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RESUMEN

El oxido de zinc (ZnO), como material fotocatalitico, ha presentado un
adecuado desempernio en la degradacion fotocatalitica de diversos contaminantes
emergentes (EPs). En nuestro grupo de trabajo se han realizado y reportado
diversos estudios para la degradacién de algunos EPs (colorantes, fArmacos y
compuestos aromdticos) utilizando ZnO en forma de pelicula delgada,

heterouniones y estructuras depositadas y/o ancladas a un sustrato sélido.

En este trabajo de investigacion se presentan evidencias de la obtenciéon de
peliculas nanoestructuradas de ZnO con morfologias de nanoflores (NF) y de
nanoalambres (NWs) obtenidas por medio de las técnicas de Rocio Pirolitico
Neumatico (RPN) y Vapor-Liquido-Sélido (VLS), respectivamente. Adem4s, se
presentan los resultados de la amplia caracterizacion realizada por medio de las
técnicas de difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM)
y de transmisién (TEM), espectrofotometria UV-Vis y espectroscopia de

fotoluminiscencia (PL).

En lo que concierne al proceso de fotocatalisis, se obtuvieron estructuras con
area superficial grande, esto es, una superficie con un amplio nimero de sitios
activos para donde tienen lugar reacciones 6xido-reducciéon. Dichas reacciones se
deben al contacto entre la muestra (fotocatalizador) y una especie quimica (EP) bajo
exposicién a una fuente de excitacién (o luz). En la etapa I, se analizé el efecto de
la relacion de aspecto (RA) de los NWs en la fotodegradacién del colorante fndigo
Carmin (IC) y del farmaco Ciprofloxacino (CIP) bajo exposicién a luz ultravioleta

Q).

En las etapas siguientes, se llevdé a cabo la degradacién de un pesticida

organofosforado conocido como 7emefos (Tem). Cabe destacar que, la estrategia
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propuesta, las técnicas de monitoreo de la molécula padre y subproductos y los
resultados obtenidos conforman la parte original de este trabajo de investigacion.
Como etapa 2, se realizé la degradacion fotocatalitica de Tem en condiciones de luz
solar simulada. En esta etapa, se emplearon peliculas de ZnO obtenidas por RPN y
la evolucién de la molécula de Tem y los subproductos se monitoreé por medio de

cromatografia de liquidos de alta eficacia (HPLC).

Finalmente, en la etapa &3 se comparé la eficiencia de diferentes
nanoestructuras (NF y NWs) en la degradacién de Tem y de tres de sus principales
subproductos: Temefos sulféxido (Tem-SO), Temefos dioxon sulféxido (Tem-dox-
SO) y Temefos dioxon sulfona (Tem-dox-SO32). Las peliculas de NWs con mayor
relacién de aspecto (RA) presentaron la mejor eficiencia de degradacién no solo del
compuesto padre de Tem sino también de sus subproductos. Adicionalmente, se
comprobd la alta estabilidad de las muestras después de varios ciclos de

degradacion.



ABSTRACT

As a photocatalytic material, zinc oxide (ZnO) has exhibited an adequate
performance to degrade several emerging pollutants (EPs). Our workgroup has
conducted and reported several studies using ZnO in the form of films,
heterojunctions, and structures deposited or anchored to a substrate to degrade
EPs. This research work exhibits the obtention of ZnO films with flower-like and
nanowire morphologies obtained by pneumatic spray pyrolysis (RPN) and vapor-
liquid-solid (VLS) techniques, respectively. The results of film X-ray diffraction
(XRD), scanning (SEM) and transmission (TEM) electron microscopy, UV-Vis
spectrophotometry, and photoluminescence spectroscopy (PL) techniques are also
presented. Concerning the photocatalysis process, the obtention of structures with
a large surface area (i.e., a surface with many active sites) was essential for
oxidation-reduction reactions to take place. In stage 1, we analyzed the effect of the
aspect ratio (RA) of wire-like structures (obtained by VLS) on the photodegradation
of Indigo Carmine (IC) dye and Ciprofloxacin (CIP) antibiotic exposed to an

ultraviolet (UV) excitation source.

The main contribution of this work is related to the degradation of Temephos
(Tem) pesticide when exposed to simulated sunlight and in the presence of RPN-
deposited samples. The evolution of Tem-byproducts was monitored by the high-
performance liquid chromatography (HPLC) technique. In stage 2, films with
flower-like morphology were used to degrade the Tem molecule, and Tem-
byproducts were monitored. Finally, in stage 3, two different morphologies (flower
and wire-like) were used to degrade Tem and three Tem- byproducts (Tem-SO,
Tem-dox-SO, and Tem-dox-SO2). Wire-like films with high RA presented the most
elevated Tem degradation efficiency, including that of its metabolites. The high

stability of films was also proven after several degradation cycles.
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INTRODUCCION

El acceso a agua potable es un asunto de vital importancia para actividades
de la vida diaria como consumo, actividades domésticas, agricultura, asi como para
la estabilidad ambiental. Sin embargo, debido al uso excesivo de productos
quimicos, la calidad del agua se ha deteriorado a tal grado que la disposicion esta
es cada vez mas limitada 1. Ademas, el inadecuado manejo de estos productos ha
generado un alto impacto ambiental por todos los procesos y quimicos involucrados;

desde su obtencion hasta su disposicion final 2.3,

En la actualidad, se han identificado mas de 700 substancias, asi como sus
subproductos (0 metabolitos) en aguas superficiales y subterrdneas.
Particularmente, los EPs destacan entre dichas sustancias debido a que no se
encuentran regulados y, hasta hace un par de décadas, eran desconocidos o no
identificados. Entre los EPs mas conocidos (Figura 1) se incluyen compuestos
quimicos naturales o sintéticos tales como: farmacos, productos de cuidado personal
(PCP), disruptores endécrinos (PDE), hormonas, tensoactivos, pesticidas, aditivos

industriales, entre otros 4.

Desde finales del siglo pasado, los estandares de calidad del agua se
enfocaban solamente al concepto de riesgo microbiano. Sin embargo, ahora la
deteccién también se dirige hacia los productos quimicos nocivos (ej. los EPs). La
preocupacién es mayor debido a los efectos adversos tanto para la salud humana
como para la vida silvestre, la vida acuatica y de los ecosistemas que ocasiona la

presencia y persistencia de estos productos en agua.

La actual atencion se dirige a aquellos productos que resultan de la accion
de factores ambientales (luz solar, temperatura o humedad) sobre los EPs;

subproductos. Comunmente, estos nuevos agentes suelen ser mas toxicos que el
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agente original (compuesto padre), lo que dificulta su remocién del agua a través
de procesos convencionales de tratamiento. En consecuencia, surge la necesidad de
desarrollar estrategias y tecnologias adecuadas para monitorear, detectar y tratar,

de forma eficiente, aquellos EPs presentes en el agua 5.

Tipo de EP
. ’S.ubs.;tanmas d) EP en
a)r}g)a];rlnl‘lsc ast ¢) Inorganicas particulas
b) Otras
Categoria del EP Monitoreo EPs Categoria del EP
A) Peligroso + é gn?’q“e gbjetivo C) Sin datos de presencia
presencia frecuente ’ d(lalt(:)(?cl;gn € D) Sin datos de peligro
B) LOQ> PNEC/LQS E) Desconocidos

(1) Farmacos|(3) Pesticidas (5) Quimicos
(2) PHCP (4) Farmacos Vet industriales

Urbano Agricultura
Fuente

Industria

Figura 1. EPs con origenes diferentes que pueden ser monitoreados a través enfoques objetivo y de
deteccién. PBT= persistente, bioacumulativo y téxico, LOQ = limite de cuantificacién, PNEC=
concentracién prevista sin efecto, EQS= estandar de calidad ambiental, PHCPC= productos del
hogar y de cuidado personal .

Gran parte de las estrategias propuestas han considerado a la
nanotecnologia (NT) en la ingenieria de procesos tradicionales. Lo anterior ha
abierto posibilidades para el desarrollo de procesos avanzados de para el
tratamiento de aguas y aguas residuales. Particularmente, los nanomateriales
(NMs) han jugado un papel determinante por sus propiedades peculiares en
comparacion con su similar en bulto; alta relacion de aspecto, alta reactividad, alto

grado de funcionalizacién y afinidad por contaminantes objetivos .
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Por consiguiente, la investigaciéon sobre NMs para su implementacién en
tecnologia avanzada para procesos de tratamiento (membranas, materiales
adsorbentes, nanocatalizadores, superficies funcionalizadas, etc.) ha incrementado

considerablemente (Tabla 1) 6-8.

Tabla 1. Tipos de nanomateriales aplicados en tecnologias para el agua.

Nanomaterial Propiedades Aplicaciones

Nanoadsorbentes v Alta 4rea especifica, En el punto de wuso:
mayor tasa de adsorcion  remociéon de  metales

x A]_to costo de producci(’)n pesadOS y bacterlas.

Nanometales y v' Resistentes a la  Eliminacién de metales
6xidos metalicos abrasién, magnéticos, pesados (arsénico) y
fotocataliticos radionuclidos, reactores

x  Menos reusable de lodos, polvos y granulos

Membranas y v" Confiables, procesos Todos los campos de
procesos de largos automatizados tratamiento de agua vy
membrana aguas residuales.

x Relativa alta demanda
de energia

Entre los principales NMs estudiados se encuentran nanoparticulas (NPs)
metdlicas y de 6xidos metdlicos (Ag, FesOQ4, ZnO, TiO2), nanotubos de carbono
(CNTSs), grafeno, zeolitas y dendrimeros 910, De entre ellos, los éxidos metélicos
semiconductores (SMOs) como el TiO2, a-Fe20s, CuO, Bi20s y ZnO, son un grupo de
semiconductores versatil, con amplia variedad de nanoestructuras vy,
probablemente, mas rico en sus propiedades fisicas y quimicas 911. Las
caracteristicas mencionadas pueden ser modificadas y/o ajustadas para su
adecuado uso en aplicaciones especificas como sensores, celdas solares, biosensores,

laseres, optoelectronica y fotocatalisis 912,

En este trabajo de investigacion, nos enfocaremos en el ZnO como material

fotocatalitico para su uso en la degradacion de contaminantes emergentes. Este
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material ha demostrado ser adecuado para una amplia gama de aplicaciones, se
considera abundante en la corteza terrestre, barato, de muy baja toxicidad y
biocompatible, razones por las cuales es empleado en las aplicaciones mencionadas

con anterioridad 13-15,

En particular, se estudiaran dos morfologias distintas de nanoestructuras de
ZnO: nanoflores (NFs) y nanoalambres (NWs). Los NWs se emplearan en las etapas
1y 3, mientras que las NFs se emplearan en las etapas 2 y 3. De las morfologias
mencionadas, se hara mayor énfasis en los NWs de ZnO. Esta morfologia es de
amplio interés en la investigacion académica y aplicaciones industriales debido a
la dependencia de sus propiedades (eléctricas, térmicas y mecénicas) con la

reduccion del tamano.

Una de las areas de mayor interés en estas estructuras es la fotocatalisis. Lo
anterior se debe a que procesos de transferencia electrénica tienen lugar en la
superficie de los NWs de ZnO por acciéon de las especies que se adsorben o generan
en ella 14, Ademas, la posibilidad de anclar las nanoestructuras a un sustrato sélido
(como en los NWs) representa una ventaja debido a que se evitan ciertos procesos

de recuperacion, reciclaje, pérdida del fotocatalizador y limpieza extra.
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PRESENTACION DEL PROYECTO

Objetivos

General

Determinar la morfologia adecuada de ZnO para la degradacion eficiente de
contaminantes emergentes y de sus principales subproductos, haciendo énfasis en

el pesticida Temefos, bajo irradiacion con luz solar simulada.

Particulares

» Obtener y caracterizar fotocatalizadores de ZnO en pelicula y en forma
de nanoalambres por medio de las técnicas de rocio pirolitico

neumatico y vapor-liquido-sélido, respectivamente.

» Evaluar la actividad fotocatalitica de muestras de nanoalambres de
ZnO en la degradacion del colorante indigo carmin y del antibidtico
ciprofloxacino a través de espectrofotometria UV-Vis y bajo

irradiacién con luz ultravioleta.

» Comparar la actividad fotocatalitica de peliculas y nanoalambres de
Zn0O en la degradacion del pesticida Temefos y de algunos de sus
subproductos por cromatografia de liquidos de alta eficacia y en

condiciones de irradiacion con luz solar simulada.

Presentacién del proyecto



Hipétesis

El uso de diferentes técnicas de depdsito y el adecuado control de los
parametros de depdsito permitira obtener muestras con propiedades y morfologias
distintas, sobre todo, con un Aarea superficial especifica. Con ello sera posible
obtener una relacién entre la morfologia con el area superficial de las estructuras
obtenidas y, por consiguiente, el desempeno de las muestras en la fotodegradacion

de contaminantes emergentes y de sus principales subproductos.
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Justificacién

El ZnO nanoestructurado es de gran interés como material fotocatalizador
para la degradacion y mineralizacion de distintos EPs. Sus principales ventajas
son: eficiencia de absorcién de fotones alta (mejor actividad fotocatalitica) y alto
poder de oxidacion. Sin embargo, entre sus limitaciones se encuentran una rapida
recombinacién de los pares electron-hueco fotogenerados y que solamente es activo
con luz UV (Eg= 3.2 eV). Para superar estas limitaciones, se recurre a estrategias
como: acoplamiento con otros materiales (heterouniones), aumento del A4rea

superficial, dopaje, induccién de defectos y decoracion con particulas metalicas.

En fotocatalisis, el area y los defectos superficiales son factores que influyen
en la actividad fotocatalitica del catalizador. Debido a que las moléculas de
cualquier EP tienden a absorberse con mayor facilidad en la superficie del
fotocatalizador (donde tienen lugar reacciones éxido-reduccién), es importante
analizar el efecto del area superficial de distintas morfologias del ZnO. Para lo
anterior, se evaluaron peliculas con NFs y NWs (con distintas relaciones de aspecto
(RA)) para degradacién de las moléculas de indigo carmin, ciprofloxacino y Temefos.
Se colocé particular interés en la degradacién fotocatalitica Tem y de sus
subproductos (Tem-SO, Tem-dox-SO y Tem-dox-SO2). Si bien, la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) 16 recomienda el uso de Tem para combatir la
propagacién de los mosquitos transmisores del dengue, Chikunguna y el zika, el
sobreuso e inadecuado manejo de este compuesto ha generado preocupaciéon por la
constante exposicién a este compuesto. Ademas, los principales subproductos de
Tem son mas téxicos que la molécula padre y, por consiguiente, los danos a la salud
humana y al ambiente son mas graves. Para el adecuado monitoreo de los
subproductos se recurre a la técnica de cromatografia de liquidos de alta eficacia
(HPLC) dado que la regién de absorcién de los subproductos se encuentra cercana
a la de Tem, por lo que no es posible realizar el seguimiento de cada compuesto por

técnicas convencionales espectrofotométricas.
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ANTECEDENTES

En comparacion con su similar en bulto, el uso del ZnO nanoestructurado
ofrece amplias ventajas para su implementacién areas como sensores biolégicos y
quimicos, celdas solares, optoelectrénica, etc. Las distintas morfologias obtenidas y
las técnicas de depésito existentes (fisicas y quimicas) incrementan el interés hacia
este material en las areas mencionadas. El gran interés de las tecnologias del agua
en el ZnO nanoestructurado se debe a su excelente desempeno en la
descontaminacion y purificaciéon de aguas residuales. Ademas, los diversos estudios
han reportado varias propiedades de las nanoestructuras de acuerdo con su

morfologia: remocién selectiva, alta eficiencia y reusabilidad.

En el grupo de trabajo se han realizado estudios sobre el efecto de las técnicas
de depésito utilizadas (rocio pirolitico neumético (RPN) y vapor-liquido-sélido
(VLS)) y los pardmetros establecidos en las propiedades estructurales,
morfologicas, Opticas y eléctricas de las peliculas obtenidas. Por ejemplo, la Dra.
Soyuki Portillo analizé la influencia de distintos parametros de depésito (sal
precursora, disolvente y concentracién de la disolucién inicial y sustrato empleado)
en la obtencién de peliculas de ZnO con distintas morfologias (granos, placas,
estructuras irregulares, nano-prismas y nano-barras hexagonales, nano-hojuelas,
etc.). Posterior a ello, evalu6 el efecto cada morfologia obtenida en la
fotodegradacién del anaranjado de metilo siendo las estructuras de nano-hojuelas

las de mejor desempeno 17:18,

Algunos resultados similares son reportados por el Dr. Vinoth Kumar, en
cuyos trabajos también se estudia el efecto del precursor y del dopante y
concentraciéon de este en la obtencién de peliculas de ZnO depositadas por RPU,
para su uso en aplicaciones de sensado de gases y fotodegradacién de colorantes

como el IC 19-21,
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Para muestras obtenidas por VLS, existen varios reportes sobre el efecto que
pueden tener ciertos parametros (capa semilla, sustrato, espesor del catalizador,
reductor térmico y tiempo de crecimiento) en la obtencién NWs con determinadas
caracteristicas. El uso de capas semillas de éxido de zinc dopado con aluminio (AZO)
con clertas caracteristicas cristalinas puede ocasionar que los NWs crezcan con una
alineacién vertical o con cierta inclinaciéon con respecto a dicha capa 22. En el caso
del reductor carbotérmico, se ha empleado grafito y carbdén activado. Para el

catalizador de Au, el espesor de capa depositada se ha variado desde 2 hasta 8 nm.

Las variaciones a los parametros mencionados han permitido obtener NWs
con diametro promedio de 60-80 nm y longitudes de al menos 2 um e incluso
superiores a la decena de micras. Estas caracteristicas han dado la pauta para su
implementacién en aplicaciones donde el area superficial es un parametro
importante como: biosensores, cedas solares sensibilizadas por colorante y, para

este proyecto, fotocatalisis.
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CAPITULO 1. El ZnO: propiedades y

nanoestructuracion

En la ciencia de materiales, el ZnO es considerado un material con muy baja
toxicidad, abundante, biocompatible y, sobre todo, versatil para su uso en diversas
areas. Este material se clasifica como un semiconductor del grupo II-VI con
propiedades fisicas y quimicas de gran interés: brecha prohibida directa de 3.3 eV,
energia de enlace exciténico alta (60 meV) y estabilidad alta a la luz, a la

temperatura y esfuerzos mecanicos 23-26,

En su forma nanoestructurada, el ZnO ha sido incluido en aplicaciones de
biosensado, biomedicina y sistemas pro-ecolégicos. Ademas, por su alta estabilidad
quimica y fotoquimica se utiliza en el sensado quimico de gases 2729, En las ultimas
décadas, los materiales transparentes conductores, las celdas solares y la
fotocatalisis han dirigido su interés hacia este material 29. Aunque, sin duda
alguna, el area de mayor interés hacia el uso nanoestructuras de ZnO es la de
dispositivos, entre ellos encontramos: optoelectronicos, emisores de campo,
dispositivos piezoeléctricos, etc. Lo anterior se debe a propiedades como alta

transparencia Optica, alta area superficial y amplia brecha prohibida.

