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Abstract

Advanced oxidation processes based on photocatalytic generation of hydroxyl radicals
(OH®) have emerged as promising technologies for the removal of recalcitrant pollutants in water.

However, their poor recyclability has reduced their potential large scale application.

In this study, the magnetic and photocatalytic nanocomposites have been prepared by the
coupling of ZnO with Fe;04 and mesoporous ZnO (ZnO*) with ZnFe,04 (at different ratios) via simple
synthetic approaches. Characterization of the nanocomposites and their lone components was
performed using DLS, FTIR, PL, XRD, SEM-EDS and BET isotherms. The photocatalytic activity was
evaluated by monitoring the photo-assisted bleaching of the OH® radical scavenger p-nitroso
dimethylaniline (pNDA), and the photodegradation of methylene blue (MB) using UVsgsnm
irradiation. The photocatalytic performance of the different materials was demonstrated to be
related to the amount of ZnO on the composite. Therefore, using ZnFe;04/Zn0O* at 1:8 ratio (0.1 mg
mL?), an efficiency of >80% was achieved after 120 min for pNDA and MB, which is comparable to
pure ZnO. Additionally, the materials are easily magnetically recovered without losing their

performance after three consecutive cycles of re-use.

Water disinfection performance was determined by assesing E. coli inactivation. Bacterial
inactivation was achieved, with the best performances obtained by Fes04/Zn0 at 0.1 mg mL? with
an efficiency of 90% just after the first 30 min under UVsesnm irradiation; and remarkably,
ZnFe,04/Zn0 at 1:8 (0.1 mg mL?) proved to be more effective for bacterial inactivation than ZnO
alone, with an inactivation performance of 90% after 15 min, possibly due to a synergistic effect of

both materials.

These photoactive nanocomposites showed good performance and could be used for
wastewater treatment or disinfection processes. More importantly, these magnetically separable
and reusable materials could benefit treatment processes by recycling the photocatalyst, without

any efficiency loss after three consecutive uses.
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Resumen

Los procesos avanzados de oxidacidn basados en la generacién de radicales hidroxilo (OH®)
han emergido como tecnologias prometedoras para la remocién de contaminantes recalcitrantes
en el agua. Sin embargo, su baja capacidad de reciclaje ha reducido su potencial en la aplicacién a

gran escala.

En este trabajo, nanocompdsitos magnéticos y fotocataliticos se han preparado al acoplar
ZnO con Fe304/Zn0 y ZnO mesoporoso (ZnO*) con ZnFe,0, a diferentes proporciones por rutas
sintéticas simples. La caracterizacidon de los nanocompdsitos y sus componentes individuales se
realizaron utilizando DLS, FTIR, PL, XRD, SEM-EDS e isotermas BET. La actividad fotocatalitica se
evalud por monitoreo (por UV-vis) del blanqueamiento fotoasistido del atrapador de radicales OH®
p-nitroso dimetilanilina (oNDA), y la fotodegradacién del colorante azul de metileno (MB) bajo
irradiacion UVsesnm. Se demostré que el desempeiio fotocatalitico esta relacionado a la cantidad de
Zn0 en el nanocompdsito. Por consiguiente, utilizando ZnFe,04/Zn0* en proporcién 1:8 (0.1 mg mL
1), se obtuvieron eficiencias de >80% después de 120 min para pNDA y MB, los cuales con
comparables con ZnO puro. Adicionalmente, los materiales se pueden recuperar magnéticamente

y reusar por al menos tres ciclos consecutivos sin perder su actividad.

El desempefio como desinfectante de agua se determind al medir la inactivacion de E. coli.
La inactivacion bacteriana se logrd, obteniendo los mejores desempefios por Fe304/Zn0O a 0.1 mg
mL? con una eficiencia de 90% en los primero 30 minutos de exposicidn a irradiacion UVigsnm; Y
notablemente, ZnFe,0,/ZnO a una proporcion de 1:8 (0.1 mg mL?') demostré ser mejor
desinfectante que el ZnO puro, con una inactivacién de 90% transcurridos 15 min, posiblemente

debido a un efecto sinérgico entre ambos materiales.

Estos nanocompdsitos fotoactivos demostraron buen desempefio y podrian emplearse en
tratamiento de aguas residuales y en procesos de desinfeccion. Mds importante aun, estos
materiales magnéticos son separables y reusables, lo cual puede brindar beneficios a los procesos
de tratamiento al reciclar el fotocatalizador sin pérdidas de eficiencia después de tres usos

consecutivos.
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Planteamiento del Problema

Los contaminantes recalcitrantes son compuestos quimicos persistentes a varios
tratamientos convencionales de aguas residuales, ya sean fisicos, quimicos o bioldgicos. Estos
compuestos necesitan tratamientos avanzados para su remocién especifica. Una buena alternativa
son los fotocatalizadores basados en éxidos metdlicos. Sin embargo, un problema que conlleva el
uso de fotocatalizadores es su dificil recuperacion, lo cual implica pérdidas del material a largo plazo.
Esto trae dos inconvenientes, el primero es que el material deba ser reemplazado, lo cual significa
costos de operacidn adicionales; y el segundo es que los materiales puedan terminar en cuerpos de

agua, afectando a la flora y a la fauna local.

Por esta razon, es importante disefiar un método de recuperacion de estos nanomateriales,
sin comprometer su eficiencia fotocatalitica. Hasta ahora, técnicas de fijacidon se han implementado,
comunmente siendo sustratos fijos. Aunque resuelve el problema de la recuperacion del
fotocatalizador, el material pierde area superficial efectiva, lo cual afecta su desempefio. Es por eso
gue se propone el uso de sustratos mas pequefios para evitar la pérdida de la eficiencia fotocatalitica
al utilizar materiales fotocataliticos con propiedades magnéticas. Estas nanoparticulas (NPs)

magnéticas pueden estar acopladas al fotocatalizador para poseer ambas propiedades.
En este trabajo, se esperan responder las siguientes preguntas de investigacion:

éSe pueden sintetizar nanomateriales que sean fotoactivos y magnéticos a través de una

metodologia simple?
¢Se pueden disefar materiales que sean faciles de recuperar y reusar?

¢Los nanomateriales disefiados pueden mantener su capacidad fotocatalitica después de

varios usos consecutivos?
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Justificacion

Existe una necesidad de remover contaminantes del agua. Si en los proximos afios el agua
se mantiene con la misma calidad deficiente, seguramente traerd consecuencias econdmicas,
sociales y ambientales. Mds aun, los tratamientos convencionales han fallado en remover algunos

contaminantes emergentes de manera satisfactoria.

Un caso particular es el Rio Atoyac en la ciudad de Puebla, el cual ha sido sujeto a estudios
por su alta carga de contaminacién de origen industrial y doméstico . Un estudio se realizd
indicando las consecuencias econdmicas tras la reduccion de la calidad de salud de la poblacién en
las comunidades cercanas al rio, mencionando que si la calidad del agua mejora en esta zona en
particular, no habia necesidad de un presupuesto especial dedicado al sector salud 3. Es evidente
gue en Puebla no se cumplen las normas nacionales o internacionales de estandares de calidad de
agua, y la que adopta son muy laxas al no considerar contaminantes emergentes, xenobidticos o
recalcitrantes. Ademas, efectos como la bioacumulacion no se estan considerando en dichos

estandares.

Eventos especificos, como la muerte repentina de especies en la cuenca *

, hecesitan
remediacién eficiente y rdpida. Mas aun, requieren tratamientos que trabajen en el sitio y que
puedan ser removidos posteriormente. Se necesita optar por tecnologias nuevas que sean viables
gue puedan resolver el problema ambiental, siendo los materiales nanoestructurados una opcién
atractiva. A pesar de que son una buena alternativa, su recuperacién es dificil. Acoplar los

fotocatalizadores nanométricos a un sistema que pueda facilitar su remocién es una alternativa

prometedora para mejorar su viabilidad general.

El propdsito de esta investigacion es el desarrollar un nanomaterial de ZnO que sea
fotoactivo y magnético. Se espera que el material sintetizado sea un candidato potencial para
tratamiento de aguas residuales. Estos materiales se disefiaran de tal forma que puedan ser
recuperables en fase acuosa y que no pierdan eficiencia tras usos consecutivos. Mdas aun, se evaluara
la eficiencia de dichos materiales como oxidantes de materia organica, asi como su uso como

material desinfectante.
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Los resultados también van a proveer conocimiento a la ciencia bdsica relacionada al uso de
materiales alternos para la adsorcion y oxidacidon de contaminantes. Esto también puede beneficiar
a la reduccién de la carga de contaminantes en desechos industriales al usarse en plantas de
tratamiento, generando ganancias econdmicas, sociales y ambientales al Estado de Puebla. También
se pretende publicar este trabajo en revistas indexadas y presentar en congresos relacionados a

ciencias del agua.
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Objetivos

Objetivo General

Sintetizar, caracterizar y demostrar las propiedades fotocataliticas de nanomateriales

magnéticos basado en ZnO para procesos de desinfeccion.

Objetivos Especificos.

#  Sintetizar nanocompdsitos de ZnO con centro magnético.

%% Caracterizar los nanocompésitos sintetizados usando técnicas dpticas, electrénicas y de

microscopia.

%% Medir la capacidad fotooxidante de los nanocompdsitos al utilizar compuestos atrapadoras

de radicales hidroxilo.
Realizar ensayos de reciclaje de los nanocompdsitos.

#* Medir la capacidad fotooxidante de los nanocompdsitos en la degradacién de un colorante,

azul de metileno.

#  Aplicar los nanocompdsitos en ensayos de desinfeccion.

XiX
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Hipoétesis

Hipotesis Nula

Zn0O mesoporoso puede ser sintetizado sobre un nlcleo magnético y pueda tener propiedades

magnéticas y fotocataliticas.

Hipotesis Alternativa

Zn0O mesoporoso no puede ser sintetizado sobre un ndcleo magnético y pueda tener

propiedades magnéticas y fotocataliticas.

XX
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CAPITULO 1

INTRODUCCION
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1.1 Introduccion

El agua es un recurso esencial ya que de este depende la vida en el planeta. Tanta es la
importancia de ésta, que histéricamente la fundacién de las civilizaciones y el resto de las
actividades humanas se han situado en areas con facil acceso a este liquido vital. Después del
establecimiento, varios problemas de origen antropolégico el cual impacta negativamente al
ambiente. Uno de los mas importantes es la acumulacion de residuos, el cual provoca
contaminacidn y reduccion de la calidad del agua. Esto solo empeora con el crecimiento excesivo de

la poblacién.

Hoy en dia, la contaminacién ha tomado importancia y relevancia en términos de salud y
proteccion ambiental, debido a los grados tan altos y sus efectos. La falta de un adecuado manejo
de residuos ha afectado la calidad de vida de la poblacién, causando dafos a la salud humanay al
ecosistema en suelo, aire y agua. Incluso con las capacidades naturales del ecosistema para diluir,
degradar o absorber contaminantes, el ambiente no tiene la capacidad de degradar las cantidades

y/o concentraciones de los compuestos recalcitrantes °.

El agua se distribuye principalmente en tres sectores: industrial, agricultura y uso
domeéstico. Entre estos, el sector industrial impacta al ambiente de manera mas perjudicial. Casi una
cuarta parte del agua disponible se usa en el sector industrial, los cuales las contamina. El agua
contaminada podria reusarse, pero no hay un tratamiento adecuado °. Algunos contaminantes no
han podido ser degradados por medios naturales o a través de plantas de tratamiento °. Por otra
parte, los microrganismos patdgenos también contribuyen con la disminucion de calidad de agua
78, Algunos de estos microorganismos se han vuelto resistentes a los tratamientos convencionales

9

de desinfeccién como la cloracidon °. Mas aun, los tratamientos mas efectivos son costosos y

agresivos al ambiente

Comunidades marginadas alrededor del mundo son forzadas a consumir estos recursos
inseguros, conteniendo altas concentraciones de contaminantes fisicos, quimicos y/o bioldgicos *°.

Se estima que casi 15.2 millones de personas no tienen acceso a agua limpia **.
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Otras consecuencias de la falta de acceso a agua segura, ademas de la baja calidad de vida,
incluyen: debilitamiento de la sustentabilidad econdmica, produccién de alimento limitado,
problemas de salud, decaimiento ambiental, entre otros. Los gobiernos deben enfrentar el
problema de acceso al agua limpia invirtiendo grandes cantidades de dinero para solventar los

problemas colaterales, alentando el crecimiento socioeconémico 01213,

La humanidad estd en el punto donde la tecnologia debe enfocarse en alternativas para la
extraccién de agua y tratamientos efectivos para limpiar las aguas residuales. Las tecnologias de
purificacion y tratamiento de aguas utilizadas hoy en dia no son suficientes para resolver las
necesidades de la poblacidn. La solucidén para obtener agua segura es simplemente incrementar la
disponibilidad tanto en cantidad como en calidad del recurso. Para incrementar la cantidad, el agua
residual puede ser tratada y reusada en otros sectores de la poblacidn, en otras palabras, mejorando
la calidad del agua residual también incrementa la cantidad. Los Procesos Avanzados de Oxidacion
(PAOs) son una estrategia que incrementa la calidad de agua, los cuales han ganado atencidn al

demostrar alta efectividad en la remocidn de contaminantes orgénicos e inorganicos 476,
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO
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2.1 Situacion Actual del Agua

Con el acelerado crecimiento poblacional, los recursos estdn en mayor demanda. De
acuerdo a las Ultimas estadisticas, la poblacidon en México es mayor a 121 millones de habitantes %7,
representando una alta demanda de recursos, entre ellos agua. La escasez, la baja calidad y la
sanidad inadecuada tienen un impacto negativo en la salud. Debido al incremento poblacional, el
cambio climatico y el pobre acceso al agua, cerca del 70% de los recursos hidricos en México no son
suficientes para satisfacer las necesidades de la poblacion. La cantidad de agua per capita ha
decrecido de 17,742 m3/afio hab en 1950 a 3,692 m3/afio hab in 2016 ¥, el cual es ademas

distribuido por desigual en el pais.

A pesar de que la cantidad es importante, la calidad juega un rol importante en la salud de
los consumidores. El agua debe tener caracteristicas adecuadas para su consumo. La baja calidad de
agua puede provocar enfermedades como cdncer, leucemia y envenenamiento con metales
pesados (tratdndose de contaminantes quimicos), célera, diarrea, hepatitis A, dengue (tratdndose
de patdgenos), entre otros . De acuerdo a datos de 2016, México no tiene calidad de agua
excelente, demostrando que en varias regiones se cuenta con apenas 20% de buena calidad de agua
(40% a nivel nacional) 8. De acuerdo a la categoria de CONAGUA, una excelente calidad de agua

requiere valores de DBOs < 3 mg/mL, DQO < 10 mg/mLy SST < 25 mg/mL 718,

Considerando el estatus de seguridad hidrica en México, es importante implementar varias
estrategias para garantizar el futuro acceso al agua limpia. Dentro de estas soluciones, mejorando
la calidad del agua al implementar plantas de tratamientos pueden ayudar a reusar el recuso, el cual

en consecuencia disminuird la extraccién y explotacion de acuiferos 2.

2.2 Tratamientos Convencionales de Agua

Reducir el estrés hidrico para evitar la sobreexplotacion de los recursos es de las mejores
estrategias a implementar. Para lograr esto, las plantas de tratamiento de aguas residuales deben

estar operando para permitir el redso del recurso hidrico. Debido a que gran parte de la poblacion
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tiene acceso limitado a fuentes de electricidad, preferentemente se necesitan tecnologias que

utilicen recursos renovables y energia limpia.

Una planta de tratamiento convencional consiste en el siguiente proceso *°2°:

Coagulacién y floculacién

Sedimentacidn

Filtracidn

Desinfeccidn

Distribucion

De estos procesos, la desinfeccion remueve patégenos del agua limpia. En general, se
requiere un oxidante fuerte en el medio para inactivar microrganismos. Los compuestos clorados
son los desinfectantes mas utilizados, seguido de diéxido de cloro, ozono e irradiacion UV. Sin
embargo, la cloracidn presenta varias desventajas, ya que puede reaccionar con la materia organica
presente en el agua, formando compuestos clorados que son altamente carcinégenos. Ademas,

patdgenos como virus, protozoo y ciertos tipos de bacteria han adquirido resistencia a tratamientos

por cloracion .

Mas aun, los contaminantes emergentes y recalcitrantes no se remueven efectivamente con
estos procesos. Aungue estos compuestos se encuentren en pequefias concentraciones en el agua,

sus efectos en los organismos no son bien conocidos.

2.3 Compuestos Recalcitrantes y/o Xenobiodticos

Los compuestos que no existen en la naturaleza, ya sean sintéticos o que ocurran con muy
poca frecuencia, son considerados como xenobidticos ?2. Gran parte de estos compuestos son
producidos por el sector industrial. La mayoria de los contaminantes xenobidticos alteran el
metabolismo de humanos y vida silvestre. Estos compuestos no son metabolizados por
microrganismos nativos en agua y suelo, y los esfuerzos humanos también fallan en eliminarlos con

23,24

tratamientos convencionales Los contaminantes, conocidos como recalcitrantes por su
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cualidades persistentes, solo se pueden degradar con PAOs, siendo tratamientos de oxidacidn

efectiva .

Los compuestos xenobidticos, como los compuestos organoclorados %, hidrocarburos 2%/,

28,29 31,32

colorantes , compuestos farmacéuticos 3, pesticidas , entre otros, son arrojados diariamente
a cuerpos de agua por una gran variedad de actividades humanas . Se debe mencionar que los
compuestos organoclorados son producidos tras un proceso de desinfeccién. Normalmente, para
poder remover los contaminantes, el agua residual debe ser tratada por procesos primarios
(remocidon por procesos fisicos), procesos secundarios (remocidn por procesos quimicos y
bioldgicos), y procesos terciarios (procesos de desinfeccidn). Estos procesos no pueden remover los
contaminantes persistentes, significando que nuevos tratamientos deben ser propuestos vy
aplicados. Es ahi donde entran los PAOs, al tener un mecanismo de oxidacion efectivo que puede

degradar y remover los contaminantes recalcitrantes 141533735,

2.4 Procesos Avanzados de Oxidacion

La rdpida evolucion de las lineas de investigacion dirigidas a proteccion ambiental y
conservacién del medio ambiente ha dado origen al concepto de PAOs 34, La mecdanica detras de
estos métodos es oxidar a los contaminantes en solucidén acuosa hasta su completa mineralizacién.

