferentes rutas,
predomina el ZnO. Especificamente, para el solido sintetizado por la ruta verde
(descrita en el numeral 2.5.2.2), segun los resultados de las espectroscopias Raman
(Figura 3.7 — Tabla 3.2) e infrarroja (Figura 3.4), estarian conformados tanto por
ZnO como por biomoléculas de aji. Esto lleva a considerar que el material obtenido,
mediante este proceso de sintesis, puede presentar una estructura especial, tipo
“core — Shell”, donde existiria un sustrato o “core”, constituido principalmente por el
ZnO, y un recubrimiento, “Shell” o “capping” conformado por las biomoléculas del

aji, generando un nanobiohibrido con base en ZnO.

Por otro lado, los resultados obtenidos con espectroscopia Raman ponen en
evidencia que los solidos sintetizados, utilizando las dos rutas (quimica y verde),

poseen defectos superficiales y desordenes reticulares en su estructura.
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3.2.4. Transiciones electronicas en las NPs sintetizadas

Para la caracterizacion del material obtenido en el presente trabajo, utilizando la
espectroscopia de absorcion UV-Vis, se prepararon suspensiones de etilenglicol
con los polvos sintetizados, las cuales fueron sometidas a sonicacion durante 15
minutos, con el fin de romper los aglomerados que se pudieron formar. Luego, la
suspension se transfiridé a una celda de cuarzo, de 1 cm de ancho, la cual se coloco
en el porta-muestra del equipo spectrophotometer CT - 8600. Para obtener el
espectro de absorcion UV-Vis de la muestra, se realizé un barrido entre 200 nm y
900 nm de longitud de onda. Por otro lado, para realizar el analisis de reflectancia
difusa, las muestras soélidas se dispusieron en el porta-muestras del equipo UV

Jasco V-700 spectrophotometer, sin realizarles ningun tratamiento especial.

En la figura 3.8 se muestra el espectro de absorcién en el UV-Vis de los soélidos
sintetizados. Especificamente, en la figura 3.8(a), se indican los espectros de
absorcion UV-Vis para diferentes concentraciones del ZnO sintetizado por ruta
quimica. En estos se evidencia una banda con un maximo de absorcién en torno a
la longitud de onda ~376 nm. El espectro de absorcion decae progresivamente, no
abruptamente como era de esperar, extendiéndose en el rango del espectro visible
(mayor a 400 nm). Esto indicaria que ocurren transiciones electronicas en esta zona
propiciadas, principalmente, por los defectos existentes en la muestra; ya que los
estados energéticos que ellos generarian al interior de la banda prohibida,
denominados orbitales localizados (Kaygili et al., 2018), propiciarian y facilitarian
estas transiciones. Por Ultimo, las bandas situadas entre aproximadamente 200 y
350 nm, podrian corresponder a transiciones electrénicas ocurridas en los niveles
profundos de la banda de valencia, transferencia de carga entre los orbitales propios
de los iones, asi como indicar efectos de confinamiento cuéntico debido al pequefio

tamafo de las particulas sintetizadas (Talam, Karumuri, & Gunnam, 2012).

Por otro lado, en la figura 3.8 (b), se muestran los espectros de absorcion UV-Vis
para diferentes concentraciones de los nanobiohibridos de ZnO. En ellos se puede
observar un pico de absorcion, alrededor de ~275 nm, para las concentraciones de

300y 1000 ppm. Este comportamiento fue diferente para la muestra con 3000 ppm

67



de nanobiohibridos donde se observo la saturacion del espectro, impidiendo la
identificacion del pico de absorcion. Asi mismo, se observé una caida abrupta, no
tan progresiva, del espectro a partir de ~300 nm, que se podria justificar
considerando el “apantallamiento” generado por los hidroxilos y las biomoléculas
presentes en la superficie del material, que impediria que el efecto de los defectos

en las transiciones electrénicas se hiciera evidente.
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Figura 3.8. Espectros de absorciéon UV VIS de los sélidos sintetizados: (a) por una ruta quimica
(MPC) y (b) de los nanobiohibridos con base en ZnO sintetizados por una ruta verde. Fuente:
Propia.

Con el fin de complementar los resultados obtenidos en UV-Vis, se utilizd la técnica
de espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa. Esta técnica evita las dificultades
gque se presentan en la espectroscopia de absorcion UV-Vis, donde se utiliza un
medio liquido para suspender la muestra; las mediciones de reflectancia difusa se

realizan empleando una muestra en polvo (Morales & Mora, 2006). En la figura 3.9
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se muestran los espectros de reflectancia difusa correspondientes al ZnO obtenido
por ruta quimica y para los nanobiohibridos con base en ZnO, obtenidos por ruta
verde. Estas curvas resaltan la gran diferencia, como también lo indican los
espectros de absorcién UV-Vis (figura 3.8).
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Figura 3.9. Espectros de reflectancia difusa correspondientes a las muestras: (a) ZnO

obtenido por ruta quimica y (b) nanobiohibridos con base en ZnO obtenidos por ruta verde.
Fuente: Propia.

A partir de los datos de reflectancia difusa, obtenidos para las muestras de interés
(figura 3.9), es posible determinar la banda prohibida de energia de cada sistema,

haciendo uso del modelo de Kubelka - Munk, que establece la siguiente ecuacion
(Abdullahi et al., 2016):

(1-R)?

FR) ==—%

donde R es la reflectancia y F(R) es conocida como la funciéon de Kubelka - Munk,
la cual es equivalente al coeficiente de absorcibn a, que, para soélidos

semiconductores, se establece mediante la ecuacion (Morales & Mora, 2006):

_B(hw—Eg)"
a —
hv
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dando como resultado una modificacién a este modelo, de tal manera que:

[F(R)hv)? = B(hv — Eg)?

Siendo h la constante de Planck, v la frecuencia de radiacion incidente, B una
constante de proporcionalidad, Eq la energia del gap y n denota la naturaleza de la
transicion electronica que presenta el material, de acuerdo a su estructura de
bandas, y puede tomar valores de %2, 3/,, 2'y 3, para transiciones directas permitidas,
prohibidas directas, permitidas indirectas y prohibidas indirectas, respectivamente.
En este caso, el ZnO presenta una transicion directa por lo que se toma n = %.

En la figura 3.10 se muestran las funciones de Kubelka - Munk las cuales se
obtuvieron graficando (F(R)hv)? en funciéon de hv. El valor de Eg se determind
extrapolando la region lineal de la grafica hasta cortar el eje de la energia, tal como
se muestra en la figura 3.10. Observando las funciones de Kubelka — Munk para las
muestras obtenidas (figura 3.10), es evidente la diferencia entre ellas y los valores
de energia del gap obtenidos para las muestras, siendo de Eg= 3,15 eV, para el
ZnO sintetizado por la ruta quimica (figura 3.10(a)), y de Eg = 1,97 eV para los
nanobiohibridos con base en ZnO (figura 3.10(b)), frente a un valor reportado en la
literatura de 3.3 eV (Chitra, Mangamma, Uthayarani, Neelakandeswari, & Girija,
2020).
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Figura 3.10. Curvas de [F(R)hv]?en funcién de hv para las muestras de: (a) ZnO obtenido por
ruta quimica y (b) nanobiohibridos con base en ZnO obtenidos por ruta verde. Fuente: Propia.

Por otro lado, para determinar la energia de Urbach, que da informacién sobre el
desorden estructural de cada muestra, se graficé el InF(R) en funcion de hv tomando
los datos de espectroscopia de reflectancia difusa obtenidos, para cada una de las
muestras analizadas (figura 3.11), y se utilizaron los valores del inverso de la
pendiente de la zona lineal, por debajo del valor de Eg, para realizar el calculo de
esta energia. En este caso, se obtuvieron los valores de 190 meV para el ZnO
sintetizado por ruta quimica (figura 3.11(a)) y de 270 meV para los nanobiohibridos
con base de ZnO (figura 3.11(b)), valores que indican que estos sélidos presentan

estructuras desordenadas.
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Figura 3.11. Curvas utilizadas para determinar la Energia de Urbach de las muestras de:
(a) ZnO obtenido por ruta quimica y (b) nanobiohibridos con base en ZnO obtenidos por

ruta verde. Fuente: Propia.

3.2.5. Difractogramas de rayos X de las NPs sintetizadas.

Los materiales sintetizados en este trabajo se caracterizaron utilizando DRX. Para
ello, la muestra fue molturada y homogeneizada en un mortero de agata v,
posteriormente, se colocd en un porta-muestras de polimetilmetacrilato (PMMA),
mediante la técnica de llenado frontal. El registro de datos se realiz6 en un
difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria

DaVinci bajo las siguientes condiciones de trabajo: rango de registro de 2° a 70°

(26), tiempo por paso de 0,6 s y tamafio de paso 0,02035° (26).

En la figura 3.12 se muestra el difractograma de rayos X del polvo ceramico de ZnO
sintetizado por la ruta quimica empleada en este trabajo. Analizando el
difractograma obtenido este correspondié a ZnO tipo zincita (PDF 2300112).
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Figura 3.12. Difractograma de rayos x del sélido de ZnO sintetizado por el método de

precipitacion controlada (ruta quimica). Fuente: Propia.