1.1. Propiedades generales del ZnO

La amplia variedad de técnicas fisicas y quimicas existentes permiten la
obtencion del ZnO con distintas morfologias y propiedades modificadas o
mejoradas. En la literatura se reporta al ZnO como un material con una de las
familias con mayor variedad de morfologias entre todos los materiales conocidos

(Figura 2).
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Figura 2. Morfologias de nanoestructuras de ZnO (de izquierda a derecha y de arriba abajo): puntos
rd L > » L4 rd

cuanticos, nanotubos, nanoalambres, nanocintas, nanoanillos, nanopeines, tetrapodos, nanoflores,

esferas huecas, peliculas con formas de esponjas, nanoesferas, nanoplacas 3031,

Existen diferentes clasificaciones de las morfologias presentadas, sin
embargo, la principal de ellas se basa el ntimero de dimensiones (X, Y y Z) menores
a 100 nm. La Tabla 2 muestra un resumen de la clasificacién de nanoestructuras

de ZnO considerando el criterio anterior:

Tabla 2. Clasificacién, dimensiones y ejemplos de nanoestructuras de ZnO 28.29,32,

Clasificacion Dimensiones X, Y, Z Nanoestructuras

« X, YyZ< 100

0D nm Puntos cuanticos, nanoparticulas
= XyY<100 nm Varillas, agujas, hélices, resorte, anillos,
1D cintas, tubos, cinturones, alambres y
" 7Z>100 nm peines.
= X,Y>100 nm )
2D Placas, hojas, pellets.
= 7<100 nm
3D X, Yy Z >100 nm Flores, dientes de ledn, copos de nieve,

conos.
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1.1.1. Propiedades estructurales

El ZnO cristaliza principalmente en las estructuras hexagonal wurzita
(Figura 3 ¢) y ctbica zinc blenda (Figura 3 b). De entre ellas, la hexagonal wurzita
es mas estable bajo condiciones ambientales; razon por la cual los cristales de ZnO
con forma hexagonal son los mas observados. De forma general, la estructura del
ZnO se describe como un niimero de planos alternados compuesto de iones de Zn2+
y O2 coordinados tetraédricamente 33. El enlace en el ZnO es a través de una
atraccién electroestatica (enlace i6nico) entre los iones Zn2* y 02, cuyos radios son
74 y 140 pm, respectivamente 34. La disposiciéon tetraédrica de los atomos de Zn y
O propicia una simetria no central que resulta en propiedades tnicas del ZnO; su

piezoelectricidad para la wurzita y piroelectricidad para la zinc blenda 23,25,

Figura 3. Estructuras cristalinas del ZnO: a) ctibica (sal de roca), b) ctibica zinc blenda y c) hexagonal

wurzita. Atomos de Zn esferas en negro y de O en gris 3.

Durante el crecimiento de cristales de ZnO, las moléculas precursoras
tienden a absorberse en superficies polares. Dicha polaridad se alterna después de
la absorcién de una nueva capa de moléculas precursoras, es decir, cuando una
superficie con terminacién Zn2+* es transformada en una superficie con terminacién
02 o viceversa. Este proceso se repite muchas veces hasta dar lugar a un
crecimiento a lo largo de la direccién [0001], lo que explica la formacién de

nanoestructuras 1D de ZnO 15,
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1.1.2. Propiedades eléctricas

La caracteristica de una brecha prohibida amplia hace al ZnO un material
con caracteristicas como: bajo ruido electronico, alto voltaje de ruptura y estabilidad
a altas temperaturas 3435, Su movilidad electréonica varia con la temperatura y
alcanza un maximo de ~2000 cm?2/(V*s) a -193.15 °C, mientras que su energia de
enlace excitonica es ~60 meV a 300 °C, caracteristicas apropiadas para aplicaciones
optoelectronicas 152327, En su forma natural, el ZnO es un semiconductor tipo n. Se
piensa que esta conductividad se debe a la existencia de defectos no
estequiométricos en la red cristalina, aunque otras teorias apuntan a la

incorporacion accidental de impurezas de hidrégeno 15,

1.1.3. Propiedades 6pticas

El estudio de las propiedades 6pticas de distintas nanoestructuras del ZnO
es un area de gran crecimiento en los dltimos anos. Para lo anterior, se ha hecho
uso de técnicas como resonancia paramagnética electrénica (EPR),
espectrofotometria UV-Vis y fotoluminiscencia (PL) 2736, De entre ellas, la PL es la
técnica mas empleada debido la adquisicion de espectros puede llevarse a

temperatura ambiente e incluso a temperaturas bajas (4-10 K).

Los espectros de PL del ZnO exhiben con frecuencia una banda de emision
en la region UV y, posiblemente, una o mas bandas en la regién del visible. La
banda en el UV se conoce como emision de borde de banda cercana (NBE) causado
por la colisiéon de excitones fotogenerados. La banda en el visible se conoce como
emision de niveles profundos (DLE). Esta clase de emisién se debe a la
recombinacién de electrones y huecos en niveles profundos dentro de la brecha

prohibida por la presencia de defectos o impurezas 37.

Capitulo 1



La Figura 4 muestra espectros de PL tipicos del ZnO en bulto y
nanoestructurado (ej. alambres). Para el ZnO en bulto, el espectro exhibe solamente
una banda en el UV correspondiente a la emision NBE. Para el ZnO
nanoestructurado, se observa la emision NBE cuyo maximo puede variar desde 373
a 390 nm en dependencia de la morfologia. Ademas, la banda continua de emisién
de 450 a 600 nm (regién verde-amarillo) se relaciona a defectos tipo vacancias de

oxigeno en la estructura cristalina 38,
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Figura 4. Espectros de PL obtenidos de un solo cristal de ZnO en bulto (rojo) y de alambres de ZnO
(gris) crecidos en un sustrato Si (111). Adaptada de figura 1 de .

1.2. Crecimiento de ZnO nanoestructurado: NWs de ZnO.

El estudio y manipulacion de atomos, moléculas y macromoléculas ha
permitido la obtencion de materiales con distintas estructuras y morfologias en la
nanoescala. Este hecho ha permitido ampliar el horizonte de investigacion y
aplicacién de los distintos materiales dando lugar a propiedades mejoradas 31.40-42,
Ademas, el desarrollo de nuevos métodos o técnicas de sintesis (y la mejora de los
existentes) ha generado que la morfologia, dimensiones y direcciones de crecimiento

de las nanoestructuras de ZnO sean controladas con mucha mayor facilidad.
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Existe dos rutas principales para alcanzar la estructuracién del ZnO hasta

alcanzar la nanoescala (109 m) 4143

1) Ruta descendente (top-down): consiste en la reduccién de materiales en

bulto hasta escalas de mucho menor tamano. Ejemplo: litografia.

2) Ruta ascendente (bottom-up): consiste en el disefio de materiales a partir
de pequenias unidades esenciales (dtomos o moléculas) a través de procesos

de “autoensamblado”. Ejemplo: sintesis quimica.

1.2.1. NWs de ZnO

Las nanoestructuras 1D, como los NWs, son de gran utilidad para investigar
las propiedades de un material debido a la reduccién de su tamano. Un NW de ZnO
puede considerarse como un canal 1D bajo absorcién, emisiéon y transporte de
electrones, huecos y fotones altamente relevantes en diversas aplicaciones (Figura
5) 3844-46  Ademds, la posibilidad de obtener NWs con alta calidad cristalina,
diametro y longitud controlados, composicién y fases, ha permitido conocer y

mejorar estas nanoestructuras para su incorporacién en distintos dispositivos 47:48,

a b c d e

Figura 5. Principales nanoestructuras 1D: a) nanoalambre, b) heteroestructura, ¢) nanotubo, d)

f

estructura nicleo-coraza, e) nanocintas y f) estructuras jerdrquicas 6.
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1.2.2. Principales mecanismos de crecimiento

Ademas de la técnica empleada, es importante conocer y entender el
mecanismo que da lugar al crecimiento de los NWs. Esto se debe a que gran parte
de las propiedades finales del material dependeran de estos dos rubros. En su
mayoria, las técnicas mas empleadas para la obtencion de NWs siguen una ruta

ascendente 48 y se clasifican de la siguiente forma:

» Meétodos de crecimiento en fase vapor: el crecimiento tiene lugar cuando

el precursor (o precursores) es vaporizado a alta temperatura. Después, la

fase vapor se condensa dando lugar al producto deseado 38,

= Métodos de crecimiento en fase liquida: se emplean especies quimicas que

permiten la deposicién de particulas semillas, como en sol-gel. Después,
con el uso de precursores y surfactantes en un medio liquido, ocurre

crecimiento de las nanoestructuras tiene lugar.

El objetivo de elegir una metodologia adecuada consiste en poder controlar,
con mayor precision, las dimensiones, estructura cristalina y direccién de
crecimiento de los NWs. Ademas, el anclaje de los NWs a un sustrato rigido o
flexible y con el uso de aditivos, particulas catalizadoras o plantillas, se busca
modificar y adaptar estas nanoestructuras para su uso en las distintas areas de

aplicacion 14.47.48,

En la Tabla 3 se presentan las principales técnicas de crecimiento de
nanoestructuras 1D, las condiciones de obtencién y caracteristicas de las

estructuras obtenidas.
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obtenidas. *Se proveen nanoestructuras de alta calidad cristalina.

Tabla 3. Mecanismos para la obtenciéon de nanoestructuras 1D y caracteristicas de las estructuras

Técnica Condiciones Caracteristicas
Grabado i6nico Obtencmp de
. NW verticales y
reactivo *
laterales
Electrodo de calomelanos y d=65-110 nm
Ny contraelectrodo de Pt. Electrolito de 1. 19
TR ZnClg, ZnS0O4. T=80 °C, voltaje de -1 V'y [=1-3.4 pm
densidad de carga de 20 C/cm?
d=50-150 nm

Ablacidn laser

Electroquimicos:
electrodeposicién
catbdica

Depbsito
electroquimico en
membranas
porosas.

Depbésito quimico
en fase vapor.

Depésito en fase
vapor de quimicos
metal-orgdnicos.

Sintesis
hidrotermal

Métodos libres de
catalizadores.

Plasma térmico
por radio
frecuencia.

Blanco de ZnO, laser de KrF (4 J/cm?)

Electrodo de ITO y contraelectrodo de Pt.

Densidad de corriente 0.15 mA*cm~—2 a
85°C.*

Plantillas de 6xido de aluminio
anodizado (18-26V)

Catalizador de Au, precursor ZnO:
grafito [1:1], T=900-925 °C

Dietilzinc y O2 como gases portadores.
T=400-500°C *.

ZnS0+*H20, pH=3-13, T=60°C de 1-10
dias

Polvos de Zn a 900°C, gases de O2y Ar

Generador RF (30 kW, 4 MHz)

I= ~5 mm?* 50

d=80 nm

I=>1 pm* 51

d=20-40 nm
1= 100-200 pm 5!

d=20-150 nm
1= ~10 pm 52

d=~25nm
l=~1 pm * 53
d=20-100 nm
I= ND 54

d=30-60 nm
1= 2-5 um * %

d=50 nm
1= ~2 um 56
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1.2.3. Métodos mediados por un metal catalizador

En este proyecto de investigacion se hara énfasis en los mecanismos
mediados por un metal catalizador. Especificamente, se abordara con mayor detalle
la técnica VLS. En este mecanismo, el primer paso es la adsorcion del precursor en
fase vapor (paso 1, Figura 6 a) en una gota liquida de un catalizador para formar
una aleacién eutéctica liquida (paso 2, Figura 6 a). Cuando la aleacién alcanza la
supersaturacion, las especies precursoras nuclean, precipitan y dan lugar a la

formacién de un sélido (paso 3, Figura 6 a).

La vaporizaciéon de precursores que se incorporan dentro de una fase liquida
(gota) y la subsecuente formacién de un sélido cristalino fundamentan el
mecanismo VLS (Figura 6 a). Cuando el metal no alcanza totalmente la fase liquida
(Figura 6 b y ¢), el precursor adsorbido en la gota semiliquida se da principalmente
en la interfaz gota-sustrato. Esta diferencia en la formacion del NW da origen a

otro mecanismo conocido como vapor-sélido-sélido o VSS (Figura 6 c) 354757,

Precursores
N, ¢

Substrato

Figura 6. a) catalizador completamente liquido (VLS), b) catalizador liquido con ntcleo sélido y c)
catalizador completamente sélido e interfaz liquida con el material (VSS) 57.
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1.3. Mecanismo VLS

El mecanismo VLS, propuesto en 1964 por Wagner y Ellis, permite la
obtencion de NWs con diametros de 10-100 nm y una longitud que alcanza las
decenas de pm 5. Como catalizador metdlico se puede usar oro (Au), plata (Ag),
platino (Pt), cobre (Cu) o estafio (Sn); en nanoparticulas o peliculas delgadas 3.
Este mecanismo ha sido ampliamente usado para la fabricacion estructuras 1D de
diversos materiales en los que se incluyen semiconductores elementales (Si, Ge, B),
semiconductores II-VI (ZnS, ZnSe, CdS), semiconductores III-V (GaN, GaAs, InAs),

6xidos metélicos (ZnO, MgO, SiO2), nitruros y carburos .

1.3.1. Fundamentos

El crecimiento, en la metodologia convencional, tiene lugar en la superficie
de un sustrato limpio y libre de defectos como: obleas semiconductoras, zafiro,
cuarzo o sustratos con patrones €. La temperatura juega uno de los papeles mas
1Importantes en numerosos procesos del crecimiento, por lo que el uso de diagramas

de fase binario entre el catalizador y el material del NW resulta de gran ayuda.

La base del mecanismo VLS se fundamenta en el concepto de “coeficiente de
adhesion”. Esto es, existe una mayor preferencia de los atomos precursores para
adherirse o depositarse en la superficie de la gota liquida que en cualquier otro
lugar y asi formar una aleacién (Figura 7). Ante la continua incorporacién de los
atomos precursores, la gota alcanza la supersaturaciéon y, gracias a ello, inicia el
crecimiento de los NWs por la precipitaciéon del precursor en la interface sélido-

liquido 61,
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Precursores

Solido

Figura 7. Esquema del crecimiento de NWs basado en la diferencia de coeficiente de adhesién ©1.

El método VLS (Figura 8 debe su nombre al mecanismo con el mismo
nombre. Los procesos involucrados en la obtencién de los NWs van desde la
evaporacién de los precursores (Figura 8 a) hasta nucleacién y crecimiento de las
estructuras (Figura 8 d) 38. Con el adecuado control del didmetro de la gota del
catalizador y el tiempo de crecimiento, es posible controlar el diAmetro y longitud
del NW, respectivamente. En consecuencia, es posible controla el area superficial

disponible en el NW por medio de las dimensiones mencionadas 9.

(@) (b)

B
cCcocococooo

(c)

Supersaturacion

Precipitacion

o TR

Figura 8. Método convencional VLS: a) depésito del catalizador, b) evaporacién de los precursores,
¢) supersaturacién y precipitaciéon de los precursores y d) crecimiento de los NWs 58,
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1.3.2. Reduccidén carbotérmica

Esta etapa del proceso emplea una fuente de carbono para que o6xidos
metalicos se reduzcan, de forma directa, a metales. Entre las principales fuentes
de carbono utilizadas son carbén activado, grafito, polimeros, biopolimeros e
hidrocarburos ligeros (CH4, C2Hz, C3He) 62. En el caso 6xidos metdlicos (como el
Zn0) mezclado con grafito producen especies sub-oxidicas que reaccionan en
ambientes inertes (Ar) o reactivos (O2, N2 o NHs) para obtener NWs del material

requerido. La reduccion carbotérmica involucra los siguientes pasos 6263 :

Paso 1: Oxido metéalico + C — sub 6xido metalico + CO

Paso 2: Sub 6xido metalico + 0, - nanoalambre de 6xido metalico

Para NWs de ZnO, se emplea polvo de ZnO como precursor cuya temperatura
de sublimaciéon es de ~1300 °C. A través de la reduccion carbotérmica, dicha
temperatura se reduce a ~900 °C. El Zn puede ser completa o parcialmente oxidado
en la atmosfera de crecimiento para dar lugar a la formacion de ZnO
estequiométrico o subéxidos (ZnOx, x<1). Tanto el ZnO como el ZnOx son volatiles y
después de ser transportados por un gas inerte alcanzan el sustrato donde los
vapores se fusionan en la gota catalizadora y reaccionan para formar ZnO vy,
subsecuentemente, los NWs. La reaccion global para el crecimiento de los NWs de

ZnO por VLS empleando la reduccion carbotérmica se presenta a continuacion 64:65:

Zn0 (s) + C (s) » ZnO,(sub 6xido)(s) + CO (g) Ecuacion 1

Zn0,(sub 6xido)(s) + 0, (g) - ZnO (s) Ecuacion 2

Las principales reacciones intermediarias que pueden tomar lugar son:

Zno (s) + C0(g) < Zn(g) + €O, (g) Ecuacion 3

C(s)+ C0o,(g)e 2CO Ecuacion 4
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CAPITULO 2. Principales aplicaciones:

fotocatalisis.

Gran parte de la investigacion que se realiza sobre NWs de ZnO se centra en
las 4reas ambientales y de energia (Figura 9). Aplicaciones como las celdas solares
sensibilizadas por colorantes (DSSC), sensores de gases, fotodetectores y
fotocatalisis han puesto gran atencion en los NWs de ZnO. Dichas nanoestructuras
se han convertido en protagonistas de aplicaciones ambientales como material
fotocatalitico para la inactivaciéon de bacterias y virus, y, por su puesto, en la

degradaciéon de EPs 14,

Ambientales Energia

\ *Reducciéon de CO, a

S0 del ZnO combustﬁi/bles fosiles.
*Generacion de H,
mediante la

*Purificacion de aire. .
*Procesos de autolimpieza. £
*Reacciones de

desinfeccion.
*Sintesis organica verde. descomposicién del

*Tratamiento de aguas. \ / agua

Figura 9. El ZnO como fotocatalizador en aplicaciones ambientales y energéticas. Adaptada de

como
fotocatalizador

figura 2 a de 66,

2.1. Area de oportunidad

El inadecuado manejo de los EPs y su disposicién final en cuerpos de agua
ha incrementado los riesgos que afectan a la salud humana y al ambiente. En un
estudio realizado por Noguera-Oviedo 67 se presentan lecciones que nos han dejado
el monitorear diversos EPs y sus subproductos. Una de las mas importantes indica
que los métodos convencionales para el tratamiento de aguas son cada vez menos

eficientes en la remocion de EPs.
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El tratamiento convencional de aguas residuales involucra una combinacién
de procesos y operaciones fisicas, quimicas y bioldgicas para eliminar sélidos y
materia organica. Sin embargo, los EPs suelen evitar el efecto de una o mas etapas
del tratamiento dando lugar a una remocién incompleta de estos compuestos. En
consecuencia, es cada vez mas comun la presencia de estos agentes en los cuerpos

naturales de agua, en el agua potable y en los sistemas de distribucién 67-70,

Una alternativa prometedora se basa en el uso de los denominados “procesos
de oxidacion avanzada (AOPs). Los AOPs (Figura 10), segin Dalton!, se basan en
la generacién in situ y uso de agentes oxidantes fuertes (radicales OH (*OH) y
superéxidos (*02)) que oxidan al compuesto organico con el que interaccionan y dan

lugar a la oxidaciéon del mismo alcanzar la mineralizacién 7173,

e Ozonizacion a pH
alto

e Proceso peroxonad
(O:l / Hzoz)

e O /catalysts

en ozono

e Procesos Fenton

e AOPs
fotocataliticos

e UV/H,0,

e UV/O,

e UV/ (],

Plasma
Ultrasonido
Microondas
Haz de
electrones

Fisicos

Electro-
quimicos

Figura 10. Principales metodologias de oxidacién avanzada 71,74,

El estudio e implementacién de metodologias AOPs han mostrado resultaos
son positivos y prometedores para la degradacién y posterior remocion de EPs.
Ademas, se han dejado atras los principales obstaculos que afectaban la eficacia de
los procesos convencionales: baja biodegradabilidad y alta estabilidad quimica de
los compuestos contaminantes. En este escrito, se hara énfasis tinicamente en la

fotocatalisis como AOP para la degradacién de contaminantes en el agua.
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2.2. Fotocatalisis

La fotocatalisis se define, por analogia a la catalisis convencional, como la
aceleracion de las reacciones quimicas bajo la accién de ciertas sustancias
(fotocatalizadores) que absorben fotones para participar en interacciones quimicas
con los reactivos (ej. moléculas organicas) sin que dicha sustancia se involucre en

las interacciones 514.73,75,

2.2.1. Fotocatalisis heterogénea: fundamentos

Los procesos fotocataliticos se clasifican en: homogéneos y heterogéneos. De
entre ellos, la fotocatalisis heterogénea ha destacado en la degradacion, eliminacién
y mineralizacién de especies organicas dafinas sin emision de contaminantes

secundarios y, generalmente, en condiciones de temperatura ambiente.