14 Algunas

Los contaminantes pueden ser sdlidos, gases solubles o liquidos miscibles
transformaciones de compuestos orgdnicos se convierten en CO;, hidrégeno en H,0, fésforo en
fosfatos, nitrogeno en nitratos, y halégenos en haluros de acilo. La oxidacién se puede generalizar
para compuestos inorgdnicos como la remocidon de electrones para producir altos estados de
oxidacion en metales, mientras que en compuestos organicos produce productos oxigenados. Para

lograr esto, el proceso necesita una especie donadora de electrones *.

El principal objetivo de algunos de los PAO es producir, de forma controlada y sustentable,
radicales hidroxilo (OH®) en el agua. Este radical es el responsable de la oxidacién de muchos
compuestos en disolucion, teniendo alta reactividad, es un fuerte oxidante y no es selectivo, ademas
de que es facil de producir por estos métodos. El radical se puede producir por procesos
fotoquimicos, utilizando radiacion UV en combinacién con ozono, perdxido de hidrogeno o incluso

de la materia organica natural **. El radical hidroxilo ha sido de gran interés debido a que tiene un
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alto potencial de oxidacion comparado con otras especies oxidantes. La Tabla 2.1 muestra el

potencial de oxidacién de algunas especies oxidantes:

Tabla 2.1 Poder oxidante de algunas especies quimicas 3¢

Especie Férmula quimica E° (V)

lon Fluoruro F 3.03
Radical Hidroxilo HO® 2.80
Oxigeno atémico % O3 2.42
Perdéxido de hidrégeno H,0, 2.42
Radical Perhidroxilo HO™ 1.78
Permanganato MnQO4~ 1.70
Diéxido de Cloro ClO; 1.68
Acido Hipocloroso HCIO 1.57
lon Cloruro ClI- 1.36

lon Bromuro Br- 1.09
lon Yoduro I~ 0.54

Los OH"® no son selectivos por lo que, a diferencia de otras especies oxidantes, atacan al

contaminante de forma directa y modifican su estructura molecular hasta degradarlo a un

subproducto menos contaminante. Los PAOs se pueden dividir en 143¢;

#  Sondlisis
Radiacion UV (con O3 o H,0,)

Fotocatalisis homogénea

# & H

Fotocatalisis heterogénea

El mecanismo general en una reaccién tipo PAOs se refiere a la interaccion de radicales

hidroxilo OH* con los compuestos organicos HRH, produciendo asi el radical HR* al remover un

hidrégeno. Este radical reacciona rapidamente con oxigeno disuelto formando peroxoradical

organico RHO;" el cual es altamente inestable. El radical se descompone al liberar el radical R* que

reaccionara nuevamente con oxigeno y radicales hidroxilo libres, oxidando al grupo R .

OH®* + HRH = RH* Ecuacion 1
RH*+ O, 2 RHO,* 2 R*+ H,0 Ecuacion 2
R® + H,0 + O, + OH®* = oxidacién Ecuacion 3
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Los PAOs tienen suficientes ventajas para complementar los métodos convencionales, los
cuales no son eficientes para remover contaminantes recalcitrantes. Entre estas ventajas se

encuentran 333437;

Las reacciones se llevan a cabo a temperatura ambiente

Se logra la mineralizacidon completa de la mayoria de los contaminantes organicos
Eliminan efectos de desinfectantes y otros oxidantes residuales, o logran disminuir la
concentracién de los compuestos formados por los tratamientos previos.

Consumen poca energia

No generan lodos activados, por lo que no se requieren procesos de tratamiento
posteriores, tampoco forman subproductos de reaccién.

Puede tratar contaminantes a bajas concentraciones

Son utiles al usarse antes de tratamientos bioldgicos para contaminantes resistentes a la
biodegradacioén.

Pueden desinfectar e inactivar varios tipos de microrganismos

2.5 Fotocatalisis

De acuerdo con la IUPAC, el término de fotocatalisis se define como la reaccidn catalitica
que implica la absorcién de luz por medio de un catalizador o un sustrato . Es una rama de la
guimica que estudia las reacciones que dan lugar cuando un catalizador y una fuente de luz estan

presentes °,

La fotocatalisis es el proceso de oxidacién avanzada que degrada compuestos en solucién y
microorganismos utilizando la energia proveniente del espectro de radiacién. La radiacién utilizada
convencionalmente es aquella cercana al UV-Vis, y como el aceptor de electrones el oxigeno. La
funcién del fotocatalizador es el usar la energia fotdnica para excitar los electrones, y donarlo a una
especie quimica reducible. Esta capacidad de oxidar contaminantes hace a estos materiales

eficaces, eficientes y rentables para el tratamiento de aguas residuales 3*.

El uso de luz UV en plantas de tratamiento de aguas residuales es un método cuyo uso ha

ido en aumento debido sus resultados viables y de bajo costo. La exposicion a la radiacion UV es
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importante para que los PAOs se activen, generalmente proviniendo del sol *°. Se sabe que el sol
radia una potencia continua de 3.8x10% kW, de los cuales la Tierra intercepta tan solo 1.7x10%* kW.
La mayor parte de la radiacién, aproximadamente el 99%, estd comprendido en el rango de
longitudes de onda entre 276 y 496 nm. El maximo de intensidad del espectro solar cae en el centro
del espectro visible (aproximadamente entre 400 y 700 nm) “°. La Figura 2.1 muestra el espectro

solar, su maximo de intensidad en la regidn visible y su irradiacidn espectral.

Figura 2.1 Espectro solar, mostrando su ubicacién en el espectro electromagnético y sus
longitudes de onda **.

De acuerdo con la informacidon proporcionada en la Figura 2.1, se puede apreciar que de la
energia radiante que incide en la superficie terrestre, se puede distribuir en un 8% UV, 47% visible
y45% IR. En este sentido, la energia aprovechable del espectro solar para la fotocatdlisis empleando
semiconductores es pequefia al compararla con el total de energia incidente *°. Es por ello que es
de gran importancia el determinar el tipo de fotocatalisis a utilizar para un mejor rendimiento en

algun sistema en especifico.

La fotocatalisis puede seguir uno de dos posibles mecanismos, dependiendo del tipo de
catalizador utilizado. Estos mecanismos son los sistemas del tipo homogéneo y heterogéneo, ambos
generando OH". El tipo se determina por la naturaleza del catalizador usado en el proceso. La Tabla

2.2 muestra la comparacion de ventajas y desventajas de los tipos de catalisis .
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Tabla 2.2 Comparacién de las principales ventajas y desventajas de la catdlisis homogénea y

heterogénea
Propiedad Homogéneo Heterogéneo
. . Excelente a buena Buena a pobre
Selectividad . . S 2 .
Un solo sitio active Varios sitios activos
Estabilidad Térmica Pobre Bueno
Recuperacion del Caro Barato
catalizador Dificil recuperacion Facil recuperacion

2.4.1 Fotocatalizadores Homogéneos

Los procesos homogéneos son procesos con los cuales la oxidacion se logra a través de iones
en solucidn acuosa como el Fe*?. La reaccién Fenton es un claro ejemplo de fotocatalisis homogénea
404243 En este proceso se logra la descomposicién de H,0; en solucién en la presencia de iones Fe*?,
logrando una ruptura homolitica del H,0; en presencia de radiacidon UV-Vis. Este efecto se atribuye

a la fotoreduccién de Fe*3, regenerando el ion Fe*2,
Fe*2 + H,0, > Fe* + 20H" Ecuacidn 4
Fe* +H,0 + hv > Fe*? + H* + OH" Ecuacién 5

La fotocatalisis homogénea posee varias ventajas, lo que lo hace una alternativa atractiva

para el tratamiento de agua:

Es selectivo, mas que su contraparte heterogénea. Esto mejora la efectividad hacia la
remocion de un contaminante especifico.

La catalisis es mas facil de caracterizar.

Es importante notar que hay formas de inhibir la produccion de OH* en reacciones Fenton.

Ademas de esto, |a fotocatdlisis homogénea presenta algunas desventajas >*3:

El exceso de Fe*? puede contaminar el agua.
El exceso de H,0; puede inhibir el desempefio oxidante del OH".

La presencia de haldgenos, sulfatos, fosfatos y radicales ROO".
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La separacién del catalizador de los productos es un reto.
La catalisis homogénea tiene limitada estabilidad térmica

Los mejores resultados se obtienen en condiciones acidas.

2.4.2 Fotocatalisis Heterogénea

En contraste con la fotocatdlisis homogénea, los procesos heterogéneos son aquellos donde
el agente oxidante es un material sélido inorganico semiconductor, para promover la
transformacion quimica de otras especies. Se haincrementado el interés en el uso de la fotocatalisis
heterogénea para la descontaminacidn de aguas residuales, gracias su potencial para la degradacion

de varios contaminantes tanto orgdnicos como inorganicos.

Para los PAOs, el uso de catalizadores semiconductores mejora el desempefiio para remover
contaminantes o para mejorar los tiempos de degradacidn de estos. Para optimizar la eficiencia de
remocién de contaminantes, es crucial que los tiempos de generacién de los radicales OH® sean
cortos y la produccién sea abundante para lograr oxidar contaminantes en poco tiempo y con buen

rendimiento.

Algunos de los fotocatalizadores utilizados para los procesos fotoquimicos heterogéneos,
son del tipo semiconductor de banda ancha como el TiO; **, ZnS 8, CdS *°, oxidos de hierro *%°,
W03 %2,y Zn0 13365354 | os dxidos metdlicos son econdmicamente viables, contienen elementos que
son abundantes relativamente en la naturaleza, y que ademds pueden excitarse con luz de energia
moderada, consistiendo en la activacién del semiconductor por radiacidon cercana a UV. La eficiencia

de esta metodologia puede mejorar al combinarlo con reactivos oxidantes como el uso de Os y/o

H,0,.

La estructura electrénica de estos semiconductores consta de una banda llena de electrones
conocida como banda de valencia (BV) y una banda sin ocupar conocida como banda de conduccidn
(BC). Estas dos bandas estan separadas por una diferencia de nivel energético y la diferencia entre
estas dos es conocida como la banda prohibida (BP). El mecanismo general depende de la formacion
del par redox (un electrén e de la BCy un hueco h* en la BV) por la recepcion de energia por parte

de la radiacién y esta exceda a la de la BG del semiconductor. El semiconductor se activa mediante
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la absorcién de fotones con energia superior a la de su BP, el cual resulta en la transferencia de un

e delaBValaBC, generando asi el h*enla VB >°.

En general, en los materiales semiconductores el BG tiene una amplitud que oscila entre 1
y 4 eV (cerca de 1200-300 nm). Para el TiO,, siendo el semiconductor mas utilizado en fotocatalisis,

el valor de esta BP es de 3.2 eV *°.
TiO, + hv (< 390 nm) = TiO; (e” + h*) Ecuacion 6

Después de esta activacién, pueden darse dos reacciones. Esto va a depender si el

catalizador adsorbe una molécula de O, o de H,0 del medio **:
TiO, (€7) + O, 2 TiO2 + 0" Ecuacién 7
TiOz (h*) + H,0 = TiO, + OH® Ecuacidn 8

La representacion grafica del mecanismo de un semiconductor se muestra en la Figura 2.2.
Las moléculas de agua se adsorben en la superficie del semiconductor y se oxidan para general el

radical hidroxilo OH".

Figura 2.2 Representacidon esquematica de la generacion del par e/h* en un semiconductor. El

H,0 dona un e™ de la BV, mientras que el O, disuelto acepta el e” en la BC, dejando un h* en la BV
36
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El oxigeno es el principal aceptor de electrones en el proceso fotocatalitico. Si no hubiese
un aceptor de electrones en el medio, ocurriria una recombinacién del par e”/h*, el cual causaria

una eficiencia pobre del proceso >,

Una ventaja que ofrece el la fotocatalisis utilizando semiconductores y radiaciéon UV es que
no necesita condiciones especiales de temperatura o presidn atmosférica. No es necesario el uso
de reactivos peligrosos y ademas, los subproductos finales son CO, y H,0, mostrando poca o nula
toxicidad °’. Una ventaja que ofrece la fotocatalisis es la complete mineralizacién de contaminantes
%8 La aplicacién de un fotocatalizador semiconductor en purificacion de agua logra la degradacion

de material organico, mineralizandolos usando el oxigeno disuelto.

semiconductor

Contaminante + O, Minerales

Hay que destacar que existen mecanismos de competencia con los procesos de
transferencia de carga, siendo los procesos de recombinacidon. En la recombinacion, los pares
generados e/h* se recombinan antes de reaccionar con las especies de la superficie y disipa la
energia de esta manera. De esta manera, se tiene un mecanismo perjudicial para la eficiencia del
proceso fotocatalitico ya que reduce el nimero de electrones transferibles a las especies adsorbidas

a la superficie del fotocatalizador.

Sin embargo, la generacidn de pares e /h* y la recombinacion de estas cargas tanto en la
superficie o en el volumen del fotocatalizador se determinaran por las propiedades fisico-quimicas
del fotocatalizador mismo. La seleccién del fotocatalizador a utilizar para un mejor rendimiento en
algun sistema en especifico es importante, ya que estos tendran propiedades diferentes, que seran

dependientes de sus propiedades como semiconductor.

2.6 Fotocatalizadores

Como se menciond anteriormente, los materiales semiconductores son adecuados para los
PAOs. Los semiconductores se clasifican en intrinsecos y extrinsecos. Los semiconductores

intrinsecos son aquellos que da lugar a la semiconductividad debido a su estructura electrdnica
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innata. Por otro lado, los semiconductores extrinsecos consiguen sus propiedades electrdnicas al
sustituir dtomos de la red molecular, a nivel de impurezas, por otros dtomos con diferente
configuracion electrdnica. Esto introduce nuevos niveles electrénicos ocupados (semiconductores
tipo n) o vacios (semiconductores tipo p) cuya energia queda dentro de la BP 3¢, Dicho esto, es por
eso que los éxidos metalicos pueden modificar sus propiedades, incluyendo su BP y la energia
requerida para la activacion, si se llegasen a dopar con elementos diferentes, como es el caso del Fe

en redes de ZnO o TiOs.

Para mejorar el bajo aprovechamiento del espectro solar, existen diversas estrategias para

mejorar el proceso fotocatalitico °°:

Uso de fotocatalizadores acoplados: Esta es la combinacion de dos o mas semiconductores
en un mismo sistema, tal como es el caso de ZnO + TiO; o TiO; en sus dos fases (anatasa y
rutilo).

Uso de fotocatalizadores soportados o de modificacion superficial: Separa las reacciones
anddicas y catddicas. Es decir, reducen la velocidad de recombinacion de los pares e/h*.
Modificacion del semiconductor: Al cambiar estructuralmente el semiconductor por
sustitucion intersticial, se modifican los niveles energéticos de las BC y BV, modificando asi

la energia que se requiere para superar el BP, y activar el fotocatalizador.

Otro factor a considerar es el tamafio del fotocatalizador, de preferencia de menor tamafio.
Desde el punto de vista de la fotocatdlisis, el uso de NPs trae ventajas ya que el tamafio afecta las

propiedades estructurales y electrdnicas.

Geométricamente, una particula pequefia tendrd poco volumen y mayor area. Esto significa
gue los materiales nanocristalinos presentan una gran proporciéon de atomos localizados en la
superficie de la particula. Esto se es importante ya que los sitios activos cataliticos deben estar en la
superficie para tener interacciones exteriores, y esta caracteristica hace a los materiales

nanoestructurados atractivos a la fotocatalisis *°.

Dentro de los metales candidatos de fotocatalizadores eficientes basados en o6xidos
metalicos se encuentran el titanio, zinc, manganeso y antimonio. Los 6xidos de Zn, Ti y Sb son
blancos con alta reflectancia de la luz visible, por lo que son utilizados en productos textiles y

pinturas. Hay una amplia variedad de estudios donde se demuestra la capacidad oxidante de estos
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oxidos metilicos, los cuales han ayudado a degradar contaminantes organicos en el agua 371533

36,40,45-47,54,55,60

2.5.1 ZnO como fotocatalizador

El ZnO es uno de los 6xidos metdlicos mas usados, debido a sus propiedades, asi como su
baja toxicidad y su bajo costo de sintesis ®, ademds de que sus propiedades son similares a éxidos
que se usan industrialmente como fotocatalizadores (como el TiO,) %27%*, A decir verdad, el ZnO tiene
ventajas sobre el TiO,, como una mayor capacidad oxidativa debido a que puede absorber un
espectro de luz mas amplio, tiene mayor luminiscencia y ademds posee una menor toxicidad 73,
Otra ventaja es que la BP es mayor que la del TiO, con un valor de 3.37 eV ®® y una energia de enlace

de excitones de 60 mEV a TA 667,

El ZnO es blanco y posee alta reflectancia de la luz visible. Este puede reflejar casi el 100%
de la luz azul y violeta, longitudes de onda de 400 a 450 nm y absorbiendo completamente a 370
nm %8, También es un semiconductor de tipo n que presenta fotoconductividad, absorbiendo en la

regidn UV. Esto causara la excitacion de electrones a la BC dentro de un arreglo cristalino 66869,

Cuando se encuentra en suspensién con agua produce peréxido de hidrégeno en presencia
de oxigeno si se expone a luz solar o UV. Algo interesante, es que la velocidad de formacién del H,0,
y la cantidad de este, pueden incrementarse al afiadir pequefas cantidades de materia organica. Es
probable que la materia organica funcione como estabilizador para prevenir la descomposicion del

H,0,. Esta materia orgdnica a su vez se oxida, llevdndolo hasta CO, como producto final 7687,

La explicacidon de este proceso, es que un electrén transferido gracias a la energia de la luz
irradiada desde el ion oxido al ion Zn*? forma momentaneamente Zn*}, el cual ayuda a la reduccién
de oxigeno en la superficie del fotocatalizador para la formacién de H,0,. Esta transferencia logra
gue el ZnO termine con carga positiva. En caso de que haya materia orgdnica presente, esta le dona

un electrén al ZnO para que recupere su electro-neutralidad y la molécula orgénica se oxida a RH*

69.

Zn0O = Zn*'0™? Ecuacién 9
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Zn*'+ 0, > Zn*2+ 0,” Ecuacidn 10
(ZnO)*+ RH = ZnO + RH* Ecuacion 11

La oxidacion de la materia organica es exotérmica y tanto el ZnO como la luz funcionan solo

para superar la energia de activacion 8.

Pese a estas propiedades, el ZnO solo absorbe luz UV a longitudes de onda cercana a 387
nm, lo cual es menos del 5% del espectro solar. Es por ello que es deseable que se modifique la BP
del ZnO al hacer cambios en la estructura molecular, logrando un incremento en el intervalo de

absorcion energética.