Con el objetivo de obtener mas informacion estructural de la muestra sintetizada por
la ruta quimica (figura 3.12), se utilizé el método de refinamiento de Rietveld que se
basa en un modelo de minimos cuadrados para ajustar la linea base y el
difractograma de referencia con el obtenido experimentalmente (Cano, 2006). Para
ello se emple6 el software libre FullProf obteniéndose los parametros
cristalograficos indicados en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Parametros cristalograficos obtenidos para el sélido de ZnO, sintetizado por una
ruta quimica, utilizando refinamiento Rietveld.

Sistema Parametros de red Grupo
Muestra

cristalino a b c espacial

Oxido de zinc

Hexagonal | 3,2503 A | 3,2503A | 52064 A | P63 mc
(Zn0O)
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Los datos experimentales de difraccion de rayos X obtenidos se utilizaron para
determinar el tamafio de cristalito. Para ello se utilizd6 la ecuacion de Debay
Scherrer:

_ k2
¢ Bcos@

Donde: A es la longitud de onda de la radiacion de rayos X, K es la constante de

Scherrer dependiente de la simetria del cristalito, 8 es el angulo de Bragg
relacionado con la ubicacion del pico en el difractograma y B es el ancho a la altura
media del pico de difraccion (FWHM) (Cullity, 1978). Los picos que se utilizaron,
para realizar este calculo fueron los més intensos, el (101) y (100) (Figura 3.12), y
los resultados obtenidos se indican en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Datos experimentales de los picos (101) y (100) utilizados para determinar el

tamafio del cristalito y los valores obtenidos, correspondientes a la muestra de ZnO
sintetizada en este trabajo por una ruta quimica.

FWHM 20 Tamario de
Picos k A (nm) cristalito
° rad ° rad
(nm)
(101) 0,1628 | 2,84 x 103 | 36,27 | 0,63 50,77
0,89 | 0,15406
(100) 0,1628 | 2,84 x 103 | 31,77 | 0,55 50,16

En la Tabla 3.4 se observa que no hay una diferencia apreciable en los tamafios de
cristalitos calculados, utilizando los picos indicados, por lo que el cristalito tendria el

mismo tamafio en estas dos direcciones cristalogréficas.

En la figura 3.13 se muestra el difractograma de rayos x correspondiente a los
nanobiohibridos con base en ZnO sintetizados por una ruta verde, utilizando

extracto de aji. Se evidencia que el sélido presentaba una estructura amorfa.
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Figura 3.13. Difractograma de rayos x del solido de los nanobiohibridos con base en ZnO

sintetizados por ruta verde. Fuente: Propia.

3.2.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El equipo utilizado para realizar esta caracterizacion fue un espectrometro
fotoelectrénico de rayos-X (NAP-XPS) marca Specs con un analizador PHOIBOS
150 1D-DLD, usando una fuente monocromatica de Al-Ka (1486.7 eV, 13 kV, 100
W), con energia de paso de 86,36 eV, para los espectros generales, y 20 eV para
los espectros de alta resolucion; el paso fue de 1 eV para los espectros generales y
de 0,1 eV para los espectros de alta resolucion. Para cada espectro de alta
resolucién se realizaron 20 ciclos y para los espectros generales 5 ciclos. Se uso6

compensacion de carga de 3eV y 20uA.

En la figura 3.14(a) se muestra el espectro general de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) obtenido para el polvo de ZnO sintetizado por ruta
guimica, en él se identifican las sefales del zinc (Zn 2p — 3s — 3p — 3d), oxigeno (O
1s) y carbono (C 1s), principalmente. Debido a que esta técnica analiza las primeras

monocapas atomicas de la superficie del material, es de esperar que la sefial del
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Intensidad (arb. u.)

carbono que aparece en el espectro (figura 3.14(a)) corresponda a un grupo
funcional carbonoso adsorbido sobre la superficie. Por otro lado, en la figura 3.14(b)
se observa el espectro general de XPS para la muestra obtenida por ruta verde. En
este caso, el espectro contiene las sefales del carbono (C 1s), zinc (Zn 2p — 3s —
3p — 3d) y oxigeno (O 1s). Este resultado indica que, en la superficie del sélido
obtenido, utilizando la ruta verde propuesta, se presentan grupos funcionales
organicos, que podrian estar relacionados con las biomoléculas del aji habanero,
Capsicum chinense, utilizado en la sintesis de este sdlido. Este resultado reiteraria
la informacién obtenida con espectroscopia IR (figura 3.4) y Raman (figura 3.7) que
indican que en estos solidos el “core”, ZnO, estaria rodeado por biomoléculas de

aji.
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Figura 3.14. Espectros generales de XPS para los solidos sintetizados por: (a) una ruta

guimica (ZnO — NPs) y (b) una ruta verde (nanobiohibridos con base en ZnO. Fuente:
Propia.

Para obtener mas informacion sobre la composicion quimica superficial del ZnO
sintetizado por la ruta quimica empelada en este trabajo, se analizaron
especificamente algunas de las sefiales que aparecen en la figura 3.14(a). En la
figura 3.15(a) se muestra espectro deconvolucionado, correspondiente al Zn 2p y
se observa un doblete atribuido a la especie Zn?*, con picos en 1025,2 eV, atribuido
al Zn 2pi2, y a 1048,2 eV, al Zn 2ps/2. Los picos obtenidos para la sefial O 1s, en el

presente trabajo (figura 15(b)), estan desplazados con respecto a los de la
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referencia (Sahai & Goswami, 2014), como también se presentd en el trabajo de
(Kwoka, Kulis Kapuscinska, Zappa, Comini, & Szuber, 2020), y se podrian atribuir a
especies de oxigeno quimisorbido Oi u oxigenos débilmente ligados a la superficie
(por ejemplo O2, H20 o grupos hidroxilos adsorbidos), asociadas al pico 534,6 eV,
y al enlace del dioxido de carbono adventicio O-C=0 en la superficie de ZnO,

correspondiente al pico ubicado a 536,2 eV.

Finalmente, en la figura 3.15 (c) se observa el espectro deconvolucionado de la
sefal del C (1s) donde se presentd un solo pico ubicado a 289,6 eV que se podria
asociar al enlace C=0 tanto del CO2 adsorbido como a especies carbonatas
estructurales (Alshammari et al., 2015).
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Figura 3.15. Deconvolucion de sefiales que aparecen en el espectro general del ZnO,
sintetizado por una ruta quimica, correspondientes al: (a) Zn 2p, (b) O 1sy (c) C 1s. Fuente:
Propia.

Un procedimiento similar se realizd considerando el espectro general de XPS
obtenido para los nanobiohibridos con base en ZnO (figura 3.14(b)). Observando
los espectros de la figura 3.14, es evidente la diferencia que se presenta
considerando que se utilizaron diferentes rutas de sintesis, quimica (figura 3.14(a))
y verde (figura 3.14(b)), para obtener las muestras analizadas. En la figura 3.16(a),
al deconvolucionar el nivel 2p del zinc, se observa que esta sefal estaria
conformada por dos picos ubicados a: 1025,2 eV, que se puede asignar al Zn 2p32,
y 1048,3 eV, al Zn 2pu2. Al deconvolucionar la sefial C 1s, figura 3.16(b), se obtiene
un pico ubicado en 286,3 eV, que puede corresponder a especies carbonatadas
ligadas débilmente a la superficie del ZnO (por ejemplo los enlaces -COs, C-O y
C=0) (Pan et al., 2016), y otro en 289,5 eV que se podria asociar al enlace C=0
tanto del CO2 adsorbido como a especies carbonatas estructurales (Alshammari et
al., 2015). Por otro lado, al deconvolucionar la sefial O 1s, figura 3.16(c), se
obtuvieron tres picos: uno a ~531,7 eV, que podria corresponder a iones O% en la
region deficiente de oxigeno o a las VO~ otro a ~534,9 eV que se podria atribuir a
especies de oxigeno quimisorbido Oi u oxigenos débilmente ligados a la superficie
(por ejemplo, Oz, H20 o grupos hidroxilos adsorbidos), y el ubicado a ~536,7 eV que
se podri asociar al enlace del diéxido de carbono adventicio O-C=0 en la superficie
de ZnO.

Cls
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020 1040 1060 285
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Figura 3.16. Deconvolucién de sefales que aparecen en el espectro general de los
nanobiohibridos con base en ZnO, sintetizados por una ruta verde, correspondientes al: (a)
Zn 2p, (b) C 1sy (c) O 1s. Fuente: Propia.

3.2.7. Microscopia electronica de transmision (STEM - EDS)

Para esta técnica de caracterizacion, se utiliz6 un Microscopio electronico de
Transmision (TEM) Tecnai F20 Super Twin TMP, con resolucion 0,1 nm en 200kV,
magnificacion maxima en TEM 1,0 Mx, cAmara GATAN US 1000XP-P. Para obtener
informacion sobre la composicion quimica de la muestra se realizg, adicionalmente,
el microanalisis quimico sobre varias areas de inspeccion utilizando el detector EDX
Oxford Instruments XMAX. Andlisis STEM - FISCHIONE Instruments Modelo M3000
FP5360/22 HAADF Detector 120/200 kV.