Las nanoestructuras de semiconductores como el TiOg, el ZnO y el Bi2O3, son
fotocatalizadores ampliamente conocidos por su alta fotosensibilidad (activados por
fotones de luz) 0. Para que un fotocatalizador pueda influir en la tasa de reaccién
quimica, éste necesita recibir energia (hv) igual o mayor que la energia de su brecha
prohibida 74, Una vez que se cumple este criterio, se generan pares electro-hueco
libres que desencadenan mas reacciones, especialmente de tipo redox, para la
degradacién de las moléculas contaminantes 76. La fotocatalisis heterogénea,

empleando un semiconductor, consiste en los tres pasos siguientes:

I. Absorcién de luz y generacion de pares electron-hueco.
II. Separacion de los portadores de carga.

III. Reacciones oxido-reduccion en la superficie del semiconductor.

En general, la fotocatalisis (Figura 11) tiene lugar cuando el fotocatalizador

semiconductor se irradia con una energia igual o mayor que la energia de su brecha
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prohibida. Los electrones son promovidos de la banda de valencia (VB) a la banda
de conduccién (CB), dejando atras huecos. Los electrones excitados en la CB y los
huecos en la VB migran hacia la superficie del semiconductor (paso I). Sin embargo,
gran parte de los electrones en la CB y huecos en la VB se recombinan, por fuerzas

de interaccién electrostatica, emitiendo fotones o calor (paso II).

Los electrones (con un potencial quimico entre +0.5 y -1.5 V vs NHE*1) en la
CB inician la reduccién de especies aceptoras (paso III). Al mismo tiempo, los
huecos (con un potencial quimico de +1.0 a +3.5 V vs NHE) migran hacia la
superficie de la VB oxidando a las especies donadoras adsorbidas en la superficie
del semiconductor (paso IV). Adem4s, debido a la presencia estados superficiales

activos en el semiconductor, es posible un proceso de recombinacién en la superficie

(paso V) 70.77.78,
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Figura 11. Mecanismo de fotocat4lisis 7.

La degradaciéon de EPs, a través de fotocatalisis, consiste en varias
reacciones que tienen lugar después de la activacién del semiconductor por medio

de fotones 9. Uno de los pasos claves en este proceso radica en la generacion de

"1 NHE = electrodo normal de hidrégeno.
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radicales « OH. Estos agentes tienen un fuerte potencial oxidante capaz de degradar
gran parte de los contaminantes organicos y, de igual forma, hacer que compuestos
bioresistentes se conviertan en productos inocuos. A continuacion, se presenta una
serie de reacciones que tienen lugar en el proceso de degradacién fotocatalitica de

contaminantes hasta alcanzar la mineralizacién.

semiconductor + hv » e~ + h* Ecuacién 5
h* + H,0 >« OH+ H* Ecuacién 6
h® + OH™ - « OH Ecuacién 7
h* + contaminante —» (contaminante)™ Ecuacién 8
e +0; - 05 Ecuacién 9
05"+ H* > OOH Ecuacion 10
OOH. - 0, + H,0, Ecuacion 11
H,0, + 0" - «OH + OH™ + O, Ecuacién 12
H,0, + hv > 2 « OH Ecuaciéon 13
contaminante + (¢ OH,h*,00H ¢ 0 05") — intermediarios Ecuacién 14
intermediarios — CO, + H,0 Ecuacion 15

2.3. Factores que afectan la fotocatalisis

Para que un material pueda implementarse como fotocatalizador, es
necesario realizar una serie de estudios donde se evaliia el desempeno del material
bajo distintas condiciones de operacion 697778 Lo anterior permite conocer aquellos
parametros con mayor influencia en el desempeno del fotocatalizador. Algunos de

los parametros mas relevantes se mencionan a continuacion:
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2.3.1. Tamano y area superficial

El tamafio de particula es de primera importancia debido a que se encuentra
relacionada con la eficiencia de un catalizador a través de su area superficial
especifica. Un referente comercial empleado para la degradacion de diversos
contaminantes es el compuesto TiO2 P25 Degussa (75 % anatasa y 25 % rutilo) con

area superficial BET especifica de 50 m?/g y tamano de particula de 20 nm 78,

2.3.2. Intensidad y longitud de onda de la fuente de luz

La intensidad de la luz determina el grado de absorcién de luz por el
catalizador semiconductor a una longitud de onda dada. La tasa de iniciacién de la
fotocatalisis y la formacion de electrones-huecos en la reaccién fotoquimica estan

fuertemente relacionada con la intensidad de la luz 8.

2.3.3. Cantidad del fotocatalizador

A bajas cantidades del fotocatalizador, la luz incidente es mayormente
transmitida al reactor y una pequena porcién se emplea en la reacciéon fotocatalitica
(menor degradacién). Por el contrario, a cantidades superiores a lo “optimo”, la tasa
de degradacién disminuye debido a la opacidad de la suspensién que dispersa la luz

y evita la correcta activacién del fotocatalizador 79:80,

2.3.4. Concentracion del contaminante

El incremento de la concentraciéon del contaminante indica que mas
moléculas son adsorbidas en la superficie del fotocatalizador. El resultado de este
proceso es la menor disponibilidad de area superficial del fotocatalizador para la
generacion de ¢ OH. El resultado anterior se traduce en la disminucién de la

actividad fotocatalitica del material empleado 7°.
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2.3.5. pH

El pH es un parametro importante en la adsorcion y disociacién de moléculas
organicas. Un incremento del pH aumenta la generaciéon de «OH pero la
degradacién se suprime cuando el pH alcanza valores altos (pH > 12). Lo anterior
se debe a que los iones hidroxilo compiten con las moléculas organicas por la
adsorcion en la superficie del fotocatalizador. En el caso contrario, un bajo valor del
pH genera que la adsorcién de moléculas organicas catiénicas en la superficie del
fotocatalizador se reduzca debido a la carga positiva de la superficie, reduciendo

drasticamente la eficiencia de degradacion 7980,

2.3.6. Temperatura

En fotocatalisis, no se requiere del uso de temperatura para activar el
fotocatalizador, sino fotones. Por lo que, aumentar la temperatura de la solucion,
reduciria la eficiencia de degradaciéon debido al aumento en la tasa de

recombinacién de los pares electrén-hueco 69.
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CAPITULO 3. Desarrollo experimental

En este capitulo se detalla la metodologia de cada una de las actividades que
realizadas en el presente trabajo de investigacion. Se proporcionan datos de los
reactivos empleados, pasos en la limpieza de los sustratos y técnicas de obtencion
de las muestras de ZnO. Asimismo, se describe la metodologia seguida en la
caracterizacion de las muestras y evaluacién fotocatalitica de ellas en la

degradacion de algunos contaminantes.

3.1. Preparacion de sustratos

La adecuada preparacion de los sustratos es una de las etapas mas
1mportantes en la obtenciéon de un material en la escala nanométrica. En esta etapa
se buscé remover cualquier impureza o imperfecciéon que pudiese afectar las
propiedades finales de las nanoestructuras de ZnO obtenidas. Se emplearon
sustratos de vidrio y cuarzo (25 mm x 15 mm) en la obtencién de peliculas delgadas
de ZnO por RPN y la obtencién de estructuras tipo alambre de ZnO por VLS,

respectivamente.

La Tabla 4 resume las etapas y los agentes quimicos empleados en la
limpieza de los sustratos mencionados. En cada etapa, los sustratos se introdujeron
en un contenedor con el agente quimico en cuestiéon y se colocaron en un sonicador
5 minutos. Posteriormente, los sustratos se secaron con nitrégeno presurizado para

remover remanentes del agente de limpieza.
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Tabla 4. Proceso de limpieza de los sustratos de vidrio y cuarzo.

Etapa Agente quimico

1 Acido nitrico (al 10%)
2 Acetona

3 Alcohol 1sopropilico

4 Agua desionizada

5 Alcohol isopropilico (conservar)

3.2. Muestras obtenidas por RPN

Las peliculas delgadas AZO se obtuvieron en un sistema de RPN (Figura 12)
propio del Laboratorio de Materiales Fotocataliticos (LC-203) del IIM-UNAM. Los

materiales utilizados y el protocolo seguido se presentan a continuacion:

Materiales: acetato de zinc dihidratado (Zn (CH3COO)2-2H20, Sigma-
Aldrich, >98 %) como precursor de ZnO, acetil acetonato de aluminio (C15H21A10s,
Alfa Aesar, 99%), 4acido acético glacial (CHsCOOH, Sigma-Aldrich), agua

desionizada y barra de estano.

Protocolo experimental: con el uso de un atomizador neumatico se rocid la

disoluciéon precursora hacia uno o mas sustratos. Durante el rociado, dichos
sustratos reposan en una tina con estano liquido a una temperatura establecida.
Cuando las gotas de la disolucion alcanzan la vecindad del sustrato, por acciéon de
la temperatura, el disolvente se evapora y los precursores reaccionan dando lugar
al depdsito de una capa del material requerido. El grosor de la pelicula sera mayor

mientras el rociado de la disoluciéon se mantenga constante.
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La Tabla 5 resumen los parametros de depésito de las peliculas de AZO por
RPN. Cabe destacar que, los parametros de depdsito presentados se encuentran
optimizados y reportados por el Dr. Vinoth Kumar Jayaraman?!9. En la preparacion
de la disolucién inicial, la sal precursora de atomos de ZnO se disolvié en agua

desionizada hasta alcanzar una concentracién final de 0.2 M.

Componentes
. Atomizador neumatico

. Rotametros

. Tina de acero
. Bano de estafo

. Sistema de calentamiento

L Y

. Conrolador de temperatura

. Contenedor disolucién

. Sistema de extraccién

Figura 12. Sistema de depédsito por RPN del Laboratorio C-203 del IIM-UNAM.

Tabla 5. Pardmetros utilizados en la obtencién de peliculas de ZnO por RPN.

Parametro Valor Parametro Valor

Tiempo de depdsito Tasa de flujo director

[min] 15 [mL/min] 1028
Temperatura de 495 Tasa de flujo solucién 53
depésito [°C] [mIL/min] '
Distancia boquilla- 30
tina de estafio [cm]
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3.3.  Muestras obtenidas por VLS

La metodologia empleada para la obtencién de las nanoestructuras de ZnO

por medio de la técnica VLS se presenta a continuacion.

3.3.1. Capa semilla

Las capas semillas, o seed layer, son regularmente requeridas como capa
base en la técnica de crecimiento VLS. En este proyecto se depositaron peliculas de

AZO a través de Magnetron Sputtering.

Materiales: blanco sélido de ZnO con alimina (AlzO3) al 2 wt% como fuente
de atomos de ZnO y de Al. Argén de alta pureza para la generacion del plasma en

el depésito por MS.

Procedimiento experimental: las capas semillas se en sistema de depdsito
propio del Laboratorio de Materiales Avanzados para Energias Renovables
(MAVER) del IIM-UNAM, a cargo de los Dres. Guillermo Santa Rodriguez y Ateet
Dutt. Cabe sefialar que, los valores de los pardmetros de depésito empleados (Tabla

6) han sido modificados sobre aquellos trabajos reportados previamente 22.

Para evitar que alguna impureza se deposite en el sustrato y genere
afecciones en las propiedades finales de la pelicula, se realizé una limpieza del
blanco con el mismo plasma previo a la apertura del obturador (o shutter). Durante
todo el depdsito, se mantiene la temperatura del magnetrén a un valor constante

por medio de un recirculador (Chiller).

Capitulo 3

0—0—0—0—0—0-+ 000000



Tabla 6. Parametros optimizados para el crecimiento de peliculas AZO por MS.

Parametro de Parametro de
. Valor . Valor
depodsito depodsito
Distancia capucha- 4 Potencia [W] 45
sustratos [cm]
. i 30
Gas de trabajo Ar '!‘1e-m e .
crecimiento [min] 60
. Presién base
-5
Flujo [sccm] 20 [Torr]* 7x10
i Presion de trabajo 5
Temperatura [Torr]* 1.9x10
Limpieza del 10
blanco [min]
3.3.2. Deposito del catalizador

El proceso VLS también involucra un agente catalitico que funcionara como
centro de nucleacion de las especies precursoras. Con frecuencia se utiliza una
nanoparticula o un nanoagregado de atomos metalicos. En este proyecto se empled
el depésito de una capa fina de oro (Au) para tal efecto. El espesor optimizado de la

capa de Au fue establecido en un valor de 4 nm de acuerdo con trabajos previos 22.

Material: blanco de Au de la marca Ted Pella® de 57 mm diametro y 0.1 mm
de espesor. Asimismo, se emplea gas Ar como gas de trabajo para realizar el plasma

y un cristal de cuarzo para monitorear el espesor depositado.

Procedimiento experimental: a través de un equipo de recubrimiento

Sputtering DC (Cressington 6002-8) y con ayuda de un medidor de espesor

2 *Presién base: Presién de vacio alcanzada por el equipo empleando una bomba mecdnica y una
bomba turbomolecular.

3 *Presién de trabajo: Presion a la cual se lleva a cabo el depdsito después de haber ingresado Ar a
la cAmara de depdsito.
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(Cressington modelo 93004-20), se llev6 a cabo el depésito de 4 nm de Au sobre las
peliculas de AZO. Dicho proceso fue llevado a cabo a una presion de trabajo de
7.5x102 Torr y una corriente de 20 mA. El tiempo promedio de depésito de los 4 nm

fue de 25 + 2 s.

3.4. Crecimiento VLS

Finalmente, el mecanismo de crecimiento VLS tiene lugar en este paso. El

proceso general se describe a continuacion:

Materiales: polvo de ZnO (Sigma-Aldrich, 99.999%, trace metals basis),
polvo de grafito (Sigma-Aldrich, 99.99% trace metals basis), argén (Infra, alta

pureza) y tubo y naves de cuarzo (Evelsa).

Procedimiento experimental: se utiliz6 un horno de alta temperatura
con un tubo de cuarzo dentro (Figura 13). Al interior del tubo se colocaron dos
contenedores de cuarzo en cada proceso VLS. Uno de los contenedores tenia la
mezcla del polvo de ZnO y grafito. Mientras que la otra nave contenia los sustratos
con la capa semilla y el catalizador de Au depositados sobre ellos. Los extremos del
tubo se sellaron y se realizé una limpieza al interior empleando Ar. Después, el

horno se programoé a la temperatura de 900°C dando inicio al proceso VLS.

La Tabla 7 muestra los parametros de crecimiento empleados en esta etapa.
Los valores de dichos parametros son variaciones de aquellos optimizados y
reportados en un trabajo anterior 22, Para efectos de este proyecto, se propuso

variar el tiempo de crecimiento para obtener NWs de ZnO con distintas RA.
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Figura 13. Sistema de crecimiento de NWs de ZnO por VLS en un horno de alta temperatura.

Tabla 7. Pardmetros optimizados para el crecimiento de NWs de ZnO por VLS.

Parametro fijo Parametro variable

Atmoésfera Argén
Flujo de argén [mL/min] 90

Tiempo de 30
Tiempo estabilizacién [min] 40-45 crecimiento

[min] 60
Relacién ZnO/grafito 1/1
Temperatura [°C] 925

3.5. Caracterizacidén de las muestras

3.5.1. Caracterizacion por XRD

La técnica de XRD es, actualmente, una de las técnicas mas empleadas para
la caracterizacion de nanomateriales. Esta técnica provee de informacién
importante (identificacién de fases, pureza de la muestra, tamafo de cristal, etc.)
que puede ser correlacionada con lo obtenido por medio de otras técnicas
(microscopias y espectroscopia) 8. Para el caso de sélidos cristalinos (ej.
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semiconductores), XRD es una técnica adecuada para la obtencién de informacién

util de estos materiales.

Procedimiento experimental: se empleé el equipo RIGAKU Ultima IV, del IIM-
UNAM, con un anodo de cobre con linea Ka de 1.5418 A. Las muestras se analizaron
en un intervalo de medicién 26 de 25 a 65° a un paso de 1 grado/min. Los patrones
obtenidos se analizaron con el software Match 3® y se compararon con las cartas
cristalograficas correspondientes; ICDD No. 01-070-2551 para el ZnO y ICDD
No0.03-065-8601 para el Au.

3.5.2. Caracterizacién por SEM y TEM

La caracterizacién por microscopia electréonica, SEM y TEM, es ampliamente
utilizada para obtener informacién de morfologia y estructura de nanomateriales.
El poder de resolucién de estas técnicas permite observar nanoestructuras de unos
cuantos nandémetros a hasta varias micras. Debido a ello, SEM y TEM han generado

un gran impacto en campos de la fisica, nanotecnologia, medicina y quimica.

En SEM, la interaccién del haz de electrones incidente con la muestra genera
senales que, con el uso de equipos de deteccidon, son transformadas en informacién
util y son reflejadas en micrografias de la muestra analizada. El analisis de la
informacién proporcionada por SEM permite estudiar topografia (morfologia),

tamano, distribucion de tamafo y composiciéon elemental de la muestra en cuestion.

En el caso de TEM, esta técnica proporciona informacién con una resolucion
espacial que alcanza dimensiones atémicas (< 1 nm). A diferencia de SEM, las
muestras analizadas deben cumplir con un espesor adecuado (< 100 nm) para
mayor resolucion de estas. Las micrografias obtenidas proporcionan informacién de
la estructura de la muestra (sea cristalina o amorfa) y dan mayor detalle sobre

arreglo y orden atémico, fases cristalinas presentes y defectos cristalinos. También,
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es posible llevar a cabo un analisis elemental local e incluso obtener un perfil de

concentraciéon en una zona o trayectoria en la muestra.

Procedimiento experimental: la caracterizacion por SEM y TEM se llevaron
a cabo en el Laboratorio Universitario de Microscopia Electrénica (LUME) del IIM-
UNAM. Para SEM, se empledé un microscopio electréonico JEOL JSM-7600F de
emisién de campo (FESEM). Se obtuvieron micrografias en los modos frontal y
seccion transversal con magnificaciones de 10,000x, 25,000x 50,000x, y 100,000x.
Los detectores de electrones secundarios (SEI y LEI) y retrodispersados (LABE) se

emplearon para analizar la morfologia e identificar fases presentes en las muestras.

En el caso de TEM, la caracterizacion se realiz6é en el modo convencional y
de alta resolucién (HR-TEM) en un equipo JEOL ARM 200f. La preparacién de las
muestras consistié en la remocién de una minima parte de la muestra utilizando
un bisturi y haciendo una rayadura sobre la superficie de esta. El material para

analizar se colectd en rejillas de cobre recubiertas con carbon.

El analisis de las micrografias de SEM y TEM fue llevado a cabo por medio
de distintos softwares. En el caso de SEM, las micrografias de los NWs en seccion
transversal se llevaron a cabo con el software Acrobat Reader y su herramienta
“Medir”. La informaciéon obtenida permitié hacer un analisis estadistico del

diametro (D) y longitud (L), y con ello se obtuvo la RA de los NWs.

Por otra parte, el procesamiento y analisis de las micrografias de TEM se
realiz6 a través del software Gathan Digital Micrograph 3®. En el analisis de las
micrografias de HRTEM, se usé de la técnica de transformada rapida de Fourier
(FFT), lo que permitié obtener informacién cristalografica del material como: fase

cristalina, distancia interplanar y orientaciones cristalograficas.
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3.5.3. Caracterizacién por PL

Los fendmenos que implican la absorcién y la posterior emision de luz se
clasifican bajo el nombre de /uminiscencia. En particular, aquella emisiéon de
radiacién electromagnética producida por absorcién de luz (fotones) en un material

expuesto a una fuente de luz (ej. un laser) se denomina fotoluminiscencia.

En la caracterizaciéon por PL, se utiliza un laser cuya energia de excitacién
debe ser con energia superior a la de la brecha prohibida del material a analizar.
El haz del laser es dirigido hacia la muestra por medio de un arreglo de espejos
dando lugar a una emisién de luz de menor energia y en todas las direcciones. Una
porcion de la luz emitida es enfocada por otro sistema de lentes hacia la entrada de
un espectrofotémetro con salida a un detector (fotomultiplicador). La informacién
recolectada se da a conocer a través de un espectro de emisién que presenta la

intensidad de luz en funcién de su longitud de onda.