2.5.1 Modificaciones Estructurales al ZnO

Las propiedades electrénicas de los dxidos metdlicos son unas de sus mejores atributos. Su
naturaleza semiconductora los hacen materiales muy sensibles, y por ello, influenciados
fuertemente por la composicidon quimica. Las trazas elementales, defectos o vacancias modifican las
propiedades electrénicas del material, incluyendo la BP. Con esto en mente, las propiedades del
Zn0 se pueden atenuar al modificar el nanomaterial. La funcionalizacién de 6xidos metalicos puede
ser beneficioso para la generacién de hibridos orgdnico-inorganicos. Al introducir imperfecciones a
la red elemental es una estrategia para crear materiales disefiados con BP modificadas. Otras
propiedades como la mojabilidad, solubilidad y magnetismo se pueden modificar, cambiando la
selectividad catalitica con ello. Muchos tratamientos para la modificacion de ZnO utilizan
clorosilanos, metoxisilanos, tioles y acidos carboxilicos, algunos de ellos siendo simples reacciones

acido-base.

La estructura del ZnO es wurtzita hexagonal. Este arreglo puede tener sustituciones en la

estructura bésica por 4tomos diferentes 7%, La Figura 2.3 muestra la estructura del ZnO. El espectro

+272 +2 73 +3
, Ni

de absorciéon del ZnO se puede ampliar al doparse con iones metalicos como Co o Fe

7475 con la finalidad de aprovechar mayor cantidad de luz visible.
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Figura 2.3 Estructura wurtzita hexagonal del ZnO (Tomado de 7).

Se deben tomar las mismas consideraciones del dopaje para ZnO como para el TiO,. Los
procesos de recombinacion de pares e/h* se puede inhibir con cierto grado de dopaje, pero al

mismo tiempo se puede fomentar con un exceso de elementos dopante 27,

Un dopante prometedor es el Fe*>. Las NPs de ZnO-Fe se activan al estar en contacto con la

energia emitida por el espectro de luz UV o visible, generando un proceso de fotocatalisis y

produciendo ROS 7778:

ZnO+hv > e +h* Ecuacion 12
Fe® +e > Fe® Ecuacidn 13
Fe*?+ 0, (ads) 2 Fe+ 0, Ecuacion 14
Fe** +h* > Fe™ Ecuacién 15
Fe™+ OH- > Fe™+ OH" Ecuacion 16

Cuando una NP de ZnO-Fe entra en contacto con fotones que superen la energia de la BP,
los electrones se excitan y se mueven de la BV a la BC, dejando un h* atras. El e promovido reduce
el O, a la especie 0,", mientras que el h* en la BV oxida el hierro a Fe**. Para la regeneracién del
Fe*?, se debe ganar un e™ por parte de alguna especie en solucién, siendo OH™ aquel que tiene el

poder oxidante mas grande; este pierde el e”y se genera el radical hidroxilo.
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La incorporacion de heteroestructuras en la superficie del ZnO lleva a desempefios
diferentes. Esto puede mejorar la fotocatalisis al reducir la recombinacién del par e”/h* o al cambiar

el intervalo espectro de absorcién de luz activo tras el cambio de BP.

Un recubrimiento también provee diversas ventajas. Principalmente, estos son empleados
para estabilizar la nucleacién en el proceso de crecimiento de una nanoestructura para evitar un
crecimiento excesivo. Los impedimentos estéricos y fuerzas electrostdticas generados por estos
agentes mantienen las particulas separadas unas de otras, evitando la aglomeracién °. Mas aun, un
recubrimiento organico modifica la solubilidad de |a particula y la protege del medio. Esto se puede
aprovechar para aplicaciones al incrementar su biocompatibilidad en la industria alimenticia o

médica .

2.5.3 Porosidad de un Nanomaterial

Para que actue la fotocatalisis heterogénea, las especies que van a oxidarse deben entrar
en contacto con la superficie del fotocatalizador. Entre mayor sea el drea superficial de contacto,
mejor serd el proceso de oxidacidn, por lo que los nanocatalizadores son mas eficientes que sus

contrapartes de mayor tamanio.

La superficie especifica de los nanomateriales depende también de su forma, y distribucion
de tamafio 1. Se ha observado que algunos nanomateriales pueden ser porosos, lo que incrementa
su superficie especifica y su equivalencia en didmetro disminuye aparentemente. El tamafo de poro

puede clasificarse como microporo (< 5nm) o mesoporo (5-50 nm) 3881,

Cualquier sélido que contenga cavidades, tuneles o intersticios se puede considerar como

poro. Una forma de clasificar los poros individuales se encuentra en la Figura 2.4 8%:

Poros cerrados: Estos tienen influencia en la dureza mecanica, densidad y conductividad
térmica del material, pero no contribuyen con interacciones superficiales como adsorcién o
flujo en fluido.

Poros abiertos: Algunos poros pueden estar abiertos con una salida, conocidos como poros

callejon sin salida, y otros con dos o mas salidas, conocidos como poros tuneles. Estos
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incrementan efectivamente la superficie especifica del material, y también otras
propiedades fisicas. Las salidas de los poros tienen otra clasificacion dependiente de su
forma:

Salida cilindrica

Salida de cuello de botella

Salida de embudo
Asperezas: Son irregularidades en la superficie del material. Es conveniente considerar una
superficie rugosa como superficies no porosas a menos que estas irregularidades fueran

mas profundas.

Figura 2.4 Esquema de un sdlido poroso: a) poro cerrado; b) salida cuello de botella; c) poro
abierto con multiples salidas; d) salida de embudo; e) tunel; f) poro callején sin salida; g)
rugosidad.

Desde el punto de vista de la adsorcion, la capa molecular de la superficie en el cual ocurre
la adsorcidn es la superficie “externa”, mientras que las capas moleculares por debajo de esta (y
donde no ocurre la adsorcién) son la superficie “interna” 882, Al incrementar el grado de porosidad
o al tener poros de tamafio pequefo, aumenta la superficie externa, el cual beneficia a la adsorcidon
mejorando los procesos cataliticos. Se espera que la catdlisis en esos poros dependerd del tamaio

molecular que tenga una especie oxidable.
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El tamafio de poro puede ser controlado para poder adaptarse a una molécula blanco 8%,

Una metodologia que puede favorecer la aparicién de poros en la superficie de las NPs es a través

del proceso sol-gel, el cual consiste en cuatro etapas &2°;

1. Formacidn del sol el cual contiene el precursor inorganico a través de hidrélisis y la
condensacién del precursor.

2. Evaporacion del solvente y otros compuestos volatiles que se producen como
resultado de la solidificacion del gel.

3. Secado a una velocidad controlada

4. Tratamiento térmico para remover compuestos organicos, dependiendo de la

temperatura y tiempo de exposicion.

El método sol-gel posee varias ventajas sobre otras técnicas de sintesis, entre ellas 8%:

Diversidad en seleccién de precursores metalicos
Los dopantes y otros aditivos se pueden incorporar facilmente mientras se prepara
el sol.

Las propiedades del material inorgdnico sintetizado se pueden controlar

La mayor parte del tiempo, se utilizan polimeros organicos de diferente tamafio molecular
para asegurar un tamafio de poro deseado. Los polimeros quedan incrustados en la formacion de
nanoparticula y es durante el proceso secado controlado donde el solvente es evaporado,
preferentemente de manera controlada y lenta, cuando el polimero también puede ser removido
con temperatura alta para dejar orificios en la nanoparticula. De esta forma, la seleccién de polimero

da idea del tamafio de poro se obtendrd y asi la selectividad del fotocatalizador.

2.7 Antecedentes

2.7.1 Zn0O como Fotocatalizador

Se ha demostrado en varias ocasiones la utilidad de los fotocatalizadores para remover

compuestos xenobiodticos de aguas residuales. Varios estudios han sido publicados utilizando TiO; y

Zn0, siendo los materiales mas eficientes y econdmicos. El TiO, ha sido muy empleado como
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fotocatalizador, usado en la remocidon de varios compuestos xenobidticos como compuestos

clorados °788% farmacéuticos °°, y pesticidas 31,

El ZnO ha demostrado ser también muy eficiente en la remocién de contaminantes.
Ademas, se ha demostrado que el ZnO posee varias ventajas sobre el TiO,. A pesar de que ambos
semiconductores poseen BP similares, el ZnO exhibe una alta eficiencia de absorcién en un espectro
solar mas amplio °>%3. A pesar de ello, el ZnO tiene algunas limitaciones. Una de ellas es la absorcién
de irradiacién UV con longitudes de onda cercana a 387 nm, el cual puede asociarse a su energia de
BP. Otra desventaja es la recombinacién de pares e /h*, el cual afecta negativamente su desempefio

como fotocatalizador.

Investigacion en el ZnO ha emergido ya que es un candidato potencial para varias
aplicaciones. Ademas de aplicarlo en tratamiento de aguas residuales, el ZnO se puede implementar
en biomedicina, electrénica y energia. Esta versatilidad permite al material tener varios métodos
sintéticos, teniendo la habilidad de adoptar muchas formas y morfologias °*. Parametros fisicos y
guimicos, como el tipo de solvente, pH, temperatura y precursor de Zn utilizado pueden modificar
las propiedades del ZnO sintetizado . Algunas de las metodologias comunes para tener un control

en tamafio y morfologia incluyen °:

Técnica Sol-gel

Sintesis hidrotérmica
Autocombustion

Evaporacion térmica

Precipitacién por doble chorro
Sintesis en solucidn

Método por complejo polimerizado

Rutas biosintéticas

Las diferentes nanoestructuras disefiadas hasta ahora tienen un alto potencial para eliminar
compuestos xenobidticos y/o recalcitrantes organicos. Un pequefio resumen de trabajos
seleccionados, resaltando varias rutas sintéticas y su uso en fotocatalisis y efectividad se presentan

enla Tabla 2.3.
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Tabla 2.3 Resumen de tipo de estructura, sintesis y desempefio fotocatalitico de varias estructuras de ZnO en la literatura.

Tipo de estructura Nombre Sintesis Desempefio fotocatalitico Ref
Biosintesis usando hojas de Aloe - 9%
babadensis
Biosintesis usando extracto de Aloe Influencia en la forma de la NP cambia sus propiedades 07
babadensis fotocataliticas y antibacteriales (cuboidal > esférica/hexagonal).
Ruta quimica himeda Inhibicion efectiva de V. cholerae K
700 NPs Biosintesis usando Prunus dulcis Inhibicion efectiva de C. abdicans y otras bacterias Gram-positivas 99
y Gram negativas
L Inhibicion efectiva, con mejores resultados en bacterias Gram- 100
Biosintesis usando Aegle marmelos i ., -
positivas. Degradacion de AM a pH=9
Biosintesis usando P. trifoliate Mejoramiento de rendimiento en condensacion Claisen-Schmidt de 101
’ 3,4-dimetil benzaldehido con acetofenona (80% de rendimiento)
Letosiiuiesls (T E Bardin ce s i Inhibicién efectiva en cultivos de bacterias y hongos 102
Acalypha fruticose L.
710 NRs Solvotérmico Derivados de tiofeno fueron sintetizados con buenos rendimientos 103
usando una ruta verde.
Nanoestructuras ’ o Las nanoﬂpres, en conJunt'o'ch ensayo RTLMIA, a){udaron a .
Zn0O nanoflores Hidrotérmico detector virus de encephalitis japones, optimizando tiempo de

Zn0O nanohojuelas
ZnO NRs en tela

ZnO NPs en tela

ZnO NRs en tubo
delgado

ZnO NRs sobre
poliéster y celulosa

Tapete ZnO en
nanofibras

Biosintesis usando extracto de
Couroupita quianensis Aubl.
Crecimiento de semillas sobre tela con
Ag.

Sol-gel

Hidrotérmico

Hidrotérmico

Electro-spinning

reaccion y temperatura.
Eficiencia bactericida y biocompatible

Fotodegradacion de AM y Rojo Congo en 200 min (60%) usando
tela con NRs de ZnO. Presenta también actividad antibacteriana.
Las NPs mas pequefias tienen zonas de inhibicion mayores, ademas
de mejor control sobre la humedad.

Inmunosensor electroquimico para la deteccion viral, teniendo
Buena selectividad en el monitoreo de tres tipos de virus.
ZnO soportado en poliéster tuvo 15% mayor eficiencia que en
celulosa en la inactivacion de E. coli, sin perder eficiencia tras 5
dias consecutivos

Degradacion total de colorantes basados en naftaleno y antraceno
usando luz UV en 30, 20 y 12 min con 5, 10 y 20 mg de nanofibras
respectivamente.

105

61

106

107

108

109
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Tabla 2.4 (cont.) Resumen de tipo de estructura, sintesis y desempefio fotocatalitico de varias estructuras de ZnO en la literatura.

Tipo de I - i
Nombr intesi Desempefio fi liti Ref
estructura ombre Sintesis esempeno fotocatalitico (5
ST T ZnO esferas huecas Reflujo Fotodegradacion de AM bajo luz negra (56% de eficiencia) e
h ZnO microbloques Calcinacion de un compuesto de Degradacion de rojo Congo (96.7% de eficiencia) en 3 h usando 1
LIl huecos coordinacion de ZnO una fuente de luz de A = 546.8 nm.
Fotoreduccion total de RhB en menos de 35 min a pH=7.
Zn0/Si0;, Quimico Casi total fotoreduccion de RhB (eficiencia de 95% y 98%) en e
menos de 100 min a pH=10.5 y 4.5 respectivamente.
a-Fe>O3@ZnO0, Hidrolisis
a-Fe;O3@ZnO/inulina y i . L. - 13
ZnO/inulina Quimico con bafio ultrasénico
. Alta degradacion de RhB, comparando diferentes porcentajes de 14
Ag/ZnO Proceso poliol cantidad de Ag.
ZnO-APTES en peliculas PP . Inhibicion de microrganismos incrementada con la concentracion 115
DGEBA LI 7 A ST (D Com L FI ) de ZnO-APTES en las peliculas.
7nO-caseina nanoesferas Plantilla dura Nanoesfgras huecas para transporte de farmacqs tuvieron un 116
incremento en propiedades antimicrobianas
Fes05/Zn0-Ag Hidrotérmico Las particulas preseptaron act;wdad fotocata}l'ltlca y bactericida, 117
ademas de propiedades magnéticas.
Nanoestructura - : .
“shell ZnO@ZIF-8 Sol-gel (usando 2-metilimidazol) Remocién selectiva de Cr(VI) en una mezcla de Cr(VI)/AM (casi 118
Colres remocion total en 70 min).
ZnO/In,S;3 Quimico Degradacion de RhB. 83.7% en 100 min.. 1o
Mn:04@ZnO y Mn;Os Hidrotérmico y deposicion de Reduccion de Cr(VI) a Cr(I1I) con 92% dei rendimiento en 70 min 120
monocapa usando luz solar y pH = 6.0
Actividad fotocatalitica significante y actividad antimicrobiana
ZnO/MS . . . . 13
- Co-precipitacion moderada en cultivos de bacterias y hongos. Los mejores resultados
(M= Zn, Cd, Pb) .
se obtuvieron con ZnO/Pbs.
. Crecimiento hidrotérmico y Degradacion de 2-6-diclorofenol, cerca de 60% en 6 h (bajo 122
V205@Zn0 tipo paleta pulverizacion catodica (sputtering) diferentes condiciones)
Fe304/Zn0, Sintesis multi pasos. incluvendo co- El recubrimiento con SiO, mejora la eficiencia en trasporte de AM
Fe304/Si0,/Zn0, y reE . ta’cién 4 al ZnO, el cual mejora la fotocatalisis. Sinergia entre la adsorcion e
Fe;04/ SiO».APTS/ZnO, precip : de la silica y la fotodegradacién del ZnO.
Fes04/Zn0 Remocion eficiente de iones metalicos toxicos, degradacion 124

fotocatalitica de AM y captura de S. aureus.
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Tabla 2.5 (cont.) Resumen de tipo de estructura, sintesis y desempefio fotocatalitico de varias estructuras de ZnO en la literatura.

Tipo de I - i
estructura Nombre Sintesis Desempefio fotocatalitico Ref
La concentracion de Ag afecta la rugosidad, tamafo de grano, BP y

Sol-gel y spin-coating propiedades antibacterianas. Concentracion optima de Ag en ZnO 2

7Zn0O-Ag NPs fue de 6% en ensayos de inactibacion de E. coli y S. aureus
R ., . Actividad microbiana contra microrganismos adherentes y 126

educcion quimica L
planctoénicos.
7n0-S NWs Hidrotérmi.co y dopaje B 127
con tiourea
ZnO-Fe NPs Quimico Degradacion de colorants tipo azo bajo diferentes condiciones. 128
Actividad antimicrobiana, Effective antimicrobial activity towards
Nanoestructuras ZnO-Se NPs Quimico selected bacteria. No hut?o mortalidad o anormalidades en ratones, 2
indicando una alta DLs
dopadas Efectividad fotocatalitica mejorada hacia la degradacion de AM

ZnO-Ga Sol-gel bajo irradiacién UV vy actividad antimicrobiana contra A. 130

liquefaciens y S. flexeneri. Mejor cantidad de Ga fue de 8%.

. Degradacion de RhB, AM y 4-N en 3 h usando luz visible
Zn-V-Y NPs Sol-gel asistido (r%:ndimientos de 89%, 89};A) y 43.4% respectivamente). -

ZnO-X NPs

(X =Ce,Fe, Sr, La, Y, Mn, Ag, Ga,
Nd, V, Ni, Cr, Co, Ti, S, Er, Gd, Pr)

Flujo hidrotérmico

Degradacion de AM bajo irradiacion UV. La mayoria de los iones
de metales raros mejoraron la fotoactividad de ZnO.

El dopaje de polipirrol con SC4 y SThC4 exhibieron actividad

71

) : 3 S - 132
Bis @Il e B O LAy antimicrobiana mejorada y deteccion de formaldehido
Zn0-Fe;Os Sol-gel Actividad apt_lbactenana contra’towards E. coli, S._ aureus, y B. 133
subtilis, pero poco efectiva contra P.aeruginosa

PVC/ZnO-EDTA Sol-gel Efectividad antimicrobiana contra E. coli y S. aureus, &
Rocio pirolitico Efectividad antimicrobiana contra bacterias Gram-positivas y 134

ZnO-CuO : .

modificado Gram-negativas.
Nanocompositos . . Desempefio fotocatalitico mejorado hacia AM, con eficiencia i85
Microemulsion

Zn0-ZnFe;O4

ZnO-ZnFe;O4 en palygorskita

Combustién por
microondas

Solvotérmico

mejorada de hasta un 40% del ZnO.
Mayor Sger y alta adsorcion de AM, con eficiencia de remocion de
hasta 90% en 0.5 min.
Fotodegradacion mejorada de AM, logrando >99% de degradacion
en 90 min con irradiaciéon UV-vis o visible.

