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RESUMEN

Nombre: Raisa Estefania Nufiez Salas Fecha de graduacién: Diciembre, 2021
Universidad Auténoma de Nuevo Leén

Facultad de Ciencias Quimica
DEGRADACION DE CIPROFLOXACINO y ELIMINACION DE Escherichia coli y Enterococcus sp.
UTILIZANDO EL FOTOCATALIZADOR ZnO/FeTiO3/MnS

Numero de paginas: Candidata al grado de Doctora en Ciencias con orientacién en
Quimica Analitica Ambiental

Area de estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propésito y método de estudio: Se sintetizé un fotocatalizador ternario ZnO/FeTiO3/MnS para la eliminacién
de bacterias patégenas y la degradacién de ciprofloxacino (CPX). El estudio se dividié en tres etapas. La primera
consisti6é en la sintesis por precipitaciéon quimica asistida por ultrasonido de FeTiO3/ZnO y su evaluacion
fotocatalitica en la degradacién de CPX bajo radiacién UV-Vis. En la segunda se sintetiz6 mediante precipitacion
quimica asistida con microondas MnS/ZnO y se evalué en la inactivacién de E. coli bajo radiacién solar natural.
Finalmente, en la tercera etapa, se realiz0 la sintesis por precipitacién quimica asistida por microondas el sistema
ZnO/FeTiO3/MnS y se evalué su desempefio fotocatalitico en dos procesos: la degradaciéon de CPX y la
inactivacion de E. coli y Enterococcus sp. bajo radiacién solar simulada. Se estudi6 el efecto del contenido de
FeTiO3; y MnS en lo materiales mediante las técnicas de difraccién de rayos X, microscopia electrénica de barrido
y de transmisién, espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X, espectroscopia UV-Vis con reflectancia
difusa y espectroscopia de fotoluminiscencia. La inactivacién de las bacterias se realizé6 mediante el método de
dilucién y siembra en placa y la degradaciéon de CPX se siguié6 mediante HPLC-DAD. Se cuantific6 la
mineralizacion y la liberacién de iones inorganicos durante la degradaciéon del antibiético y se determinaron las
principales especies reactivas involucradas en el proceso. Finalmente, se realizaron estudios pruebas de retso
para evaluar la estabilidad de los materiales.

Conclusiones y contribuciones: El material FeTiO3/ZnO presenté morfologia esférica y mejor actividad
comparada con el ZnO sin modificar. El material con 1 %m/m FeTiO3/ZnO (ZF1) mejord su desempefio
fotocatalitico al degradar completamente CPX y mineralizar hasta un 30 % bajo radiacion UV-Vis en 2 h de
reaccién. Los h* fotogenerados y radicales *OH fueron las especies reactivas responsables de la degradacién y
mineralizacién de CPX. Se propuso como via de degradacién la deshalogenacién y rompimiento del anillo
piperazina. La mejora de la actividad del material FeTiO3/ZnO se atribuy6 principalmente a la disminucién de
la tasa de recombinacion de los pares e/h* causados por la heterounion entre el FeTiO3/ZnO, la presencia de
impurezas de Fe;O3; formado y vacancias de oxigeno en el material. El acople MnS/ZnO favoreci6 la actividad
fotocatalitica y antimicrobiana del catalizador comparado con el ZnO sin modificar en la inactivacién de E. coli
bajo radiacion solar natural. La mayor actividad se atribuy6 a la reduccién de la Eg, la disminucién de la tasa de
recombinacién de los pares e/hi* y la presencia de impurezas de MnOx en el catalizador. El material ternario de
ZnO/FeTiOs/MnS presenté menor actividad fotocatalitica en la degradacién de CPX e inactivacién de E. coli 'y
Enterococcus sp. que los materiales de ZnO, ZF1 y ZM5 bajo radiacién solar simulada. La disminucién de la
actividad fotocatalitica se podria atribuir a una deficiente transferencia de portadores de carga en el sistema
ternario, lo que deriva en un incremento en la tasa de recombinacién de los pares e/h*. Aunque los h* fueron
predominantes en el proceso de degradacion fotocatalitica,el efecto de éstos fue mayor en el sistema binario
FeTiO3/ZnO. Es probable que la incorporacién de MnS en este sistema no estd formando una heterounién. Es
recomendable ahondar mas en la investigacion sobre la sintesis de heterouniones ternarias con aplicaciones
fotocataliticas para la degradacién de antibiéticos e inactivacién de bacterias.

Dra. Maria de Lourdes Maya Treviiio M.C. Raisa Estefania Nuifiez Salas
Directora de Tesis Candidata a Doctora
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CAPITULO1

1. INTRODUCCION

El crecimiento demografico, la urbanizacion y la industrializacién han generado una
creciente demanda de agua dulce [1]. Se prevé que las variaciones espaciales y
temporales de las dindmicas del ciclo hidrolégico empeoraran de forma tal que el
estrés hidrico serd cada vez més agudo provocando un deterioro de las fuentes de
agua dulce en términos de cantidad y calidad de las mismas [2,3]. La escasez de
agua, a menudo acompafiada de contaminantes, crea la necesidad de buscar fuentes

alternativas de agua dulce.

El aprovechamiento de agua residual es considerado como una opcién viable para
contrarrestar la escasez de agua. Sin embargo, la mayoria del agua residual que se
genera en el mundo no recibe tratamiento ni aprovechamiento alguno [4]. Por
ejemplo, México, considerado uno de los paises més desarrollados y poblados de

América Latina alcanza a tratar s6lo un 53 % del agua municipal generada [5].

La contaminacién del agua puede ser de tipo fisico, quimico o microbiolégico. Las
enfermedades diarreicas transmitidas por microorganismos presentes en agua son
una de las principales causas de muerte en paises de ingreso bajo [6]. México tiene

la segunda mayor tasa en Latinoamérica de incidencia de esta enfermedad [7], razén

1



por la cual es importante asegurar la calidad microbiolégica del agua y para ello
existen diferentes indicadores dentro de los cuales destaca la determinacion de los
grupos de bacterias Escherichia coli (E. coli) y Enterococcus sp. como indicadores de

contaminacién fecal [8,9].

E. coli es una bacteria Gramnegativa, no formadora de esporas, que se encuentra en
el sistema digestivo de los animales y de los seres humanos, y al ser parte de la flora
intestinal se puede utilizar como indicador de contaminacion fecal en la evaluacion
de la seguridad de los alimentos y el agua [10]. Existen variedades de E. coli que son
patogenas, causantes mas comunes de infecciones agudas del tracto urinario y colitis
hemorragica [11]. Los Enterococcus sp. son cocos Grampositivos, catalasa negativos,
son anaerobios facultativos que crecen 6ptimamente a 35 °C e hidrolizan la esculina
en presencia de sales biliares y también se encuentran en el sistema digestivo.
Enterococcus faecalis (E. faecalis) y Enterococcus faecium (E. faecium) son los causantes
mas comunes de infecciones por Enterococcus sp. [12]. En México, el limite permisible
de E. coli para agua residual tratada es de 2.4 NMP/mL [13] y en agua potable esté

estandarizado como ausencia de E. coli y Enterococcus sp. [14].