Procedimiento experimental: la caracterizaciéon por PL se llevo a cabo en el
laboratorio MAVER del IIM. Se utilizé un laser de He-Cd con longitud de onda de
excitaciéon de 325 nm y una potencia de 20 mW. Se analizaron tres zonas distintas
por cada muestra. El intervalo de mediciéon se establecié de 350 a 700 nm con paso
de 1 nm. Los datos se colectaron con el software SPECTRA MANAGER y un
dispositivo HUB que comunica al fotomultiplicador y a la computadora. Para
confirmar los resultados de PL, las muestras también se excitaron con una lampara

Scorpion Scientific con una longitud de onda de emisién de 366 nm.

3.6. Evaluacion fotocatalitica

En esta seccion se describe la metodologia seguida en la evaluacion
fotocatalitica de las muestras obtenidas. La Tabla 8 concentra todas aquellas
actividades realizadas en esta seccion del proyecto y que se encuentran organizadas
en tres etapas principales.
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Tabla 8. Resumen de las etapas en la evaluacion fotocatalitica de nanoestructuras de ZnO.

Etapa Descripcién de la etapa Técnica de
[Muestra empleadal seguimiento
1 Fotodegradacion IC y CIP = IC>UV-Vis
[NWsde ZnO] = CIP>UV-Vis,
HPLC
2 Fotodegradacion Tem = UV-Vis, HPLC,
[NWs de ZnOJ TOC

3 Fotodegradacién Tem y subproductos (Tem, = UV-Vis, HPLC
Tem-SO, Tem-dox-SO y Tem-dox-SO2) y TOC
[Peliculas delgadas y NWs de ZnOJ]

Etapa 1. Fotodegradacién de contaminantes emergentes

En esta seccion se evaluaron muestras de NWs de ZnO, con distintas RA, en

la degradacion de las moléculas de IC y CIP.

a. Colorante IC

El colorante IC, también conocido como azul acido 74, es uno de los colorantes
mas utilizados a mnivel industrial. Es un colorante organico recalcitrante
principalmente usado en la industria textil para dar color o tenir mezclillas.
Ademas, se usa en alimentos, cosméticos, impresion y papeleria. Algunos datos

principales de este compuesto se presentan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Principales caracteristicas del colorante IC 82,

Propiedades
el C16HsOsN2S2Nas M(;)lecula
molecular
Peso molecular 466.36 g/mol Na*
Solubilidad en 3 me/mlL -
agua
No. CAS 860-22-0

La preocupaciéon hacia este compuesto radica en su ocurrencia en cuerpos de
agua después de su uso. Para los residuos textiles, se estima que entre el 5y el 30%
del colorante no se adhiere al textil y llega a cuerpos naturales de agua en su forma
original. El contacto fisico con este compuesto puede generar irritaciones en piel y
0jos, y en caso de ingesta accidental puede ocasionar irritaciones en el tracto

respiratorio y gastrointestinal dando lugar a nausea, diarrea o vomito.

b. Antibiético CIP

El CIP es un antibidtico perteneciente a la familia de los fluoroquinoles de
amplio uso en la vida cotidiana. Desde que 1970, el CIP se considera como un
contaminante emergente. Se ha determinado que su presencia en ambientes
acuaticos puede causar riesgos al ecosistema y a la salud humana. Ademas, al igual
que muchos antibidticos, este antibiético no es completamente metabolizado por el
organismo humano o animal después de su ingesta. Esto es, hasta el 90 % del
farmaco permanece inalterado cuando el mismo organismo desecha dicho

compuesto, conservando su actividad antibiética.

La principal preocupaciéon de la presencia de CIP en los cuerpos de agua
radica en la prevalencia de su actividad. Lo anterior se debe a que gracias a esto,
es posible la proliferacion de bacterias resistentes a farmacos y afecciones
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genotoxicas o cancerigenas 728384 Algunos datos relevantes sobre este compuesto

se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Principales caracteristicas del antibidtico CIP &5,

Caracteristicas
Férmula molecular C17H18FN303 Molécula
0 0
Peso molecular 331.346 g/mol R

OH
Solubilidad en agua 30,000 mg/L |

N
No. CAS 85721-33-1 NQ A

En la actualidad existen muy pocos trabajos que provean una solucién, a
corto plazo, para la eliminacién de los compuestos mencionados. Algunas
propuestas se basan en el uso de luz UV empleando diodos emisores de luz
(LEDs)86, irradiacién por rayos gamma®3 y catalizadores Fenton®?. Sin embargo, los
AOPs, empleando nanoestructuras de semiconductores, han cobrado gran interés
en la actualidad. La cantidad estudios en la actualidad empleando fotocatalisis y

nanoestructuras de semiconductores de TiO2 8889y ZnO aun es limitada.

c. Montaje experimental: IC y CIP

Preparacion de las disoluciones: Las disoluciones iniciales de IC y CIP se
prepararon disolviendo los reactivos en agua desionizada hasta alcanzar una
concentracion final de 5 ppm y un pH de ~ 8 £ 0.2. Previo al inicio de los ensayos de
degradacion, se obtuvieron los espectros de absorcion de la disolucién recién
preparada. La intensidad del pico de absorcién principal (4,,,,) obtenido en el
espectro inicial se compard con lo obtenido en una curva de calibracién para

asegurar que se tiene la concentracion establecida de 5 ppm.
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En viales de borosilicato, utilizados para los ensayos de degradaciéon, se
vertieron 10 mL de la disolucién inicial. Tanto para el IC como para CIP, uno de los
viales contenia solamente la disolucién inicial del compuesto (vial control) y el

segundo vial ademé4s contenia una muestra del fotocatalizador (Figura 14).

Espectro UV-Vis
Inicial (fresh)

Fotocatalizador

\ Viales de ensayos
' 10 mL,

Disolucién inicial Volumen de ensayos -
(fresh) 10 mL

/. ﬂ ; ,.

Control

Figura 14. Esquema de la evaluacién fotocatalitica de EPs: IC y CIP.

Posterior a la preparacion de los viales, se lleva a cabo el montaje del sistema
para los ensayos. Los viales se colocaron bajo agitacién (1,200 rpm) en condiciones
de oscuridad (Figura 15 a) para determinar si existe adsorcién del colorante en la
muestra. Bajo estas condiciones, se obtuvieron espectros de absorbancia cada 15
minutos hasta observar un equilibrio en los procesos de adsorcién/desorciéon en la
pelicula. Al alcanzar dicho equilibrio, se inici6 la irradiacién con una lampara UV

(9W, 26 W/m?) con un méximo de emisién en ~380 nm (Figura 15 b).

El seguimiento de la degradaciéon se realizé midiendo el cambio de A4,,,, en
los espectros de absorbancia obtenidos intervalos establecidos. Se realizaron
mediciones a cada 15 minutos para la primera hora de irradiaciéon y cada 30

minutos para las horas subsecuentes hasta alcanzar las 3 h de irradiacion.
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a) oscuridad b) iluminacién

Figura 15. Montaje de los ensayos de fotodegradacién para IC y CIP bajo irradiacién UV.

Etapa 2. Fotodegradacién del pesticida Tem
a. Pesticida Tem

El Tem (O, O, O’, O'-tetrametil O, O’-tiodi-p-fenilen bis(fosforotioato),
IUPAC) es un pesticida organofosforado avalado por la OMS para su uso en
programas de salud publica. Este pesticida ayuda en el control del mosquito Aedes
aegypty, vector transmisor enfermedades como el dengue, zika, chikungunya y

malaria. Algunas de sus principales caracteristicas se exhiben en la Tabla 11.

Tabla 11. Principales caracteristicas del pesticida Tem 9,

Caracteristicas Tem

Férmula molecular CisH2006P2Ss

Molécula
Peso molecular 466.5 g/mol
\() S O/
Solubilidad en agua 7 x104 g/L (a /0\\ /©/ \©\ [_o
o P. P
30°C) 7o 0~ \
S S
No. CAS 3383-96-8
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En México, especificamente en los estados costeros, el Tem se usa para
controlar brotes de dengue y de chikungynia 8991, Cada ano, la Secretaria de Salud
(SSA) distribuye de forma domiciliaria dosis de Tem granulado que son colocadas
en depositos de agua potable. A pesar de los resultados positivos en el control del
vector objetivo, existen reportes de efectos negativos hacia organismos no objetivos
(no existe una accién selectiva). Ademas, el Tem tiene una vida media de entre 10
y 30 dias, lo que incrementa la probabilidad de exposicién a este compuesto y sus

subproductos y con ello aumenta el riesgo a afecciones a la salud 91.92,

En la literatura, la informacién sobre los efectos de Tem (a corto y largo
plazo) en la salud humana atin no es del todo clara. Algunos reportes han mostrado
posibles efectos citotdxicos, citostaticos e incluso genotdxicos. Sin embargo, ante la
limitada disponibilidad de estandares de Tem y de alguno de sus subproductos, los
estudios de riesgo también se encuentran limitados. Por lo anterior, en colaboracion
con el Dr. Francisco Alberto Verdin Betancourt y el grupo a cargo del Dr. Adolfo
Sierra Santoyo en el Departamento de Toxicologia del CINVESTAYV, se propuso
evaluar la actividad fotocatalitica de nanoestructuras de ZnO en la degradacion del

pesticida Tem y de sus principales subproductos.

La metodologia empleada es similar la utilizada para los compuestos de IC y
de CIP. Las diferencias se encuentran en el volumen ingresado a los viales,
extraccion de alicuotas para su analisis por HPLC. Los resultados obtenidos por

HPLC complementaron aquellos obtenidos por TOC y espectroscopia UV-Vis.

b. Preparacion solucion inicial

Para esta etapa se empleb solamente el estandar de la molécula de Tem en
los ensayos de fotodegradacion. A diferencia de la etapa 1, el volumen ingresado de
la disolucién de Tem fue de 12 mL (12,000 pL) debido a la extraccién de alicuotas

para su analisis por medio de HPLC.
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Preparacién de la disolucién: A partir de Tem puro se buscé obtener una
relacion entre la densidad de este compuesto y una concentracion inicial establecida

en 10 mg/mL. Para lo anterior, se llev6 a cabo el siguiente calculo:

lg )<1mL)(1000uL

=7.57 uL
1000 mg/\1.32g/\" 1mL ) H

10 mg (

El volumen obtenido de en el calculo anterior se disolvié en 1 mL de metanol

para obtener un estandar de la molécula Tem a una concentracion de 10 mg/mL.
Para los ensayos de degradacion se establecié una concentracion inicial de 10 ppm
de la disoluciéon de Tem. Para obtener la concentracion establecida se realizo lo

siguiente:
C1V1 = CZ V2 EcuaCién 16

Donde C; es la concentracion requerida, Vi es el volumen de la disolucion de
Tem en cada vial (12 000 uL), C2 es la concentracién del estdndar de Tem (10 mg/mL

0 10,000 ppm) y V2 es el volumen requerido del estdndar de Tem. Por tanto:

- (10 ppm) (12,000 uL)
2 10,000 ppm

=12 L

Se requieren 12 pL del estandar de Tem disueltos en agua hasta alcanzar un

volumen de 12,000 pL para obtener la concentracién de 10 ppm (Tabla 12).

Tabla 12. Voliumenes requeridos para la preparacién de la disolucién inicial de Tem a 10 ppm.

Compuesto Volumen [pL]
Estandar Tem 12
Agua desionizada 11,988

Total 12,000 pL o 12 mL
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c. Evaluacidon de las muestras

En los ensayos de degradacion se empleé una disolucion de Tem a 10 ppm y
muestras obtenidas por RPN. La descripcién de la metodologia empleada se

presenta a continuacion:

= Montaje

Para los ensayos de degradacién (Figura 16) se emplearon dos viales con 12
mL de la disolucién inicial de Tem; uno de ellos correspondiente al vial control y el

otro vial con la muestra de ZnO depositada por RPN.

Agitacién en oscuridad: después la preparacién y montaje de los viales, estos
se colocaron agitacién (1,200 rpm) en condiciones de oscuridad. Se obtuvieron
espectros de absorbancia cada 30 minutos para monitorear A,,,, de la disoluciéon

hasta alcanzar el equilibrio de los procesos adsorcién-desorcion.

Agitacién en iluminacién: después de la agitacion en oscuridad, los viales
fueron expuestos a una ldmpara de luz solar simulada (Marca Oriel 96000, 150 W,
irradiancia de 360 W/m?2). Se obtuvieron espectros de absorbancia en los tiempos

establecidos y se extrajeron las correspondientes alicuotas.

Montaje

Preparacion
viales

B B . =

Iuminaciéon

Luz solar
simulada

Figura 16. Ensayos de fotodegradacién del pesticida Tem bajo irradiacién con luz solar simulada.
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» Secuencia de medicion y extraccion de alicuotas

En primera instancia, el seguimiento de los ensayos se llevé a cabo con la
obtencién de espectros de absorbancia por medio de un espectrofotémetro
(SHIMADZU UV 1800) en los tiempos establecidos en la Tabla 13. A dichos
tiempos, también se extrajeron dos alicuotas (de 0.5 mL cada una) para su anélisis

por HPLC.

Tabla 13. Tiempos de mediciones y extraccién de alicuotas en la etapa 3.

Medicién Tiempo Alicuota [mL]
Solucidn inicial Oh 0.5
o dad 0.5h

scurida
ih N/A
1h
2h
Iluminacién luz 3h
solar simulada (150 4h 0.5
W) 8h
12h
24h

» Preparacion de muestras para HPLC

Las alicuotas extraidas en los tiempos mencionados fueron preparadas para
su posterior andlisis por medio de HPLC (Figura 17). Los detalles metodologia

empleada se presentan a continuacion:

I.  El volumen de la alicuota extraida se deposité en viales de fondo cénicos

dos alicuotas por vial del ensayo por tiempo de medicion.

II. A cada vial se le adicion6 0.5 ml de una soluciéon diluyente de NH4OH al

0.1 %.
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III.  Después de agregar el diluyente, se incorporaron 5 mL de una mezcla de
conserva que contiene NH4OH (0.1%), metanol y acetonitrilo en una

proporcion 1:8:91.

IV. Finalmente, cada vial se coloc6 en un vortex y se agité por 5 minutos. Los

viales se almacenaron a baja temperatura.

Preparacion

PR b,
_—y 0.5 mL NH,OH — 4
Alicuota E
extraida
‘ ‘ b Alicuota para
HPLC

5 mL Mezcla

Figura 17. Preparacién de las alicuotas para su analisis por HPLC.

d. Seguimiento de los ensayos por HPLC

Las alicuotas preparadas se centrifugaron 1690 xg por un tiempo de 10
minutos y a una temperatura de 4 °C. Después, se removid el sobrenadante, el
solvente se evapord bajo una corriente suave de N2 y, justo antes del analisis por
HPLC, los residuos fueron disueltos en con 200 pL. de metanol 93. El Tem y algunos
de sus principales subproductos se analizaron por HPLC equipado con un detector
de arreglo de diodos (HPLC/DAD) (HP 1200, Agilent Technologies, Palo Alto, CA),

de acuerdo como se describié por Verdin-Betancourt y colaboradores 93.

Las graficas de calibracién y los valores de recuperacién y recuperacion de
Tem y sus subproductos se muestran en el anexo A. La cuantificacién de los picos

se realizé por el método estandar externo que incluye la medicién del area del pico
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con una grafica de calibracién de cinco puntos. Se observaron relaciones lineales
(R2> 0.9876) en el rango de 10-500 ng para todos los analitos. Se determiné la
identidad de Tem y de sus subproductos (Tem-SO, TDP, Tem- dox-SO2, Tem-dox-
SO, SODP, SIDP) por medio del tiempo de retencién (t,..) y, por medio de los

espectros UV-Vis, la absorbancia de los estandares 9.

e. Seguimiento de los ensayos por TOC.

Ademas del analisis por HPLC, se midi6é contenido de TOC al inicio y a las
12 y 24 h del tiempo de reacciéon bajo luz solar simulada. Para obtener el % de

mineralizacion se emple6 la siguiente relacién:

ciToC _ cToc

% de mineralizacion = —————x100 .,
ciroc Ecuacién 17

CTOC

Donde CiT¢ es el contenido inicial y es el contenido a los tiempos de

reaccion seleccionados.

Etapa 3. Evolucién de los subproductos de Tem.

En esta etapa se buscé emular condiciones mas cercanas a agua contaminada
con Tem. Por ello, la disolucién inicial contenia, ademas del estandar de Tem, los
estandares de algunos subproductos de Tem. Los detalles de la preparacién de la

solucioén inicial y montaje de los ensayos se presentan en las secciones siguientes.

Materiales: estandares de Tem, Tem-SO, Tem-dox-SO y Tem-dox-SO2 a una
concentracion inicial de 1 mg/L. Algunos estandares fueron sintetizados en el
Laboratorio de Toxicologia de Plaguicidas y Disrupcion Endocrina a cargo del Dr.

Adolfo Sierra Santoyo.
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a. Preparacion de la disolucién inicial

La mezcla de los estandares se llevé a cabo de tal forma que la concentracion
de la disolucién inicial fuese 1 ppm (acorde a las recomendaciones de la WHO para
el uso de Tem16). La Tabla 14 presenta algunos de los datos méas relevantes de los

estandares de los subproductos de Tem empleados en esta etapa.

La metodologia de preparacion de la disolucién se asemeja a aquella
utilizada en la etapa 2, a diferencia de que, ademas del estandar de Tem, se
agregaron los estandares de los subproductos mencionados. El volumen requerido
de cada estandar y de agua ionizada se calculé empleando nuevamente la ecuacion

16 y los resultados se presentan en la Tabla 15.

Tabla 14. Caracteristicas de los estandares sintéticos de subproductos de Tem.

Composicién Valor tedrico

Compuesto clemental (m/Z) Molécula

0
|

N S ,
Tem-SO CiHiOrSsPs 4829925 % /©/ \Q o
/ \P l,/ ~
7 o 07 N\
S S
o : v
Tem-dox-SO C16H2009SP2 451.0382 o\ /©/ \©\ |_o
/ \P l,/ ~
0// ~o o” \\0

N h

Tem-dox-SO2  Ci6H20010SP2 467.0331 o

0 ' o
- \\p l!/O\
& o oY,

=0

=0

<
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Tabla 15. Volimenes requeridos de cada estandar en la disolucién de Tem y subproductos a 1 ppm.

Compuesto Cantidad [pL]
Tem 1.2
Tem-SO 12
Tem-dox-SO 12

Tem-dox-SOq 12
Agua desionizada 11,962.8

Total 12,000 pL o 12 mL
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CAPITULO 4. Resultados y discusién de

resultados.

En la presente seccion se describen y discuten los resultados de mayor
relevancia en cuanto a la caracterizacion de las nanoestructuras de ZnO obtenidas

y los ensayos de degradacion de los contaminantes mencionados.

4.1. Resultados de la caracterizacion

La Tabla 16 muestra el etiquetado de las muestras que se empleara a partir
de esta seccion. El nombre asignado esta basado en las siglas de la técnica empleada

y el tiempo de depésito o de crecimiento (si es necesario).

Tabla 16. Etiquetado de las muestras de ZnO obtenidas a través de distintas técnicas.