136

137
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Tabla 2.6 (cont.) Resumen de tipo de estructura, sintesis y desempefio fotocatalitico de varias estructuras de ZnO en la literatura.

Tipo de I - i
estructura Nombre Sintesis Desempefio fotocatalitico Ref
Nanocompositos decorados fueron empleados en la
. i descomposicion fotoelectroquimica de agua, exhibiendo un 138
e AD En Gl e Bl ue s incremento en la densidad de fotocorriente de 850 pA/cm? a
1.23 Vrue. Muestra baja taza de recombinacion del par e/h™.
rGO/ZnO NPs y Fotodegradacion de AM de 64% y 70% usando irradiacion
, . ~ o 110
AWrGO/ZnO NPs Solvotérmico con bafio ultrasénico con luz negra con NPs dei rGO/ZnO y Au/rGO/ZnO
respectivamente
7n0-X nanocristales Degradacion de AM en 180 min bajo irradiacion UV. La taza
. . ., o 139
Nanoestructuras (X = Au, Ag, Pd) Aproximacion sin solvente de degradacion de 45, 75,y 804 dopado con Au, Ag, y Pd
respectivamente.
decoradas

ZnO-Ag NPs

Ti0,-ZnO composito
decorado con ZnO

ZnO-Ag NRs

Biosintesis usando extracto de hojas de
Thymus vulgaris
Solvotérmico

Deposicion-precipitacion asistido por
microondas

Actividad microbiana mejorada hacia bacterias Gram-
positivas y Gram-negativas; los mejores resultados se
obtuvieron con el método DPPH. No hubo dafio en RBCs en
ensayo de hemolysis. Degradacion de fenol bajo luz visible.
Degradacion de RhB (75% en 60 min) e isomerizacion mas
rapida de norbornadieno (k=0.591 h™") que con TiO,, ZnO o
TiOz/ZnO
Degradacion de AM con irradiacion UV-vis en 130 min con
rendimiento de 90% (concentracion inicial de AM de 0.1 gL™")

140

141

142
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2.7.2 Capacidad Fotocatalitica del ZnO

La capacidad fotocatalitica de ZnO ha sido eficiente y ha demostrado que puede degradar
contaminantes recalcitrantes, como colorantes y farmacos. Varios grupos de investigacion han
degradado contaminantes recalcitrantes usando ZnO como alternativa, algunos de ellos enlistados
en la Tabla 2.3. Por mencionar algunos, Danwittayakul et al. demostraron que la morfologia de
nanobarra fue eficiente en la degradacién de naranja de metilo hasta en un 95% bajo irradiacion UV
por 3 h 3, Lucioni et al. publicaron lose estudios cinéticos de varios colorantes usados en la industria
textil, notando que la velocidad de reaccién incrementa al aumentar tanto la concentracién de

colorante o fotocatalizador 4.

La modificaciéon estructural también se ve beneficiada al incrementar el intervalo de
absorcion de luz. Priyanka and Srivastava concluyeron que el ZnO dopado con Fe puede degradar
colorantes mas eficientemente en ciertas condiciones 2. Emin et al. doparon ZnO con CdX (X =S,
Se) para cambiar el intervalo de absorcidn de luz hacia luz visible *°. En otro trabajo, Goodall et al.
doparon ZnO con diferentes metales y demostraron diferentes eficiencias en la degradacion de AM.
Algunas tendencias observadas fueron que los metales raros incrementaban la fotoactividad,
mientras que los metales de transicién la disminuian. También concluyeron que un dopaje menor
fue mas beneficioso en la degradacion en general 1. ZnO dopado con Ag reduce la BP, permitiendo
al material a absorber longitudes de onda cercanos o dentro del espectro visible, bajando la energia

necesaria de 3.37 eV a <3.2 eV 12>126:140,

Otro aspecto importante en la capacidad fotocatalitica del ZnO es la habilidad de inactivar
microrganismos. Como el ZnO produce varias ROS (0", H,0,, 0;, 0," y HO®), pueden causar dafio
celular . El ZnO es capaz de inactivar bacterias tipo Gram-positivas (e.g. Bacillus subtilis) como
Gram-negativas (e. g. Escherichia coli) >*'¢71* Hay una diferencia en la susceptibilidad hacia la
toxicidad de las NPs debido a sus diferencias en las membranas celulares **°, principalmente por el
contenido de peptidoglicano y la presencia de una membrana externa. Sin importar el tipo de
bacteria, se sabe ocurren dafios en los acidos nucleicos, una rapida fuga de iones y peroxidacion de
lipidos, llevando asi lisis celular. Los OH® generados por la fotocatalisis oxidan varios tipos de
biomoléculas (carbohidratos, lipidos, proteinas, acidos nucleicos, ADN y amino acidos) dentro de la

célula. Otros tipos de ROS, ademas de OH®, también contribuyen a la inactivacion bacteriana al
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causar estrés oxidativo y fotocitotoxicidad (0% and 0,°) **°. Un mecanismo propuesto para la

inactivaciéon bacteriana se muestra en la Figura 2.5.

Mientras que el estrés oxidativo causado por las ROS contribuye mayoritariamente la
inactivacién celular, también participan otros procesos no-oxidativos, como la sorcidn inducida por
membrana o la liberacidn de iones tdxicos que inhiben a la célula **°. Ademas, se ha reportado que
la adsorcion de las NPs en la membrana celular externa puede modificar la viscosidad de Ia
membrana, interrumpiendo el intercambio idnico e interfiriendo con el crecimiento celular.

También, las interacciones electrostaticas con las NPs puede provocar disrupciones en la membrana

151

Figura 2.5 Mecanismo de desinfeccién fotocatalitica

Aun con estas ventajosas propiedades, se deben tomar precauciones al utilizar ZnO
nanoparticulado ya que es extremadamente toxico hacia algunas especies, como con peces o algas
152 'y también logra afectar colonias microbianas naturales. Es por ello que esta propiedad es de
cuidado, ya que si es liberado al ambiente puede afectarlo, sobre todo a su microflora y fauna en

suelo y agua, afectando todo el ecosistema *3.

2.7.3 Sintesis de ZnO y ZnO poroso
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Como se mencioné anteriormente, la ruta sintética tiene influencia en las capacidades
fotocataliticas del ZnO. Por mencionar algunos, Oliviera et al. desarrollaron una ruta sintética para
ZnO con forma irregular usando el método de doble inyeccién de chorro *%; Gao et al. sintetizaron
Zn0O nanométrico con alta area superficial con el método sol-gel usando epéxidos como surfactantes
8 Khoa et al. prepararon esferas huecas de ZnO por una ruta de autoensamblaje !°. Otra
aproximacion se propone utilizando glucosa como surfactante en un proceso sol-gel. En esta ruta,
la glucosa participa en dos roles, el primero en separar las NPs individuales, y segundo que se logre

incrustar en las NPs durante su crecimiento, de esta forma se controla el tamafo de poro y tamafio

de particula **°.

Los surfactantes han demostrado tener un papel importante en la formacién de
fotocatalizadores porosos. Zakersalehi demostré que es posible de controlar el nivel de porosidad
del material, siendo el caso de TiO,. En esta investigacidn, la eficiencia de degradacion de
ibuprofeno, un compuesto xenobidtico, se incrementé. La selectividad de las NPs hacia el
ibuprofeno se evalud al mezclar el contaminante con otros compuestos organicos, y emplear la
mezcla en una reaccién fotocatalitica con ZnO poroso y no poroso 8%, El autor empleé una ruta de
sol-gel para la sintesis de estas particulas, y con ello controlar los surfactantes, solventes y otros

aditivos. En la Figura 2.6 se muestra un esquema del proceso sintético empleado.

Figura 2.6 Ruta sintética de TiO, por el método sol-gel empleando autoensamblaje de surfactante

como plantilla para los poros. a) El surfactante se autoensambla en micelas en un ambiente rico

en agua. b) El precursor de Ti se hidroliza y se condensa para formar las NPs. c) Por tratamiento
térmico, se remueve el surfactante, dejando un poro en la nanoparticula (Modificado de ¥).

Para la formacién de poros, se utilizé el polisorbato Tween 80 (C3;He0010) como plantilla. La

nanoparticula crece en las micelas formadas por Tween 80, y tras remover el Tween 80 por
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tratamiento térmico, se deja un hueco lo suficientemente pequefio para que las moléculas de
ibuprofeno entren, y otras moléculas (en este ejemplo, dcido himico) solo puedan adsorberse en el
exterior. Esto le da area superficial a la nanoparticula que sera exclusiva para la degradacién de
ibuprofeno Un esquema del mecanismo se ilustra en la Figura 2.7 Figura 2.7%*. Como el TiO; tiene
propiedades similares a las del ZnO, es posible aplicar esta metodologia en un sistema empleando
Zn0. Este proceso incrementa el drea superficial de las NPs, asi como la selectividad hacia ciertos

compuestos.

Figura 2.7 Aumento de la selectividad con NPs de TiO; con estructura mesoporosa controlada.
Debido a las pequefias cavidades de la estructura porosa, que aumenta los sitios de adsorcidn,
excluye el ingreso a otros compuestos (Modificado de &7).

Como se menciond con anterioridad, los surfactantes juegan otros roles importantes en el
tamafio de NPs. Xu et al. usaron la metodologia de autoensamblaje usando taurina como agente
anfotéricoy P-123, un polimero de cadena larga. Se formaron micelas de taurina y fueron separadas
por el polimero, induciendo un cierto grado de aglomeracion. Los conglomerados formados por las
micelas de taurina sirven como centros de nucleacion para el crecimiento de NPs. Después de un
proceso de calcinacién, tanto la taurina como el P-123 se remueven, dejando atras poros y tamanos

definidos '*. Un esquema de este proceso se muestra en la Figura 2.8.

50



Ciencias del Agua Mdynez, 2020

Figura 2.8 llustracion esquematica del proceso de autoensamblaje, involucrando la
funcionalizacién individual de NPs de ZnO (Modificado de ).

Como el ZnO tiene propiedades similares al TiO,, es posible asumir que las metodologias
también puedan aplicarse a un sistema de ZnO. Por esta razén, se necesita hacer investigacién en
modificacion del ZnO para expandir su intervalo de absorcion de luz, incrementar su superficie
especifica y mejorar su desempeiio como fotocatalizador. Una investigacién mds detallada se
presenta en el Apéndice A. Con los ejemplos ya mencionados, se sabe que las NPs de ZnO se pueden
preparar con varias modificaciones para poder mejorar su atraccion como materiales fotocataliticos

para tratamiento de aguas residuales.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA
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3.1 Equipo y Reactivos

En la Tabla 3.1 se enlistan los equipos especializados utilizados durante todo el proceso
experimental, especificamente para la caracterizacion de NPs y el analisis de resultados de ensayos
fotocataliticos. La mayoria de los equipos estdn disponibles en los laboratorios de la Universidad de

las Américas Puebla, excepto aquellos indicados.

Tabla 3.1 Listado de equipos utilizados.

Descripcion Observaciones

Aventurer
OHAUS Corp. Pine Brooks, NJ
Tescan Vega ll
Tescan MAIA3, Triglav
FTIR-ATR Agilent Cary 630
Panalytical- Empyrean

Balanza analitica

SEM-EDS

%
DRX X’'celerator detector
pPL** Horiba, Fluoromax-3

DLS Nanotrac Wave Il (Microtract)
BET Belsorp-mini Il
UV-Vis Agilent-Cary 100

* Ubicado en la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
** Ubicado en el Instituto Nacional de Astrofisica, Optica y Electrénica

La Tabla 3.2 muestra los reactivos utilizados en este Proyecto. Todas las sustancias y
solventes fueron obtenidos de Sigma-Aldrich grado analitico o reactivo y no fueron purificados ni
caracterizados previo a su uso. En todos los procedimientos, se utilizé agua triplemente destilada
(ATD). La agitacién de los sistemas se realizé a 1000 rpm utilizando un agitador magnético hecho en
el laboratorio utilizando un trozo de alambre embebido en un tubo de vidrio de pequefio didmetro,
sellado con flama en las puntas. Esto se realizd para minimizar la aglomeracién de las particulas

magnéticas al agitador magnético.

Tabla 3.2 Listado de reactivos utilizados

Descripcion Férmula Observaciones
Cloruro de hierro Ill hexa-hidratado FeCl3-6H,0
Cloruro de hierro Il tetra-hidratado FeCl,-4H,0
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Sulfato de sodio
Hidréxido de amonio
Hidréxido de litio mono-hidratado
Acido clorhidrico
Acetato de zinc di-hidratado
p-nitroso-N,N-dimetilanilina (oNDA)
Azul de metileno (AM)
Polisorbato 80 (Tween 80)
Trietanolamina (TEA)

NaSO3
NH;OH 30%
LiOH-H20
HCI 36%
Zn(CH3C02)2'2H20
CgH1oN20
C16H18CIN3S
C64H124026
N(EtOH);

3.2 Procedimiento Experimental

La Figura 3.1 presenta un esquema de la metodologia utilizada en los procedimientos

experimentales. El primer paso es sintetizar las nanoetructuras. Después se realiza la caracterizacién

de éstas. Se debe mencionar que estos dos pasos se hacen conjuntamente, ya que el método

sintético tiene una fuerte influencia en las caracteristicas fisicas y quimicas de las NPs. Finalmente,

el desempefio como fotocatalizador se evalla.

Figura 3.1 Representacién esquematica de la metodologia en este estudio.

54



Ciencias del Agua Mdynez, 2020

3.2.1 Sintesis de NPs de ZnO

Las NPs de ZnO fotocataliticas fueron preparadas por hidrdlisis alcalina de Zn(Ac),:2H,0
mezclado con LiOH-H,0 en una relacién molar de 1:2 en etanol, y calentando a 80°C por 5h. Después
de dejar enfriar a TA (25°C), el producto se recupera por centrifugacién a 5,000 rpm y se deja secar

en vacio a 60°C durante 12 h.

Como estrategia alterna, una cantidad de Zn(CH3CO;),:2H,0 se tritura en un mortero agata
hasta tener un polvo fino. El polvo se calcina a 450°C por 12 h. El nuevo material es triturado

nuevamente. Esta metodologia se usa para crear NRs en vez de NPs.

3.2.2 Sintesis de NPs mesoporosas de ZnO

Una variante de una metodologia ya reportada se empleé para este proceso **’. Una
pequefia cantidad de Zn(NOs),-6H,0 se disuelve en un vaso de precipitado y se coloca en una parrilla
bajo agitacién. A esta solucidn, se le agrega TEA con goteo. La mejor proporcion encontrada de
Zn(NOs);-6H,0 y TEA es de 1:1. Esta solucién es calentada a 80°C para evaporar el solvente
lentamente. Durante este proceso, la solucién se va transformando de un gel blanco hasta una
espuma amarillenta. Antes de que el solvente haya sido evaporado por completo, la espuma se va
oscureciendo hasta ser color negro, y sufre una combustidon espontanea, liberando cenizas grises.
Las cenizas se calcinan a 500°C por 2h, cambiando de gris a blanco. Las NPs producidas por este

método seran referidas como ZnO* en este documento.

3.2.3 Sintesis de NPs de Fe304

158 En un

Las particulas de magnetita se preparan por un método de coprecipitacidén
experimento tipico, FeCls-:6H,0 0.2 M y FeCl,-4H,0 0.1 M en soluciones acuosas se preparan por

separado y se agitan durante 30 min a 1000 rpm. En seguida, volumenes iguales de ambas
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soluciones se mezclan y agitan por 5 min. Luego, NH,OH concentrado se agrega rdpidamente a la
solucién en agitacién vigorosa, formando una solucién negra. Después de 1 h transcurrida, el
precipitado negro se separa con un iman de neodimio, y se lava varias veces con agua hasta que el
pH se estabilice en 7. El material negro se seca en vacio a 60°C durante la noche. El material

magnético se tritura en un mortero dgata para su uso posterior.

3.2.4 Sintesis de NPs de ZnFe204

La sintesis de ferrita de zinc se prepard usando una metodologia previamente reportada con
ligeras modificaciones *°. Las NPs magnéticas se sintetizaron usando una relacién molar de 2:1 de
Fe(NOs)3-9H,0 y Zn(NOs)2:6H20. Dos soluciones de igual volumen se preparan por separado y se
agitan durante 30 min. Enseguida, se mezclan ambas soluciones y se agita la nueva solucién por 10
min. Mientras sigue con agitacidn vigorosa, unas gotas de NH,OH concentrado se afiaden a la
solucion. Finalmente, la solucidn se calienta en horno por 1 h a 500°C, dejando un precipitado negro-

rojizo. El precipitado se tritura en mortero dgata hasta tener un polvo fino para su uso posterior.

3.2.5 Sintesis de nanocompadsitos de Fe304/Zn0

Los compdsitos nanoestructurados magnéticos y fotocataliticos se preparan seglin una
metodologia reportada con modificaciones menores. 1*°. Después de que las particulas de magnetita
fueron sintetizadas, estas se redispersan en etanol bajo sonicacién. Después, la suspension se
mezcla con Zn(Ac),:2H,0 y LiOH-H,0 con una relacion molar de 1:2:4 bajo etanol. La mezcla se
transfiere a un matraz y se mantiene a 80°C por 5 h bajo agitacién constante. Después de que se
enfria la solucidn a TA, el producto se separa con un iman permanente de Nd, y se lava con aguay

etanol (hasta que el pH se estabiliza en 7), y finalmente se seca en vacio durante la noche a 60°C.

3.2.6 Sintesis de nanocompésitos de ZnFe204/Zn0
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Estas estructuras fotocataliticas y magnéticas fueron sintetizadas alterando un
procedimiento previamente reportado para ZnO mesoporoso **’. Una pequefia cantidad de ZnFe;04
se redispersa en etanol usando sonicacién. Después, y bajo agitacién constante, se adiciona
Zn(NO3),:6H,0, y TEA se afiade por goteo. La solucidn se calienta a 80°C para evaporar el solvente.
A diferencia de la sintesis de ZnO*, la coloracién del sol no es evidente, ya que el componente
magnético hace la solucidén color café oscuro. Otro detalle importante es que no se observa la
combustidn repentina tras terminar el calentamiento. El lodo remanente después de que el etanol
se ha evaporado se transfiere a un crisol y se calienta a 500°C por 2 h. Un precipitado café

blanquecino se recupera, y este se tritura en un mortero agata.