En la figura 3.17 se muestra la micrografia obtenida por STEM del ZnO sintetizado
por ruta quimica, mediante el método de precipitacion controlada. Esta fotografia
evidencia la conformacion de aglomerados y agregados, por parte de las particulas
primarias y particulas secundarias que presentan un tamafio sub-micronico. La
formacion de estos aglomerados se puede justificar considerando que el sistema

debe presentar una conformacion energéticamente estable.
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Figura 3.17. Micrografia electrénica de transmisién (MET) de las ZnO -NPs obtenidas por
una ruta quimica. Fuente: Propia.

La figura 3.18 contiene informacién sobre la composicion quimica elemental de las
ZnO-NPs, sintetizadas por una ruta quimica, utilizando la espectroscopia de energia
dispersa (EDS) y un mapeo de los elementos de interés. En este caso, como se
indica en la tabla y en el espectro EDS (figura 3.18), el sélido contendria, como
elementos importantes: zinc, oxigeno y carbono. Considerando las masas atomicas
del Zn (68,36 u), O (16 u) y C (12,01 u), se realizaron los calculos pertinentes que
permitieron determinar la no estequiometria del material (relacion 1:1 del Zny el O,
de acuerdo a la formula quimica del ZnO); ademas, al analizar otras zonas del
material se obtuvo un comportamiento similar, llevando a la conclusién de que en
este solido se podria presentar un exceso de oxigeno, a pesar de que parte de este
exceso de oxigeno pudiera estar ligado al C, formando el CO2 que se observa en el
espectro IR de la figura 3.3. Por lo tanto, es posible que en este sélido predomine,

como defecto, el oxigeno intersticial (Oi).

Observando el mapeo quimico elemental realizado, en el cual se identificaron las

zonas donde se ubicaba cada elemento (color azul - zinc, rojo - oxigeno y verde —
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carbono), la rejilla usada para el soporte de las particulas (rejillas Lacey carbon o

Holey carbédn) podria contribuir a la concentracién de carbono en el sistema.
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Figura 3.18. Composicion quimica elemental de las ZnO NPs, sintetizadas por una ruta
guimica, utilizando un mapeo de los elementos de interés (Zn, O y C) y su espectro EDS,
cuya composicion se indica en la tabla. Fuente: Propia.

Por otro lado, en la figura 3.19. se muestra la micrografia obtenida para los
nanobiohibridos con base en ZnO sintetizados por una ruta verde donde, también,
se observa la aglomeracién de las particulas primarias. En la imagen se evidencia
que estas particulas primarias poseerian un tamafio de particula <100 nm, con

morfologia esferoidal.
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Figura 3.19. Micrografia electrénica de transmision (MET) correspondiente a los
nanobiohibridos con base en ZnO sintetizados por una ruta verde. Fuente: Propia.

En la figura 3.20 se muestran los resultados del analisis de composicion elemental
realizado a los nanobiohibridos de ZnO utilizando espectroscopia EDS y el mapeo
de los elementos mas importantes presentes en la muestra. Con el analisis EDS se
identificé la presencia de elementos como el zinc, oxigeno, carbono, silicio, azufre,
potasio y cloro (figura 3.20). Como este analisis da informacion sobre la composicion
guimica superficial, principalmente, se observa que en el material sintetizado por la
ruta verde la cantidad del Zn y O (figura 3.20) se reduce superficialmente, en
comparacion a las ZnO-NPs sintetizadas por una ruta quimica (figura 3.18). Por el
contrario, como se observa en la figura 3.20, se presenta una alta concentracion
superficial de carbono que se podria atribuir a la presencia de las biomoléculas del
aji. Esta condicion estaria validada por la presencia de otros elementos (K, Si, Cly
S) en la superficie de estos nanobiohibridos, tal como lo indican los resultados que
se muestran en la figura 3.20. Por lo tanto, las contribuciones al analisis quimico
elemental de los nanobiohibridos (figura 3.20), de elementos como potasio, silicio,

cloro y azufre, serian aportes del componente biolégico — biomoléculas del aji
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(Bosland & Votava, 2012), gracias a la absorcion de minerales del suelo que realiza
la planta durante su ciclo de vida y que influyen en el desarrollo, rendimiento y
calidad de los frutos (Escudero & Mediavilla, 2003).
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Figura 3.20. Composicion quimica elemental de los nanobiohibridos de ZnO, sintetizadas
por una ruta verde, utilizando un mapeo de los elementos de interés (Zn, Oy C) y su
espectro EDS, cuya composicion se indica en la tabla, considerando la presencia de otros
elementos en la muestra. Fuente: Propia.

3.2.8. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Para caracterizar los materiales sintetizados en este trabajo de grado utilizando
estas técnicas, las muestras se ubicaron sobre porta-muestras o “stubs” metalicos
con cinta adhesiva de carbon y se recubrieron con oro. El equipo utilizado fue un
Microscopio Electrénico de Barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650
con un voltaje de aceleracién de 15 kV y en condiciones de alto vacio. Para el
analisis quimico se utilizé un Detector EDAX APOLO X resolucion de 126.1 eV (en.
Mn Ka), implementado con un Software EDX Génesis, para obtener la informacion

semicuantitativa de los elementos quimicos.
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En la figura 3.21, se muestran las micrografias de barrido, en magnificaciones de
1600, 5000, 10000 y 20000 X, obtenidas para el sélido de ZnO sintetizado utilizando
MPC. En ellas se observa que las particulas primarias formaron aglomerados del

orden de las micras, entre ~15y ~40 um.

Figura 3.21. Micrografias obtenidas con MEB de la muestra ZnO sintetizada por ruta
guimica, en aumentos de (a) 1600X, (b) 5000X, (c) 10000X y (d) 20000X. Fuente: Propia.

Para tener mas informacion de este solido, sintetizado por una ruta quimica, se le
realiz6 un andlisis quimico elemental en dos regiones de interés, obteniéndose los
datos que se presentan en la tabla 3.5. En contraste a los resultados obtenidos con
STEM (figura 3.18), los datos experimentales indicados en la Tabla 3.5 mostrarian

gue hay zonas deficientes de oxigeno en la muestra.
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Tabla 3.5. Porcentaje en peso de los elementos indicados al realizar el microandlisis
quimico para solido de ZnO obtenido por ruta quimica.

Regidn Zn (%) O (%) C (%) Total (%)
1 81,39 18,07 0,54 100
2 98,45 0,47 0,79 100

Para determinar el tamafio promedio de las particulas primarias que conformaba el
material obtenido mediante una ruta quimica, se empleo el software ImageJ en una
region determinada de la muestra analizada (figura 3.22). Utilizando este
procesamiento Optico digital de imagenes fue posible obtener medidas de su
diametro, para luego, con ayuda del programa Origin Pro 8.0 graficar esa
distribucion de tamafos, obteniendo como resultado un tamafio promedio de
particula de ~78,23 nm. En la Figura 3.22(a) se reitera la forma esferoidal de las

ZnO NPs sintetizadas por la ruta quimica.

Frecuencia

T T T v T v T
20 40 60 80 100 120 140 160
Diametro (nm)

(b)

Figura 3.22. Obtencion de tamafio promedio de particula: (a) imagen obtenida al utilizar el
procesamiento éptico digital de imagenes en ImageJ y (b) histogramade la distribucién de
tamafio de particulas, esferoidales, presentes en la imagen. Fuente: Propia.

En la figura 3.23 se muestran las micrografias de barrido, con magnificaciones de
1600, 5000, 10000 y 20000 X, de los nanobiohibridos de ZnO obtenidos a través de

la ruta verde. En este caso, se observan aglomerados del orden de las micras, entre
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~40 y ~90 um, més grandes a las obtenidas por la ruta quimica. Para esta muestra
no fue posible efectuar un célculo detallado para la determinacion del tamafio de

particula, debido a la aglomeracion que presenta.

Figura 3.23. Micrografias obtenidas con MEB del sélido sintetizado por ruta verde, en
aumentos de (a) 1600X, (b) 5000X, (c) 10000X y (d) 20000X. Fuente: Propia.

El microandlisis quimico de esta muestra se efectué en una sola region, ya que se
observé una homogeneidad en la superficie de la muestra (Tabla 3.6). En los
elementos identificados, ademas de confirmar la presencia de los elementos de
interés, el Zn y el O, se ratifica la presencia de otros elementos que se pueden
atribuir a la contribucién del componente organico empleado en esta ruta de sintesis
(biomoléculas constituyentes del aji). Este resultado reitera lo enunciado en el
analisis de los nanobiohibridos con STEM (figura 3.20)

Tabla 3.6. Porcentaje de peso de elementos en microanalisis quimico para sélido obtenido
por ruta verde.