L. . Tiempo de Etiqueta
Técnica Abreviaciéon . . .

depésito [min]  asignada

Rocio pirolitico neumatico RPN 15 RPN15

30 VLS30

Vapor-liquido-Sélido VLS
60 VLS60
4.1.1. Caracterizacién por XRD

La Figura 18 a presenta, a modo de comparacion, los patrones de XRD de las
muestras RPN15 y VLS60. De acuerdo con la carta cristalografica ICDD No. 01-
070-2551, las difracciones presentes corresponden a los planos (100), (002), (101),
(102), (110) y (103). Este resultado indica que la tinica fase presente en las muestras

es el ZnO y la estructura cristalina presente es la hexagonal tipo wurzita.
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En ambos patrones se observa una orientacién preferencial de crecimiento a
lo largo del plano (002). Este resultado sugiere un crecimiento del ZnO a lo largo de
su eje ¢ (Figura 18 b) o perpendicular a la superficie del sustrato. Adicionalmente,
para la muestra RPN 15 existe un corrimiento del plano (002) a mayores valores de
20 con respecto a la posiciéon del mismo plano en la muestra VLS60. Lo anterior se
relaciona con una reduccién en los parametros de red del ZnO debido a la
incorporacion sustitucional de iones de atomos dopantes, Al en nuestro caso, en las

posiciones de iones de Zn dentro de la red en muestras depositadas por RPN 94,

Para el caso de la muestra VLS60, es posible observar una difraccién a un
valor de 20 = 38. De acuerdo con la carta ICDD No. 03-065-8601, dicha difraccién
corresponde al plano (111) del Au. Cabe recordar que, la presencia del Au en el
patron de difraccion es debido a su uso como catalizador durante la obtencién de
muestras por VLS. Ademas, el Au no formé fases secundarias con los otros

materiales precursores.

b)

e
(002)
Py
0
=z
(=Y
ol

® Zinc © Oxygen

> (100)
o
£ (102)
(110)
"> (103)

Intensidad normalizada
<
I
w
[e)]
o

26 (°)

Figura 18. a) patrones de XRD de las muestras RPN15 y VL.S60 y b) estructura hexagonal wurzita
del ZnO.
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El cdlculo del coeficiente de textura (TCpy;)) proporciona mayor detalle de la
orientacion preferencial de los granos en el material dentro de un rango mas
estrecho que los granos vecinos. La expresion para obtener TCgy; se muestra a

continuacién:

)
Iy (hier .
TCihrry = 1 T D) Ecuacién 18
N “N Ty (i)

Donde Iy representa la intensidad relativa obtenida en la medicién, Iy ()
corresponde a la intensidad estdndar del plano (hkl) obtenida de una carta
cristalografica (JCPDS o ICDD) y N es el ntimero de picos de difraccién

considerados en el calculo.

En la Tabla 17 se muestran los valores TCy calculados para las muestras
RPN15 y VLS60. Para ambas muestras, los datos muestran que TC(yy) tiene un

valor superior a los demas coeficientes. Se ha reportado que, para un coeficiente de
textura cuyo valor se desvia de la unidad (aumento), existe un crecimiento
preferencia del material en dicho plano 9. En nuestro caso, se corrobora que ambas

muestras tienen un crecimiento preferencial en el plano (002).

Tabla 17. Resultados del coeficiente de textura para las muestras RPN15 y VLS60.

Coeficiente de textura

Muestra
TC100) TCwo2) TCuo1) TCoz) TC10) TCir03)

RPN15 0.26 3.62 0.26 0.79 0.26 0.81

VLS60 0.54 13.36 0.17 0.54 0.57 0.58
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Cuando se comparan los coeficientes T'Cyz) de las muestras RPN15 y VLS60,
se obtiene el valor de TC(g;) de la muestra VLS60 es ~3.7 veces mayor que aquel
correspondiente a la muestra RPN15. Cuanto mayor sea el valor de TC a lo largo
de un plano, en este caso el plano (002), sugiere un acercamiento a una orientacién

maxima preferida sobre el plano en cuestion.

4.1.2. Caracterizacién por SEM

La Figura 19 muestra algunos ejemplos de micrografias de muestras
obtenidas por RPN. La micrografia central muestra una superficie rugosa en la cual
se aprecian agregados circulares. Al hacer un acercamiento a dicha zona (inserto
a), se observan estructuras con morfologia similar a flores con pétalos bien
definidos. Por medio del software Acrobat Reader se determiné que las flores
presentan un didmetro promedio de entre 0.9 y 1 um. El analisis de distintas
micrografias muestra que los aglomerados mencionados estan presentes y bien
distribuidas en toda la superficie. En las micrografias obtenidas en seccion

transversal (inserto b), se observa un espesor promedio de las peliculas de ~1.5 um.

Figura 19. Micrografias de SEM de la muestra RPN15: inserto i) ampliacién a un aglomerado en la
muestra e inserto ii) micrografia en seccién transversal de la pelicula.
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En este proyecto, para la obtencién de NWs de ZnO, se utiliz6é la versién
modificada de VLS conocida como VLS asistido por capa semilla (Figura 20). A
diferencia del mecanismo original, antes del depdsito del metal catalizador, se
deposita una pelicula del mismo material del material del NW. El crecimiento a
través del mecanismo mencionado se corrobord con las micrografias obtenidas de

SEM y TEM. Dichas micrografias se presentan en las secciones siguientes.

Cuarzo

Figura 20. Mecanismo VLS asistido por capa semilla para la obtencién de NWs de ZnO.

Antes de llevar a cabo el crecimiento VLS de muestras de ZnO, se realiz6 una
simulacién de un proceso de crecimiento, es decir, no se coloc6 material precursor
al interior del horno. La finalidad de la simulacién era conocer la distribuciéon de

las nanoparticulas del catalizador de Au durante un proceso convencional.

En la Figura 21 se presenta una micrografia proceso simulado de VLS. Es
posible observar la distribucién de las nanoparticulas de Au funcionarian como
centros de nucleacion. Al realizar una magnificaciéon a un area arbitraria en la
muestra (inserto i, Figura 21 a), es posible apreciar una distribucién de
nanoparticulas de Au con distintos didmetros. La estadistica obtenida (Figura 21
b) del an4lisis de varias zonas y varias muestras muestra que el didmetro promedio

(Dprom) de las nanoparticulas es de 73.4 + 15.3 nm.
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1 b) mem: 73.4+153nm

Conteo (u.a)
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04— . . >
20 40 60 80 100 120
Diametro (nm)

Figura 21. a) micrografia con la distribucién de nanoparticulas de Au en una simulacién de
crecimiento por VLS y b) histograma con la distribucién del didmetro de las nanoparticulas de Au.

La Figura 22 a exhibe micrografias de SEM de muestras VLS30. En la
micrografia central de dicha figura se aprecia una alta densidad de estructuras que
tienen un crecimiento perpendicular al sustrato. Al hacer una ampliacién en una
zona de ésta (inserto i), se aprecian de mejor forma tales estructuras. En seccién
transversal (inserto ii), se aprecia claramente que las estructuras tienen una

morfologia alargada y con un crecimiento vertical y perpendicular a la capa AZO.

Una medicién arbitraria durante la adquisiciéon de las micrografias en
seccion transversal indica que las estructuras tipo alambre presentan una longitud
aproximada de 2.3 pm (inserto ii). Sin embargo, para fines més précticos, se realizé
un analisis estadistico a distintas micrografias de varias muestras. La Figura 22
b presenta los histogramas de las distribuciones de longitud (L) y didmetro (D) de
las muestras analizadas. Las nanoestructuras presentaron una longitud promedio
(Lprom) de 2.2 £ 0.2 um, mientras que Doy fue de 79.8 £ 11.7 nm; similar al

diametro de las particulas de Au.
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Figura 22. a) micrografias de SEM de las muestras VLS30: inserto (i) ampliacién de los NWs
obtenidos en modo frontal e inserto (ii) micrografia en seccién transversal de la muestra VLS30. b)

histograma de distribucién de longitud y didmetro de muestras VLS30.

Al igual que para las muestras VLS30, se llevé a cabo un analisis de las
micrografias de muestras VLS60. La micrografia central en la Figura 23 muestra
una alta densidad de alambres presentes en la muestra debido a un mayor tiempo
de crecimiento. A simple vista, los alambres presentes en las muestras VLS60
aparenta ser mucho més largos (inserto i) que aquellos obtenidos en las muestras

VLS30.

El analisis de una micrografia de una muestra VLS60 en seccién transversal
(inserto ii) muestra que los alambres tienen una L aproximada de ~4.8 um. Sin
embargo, la estadistica realizada a distintas micrografias arrojé que los alambres

tienen una Lyyom de 4.9 £ 0.9 um y un Dp,op, de 75.7 = 16.7 nm.
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Figura 23. a) micrografias de SEM de las muestras VLS60: inserto i) ampliacién de los NWs

Diametro (nm)

obtenidos en modo frontal e inserto ii) micrografia en seccién transversal de la muestra VL.S60 y b)
histograma de distribucién de longitud y didmetro de las VLS60.

En la literatura, un material se encuentra en la nanoescala si alguna de sus
dimensiones es menor a 100 nm 2829.32, Kn el caso de estructuras tipo alambre, la
dimensién que regularmente cumple con dicha condicién es el eje axial (didmetro)
de la estructura. La estadistica en los histogramas de las muestras VLS30 y VLS60

tienen un D < 100 nm, por tanto, pueden considerarse como NWs de ZnO.

Un segundo criterio para determinar la morfologia de estructuras 1D se basa
en el valor de RA. En los NWs, mayor RA supone una mayor area superficial
disponible. Desde el punto de vista de aplicacién, mayor area superficial se
relaciona con una gran cantidad de sitios disponibles donde tienen lugar una mayor
cantidad de procesos o reacciones. Las principales aplicaciones donde
nanoestructuras con alta RA representan una gran ventaja son sensores quimicos,
biosensores, celdas solares y fotocatalisis 143896, Es por ello por lo que uno de los
objetivos de este proyecto se relaciona con la obtencién de NWs de ZnO con distintas

RA.
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La Ecuacién 19 es comunmente empleada en el calculo de la RA de NWs en
general. En la Tabla 18 se presentan los resultados obtenidos del calculo de RA
para las muestras VLS30 y VLS60. La RA de las muestras VLS30 muestra un valor
promedio de 27.6, mientras que para muestras VLS60 el valor calculado es de 68.6.
Esta diferencia de valores, solamente variando el tiempo de crecimiento, pueden
tener un efecto significativo cuando las muestras se evalilan en ensayos de

degradacién de EPs.

B Longitud (L)

RA =
Didmetro (D)

Ecuacién 19

Tabla 18. Estadistica obtenida de la caracterizacién micrografias de SEM y de la RA para las
muestras VLS30 y VLS60.

Datos del analisis estadistico

Muestra Lyrom Desviacién  Dprom Desviacién RA Desviacién
[uml] [pm] [nm] [nm] general

VLS30 2.2 0.2 79.8 11.7 27.6 6.6

VLS60 4.9 0.9 75.7 16.7 68.6 21.7

En la literatura, los reportes sobre la clasificacion de nanoestructuras 1D
basandose en la RA aun no es del todo clara. Algunos de ellos sugieren que
nanoestructuras 1D con RA<10 sean consideradas como nanovarillas (nanorods) y
aquellas cuya RA> 10 deben ser consideradas como nanoalambres. Otros reportes
sugieren utilizar el cociente D/L, en lugar de L/D, para la RA donde estructuras
cuyo cociente D/L se encuentre en el rango 0.1-0.3 deben considerarse como
nanovarillas (nanoestructuras con baja RA) y para D/L < 0.1 se consideran como
NWs (0 estructuras de alta RA) 97. Basado en los criterios anteriores, ambas

muestras VLS30 como VLS60 cumplen con la categoria de NWs.
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4.1.3. Caracterizaciéon por TEM

El analisis de la caracterizacion por TEM y HR-TEM, de peliculas y NWs de
Zn0O, permiti6 obtener mas informacién sobre la estructura cristalina de las
muestras analizadas. La Figura 24 muestra las micrografias de muestras RPN15,
donde una porcién del material extraido (Figura 24 a) exhibe una forma irregular
posiblemente debido al proceso de preparaciéon de la muestra. El analisis de la
micrografia de HRTEM por medio FTT (Figura 24 b) permitié identificar dos planos
cristalinos; (002) y (100). Ademas, se encontré que la distancia entre planos de los
planos identificados fue de 0.263 nm para el plano (002) y 0.278 nm para el plano
(100); ambos planos son asociados al ZnO (ICDD 01-070-2551).

Figura 24. Micrografias TEM de las peliculas RPN15: a) micrografia a una resolucién de 200 nm y
b) micrografia en alta resolucién de la muestra RPN15. Inserto i) FFT de la micrografia de HR-TEM
e inserto ii) distancia entre planos de la muestra RPN15.

De forma similar, se obtuvieron micrografias de TEM y HR-TEM para
muestras obtenidas a través de VLS (Figura 25). En la porcién analizada (Figura
25 a) es posible observar la presencia de NWs similares a los observados en las
micrografias de SEM. Una ampliacién arbitraria a un inico NW (inserto Figura 25

a) permite observar con mayor detalle la morfologia dicho ejemplar.
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Por el contraste del NW amplificado, se observar una estructura esférica en
su parte superior que corresponde a la nanoparticula de Au. Como se mencioné
anteriormente, la técnica VLS permite controlar el diametro de los NWs por medio
del catalizador metalico. Debido a ello, se realizaron varias mediciones diametro a
lo largo de un NW y en la nanoparticula de Au donde se corroboré que los valores

obtenidos son muy parecidos (93 £ 1 y 93.8 nm, respectivamente).

La micrografia de HR-TEM de un tinico NW de ZnO se muestra en la Figura
25 b. Dicho NW tiene un diametro aproximado de 89 + 2 nm a lo largo de la
estructura y 84 nm en la gota de Au, confirmando la caracteristica de diametros
similares en el mecanismo VLS. Al realizar un acercamiento a un NW (Figura 25
b) se aprecia la interfaz entre el NW y la nanoparticula de Au. Con el an4lisis por
FFT se identificaron planos cristalinos (002) y (100) para el ZnO y (111) para la
nanoparticula de Au (insertos i e ii). La distancia entre planos calculada (inserto
iii) fue de 0.265 nm para el plano (002) del ZnO (ICDD 01-070-2551) y 0.238 nm
que corresponde al plano (111) del Au (ICDD 03-065-8601).

A forma de comparacién con lo obtenido en SEM, se realiz6 un analisis
estadistico de diametro de los NWs a partir de las micrografias obtenidas. El
histograma en la Figura 25 ¢ muestra la distribucion de los diametros obtenidos a
partir de micrografias de TEM. Se obtuvo que el Dp,p, de los NWs fue de 82.7 =
11.0 nm, similar a lo obtenido por SEM. Sin embargo, no fue posible estimar la
longitud de los NWs, ya que por la forma de preparaciéon no se sabe si la longitud

corresponde a la del NW completo o a una fraccion de éste.
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Figura 25. a) micrografia de TEM de NWs de ZnO con ampliacién a un solo nanoalambre, b) interfaz
nanoparticula-NW y c) distribucién del diAmetro de NWs de ZnO obtenida de micrografias TEM.

4.1.4. Caracterizacién por PL

La caracterizacion por espectroscopia PL, a temperatura ambiente, de las
muestras RPN15 y VLS60 se muestra a continuacién. El espectro de emisiéon que
corresponde a las muestras de RPN15 (Figura 26) presenta dos emisiones
principales. La primera de ellas se encuentra en la regién ultravioleta (UV) del
espectro electromagnético y con un maximo centrado en 388 nm. La segunda banda

de emision se localiza en la region del visible y esta centrada en 501 nm.
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En la literatura existen numerosos estudios que reportan los mecanismos de
luminiscencia de nanoestructuras de ZnO. En gran parte de ellos, se hace mencién
de dos bandas principales de emision: la emisiéon NBE localizada en la regiéon UV
98,99 y la emision DEL localizada en la region del visible, esta tultima asociada a

defectos presentes en el ZnO cuyo rango de emisién varia entre 1.653 y 3.1 eV 9.

En el analisis general de los espectros obtenidos se propuso realizar la
deconvoluciéon y con ello determinar las bandas o picos asociados a la forma de la
banda de emisién. La deconvolucién de la banda localizada en la regién del visible
muestra la contribucién de tres emisiones cuyos maximos se centran en 481, 512y
550 nm. La emisién en 481 nm, localizada en la regién del azul, se asocia
generalmente a defectos tipo vacancias de zinc (Vzn). Mientras que aquellas en 512
y 550 nm, localizadas en la regién del verde, se asocian a defectos tipo vacancias de
oxigeno (Vo) e intersticios de oxigeno (O1). Por medio de un an4lisis del 4rea bajo la
curva de cada senal, se determiné que la mayor contribucion en la banda del visible

fue de 49.3% y se debe a la emision centrada en 512 nm debido a Vo.

Eo M v, MV, — Emisién PL----- Convolucién

. |RPN15
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Figura 26. Espectro convencional de las muestras RPN15 y deconvolucién de la emisién en la regién
del visible. Inserto: porcentaje de contribucion de emisiones localizadas por deconvolucion.
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La Figura 27 muestra un espectro de PL caracteristico de muestras VLS60.
En dicho espectro se exhiben también dos emisiones principales: una de ellas
localizada en la region UV y centrada en 383 nm y la segunda emision localizada
en la region del visible esta centrada en 533 nm. La deconvolucién de la emision en
el visible tiene tres emisiones principales cuyos maximos se centran en 487, 528 y
585 nm. La emisién centrada en 487 nm (regién del azul) se asocia con defectos tipo
Vzn, mientras que aquellas emisiones centradas 528 (regién del verde) y 583 (regién
del amarillo) se asocian a defectos tipo Vo e O, respectivamente. El an4lisis de area
bajo la curva determiné que las mayores contribuciones son las correspondientes a

los defectos tipo Vo (45.9 %) e Oi. (46.3).

Diversos estudios reportan que la amplitud de las bandas en el visible
proviene de una superposicion de muchos niveles profundos en el ZnO. Se
1dentifican regiones de emision como: regiéon de amarillo, regién del azul y regién
del verde que emiten al mismo tiempo. La presencia de cada emisién depende de
muchos aspectos, algunos de los principales son la morfologia de las

nanoestructuras y la técnica de crecimiento empleada 99.

o, v, V, — Emisién PL - - - ' Convolucién

VLS60

46.3 %

{D45.9 %
ST

533 nm

Intensidad (u.a. x10%)

400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 27. Espectro convencional de las muestras VLL.S60 y deconvolucién de la emision en la region

del visible. Inserto: porcentaje de contribucién de emisiones localizadas por deconvolucién.
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4.1.5. Caracterizacién por espectroscopia UV-Vis

La Figura 28 muestra los espectros de emisiéon de las lamparas que se
emplearon en los ensayos de fotodegradacion de contaminantes emergentes. Cabe
recordar que, en los ensayos con colorante IC y el farmaco CIP, se emple6 una
lampara UV de 9W. En el caso de los ensayos con el pesticida Tem y la mezcla de

Tem y subproductos de Tem, se utilizé una lampara de luz solar simulada.

Energia (eV)
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T T T T T T T
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Figura 28. Espectros de emision de las lamparas usadas en los ensayos de degradacién
fotocatalitica.

4.2. Resultados Etapa 1: fotodegradaciéon IC y CIP

Los resultados mas relevantes de la evaluacion fotocatalitica de NWs de ZnO,

obtenidos por VLS, se presentan en esta seccion.

4.2.1. Fotodegradacion IC

Las muestras con NWs de ZnO, VLS30 y VLS60, fueron evaluadas en la
degradacion fotocatalitica del colorante IC a 5 ppm bajo irradiacion UV. En la

presente secciéon se muestran la siguiente informaciéon de los ensayos: curva de
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calibracién, evolucién de la concentracién relativa (C/C,), cinética de la reaccién,

constante de reaccién (k'), tiempo de vida media (t;,,) y reusabilidad de las

muestras.

a. Curva de calibraciéon del colorante IC

Previo a la evaluacion fotocatalitica de las muestras, fue de gran importancia
realizar una curva de calibraciéon de concentraciéon del colorante IC. Para ello, se
obtuvieron los espectros de absorbancia del IC a distintas concentraciones; desde
2.5 ppm hasta 50 ppm (Figura 29 a). La A4,,,, del pico centrado en 611 nm,
correspondiente al doble enlace del grupo indigoide, fue utilizado como dato

principal de la curva de calibracion.