3.2.7 Caracterizacion de NPs

3.2.7.1 Espectroscopia Infraroja (FTIR)

FTIR es una Buena técnica para obtener informacién sobre los grupos funcionales de la
muestra. Para realizar la prueba, una pequefia muestra seca se toma y se coloca en el cristal del
instrumento, acoplado a un detector ATR. Las muestras se analizan en la regién de 400 a 4000 nm,

y se corrige la linea base. Los datos se guardan en formato .csv y se grafican en Microsoft Excel.

3.2.7.2 Microscopia electronico de barrido con energia dispersiva (SEM-EDS)

Para obtener informacién visual sobre la morfologia y tamafio de las muestras, se realiza la
caracterizacién por microscopia electrénica de barrido. Para preparar las muestras, estas se
soportan, previamente pulverizadas y redispersadas en etanol dentro de un tubo Eppendorf
utilizando sonicacion. Una gota de esta muestra se coloca (y se deja secar a TA) sobre cinta de
carbono (aislante), sobre uno de los pines disefiados para el funcionamiento del SEM. Las imdgenes
se toman bajo varias magnificaciones, mientras que el analisis EDS se realiza escaneando varios
elementos, incluyendo Zn, Oy Fe (Cy Al se realizan para trazar la cinta de grafito y el pin de soporte).
El SEM estd programado a 20 kV y se trabaja en vacio y TA. Las imagenes y datos se guardan en

formato PDF.

3.2.7.3 Difraccidén de rayos-X en polvos (XRD)
Para conocer informacion sobre la cristalinidad de las muestras, se realizan pruebas de

difraccion de rayos X en polvos. Se toma una pequefa cantidad de muestra sélida y seca,
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previamente pulverizada y purificada, y se coloca en el equipo de DRX para aplanar la muestra y
pueda operar el equipo. El patrdn de difraccién se obtiene utilizando una radiacion de Cua 40 kV y
30 mA con un paso angular de 0.0167 y velocidad de 90 s. Los datos se almacenan en formato .csv

y se grafican con Microsoft Excel

3.2.7.4 Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

Para obtener informacién sobre la distribucidon de tamaiio de las NPs, estas se someten a un
analisis por dispersién dindmica de luz. Se toma una pequefia cantidad de muestra previamente
triturada y redispersada en ATD en un tubo Eppendorf con sonicacidn. El sobrenadante y el
precipitado en el fondo del tubo se remueven para no contaminar la lectura. La muestra se coloca
en la cdamara de lectura del instrumento hasta que la concentracién esté dentro del intervalo de
deteccion. Las muestras se analizan a TA usando un ldser de 780 nm y trabajando con una potencia

de 3 mW for 60 s. Los datos se guardan en formato PDF:

Para obtener el potencial zeta de las NPs, se corre una lectura de 30 s. Los indices de
refraccion utilizados fueron 1.953, 2.42 y 2.03 para ZnFe;04, Fe304, ZnO respectivamente. Los datos

se guardan en formato PDF.

3.2.7.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Las mediciones para obtener la BP y otros niveles electronicos se obtienen por
espectroscopia de fotoluminiscencia. Las muestras, previamente lavadas y pulverizadas, se
redispersan en agua y se colocan en el equipo. Las muestras se excitan con un haz de longitud de
onda de 330 nm (3.7 eV). Los datos se grafican en Origin® y se obtienen las sefiales individuales por

deconvolucidn aplicando un ajuste Gaussiano de multipicos.

3.2.7.6 Isotermas Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Informacidén sobre el area superficial y la capacidad de adsorcidon y desorcién se miden
utilizando un equipo de isotermas BET. Una pequefia cantidad (<1 mg) de muestra se pesan y se
colocan en los tubos especiales para el funcionamiento del equipo BET. Las muestras se someten a
un pretratamiento a 150°C por unas horas para desorber cualquier rastro de agua o materia
organica en las NPs. El andlisis se realiza bajo nitrégeno liquido por 18 h. Los datos se guardan en

formato PDF.
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3.2.8 Evaluacion fotocatalitica: Decoloracion de pNDA y AM

Para cada ensayo, las condiciones de iluminacién se realizaron de la misma manera. Bajo
condiciones oscuras (sin luz), las muestras se mantienen alejadas de cualquier fuente de luz al
colocar el reactor dentro de una caja cerrada. Bajo luz UV, las muestras se iluminan con una [dmpara
UV3gsnm (UV-A) de 15 W (UVP, B-100AP). En condiciones de luz blanca, las muestras se iluminan por

una lampara fluorescente comercial de 15 W (Technolite, F15T8D, 610 lumen).

Para tener evidencia de generacién de OH®, se realizan ensayos de decoloracién de pNDA.
Debido a que el OH® es una especie clave para las tecnologias de PAOs, la determinacidn cualitativa
y cuantitativa de este radical es importante. El agente pNDA es conocido por atrapar selectivamente
al OH" de entre otras ROS (oxigeno singulete, aniones superdéxidos, etc.) 1517163 con una alta velocidad
de reaccion (1.25'° M ) 184 E| pNDA es una molécula organica que en solucidn se percibe por su
color amarillo intenso, siendo facilmente detectado utilizando espectroscopia UV-vis. Esta
compuesto de un anillo aromatico con doble enlace conjugado, teniendo fuerte absorcién en la
region visible a 440 nm. el mecanismo propuesto de la oxidacién de pNDA por OH" es primeramente
atrapar un solo radical (ecuacion 17), seguido de la dismutacidon de un intermediario oxidado

(ecuacion 18) 163,

NF° N
\\
HO —OH
E— =
N N
Pl AN
HsC~ TCHy HiC™  "CH, Ecuacion 17
“° N 0L 4.0
=
2 —OH —» + + HO
=
e /N\. N
H4C CHj H3C CH3  H.c” ™cH i6
3 3 Ecuacion 18

En un ensayo tipico, las NPs sintetizadas se redispersan en 40 mL de pNDA a 10 uM en

solucion acuosa, y se lleva a cabo el experimento bajo agitaciéon y en una de tres diferentes
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condiciones de iluminacion: sin luz, irradiacién UV e irradiacidn con luz blanca **8. Un esquema del

experimento se ilustra en la Figura 3.2.

Figura 3.2 Esquema del diseio experimental para el blanqueamiento de pNDA

La actividad fotocatalitica también se evalla con la degradacién de una solucién de AM. El
AM es un colorante usado ampliamente como modelo debido a su estructura, rutas de degradacién
conocidas y cinética bajo irradiacion UV conocidas, asi como su blanqueamiento notable y porque

es un colorante empleado en la industria textil *8.

Asimismo, las NPs sintetizadas se redispersan en 40 mL con AM a 10 uM MB en solucidn
acuosa, y se mantienen en condiciones oscuras bajo agitacién constante por 30 min para lograr un
equilibrio de adsorcion y desorcion. Transcurrido este tiempo, la solucidn se somete a una de dos
condiciones: sin luz o irradiacion con luz UV. La Figura 3.3 muestra el esquema representando el

experimento.
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Figura 3.3 Esquema del diseiio experimental para la degradaciéon de AM

3.2.8.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

El blanqueamiento de pNDA y AM fue trazado con espectroscopia UV-vis. De estos ensayos,
se tomaron alicuotas de 1.0 mL a diferentes tiempos y se almacenaron en tubos Eppendorf,
alejandolos de cualquier fuente de luz para reducir alglin efecto de la luz residual. Previo al andlisis,
las alicuotas fueron centrifugadas a 10,000 rpm por 10 min para precipitar cualquier sélido. La
concentracién de pNDA o AM de las muestras de cada alicuota se midieron en el equipo UV-vis a
una longitud de onda de 440 nm para pNDA y 663 nm para AM, siguiendo la Ley de Beer >33, |a
absorbancia a esas longitudes de onda se registrd y tabularon en una curva de degradacion. Para

determinar la eficiencia de cada ensayo, se utilizd el estadistico R para ajustar los datos a una

ecuacion lineal, indicada por la Ecuacion 19:

%EB = % * 100 Ecuacién 19

0

Donde EB es el porcentaje de eficiencia del blanqueamiento, A, la absorbancia inicial y A: la
absorbancia final en cada tiempo. Todos los ensayos fueron realizados al menos por triplicado, y se

registrd el promedio de cada resultado.
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Para determinar si el fotocatalizador magnético puede ser recuperado y reutilizado, se
hicieron pruebas consecutivas con la misma muestra de fotocatalizador para una condicién en cada
caso. Después de cada corrida, el nanocompdsito se recuperd colocando un iman permanente de
neodimio debajo del vaso de precipitado para que el material magnético fuese atraido y separado
de la solucién. El material se lava con ATD antes del siguiente ensayo, y se recupera de la misma
manera con el imdn. Las condiciones de luz, concentraciéon de colorante y otros pardmetros se
mantienen constantes de prueba a prueba. Esto se realiza con tres pruebas consecutivas para un

mismo lote de NPs.

3.2.9 Evaluacion Fotocatalitica: Inactivacion de E. coli

Para evaluar las propiedades de desinfeccién de las NPs, se utilizé un cultivo fresco de
Escherichia coli ATCC 25922. El cultivo se obtuvo de la coleccién de microrganismos del Laboratorio
de Investigacion de Microbiologia en la UDLAP, almacenado previamente en glicerol (20%) a -80°C
y resembrado en caja Petri conteniendo agar MacConkey (Bioxon®) para confirmar el fenotipo
clasico de E. coli. Después, el cultivo se sembrd en 10 ML de caldo LB (10 g de bacto-triptona, 140.5
g de extracto de levadura, 5.0 g de NaCl, pH 7.2) y se incuba dota la noche para asegurar que el

cultivo se encuentre en la fase logaritmica. El resembrado se realiza antes de cada ensayo.

Antes de cada ensayo, el cultivo se centrifuga a 5,000 rpm por 10 minutos, y el precipitado
se lava en SSIE (NaCl 0.85%), y se ajusta la concentracion de células al suspender la célula en SSIE a
una turbiedad similar a la del tubo No. 2 de la escala de McFarland, el cual corresponde a ~6 x 108
CFU 1%, En un vaso conteniendo 10 mL de ATD, se coloca un agitador magnético (previamente
ensamblado), y una cantidad de NPs fueron previamente esterilizados utilizando una lampara
UV2s0nm durante 30 min para reducir algin contaminante microbiano. Para la fotoinactivacién, el
sistema se monta utilizando una ldmpara UV3ssnm de 100 W a 20 cm de distancia, el cual corresponde
a una potencia de 576 pW cm. Es importante mencionar que a longitud de onda, las bacterias no
son inactivadas °. Una cantidad de 100 pL de la suspension bacteriana previamente ajustada se

afiade al sistema, para una concentracion final aproximada a 6 x 10° CFU.
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Se fueron tomando alicuotas de 100 pL a diferentes tiempos, y se afiadieron a 0.9 mL de
SSIE. Cada muestra fue diluida sucesivamente en tubos Eppendorf cuatro veces mas (1 a 10), hasta
tener x 10®° usando SISE como medio. Enseguida, para cada dilucién y con un respectivo duplicado,
en el medio no selectivo agar de soya triptica (Bioxon®: agar 15 g L, peptona de caseina
(pancreatica) 15 g L'}, NaCl 5 g L%, soya peptona (papaninica) 5 g L?). Todas las placas se incuban a
37°C durante la noche, y las colonias se cuentas una vez observables. Un esquema ilustrando el
experimento se muestra en la Figura 3.4. Considerando que el numero de colonias contadas
corresponde al nimero de células de la muestra (ya que cada célula desarrolla una colonia), los
calculos y graficos se basan en las colonias observadas. Como el nimero de células al inicio de cada

corrida no es igual, todos los calculos se normalizan usando la Ecuacidn 20:

Nt
No

Ecuacidn 20
Donde Ng es el numero de células al inicio de cada experimentoy N:es el nimero de células

en cada tiempo t analizado. La eficiencia de inactivacién se calcula con la Ecuacion 21:

%EI = % * 100 Ecuacién 21

0

Donde El es la eficiencia de inactivacion, No el nUmero de células al inicio de cada
experimentoy N;es el nUmero de células en cada tiempo t analizado. Todos los ensayos se realizan

por triplicado, y se reporta el promedio de los resultados.
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Figura 3.4 Esquema del diseiio experimental para la inactivacion de E. coli

3.3 Diseiio Experimental

Bajo estos esquemas de trabajo, se evaluaran los experimentos con un disefio de
experimentos diferente, siendo uno para la decoloracién de pNDA, el segundo para la degradacién

de AM, y el tercero para la inactivacién bacteriana.

Para pNDA y AM, se evaluardn dos factores con sus correspondientes niveles. Estos factores
son el tipo de NPs en seis diferentes niveles y el tipo de irradiacidn con tres diferentes niveles. La
Tabla 3.3 indica los factores y sus respectivos niveles a analizar en estos ensayos. Otros factores
seran constantes, siendo el pH (neutral), temperatura (TA) y agitacion (1000 rpm usando el agitador

magnético previamente ensamblado).

Tabla 3.3 Factores y niveles usados en el disefio experimental en los ensayos de fotocatalisis.

Factor Nivel Notas
Temperatura TA Constante
pH Neutral (pH = 7) Constante
Agitacion 1000 rpm Constante
Concentracion de pNDA o AM 10 puM. Constante
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Volumen 40 mL Constante
Sin Luz Control
Tipo de irradiacién Luz UV
Luz blanca
) Constante en ensayos de
. Ocil iy il pNDA and MB
Concentracidn de NPs 4
1.0mg mL
5.0mgmL?
Sin catalizador Control
Fes304 Control
Zn0O Control
Tipo de NPs Fes0/Zn0O
ZnFe,04 Control
ZnO*
ZnFezO4/ZnO*

La Tabla 3.4 muestra la matriz experimental usada en la decoloracién de pNDA y
degradacion de AM. Como son reacciones exploratorias, no se pretende hacer una reduccién de la

matriz. Para minimizar el error experimental, cada experimento se realiza al menos por triplicado.

Tabla 3.4 Matriz experimental decoloracidon de pNDA y degradacion de AM

Tipo de NPs
. Conc. de NPs ;
Tipo de luz (mg mL?) g:t] ZnO  Fe:0. F(Ze;cg/ ZnO*  ZnFe;0, Zn;:é?"/
Sin Luz 0.1
Luz UV 0.1
Luz blanca 0.1

En la inactivacion de E. coli, se utiliza otra matriz experimental. Como se espera, en
condiciones oscuras y bajo luz blanca no hay un efecto, lo cual ademas esta previamente reportado.
Por ello, esos experimentos no se repetirdn en este proyecto. Sin embargo, la inactivacion
bacteriana ocurre en cierto grado con las NPs sintetizadas bajo irradiacion UVsgnm. En estos
experimentos, solo los tipos de NPs y su concentracidn seran evaluados. La Tabla 3.5 muestra los

pardmetros usados en estos experimentos.
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Tabla 3.5 Factores y niveles usados en el disefio experimental en los ensayos de inactivacion

bacteriana.
Factor Nivel Notas
Temperatura TA Constante
pH Neutral (pH =7) Constante
Agitacion 1000 rpm Constante
Concentracion de E. coli Tubo#2 en Nefelometro de Constante
McFarland
Volumen 10 mL Constante
Tipo de irradiacién Luz UV Constante
0.1 mg mL*
Concentracién de NPs 1.0 mg mL*?
5.0mgmL?
Sin catalizador Control
Fes0, Control
Zn0 Control
Tipos de NPs Fe304/Zn0O
ZnFe;04 Control
ZnO*
ZnFe;04/Zn0O*

En la Tabla 3.6 se muestra la matriz experimental para la inactivaciéon de E. coli. Estos

experimentos se realizaron por duplicado para minimizar el error experimental.

Tabla 3.6 Matriz experimental en ensayos de inactivacion bacteriana

Tipo de NPs
Conc. de NPs . :
(mg mL?) Tipo de luz CS;: Zn0 FesO4 F;‘:‘%'/ ZnO0*  ZnFe,0,4 ZnZF:(z)C:4/
0.1 Luz UV
1.0 Luz UV
5.0 Luz UV
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1 Caracterizacion

Tras realizar los procedimientos previamente descritos, se procede a la caracterizacién de
las diferentes NPs al usar las técnicas espectroscépicas y microscopicas. Los productos obtenidos se
enlistan en la Tabla 4.1, con su informacién general. A lo largo de este capitulo, se analizan los

materiales porosos y no porosos, denotados con un * en caso de que sean materiales porosos.

Las propiedades magnéticas son atractivas para las NPs al hacerlas mas faciles de recuperar.
Con esto en mente, y debido a que la sintesis de ZnO* necesita ser expuesto a altas temperaturas
de calcinacién, el soporte magnético debe soportar estas condiciones. Por ello, ZnFe,04 es un mayor
candidato como sustrato ya que permite el uso de calcinacién durante el proceso sintético '*/, a
diferencia de as Fes04. Mds aun, ZnFe;04 ha sido explorado como fotocatalizador, lo cual le brinda

un uso mas recomendable 7%167.168

Tabla 4.1 Informacidn general de los materiales obtenidos.

No. Clasificacion NPs Nombre Color
1 Zn0 Oxido de zinc Blanco
2 No porosos Fes0q4 Magnetita Negro
3 Fes04/Zn0O (Compdsito) Café claro
4 ZnO* Oxido de zinc mesoporoso Blanco
5 Porosos ZnFez04 Ferrita de zinc Negro rojizo
6 ZnFe;04/Zn0O* (Compdsito) Café claro

Se debe menciona que el compdsito ZnFe,04/Zn0O* fue sintetizado en varias proporciones.
Las proporciones principales de ZnFe;04: ZnO* son 1:1y 1:8, con algunas proporciones intermedias
para identificar tendencias. Se puede apreciar que la relacidn 1:1 tiende a ser mds cercano a café,
donde 1:8 es mucho mas blanquecino como el ZnO* puro. Se debe mencionar que hay pocos

estudios publicados referentes a ZnFe,0,/Zn0 135169171,
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4.1.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Todos los materiales fueron analizados por FTIR. Con esta técnica, es posible determinar la
composicion quimica de las diferentes NPs, comparando los materiales individuales (ZnO, Fe304 y
ZnFe;04) con los nanocompdsitos (Fes04/Zn0 y ZnFe;04/Zn0). La Tabla 4.2 enlista todas las bandas

de absorcidon encontradas con esta técnica de los diferentes materiales.

Tabla 7.2 Bandas de absorcién obtenidas por FTIR de los materiales sintetizados.