Elemento Tamafo en peso (%)
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Carbono (C) 58,15
Nitrégeno (N) 3,29
Oxigeno (O) 26,99
Sodio (Na) 1,57
Fosforo (P) 2,97
Azufre (S) 0,36
Potasio (K) 2,74
Calcio (Ca) 0,03
Zinc (Zn) 3,90
Total 100

Cabe resaltar que las diferencias que presentan los analisis de composicién quimica
para las técnicas de STEM (figura 3.20) y MEB (tabla 3.6), se pueden atribuir a que
no se tiene una homogeneidad en la composicion quimica de las muestras, lo que
conlleva a la obtencién de valores porcentuales diferentes dependiendo de la zona

analizada, como también, a la presencia de nuevos elementos.

3.2.9. Area superficial especifica (BET) y distribucion de tamafio de poro
(BJH)

Para la realizacion de este ensayo se utiliz6 un analizador de Area Superficial y
tamafo de poro, marca Quantachrome Instruments modelo NOVA 1000e, equipado
con técnica patentada que elimina el uso de helio. Software NOVAWiIm TM version
11.03 verificado con alumina Al203, material de referencia (SARM) con resultados
dentro de las especificaciones del fabricante. Se realiza la desgasificacion del
material al vacio y se empled como adsorbato gas Nitrdgeno grado 5.0, se programa
la corrida BET en un rango de trabajo desde 0.05 hasta 0.3 P/Po 14 puntos minimos

de adsorcién y para las curvas de porosidad el rango va desde 0.005 mmHg hasta
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0.995 mm Hg con 45 puntos de adsorcion y 40 de desorcion, todos los puntos con
tolerancia en la presion 0.100 mmHg, tiempo de equilibrio 60 segundos, tiempo de
tolerancia 240 segundos.

Con el fin de identificar propiedades de la superficie y porosidad de los sélidos
obtenidos mediante las dos rutas de sintesis empleadas, se realizaron técnicas de
caracterizacion como el analisis BET, el cual a través de un método de multipuntos
permite obtener el valor de area superficial, dando como resultado un valor de 6,145
m2/g para las ZnO-NPs obtenidas por ruta quimica y de 4,569 m2/g para los
nanobiohibridos con base en ZnO, obtenidos por ruta verde. Como se evidencia, la
reduccion en el &rea superficial o expuesta del material obtenido por sintesis verde
era de esperarse ya que este solido a su vez, posee un tamafio de particula mayor
al obtenido por sintesis quimica, lo que fue constatado por los resultados adquiridos

mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (3.2.8).

Por otro lado, considerando el andlisis BJH, que se centra en estudiar la porosidad
de los sélidos sintetizados, se obtuvieron datos como el area superficial, volumen

de poro y radio de poro, valores que se encuentran comprendidos en la tabla 3.7.

Tabla 3.7. Datos experimentales de andlisis de porosidad BJH para los sélidos obtenidos,
mediante las diferentes rutas de sintesis (quimica y verde)

Area superficial

Volumen de poro

Radio de poro

Muestra (m?/g) (cclg) (hm)
Zn0O - NPs 10,333 0,025 1,9614
Nanobiohibridos 7,801 0,009 1.1679

con base en ZnO

De acuerdo a los valores obtenidos, las muestras se pueden clasificar segun la
IUPAC, como materiales mesoporosos, pues poseen poros con un tamafio de
diametro entre 2 y 50 nm (Thommes et al., 2015). En la figura 3.24 (a), se observan
la isoterma de adsorcién/desorcion para las ZnO-NPs, la cual se puede clasificar de
acuerdo a la IUPAC, como una isotermas tipo Il, con un ciclo de histéresis tipo H3
(observado en el rango P/Po de 0,65-0,95), caracteristico de los mesoporos, y el

cual indica el proceso de llenado en las estructuras de los poros. Por otro lado, en
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la isoterma para los nanobiohibridos con base en ZnO (figura 3.24 (b)) clasificada
de acuerdo a la IUPAC, como isoterma tipo Il, no presenta histéresis indicando asi
que no se presentaria taponamiento de los poros, lo que se podria asociar a que
dicho material presenta porosidad con una baja capacidad volumétrica, tal como lo
evidencia los datos comprendidos en la tabla 3.7.

J | —— Adsorcién —— Adsorcién
14 4 | — Desorcién —— Desorcion

w
1

Volumen (cc/g)
@
1
N
1

Volumen (cc/g)

- . . - - . - . v . . - - -
0,0 0,2 0,4 06 08 1,0 0,0 0,2 04 06 08 1.0
Relative Pressure (P/P ) Relative Pressure (P/P )

(@) (b)

Figura 3.24. Isotermas de adsorcion/desorcion de nitrégeno de los sélidos: (a) ZnO-NPs 'y
(b) nano biohibridos con base en ZnO. Fuente: Propia.

3.3. CONCLUSIONES

e Empleando las metodologias propuestas en el capitulo anterior, fue posible
obtener de manera controlada y reproducible, el ZnO y los nanobiohibridos
con base en ZnO, que difieren en sus propiedades fisicoquimicas de acuerdo

a lo obtenido en las diferentes técnicas de caracterizacion.

e En las espectroscopias de infrarrojo y Raman, junto a DRX, se obtuvieron
resultados que indican que el material sintetizado mediante el método MPC,
presenta una alta pureza quimica del éxido de interés (ZnO) y una estructura
cristalina tipo wurtzita. Para el caso de los nanobiohibridos obtenidos, se
evidencia la presencia de material organico, adquirido por las biomoléculas

del aji, ademas del ZnO, y la adquisicion de un sélido amorfo.
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De acuerdo a los resultados obtenidos en microscopias de transmision y de
barrido (STEM y MEB), se obtuvieron ZnO-NPs con un tamafio promedio de
particula <100 nm, especificamente, 78,23 nm para las ZnO-NPs obtenidas
por la ruta quimica; ademas de una morfologia tipo esferoidal y gran
capacidad de aglomeracion en el orden de las micras. Y, en el caso de los
nanobiohibridos obtenidos, estos presentaron una morfologia irregular y una
alta capacidad de aglomeracion, lo cual impide estimar el tamafio promedio

de las particulas.

Mediante la técnica de espectroscopia XPS se corrobora la presencia de los
elementos de interés Zn y O en el material obtenido por la ruta quimica. Por
otro lado, mediante esta técnica no es posible identificar la presencia y
estados de aquellos elementos encontrados en el andlisis quimico de STEM
y MEB para los nanobiohibridos con base en ZnO, ya que como se evidencio
en estos resultados, dichos elementos estdn presentes en una baja
concentracion lo cual limita su identificacion. Aun asi, se destaca la evidente
presencia de grupos carbonosos atribuidos al componente orgénico —
biomoléculas de aji.

Al momento de realizar la sintesis de los materiales, no se contaba con una
atmosfera controlada, lo que propicio en el material la formacion de defectos
como: oxigeno intersticial, que se evidenciaron en el analisis de microscopia

electrénica de transmision de las ZnO - NPs.

Al analizar espectros de las técnicas de UV-Vis y reflectancia difusa, de los
dos sistemas sintetizados, se determina que el valor del gap que mejor
representa los sistemas es de 3,15 eV, para las ZnO NPs y de 1,97 eV para

los nanobiohibridos con base en ZnO.
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4.1. ASPECTOS GENERALES

4.1.1. Nanoparticulas usadas como agente plaguicida.

Diferentes estudios han confirmado que las Nanoparticulas (NPs) metalicas actian
eficazmente contra patdgenos de plantas, insectos y plagas (Gao et al., 2020; Lira
Saldivar, Méndez Argiello, Reyes, & Villarreal, 2018). Por eso, dichas NPs se
pueden utilizar para la preparacion de formulaciones como pesticidas, insecticidas
y repelentes de insectos (Barik, Sahu, & Swain, 2008; Goswami, Roy, Sengupta, &
Debnath, 2010). La mayoria de reportes indican que estas nanoparticulas son de
oxidos metélicos, como el 6xido de zinc, didxido de titanio, 6xido de silicio, 6xido de
aluminio y metales como la plata, el oro, cobre, entre otros (Barik et al., 2008;
Goswami et al., 2010).

Los resultados de estos reportes dan a conocer la eficacia que posee el dioxido de
titanio (TiO2) como un controlador del gusano de la hoja de algodon (Spodoptera
littoralis), éste ataca cultivos como: el repollo, la calabaza y el algodén, en
cualquiera de sus etapas de crecimiento; ademas, resalta la importancia de este
resultado ya que esta especie ha demostrado alta resistencia a muchos insecticidas
(Shaker, Zaki, Abdel-rahim, & Khedr, 2017). Asi mismo, otra planta hospedante de
la plaga S. littoralis es el tomate, en el cual se identificaron cambios en el desarrollo
de dicho insecto tras el efecto de nanosilice, pues se detectaron porcentajes de
mortalidad en el rango de 64 a 98% para diferentes concentraciones (El-bendary &
El-Helaly, 2013).