El seguimiento de A4,,,, en cada espectro obtenido, de acuerdo con la Ley de
Lambert Beer (A = €1 C), se relaciona con la concentracién presente de la molécula
modelo en una disolucién 100, La Figura 29 a muestra los espectros de absorcion de
una disolucién de IC a distintas concentraciones. En la Figura 29 b, se grafica
Apmax de la sefial en 611 nm vs concentracion de la disoluciéon. Se observa que los

valores de A4, a cada valor de concentracién muestran un comportamiento lineal.

-
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Figura 29. a) espectros de absorbancia del colorante IC a distintas concentraciones y b) curva de
calibracién del IC empleando Amax de la sefial en 611 nm de cada espectro.
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b. Evaluacion fotocatalitica de muestras VLS30 y VLS60

La Figura 30 se muestra una curva de degradacion tipica de ensayos de
degradaciéon del IC empleando muestras VLS30 y VLS60 e iluminaciéon UV.
Después de 30 minutos en condiciones de oscuridad (regién gris), se observa que la
variacion de C/C, en el vial control fue casi nula. En el caso de las VLLS30 y VLLS60
se obtuvo un resultado similar. Sin embargo, debido a la presencia del focalizador,
es necesario determinar la fraccién de las moléculas del IC que se adsorben (8,4;)

en la superficie de este. Para lo anterior, se hizo uso de la Ecuacién 20 100,

0aas = (Cy — Cpsc)x 100 Ecuacién 20

Donde 6,4, representa la fracciéon de las moléculas adsorbidas, C, es la
concentracion inicial y C,,. representa la concentracion en oscuridad a determinado

tiempo de medicion.

El calculo realizado muestra 6,45 de las muestras VLS30 y VLS60 fue 0.5 +
0.02 % y 1.1 + 0.05 %, respectivamente. Los valores obtenidos de 6,4, indica la baja
adsorciéon de las moléculas del IC en el fotocatalizador. Ademas, se determind que
el equilibrio en los procesos de adsorcién-desorcion del IC alcanzé a los 30 minutos

de agitacién en oscuridad. Esto permite iniciar la etapa de irradiacién.

En los tiempos de medicion establecidos, se monitoreé el cambio en A,,,, del
pico en 611 nm a partir de los espectros de absorbancia obtenidos durante la
irradiacién (regién amarilla). Para el vial control, se calcul el cambio en C/C, de la

disolucién de IC por accién de la irradiacién o fotélisis (%Cr,:) empleando la

Ecuacion 21 100,

%Cror = (1 = Crop)x 100 Ecuacién 21
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Donde %Cy,; representa el grado de fotélisis del IC y Cf, representa la

concentracion en el vial control, bajo iluminacién, a lo largo del experimento.

El valor de %Cy,; para el vial control después de 180 min de irradiaciéon UV
fue de 1.7 = 0.6 %. Cabe destacar que el valor obtenido de %Cr,; es muy bajo y se
restara del porcentaje final de degradacion por acciéon del fotocatalizador. Hasta
este punto, los valores obtenidos de 6,45 y %Cf,: en posteriores ensayos de
degradaciéon del IC resultaron similares. Este hecho es favorable dado muestra el

buen funcionamiento de la molécula de IC como molécula modelo o de prueba.

En relacion con los viales que contienen al fotocatalizador, muestras VLS30
y VLS60, la variacién C/C, bajo condiciones de iluminacién es mas notoria. En la
misma Figura 30, se observa que las mediciones dentro primera hora de
irradiacion, C/C, para la muestra VLS30 alcanza un valor cercano a 0 en un tiempo
aproximado de 120 minutos. Es decir, que el porcentaje de degradacion % Cgeq 1%,
calculado a partir de la Ecuacion 22 100, alcanza un valor cercano al 100%. En el
caso de la muestra VLS60, se tuvo un comportamiento similar a lo obtenido con
VLS30, sin embargo, el tiempo que le tomé a C/C, alcanzar un valor de 0 (% Caeg=

100 %) fue de tan solo 60 minutos.

% Cgeg = (1 — Cgeq)x 100 Ecuacién 22

Donde % Cg.4 representa el porcentaje de degradacion fotocatalizador y Cyegq

es la concentracion relativa C/C, a un tiempo determinado. Ambos parametros se
consideran para aquellos viales con la presencia del fotocatalizador y en condiciones

de 1luminacidn.

Capitulo 4
0—0—0—0—0—0—0-0-0-0-0-0 R



104 = 8 L"-’"I"I--l ----- - .,--... L TREERE n-
I'.-“ m  Control
A A VLS30
e VLS60
- L
<
O 05 I —— . - - - ‘;“.1‘.‘ .......................................
>
o ooy A
1 s ® Q_ “‘A
= g . t =29.8 min
= 8, . 12 )
8 g . A t,, = 20.2 min
00_8 S ®----- ®-----B:iiirrrenns o
T T T T

(=)
on}
(=)
—_
[\]
=)
—_
oo
=)

Tiempo (min)

Figura 30. Curva de degradacion del colorante IC empleando NWs de ZnO con distintas relaciones

de aspecto, ajustes a las curvas y estimacién del tiempo de vida medio del IC.

El cambio de C/C, de IC, con muestras VLS30 y VLS60, son adecuadamente
ajustadas a una expresion exponencial representada en la Ecuaciéon 23 y cuyos
pardmetros de ajuste se reportan en el anexo B (Tabla 22). A través de los datos
obtenidos del ajuste mencionado, fue posible calcular el t;/, de la disolucién de IC
cuando se emplean los fotocatalizadores de NWs de ZnO con distintas RA. El t,/,

calculado fue de 29.8 min para la muestra VLS30 y 20.2 min para la muestra

VLS60.

Y = e@+bX +cX? Ecuacién 23
La cinética de degradacion del IC, por acciéon de los fotocatalizadores, se

exhibe en la Figura 31. El analisis de los datos permiti6é determinar que la reaccién

del ensayo se adecua a una cinética de pseudo primer orden. Los valores de k’

calculadas son 2.3x102 min'! para la muestra VLS30 y 5.1x102min’! de la muestra

VLS60.
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Este resultado muestra que el efecto de la mayor relaciéon de aspecto en las
muestras VLS60 juega un papel significativo en la actividad fotocatalitica de las

muestras evaluadas.
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Figura 31. Ajuste a los datos de la reaccién.

Como parte final de la etapa 1, se realizaron ensayos de reusabilidad de
muestras VLS30 y VLS60, las cuales se evaluaron hasta completar tres ciclos de
degradaciéon (Figura 32). El % C4, de las muestras VLS30 tuvo un ligero
decremento del ciclo 1 al ciclo 3; de 100 a 94.6% después de 120 minutos de
irradiacion UV. Una tendencia se observo para muestras VLS60 donde % Cgey
disminuyé de 100% (en el ciclo 1) a 95.4% (para el ciclo 3). Ademaés, se observé un

ligero incremento en %Cy,, de 1.1 a 2.2 %.
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Figura 32. Reusabilidad de muestras VLS30 y VLS60.

4.2.2. Fotodegradacion CIP

La molécula del antibiético CIP también fue utilizada como molécula modelo
en la evaluacion de las muestras VLS30 y VLS60. Los resultados mas relevantes

de los ensayos de degradacion de CIP se presentan a continuacion.

En primera instancia, se llevé a cabo un monitoreo de la estabilidad del CIP
en condiciones de oscuridad y bajo agitacién (1,200 rpm). Los espectros de
absorbancia obtenidos a distintos intervalos (Figura 33) muestran que el CIP
exhibe dos maximos principales de absorbancia centrados en 276 y 330 nm, siendo
el primero la referencia en ensayos de degradacion. Conforme transcurre el tiempo
de agitacion en oscuridad, se observa una disminucién de 4,,,, en un 19.7 % después
de 6 h. Es importante mencionar que dicha disminucién debe de considerarse

cuando se realicen los ensayos bajo irradiaciéon UV.
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Figura 33. Curvas de absorbancia del antibiético CIP bajo condiciones de oscuridad y en agitacién
a 1200 rpm.

La Figura 34, muestra la curva de degradacion del antibiotico CIP usando
muestras VLS30 y VLS60. Es posible observar que, durante la agitaciéon en
oscuridad, el cambio en C/Co fue mayor comparado con lo obtenido para IC. El
tiempo empleado en el monitoreo de los procesos de adsorciéon-desorcion de la
molécula del CIP sobre las nuestras fue de 60 min. En los primeros 30 min de
agitacion en oscuridad, el 8,4, de la molécula de CIP fue de 6.2 y 7.5 % para las
muestras VLS30 y VLS60. A los 60 min, 6,4, alcanzé un valor de 8.7 y 9.5%. Para
los siguientes ensayos, se optd por realizar la agitacion en oscuridad al menos 60

min previo a iniciar la irradiaciéon con luz UV.

A medida que el tiempo de reaccidon progresa, es posible observar una
disminucién gradual de C/Cy. Después de 180 min de irradiacion, %Cy,: alcanza un
valor de 24.5 %. Sin embargo, es necesario mencionar que, de dicho porcentaje, un
9.9 % del cambio de C/C, se dio durante la agitaciéon en oscuridad. Por otra parte,

el cambio de C/C,, en presencia de las muestras VLLS30 y VLS60, fue méas notorio
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después de los 180 min de irradiaciéon. Los %Deg fueron 79 y 89.3% para las

muestras VLS30 y VLS60, respectivamente.
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Figura 34. Curva de degradacién del antibiético CIP bajo irradiacién con una lampara UV (9 W).

Las curvas degradacion de las muestras VLS30 y VLS60 se adecuadamente
a la expresion de la Ecuacién 24. Los datos de ajuste correspondientes se presentan

en la Tabla 23 en el anexo B.

Y = Yo + Ae RoX Ecuacién 24

Para determinar con mayor precision el orden de reacciéon que siguen los
ensayos de degradacion de CIP se realizaron graficas Ln (C/Cy,) y 1/(C/Cy),
asociados a una cinética de pseudo primer y pseudo segundo orden,
respectivamente. Para la muestra VLS30 (Figura 35), se aprecia que los ajustes
realizados son similares para ambos graficos, incluso los valores del coeficiente R2
son muy similares. En el caso de la muestra VLS60 (Figura 36) el ajuste realizado
sobre los puntos se adecua mas a una reacciéon de pseudo primer orden. Con el

ajuste realizado, los valores de k’ obtenidos fueron 9.5 x103 min! para la muestra

VLS30 y 1.8x102 min'! de la muestra VLS60.
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Figura 35. Obtencion del orden de reaccién del antibi6tico CIP con muestra VLS30, pseudo

primer orden (grafico inferior) y pseudo segundo orden (grafico superior).
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Figura 36. Obtencién del orden de reaccién del antibiético CIP, con muestra VLS60 pseudo
primer orden (grafico inferior) y pseudo segundo orden (grafico superior).
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La reusabilidad de las muestras VLS30 y VLS60 se evalué al menos tres
ciclos (Figura 37). Para el caso de la muestra VLS30, se aprecia una disminucién
del % Cge4 en el segundo ciclo después de 180 minutos de iluminacién; de 79 a 74.3%
(-4.7%) y, al cabo del tercer ciclo, dicho porcentaje disminuy6 a 70.1 %. (-8.9%). En
el caso de la muestra VLS60, % Cye, pasé de 89.3 a 86.9% (-2.4%) y al término del

tercer ciclo, % Cgeq alcanzé un valor de 79.2% (-10.1%).

Tal y como se observé durante la agitacion en oscuridad, la molécula de CIP
no es tan estable como la de IC. Entonces, la reducciéon de la eficiencia de
degradaciéon de la muestra no se relaciona a la muestra en si, sino a la inestabilidad
de la molécula de CIP. A pesar de ello, es importante recalcar que los resultados

siguen la misma tendencia que lo obtenido con IC; mayor % Cg.4 se relaciona con

mayor RA de los NWs.

Ellcico:r [cicoz [l ciclos

100

Oscuridad Lampara UV

Degradacion (%)

Figura 37. Reusabilidad de muestras VLS30 y VLS60.

Para finalizar esta etapa se presenta las tablas con los datos obtenidos en los
ensayos de degradaciéon del IC y el CIP. Se agrega el calculo realizado del porcentaje

de degradacién real, %C,., real la cual se obtiene de la siguiente ecuacién:
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%Caeg real = %Caeg — (%Csor + Ouas) Ecuacién 25

Tabla 19. Resumen ensayos de degradacion del colorante IC.

Muestras Ciclo Datos de seguimiento
Oads %Cfot %Cdeg %Cdeg real
Control NA 1.7 NA NA
1 100 97.8
VLS30
) 0.5 1.7 95.8 93.6
(120 min)
3 94.6 92.4
1 100 97.2
VLS60
_ 1.1 1.7 97.4 94.6
(60 min)
3 94.4 91.6

Tabla 20. Resumen ensayos de degradacion del farmaco CIP.

Datos de seguimiento

Muestras Ciclo
0,45 %C ot %Cgeqg %C 404 Teal
Control NA 14.6 NA NA
1 8.7 14.6 79 55.7
VLS30 2 7.7 14.7 74.3 51.9
3 15.3 10.2 70.1 44.6
1 9.5 14.6 89.3 65.2
VLS60 2 8.4 14.7 86.9 63.8
3 14.6 10.2 79.2 54.4
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4.3. Resultados Etapa 2: fotodegradacién Tem

4.3.1. Fotodegradacion del estandar de Tem

a. Espectros UV-Vis de las muestras empleadas

La Figura 38 presenta los espectros de absorcion de las muestras de ZnO
(RPN15 y VLS60) superpuestas al espectro de emisién de la lampara de luz solar
simulada. A modo de comparacién, se agregé el espectro de la pelicula de AZO (linea
negra) depositada por Sputtering y usada como capa semilla en procesos VLS. Se
puede apreciar que la pelicula de AZO muestra una absorcién pronunciada a una
longitud de onda inferior a 400 nm, exhibiendo que las peliculas de AZO son

transparente a la luz visible; caracteristico de un 6xido transparente conductor

(TCO) como el AZO.

En el caso de las muestras con NFs (RPN15) y NWs (VLS60), el borde de
absorcion se extiende a la region del visible. En principio, para el caso del ZnO, no
deberia haber absorcion a longitudes mayores a 400 nm, sino que dicho borde
deberia aumentar abruptamente cuando la energia del fotén se aproxima a E;= 3.3
eV 101 Sin embargo, en la practica cualquier defecto o irregularidad presente en la
muestra puede introducir niveles energéticos localizados o estados electronicos
dentro de la brecha prohibida y por debajo de la CB en el ZnO, dando lugar a la

absorcion de fotones en el rango visible 102,

En el caso de las muestras VLS15, la absorcién en el visible puede
relacionarse con la presencia de defectos superficiales. Anteriormente, se encontro,
a través de su espectro de PL, una banda de emisién en el visible relacionada a
defectos. La decovolucién de dicho espectro revel6 una contribucion significativa
relacionada a defectos tipo V,. Para el caso de las muestrs VLS60, la ampliacién en

la absorcién de fotones en la regién del visible es mayor. Esta absorcién mejorada
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puede deberse al fenémeno de resonancia plasménica superficial (SPR) y se

encuentra relacionada con las NPs de Au en la punta de los NWs 102,

Energia (eV)

3.1 2.1 1.6 1.2
L v T v T v T
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Figura 38. Espectros de absorcién de nanoestructuras de ZnO y espectro de emisién de la lampara

de luz solar simulada.

b. Anailisis de la evolucién de Tem por espectroscopia UV-Vis

La Figura 39 presenta un ejemplo de la evolucién del espectro de absorcion
la disolucién de Tem a 10 ppm en ausencia (control) y presencia del material
fotocatalizador (RPN15). El espectro inicial muestra dos picos caracteristicos
centrados en 258 y 285 nm. En esta etapa, se dio seguimiento tinicamente a A,

del pico centrado en 258 nm.

Para el vial control (Figura 39 a), a medida que avanza el tiempo de reaccién,
se aprecia un ensanchamiento en las bandas del espectro y una ligera disminucién
de A,,4x, sugiriendo que la molécula de Tem se ha transformado y ha dado lugar a
la formacion de subproductos como Tem-SO, Tem-dox-SO, Tem-dox-SO2, SIDP,
SODP. Cabe destacar que, algunos de los subproductos mencionados ya

1dentificados y reportados por Verdin-Betancourt y colaboradores19s.
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Sin embargo, no es posible cuantificar los subproductos generados por medio
de una técnica espectrofotométrica como UV-Vis. Lo anterior se debe a que los
subproductos presentan absorciéon en el mismo rango que la molécula original.
Ademas, la superposicion de los espectros de absorbancia de Tem y los subproductos

contribuyen al espectro final.

v gq) Control IS )] RPN 15
L \\ — = Inicial - = Inicial
3 —— 1 h Oscuridad —— 1 h Oscuridad
?{ 0.4 - 9 h Luz »;: 0.4 1 —2hLuz
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N N
2 k-
3) 13)
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2 0.2 * 24h Luz 2 0.2- © 24hluz
) )
n wn
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Figura 39. Curvas de absorcién de la disolucién de Tem expuesta a luz solar simulada: a) vial de
control y b) fotocatalizador con morfologia de NFs (RPN15).

c. Analisis de la evolucién de Tem por HPLC

Para dar solucion a la problematica de la secciéon anterior, se empled la
técnica de HPLC para identificar y cuantificar los subproductos generados y
monitorear la evolucion de éstos. En la Figura 40 se exponen los cromatogramas
obtenidos para el vial control y con la muestra RPN15. Es importante mencionar
que, bajo las condiciones de medicion empleadas en HPLC, es posible la
identificacién de seis subproductos ademés de la molécula Tem (cromatograma de
estdndares). Para efectos del escrito, se resaltaron aquellos picos (incluido Tem) de

los subproductos mas comunes que resultan de la transformacién de Tem.

La Figura 40 a presenta la evolucion de los cromatogramas del vial control

expuesta a luz solar simulada. Se observa que el pico de Tem, localizado a un tiempo
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de retencién (t,.;) de 12.6 min, exhibe una diminucién a medida que el tiempo de
reaccion avanza. A las 6 h, algunos picos de menor intensidad son localizados a t,.;
entre 10 y 12 min, lo que sugiere la apariciéon de dichos picos en los cromatogramas
sugiere la formacion de especies sin identificarlas. A las 24 h se aprecia un
incremento en la intensidad del pico de Tem-SO. Esta informaciéon corrobora el
resultado obtenido a través de UV-Vis donde se sugiere la transformacién de Tem

a nuevas especies quimicas.

Por otro lado, los cromatogramas correspondientes a los ensayos con el
fotocatalizador se muestran en la Figura 40 b. Al igual que con el vial control, se
observa una clara disminucién del pico de Tem, pero a un menor t,. (~12 h).
Ademas, se aprecia un ligero aumento pico de Tem-SO a las 6 h, pero desaparece a
tiempos de reacciéon posteriores. Este resultado indica que, ademas de Tem, la
muestra RPN con NFs de ZnO también es capaz de degradar a uno de sus

subproductos (Tem-SO) y posiblemente a otras especies.
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Figura 40. a) cromatogramas del vial control y b) del vial con la muestra RPN15.
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La metodologia de cuantificacién de las especies en la disolucién, a partir de
HPLC, se basé en la determinacién del area bajo la curva de los picos detectados y
resueltos en los cromatogramas. A partir de las concentraciones calculadas de Tem
(Crem) v Tem-SO (Crem—-so) se hizo un anilisis de razén de concentraciones
(Crem—so/Crem) Vs tiempo de reaccién (Figura 41 a) para el vial control. Se observa

que, conforme transcurre el tiempo de reaccidon, existe un aumento de la razon

CTem—SO/CTem-

Y =a+ bX + cX? Ecuacién 26

A un tiempo de reacciéon de 6 h, la razén Crepm—so/Crem adquiere valores
menores a la unidad, indicando que la Cy,,,_s0 auin es baja en comparacién con la
Crem. Sin embargo, después de las 6 h, la Cy,,,,_so es significativa e incluso mayor a
la de Tem. Este resultado indica que, por accion de la irradiacidon, la fotdlisis de
Tem da origen al Tem-SO por medio de la fotooxidacién de la disoluciéon de Tem.
Asimismo, se muestra evidencia sobre Tem-SO como una de las primeras especies

formadas a partir de la transformacién quimica de Tem 103,104,

Por el contrario, las muestras RPN15 probaron degradar la molécula de Tem,
e incluso el subproducto Tem-SO, bajo irradiacién con luz solar simulada. La Figura
41 b presenta el perfil de concentracion de Tem obtenido del analisis por HPLC.
Los datos de control y de la muestra RPN15 se ajustaron a una tendencia de
decaimiento exponencial como se presenta en la Ecuacién 27 y cuyos datos de ajuste

se presentan la Tabla 24 en el anexo B.