La contaminacién quimica del agua también representa un riesgo para la salud
publica. Los contaminantes quimicos pueden ocasionar enfermedades que por lo
general afectan la salud a mediano y largo plazo, dificultando la deteccién de las
causalidades [15]. Con el desarrollo de métodos analiticos mas sensibles se han

detectado en el agua una serie de contaminantes emergentes que generalmente han
2



sido poco monitoreados pero que representan un problema complejo para la calidad
de agua, debido a los impactos ambientales y a los riesgos a la salud [16]. Entre los
contaminantes detectados se encuentran cosméticos (0.21 - 1.019 pg/L), ftalatos
(0.038 - 5.24 pg/L), desinfectantes (1.93 pg/L) y medicamentos como antiepilépticos

(0.027 - 1.93 pg/L), analgésicos (0.196 - 3.348 pg/L) y antibiéticos (0.0526 - 2.375

pg/L) [17].

Dentro de los antibi6ticos se encuentran las fluoroquinolonas. Las fluoroquinolonas
son antibioticos caracteristicos por tener el grupo fluoruro en el anillo central, de las
cuales destaca el ciprofloxacino (CPX). Este antibiético es activo contra bacterias
Grampositivo y Gramnegativo y su estructura se presenta en la Figura 1.1. El CPX
ha sido identificado en efluentes secundarios de plantas de tratamiento de agua
residual (PTAR) [18,19] en el rango de 0.2 a1 pg/L; su presencia en mantos acuiferos
puede contribuir al desarrollo de resistencia antimicrobiana (RAM). En México, es
el segundo farmaco que més ha contribuido a este problema con un 62 % de

resistencia en E. coli [20].

| OH

Figura 1.1 Estructura quimica de ciprofloxacino.
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Las PTAR municipales en México utilizan como tltima etapa el proceso de cloraciéon
para la desinfeccién de microorganismos. Este proceso tiene como desventajas que
el uso de Cl> implica medidas extremas de seguridad en su manejo y esta
demostrado que dentro de este proceso se generan subproductos como las
cloraminas, las cuales son sustancias toxicas en bajas concentraciones para especies
acuaticas y se distribuyen a lo largo del ecosistema [21]. También se han
implementado procesos como la ozonizacién y radiacion UV, que implica altos
costos de operacién, ademds de la baja penetracién de la radiacién UV. Aunado a
esto, los procesos convencionales en las PTAR no alcanzan a degradar algunos
antibi6ticos como el CPX [18,19]. Por ello se hace necesario el desarrollo de nuevas
tecnologias que sean capaces de contrarrestar estas desventajas y uno de estos

procesos es la fotocatalisis heterogénea (FH) [21].

La FH es un proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de fotones (visible
o UV) sobre la superficie de un semiconductor que acttia como fotocatalizador.
Cuando un fotén de energia igual o superior a la energia de banda prohibida (Eg)
incide sobre el semiconductor en suspensién acuosa, se produce la transicién de un
electréon (e-) de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC) formando
un hueco (h*) en la banda de valencia, generandose pares electrén-hueco (e/h*). Con
el h*, el agua se oxida para dar lugar a la formacién de radicales *OH y los electrones
reducen el oxigeno disuelto para dar lugar a la formacién del ion superéxido 05.
Los pares e/h* si no reaccionan con las especies en la superficie se recombinan y la
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energia se disipa, disminuyendo asi la eficiencia fotocatalitica [22]. El ZnO se
encuentra entre los semiconductores madas utilizado en FH, sin embargo, su
activacion se limita principalmente a la radiacion UV ademas de verse limitado por
el fendmeno de recombinacion de las especies fotogeneradas, como lo son los pares
e/h*. Con el fin contrarrestar las desventajas antes mencionadas, se ha investigado
la modificacion del ZnO mediante el acoplamiento con otros semiconductores para

formar una heterounion.

Una heterounion se define como el acoplamiento de dos o més semiconductores de
distinta Eg [23]. Se reportan tres tipos de heterouniones convencionales: brecha
intermedia (tipo I), brecha escalonada (tipo II) y brecha rota (tipo III) (Figura 1.2).
Para una heterounion tipo I, la BC y BV del semiconductor A son respectivamente
mas alta y baja que las bandas correspondientes del semiconductor B. En la
heterounion tipo II, tanto la BC como la BV del semiconductor A son més altas que
las del semiconductor B. El arreglo delas BCy BV en la heterounion tipo Il es similar
al del fotocatalizador de heterounién de tipo II, excepto que la brecha escalonada se

vuelve tan extrema que las Eg no se superponen (brecha rota) [24].

Semiconductor B
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BV h*._U BV bl
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Figura 1.2 Tipos de heterouniones.
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De acuerdo con el acoplamiento de las BC y BV en cada tipo de heterounién sucede
un mecanismo de transferencia de portadores de carga distinto. En la heterounién
tipo I, tanto los e- como los /i* son transferidos del semiconductor A al semiconductor
B, este efecto reduce la capacidad redox del fotocatalizador. Por el contrario, en la
heterounion tipo III, no es posible una transferencia de los portadores de carga.
Mientras que en la heterounién tipo II, los e se acumulan en el semiconductor A y
los h* en el semiconductor B. Similar a la heterounién de tipo I, la capacidad redox
del fotocatalizador de heterouniéon de tipo II también se reducira porque la reacciéon
de reduccion en el semiconductor A con menor potencial de reduccién y la reaccion
de oxidacién tienen lugar en el semiconductor B con menor potencial de oxidaciéon

[25].

Las heterouniones tipo II han demostrado ser las méas adecuadas para aplicaciones
fotocataliticas [24]. Una forma de aumentar la generacién de especies reactivas de
oxigeno es el acoplamiento de tres semiconductores que puedan formar este tipo de
heterounién [26]. Es importante que los semiconductores que se acoplen cuenten
con potenciales de 6xido-reduccién superiores al del agua [27]. Ademas, buscando
mejorar la actividad del ZnO, los semiconductores seleccionados deben tener una

Eg menor a éste.

Los semiconductores MnS y FeTiO; son compuestos que cumplen con estas
caracteristicas. Ambos semiconductores presentan propiedades fotocataliticas y se

espera que debido a la alineacién de sus BV y BC se lleve a cabo una adecuada
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transferencia de portadores de carga (Figura 1.3) que conduzca a una disminucién
de la recombinacién de los pares e/h*. El FeTiOs y el MnS tienen potenciales de
6xido-reduccién superiores al del agua y una menor Eg que el ZnO correspondiente
a una activaciéon en el visible [28]. Por lo cual, se espera que la heterounién

ZnO/FeTiO3/MnS se vea favorecida con el uso de radiacion visible.
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Figura 1.3 Transferencia de portadores de carga en la heterounién ZnO/FeTiOs/MnS.



1.1. ANTECEDENTES

1.1.1 Evaluacion fotocatalitica de heterouniones de ZnO, titanatos y sulfuros.

El ZnO ha sido acoplado con diferentes titanatos buscando mejorar su desempefio
fotocatalitico. Ren et al. en 2012 sintetizaron la heterouniéon ZnO/BaTiOs y la
evaluaron en la degradacion de naranja de metilo (MO). La evaluacioén fotocatalitica
se realiz6 bajo radiacion UV (313 nm) en un volumen de reaccién de 20 mL con una
concentracion inicial de MO de 10 mg/L, cantidad de catalizador de 1 g/L y relacién
masica de ZnO/BaTiOs 1:2, logrando la degradacion completa con la heterounion,

mientras que con el ZnO sin modificar obtuvieron s6lo 60 % en 90 min [29].