En esa misma linea, diversos estudios sobre NPs de plata revelan su efecto toxico
al ocasionar muerte celular sobre plagas como: los mosquitos transmisores de
dengue, zika y chikungunya, moscas, gusano del tabaco y la oruga crotén (Benelli,
2018); de manera similar, el uso de NPs de alumina causa la deshidratacion en
escarabajos al absorber su capa de cera por fendmenos de superficie (Benelli,

2018); también, las NPs de 6xido de silicio ocasionan la intoxicacién sobre abejorros
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al generar lesiones intestinales (Benelli, 2018); y, la aplicacion de NPs de oro sobre
la cucaracha rubia, escarabajos, mosquitos y cochinillas, desencadené la
interrupcion del desarrollo y reproduccion de los mismos (Benelli, 2018).

4.1.2. Caracteristicas del fit6fago Puto barberi (Cockerell, 1895).

En el cultivo de café se ha reportado el sufrimiento de dafios irreparables debido al
ataque de algunos insectos perjudiciales, comunmente llamados “plagas”; entre
ellos, se encuentran las cochinillas de las raices como uno de los principales
problemas fitosanitarios que enfrenta este sector agricola (Gil, Villegas, &
Benavides, 2015). Siendo la especie Puto barberi (cochinilla harinosa de la raiz)
aguella que prevalece y causa la mayoria de dafios en este cultivo (Gil et al., 2015);
esta especie de cochinillas fue encontrada por primera vez en Antigua - Guatemala,
presenta una distribucién neotropical (varios paises, entre ellos Guatemala,
Barbados, Bahamas, Colombia y Republica Dominicana) (Ramos & Serna, 2004).
Frecuentemente se registra en suelos con buena retencion de humedad y en
cafetales establecidos dentro de lotes zoqueados (Benavides Machado, Angel, &
Rivillas, 2021). En Colombia, ha sido registrada en los departamentos de: Cauca,
Caldas, Quindio, Risaralda, Antioquia, Valle del Cauca, Norte de Santander y
Tolima, en estudios realizados por (Gil-Palacio, Caballero, Ramos, Arcila-Moreno,
& Benavides Machado, 2021).

La cochinilla harinosa se caracteriza por presentar un diformismo sexual, es decir,
una variacion en la forma, coloraciéon o tamafio. Para el macho de la especie, los
estudios son muy reducidos puesto que su periodo de vida es muy corto al no
alimentarse; ademas, poseen alas que les permite una alta movilidad y su Unica
funcidn es la fecundacion de la hembra (Palma Jiménez, Blanco Meneses, & Guillén
Sanchez, 2019). Por otro lado, la hembra posee un cuerpo ovalado y una capa
cerosa blanca (constituida por acidos grasos) que la recubre, 18 filamentos laterales
o cerarios, 1 par de antenas, 3 pares de patas, 0jos, su aparato bucal caracteristico

y a diferencia del macho, no posee alas (figura 4.1) (Palma Jiménez et al., 2019). Al
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llegar a la adultez, la cochinilla harinosa hembra podria llegar a medir entre 8 y 10
mm de largo, y 3 mm de amplitud (Villegas, Pefa, Mufioz, Martinez, & Benavides,
2013).

Ojos

Aparato
bucal

Patas .
— Cerarios —

Capa
cerosa

Filamentos
de cera

Figura 4.1. Vista ventral (izquierda) y dorsal (derecha) de la hembra de cochinilla harinosa
“P. barberi”. Fuente: propia.

El ciclo de vida se presenta en 3 estadios de desarrollo: ninfa I, ninfa Il, y adulto. Al
ser un insecto ovoviviparo, el tiempo de duracién en estado de huevo no es posible
cuantificar, por tanto el desarrollo del ciclo de vida inicia una vez se da la eclosion
del mismo; es decir, en el estado ninfal |, donde presenta una coloracién amarillenta
gue posteriormente empieza a desaparecer debido a la secrecién de cera que en
aproximadamente 2 o 3 dias cubrira su cuerpo; la duracion de desarrollo de este
estado ninfal es de aproximadamente 18 dias y finaliza una vez empiece el primer
proceso de muda (Villegas et al., 2013). Luego, al iniciar su estado ninfal Il, el insecto
adquiere nuevamente su aspecto harinoso gracias a la secrecién de cera que
conforma la capa cerosa, que en este estado aumenta en densidad, asi mismo, el
tamafo del insecto incrementa en comparacion con el anterior estado; el desarrollo

de este estado ninfal, tiene una duracion de aproximadamente 24 dias (Villegas et
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al., 2013). Al finalizar una segunda muda, inicia su estado de adultez, donde la capa
cerosa y el tamafio aumentan considerablemente respecto a los dos estados
anteriores, puesto que aqui pasa por tres etapas de desarrollo: pre-deposicion,
deposicion y post-deposicion, en las cuales los O6rganos reproductivos se
desarrollan y se llenan de huevos; la adultez finaliza en el momento de su deceso

con una duracion de aproximadamente 99 dias (Villegas et al., 2013).

La cochinilla al ser un insecto perteneciente al orden Hemiptera como se indica en
la figura 4.2, se caracteriza por presentar un aparato bucal alargado en forma de
estilete, adaptado en la parte anterior de su cabeza, para pinchar o chupar.
Especificamente esta especie, representa una amenaza en los cultivos de café, ya
que al succionar la savia de las raices de los arboles causa la marchitez, clorosis
foliar, defoliacién y en algunos casos, puede llegar a ocasionar la muerte del arbol
(Murillo & Floérez, 2001). Debido a los anteriores efectos producidos por estos
insectos - plaga, la caficultura padece un alto impacto econémico, debido a la
disminucién en la produccion del cultivo o por la pérdida de plantas como se expresé

anteriormente.

— Reino — Animal
— Filo ——  Artrépodo
— Subfilo — Mandibulata
©
9
c | H Clase — Insectos
0
S
<1 M Orden —  Hemiptera
)
c
-8 —  Suborden  [— Sternorrhyncha
3
e
@ | H Superfamilia —{ Coccoidea
()
— Familia — Putoidae
m Género — Puto
— Especie —  P. barberi

Figura 4.2. Clasificacion taxonémica de P. barberi. Fuente: (Palma Jiménez et al., 2019;
Villegas et al., 2013).
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4.1.3. Métodos convencionales para el tratamiento de la plaga P. Barberi

La afectacion que enfrenta el productor cafetero ante la presencia de esta plaga en
el cultivo, conlleva al uso intensivo e indiscriminado de diferentes agroquimicos,
generando diversos problemas ambientales, asociados al aumento de resistencia
de plagas, contaminacion de fuentes hidricas, efectos secundarios en especies no
objetivo y, ademés, de impactos negativos en la salud de quienes los manipulan
(Gongora & Gil-Palacio, 2020).

El control de este insecto en los cultivos se dificulta al ser una especie con habitos
subterrdneos, es por esto que el manejo de las cochinillas en los cultivos inicia con
la prevencion de la infesta desde la primera etapa del cultivo cuando se siembra la
chapola en el almacigo, pues aqui se toma el riesgo de infestar las plantulas con
tierra que proviene de otras regiones, ya que puede traer consigo ésta o demas
plagas; para evitar lo anterior, se han establecido ciertas recomendaciones donde
la revision periddica es clave para la temprana identificacién de plagas y asi lograr
un control de ésta a partir de la rapida aplicacion de los agentes quimicos usados

para su eliminacion (Gil et al., 2015).

Ahora, una vez se siembran las plantulas en el lote destinado para su crecimiento,
la infestacion puede darse a través de la presencia de la cochinilla en el lote
sembrado, por residuos de cosechas pasadas o por su presencia en cultivos
aledafios. En estos casos, una vez se identifica el ataque del insecto,
especificamente de la especie P. barberi en al menos una planta, se recomienda la
aplicacion inmediata del insecticida en la totalidad del cultivo con las

concentraciones estipuladas por el fabricante (Gil et al., 2015).

La capa cerosa que posee la cochinilla es un obstaculo al momento de combatirla,
pues su propiedad hidrofoba la convierte en un elemento de proteccién para el
insecto ante condiciones ambientales adversas, por lo cual ha resultado util el uso

de insecticidas de poca solubilidad en agua, como, por ejemplo, productos a base
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de bifentrina, deltametrina, piretrinas y clorpirifos (Plantix, n.d.). Algunos de los
productos de origen quimico utlizados para este fin y que actualmente se
encuentran activos en el mercado son: Silex, Verdadero® y Pyrinex® (Gil et al.,
2015). En el marco del presente trabajo de investigacion, se empled el insecticida

quimico con nombre comercial Pyrinex® cuyo componente activo es el clorpirifos.