Material Banda (cm™) Ref.
- 3392 (a), 1556 (mi), 1517 (mi), 1381 (mi), 988 (i), 872 (i), 697 (i), i
562 (i), 499 (mi), 412 (i).
fe0 3295 (a, pi), 2276 (a, pi), 2113 (pi), 2076 (pi), 1893 (a, pi), 684 (i), e
e 531 (mi), 436 (i), 406 (i).
3485 (mi), 3448 (mi), 1608 (pi), 1042 (pi), 900 (mi), 718 (mi), 565 e
F Z
€304/Zn0 (i), 462 (pi), 403 (i)
ZnO* 401 (mi) 172173
ZnFe;0, 1653 (pi), 526 (mi), 403 (mi) 177-179
ZnFe;04/Zn0O* 516 (i), 403 (mi) 180

(pi) = poco intensa; (i) = intensa; (mi) = muy intensa; (a) = ancha.

La Figura 4.1 presenta los espectros FTIR de los materiales no porosos. De acuerdo a
resultados previamente reportados, el espectro FTIR del ZnO es influenciado fuertemente por la
morfologia y tamafio de la particula *”’. Siendo un éxido metadlico, el ZnO presenta bandas debajo
de 1000 cm™, los cuales corresponden a vibraciones interatdmicas. La banda caracteristica a 563
cm corresponde a vibraciones Zn-0 72174177 mientras que la banda que aparece a 462 cm?
corresponde al modo de estiramiento de enlaces Zn-O. Esto puede indicar la presencia de una
estructura cristalina, en este caso wurtzita 1. Se debe mencionar que esta ruta sintética hace que

el ZnO contenga impurezas organicas, ya que aparecen varias bandas sin relacién al ZnO.

La banda caracteristica asociada al modo de estiramiento de enlaces Fe-O localizado a 540
cm? del Fes0, es clara e intensa, lo cual indica magnetita ’°. Varias bandas con poca intensidad

aparecen, y se atribuyen a impurezas organicas.
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Las bandas de la magnetita no estan presentes en el espectro de Fes04/Zn0, probablemente
debido a la cobertura del ZnO. El grupo de banas alrededor de 1595 cm™ corresponden a modo
vibracional de COO residual 174182, Al igual que ZnO, las bandas de a 563 y 460 cm™ corresponden a
modos vibracionales y de estiramiento de enlaces Zn-0. Se debe mencionar que los espectros tienen

buena correlacién con lo ya reportado en la literatura 176,
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Figura 4.1 Espectros FTIR de a) ZnO; b) Fes0s; ¢) Fe304/Zn0.
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La Figura 4.2 muestra los espectros FTIR de los materiales porosos. En el caso de ZnO¥*, se
debe notar que solo aparece una banda a 401 cm™, correspondiente a la vibracidn de enlaces Zn-O,
coincidente con lo ya reportado en la literatura 1’3, Esta banda sugiere la presencia de estructura
cristalina wurtzita #1182, La falta de otras bandas en el espectro son consecuencia del proceso de
calcinacién, ya que ha removido cualquier residuo orgdnico, dejando una estructura con alta pureza
183 Esto se puede demostrar ya que la ruta sintética produce un material sin impurezas, a diferencia
del proceso de sintesis del ZnO no poroso. Mas aun, bajo estas condiciones, ZnO* puro se puede

sintetizar en un sustrato sin la necesidad de pasos adicionales de purificacion.

Para ZnFe,0., dos bandas intensas aparecen en el espectro, coincidiendo con lo reportado
previamente 78, Estas bandas bien definidas en 526 cm™ y 403 cm™ corresponden a modos de
estiramiento de Fe-O (metal en un sitio tetraédrico) y Zn-O (metal en sitio octaédrico)
respectivamente. La pequefia banda a 1653 cm™ se atribuye a un estiramiento de enlaces C=C de
residuos organicos 78, La banda a 1558 cm™ se puede asignar a estiramientos de enlaces C-C del
isopropanol, que fue utilizado en la limpieza del detector ATR. Como el espectro de FTIR muestra
un alto grado de pureza, este material también sirve como un buen candidato como sustrato

magnético.

El compdsito ZnFe,04/Zn0* presentd dos bandas a 516 cm™ y 403 cm™, correlaciondndose
con los modos vibracionales de ZnFe,0,4 *®. Es posible que la vibracién de Zn-0 a 403 cm™ sea més
intensa debido a la presencia de estos enlaces en ambos componentes del nanocompdsito. Aunque
pequefia y no tan bien definida, se pueden aprecias bandas de rastros organicos. Esto prueba que
el material tiene alto grado de pureza. También, esta metodologia modificada no compromete la

pureza de ninguno de los dos componentes individuales.

Adicionalmente, se obtuvieron los espectros FTIR de cinco diferentes proporciones de
ZnFe;04 y ZnO* del ZnFe;04/Zn0O*. No hubo alguna diferencia en los espectros, lo cual demuestra
que la metodologia es consistente con la pureza del nanocompésito. Los espectros de ZnFe,04/Zn0O*

a diferente proporcién se presentan en la Figura 4.3.
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Figura 4.2 Espectros FTIR de a) ZnO*; b) ZnFe,04; c) ZnFe;04/Zn0*.
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Figura 4.3 Espectros FTIR de ZnFe;04/Zn0O* a proporciones diferentes. De abajo hacia arriba: (1:1),
(1:3), (1:4), (2:5), y (1:8).
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4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido y Energia Dispersiva (SEM-EDS)

La caracterizacién de la morfologia de las NPs se realizé con SEM y su composicidén quimica
por EDS. Esta técnica provee alta resolucién de imagenes de la superficie de las NPs al usar
interacciones de electrdn-muestra al aplicar un haz de electrones para formar una imagen. Esto
permite visualizar el tamafio y morfologia de las NPs. Las micrografias de las NPs no porosas y su

andlisis EDS se presentan en la Figura 4.4.

Las imagenes obtenidas de ZnO fueron obtenidas al calcinar Zn(0,CCHs), por 24 h. Estas NPs
con forma de barra tienen <100 nm de ancho y <500 nm de largo. Ademads, parecen existir algunas
NPs con forma irregular en un intervalo de 50 a 200 nm. Las NPs no tienen porosidad aparente. El
andlisis de EDS muestra las sefiales esperadas para Zn y O (la sefial de C corresponde a la cinta de

grafito que sostiene a la muestra).

Las micrografias de magnetita muestran pequefas estructuras con didmetros variando
desde 20 a 50 nm. Estas particulas se ven muy aglomeradas, incluso algunas se ven unidas unas a
otras formando estructuras mas grandes. Los andlisis de EDS muestran las sefiales de O y Fe (al igual
gue la sefial de C de la cinta), el cual corresponde a la formulacién de la magnetita. Una pequefia
banda de Cl también aparece en el espectro EDS, el cual implica Cl residual que puede provenir de

cualquiera de las dos sales de hierro empleadas en la sintesis.

Las NPs de Fe304/ZnO mostraron una variedad de morfologias. Se puede apreciar una
estructura similar a la de Fes0,, siendo pequefas particulas unidas entre si. A diferencia de la
magnetita, este parece tener una capa de ZnO sobre el componente magnético, resultando en
particulas mas grandes debido a que una misma cobertura de ZnO cubre varios nucleos de
magnetita. El andlisis EDS presenta las sefiales de Zn, Fe y O. Un menor porcentaje atomico de Fe
fue encontrado, indicando que el componente magnético estad debajo de la capa de ZnO. Este hecho
ademas puede explicar el incremento de la seial de O, ya que es parte de la estructura molecular

de ambos éxidos.

El mapeo elemental para Fes304/Zn0O se realizdé para analizar su composicidn. El andlisis

destacé O, Fe y Zn, siendo O y Zn los mas intensos debido a que estan en la capa externa de
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compodsito. Por otro lado, el mapeo de Fe es considerablemente bajo ya que el ndcleo magnético se
encuentra debajo del ZnO. La variacién de la sefial de Fe también puede denotar la variacién del
grosor de la cobertura de ZnO en puntos especificos. Debo a la naturaleza del analisis EDS, la capa
delgada de ZnO cubriendo los nucleos magnéticos pueden ser menores de 10 nm, aunque pudiese
sugerir un cubrimiento parcial de estos, dejando varias porciones sin cobertura de ZnO. El mapeo
de O es muy intenso debido a que corresponde a cualquiera de los dos éxidos metalicos. Aunado al
mapeo elemental, se realizé un andlisis EDS lineal para un conglomerado seleccionado. Se puede
notar que, en relacidn a lalinea analizada, la sefial Fe-Ka es muy baja y coincide con la baja presencia
de Fe en la capa externa. La sefal Zn-L aparece ser mds pronunciada en el centro de la linea en
conjunto con la sefial O-K, siendo el centro del conglomerado. Nuevamente, |la sefial de O-K coincide
con la presencia de O en ambos éxidos. Como hay un solapamiento de Zn-L y Fe-Ka en algunas
regiones, puede indicar una cobertura poco homogénea. Tanto el mapeo elemental como el EDS

lineal se presentan en la Figura 4.5.
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Figura 4.4 Imagenes SEM y analisis EDS de a) ZnO; b) Fe;0s; c) Fe304/Zn0O
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e
Figura 4.5 Mapeo elemental de una muestra de Fe304/Zn0. a) micrografia SEM; b-d) mapeo
elemental de O, Fe, and Zn de un area seleccionada de a); e) Andlisis EDS lineal de un
conglomerado de Fe304/Zn0 con intensidades individuales normalizadas de O, Fe y Zn.
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La morfologia de los materiales porosos se presenta en la Figura 4.6. La distribucion de
tamafio de ZnO* parece homogénea, midiendo alrededor de 20 a 50 nm. Ademas, las NPs tienen
homogéneamente forma esférica. Muy notablemente, estas particulas estan agregadas en una
manera tipo esponja. Este arreglo presenta diferentes tipos de huecos entre las particulas
individuales, pero al mismo tiempo crean crateres en la microescala. El arreglo de poros pude haber

sido producido durante la etapa de autocombustidn en el proceso solvotérmico.

Para el compésito ZnFe,04/Zn0*, se puede observar que el ZnO* esta compuesto de varias
pequefias particulas cubriendo a la ferrita de zinc, variando en tamafio de 20 a 100 nm, vy
ensamblandose de la misma manera que el ZnO*. A diferencia de ZnO*, parece que hay menos
huecos entre particulas individuales, lo cual puede ser explicado por la presencia de ZnFe;0..
Ademas, algunas tendencias se pueden observar para las diferentes proporciones de ZnFe,04 and
ZnO*. Debido a que la cantidad de ZnO* aumenta, el compdsito se asemeja mas al arreglo tipo

esponja del ZnO* puro, dejando menos ZnFe,04 expuesta en la superficie.

Lo mas interesante de tanto ZnO* como ZnFe,04/Zn0* es que las particulas individuales se
aglomeran para formar un arreglo estructural en la microescala, dejado poros bien definidos de
varios tamafios. De acuerdo a la clasificacion de poros #, muchos tipos de poros aparecen en estas
estructuras. Algunos de esos son rugosidad externa y poros abiertos con dos salidas, dejando atrds
espacios entre las NPs individuales. Mas aun, los macroporos del material a escalas mayores son de

aproximadamente 5 um.

La morfologia de ZnFe;0, parece homogénea también, con las NPs teniendo tamafios
menores a 80 nm. El tamafio y su distribucidon son homogéneos y, a diferencia de la magnetita, las
particulas no se aglomeran ni se fusionan entre ellas. Esto significa que el ZnFe;0,, en términos de
su uso como nucleo magnético, es un mejor candidato ya que las particulas pueden ser cubiertas de

mejor manera sin formar conglomerados.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 4.16 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 4.10 mm 1] 1| MAIA3 TESCAN
View field: 2.56 pm Det: In-Beam SE 500 nm View field: 1.03 pm Det: In-Beam SE 200 nm
SEM MAG: 81.2 kx |Date(m/d/y): 10/01/19 SEM MAG: 201 kx |Date(m/d/y): 10/01/19 UDLAP

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.28 mm
View fleld: 2.00 pym D -Beam SE
SEM MAG: 42.9 kx |Date(m/dly): 01/16/20 SEM MAG: 104 kx |Date(m/dly): 01/16/20

Figura 4.6 Imagenes SEM de SEM a) ZnO*; b) ZnFe,0s; c) ZnFe,04/Zn0* (1:1); d) ZnFe,04/Zn0O*
(1:8)
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Al hacer el mapeo elemental del compdsito poroso, se pudo determinar si el componente
magnético efectivamente estaba siendo cubierto por ZnO*. La Figura 4.7 muestra el mapeo
elemental de una muestra de ZnFe,04/Zn0O* (1:1). La energia relativa de cada elemento se denota
por su brillo, y se aprecia que el Zn brilla con mas intensidad que el Fe, sugiriendo que el Zn estd
expuesto en la superficie del compdsito debido a la formacién de ZnO* por encima de la ferrita de
zinc. Esto se correlaciona con la baja, pero detectable, intensidad del Fe donde se exponen ciertas
secciones, lo cual implica que la proporcidn 1:1 no tiene una cobertura homogénea de ZnO. El
mapeo de oxigeno es intenso ya que el elemento se encuentra en ambos componentes dxidos. El
analisis de EDS de una estructura seleccionada se realizd, mostrando la presencia de O, Fe, Zny C.
La sefial de Fe y de Zn no son equivalentemente abundantes, siendo el porcentaje atdmico de
19.43% y 3.12% respectivamente. Esto sugiere que una pequefia cantidad de ZnO estd presente en
dicha drea seleccionada. El porcentaje de oxigeno es 44.34%, el cual es esperado ya que el
compdsito esta compuesto de dos éxidos metdlicos. Nuevamente, la sefial de C se asigna a la cinta

de grafito.
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2n0_2ZnFe204
MAG: 24.9kx HV: 10KV WD: 4.1 mm

Figura 4.7 Mapeo elemental de ZnFe,;04/Zn0*. a) Micrografia SEM; b-d) Mapeo elemental de O,
Fe, y Zn of a); e) Analisis EDS del conglomerado selecto de ZnFe;04/Zn0O*
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4.1.3 Difraccion de Rayos-X (XRD)

La caracterizacion cristalografica de los materiales se realizéd por XRD. A los picos de los
patrones se les asignd su plano (hkl) correspondiente al referenciarlos con la literatura. La

informacién obtenida de esta asignacion se presenta en la Tabla 4.3.
El tamafio promedio de cristalito de los materiales se calculé con la ecuacion de Scherrer:

Dy = KA / (B cosB) Ecuacién 22

De esta ecuacidn, D es el tamafio promedio del eje paralelo al plano (hk/), © es el angulo de
difraccion medido en radianes, B es la anchura de la linea de difraccién medido a la mitad de su
intensidad maxima, A es la longitud de onda (siendo un haz de Cu-ka con un valor de 0.15418 nm),
y K una constante, tomando un valor de 0.9. Los dngulos se miden en radianes para estos calculos.

Los promedios de tamafio de cristalito se presentan en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Informacidn cristalografica obtenida de caracterizacién XRD de los materiales
sintetizados.

Tamaiio
Material promedio de Picos (°20) Plano (hkl) Ref
cristalito (nm)
31.91 (100)
34.56 (002)
36.39 (101)
47.68 (102) e
Zn0 33.01 56.73 (110)
62.98 (103)
68.06 (112)
69.20 (201)
30.75 (220)
35.98 (311)
FesO4 8.40 44.11 (400) 184
57.73 (511)
63.17 (440)
13.08 Sin identificar
30.45 (220) Fe304
35.65 (101) znO
Fes04/Zn0O 9.19 43.48 (400) Fes04 173,184
53.62 (110) znO
57.46 (511) Fes04
62.93 (440) Fes04
31.91 (100)
34.39 (002)
34.56 (101)
ZnO* 23.75 47.68 (102) 172173
56.73 (110)
62.98 (103)
68.06 (112)
18.25 (111)
30.05 (220)
35.36 (311)
ZnFe,0, 13.60 g;g; Ejgg; 178,185
56.74 (511)
62.29 (440)
75.10 (533)
ZnFe;04/Zn0O* Todos los picos de ZnO* y ZnFe,04 aparecen
(todas las 23.89 en la misma °20 para el nanocompdsito, 137,165,170
proporciones) correspondiendo a los mismos planos (hkl).
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Los patrones de difraccion de las NPs no porosas se presentan en la Figura 4.8. Los picos
apareciendo en el patréon de ZnO se pueden asignar a una estructura wurtzita de ZnO, como esta
reportado en la literatura. El patrén no muestra picos desconocidos, por lo que indica alta
cristalinidad o pureza. Mencionado esto, el espectro FTIR demostré impurezas en el material, lo que
lleva a la conclusion que las trazas de impurezas encontradas en ZnO pueden ser de origen organico,

ya que estas no cristalizan con facilidad y por lo tanto, no aparecerian en el patrén de XRD.

El patrén de magnetita presenta muy baja cristalinidad, ya que los picos importantes son
apenas notables. Mds aun, parece que el material presenta fotoluminiscencia, ya que el patrén
presenta una curvatura no deseada. La baja cristalinidad coincide con el tamafo de cristalito
calculado (8.40 nm), ya que los picos no estan bien definidos y son anchos. A pesar de esto, los picos
mas importantes de la magnetita aparecen en el pardn de acuerdo con lo que estd reportado,

presentando una estructura ctbica %,

El patrén del nanocompdsito presenta varios picos. El pico mas prominente es asignado al
plano (101) de la wurtzita de zinc, mientras que el plano (110) también aparece aunque no tan
pronunciado. El resto de los picos se asignan a la estructura cubica del Fes04, y presentan mas
intensidad que en el componente individual. El pico que aparece en °28 = 13.08 no corresponde con
ninguna de las estructuras cristalinas, lo cual implica que ese nuevo plano cristalino es formado por
algun tipo de impureza. Los picos son anchos y no muy intense, y se refleja en el pequefio tamafo
de cristalito (9.19 nm). En general, el patrén muestra una curvatura de 10 a 90 de °26, el cual indica

gue el sistema posee un arreglo policristalino.
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a (101)
(100)
(002
(110) (103)
(102) (112)
l (201)
- - —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
220
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
220
(101)*
C
(220)0 (511)0
440)0
(400)0 (440)
Desconocido
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
°20

Figura 4.8 Patrones de difraccién XRD de a) ZnO; b) Fe;0a; c) Fes04/Zn0. Los picos de Fes04/Zn0O
estan etiquetados con * si corresponden a la estructura cristalina de ZnO, y con ¢ si corresponden

a Fes0y4

86



Ciencias del Agua Mdynez, 2020

Los patrones de difraccion de las NPs porosas después de su calcinacion a 500°C se
presentan en la Figura 4.9. Todos los picos detectados para ZnO* se asignan a wurtzita de ZnO como
con su contraparte no porosa, como estd reportado en la literatura. Justo como en el caso anterior,
este patréon no muestra impurezas. El patrén de difraccién de ZnFe,04 también presenta los picos
que ya estan reportados, indexado como una estructura regular espinela cubica centrado en las
caras, con un grupo espacial Fd3m 788 Ademas, el material muestra un alto grado de pureza, ya

gue no contiene ningun pico nuevo. Esta informacion corrobora lo encontrado por FTIR.