Tuet al. en el 2013 sintetizaron ZnO/SrTiO; y evaluaron su desempefio fotocatalitico
en la degradaciéon de azul de metileno (MB). La evaluacién se hizo bajo radiaciéon
UV (365 nm), en 3 mL de una disolucion MB 0.01 mM. Los materiales fueron
soportados en sustratos de vidrio con area de 1 cm?. Lograron 80 % de degradacién

del MB con el material modificado, mientras que con el ZnO alcanzaron la

degradacion de 40 % en 6 h [30].

Existe s6lo un reporte sobre la sintesis de la heterounién ZnO/FeTiOs realizado por
Sivakumar en 2016, quién estudio el efecto de distintas heterouniones de
ZnO/MTiOs (donde M: Fe, Mn y Ni) en la degradacién del colorante azul reactivo
4 (RB4) bajo radiacion UV-Vis. Encontr6 que la actividad fotocatalitica de la

heterouniones (degradaciéon completa) fue mayor que la de ZnO (80 %) y MTiOs
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puros (40, 50 y 40 % para Fe, Mn y Ni, respectivamente). La mayor degradacién de
RB4 fue a pH 5, una cantidad de catalizador de 0.5 g/L y una concentracioén inicial
de 10 mg/L del colorante. La heterounién ZnO/FeTiOs (5 % m/m) mostré un mejor
desempenio (k = 0.0193 min) sobre las heterouniones NiTiO3/ZnO (k = 0.0118 min-
1)y MnTiO3/ZnO (k = 0.0118 min') atribuido a una disminucién en la
recombinaciéon de pares e/ht comprobada mediante espectroscopia de

fotoluminiscencia (PL) [31].

El FeTiOs; ha sido evaluado en la sintesis de heterouniones con otros
semiconductores. Zarazua et al. en 2016 sintetizaron FeTiO3/TiO2, mediante el
método de impregnaciéon usando FeTiOs y TiO2, ambos sintetizados por el método
sol-gel. Se vari6 la concentracion de FeTiOs3 en las proporciones 5,10, 20 y 40 % m/m.
La evaluacion fotocatalitica se realiz6 en la degradaciéon de naranja G y 4-clorofenol
bajo radiacion visible. La mayor actividad fotocatalitica la present6 el material
FeTiO3/TiO2 (10 % m/m) degradando completamente el naranja G, mineralizando
un 40 % de éste y una degradacién de 4-clorofenol de 40 % en 2 h con una cantidad
de catalizador de 0.4 g/L [32]. Tang, et al. en 2018 sintetizaron el catalizador
Ag/FeTiOs/BiFeOs. El material fue preparado por el método sol-gel y se aplicé en
la degradacion fotocatalitica de norfloxacina (NFX, 5 mg/L) bajo radiacion visible.
Los mejores resultados se obtuvieron con el material 2%m/mAg/1.0FeTiOs/05BiFeOs,

utilizando una relacién de 1 g/L y alcanzando un porcentaje de degradacion del 97

% en 2.5 h [26].



Hasta el momento, no existe algtin reporte de la sintesis de la heterounién
MnS/ZnO. Sin embargo, el MnS ha sido acoplado con otros semiconductores para
aplicaciones fotocataliticas. Dan et al. en 2017 sintetizaron mediante el método
solvotermal el composito MnS/In>Ss para probar su actividad fotocatalitica en la
produccion de Hoz a partir de HzS. La evaluacion se realiz6 en un reactor de 50 mL
que contenia una disolucién NazS (0.1 M) y Na2SOs (0.6 M), con una cantidad de
catalizador de 0.5 g/L bajo radiacién visible (A > 420 nm). En el reactor se burbuje6
H>S 3 M por 3 h a temperatura ambiente. Obtuvieron como resultado, en el caso de
MnS una produccion de 4 pmol/g h, para InzSs la produccion fue de 169 pmol/ g h.
Con el composito MnS/In;S; (70 % mol MnS) la eficiencia aument6

significativamente, con una produccién de H> de 8360 umol/g h [33].

Fu et al. en 2018 sintetizaron un catalizador de MnS/CoS;/CDs (CD: puntos
cuanticos de carbono), con el fin de evaluar su actividad fotocatalitica en la
produccién de Hp a partir de H2O. Se utilizé un volumen de reaccién de 15 mL de
agua con una cantidad de catalizador de 6.7 g/L y se irradi6 con luz visible (420 -
700 nm) durante 20 h, ademéas del composito, evaluaron el desempefio de MnS y
MnS/CoS;. Obtuvieron como resultado que los materiales MnS y MnS/CoSz no
lograron la produccién de H». Mientras que el composito (MnS/CoSz/CDs (55 %

mol MnS) logré una produccion de Ha de 0.421 umol/h [34].
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1.1.2 Eliminacion de E. coli y Enterococcus sp. mediante fotocatalisis

heterogénea

Rodriguez-Chueca et al. en 2018 trabajaron con procesos de microfiltracién mediante
una membrana cubierta con TiOz y radiaciéon UV-C (254 nm), usando una corriente
de agua residual simulada que contenia una carga bacteriana de 10° UFC/mL. Los
factores evaluados fueron la presion transmembrana (0.5-3.5 bar) y los poros de la
membrana (0.20 y 0.50 um). La cantidad de TiO: cargada en la membrana de
superficie interna de 212 cm? fue de 0.2 g y los microorganismos utilizados fueron
E. coli, E. faecalis y C. albicans. Se logré una remocion de hasta 4.2-log para E. coli y
hasta 2-log para E. faecalis y C. albicans con un tamafio de poro de 0.2 pm, una presiéon

de 0.5 bar y tiempo de contacto con la radiacién UV-C de 8 s [35].

Mohaghegh et al. en 2019 realizaron un estudio sobre la eliminacién fotocatalitica de
Escherichia. coli y Candida albicans utilizando distintos sistemas: NiO-ZnO/TiO>
nanotubos/Ti. Para el estudio se utilizé una carga bacteriana de 1.5x108 UFC/mL
para E. coli y 1x10* UFC/mL para C. albicans. Se obtuvo una disminuscién de 4-log
para E. coli y 3-log para C. albicans utilizando radiacién UV-Vis (A > 350 nm) en 180

min [36].

La actividad antimicrobiana fotocatalitica de FeTiOs fue reportada por Nurdin et al.
en 2018, quienes sintetizaron FeTiOs por sol-gel y lo evaluaron en la eliminacién de

E. coli, Staphylococcus aureus (S. aureus) y Candida albicans (C. albicans) bajo radiacion
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UV y Vis (A no reportada). Los microorganismos fueron inoculados en placas
independientes junto con el FeTiOs y sometidos a radiacion. El grado de inactivacion
se determin¢6 a partir del halo de inhibiciéon en placa de agar nutritivo. En ambos
tipos de radiacion, el orden de inactivacion fue de mayor a menor: C. albicans, S.
aureus y E. coli evidenciando la actividad fungicida y bactericida del FeTiOs con

mejores resultados en radiacién visible [37].

La actividad fotocatalitica del MnS en eliminacién de bacterias no ha sido reportada.
Sin embargo, se ha acoplado a sistemas magnéticos con resinas fendlicas en
aplicaciones de adsorcion. Kaveh et al. en 2019 sintetizaron el sistema
poli(resorcinol)/ CoFexO4/MnS para la adsorciéon de Bacillus subtilis (B. subtilis) en
disolucion 0.9 % NaCl, con una carga inicial de bacterias de 108 UFC/mL. Lograron
una disminuciéon de un 99 % (2-log) y evidenciaron que el efecto del material era por

adsorcion mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) [38].