El clorpirifos es un insecticida de amplio espectro que actla por contacto, inhalacion
e ingestion sobre una gran variedad de insectos, causandoles por su mecanismo de
accion, impulsos eléctricos permanentes que producen convulsiones al sistema
muscular llevando al insecto a un estado de postracién hasta alcanzar la muerte
(Departamento técnico ADAMA, 2015). Ademas, diferentes reportes concluyen que
el mecanismo de accién de este compuesto quimico genera considerables efectos
negativos sobre la salud humana causando enfermedades como el cancer de
mama, colon, pulmon, desarrollo de gliomas, efectos neuroldgicos en el feto y nifios,
entre otros (Cocca, Ventura, Nufiez, Randi, & Venturino, 2015; Rauh et al., 2006).
Por otro lado, (Gonzalez et al., 2007) reporta que, en pozos de agua subterraneos,
el principal pesticida encontrado fue el clorpirifos, debido a la infiltracion que se
favorece por la composicién del suelo (arenoso) y también por la introduccion directa
a los afluentes por las malas practicas en el proceso de extraccién del liquido para
preparar el plaguicida. Estos acuiferos al ser la Unica fuente de agua potable, es
consumida por las comunidades, trayendo consigo afectaciones a la salud de los
seres vivos que se suplen de estas fuentes de agua. Ademas, diferentes estudios
han evidenciado la presencia de residuos de clorpirifos en alimentos como la miel
(Zhu, Schmehl, Mullin, & Frazier, 2014), la leche bovina (Morales, Rodriguez, & Ms,
2004), entre otros; asi mismo, la generacion de toxicidad en animales terrestres
como los caninos y felinos (Daza & Ayuso, 2004), y animales acuéaticos como en
larvas de tilapia y cachama (Holguin Céspedes, Millan Ocampo, Mahecha Méndez,
Céspedes Rubio, & Rondon Barragan, 2019; Taborda, Rodriguez, Duran, &

Betancur, 2012), entre otros.

En esa misma linea, diferentes investigaciones sostienen que en la naturaleza se
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encuentran hongos entomopatdgenos como Metarhizium robertsii con la capacidad
de controlar plagas, entre ellas, las plagas de las raices. (Géngora & Gil-Palacio,
2020) reporta una reduccién de la poblacién de cochinillas cercana al 80% al hacer
estudios in vitro con M. robertsii, resultados similares a los obtenidos con la
aplicacion del insecticida quimico Clorpirifos al 75% WG (3 g/L), lo que indica el

amplio espectro de accién del hongo.

Debido a las afectaciones causadas al medio ambiente y a los seres vivos, las
cuales son provocadas por los diferentes productos agroquimicos utilizados en la
cotidianidad, se busca llevar a cabo alternativas novedosas y de bajo impacto
ambiental para el control de plagas, por lo tanto, el presente trabajo de investigacion
pretende determinar la capacidad plaguicida de las ZnO - NPs sobre la cochinilla P.
barberi, teniendo en cuenta ademas, los beneficios que aporta el zinc al ser un

micronutriente esencial para el crecimiento de las plantas y su produccion agricola.

4.2. EVALUACION DE LAS ZnO - NPs COMO PLAGUICIDA: PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

4.2.1. Descripcién del protocolo empleado.

4.2.1.1. Trabajo de campo

Las muestras de P. barberi fueron recolectadas manualmente, en predios ubicados
en el municipio de Cajibio, especificamente en el parque tecnolégico de innovaciéon
del Café (TECNICAFE) durante dos fechas de colecta, realizadas los dias 21y 22

de mayo del 2022, en los lotes infestados, indicados por los funcionarios del parque.

La recoleccién se centré en obtener una cantidad mayor a 440 cochinillas, cantidad
requerida de individuos para el montaje del disefio experimental, las cuales fueron
ubicadas en las raices de las plantas de café (figura 4.3), evitando estropear partes
de su cuerpo con las herramientas utilizadas y sin tener en cuenta la variedad de la

planta de café, puesto que no es un factor determinante para la presencia o no de
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este insecto. Es por eso, que el palin se introdujo en la zona lateral de la planta de
forma diagonal, en reiteradas ocasiones, para disminuir la presion que ejerce la
tierra sobre las raices, permitiendo obtener una exposicion de la colonia de
cochinillas sin afectaciones mecanicas. Una vez que se ubicé la colonia, se hizo un
barrido con ayuda de un pincel para transferir los individuos a un recipiente plastico
destinado para el traslado y conservacion hasta el laboratorio de Ciencia y
Tecnologia de Materiales Ceramicos (CYTEMAC), donde fueron expuestos a

diferentes tratamientos.

Figura 4.3. Colonia de cochinillas P. barberi “in situ”. Fuente: Propia.

4.2.1.2. Trabajo en laboratorio

Para realizar el montaje experimental, se dispuso de un lugar de trabajo con
pardmetros adecuados como: ventilacion, poca luminosidad, temperatura y
humedad para simular el entorno natural de la plaga en estudio dentro del
laboratorio de investigacion CYTEMAC de la Universidad del Cauca. Este lugar se
traté previo al montaje, por medio de una minuciosa limpieza con un desinfectante
glutaraldehido al 2% y alcohol etilico al 70%, para prevenir la presencia de hongos

y bacterias que pudieran afectar.

105



Los individuos colectados previamente, fueron dispuestos en recipientes plasticos
tipo “cupcake” (9,2 cm de diametro por 7,9 cm de alto) (figura 4.4 (c)). Estos, se
adecuaron para simular las condiciones 0ptimas de supervivencia de las cochinillas,
como lo es su alimento, y para ello se empled el tubérculo Solanum phureja (papa
criolla) con brotes de crecimiento, seleccionada previamente cumpliendo
parametros de calidad y asepsia (figura 4.4 (a)); asi mismo, el flujo de aire en su
interior se garantiza realizando pequefios agujeros en la parte superior del

recipiente.

Por cada adecuacion de un recipiente junto a una papa criolla fija, se introdujeron 5
individuos para conformar asi las unidades experimentales (figura 4.4 (b)), éstas se
ubicaron en bandejas plasticas, agrupadas de acuerdo a su respectivo tratamiento.
Finalmente, las bandejas se dispusieron (figura 4.4 (c)) sobre un estante situado en

una zona del laboratorio, simulando las condiciones nombradas anteriormente.
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Figura 4.4. Montaje del disefio experimental. Fuente: Propia.

4.2.2. Disefio experimental del bioensayo.

Para determinar las diferentes concentraciones de ZnO-NPs a usar en los
tratamientos planteados en el bioensayo, se tuvieron en cuenta diferentes articulos
reportados en la literatura; particularmente en el reporte realizado para la evaluacion
del efecto insecticida de las ZnO - NPs en Bactericera cockerelli (Sulc), una especie
de psilido que afecta los cultivos de tomate y papa (Guti et al., 2021), en el cual se
obtuvieron porcentajes de mortalidad de la plaga del 79%, 88% y 88,58%, para las
concentraciones de 300 ppm, 1000 ppm y 3000 ppm, respectivamente. Este reporte
fue tomado como referencia gracias a los importantes resultados obtenidos, como
también, por la semejanza en la naturaleza de los biomodelos, Bactericera cockerelli
con la cochinilla harinosa “Puto Barberi”, pues estos insectos - plaga, comparten en

su taxonomia: reino, filo, clase, orden y suborden.

Por lo anterior, para evaluar el efecto plaguicida de los sdlidos sintetizados por las
rutas quimica y verde, se consideraron diferentes tratamientos teniendo en cuenta
las concentraciones de 300, 1000 y 3000 ppm; donde cada uno de estos contaba
con 8 réplicas. Estos tratamientos se aplicaron mediante aspersion empleando un
atomizador de accién manual de 5 mL de capacidad y una dosificacion aproximada

de 0.1 mL por cada “puff” realizado. Para evitar exceso de humedad en el ambiente,
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las aspersiones se realizaron cada 48 horas durante 21 dias, este ultimo dato

considerando el ciclo de vida de la cochinilla mencionado anteriormente.

En la figura 4.5 se muestra el esquema del bioensayo realizado para la evaluacion
de los solidos obtenidos por dos rutas de sintesis, empleando en el control positivo

el pesticida comercial Pyrinex®.

)
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Figura 4.5. Esquema del bioensayo. Fuente: Propia.

4.3. ANALISIS DE RESULTADOS

4.3.1 Descripcién cualitativa.

Para analizar los resultados de manera cualitativa, tal como se muestra en las
siguientes figuras, se realizd un registro fotografico tipo panoramico al finalizar la
observacion (dia 22) a los 5 individuos que se encontraban en cada unidad
experimental en posicién ventral, el cual se realizdé en la unidad de microscopia
electronica de la Universidad del Cauca, haciendo uso de un estereoscopio marca
Nikon SMZ equipado con una camara fotografica digital marca Nikon Ds-2Mv de 2

Mpx a un aumento de 1X.

e Sintesis quimica

En la figura 4.7, observamos el resultado del tratamiento de P. barberi con las

nanoparticulas de ZnO a una concentracion de 300 ppm, en donde los individuos
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vivos (figura 4.7 d y €) alin conservan su capa cerosa, aungue se acentia de manera
discreta una coloracion grisacea en la superficie y/o exocuticula. De igual forma, su
movilidad se redujo considerablemente con respecto a los individuos observados en
el control negativo (figura 4.6 (b)). En relacion con los individuos que presentaron
susceptibilidad al tratamiento utilizado (figura 4.7 (a, b y ¢)), se encontré que se
desprendian del medio de alimentacion y su forma corporal ovoide caracteristica,
se vio alterada debido a la pérdida de liquidos corporales y procesos de rigor mortis,

caracteristicas similares a las encontradas en el control positivo (figura 4.6 (a)).