El patron de ZnFe,04/Zn0O* demuestra los picos de sus dos componentes individuales. En
este patrdn, los picos para wurtzita de ZnO (etiquetado con *) y de espinela cubica de ZnFe;0,
(etiquetado con 0) coinciden exactamente con el del compdsito, con ningun otro pico afiadido u
omitiendo. Los picos se asignan corroborando con lo que ya esta reportado en la literatura para este
material 137169170 Este resultado indica que el nanocompdsito tiene buena cristalinidad, y no hay

nuevas estructuras cristalinas formadas.

Los patrones del nanocompdsito a diferentes proporciones también se obtuvieron. Cada
patrén presenta los mismos picos a diferentes intensidades. Como es de esperarse, los picos
pertenecientes a wurtzita de ZnO sean mas intensas a mayor cantidad de ZnO (el mds notorio en
proporcién 1:8), mientras que los picos de espinela cubica de ZnFe;0. estdn a la par con el ZnO
cuando esta proporcion se asemeja (proporcién 1:1). Esto muestra que a cualquier proporcion,
ambas fases cristalinas existen y no generan nuevas, implicando que se trata de un compdsito mas
gue de un nuevo material, y no ocurre algun tipo de dopaje ni hay impurezas. Los patrones de

difraccidn para ZnFe;04/Zn0O* en diferentes proporciones se muestran en la Figura 4.10.
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Figura 4.9 Patrones de difraccién XRD de a) ZnO*; b) ZnFe,04; c) ZnFe,04/Zn0O*. Los picos de
ZnFe;04/Zn0* estan etiquetados con * si corresponden a la estructura cristalina de ZnO, y con ¢ si
corresponden a ZnFe;04.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
020
Figura 4.10 Patrones de difraccion XRD de ZnFe;04/Zn0O* a diferentes proporciones: a) 1:1; b) 1:5;

c) 1:8. Los picos de ZnFe,04/Zn0O* estan etiquetados con * si corresponden a la estructura
cristalina de Zn0O, y con ¢ si corresponden a ZnFe;0a.
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4.1.4 Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

La distribucion de tamafio relativo en solucion de los materiales sintetizados en solucion
acuosa se obtuvo por andlisis DLS, presentados en la Tabla 4.4. Los valores de potencial zeta (¢) a pH
neutro también se presentan en la Tabla 4.4. Los valores { a pH neutro de los materiales preparados
estuvieron en un intervalo de +10 mV para todas las particulas, indicando que estas se tienden a

aglomerar ya que la repulsiéon entre particulas individuales es muy baja.

Tabla 4.4 Informacidn obtenida por DLS de los materiales sintetizados.

Material Distrib:.lcién de Tamaio promedio Z(mV)
tamaiio (nm) (nm)
Zn0 90-630 594 +3.3
Fes0, 440-939 566 +1.8
Fes04/Zn0O 325-687 446 -7.7
ZnO* 30-300 59.1 +19.3
ZnFe;04 45-250 67.2 -24.6
*

Z"Fez?_“l/)zno 100-500 244.5 -29.0

La distribucidn DLS de los materiales no porosos aparecen en la Figura 4.11, y los porosos
enla Figura 4.12. Los materiales no porosos tienen una amplia distribucidon de tamafos y un tamafio
promedio grande. Esto significa que ZnO no es tan pequefio y, en teoria, tendria una area superficial
mas pequena que ZnO*. Mds aun, la magnetita demuestra tener un tamafio promedio muy grande,
por lo que no sirve como un sitio magnético ideal para la formacidon de nanocompésitos reciclables.
Por otro lado, el Fe304/Zn0 tuvo tamafos promedios menores, lo cual puede ser consecuencia de

su menor .

En el caso de materiales porosos, sus tamafios son menores al variar de 30 a 300 nm para
ZnO* y ZnFe;04. Los valores de T sugieren que estas particulas tienen una mayor repulsion
electrostatica, a diferencia de sus contrapartes no porosas y permite que se agreguen en menor
grado. Otra explicacion es que el tamano hidrodinamico, al ser una propiedad del comportamiento
de particulas en un fluido, y los poros reducen drasticamente el tamafio hidraulico de las NPs. De
cualquier forma, la distribucién de tamafio y tamafio promedio de ZnFe,0,/Zn0O* es mayor que la

de sus componentes individuales como es esperado, ya que contiene ambos materiales.
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Figura 4.11 Distribucion de tamanio de particula de a) ZnO; b) Fes04; c) Fe304/Zn0.
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Figura 4.12 Distribucion de tamanio de particula de a) ZnO*; b) ZnFe,04; c) ZnFe;04/Zn0*.

92



Ciencias del Agua Mdynez, 2020

4.1.5 Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de fotoluminiscencia de los materiales no porosos se obtienen a TA con los
picos deconvolucionados. Estos espectros de emisidn se muestran en la Figura 4.13. Para ZnQ, las
bandas de emisidna3.22 eV y 3.16 eV aparecen, representando bandas de transiciones electrénicas
cercanas a la banda de conduccién. La banda a 2.24 eV se atribuyen a las transiciones energéticas
entre niveles debido a posibles impurezas del material, vacancias de oxigeno o defectos

141,186

estructurales . Para recordar, los espectros FTIR de este material presentaron posibles

impurezas organicas, los cuales podrian causar esta banda.

De la misma manera, Fes04 presenta una banda tipica de Amax @ 569 nm (2.18 eV), el cual
estd reportado en otras investigaciones . Este espectro, en conjunto con el espectro FTIR, ayuda

a identificar la muestra como magnetita, a pesar del pobre patrén de XRD.

El espectro de Fe304/Zn0 incluye bandas de emisién a 3.31 eV, 2.97 eV, 2.23 eV, 2.10eV y
1.71 eV. La banda fina en 3.31 eV se correlaciona a la ligera modificacion de la banda de emisién de
Zn0O a 3.22 eV, el cual se atribuye a una transicién cercana a la banda de conduccién. Esto indica una
BP efectiva de 3.31 eV para el compésito. De la misma forma, la banda de emisién ancha a 2.24 del
Zn0Ovyde 2.23 eV de Fe;04/Zn0 se asignan a transiciones electronicas entre niveles, probablemente
por impurezas ¢ Se debe notar que la banda de 3.31 eV en Fe304/Zn0 no es tan intensa como
otras bandas del espectro, el cual puede significar que la magnetita tiene una mayor influencia en
el material y no sobrepasara la BP, lo cual lleva a recombinacion de pares e/h*. Esto se observa en
el compdsito, sugiriendo que los atomos de Fe sirven como sitios de recombinacion. De lo ya
reportado en la literatura 1?3, el espectro PL de Fes04/Zn0O se asocia a los defectos causados por las

condiciones de sintesis, lo cual causa que haya pocas bandas prominentes.
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Figura 4.13 Espectro de emisidn PLy su ajuste con bandas de a) Fe304; b) ZnO; c) Fe304/Zn0.
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4.1.6 Isotermas Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Las isotermas de adsorcién y desorcion de N, de los diferentes materiales porosos se
muestran en la Figura 4.14. Esta prueba nos da informacion de la superficie de las NPs. La
caracterizacién de los poros también es analizada. La Tabla 4.5 muestra informacién de las

propiedades de los poros de las diferentes estructuras.

De acuerdo a la clasificacién de la IUPAC %8, el ZnO* el isoterma de ZnO* se asemeja
ligeramente a unisoterma tipo lll, mientras que las NPs magnéticas exhiben un isoterma de sorcion
de N3 tipo IV. Mds aun, todas las histéresis de adsorcién corresponden al tipo H1 ', Esto se atribuye
a que el ZnO* esta aglomerado y sus particulas estan unidas en cierto grado, mientras que las
particulas magnéticas estan agregadas. Esta informacidn se correlaciona con las micrografias SEM,

ya que se pueden ver las NPs de ZnO* aglomeradas y dejando huecos entre ellas.

El otro efecto se puede ver en ZnFe;04/Zn0O*. Asi como en el ZnO* puro, el nanocompdsito
se aglomera y deja intersticios entre las particulas individuales. También presenta diferentes
tamafios de poros, aunque a menor medida que en ZnO*. Se debe notar que el Sger es mayor
conforme la cantidad de ZnO incrementa (Tabla 4.5). El Dy, para proporciones 1:1y 1:8 fue un valor
intermedio que en sus componentes individuales, el cual se relaciona con una compleja estructura
de estos Oxidos. A mayor cantidad de ZnO también se observa una menor curva de histéresis,

asemejandose mas a ZnO*.

De acuerdo a otros estudios !°, las variaciones en los valores de Sger se explican a la
diferente ruta sintética utilizada. Esto significa que las condiciones de sintesis empleadas de los

nanocompdsitos juegan un rol muy importante en las propiedades de la superficie de las mismas.

Tabla 4.5 Propiedades de superficie de las NPs porosas.

Material Seer (m2g?) V7 (cmig?) D, (nm)
Zno* 10.664 0.1204 45.147
ZnFe;0, 26.190 0.1349 20.498

*
Znke:04/Zn0 14.804 0.1009 27.275

(1:1)

*

Z"Fezg‘g)zno 15.269 0.1065 27.896
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Figura 4.14 Isotermas de adsorcidon/desorcién de N, de a) ZnO*; b) ZnFe,0s; c) ZnFe,04/Zn0O* (1:1);
and d) ZnFe;03/Zn0O* (1:8)
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4.2 Ensayos de Fotocatalisis

La actividad fotocatalitica de los materiales preparados se evalta con el blanqueamiento de
pNDA y la degradacion de AM utilizando diferentes condiciones de luz. Los ensayos se hicieron por
triplicado para minimizar errores. La Tabla 4.6 engloba la eficiencia e remocién en cada ensayo
fotocatalitico después de 120 min. Con esta informacién, es posible comparar directamente el mejor

desempefio fotocatalitico en términos de fotocatalizador empleado y constantes de reaccidn.

Las constantes de reaccion fueron calculadas por regresion lineal. Se observa que bajo
irradiacion UV, las constantes de reaccidn tuvieron una R? por encima de 0.9, lo cual valida la
importancia de la concentracion de NPs en el ensayo. Las regresiones lineares con R? por debajo de

0.8 no se consideraron, coincidiendo con baja o nula eficiencia de blanqueamiento o degradacion.

Tabla 4.6 Resumen de resultados de ensayos fotocataliticos.

. Ef. De Cte. De Ef. De Cte. De
. Tipo de .. ) .. )
Material luz ensayo reaccion R ensayo reaccion R
depNDA  (min’) de AM (min?)

Oscuro <5% -- -- N/A -- --

Zn0 Blanca 95% -0.0259 0.832 N/A -- --

uv 100% -0.1504 0.925 N/A - -

Oscuro 11% -- -- N/A -- --

Fes04 Blanca <5% -- -- N/A -- --

uv 19% -0.0018 0.975 N/A -- --

Oscuro <5% -- -- N/A -- --

Fes04/Zn0 Blanca 9% - - N/A - -

uv 77% -0.012 0.975 N/A - -

Oscuro <5% -- - <5% - -

ZnO* Blanca <5% -- -- N/A -- --
uv >90% -0.0204 0.977 100% -0.044 0.908

Oscuro <5% -- -- <5% -- --

ZnFe;04 Blanca <5% -- -- N/A -- --

uv <5% - - <5% - -

« Oscuro <5% - - <5% - -

ZnFez?.z;ll)ZnO Blanca <5% -- - N/A - -
’ uv 25% -0.0023 0.988 33% -0.0027 0.984

Oscuro <5% -- -- <5% -- --

ZnFez?j;S/ZnO* Blanca <5% -- - N/A - -
() uv 86% -0.016 0.960 86% -0.003 0.990
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4.2.1 Ensayos de Decoloracion de pNDA

La Figura 4.15 muestra los resultados de los ensayos de pNDA para las muestras no porosas
bajo condiciones oscuras, de luz blanca y luz UV. Como se espera, las NPs de ZnO blanquean
totalmente al pPNDA en menos de 20 min bajo luz UV y por encima de 90% después de 60 min bajo
luz blanca, como ya se ha visto en otras investigaciones '*8. Por otro lado, las NPs de, Fe30,
blanquearon casi 19% del pNDA en 120 min bajo irradiacién UV, debido a que se genera menor
cantidad de OH", igual coincidiendo con la literatura *®. Para los nanocompdsitos de Fe304/Zn0, se
logré un blanqueamiento de 80% después de 130 min bajo irradiacion UV, mientras que no hubo un

efecto perceptible cuando se irradié con luz blanca.

En todos los casos, la luz blanca tuvo resultados menos favorables que usando irradiacion
UV, particularmente para Fes04/ZnO y Fes04. Bajo condiciones oscuras, no hubo degradacion de
pNDA para NPs de ZnO o de Fes304/Zn0, y solo la magnetita tuvo algin efecto. Este resultado se

puede asociar mas a un efecto de adsorcion del pNDA en la superficie de las NPs de magnetita.
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Figura 4.15 Blanqueamiento de pNDA (1uM) bajo a) condiciones oscuras, b) luz blanca y c) luz UV
usando NPs no porosas (0 = ZnO; 0 = Fe304; A = Fe304/Zn0; x = No NPs).
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Las propiedades magnéticas después de corridas sucesivas se evaluaron para comprobar si
son facilmente recuperables y reciclables. Al colocar un imdn permanente debajo del vaso de
precipitado, todas las NPs se atraen al magneto, y logrando su fécil recuperacién de la solucidn. Las
NPs se reusaron dos veces mads bajo las mismas condiciones, con lavados de ATD entre cada ensayo.
La actividad fotocatalitica de los nanocompésitos de Fes04/ZnO no tuvo un cambio notable,
mostrando una eficiencia de blanqueamiento de 84-89% después de 120 min en cada ensayo
consecutivo (Figura 4.16). Estos resultados indican que este material puede ser reusado sin una
pérdida significante de la actividad fotocatalitica al menos tres veces y que pudiese mantener en
otros ciclos mas. Estos resultados son similares a otros materiales reciclables para otros
nanocompdsitos hibridos fotoactivos 371917193 Sin embargo, la comparacién directa entre reportes

en términos de eficiencia es dificil, ya que utilizan otras condiciones, fotocatalizadores y sustratos.

1.20

0.00
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.16 Resultados de reciclaje en el blanqueamiento de pNDA en 120 min usando Fe3;04/Zn0O
a1lmgmL? (A= 1erciclo; 0 = 2do ciclo; o = 3er ciclo)
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La Figura 4.17 muestra el blanqueamiento de pNDA de los materiales porosos en
condiciones oscura, luz blanca y luz UV respectivamente. En general, no hay fotoactividad en
condiciones oscuras, lo cual significa que la irradiacién UV es necesaria para generar OH". La luz
blanca tuvo resultados menos favorables que la irradiacion UV, lo cual demuestra que a esta
longitud de onda la generacién de OH® no es favorecida. Ninguno de los materiales tuvo una

eficiencia por arriba del 5% de esta forma.

Las NPs de ZnO* tuvieron el mejor desempefio, logrando un blanqueamiento de 90% de
pNDA en 120 min bajo irradiacidn UV. Por otro lado, ZnFe,;04 no tuvo un efecto fotocatalitico, ya
gue no hubo una decoloracion visible. Este resultado muestra que el desempefo fotocatalitico en
términos de generacidon de OH" a esta longitud de onda reside enteramente de ZnO. Cualquier otra
actividad fotocatalitica proveniente de ZnFe;04 no es producido por OH®, pero causado por otras

ROS.

Como es de esperarse, ZnFe,04/Zn0* (1:8) tuvo un resultado similar a ZnO* puro, teniendo
eficiencia cercano a 85% en 120 min. En comparacion, el nanocompdsito a 1:1 tuvo una eficiencia
de 25%, el cual se correlaciona con menor cantidad de ZnO¥*. Se puede deducir que ZnFe;04/Zn0O*

con mayor cantidad de ZnO tendrd una tasa de generacion de OH® similar.

Como en sus contrapartes no porosas, para asegurarse de que el pNDA no es alterado en
ninguna forma por las particulas solas, las condiciones oscuras fueron realizadas. No hay un efecto
perceptible en el pNDA bajo estas condiciones, pero hubo pequefios cambios que se atribuyen a

adsorcion del pNDA en la superficie de las estructuras.
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Figura 4.17 Blanqueamiento de pNDA (1uM) bajo a) condiciones oscuras, b) luz blanca, y c) luz UV
usando NPs porosas. (0 = ZnO*; 0 = ZnFe,04; A = ZnFe,04/Zn0* at 1:1; ¢ = ZnFe,04/Zn0O* at 1:8; x
= No NPs).
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La capacidad de reciclaje de los nanocompésitos en sus dos proporciones se evalud de la
misma manera que sus contrapartes no porosas. Una vez mas, se puede notar que la eficiencia no
tiene un cambio notable entre usos consecutivos. Esto se probd con tres corridas consecutivas,
usando las mismas condiciones que la corrida anterior, y lavando el material con ATD entre
experimentos. Los resultados fueron similares a otros nanocompdsitos reportados °1%2, Esto se

muestra en la Figura 4.18.

A diferencia de los compdsitos no porosos que contenian magnetita como nucleo
magnético, el, ZnFe,0, tiene una propiedad magnética mds baja. Como se debe usar un iman
permanente para separar las particulas de solucién, se puede notar una separacién mas lenta que
en Fe3;04/Zn0. Este hecho hace que ZnFe;04/Zn0O* tenga un menor potencial que Fe304/Zn0. Se
debe mencionar ademads que a mayor cantidad de ZnO* (como en el caso de la proporcidn 1:8), este
efecto de bajo magnetismo es mucho mas notable. Esto es entendible ya que a mayor cantidad de

Zn0O%*, la capa sobre el nlcleo magnético es mayor.