1.1.3 Degradacién fotocatalitica de ciprofloxacino

Salma et al. en 2016 evaluaron la degradaciéon de CPX (20 mg/L) en agua, estudiando
el efecto del pH en la degradacion, utilizando TiO2 inmovilizado (20.5 g/m?), bajo
radiacion UV-C a 254 nm. Se alcanz6 una degradaciéon maxima de 95 % a pH 9 en
500 mL de disolucién[39]. Nekouei et al. en 2018 lograron la degradaciéon completa
de 10 mg/L de CPX con 1 g/L de catalizador en suspensiéon utilizando el

fotocatalizador ZnO modificado con carbén activado a pH 6.5 en 2 h [40]. Eskandari,
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et al. en 2018 investigaron los efectos de diferentes pardmetros, como el pH de la
disolucioén, la cantidad de ZnO, la concentracién inicial de CPX, para la degradacién
fotocatalitica de este contaminante. Utilizaron una ldmpara de mercurio de 9 W (273
nm). Obtuvieron degradacién completa a pH 5.0 y 0.15 g/L de ZnO con 10 mg/L de

CPX inicial y un tiempo de reaccién de 2 h 20 min [41].
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1.2. ANALISIS CRITICO

Las heterouniones han demostrado ser una estrategia eficiente para mejorar el
desemperio de fotocatalizadores con aplicaciéon en la degradacién de contaminantes
y eliminacién de bacterias. El ZnO es un semiconductor ampliamente utilizado en
degradacién de contaminantes y ademds ha presentado buenas propiedades
antibacteriales, ademas de que ha sido acoplado en heterouniones con titanatos y
sulfuros con aplicaciones fotocataliticas. Se ha estudiado el desempefio fotocatalitico
y antibacterial del FeTiOs. El MnS ha sido acoplado en heterouniones para
generacion fotocatalitica de H2 y ha sido evaluado en la eliminaciéon de bacterias. Sin
embargo, el acople del ZnO con FeTiO3; y MnS no ha sido estudiado y debido a su
alineacion de bandas, la heterounién ZnO/FeTiO3/MnS podria presentar un mejor
desempetio fotocatalitico que los semiconductores individuales. Esta heterounion
puede conducir a una degradacién completa de contaminantes como el CPX, y asi

mismo podria ser un material con aplicaciones en desinfecciéon de agua.
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1.3. HIPOTESIS

La eliminacién de al menos 4-log de bacterias patégenas (E. coli y Enterococcus sp.)
aisladas de agua residual se lleva a cabo utilizando el fotocatalizador ternario
ZnO/FeTiO3/MnS bajo radiacion UV-Vis yLa degradacion completa de
ciprofloxacino se logra utilizando el fotocatalizador ternario ZnO/FeTiO3/MnS bajo

radiacién UV-Vis.
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1.4. OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo general

Eliminar bacterias de E. coli y Enterococcus sp. y degradar ciprofloxacino en medio

acuoso utilizando el fotocatalizador ternario ZnO/FeTiO3/MnS bajo radiacion UV-

Vis.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar el catalizador ternario ZnO/FeTiOs3/MnS, y con propodsito
comparativo llevar a cabo la sintesis de los catalizadores ZnO/FeTiOs3, ZnO/MnS,
Zn0O, FeTiOs3 y MnS.

2. Determinar las caracteristicas estructurales, dpticas, texturales y electronicas
de los materiales obtenidos.

3. Degradar ciprofloxacino por fotocatdlisis heterogénea utilizando los
materiales obtenidos.

4. Llevar a cabo la eliminacién fotocatalitica de las bacterias utilizando los
materiales sintetizados.

5. Determinar la estabilidad del catalizador con el mejor desempefio en el

proceso de degradacion de ciprofloxacino y eliminacién de bacterias patogenas.
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CAPITULO II

2. METODOLOGIA

21  SINTESIS

2.1.1 Sintesis de ZnO

El ZnO se sintetiz6 por el método de precipitaciéon quimica. Se utilizaron 18.3 g de
Zn(NOs3)2 6H20 en disolucién acuosa como precursor y como agente precipitante se
utilizaron 8.8 mL de NH4OH (28 % v/v). La reaccion se dejé envejecer por un tiempo
de 24 h a temperatura ambiente. El material obtenido se filtr6 a vacio, se sec6 a 70
°C durante 20 h y finalmente se calciné a 450 °C durante 4 h en una mufla utilizando

una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

2.1.2 Sintesis de FeTiOs3

La sintesis de FeTiOs; se realiz6 mediante el método sol-gel. Se utilizaron 2.6 g de
Fe(NOs3)3 9H20 en 55 mL de etanol y 2.3 mL Ti(OC4Ho)4. Posteriormente se ajust6 el
pH entre 1y 2 con HNOs (0.1 M). El sol obtenido se dej6 envejecer hasta la formacion
del gel, para ser filtrado a vacio y secarse a 70 °C durante 20 h para la evaporacion
de los solventes. El material obtenido se calciné a 700 °C en un horno tubular con

atmosfera de N2 utilizando una rampa de calentamiento de 10 °C/min.
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2.1.3 Sintesis de MnS

La sintesis de MnS se realizé mediante el método de precipitacion quimica asistido
con microondas. Se disolvieron 0.1699 g de MnSOsH>O en 10 mL de agua
desmineralizada, bajo agitacion magnética por 10 min. Se preparé una disolucién de
0.3956 g de NaxS 9H20 en 10 mL de agua desmineralizada. La disolucion de NaxS se
goteod lentamente en la disolucién de MnSQOs, bajo agitacion magnética por 15 min.
En cuatro tubos de tefléon para microondas, se afiadieron 5 mL de la mezcla de
reaccion en cada uno. Esta mezcla se someti6 a radiaciéon de microondas por 15 min
a una temperatura de 150 °C. Cuando los tubos se encontraron a 40 min, el material
obtenido fue centrifugado y lavado con etanol. Posteriormente, se sec6 en estufa a

90 °C por 15 min.

2.1.4 Sintesis de FeTiO3/ZnO

La sintesis de FeTiO3/ZnO (1, 5 y 10 % m/m FeTiOs nombrados como ZF1, ZF5 y
ZF10, respectivamente) se llevé a cabo mediante el método de precipitacién quimica
asistida con ultrasonido. Las particulas de FeTiOs sintetizadas (ver seccién 2.1.2) se
suspendieron en 20 mL de agua desmineralizada y fueron sometidas en un bafio de
ultrasonido por 10 min. Posteriormente, se agregé a la suspension Zn(NO3)2 6H>O
y se agregaron gota a gota 3.5 mL NH4sOH (28 % v/v). La reaccién se mantuvo en

ultrasonido durante 10 min més y posteriormente se filtr6 a vacio, se secé a 70 °C
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durante 24 h y se calciné a 450 °C durante 4 h con una rampa de temperatura de 10

°C/min. Las cantidades afiadidas de los reactivos se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Cantidades agregadas de precursores para la obtencién de los materiales FeTiO3;/ZnO.