Y=A 13(—%) + A, e(—%) Ecuacién 27

A partir del ajuste realizado, fue posible calcular el t;/, de Tem. Para el vial

control, el t;, fue 8.5 h, mientras que para el vial con la muestra RPN15 el t;/, se
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redujo a solamente 1.2 h. Cabe mencionar que, a las 12h de reaccién, la
concentracion detectada de Tem era de tan solo 0.39 de los 14.08 pg/mL detectados
al inicio del ensayo. Este resultado es de suma importancia desde punto de

aplicacion por dos razones:

I.  Es posible la degradacion del pesticida de Tem muestras con NFs de ZnO

en un tiempo menor a un dia de tratamiento.

II. La subsecuente degradacion de algunos subproductos de Tem, como el
Tem-SO, es de gran relevancia dado que los efectos ocasionados por la
exposicidn a este compuesto son mas graves debido a su mayor toxicidad;

comparandolo con Tem.
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Figura 41. a) perfil de concentracién de Tem obtenido por HPLC y b) evolucién del cociente
Cren/Crem-s0 bajo irradiacién con luz solar simulada.

En la literatura cominmente se reporta que los eOH son las especies
reactivas en la fotodegradacion de EPs teniendo al ZnO como fotocatalizador. Para
corroborar esta aseveracion, se realizaron pruebas de fluorescencia con acido
teraftalico (TA). En condiciones de irradiacién, los ®OH se producen en la superficie
de la nanoestructura de ZnO que, en contacto con TA, produce la fluorescencia del

acido 2-hydroxytereftalico (HTA) con maximo centrado en 425 nm.
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La Figura 42 a muestra los espectros obtenidos de la molécula de TA y del
HTA cuando la muestra de RPN15 es inmersa en la disolucién bajo condiciones de
irradiacion. Para TA, se observa una intensidad de PL baja centrada en 380 nm,
mientras que el espectro obtenido con la disolucién en presencia fotocatalizador,
existe un incremento en la intensidad de PL a 425 nm asociada la formacién del
HTA. Lo anterior confirma la generacion de radicales ®OH en presencia de la

muestra RPN15 y en condiciones de irradiacion.

La reusabilidad de muestras RPN15 se evalu6 por medio de la repeticion de
los ensayos de fotodegradacion en al menos tres ciclos. De la Figura 42 b se obtiene
que, al término de los tres ciclos, existe una ligera disminuciéon en el %Deg de Tem.
Sin embargo, atn se mantiene la alta eficiencia de las muestras RPN indicando su

buena estabilidad tras varios ciclos.
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Figura 42. a) prueba de radicales empleando TA y b) reusabilidad del fotocatalizador en ensayos de
fotodegradacién de Tem bajo irradiacién con luz solar simulada.

d. Analisis de la evolucion de Tem por TOC

En la Figura 43 se visualiza el % de mineralizacion obtenido a partir del
contenido TOC (CT9€). Se presentan los valores obtenidos en la etapa inicial (O h) y

a las 12 y 24 h bajo irradiacién con luz solar simulada. Los resultados muestran

Capitulo 4

O—O—O—O—O—O—OOOOOO 105



que, a un tiempo de reaccién de 12 h, la mineralizacién alcanzada solamente por
fotélisis es minima (< 1 %) mientras que para la solucién con el fotocatalizador
RPN15 es del 13.6 %. Después de 24 h, el % de mineralizacién alcanzado fue de 38.2

y 52.7 % para la solucién control y la muestra RPN15, respectivamente.
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Figura 43. Mineralizacién de la solucién de Tem con y sin fotocatalizador de ZnO (RPN15).

4.4. Resultados Etapa 3: fotodegradacion Tem vy
subproductos

4.4.1. Caracterizacién y seguimiento de los ensayos via UV-
Vis

La Figura 44 muestra los espectros de absorbancia correspondientes a los
estandares de Tem y de los subproductos utilizados. Ademdas, a forma de
comparacion, se incluye el espectro de la disolucion recién preparada de la mezcla
de estandares y uno generado de la convolucion de los espectros de los estandares.
Los maximos de los espectros de cada estandar, de la convolucién y de la disolucién
Inicial se encuentran en una regién acotada entre 238-252 nm. En esta etapa,

también se utiliz6 HPLC como técnica de seguimiento de Tem y subproductos.

Capitulo 4

O—O—O—O—O—O—OOOOOO 106



1.2

Tem (A=252 nm)
Tem-SO (A=242 nm)
Tem-dox-SO (A=238 nm)
Tem-dox-SO, (A=244 nm)
/ \ = — Convolucién metabolitos

- = - Disolucién (fresh)

248 nm

Absorbancia (u.a.)

0.0 T T T T
200 250 300 350
Longitud de onda (nm)

Figura 44. Espectros de absorbancia de cada estdndar de los subproductos de Tem (lineas sélidas),
convolucién de los espectros (linea negra punteada) y espectro de la disolucién inicial (Iinea roja
punteada).

4.4.2. Analisis de la evolucién de los ensayos via HPLC

De forma general, los estudios encontrados en la literatura tienen un enfoque
mas orientado hacia procesos primarios durante la degradacién fotocatalitica de
EPs. Muy pocos de ellos proveen mayores detalles como: monitoreo analitico,
mecanismo de reacciéon y, sobre todo, a la identificacion y cuantificacion de los
subproductos. Es en este punto que, un seguimiento analitico por medio de HPLC
puede jugar un papel muy importante en fotocatalisis para la degradaciéon de
compuestos persistentes; por ejemplo, pesticidas. La metodologia de identificacion,
cuantificaciéon y el seguimiento de los subproductos por HPLC fue similar al

empleado en la etapa 2.

En la Figura 45 se presentan los resultados de las mediciones por HPLC de
la disolucién con la mezcla de estdandares (Tem, Tem-SO, Tem-dox-SO y Tem-dox-
SO2) en ausencia (control) y presencia de las muestras de los fotocatalizadores

(RPN15 y VLS60). Ademas de los cromatogramas, se anex6 un cromatograma de
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referencia con la mezcla de estdndares (Iinea verde) para el seguimiento de las

especies presentes.

En la disolucién control (Figura 45 a), se observa una disminucién en la
intensidad de los picos de los estandares empleados conforme avanza el tiempo de
reacciéon. Ademds, se aprecia la formacién de algunos intermediarios (¥) en un t,;
entre 8 y 12 min; algunos de ellos aiin permanecen después de 24 h de irradiacién.
La concentraciéon de Tem-SO muestra una disminuciéon conforme el tiempo de
reaccion avanza, sin embargo, a las 24 la tendencia se revierte y se observa un
ligero incremento. Este comportamiento es similar a lo obtenido en Figura 41 donde
se observo un incremento en la concentracion de Tem-SO a medida que disminuy6

la concentracién de Tem.

En el caso de la muestra RPN15 (Figura 45 b), se observé el mismo
comportamiento que en el control, pero a tiempos menores de irradiacién (~12 h).
Después de 24 h, el pico de Tem ya no es claramente visible, lo que sugiere su
completa transformaciéon. Los picos correspondientes a los subproductos Tem-SO,
Tem-dox-SO y Tem-dox-SO:2 presentan una intensidad muy baja sugiriendo una
degradacion casi total de estos subproductos. El nimero de especies intermediarias
observadas después de 24 h disminuye en comparacién con lo observado en el vial

control.

Finalmente, los resultados obtenidos para la muestra VLS60 se presentan
en la Figura 45 c. El decrecimiento de los picos correspondientes a las especies
iniciales fue observado a tiempos menores (entre 4 y 8 h) comparandolo con lo
obtenido en la muestra RPN15 (entre 8 y 12 h). El pico de Tem ya no es claramente
visible a las 4h sugiriendo su completa transformacién. Adicionalmente, existe un
notorio decrecimiento en la concentracion de las demas especies a tiempos

posteriores. Después de 24 h, los picos de los subproductos son ligeramente
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resueltos en el cromatograma. El nimero de especies intermediarias presentes es

mucho menor comparado con lo obtenido en los ensayos anteriores.
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Figura 45. Evolucién de los cromatogramas de HPLC para Tem y sus subproductos bajo exposicion
a luz solar simulada: a) control, b) RPN15 y ¢) VLS60.

El perfil de concentraciéon de cada estandar, en funciéon del tiempo de
reaccién, se expresé C/C, en la Figura 46. El perfil de Tem (Figura 46 a) muestra

que después de 24 h, el valor de C/C, en el vial control atin es significativo. Sin
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embargo, cuando los fotocatalizadores se encuentran presentes en el ensayo, se
tiene una remocién total (C/C,=0) de Tem a tiempos menores; 12 h para RPN15 y
4 h para VLS60. El cambio de C/C,, de acuerdo con el ajuste realizado, sigue un
comportamiento exponencial como se expresa en la Ecuacién 28. A partir de dicho

ajuste, se calculd el t;/, cuyos valores obtenidos fueron 4.2 h para el vial control y

para RPN15 y VLS60, los valores obtenidos fueron de 1.5 y 1.2 h, respectivamente.

Y =Y, + eRo*¥ Ecuaci6n 28

Para el Tem-SO (Figura 46 b), C/C, disminuy6 considerablemente de las
primeras 2 h. Sin embargo, para tiempos mayores, existe un ligero incremento en
el vial control y con la muestra RPN15. Este comportamiento proporciona mayor
evidencia sobre la formaciéon de Tem-SO a medida que disminuye la concentracion
de Tem. En el caso de la muestra VLS60, no se observé incremento aparente de
C/C, conforme progresaba el tiempo de reaccion, es decir, la degradacién de Tem-
SO fue directa. Este resultado puede relacionarse con la alta densidad de NWs en
la muestra y, por ende, al area superficial disponible en los NWs que beneficié en

la degradacién de las especies presentes.

La Figura 46 ¢ muestra el perfil de concentracion del estandar de Tem-dox-
SO. Se observa que ambos fotocatalizadores muestran una eficiencia superior
comparada con lo obtenido en el vial control. Los t;,, calculados fueron 6.4y 4.2 h
para RPN15 y VLS60, respectivamente. Es importante mencionar que, después de
24 h de irradiacion, C/C, alcanza valores de 0.23 para la muestra RPN15 y 0.08
para la muestra VLS60, lo que indica un 73 y 92 % de remociéon de dicho
subproducto. Por ultimo, para el subproducto Tem-dox-SOz, los t;/, calculados
fueron 14.3 h y 7.6 h para las muestras RPN 15 y VLS60, respectivamente. Después
de 24 h, C/C, alcanzé valores de 0.38 y 0.09, indicando una degradacién de este

subproducto de 62 y 91 %, en el mismo orden.
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Figura 46. Perfiles de concentracién de los estdndares bajo irradiacién con luz solar simulada: a)
Tem, b) Tem-SO, c¢) Tem-dox-SO y d) Tem-dox-SOx.

Los resultados obtenidos en los perfiles de concentraciéon demostraron el
excelente rendimiento de los fotocatalizadores de ZnO, NFs y NWs, en la
degradacién de Tem (molécula padre) y de algunos de sus principales subproductos
después de 24 h de irradiaciéon. La completa remocion de Tem junto con la
subsecuente remocion de los subproductos dan a conocer el potencial de aplicacién
de estas nanoestructuras para el tratamiento de agua contaminada con los
compuestos mencionados. Se hace hincapié que, para las muestras VLS60 con
morfologia de NWs y después de 24 h de reaccidén, la concentracién final de las
especies es menor al 10% de la concentracion inicial. Ademas, el namero de especies

Intermediarias se reduce cuando se emplean estas muestras.

Capitulo 4

0—0—0—0—0—0—0 00 O+0O-O 111



De la misma forma que en la etapa 2, se realizé el seguimiento de los
estandares presentes en la disolucién inicial empleando la informacién de las
disoluciones control. El cambio del cociente Crem—so/Crem, @ lo largo del tiempo de
reaccion, se presenta en la Figura 47. A medida que avanza el tiempo de reaccion,
se observa un incremento del cociente Crem—so/Crem- Este comportamiento es
similar a lo observado en la etapa 2 (Figura 41 a) donde se sugirié al Tem-SO como

principal subproducto de Tem.

A forma de complementar el analisis anterior, se graficaron los cocientes de
concentracion para los subproductos Tem-dox-SO y Tem-dox-SOz2 con respecto al
Tem-SO (Figura 47 b). Dentro de las primeras 3 h de reaccién se observa un mayor
incremento  del cociente  Crem—dox—so/Crem—-so €n  comparacién  con
CTem—dox-50,/Crem—-so., pero después de 4 h, la tendencia se invierte siendo mayor el
cociente Crem-dox-s0,/Crem-so ¥ conservandose asi hasta las 24 h de reaccion. Este
sugiere que la transformacién de la molécula de Tem-SO es mas favorable hacia el
subproducto Tem-dox-SO en las primeras horas de reaccién y, conforme este

subproducto se degrada, aumenta la concentracién de Tem-dox-SOs.
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Figura 47. Evolucién de los subproductos en solucién control: a) Cociente Crem-s0/Crem y B) Cocientes

Crem-dox-50/CTem80 ¥ CrTem-dox-502/ CTem-50.
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4.4.3. Seguimiento de los ensayos via TOC.

En la Figura 48 se presenta el % de mineralizacién obtenido a partir del C79¢
alas 0, 12 y 24 h de reaccién bajo irradiacion con luz solar simulada. Los resultados
muestran que, a un tiempo de reacciéon de 12 h, la mineralizacién alcanzada por
fotdlisis es del0.5%, mientras que para las soluciones con las muestras RPN15 y
VLS60, los valores alcanzados fueron 24 y 30%, respectivamente. Después de 24 h,
el % de mineralizaciéon alcanzado fue de 29, 46 y 66 % para el vial control, la

muestra RPN15 y la muestra VLS60, respectivamente.
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Figura 48. Mineralizacién de la solucién de Tem y subproductos sin catalizador y con presencia de
muestras RPN15 y VLS60.

Como se mencioné con anterioridad, la fotocatalisis es un proceso superficial.
Debido a esto, es de gran importancia conocer o estimar los valores del area
superficial del fotocatalizador (NPs, aglomerados, NWs, flores, hojuelas, etc.). Para
tal efecto, el método de andlisis para BET (Brunauer, Emmett, and Teller) es
comunmente utilizado ya que permite medir y cuantificar, de forma adecuada, el

area superficial o especifica de nanomateriales a través de la adsorcion fisica de un
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gas (Ej. Nitrégeno). Sin embargo, este método no es adecuado para cuantificar el
drea superficial en peliculas o nanoestructuras ancladas a un sustrato sélido (a
menos que estos sean porosos). Una alternativa para estimar un valor aproximado
del area superficial se basa en calcular la superficie de un sélido con base en sus

dimensiones mesurables.

En la Figura 49 se muestran los resultados de la estimacion del area
superficial de las muestras empleadas en este proyecto. Para todas las muestras se
tomo6 un area efectiva de 1pum?2, por lo que para fines practicos se represent6 al area
superficial estimada en unidades de um?/um2. Como ejemplo base, se tiene una
pelicula delgada de AZO con una superficie “homogénea” depositada por MS por lo
que el area superficial de esta muestra es la unidad (1 pm?2/um?). En el caso de las
muestras RPN15, se encontré que en un area de 1pum?se en promedio una NF cuya
area superficial se estimd calculando el area promedio de un pétalo y, a su vez, este
valor se multiplica por el promedio de pétalos presentes en una flor. Finalmente, el
area superficial de los NWs (muestras VLS30 y VLS60) se obtuvo al estimar la
densidad de NWs (No. de NWs/ pm?) y considerar estas nanoestructuras como

cilindros.

Los pétalos de las NFs presentaron un area superficial promedio
(considerando la parte superior e inferior de los mismos) de 7.1x102 pm?2. En
promedio se estimaron 48 pétalos por cada NF y se tiene una flor por cada pm?2. Por
tanto, en un um? de las muestras RPN se tendria un area especifica de 3.4 um2. En
la muestra VLS30 se estim6 una densidad de 9 NWs/um2, mientras que la muestra
VLS60 presenté una densidad de 21 NWs/um2. Ademas, por medio de los datos
Lprom Y Dprom (seccién 4.1.2) y la densidad de los NWs, se estimaron que los valores
del area superficial fueron ~24 y 49 um?/ pm? para las muestras VLS30 y VLS60,
respectivamente. Este resultado confirma la hipodtesis inicial sobre el efecto del area
superficial en la eficiencia de degradacion de los EPs evaluados en este proyecto:

IC, CIP, Tem y subproductos de Tem.
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Figura 49. Estimacién del drea efectiva de las estructuras de ZnO, con distintas morfologias,
empleadas en los ensayos de degradacion de contaminantes emergentes.

La fotocatalisis demostré ser una metodologia eficiente para el adecuado
tratamiento de aguas con compuestos persistentes (ej. colorantes, fArmacos, y
pesticidas) y de sus principales subproductos. El gran desempefio de las estructuras
de ZnO empleadas pueden relacionarse a tres factores importantes: i) los defectos
de la red del ZnO que ayudaron a aprovechar fotones en la regién del visible, ii) el
efecto del 4rea superficial y iii) para los nanoalambres de ZnO, la posible
contribucion de las nanoparticulas de Au en la punta de los alambres. Sin duda
alguna, uno de los resultados de mayor relevancia fue la eficiente degradacién de
la molécula de Tem y de sus principales subproductos a través del uso de NWs de
ZnO con RA.
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4.4.4. Propuesta de la evolucion fotocatalitica de Tem

En esta seccién y como parte final del analisis de resultados, se presenta un
esquema propuesto de la evolucién fotocatalitica de Tem y de algunos de sus

subproductos (Figura 50).

El proceso ocurre en tres etapas principal. Al iluminar el ZnO se generan los
portadores de carga (e~y h*). Aqui la especie més relevante es el hueco (h*) que al
estar en presencia de agua forma el e OH. Este radical ataca el azufre central de la
molécula de Tem, generando Tem-SO como primer subproducto. Otro eOH puede
atacar nuevamente al azufre central, formando el Tem-SO:z. Estas dos especies

constituyen los subproductos iniciales o de la primera etapa.

Dado que el ZnO sigue en presencia de luz, la generacién del e OH continta
ya sea interactuando con el Tem-SO o con el Tem-SOz. Esto da lugar a las especies
de la segunda etapa: Tem-dox-SO y Tem-dox-SOz2, respectivamente. Finalmente, en
la tercera etapa de reaccién, comienzan a formarse las especies TDP, SIDP y SODP.
Esta reportado que estas ultimas especies, son menos nocivas que las anteriores,
por lo que empiezan a ser subproductos inocuos e indicativos de que los compuestos

toxicos se han eliminado 93.105,

Un elemento clave en el proceso fue la absorcién de fotones visibles de las
muestras de ZnO debido a la presencia de defectos (V;,, y V,) y NPs Au (en NWs).
Estos elementos actuaron como trampa de electrones permitiendo la adecuada
separacion de los pares electron-hueco y reduciendo la recombinaciéon de estos. Este
hecho favorecio6 la produccion de e OH quienes degradaron de forma eficiente a Tem

y sus subproductos.
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Figura 50. Esquema propuesto de la evolucién fotocatalitica de Tem basado en la ruta de

biotransformacién reportada por Verdin-Betancourt y colaboradores 105,
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CONCLUSIONES

Los fotocatalizadores de ZnO, con morfologia de NFs y NWs, exhibieron una
eficiencia alta de degradacién de los EPs evaluados tanto en iluminacién UV (IC y

CIP) como en luz solar (Tem y subproductos).