Figura 4.6. Estados de afectacion al dia 22 de insectos P. barberi por controles (a) Positivo
y (b) Negativo. Fuente: Propia.
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Figura 4.7. Estados de afectacion al dia 22 de insectos P. barberi por tratamiento con ZnO
— NPs obtenidas por ruta quimica [300 ppm]. Fuente: Propia.

Al realizar las observaciones cualitativas de los individuos asperjados con una
concentracion mayor de nanoparticulas, 1000 y 3000 ppm (figura 4.8), se obtuvieron
resultados semejantes en la morfologia de los individuos vivos y de los que

presentaron susceptibilidad al tratamiento de ZnO-NPs a una concentracion de 300
ppm.

Figura 4.8. Estados de afectacion al dia 22 de insectos P. barberi por tratamiento con ZnO-
NPs obtenidas por ruta quimica (a) [L000 ppm] (b) [3000 ppm]. Fuente: Propia.
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Al analizar los datos estadisticamente, se evidencio que para las ZnO-NPs
sintetizadas por una ruta quimica, la concentracion con mayor capacidad plaguicida
fue la de 300 ppm, con un total de 22 muertes, correspondiente al 55% del total de
los individuos, frente a 16 muertes (40%) obtenidas con la concentraciéon mayor,
3000 ppm (figura 4.9).

Sintesis quimica

Concentracion
—o— 300 ppm
—4— 1000 ppm

- 3000 ppm

- — - - — N N
o O N b O 00 O N
1 1 1 1 1 1 1 1

Muertes acumuladas

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numero de aspersion

Figura 4.9. Gréfica de seguimiento del efecto plaguicida de las ZnO — NPs. Fuente: Propia.

Cabe destacar que este resultado es benéfico debido a que se logré evidenciar una
efectividad en la capacidad plaguicida de las ZnO - NPs sobre dicha plaga,
recalcando, ademas, grandes bondades como su bajo impacto ambiental, el aporte
de micronutrientes al medio asperjado por parte del zinc, el cual es esencial para el
optimo desarrollo de las plantas, entre otros. Esto, a pesar de que su efectividad no
es comparable con lo obtenido en el tratamiento empleando el agroquimico
Pyrinex® (figura 4.10), el cual genera gran contaminacion a factores ambientales
como el suelo, las fuentes de agua, especies no objetivo e incluso causando

afectaciones a la salud humana.
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Figura 4.10. Gréfica de seguimiento del efecto plaguicida del agroquimico Pyrinex ®.
Fuente: Propia.

e Sintesis verde

Al realizar el tratamiento con los nanobiohibridos con base de ZnO, se encontro6 que,
a bajas concentraciones, 300 y 1000 ppm, su efecto plaguicida no tuvo un efecto
representativo con 16 y 20 muertes, representadas en el 40% y 50% de mortalidad,
respectivamente, frente al efecto observado de la concentracion mayor, 3000 ppm,

gue representa un 57,5% de mortalidad con 23 muertes (figura 4.11).

Para este caso, el material obtenido cuenta con un recubrimiento de biomoléculas
de aji sobre las particulas de ZnO, y segun los resultados obtenidos, éste
componente biolégico no aportaria significativamente a la capacidad plaguicida del
sélido sintetizado. Lo anterior, indica la necesidad de utilizar mayores
concentraciones para lograr un efecto similar al obtenido con las ZnO - NPs, motivo

por el cual la mayor mortalidad se dio a la concentracion de 3000 ppm.
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Figura 4.11. Gréfica de seguimiento del efecto plaguicida de los nanobiohibridos con base
de ZnO. Fuente: Propia.

Al observar las caracteristicas morfolégicas se evidencié que para los diferentes
tratamientos (300, 1000 y 3000 ppm) (figura 4.12) llevados a cabo con los
nanobiohibridos basados en ZnO, se encontraron similitudes en la densidad de la
capa cerosa dorsal y en la poca definicion de los cerarios para los individuos que al
finalizar el estudio se encontraban vivos, en comparacién con los individuos del
control negativo (figura 4.6 (b)), los cuales estan recubiertos en su totalidad por una
capa cerosa. Un aspecto interesante observado en los individuos susceptibles al
tratamiento, fue la presencia de una coloracion negra que podria asociarse a una

necrosis cutanea del cuerpo de la cochinilla, exceptuando las patas.
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Figura 4.12. Estados de afectacion al dia 22 de insectos P. barberi por tratamiento con
nanobiohibridos con base de ZnO (a) [300 ppm] (b) [1000 ppm] y (c) [3000 ppm]. Fuente:
Propia.

Hasta el momento no se ha estructurado un mecanismo que explique y justifique
completamente la accién de los solidos sintetizados en el presente estudio sobre
los insectos de interés, aunque se han publicado estudios donde se describen
algunas hipotesis al respecto (Hernandez Tenorio & Orozco Sanchez, 2020), y se
visualizan globalmente cuéales serian los posibles fendmenos fisiolégicos que
ocurren entre la superficie de las nanoparticulas y los exoesqueletos. Asi mismo,

uno de los aspectos a considerar, es la posible generacion de ROS (especies

114



reactivas de oxigeno), las cuales reaccionan facilmente con moléculas de las células
debido a su contenido de oxigeno con diferente reactividad quimica, donde la
posibilidad de provocar dafios en el ADN, ARN, proteinas, hasta llegar a causar la
muerte de una célula, aumenta al haber acumulacién de dichas especies (Doorley
& Payne, 2012; Hirota et al., 2010; Verma, Jha, Panda, Das, & Thirumurugan, 2017).
Por lo anterior, se requiere una profundizacion a futuro con investigaciones mas
rigurosas, usando técnicas experimentales mas elaboradas como electroquimica y
potenciometria, las cuales nos darian a conocer la cantidad de especies cargadas
o ricas en electrones, como lo son los ROS; Técnicas de microscopia, como la
electronica de transmision (MET), para poder observar la ultra estructura del
biomodelo y saber como estas NPs, estan actuando; microscopia electronica de
barrido (SEM), con la cual se puede observar como se esta depositando el material

asperjado sobre su estructura externa.

4.3.2. Andlisis estadistico

Para describir los patrones de los datos obtenidos, al igual que identificar posibles
datos atipicos, los conteos del nimero de muertes fueron agrupados de acuerdo a
las concentraciones de cada tipo de tratamiento aplicado, para posteriormente
realizar un analisis exploratorio por medio de graficos de dispersion y diagramas de
barras (figura 4.13, figura 4.14), de acuerdo a los estadisticos descriptivos de los
parametros evaluados (tabla 4.1). Para la variable “numero de muertes” se reviso el
ajuste a la distribucion normal por medio de la prueba de Shapiro-Wilks, mientras
gue el supuesto de homogeneidad de varianzas fue revisado con el estadistico de
Levene (tabla 4.2).

Tabla 4.1. Namero total de muertes para cada aspersion agrupados de acuerdo a las
concentraciones de cada tipo de tratamiento aplicado.

Tratamiento ~ Concentracion n Aspersion
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Sintesis quimica 300 ppm 8 0o 1 2 2 1 o0 7 1 6 2
Sintesis quimica 1000 ppm 8 o 1 1 1 3 1 0 4 4 2
Sintesis quimica 3000 ppm g8 o 0 3 0 1 2 5 1 3 1
Sintesis verde 300 ppm 8 o 1 1 1 3 1 2 5 1 1
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Tratamiento

Concentracion

=]

Aspersion

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sintesis verde 1000 ppm g8 0o 2 1 2 1 2 2 6 2 2
Sintesis verde 3000 ppm 8 0 3 4 4 6 2 2 1 3 1
Control positivo 300 ppm 8 0 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Control positivo 1000 ppm 8 0 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Control positivo 3000 ppm 8 0 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Control positivo CL 8 0 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Control negativo 8 0 0 0 0 1 0 2 2 0 2

Tabla 4.2. Revision de los supuestos de distribucion normal y homogeneidad de varianzas.

Shapiro-Wilk normality test

Data: Data Aspe_n_sum
W =0.84756 p-value = 0.001971
Levene’s Test for Homogeneity of Variance (center = median)
Df F Value Pr (>F)
Group 5 0.6182 0.6877
18
12+
11
10 -
9 -
(7]
£ 81
S e Concentracion
g 64 300 ppm
O 5- 1000 ppm
) 3000
E 4- b
S
Z 34
2 -
1 -
0 -

Sl’ntesislquimica
Tratamiento

Sintesils verde

Figura 4.13. Grafico de barras para el nimero de muertes reportadas hasta la aspersion 4
y agrupadas de acuerdo a las diferentes concentraciones empleadas en los dos tipos de

sintesis evaluadas.
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Posteriormente se procedid a evaluar la relacién del nimero de muertes respecto a
las diferentes concentraciones (300, 1000 y 3000 ppm) de los dos tratamientos
aplicados (Sintesis quimica, Sintesis verde). Para ello, teniendo en cuenta la
estructura jerarquica y balanceada del disefio experimental utilizado, se aplicé un
modelo de ANOVA de una via por medio del estadistico no paramétrico de Kruskal-
Wallis. A pesar de que el disefio experimental empleado representa un modelo de
ANOVA anidado, se opto por aplicar un modelo de ANOVA de una via utilizando
como variable ordinal las concentraciones de cada tratamiento, ya su estructura
balanceada lo permite y se obtienen los mismos resultados del ANOVA anidado y

su interpretacion es méas sencilla (McDonald, 2014).