Material Abreviacion FeTiOs (g) Zn(NO3)2 6H20 (g)
1%FeTiOs/ZnO ZF1 0.005 1.81
5%FeTiOs/ZnO ZF5 0.025 1.74
10%FeTiOs/ZnO ZF10 0.050 1.65

2.1.5 Sintesis de MnS/ZnO

La sintesis de MnS/ZnO (1, 5y 10 % m/m MnS nombrados como ZM1, ZM5 y ZM10,
respectivamente) se llevé a cabo mediante el método de precipitacion quimica
asistido con microondas. Se agregaron 0.457 g de las particulas de ZnO sintetizadas
(ver seccion 2.1.1) en 10 mL de agua desmineralizada y se mantuvo en agitacion
magnética durante 10 min. Se prepararon 20 mL de una disolucién acuosa de MnSO4
y se agreg6 a la mezcla de reaccion con ZnO, agitando durante 20 min. También se
prepar6 una disolucién acuosa de 10 mL de NaxS y se agrego gota a gota a la mezcla
de reaccién, agitando durante 15 min. Las cantidades agregadas de cada precursor
se reportan en la Tabla 2.2. Transcurrido el tiempo de agitacién, en ocho tubos de
teflon para microondas, se afiadieron 5 mL de la mezcla de reacciéon en cada uno.
Esta mezcla se someti6 a radiacién de microondas por 15 min a una temperatura de
150 °C. El material obtenido fue centrifugado y lavado con etanol. Posteriormente,

se seco en estufa a 90 °C por 15 min.
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Tabla 2.2 Cantidades agregadas de precursores para la obtencién de los materiales MnS/ZnO.

Material Abreviacion MnSO; H>O (g) NazS 9H-0 (g)
1%MnS/ZnO ZM1 0.0155 0.0364
5%MnS/ZnO ZM5 0.0486 0.1136
10%MnS/ZnO ZM10 0.0971 0.2272

2.1.6 Sintesis de ZnO/FeTiO3/MnS

Después de realizar la evaluacion fotocatalitica de los materiales de FeTiO3/ZnO y
MnS/ZnO se seleccionaron las composiciones con mejor desempefio fotocatalitico
para sintetizar el material acoplado ZnO/FeTiO3/MnS. Estas correspondenal % de
FeTiOs y 5 % de MnS. El material sintetizado es nombrado en esta investigacién
como ZFIM5. Las particulas de ZF1 (0.457 g) obtenidas previamente (ver seccion
2.1.4) se agregaron en 10 mL de agua desmineralizada y se mantuvo en agitaciéon
magnética durante 10 min. Se prepararon 20 mL de una disolucién acuosa con 0.0486
g de MnSO4 'H2O (g) y se agreg6 a la mezcla de reaccion con ZF1, agitando durante
20 min. También se prepararon 10 mL de una disolucién acuosa de 0.1136 g de
NaxS 9H:0 (g) y se agregd gota a gota a la mezcla de reaccion, agitando durante 15
min. Transcurrido el tiempo de agitacion, en ocho tubos de teflén para microondas,
se afiadieron 5 mL de la mezcla de reaccion en cada uno. Esta mezcla se someti6 a
radiaciéon de microondas por 15 min a una temperatura de 150 °C. El material
obtenido se centrifugd y se lavo con etanol. Posteriormente, se sec6 en estufa a 90 °C

por 15 min.
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2.2 CARACTERIZACION

2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Todos los materiales sintetizados fueron analizados por difraccion de rayos X (DRX)
en un difractémetro Bruker D2 Phaser para identificar la fase cristalina formada en
un intervalo de 20 entre 5° y 90° con tamario de paso de 0.05°. El tamario de cristalito
(D) se calcul6 utilizando la intensidad del pico principal de difraccién en cada fase

y la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 1).

kA
b= B:cos0 (1)

Donde D es el tamafio promedio de cristalito, A es la longitud de onda de los rayos
X (Cu, radiacion Ka, A = 1.5418 A), B es el ancho a la mitad de la altura del pico més
intenso al dngulo de Bragg 0y k = 0.89 es el factor de escala que depende de la forma
de las particulas, el cual siempre es cercano a la unidad considerando particulas
esféricas [42], y los pardmetros de celda utilizando el programa UnitCell con el
método TJB Holland. La cuantificacién de las fases cristalinas presentes en los

materiales se calcul6 utilizando el software MAUD.

21



2.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) con andlisis de energia

dispersiva de Rayos X (EDAX)

La morfologia, el tamafio de particula y la composicién quimica de los materiales se
analiz6 por microscopia electrénica de barrido con andlisis de energia dispersiva de

Rayos X (SEM-EDAX) usando un microscopio JEOL JSM-6490LV operado a 20 kV.

2.2.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las heterouniones FeTiO3/ZnO y MnS/ZnO se identificaron por microscopia
electronica de alta resoluciéon y difraccién de electrones de area selecta (SAED). El
analisis se realizé en un equipo FEI TITAN G22 80-300. Las imagenes obtenidas se

procesaron en el software GMS 3.

2.24 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

Con el fin de determinar los estados de oxidacién y enlaces entre los elementos en
los materiales se analizaron por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS). Las muestras fueron analizadas en un equipo Thermo Scientific XPS K-alfa
con una radiacién monocromatica Al Ka (1486.6 eV). Los espectros obtenidos fueron

analizados con el software XPSPEAK 4.1.

2.2.5 Espectroscopia ultravioleta-visible con reflectancia difusa (UV-Vis-DRS)

Las muestras se analizaron por UV-Vis-DRS un espectrémetro Thermo Nicolet
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Evolution 300 con una esfera de integraciéon (TFS-Praying Mantis) en un rango de
longitud de onda de 200 a 800 nm. A partir de este andlisis y con base en la ecuacién

de Kubelka-Munk (Ecuacién 2) se calcul6 la Eg de los materiales obtenidos.

_ (1-R)?

F(R) = TS 2

Donde R es la reflectancia de la muestra. En la funcién de Kubelka-Munk modificada
(F(R)hv)1/2 contra la energia de la luz absorbida asociada con una transiciéon
electronica directa, se extrapola a y = 0 la linea recta obtenida hacia el eje de la

abscisa, el valor de energia obtenido corresponde a la Eg [43].
2.2.6 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de fotoluminiscencia de los materiales se obtuvieron en un
espectrofluorémetro marca Perkin Elmer modelo LS-55 con una longitud de onda

de excitacion de 330 nm.
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23 EVALUACION FOTOCATALITICA

La evaluacion fotocatalitica de los materiales obtenidos se realiz6 en tres etapas:

e Etapa I: Evaluacién de FeTiO3/ZnO bajo radiacién UV-Vis en la degradacion
de CPX.

e Etapa II: Evaluacion de MnS/ZnO bajo radiacién solar natural en la
inactivacion de E. coli.

e Etapa III: Evaluacion de ZnO/FeTiO3/MnS bajo radiacion solar simulada en la

degradaciéon de CPX y la inactivacién de E. coli y Enterococcus sp.

A continuacién, se describe la metodologia seguida en cada etapa de la

investigacion.

23.1 Etapa I: Evaluacion de FeTiO3ZnO bajo radiacion UV-Vis en la

degradacion de CPX.

2.3.1.1 Sistema de reacciéon

Los experimentos para la evaluacién de la degradacién fotocatalitica de CPX
utilizando los materiales ZF1, ZF5 y ZF10 se realizaron en agua destilada con una
concentracion inicial de 10 mg/L del antibiético al pH natural de la solucién (pH 7).
Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo en un reactor batch de 100 mL con
agitacion constante y una cantidad de catalizador de 1 g/L. Para la evaluacion se

utilizé radiacion UV-Vis (lampara Philips Par38), la cual cuenta con un rango de
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longitud de onda que va de los 350 a los 700 nm con intensidad UV 80 W/m?.
Durante los experimentos, se tomaron alicuotas de 3 mL del volumen de reaccién,
estas muestras fueron filtradas con membranas de nylon (tamafio de poro de 0.45

pum y didmetro de 25 mm, Allpure Biotechnology).