El excelente desempeno de las muestras de ZnO en condiciones de luz solar
simulada se relaciona a dos factores importantes: 1) la alta generacién de eOH
debido a la alta absorcién de fotones en el visible (NFs y NWs) y 2) un posible efecto
de SPR debido a la presencia de las NPs de Au en el caso de los NWs,

Se determiné que el area superficial tiene una influencia significativa en la
eficiencia de degradacién de EPs. Dicho efecto se observé al comparar: 1) NWs con
distintas RA (~30 y 70) y 2) estructuras con distintas morfologias y, por ende,
distintos valores de drea superficial (~3.4 pm?/ pm?2 para RPN15 y 59 um?/ um? para

VLS60), siendo las muestras VLS60 quienes exhibieron las mejores eficiencias.

El ZnO, como material fotocatalitico, exhibi6 un excelente desempeno al
degradar completamente al compuesto padre de Tem y, de forma subsecuente, un
90% de cada subproducto en un dia de tratamiento y con altos valores de

mineralizacidn.

Desde el punto de vista de aplicacion, el aprovechamiento de las propiedades
de los fotocatalizadores de ZnO empleados permitié resolver una problematica real
como es la exposiciéon a compuestos con alto grado de toxicidad como los pesticidas.

En particular, se destacan los siguientes puntos:

1) La presente investigacién proporciona resultados importantes en la

degradaciéon de Tem con ZnO que no habian sido reportados previamente.

Conclusiones
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2) Con gran certeza, se expone el primer trabajo empleando
fotocatalizadores de ZnO con distintas morfologias y donde se proporciona
informacién detallada de la evolucion de los subproductos de Tem por

medio de una técnica analitica como HPLC.

3) Es posible disefiar una estrategia que permita remover a Tem y a sus
subproductos a través de fotocatalizadores de ZnO a tiempos de

tratamiento relativamente cortos.

Conclusiones

0—0—0—0—0—0—0—00+ OO0 119



TRABAJO A FUTURO

Analizar la contribucion de la NP de Au en la degradacién de los compuestos

empleados. Se recomienda buscar una metodologia que permita remover

dichas NPs de los NWs de ZnO.

Proporcionar mayor detalle sobre la evolucién de los subproductos de Tem.
Para ello se sugiere realizar los ensayos de degradacién con soluciones

iniciales conteniendo un solo subproducto (Tem-SO, Tem-dox-SO o Tem-dox-

SOy).

Proponer una ruta de transformacién completa de la degradacién
fotocatalitica del compuesto de Tem y sus derivados, en presencia de

fotocatalizadores de ZnO y bajo irradiacion con luz solar simulada.

Evaluar la eficiencia en la degradacion de Tem y subproductos en presencia
de agua clorada. Esto con el objetivo de emular condiciones similares a la

realidad.

Trabajo a futuro
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ANEXOS

A. Recuperaciéon y precision de Tem y sus subproductos en
agua.

Tabla 21. Recuperacion y precisién de Tem y sus subproductos en agua.

Analito tret (min) Recuperacién (%) Precisién (%)
SIDP 3.6 106.3 £ 4.5 4.26
SODP 4.1 106.3 + 8.6 8.07

Tem-dox-SO 5.3 101.8 + 4.8 4.69
Tem-dox-SO2 6.2 107.3 £ 1.2 1.07
TDP 7.7 100.8 £ 1.2 1.19

Tem-SO 10.1 98.2+ 2.7 2.72

Tem 12.6 104.1 £ 1.2 1.11
Anexos
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B. Ajustes de curvas de degradacién

Tabla 22. Datos de ajuste de la ecuacién 23 para las curvas de degradacion en Figura 30. Software
Origin 8.6.

Model Exp3P2 Equation y =exp(a+bX+cX2)
Reduced Chi-Sqr 1.06274E-5 Adj. R-Square 0.82957
Value Standard Error
a -4.87829E-4 0.00241
b -1.4941E-4 7.0216E-5
c 1.71033E-7 3.82313E-7
Model Exp3P2 Equation y =exp(a+bX+cX2)
Reduced Chi-Sqr 6.13182E-4 Adj. R-Square 0.99523
Value Standard Error
a -0.00522 0.00769
b -0.01505 0.00168
c -9.35198E-4 6.2401E-5
Model Exp3P2 Equation y =exp(a+bX+cX2)
Reduced Chi-Sqr 5.88143E-5 Adj. R-Square 0.99955
Value Standard Error
a 0.00121 0.0239
b -0.02068 0.00246
c -8.7076E-5 4.51751E-5
Anexos
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Tabla 23. Datos de ajuste de las curvas de degradacion de CIP con las muestras VLS30 y VLS60
(Software Origin 8.6).

VLS30

Model Exponential  Equation y =y0 + A*exp(R0*x)
Reduced Chi-Sqr 2.14733E-4 Adj. R-Square 0.99669
Value Standard Error
y0 0.07896 0.03301
A 0.85172 0.0294
RO -0.01074 9.21033E-4
Model Exponential  Equation y =y0 + A*exp(R0*x)
Reduced Chi-Sqr 4.75132E-4 Adj. R-Square 0.99394
Value Standard Error
y0 0.11504 0.01674
A 0.81987 0.02273
RO -0.0232 0.00164
Anexos
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Tabla 24. Datos de ajuste de las curvas de degradacién de Tem: control y muestra RPN15 (Software
Origin 8.6).

Hode BapDecy  HAMEROR S a0
Reduced Chi-Sqr 0.23789 Adj. R-Square 0.97793
Value Standard Error
y0 -5.07167 23.64571
Al 4.14821 1.99608
t1 1.5335 1.02281
A2 15.08728 21.76918
Model ExpDec2 Equation Ay2 jei;z:i)/(g))it;()) +
Reduced Chi-Sqr 0.05719 Adj. R-Square 0.99689
Value Standard Error
y0 0.27512 0.24132
Al 8.0917 0.81521
tl 4.51881 0.72712
A2 5.72207 0.93794
Anexos
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Tabla 25. Datos de ajuste de las curvas de degradaciéon de Tem: control y muestras RPN15 y VLS60
(Software Origin 8.6).

Model Exponential  Equation y = y0 + A*exp(R0*x)
Reduced Chi-Sqr 0.00666 Adj. R-Square 0.91215
Value Standard Error
yO0 0.2239 0.07325
A 0.69624 0.08823
RO -0.21865 0.07687
Model Exponential  Equation y =y0 + A*exp(R0*x)
Reduced Chi-Sqr 0.00381 Adj. R-Square 0.97014
Value Standard Error
yO0 0.0744 0.04678
A 0.90473 0.07058
RO -0.49569 0.09421
Model Exponential Equation y =y0 + A*exp(R0*x)
Reduced Chi-Sqr 0.00807 Adj. R-Square 0.95222
Value Standard Error
yO0 -0.23148 0.3482
A 1.21425 0.3309
RO -0.39155 0.21992
Anexos
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Tabla 26. Datos de ajuste de las curvas de degradacién de Tem-dox-SO: control y muestras RPN15
y VLS60 (Software Origin 8.6).

Tem-dox-SO-RPN15

Model Exponential Equation y =y0 + A*exp(R0*x)
Reduced Chi-Sqr 0.00209 Adj. R-Square 0.97006
Value Standard Error
yO0 0.30975 0.04373
A 0.68636 0.05044
RO -0.19911 0.04074
Model Exponential Equation y =y0 + A*exp(R0*x)
Reduced Chi-Sqr 0.00181 Adj. R-Square 0.98473
Value Standard Error
y0 0.08805 0.04245
A 0.9043 0.04775
RO -0.18804 0.02764
Anexos
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Tabla 27. Datos de ajuste de las curvas de degradacién de Tem-dox-SOz: control y muestras
RPN15 y VLS60 (Software Origin 8.6).

Tem-dox-SOz-Control

Model Exp3P2 Equation y =expla+b*x+c*x"2)
Reduced Chi-Sqr 0.00102 Adj. R-Square 0.95757
Value Standard Error
a -0.0374 0.02284
b -0.03759 0.00713
c 5.7462E-4 3.13788E-4
Model Exp3P2 Equation y =exp(a+b*x+c*x"2)
Reduced Chi-Sqr 0.00144 Adj. R-Square 0.96857
Value Standard Error
a -0.03689 0.02791
b -0.05794 0.00966
C 8.25986E-4 4.52287E-4
Model Exp3P2 Equation y =expla+b*x+c*x"2)
Reduced Chi-Sqr 0.00576 Adj. R-Square 0.94263
Value Standard Error
a -0.06086 0.06166
b -0.07629 0.03004
c -9.23477E-4 0.00222
Anexos
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C. Caracterizaciéon elemental por EDS

Ademas de la obtencion de las micrografias, se llevé a cabo un analisis
composicional como se muestra en la Figura 51 A y Figura 51 B. De la micrografia
en Figura 51 A, se realiz6 un mapeo sobre la muestra en cuestién. El analisis se
llevé a cabo en 4 zonas de la regién analizada (como se ve en la Figura 51 B), una
de ella se trat6 de la imagen completa y las otras tres corresponden a zonas de
menor tamano. La distribucion de los elementos presentes en cada zona se muestra
en la Tabla 28. En la Zona 1, es posible apreciar que la relaciéon Zn/O es ~1:1,

mientras que las zonas 3 y 4, la cantidad de oxigeno se eleva en comparaciéon con la

de ZnO.

A) Zona 3

O kal Zn kal

10 nm
M

Figura 51. Anélisis elemental por EDS a través de las micrografias de TEM.

Tabla 28. Composicién elemental de la muestra RPN15 en las cuatro zonas analizadas.

Composicién (%)

Elemento
Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4
Zn 49.7 40.7 38.4 39.7
(0) 50.3 59.3 61.6 60.3
Anexos
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D. Seguimiento por medio de UV-Vis.
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Figura 52. Espectros de absorbancia de la degradacién de CIP bajo irradiacién UV: a) control, b)
VLS30 y ¢) VLS60.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Temephos (Tem) is a widely used pesticide to control mosquito’s proliferation in tropical countries. This pes-
Pesticides ticide is put in stagnant water bodies where mosquitoes reproduce, killing larvae effectively. Recently, Tem has
Temephos been identified as a DNA damaging agent; despite, people use it unmoderated in water reservoirs for personal
Water treatment consumption. Thus, Tem has become a hazard for human health and needs urgent attention. In order to reduce
;:gtocatalym the risk of toxicity in those water sources we propose the use of nanostructured zinc oxide (ZnO) photocatalyst
Nanostructures films to degrade this toxic compound. ZnO films with nanoflower morphology were prepared using a simple

spray pyrolysis method. The band gap was 3.2 eV but a large number of natural defects present in the films
allowed the absorption of visible light. The photocatalytic degradation ability of ZnO nanoflowers removed the
toxic Tem under the illumination of a solar simulator. The UV-vis spectroscopy and High-Performance Liquid
Chromatography analysis of Tem at regular intervals during photocatalysis confirmed the degradation of Tem,
along with its transformation products or metabolites from water, reducing seven times the Tem half-life time in

water. Total organic carbon measurements also indicated the mineralization of the compound.

1. Introduction

Around the world, insecticides like Scourge, Anvil, permethrin,
malathion, parathion, dichlorodiphenyltrichloroethane (DDT) and te-
mephos (Tem) are used to avoid the mosquitoes emergence [1,2], as
they are vectors of harmful diseases in tropical countries [3]. There is
still no successful vaccination to prevent mosquito-borne diseases such
as dengue, malaria chikungunya, zika fever and West Nile virus fever
[4,5]; hence controlling mosquitos’ birth is an alternative to reduce
these infections. Among the different pesticides, Tem was re-
commended by the World Health Organization as a larvicide at a con-
centration not exceeding 1 mg/ml [6,7]. Tem also known by its com-
mercial name Abate [8] [4,4’-bis-(0,0-dimethyl-thionophosphoryloxy)
diphenyl sulfide], is an organophosphorus insecticide used to control
different flies birth such as mosquito, midge, and black fly larva over
lakes, ponds, flooded areas, ditches as well as wetlands. It acts in a
selective form on mosquito larvae with the inhibition of acet-
hylcholinesterase by disrupting normal neurotransmission [9].

* Corresponding author.
E-mail address: monserrat@iim.unam.mx (M. Bizarro).
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Tem is an unstable organophosphorus compound; its photooxida-
tion by sunlight forms Temephos-sulfoxide (Tem-SO) and Temephos-
oxon (Tem-oxon) as first metabolite products. The S-methyl isomers of
Tem-SO and Tem-oxon can also take place with sunlight exposure
[10,11]. Among these subproducts, Tem-SO is the most persistent one
in water [12]. Recently, Benitez et al. investigated the genotoxic effect
and reported that Tem caused damage in DNA of human lymphocytes
even for concentrations of 1uM [13]. It has also been reported that
Tem-SO metabolite could have even stronger toxicological effects than
Tem [10,14,15].

The toxicological information about Tem and its metabolites is still
limited and controversial [16], but clearly an adequate treatment for
Tem-containing water is necessary, as the exhaustive use of Tem
worldwide for several decades has resulted in the contamination of
natural surface and groundwater [10]. Therefore, we propose the use of
nanostructured ZnO films to treat the Tem-contaminated water by
photocatalysis using sunlight, as it is a sustainable and environmentally
friendly method. This method needs a semiconductor photocatalyst
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1010-6030/ © 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.
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This article demonstrates the fabrication of ZnO nanowires using the VLS technique for the development
of an optical biosensor to detect thiolated oligonucleotide probe labeled by cy5. In the present work, the
development of the two different morphologies of nanowires (i.e., random and straight orientation) was
studied by scanning electron microscopy (SEM). After that, surface functionalization of both kinds of ori-

entations of nanowires were carried out using thiolated oligonucleotide, and interaction mechanism

between the DNA and ZnO nanowires were studied. Later on, surface enhanced Raman spectroscopy

lz(ﬁjg/v/(\);d;;nowires (SERS) and photoluminescence (PL) characterization techniques were carried out to study the transfor-
SERS mation induced on the optical properties as a result of the modified surface properties of the nanowires,
Photoluminescence and a brief comparison was carried out. Present work could provide a good basis for the development of
DNA new type of optical biosensor for the detection of wide series of biological molecules.

Biosensor © 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Semiconductor and noble metal nanocomposite materials have
created a niche in the biosensing applications [1,2]. There is a need
for developing semiconductor/noble metal nanocomposites that
possess enhanced optical, electrical and sensing properties. ZnO/
Au metal hetero-nanostructures are investigated for such
enhanced properties that can be exploited in biosensors. ZnO has
high optical band gap (3.37eV), large exciton energy value
(60 meV) as well as excellent light emission, thus rendering this
semiconductor material as a favorable candidate for the electronic
applications such as solar cells or light-emitting devices [3-6]. Fur-
thermore, it has special applications in biosensing, since it exists in
its oxide form [7]. Also, noble metals such as Au exhibits surface
plasmon resonance (SPR) that has a strong optical absorption at
approximately 520 nm due to its plasmon polariton resonance.
Gold nanoparticles in association with ZnO affect UV and green
emissions of ZnO through their surface plasmons [8,9].

ZnO as the semiconducting material and Au as the plasmonic
metal together have gained attraction since the nanocomposite
can exhibit surface-enhanced Raman scattering (SERS). This conju-
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gation can help in the increment of the biological as well as chem-
ical sensing capacity which is purely due to increase in the Raman
signals, as in contrast, Raman cross-section is inherently negligible.
There are a plethora of detection methodologies for DNA and pro-
teins that are used for critical applications such as environmental
monitoring, clinical diagnostics as well as food safety monitoring.
The different detection techniques employed are electrochemistry
[10] SPR [11], and mass spectroscopy [12]. The major analytical
advantages of SERS-based detection are the inherent molecular
specificity over others, as well as relatively large sensitivity and
sharp spectral signals [13,14]. SERS provides complete structural
information about the surface orchestrated molecules, and Raman
signals, in this case, can also be amplified to 101°-10'* folds, thus
permitting the detection of one single target molecule.

Optical biosensor offers additional benefits such as high
throughput, real-time monitoring, and no sample pretreatment.
In the case of optical biosensor, when a molecular probe is attached
to an optical transducer, different techniques such as photolumi-
nescence (PL), SERS, absorbance or conductivity measurements
could be carried out to study the transformations induced on the
surface of the thin films and hence aid in diagnosis.

In this article, we have studied the consequence of the orienta-
tions of the Au orchestrated ZnO nanowires on the detection sen-
sitivity of DNA using optical and morphological studies. Thiolated
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High quality vertically aligned zinc oxide (ZnO) nanowires (NWs) were grown on Au-coated aluminum-
doped zinc oxide (AZO) thin films via vapor-liquid-solid (VLS) technique. AZO seed layers were deposited
using two different techniques named as ultrasonic spray pyrolysis (USP) and magnetron sputtering.
Structural, morphological and compositional properties of the NWs grown on the two distinct seed
layers were analyzed in detail by using X-ray diffraction (XRD), scanning electronic microscopy (SEM)
and energy dispersive spectroscopy (EDS) techniques, respectively. In the first case, (seed layer grown by
USP technology), NWs showed the (101) orientation, whereas in the second case, (seed layer grown by

Ié%words' sputtering) NWs showed (002) orientation. It was confirmed by the SEM images, that NWs with (002)
Seed layer orientation shown better vertical alignment than NWs with (101) orientation. In addition, optical
Ultrasonic spray pyrolysis properties were also studied using photoluminescence (PL) spectroscopy and irrespective of the
Sputtering preferred orientation, NWs showed a strong green emission at room temperature. The study made in the

Luminescence present work on the seed layer preparation by two techniques and hence, deposition conditions to
achieve fully controllable ZnO nanowires with precise distance, shape, position and orientation could

provide opportunities for the fabrication of future optoelectronic devices.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Among different form of nanostructure materials, one-
dimensional (1-D) nanomaterials, especially, nanowires (NWs)
are of particular attention because of their potential applications in
developing novel electronic, optoelectronic devices due to effective
confinement of carriers and photons on a high surface to volume
ratio [1,2]. Regarding dimensions, starting from less than 100 nm,
they could reveal a non-confined axis that may reach up to microns
scale [3—5]. This particular property is critical for an efficient charge
transport mechanism in applications like solar cells [6,7]. Between
various investigated materials for NW growth, ZnO is one of the
vastly explored sources due to better structural, optical and elec-
trical properties.

ZnO is an II-VI semiconductor with a wide direct band gap in the
near ultraviolet (UV) (Eg = ~3.3—3.37 eV at 300 K) and exhibit a
large exciton binding energy (60 meV) ideal for excitonic emission
at room temperature [8—10]. ZnO crystallizes in two main
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crystalline structures: hexagonal wurtzite and zinc blend. Under
general conditions, it exhibits a hexagonal wurtzite with lattice
parameters a = 0.32469 and ¢ = 0.52069 [1,8]. However, at high-
pressure conditions (~10 Gpa) a third crystalline structure (rock
salt) can also be found [9,11—13]. ZnO is considered as a versatile
material which can exists in a diverse group of morphologies, such
as nanobelts [12,14—16], nanocages [14], nanowires [17—19],
nanorings [12,14], core-shell structures, nanorods [12,14—16],
nanosheets [15], nanoflowers [15], nanoneedles [20]. It exhibits
near-UV emission, good conductivity, transparency, high-
temperature electronic degradation, high radiation resistance and
biocompatibility [1,21]. Above mentioned features together make
ZnO an ideal material for diverse applications.

Additionally, ZnO nanowires are one of the most important
nanomaterials in today's research. In specific, vertical-aligned ZnO
nanowires are regarded as promising candidates for various ap-
plications like UV laser [6,8], LED's [21], solar cells [22], gas and
piezoelectric sensors and photocatalysis reactions [23—25]. A large
number of physical and chemical methods have been applied and
investigated for the growth of these nanostructures. Most of the
approaches make use of bottom-up routes that offers the possibility
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