Para todos los analisis estadisticos se utilizo el lenguaje de computacion estadistica
R (Team, 2021), mediante el software de libre acceso RStudio (RStudio, 2022),
empleando los paquetes ‘dplyr’, ‘stats’ y ‘ggplot2’ (Team, 2021; Wickham, 2016;
Wickham, Francois, Henry, & Miiller, 2021).

Sintesis verde

Sintesis quimica

74 = 300ppm . 64| = 300ppm A .
. 100Clijpppm * 1000 ppm
64 a4 3000ppm . 5] & 3000ppm .
I 1]
g, 2
E 1 . o 4 A A
=5 =]
g4 . » £
@ 3 A = A
L °
T3 A . A °
] o 2 . . A & . .
<
£ 2 = = A - g
= Z1 L] - [ ] . - A [ ] '
Z 1 ] . . & . - s
04 =&

0 & s = ‘
0 1 2 3 4 & & 7 8 & 10 1 t 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numero de aspersion Numero de aspersion
Control positivo Control negativo
40 & & & & & & K & & 2. - . .

35
0
2 304 @
t t
g 25 e
E E 1 [ ]
o 201 @
T -]
g "% o
2 404 g
€ = 300 ppm E
2 5 + 1000 ppm =
4 3000 ppm 04 = (] [] - L] L]
04 = v CL
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
12 3 4 5 6 7 8 9 10 1.2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nimero de aspersion Numero de aspersion

Figura 4.14. Graficos de dispersion para el nimero de muertes reportado durante cada
aspersion y agrupados de acuerdo a las diferentes concentraciones utilizadas para cada
tratamiento evaluado.
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Al evaluar los conteos obtenidos para el niumero de muertes en el transcurso de las
10 aspersiones realizadas para los diferentes tratamientos y controles, se encontro
gue para el control negativo el nUmero de muertes aumenta a partir de la aspersion
5, indicando que a partir de este punto las muertes registradas pueden estar
causadas por factores externos a las variables evaluadas y controladas durante el
desarrollo del experimento (figura 4.14; tabla 4.1). Por lo tanto, los patrones
observados para cada tratamiento, a partir de la aspersion 5 se encuentran

sesgados y no deben ser tenidos en cuenta para posteriores analisis.

Teniendo en cuenta lo anterior, se procedié a evaluar los supuestos de normalidad
y homogeneidad de varianzas para la variable “numero de muertes” hasta la
aspersion 4, y asi posteriormente ajustar el modelo de ANOVA que permite evaluar
los patrones asociados de esta variable respecto a los tratamientos aplicados
(sintesis quimica y sintesis verde). Se encontrd que la variable “numero de muertes”
presenta una distribucion que no se ajusta a la curva de distribucién normal (W =
0.84756, p = 0.001971) y por lo tanto se opt6 por aplicar un modelo de ANOVA no
paramétrico como Kruskal-Wallis. Esta técnica mostré que no existen diferencias
significativas en los patrones del numero de muertes respecto las diferentes
concentraciones empleadas entre los dos tratamientos evaluados (Hs = 4.958, p =
0.421).

A pesar de que no se encontraron diferencias estadisticas entre los dos tipos de
sintesis evaluados, es posible evidenciar un patrén de mayor nimero de muertes
para la concentracion de 3000 ppm de la sintesis verde respecto a las
concentraciones restantes de los dos tipos de sintesis, lo cual podria indicar una
efectividad alta. Sin embargo, este patron debe ser corroborado por medio de
nuevos experimentos que eviten el sesgo en el nimero de muertes a partir de la

aspersion 5 evidenciado por el control negativo.
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4.4. CONCLUSIONES

e Se evalu6 una accion plaguicida de los sélidos sintetizados sobre la cochinilla
harinosa Puto barberi, evidenciando un 55% de mortalidad en los individuos
para una concentracion de 300 ppm de las ZnO - NPs, y un 57,5% de
mortalidad con los nanobiohibridos con base de ZnO a una concentracion de
3000 ppm.

e Se encontré que la accién plaguicida de los sélidos sintetizados, representa
aproximadamente el 50% de efectividad con respecto a las concentraciones
del control positivo evaluadas sobre la plaga en mencién. Por tanto, se puede

considerar que éstos sélidos podrian actuar como controladores de la plaga.

e De acuerdo a los resultados obtenidos con el efecto de los nanobiohibridos
sobre los individuos asperjados, se puede considerar que la mayor
contribucion se debe a la presencia de las nanoparticulas de ZnO, ya que el
aporte de las biomoléculas de aji no representa un efecto considerable en la
mortalidad de los individuos tratados, a diferencia de las ZnO-NPs.

e Aunque se evidencia un efecto plaguicida de los sélidos nanoparticulados,
no se perciben cambios significativos en las caracteristicas morfoldgicas de
los individuos vivos y de los susceptibles a los tratamientos, teniendo en
cuenta las diferentes concentraciones evaluadas (300, 1000 y 3000 ppm)

para cada uno de los sistemas (sintesis quimica y sintesis verde).
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5. CONCLUSIONES GENERALES

Se estructurd y desarroll6 una metodologia controlada y reproducible para
sintetizar 6xido de zinc mediante rutas quimica y verde. De acuerdo a lo
evaluado, para el proceso de biosintesis, los parametros recomendados son:
una concentracion de 50000 ppm del componente bioldgico, en este caso aji;
uso como solvente agua mas aji; un pH de trabajo de ~9 y secado del producto
final a ~100°C. Especificamente, para realizar la sintesis quimica del ZnO, las
condiciones mas adecuadas para realizarlo serian: un pH de trabajo ~9, uso de
agua como solvente y un tratamiento térmico final a 450°C, durante 1 horay 30

minutos.

Empleando diferentes técnicas de analisis, fue posible determinar
caracteristicas fisicoquimicas y estructurales que poseen los sélidos obtenidos;
entre ellas: alta pureza quimica, tipo de morfologia esferoidal con un tamafio de
particula <100 nm, una estructura cristalina y una alta capacidad de
aglomeracion para las ZnO-NPs, y para los nanobiohibridos con base en ZnO,
una estructura amorfa, alta presencia de material organico en su composicion

qguimica y gran capacidad de aglomeracion.

Mediante el bioensayo propuesto, fue posible determinar la accién plaguicida
de los sdlidos obtenidos sobre la cochinilla harinosa Puto barberi, donde con el
sélido obtenido por ruta quimica a una concentracion de 300 ppm se obtuvo una
mortalidad del 55% de los individuos, frente a un 57.5% de mortalidad obtenida
con los nanobiohibridos con base en ZnO a una concentracién de 3000 ppm. El
analisis estadistico, arrojo que no existen diferencias significativas en los
patrones del niumero de muertes respecto a las diferentes concentraciones

empleadas en los dos tratamientos evaluados.
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6. RECOMENDACIONES

Es importante resaltar que este trabajo de investigacion es pionero en el andlisis de

la capacidad plaguicida de nanoparticulas de 6xido de zinc, sobre la plaga cochinilla

harinosa P. barberi, por ende, se debe ahondar en el conocimiento de los procesos

que se deberian seguir, para obtener resultados mas detallados planteando las

siguientes recomendaciones para trabajos futuros.

Se sugiere hacer uso de otros 6xidos metélicos y ademas, de diversos
componentes biologicos, de los cuales se tenga un conocimiento previo

sobre su accion plaguicida.

Se recomienda realizar inicialmente un pie de cria en el laboratorio con el
material biolégico obtenido en campo, para asi garantizar su adaptabilidad a
condiciones distintas de su entorno natural, disminuyendo las posibilidades
de utilizar biomodelos que presenten algun dafio en sus estructuras

corporales ocasionadas por una mal maniobra al extraerlas.

Profundizar en los procesos fisiol6gicos que suceden entre el insecto modelo
y el material nanoparticulado para que haya un efecto plaguicida es
trascendental, se sugiere hacer uso de técnicas de laboratorio mas
elaboradas que puedan dar respuesta a cuales son las posibles causas de
este efecto estudiado en el presente trabajo de investigacion con ello

contribuir al campo de la agro nanotecnologia.

Verificar cual es la factibilidad econémica y ecolégica del empleo del material
nanoparticulado como plaguicida frente al uso de los agroquimicos
convencionales tomando como referencia los resultados de este estudio de

investigacion.
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