2.3.1.2 Técnicas analiticas

El seguimiento de la degradacion fotocatalitica de CPX se llev6 a cabo mediante
cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) acoplada a un detector con
arreglo de diodos (DAD) marca Young Lin YI9100, cuyos parametros analiticos se
presentan en el Anexo 1. El grado de mineralizacién del farmaco durante su
degradacion se cuantific6 mediante la determinacion de carbono orgénico total
(COT) en un analizador marca Shimatzu modelo TOC-Vcsh. La liberacién de iones
inorganicos F-, NOs- y NO2- durante la degradaciéon de CPX se analiz6 mediante
cromatografia iénica utilizando un equipo Thermo Scientific Dionex (Dionex ICS-
110 system) son un detector de supresién de conductividad, una columna Dionex
IonPac AS23 (4 x 250 mm), una fase moévil de 4.5 mM Na2COs/0.8 mM NaHCO; con
un flujo de 1.0 mL/min. La temperatura de analisis fue 30 °C, la corriente aplicada

de 25 mA y el volumen de inyeccion fue de 25 pL.

2.3.1.3  Estudio de inhibidores en la degradacion de CPX con FeTiO3/ZnO

Se llevo a cabo el estudio con agentes inhibidores para determinar las especies

reactivas de oxigeno (ROS) fotogeneradas y el efecto de los portadores de carga. Las
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ROS evaluadas fueron los radicales *OH y O utilizando t-butanol y
p-benzoquinona respectivamente, con una relaciéon molar CPX:inhibidor de 1:1000
para t-butanol [44] y 1:200 para p-benzoquinona [45]. El efecto de los e y h* fue
determinado utilizando AgNOs [46] y 4cido férmico [47] respectivamente, con una
relacién molar CPX:inhibidor de 1:2000 para AgNO; y 1:100 para &cido férmico. La
concentracion establecida de cada inhibidor se agregé a una disolucién de 10 mg/L.
Posteriormente, se agregd 1 g/L de catalizador y se llevo a cabo el experimento de

degradacion fotocatalitica.

2314  Estudio de estabilidad del material FeTiO3/ZnO en la degradacién de

CPX

El material de FeTiO3/ZnO con mejor desempefio (ZF1) fue evaluado en tres ciclos
de degradacion de CPX. El material utilizado después del primer ciclo de
degradacion fue retirado por centrifugacion. Posteriormente, el material se lavé con
agua desmineralizada y se sec6 a 70 °C por 20 h para ser evaluado en el siguiente
ciclo de degradacién. Se llev6 a cabo el mismo procedimiento hasta alcanzar tres
ciclos de uso. Los materiales obtenidos de cada ciclo se analizaron por DRX para

evaluar posibles cambios estructurales en el material.
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2.3.2 Etapa II: Evaluaciéon de MnS/ZnO bajo radiacién solar natural en la

inactivacion de E. coli.

2.3.21  Preparacién de suspensién bacteriana

Se inocul6 una colonia de E. coli en 5 mL de caldo nutritivo estéril. El caldo inoculado
se incub6 por 20 h a 37 °C para obtener una suspensién bacteriana con una

concentraciéon aproximada de 10° UFC/mL.

2.3.2.2 Sistema de reaccién

Se agregaron 100 pL de la suspension bacteriana en un reactor de 100 mL de
disolucién salina estéril (0.9 % m/v) para obtener una concentracioén inicial de 100
UFC/mL aproximadamente de E. coli en el sistema de reaccién. Las pruebas
fotocataliticas se llevaron a cabo con una cantidad de catalizador de 1 g/L. Se

evaluaron los materiales en oscuridad y bajo radiacion solar natural.

2.3.2.3  Técnicas de andlisis microbiologicos

El cultivo y conteo de las bacterias se realiz6 mediante el método de diluciones
sucesivas y siembra en placa (Standard Method 9215C) [48]. Las muestras obtenidas
durante la reaccion se inocularon en placas de agar MacConkey. El conteo de las
colonias fue expresado como UFC/mL. Estas concentraciones se transformaron a

unidades logaritmicas (logio) y la remocién de las bacterias, D =log (Nt/No), se
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calcul6 a partir de la concentraciéon inicial de bacterias (No) y el conteo de las

bacterias en cada tiempo t de reaccién (Ny).

2.3.3 Etapa III: Evaluacién del material ZnO/FeTiO3/MnS en la degradaciéon de

CPXy la inactivacién de E. coli y Enterococcus sp.

2331 Degradacion de CPX con el material ZnO/FeTiO3/MnS y su
comparacién con los materiales ZnO, FeTiO3/ZnO y MnS/ZnO bajo

radiacion solar simulada.

Los experimentos para la evaluacién de la degradaciéon fotocatalitica de CPX
utilizando el material ZF1M5 se realizaron en agua destilada con una concentracién
inicial de 10 mg/L del antibiético. Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo en
un reactor batch de 100 mL con agitaciéon constante y una cantidad de catalizador de
1 g/L. Para la evaluacion se utilizé radiacién solar simulada (SUNTEST, XLS+) la
cual cuenta con un rango de longitud de onda que va de los 200 a los 800 nm con
intensidad UV 30 W/m?2. Durante los experimentos, se tomaron alicuotas de 3 mL
del volumen de reaccién, estas muestras fueron filtradas con membranas de nylon
(tamafio de poro de 0.45 um y didmetro de 25 mm, Allpure Biotechnology). Las
técnicas analiticas y las condiciones utilizadas corresponden a las reportadas en la
secciéon 2.3.1.2 de este documento. Las condiciones utilizadas en el estudio de
inhibidores de especies reactivas en la degradaciéon de CPX corresponden a las

reportadas en la secciéon 2.3.1.3 de este documento.
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2.3.3.2 Inactivacion de E. coli y Enterococcus sp. con el material
ZnO/FeTiO3/MnS y su comparacion con los materiales ZnO,

FeTiO3/ZnO y MnS/ZnO bajo radiacién solar simulada.

2.3.3.3  Preparacion de suspensiones bacterianas

Una colonia de cada bacteria fue inoculada por separado en 5 mL de caldo nutritivo
estéril. Los dos caldos inoculados se incubaron por 20 h a 37 °C para obtener dos

suspensiones de bacterias con una concentraciéon aproximada de 10° UFC/mL.

2.3.3.4 Sistema de reaccién

Se agregaron 100 pL de cada suspension bacteriana en un reactor de 100 mL de
disolucién salina estéril (0.9 % m/v) para obtener una concentracion inicial de 100
UFC/mL aproximadamente de E. coli y de Enterococcus sp. en el sistema de reaccion.
Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo con una cantidad de catalizador de 1

g/ L. Se evaluaron los materiales en oscuridad y bajo radiacién solar simulada.

2.3.3.5 Técnicas de andlisis microbiolégicos

El cultivo y conteo de las bacterias se realizé mediante el método de dilucion y
siembra en placa [48]. Las muestras obtenidas durante la reaccién se inocularon en
placas de agar MacConkey (para E. coli) y de Agar sangre con azida (para
Enterococcus sp.). El conteo de las colonias fue expresado como UFC/mL. Estas

concentraciones se transformaron a unidades logaritmicas (logio) y la remocion de
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las bacterias, D =log (Nt/No), se calcul6 a partir de la concentracion inicial de

bacterias (No) y el conteo de las bacterias en cada tiempo ¢ de reacciéon (INy).