Sin embargo, los resultados demuestran que no hay una importante variacidon después de
tres corridas consecutivas. Mds aun, esto demuestra que, incluso con menores capacidades

magnéticas, el reciclaje de estas NPs es posible y las hace prometedoras como fotocatalizadores.
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Figura 4.18 Resultados de blanqueamiento de pNDA en 120 min usando ZnFe,04/Zn0* a 0.1 mg
mL™. (A = 1ra corrida; 0 = 2ra corrida; 0 = 3ra corrida; verde = ZnFe,04/Zn0O* at 1:1; morado =
ZnFe,04/Zn0O* a 1:8).
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4.2.2 Ensayos de Azul de Metileno

El blanqueamiento de AM se realizé al usar las estructuras porosas bajo irradiacién UV y en
condiciones oscuras, como se muestra en la Figura 4.19. Los resultados obtenidos por los ensayos
de pNDA corroboran los resultados de estos ensayos. El experimento en condiciones oscuras se
realizé para evaluar la degradacién de AM sin la ayuda del fotocalizador. Ninguno de los materiales
tuvo una eficiencia notable de esta manera, confirmando que la conversidon de AM fue resultado de

un proceso fotocatalitico bajo irradiacién UVsssnm.

Al usar irradiacion UVsesnm, los resultados de este ensayo comparten las mismas tendencias
gue las observadas por la decoloracion de pNDA después de alcanzar el equilibrio de adsorcién. La
eficiencia de degradaciéon de AM de los nanocompdsitos se asemejan a los obtenidos de sus
componentes individuales, teniendo resultados similares entre ZnO* y ZnFe,04/Zn0O* (1:8), menos
notable con ZnFe,04/Zn0O* (1:1), y eficiencia casi nula con Unicamente ZnFe;04. Los compositos a
proporcién 1:1 tuvieron una eficiencia de 40%, mientras que la proporcién 1:8 tuvo un incremento
de 90%. Una vez mas, a mayor cantidad de ZnO* en el nanocompdsito incrementa el desempefio

fotocatalitico.

El experimento corrobora la generacién de OH®, que concuerda con lo reportado en la
literatura sobre la ruta de degradacién de AM >, Este ensayo también indica que estos materiales

pueden ser aplicados en la degradacién de colorantes sin perder el fotocatalizador en el proceso.
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Figura 4.19 Degradacién de AM bajo a) condiciones oscuras y b) luz UV, con los materiales
porosos. (0 =Zn0*; 0 = ZnFe,04; A = ZnFe,04/Zn0* a 1:1; ¢ = ZnFe,04/Zn0O* a 1:8; x = Sin NPs).
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4.2.3 Inactivacion de E. coli

La habilidad para inactivar E. coli de las nanoestructuras preparadas se evalué como fue
descrito previamente. Respecto a las propiedades fotocataliticas de las NPs, se sabe que el E. coli no
se inactiva a UVsesnm ***, pero si a UVaeonm. POr esta razén se usa UVaeonm para esterilizar el material,
pero UVsesnm para realizar el experimento. Esto asegura que cualquier inactivacién es debido a un

proceso de fotocatalisis y no por la fuente de luz.

Como ya ha sido reportado, la inactivacion de E. coli no ocurre en condiciones oscuras ni
bajo luz blanca, y por ello estos experimentos no fueron repetidos *8. Sin embargo, la inactivacion
de E. coli se logrd en cierto grado cuando las NPs fueron expuestas a la irradiacion UVsgsnm. Estos
resultados se pueden explicar por la generacidn de ROS, los cuales oxidan la membrana celular de

la E. coli y otros organelos vitales, induciendo la inactivacién celular *°.

La Figura 4.20 muestra la inactivacién de E. coli con respecto al tiempo bajo diferentes
condiciones. Se observa que cuando la cantidad de fotocatalizador usado para inactivar E. coli se
modifica, tiene un efecto en la eficiencia de inactivacidon. Cuando se usan las NPs de Fe304/ZnO NPs
a 0.1y 1 mg mL?, las eficiencias de inactivacidn son similares, alcanzando casi 90% de inactivacion
después de 30 min de exposicidn. Por otro lado, usando 5.0 mg mL™* de Fe304/Zn0, la inactivacion

total se alcanza después de 5 min.

Como fue esperado, ZnO mostrd la mayor eficiencia inhibitoria, ya que produjo una
inactivacion total en menos de 10 min en todas las concentraciones usadas. En contraste, la Fes04
tuvo el peor desempefio en general, pero a 1 mg mL* tuvo una inactivacién de >90% después de 15
min. Esto sugiere que a mayores concentraciones, las NPs tienen efecto de apantallamiento,
reduciendo la cantidad de luz directa que llegue a cada NP, lo cual decrementa la velocidad de
inactivacion. Finalmente, es importante mencionar que a esta longitud de onda, las bacterias no se

inactivan ¢, implicando que la inactivacidon es causada por los ROS generados por las NPs.

106



Ciencias del Agua Mdynez, 2020

Tiempo (min)

N/N,

=

‘il- ,’O-~ __________ A= == — - A _ _

0 ~ el ———— i ——— == SN nt L o7 TP EETP PN S ———
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (min)

N/N,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (min)

Figura 4.20 Inactivacién de E. coli usando materiales no porosos a: a) 0.1 mg mL%, b) 1.0 mg mL'y
c) 5.0 mg mL?, bajo irradiacion UV. (0 = ZnO; 0 = Fe30q; A = Fe304/Zn0; x = Sin NPs).
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La Figura 4.21 muestra la evaluacién de inactivacién de E. coli bajo irradiacién UV con los
materiales mesoporosos. Una vez mas, el E. coli no fue inactivado bajo condiciones oscuras o de luz
blanca, como ha sido reportado previamente *8. Como en el ensayo anterior donde no se vieron
resultados favorables a 1.0 mg mL? o 5.0 mg mL?, estas condiciones no se realizaron para los

materiales porosos.

En cuanto a los resultados, se puede notar que ZnO* tiene mejores propiedades
antibacterianas que la ZnFe,04. Mas importante aun, la ferrita de zinc pudo inactivar E. coli en cierto
grado, a diferencia del otro nicleo magnético. Se pudo observar que ZnFe,0,4 tuvo una eficiencia
alrededor de 60% de inactivacién en 90 min, mientras que ZnO* alcanzd 99% en tan solo 40 min.
Estos resultados son importantes debido a que ZnFe,O. tiene actividad inhibitoria, pero no
contribuye con la generaciéon de OH® como fue observado en el blanqueamiento de pNDA. Puede
ser posible que la ferrita de zinc contribuye con la inactivacién al generar otras ROS, o teniendo otro

mecanismo de inactivacion.

Los resultados de los nanocompdsitos mostraron un resultado muy interesante, la eficiencia
deinactivacidn de ZnFe;04/Zn0O* a proporcion 1:1 ratio cae entre sus dos componentes individuales,
pero a proporcion 1:8 supera el desempefio de ZnO*. Este resultado indica que a proporcion 1:8, el
ZnFe;04/Zn0* muestra ser mas activo a esta longitud de onda que el ZnO* puro. Esto se puede
atribuir con el efecto antibiético acoplado de ambos materiales, los cuales resultaron ser mds

eficientes en conjunto.
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Figura 4.21 Inactivacion de E. coli usando materiales porosos a 0.1 mg mL™? bajo irradiacién UV. (o
=7n0*; 0 = ZnFe,04; A = ZnFe;04/Zn0* at 1:1; 0 = ZnFe,04/Zn0O* at 1:8; x = Sin NPs).
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES
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En este trabajo, la preparacion de varios productos nanoparticulados fueron sintetizados.
Las propiedades fotocataliticas, estructurales y quimicas de estas nanoparticulas, ademas de sus
componentes individuales, magnéticos o fotocataliticos, fueron comparados. Con los resultados

obtenidos, las siguientes conclusiones se pueden hacer.

Las técnicas de caracterizacion dptica permitieron poder estudiar las propiedades quimicas
y electrénicas de los materiales. La FTIR demostré que ZnO and Fes04 no fueron sintetizados de
forma pura y contenian trazas organicas, a diferencia de ZnO* y ZnFe,04. Esto significa que la
aproximacién sintética de ZnO* provee un material altamente puro. Los nanocompdsitos
presentados presentan espectros similares a sus componentes. También, FTIR sugiere que no hubo

cambios en la estructura de ZnFe,04/Zn0O* a diferentes proporciones.

Una tendencia similar se observa con el andlisis XRD. Desafortunadamente, como
Fes04/Zn0O involucra componentes con baja pureza, los patrones de XRD proveen picos
desconocidos. Algunos de estos picos se pueden relacionar a la presencia de ZnFe;0,, lo cual implica
gue algunos atomos de Zn puedan estar presentes en el arreglo estructural de la magnetita, sin
embargo esto es especulado. Por otro lado, ZnFe;04/Zn0 nos da patrones de difraccion claros, con
los picos correspondiendo a cualquiera de sus componentes. Esto se realizd a varias proporciones,

mostrando una mayor intensidad en los picos pertenecientes a la estructura de ZnO.

La morfologia y tamafio de las nanoestructuras fueron evaluadas. Una vez mds, la ruta
sintética provee un material mas interesante que el ZnO. ZnO* esta compuesto por particulas
mesoporosas formadas por pequefias esferas, mientras que el ZnO en gran parte son nanobarras.
Adicionalmente, ZnO y Fes0, presentan aglomeracion, el cual se puede correlacionar con su
potencial zeta cercano a cero. Los nanocompdsitos muestran tener un nucleo y estando recubiertas

con el fotocatalizador, lo cual es sugerido por su analisis lineal EDS y mapeo elemental.

El andlisis de PL nos da informacidn importante sobre la BP de Fe304/Zn0. La banda de
emision que aparece en el espectro muestra una fuerte influencia del ZnO en su estructura
electronica. Este resultado es similar al valor reportado de ZnO, aunque existe un pequefio cambio

que indica la contribuciéon del Fes04/Zn0, lo cual puede resultar en la recombinaciéon del par e7/h*.

111



Ciencias del Agua Mdynez, 2020

Los ensayos de fotocatdlisis dan mucha informacidn. En primer lugar, los sistemas sirven
como fotogeneradores de OH®. También, los materiales sintetizados presentaron buenos
desempeiios fotocataliticos en el blanqueamiento de pNDA y la inactivacion de E. coli, demostrando
la generacién de ROS en el proceso. Esta reaccién ocurre bajo irradiacién UV, pero no en condiciones
de luz blanca u oscuridad. Los nanocompositos preparados Fes04/Zn0 y ZnFe,04/ZnO* muestran
ser activos bajo UVsesnm, comparables al ZnO puro. Por otro lado, el AM fue degradado facilmente
por ZnO* y ZnFe;04/Zn0O*. Esto lleva a la directa aplicacion de ZnFe,04/ZnO* a remover colorantes

organicos de aguas residuales.

Los nanocompdsitos sintetizados pueden ser recuperados facilmente utilizando un iman
permanente, lo cual resulta atractivo como ventaja sobre NPs no magnéticas que requieren otros
métodos de recuperacidon y de reuso. El desempefio fotocatalitico se reevalud, al menos por
triplicado, sin ninguna pérdida significante de fotoactividad. Esto representa otra ventaja
substancial sobre otros materiales reportados no magnéticos, no recuperables y no reciclables, que

requieren métodos mds costosos y tardados para recuperar.

Mads aun, los materiales sintetizados tienen propiedades para inactivar bacterias, como fue
demostrado con E. coli. ZnFe;04/Zn0* tuvo un efecto aumentado en inactivacidn con una proporcién
alta de ZnFe;04:Zn0. Esto significa que estos materiales no solo sirven para degradar contaminantes

organicos, si no como desinfectantes también.

Estos resultados son de gran interés ya que el disefio y optimizacién de sistemas reciclables,
menos costosos y mas eficientes, con desempefio mejorado pueden ser usados como alternativa a
otros sistemas fotocataliticos no reciclables para tratamiento de aguas residuales. Las propiedades
magnéticas anadidas al fotocatalizador permiten una recuperacién sencilla del material, lo cual
también evita su liberacidn accidental a cuerpos de agua. Esto no solo reduce la operacién de costos
al permitir su reuso, pero ciertamente un beneficio al ambiente. Futuras investigaciones son
necesarias enfocados en utilizar otros semiconductores y otros materiales magnéticos, ademas de
la posibilidad de incrementar el nimero de ciclos de relso, asi como optimizar el proceso

fotocatalitico, incluyendo las longitudes de ondas utilizadas, prefiriendo el uso de luz solar.
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ANEXOS
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A. Fotografias

Figura A.1 NPs magnéticas ZnFe,0, atraidas por un imdn permanente.

Figura A.2 Nanocompdsitos de ZnFe;04/Zn0O* 1:1 (izquierda) y 1:8 (derecha) tras su proceso de
sintesis y calcinacién.
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Figura A.3 Placas Petri con agar triptico caseina para la valoracidn de inactivacién de bacterias, por
cuenta viable.
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https://www.youtube.com/watch?v=97LINoul https://www.youtube.com/watch?v=yVxZRQz7

ySU&feature=youtu.be wlQ&feature=youtu.be

Figura A.4 [Cédigo QR] Comportamiento magnético de a) Fe304/Zn0 y b) magnetita en agua.

T
- '.':i:i'-l-

https://www.youtube.com/watch?v=ex7WwBVSPpo&feature=youtu.be

Figura A.5 [CAdigo QR] Autocombustidn ocurrida durante la sintesis de ZnO*
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https://www.youtube.com/watch?v=A299imkbnoM&feature=youtu.be

Figura A.6 [Cédigo QR] Reaccion ocurrida durante la sintesis de ZnFe;04/Zn0*

117


https://www.youtube.com/watch?v=A299imkbnoM&feature=youtu.be

Ciencias del Agua Mdynez, 2020

C. Productos de Investigacion

C.1 Publicaciones

# Recyclable and Photocatalytic Properties of ZnFe,04/Zn0O for Wastewater Treatment and
Disinfection 7.
# Autores: Oscar D Mdynez-Navarro, Miguel A Méndez-Rojas, D Xanat Flores-
Cervantes, Ulises Salazar Kuri y José L Sdnchez-Salas

#* Fecha de aceptacion: 09/12/20

#*

Revista: ChemistrySelect
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# Hydroxyl radical generation by recyclable photocatalytic Fes04/ZnO nanoparticles for
water disinfection %,
# Autores: Oscar D Madynez-Navarro, Miguel A Méndez-Rojas, D Xanat Flores-
Cervantes y José L Sanchez-Salas

#* Fecha de aceptacion: 09/10/20

#

Revista: Air, Soil, and Water Research.
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# Autores: Oscar D Maynez-Navarro y José L Sdnchez-Salas
#* Fecha de aceptacion: 23/01/18

#: Revista: International Journal of Bioremediation & Biodegradation.
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C.2 Otras Publicaciones

# Inactivation of Bacterial Spores and Vegetative Bacterial Cells by Interaction with ZnO-
Fe,03 Nanoparticles and UV Radiation 1%,
#* Autores: José L Sanchez-Salas, Alejandra Aguilar-Ubeda, Beatriz Flores-Gémez,

Oscar D Maynez-Navarro, Miguel A Méndez-Rojas, Silvia Reyna-Téllez, Erick R

Bandala
#* Fecha de aceptacion: 22/09/17
% Revista: AIMS Geosciences

AIMS Geosciences, 2017, 3(4): 495-513. doi: 10.3934/ge0sci 2017 4 498,

Research article

Inactivation of Bacterial Spores and Vegetative Bacterial Cells by
Interaction with ZnO-Fe;04 Nanoparticles and UV Radiation

José Luis Sanchez-Salas" 4, n, Alejandra Aguilar Ubeda’, Beatriz Flores Gomez',

Oscar Daniel Maynez Navarro!, Miguel Angel Méndez Rojas!, Silvia Reyna Tellez!, Erick R. Bandala?
1 Department of Chemical and Biological Sciences. Sciences School. Universidad de las Américas Puebla. Ex-Hacienda de Santa Catarina Martir.

C.P. 72810. Cholula, Puebla, México
2 Division of Hydrologic Sciences, Desert Research Insfitute. Las Viegas, Nevada, USA

Received: 30 June 2017 | Accepled: 22 September 2017 |, Published: 29 September 2017

Special Issues: Water for an increasing population in a changing climate

Abstract Full Text{(HTML) Figure/Table Related pages

Zn0-Feo03 nanoparticles (Zn0-Fe NPs) were synthesized and characterized by scanning electron microscopy (SEM). energy dispersive X-ray

speciroscopy (EDS) and dynamic light scattering (DLS). The generation of chemical reactive hydroxyl radicals ("OH) was measured
spectrophotometrically (UV-Vis) by monitoring of p-nitrosodimethylaniline (phDA) bleaching. Inactivation of E coli and B. subfiis spores in the
presence of different concentrations of Zn0-Fe NPs, under UVags,, or visible radiation, was evalualed. We observed the best results under visible

light, of which inactivation of E. coli of about 90% was accomplished in 30 minutes, while B. subiilis inactivation close to 90% was achieved in 120
minutes. These resulis indicate that the prepared photocatalytic systems are promising for improving water quality by reducing the viability of
waler-borne microorganisms, including bacterial spores.

Keywords: Drinking water, nanopariicles;, phofocatalysis; hydroxyl radicals; zinc oxide; iron oxide, Bacterial inactivation;
Bacterial spore inactivation
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# Degradation of Emerging Contaminants Using Fe-Doped TiO, Under UV and Visible
Radiation *%°.
%+  Autores: Irwing M Ramirez-Sanchez, Oscar D Mdynez-Navarro, Erick R Bandala
#* Fecha de publicacién: 05/02/19

# Libro: Advanced Research in Nanosciences for Water Technology

Advanced Research in Nanosciences for Water Technology pp 263-285 | Cite as

Degradation of Emerging Contaminants Using Fe-Doped
TiO, Under UV and Visible Radiation

Authors Authors and affiliations

Irwing M. Ramirez-Sanchez, Oscar D. Maynez-Mavarro, Erick R. Bandala

Chapter
First Online: 05 February 2012

i) 497

Citations Downloads

Part of the Manotechnology in the Life Sciences book series (MALIS)

Abstract

The oceurrence, fate, and potential hazards of emerging contaminants (ECs) in the environment
remains fully known, with unknown potential long-term disastrous consequences for both human
health and the environment. These contaminants are being disposed to water bodies and soil
without any type of regulation and without the possibility of conventional treatment methods nor

natural attenuation to achieve their removal. Advanced Oxidation Processes (AOPs), particularly
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# Diagnéstico del Agua en México y Seguridad Hidrica 2.

# Autores: Oscar D Maynez-Navarro, Martha A Gémez-Gallegos, Anaid Bautista-

Guerrero

#* Fecha de aceptacion: 23/12/17
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Revista: Entorno UDLAP
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