2.3.3.6  Estudio del efecto de los h* en la inactivacién de E. coli y Enterococcus

sp. con ZnO/FeTiO3/MnS

Se llev6 a cabo el estudio para determinar el efecto de los h* en la inactivacion
fotocatalitica de E. coli con el material ZFIM5. Se realiz6 el experimento bajo las
condiciones descritas en el sistema de reacciéon, ahadiendo previamente oxalato de

sodio (10 mM) al sistema como agente inhibidor de h* fotogenerados [49].
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CAPITULO III

3. RESULTADOS DE CARACTERIZACION DEL MATERIAL

FeTiOyZnO Y EVALUACION DE SU ACTIVIDAD
FOTOCATALITICA EN LA DEGRADACION DE
CIPROFLOXACINO

3.1 CARACTERIZACION
3.1.1 Difraccién de rayos X (DRX)

La Figura 3.1 presenta el patrén de difracciéon del FeTiOs sintetizado. El catalizador
FeTiOs se obtuvo con la fase ilmenita (PDF 01-070-6267) y se identificaron impurezas de
fases hematita del Fe2Os; (PDF 01-024-0072) y rutilo del TiO2 (PDF 01-089-0520). La
presencia de estas impurezas durante la sintesis de FeTiO3 bajo estas condiciones han
sido reportadas por diferentes autores [32,49,50]. Adicionalmente, en la Figura 3.1 se
muestra el patrén de difraccion de FeTiO3; comercial, en el cual se identificaron las fases

ilmenita y rutilo.

La composicion de las fases cristalinas en los materiales fue calculada utilizando el
software MAUD, los resultados se presentan en la Tabla 3.1. El FeTiOs sintetizado
present6 un mayor contenido de TiOz y Fe;Os comparado con el FeTiO3 comercial. La

presencia de Fe;Os3 y TiOz en el FeTiOs podrian conducir a una mejora en el desempefio
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fotocatalitico del FeTiOs lo cual ya ha sido reportado previamente en la degradacion de

compuestos organicos [32,49,50].

H: Hematita, Fe,O, FeTiO, Comercial

R: Rutilo, TiO,
[RJ] | l LRH N

FeTiO, Sintetizado

PDF 01-070-6267 limenita FeTiO,

Intensidad (u.a.)

T 1 AL A e S e s e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (°)

Figura 3.1 Patrones de difraccién de FeTiO; sintetizado por sol-gel y FeTiO3; comercial.

Tabla 3.1 Cuantificacién de fases cristalinas presentes en los materiales utilizando el software MAUD.

FeTiO3 TiO; Fe>O3 ZnO
Material Ilmenita Rutilo Hematita Wourtzita Error (%)
(% m/m) (% m/m) (%o m/m) (%o m/m)
FeTiOs, ¢ 97.40 1.99 0.65 n.d. 12.90
FeTiOs,s 52.80 20.80 26.40 n.d. 8.70
ZF1 0.46 n.d. 0.39 99.10 7.90
ZF5 1.97 n.d. 0.82 97.21 7.70
ZF10 292 n.d. 0.98 96.10 8.90
ZnO n.d. n.d. n.d. 100.00 -

c: comercial; s: sintetizado; n.d: no detectado

Los patrones de DRX obtenidos de los materiales ZnO, ZF1, ZF5 y ZF10 se presentan en
la Figura 3.2. En los cuatro materiales se identifico la fase cristalina wurtzita del ZnO

(PDF 00-036-1451) (Figura 3.2a). El principal pico de difraccién (32.5°, 104 hkl) del FeTiO3
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se identifico en los materiales ZF5 y ZF10 (Figura 3.2b). Mediante el método de
refinamiento de Rietveld, utilizando el software MAUD, se determiné la concentracion
de FeTiOs en los materiales, los resultados se presentan en la Tabla 3.1. Se logré
cuantificar la fase de Fe2O3 en los materiales, sin embargo, el TiOz en fase rutilo no se
detecté en los materiales de FeTiO3/ZnO. La disminucién del contenido de FeTiOs y
TiO2 podria ser atribuido a pérdidas durante la sintesis, por ejemplo, en los procesos de
exposicion a ultrasonido y de filtracién. Durante la exposicion a ondas de ultrasonido,

las particulas menores a 0.45 um se pueden lixiviar del material y ser posteriormente

filtradas [51].

ZF10

ZF5 )4,

Intensidad (u.a.)
“Intensidad (ua)
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20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (°)

Figura 3.2 (a) Patrones de difracciéon de los materiales ZnO y FeTiOs/ZnO. (b) Pico de difraccién del
FeTiOs presente en los materiales de FeTiO3/ZnO.
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Los valores de tamafio de cristalito (D) de los materiales FeTiOs/ZnO (Tabla 3.2) fueron
mayores que el ZnO sin modificar. Un comportamiento similar se observo en el estudio
de Divya et al., 2020, quienes sintetizaron FeTiO3/ZnO y reportaron un incremento en
el tamafio de cristalito desde 54.5 hasta 64.1 nm cuando el contenido de FeTiOs
aumentaba en el ZnO entre un1y 9 % m/m. Este resultado se atribuy6 a la difusién de
una fraccion de hierro en el ZnO durante la sintesis FeTiO3/ZnO [52]. El incremento en
el contenido de FeTiOs en los materiales de FeTiO3/ZnO no modificé significativamente
los parametros de celda (a, b y volumen de celda (E)) presentados en la Tabla 3.2. Este
comportamiento en el que los parametros de celda no cambiaron, mientras que se
observé un aumento en el tamafio de cristalito con el aumento en la concentracién de
FeTiOs, puede atribuirse a que para el célculo del tamafo de cristalito se utiliza como
referencia el plano cristalino de mayor intensidad en el difractograma, mientras que,
para el calculo de los parametros de celda, se realiza una aproximacién matematica que

tiene en cuenta todos los planos cristalinos indexados.

Tabla 3.2 Tamafio de cristalito (D) y parametros de celda del ZnO y los materiales de FeTiO3/ZnO.

Material D (nm) a(A) c(A) E (A%
Zn0O 24.8 3.25142 + 0.00012 5.20684 + 0.00038 47.6705 + 0.0041
ZF1 29.8 3.25253 + 0.00012 5.20911 + 0.00039 47.7241 + 0.0041
ZF5 34.6 3.25141 + 0.00012 5.20683 + 0.00038 47.6704 £ 0.0041
ZF10 36.0 3.25141 + 0.00012 5.20683 + 0.00038 47.6704 £ 0.0041
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3.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El ZnO (Figura 3.3a) sintetizado mediante precipitacion quimica convencional presentd
morfologia irregular con un tamafio de particula en el rango de 60 a 160 nm. Por otro
lado, los materiales FeTiO3/ZnO presentaron morfologia esférica (Figura 3.3b-d) con
tamafios de particula en los rangos de 80 a 180 nm, 80 a 160 nm y 100 nm a 200 pm para
los materiales ZF1, ZF5 y ZF10 respectivamente. Indicando que el contenido de FeTiOs;
no tuvo efecto en el tamafio de particula de los materiales. Sin embargo, la aplicaciéon de
ondas de ultrasonido permitié la formacién de particulas esféricas debido a un
crecimiento isotrépico de los ntcleos centrales, como ha sido reportado en la literatura

[53,54].

-
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Figura 3.3 Imédgenes SEM obtenidas de los materiales de ZnO y FeTiO3;/ZnO.
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3.1.21  Analisis de energia dispersiva de rayos X (EDAX)

La composicion elemental se determiné por un andlisis EDAX (Figura 3.4),
identificando Zn, O, Fe y Ti en el material ZF1. La Figura 3.5 presenta un mapa de
distribucién elemental de Zn, O, Fe y Ti en el material ZF1, indicando una distribuciéon

homogénea entre el FeTiO3 y ZnO en el material.

Sum Spectrum

Full Scale 221 ctz Curzor: 0.000 ket
Figura 3.4 Espectro EDAX del material ZF1.
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Figura 3.5 Mapa de distribucién elemental de Zn, O, Fe y Ti en el material ZF1.

3.1.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El material ZF1 se analizé6 mediante microscopia electrénica de transmisién (TEM). Se
observaron particulas aglomeradas semiesféricas como se muestra en la Figura 3.6a-b.
Los resultados de la difraccion de electrones (SAED) indicaron que las nanoparticulas
de ZnO tenian una estructura cristalina de wurtzita (Figura 3.6c). La imagen TEM de
alta resolucion (HRTEM) del ZF1 sintetizado se muestra en la Figura 3.6d. Se detect? la
distancia interplanar de 0.248 nm correspondiente al plano 101 de la estructura de ZnO
de wurtzita y se identific6 el plano 104 de FeTiOs correspondiente a la distancia
interplanar 0.275 nm, lo que demuestra la heterouniéon de ZnO con FeTiOs. Este par de

planos indica la formacién de una interfaz entre los dos semiconductores, que a la fecha
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no habia sido reportada mediante HRTEM. Los resultados estuvieron en concordancia

con los obtenidos por andlisis DRX.

@ (b)

Figura 3.6 Iméagenes obtenidas de los anélisis (a) & (b) TEM, (c) SAED y (d) HRTEM del material ZF1.

3.1.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Se realiz6 el andlisis XPS para comprobar los estados de oxidaciéon de los elementos en
los materiales. Las sefiales detectadas a 1022 y 1045 eV son asignadas a energia de enlace
Zn 2p3/2y Zn 2p1,2, respectivamente, indicando que el Zn est4 en su estado de oxidacién
Zn?* (Figura 3.7a). La Figura 3.7b presenta la sefial para O 1s a 530 eV que es atribuida
a O?% y la sefial a 532 eV que ha sido atribuida a enlaces OH de agua quimisorbida en el
material [55] y a la formacion de vacancias de oxigeno promovidas durante la sintesis
de FeTiO3/ZnO [56,57]. La Figura 3.7c presenta las sefiales para Fe 2ps/2y Fe 2p1,2

aproximadamente a 702 eV y 717 eV, respectivamente, indicando que el hierro se
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encuentra como Fe?* y Fe3* de las fases del FeTiOs y Fe;Os. Finalmente, la Figura 3.7d

presenta una sefial atribuida a Ti 2p3/2 (457 eV a 460 eV) la cual ha sido atribuida a Ti4*

[58].
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Figura 3.7 Espectros de XPS del material ZM5 en las regiones (a) Zn 2p, (b) O 1s, (c) Fe 2p y (d) Ti 2p.

3.1.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de PL del ZnO, ZF1, ZF5 y ZF10 realizados a temperatura ambiente con
una longitud de onda de excitacién de 330 nm se presentan en la Figura 3.8. Los
materiales presentaron dos sefiales de emisién caracteristicas de la estructura del ZnO.
La disminucién de la sefial de emision azul alrededor de los 480 nm es atribuida a una

baja tasa de recombinacién de los pares e/h* [59,60]. El espectro de los materiales
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acoplados de FeTiO3;/ZnO mostré una intensidad de emision menor que la del ZnO que
fue disminuyendo con el aumento del contenido de FeTiOs. Esta disminucién en la tasa
de recombinacién se atribuye a la heterounién formada entre el FeTiOs y ZnO, ya que
los h* fotogenerados se transfieren de la BC del ZnO a la BC del FeTiO3 mientras que
los e en la BV del FeTiOs se transfieren a la BV del ZnO evitando asi la recombinacion
de los portadores de carga [24]. Ademas, las impurezas de Fe2Os presentes en el material
pueden actuar como una trampa de e en el ZnO [42]. La emision roja a 660 nm se ha
asociado a un entorno deficiente de oxigeno en el material y a defectos estructurales
como son la presencia de zinc intersticial o vacancias de oxigeno [57]. Estos resultados

concuerdan con los obtenidos en el analisis de XPS.

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.8 Espectros de PL de los materiales ZnO y FeTiOs;/ZnO obtenidos con una longitud de onda de
excitacién de 330 nm a temperatura ambiente.
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3.1.6 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

La Figura 3.9 presenta el espectro de reflectancia difusa de los materiales FeTiO3, ZnO
y FeTiO3/Zn0O. La intensidad de la reflectancia en la regién visible disminuy6 con el
aumento en la concentracion de FeTiO3, exhibiendo los materiales FeTiO3/ZnO alta
absorcion en la region visible. Estos resultados estdn en concordancia con lo obtenido
en los estudios realizados por Gao et al., 2008 y Zarazta-Morin et al., 2016, quienes
sintetizaron el fotocatalizador FeTiO3/TiO2. A partir de los espectros de reflectancia
difusa, se calcul6 la funcién de Kubelka-Munk para la determinacion de la Eg de los
materiales (Figura 3.10). No se observo un efecto en los valores de Eg con el aumento

en la concentraciéon de FeTiOs ya que todos los materiales presentaron una Eg de 3.0 eV.

Zn0O
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T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.9 Espectros de UV-Vis con reflectancia difusa de los materiales ZnO, FeTiO3/ZnO y FeTiOs.
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Figura 3.10 Funcién de Kubelka-Munk para el calculo de la Eg de los materiales ZnO, FeTiO3/ZnO.
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3.2 DESEMPENO FOTOCATALITICO

La Figura 3.11 presenta los resultados de la evaluaciéon del FeTiO3/ZnO en la
degradacion de CPX bajo radiacion UV-Vis. Todos los materiales de FeTiO3/ZnO
degradaron completamente CPX, sin embargo, no se observé algin efecto debido al
contenido de FeTiOs. El proceso de fotocatalisis con ZnO, fotélisis de CPX y la adsorcion
del farmaco con el material ZF1 se realizaron como procesos de control. La fotocatalisis
con ZnO y el proceso de fotdlisis lograron la degradacién completa de CPX, mientras

que por adsorciéon disminuyé solamente 17 % la concentracién del antibiético.
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Figura 3.11 Degradacion fotocatalitica de CPX utilizando ZnO y FeTiO3;/ZnO.
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Para determinar diferencias significativas entre los procesos con ZnO, FeTiO3/Zn0O y
fotdlisis, se ajustaron los resultados experimentales a un modelo de pseudo primer
orden (Ecuacion 3) y se determind la constante cinética (kapp) y el tiempo de vida media

(t1/2, Ecuacion 4) de cada proceso.

Co _
ll’lc—t = _kappt (3)
In2
t1 )y = -~ 4)

Los procesos fotocataliticos presentaron mayor valor de kapp comparadas con el proceso
de fotolisis (Tabla 3.2). Sin embargo, el incremento en la concentracion de FeTiO3; no
tuvo un efecto en la constante cinética alcanzada por el ZnO. Los valores de kg
obtenidos bajo radiacién UV-Vis en este estudio fueron comparables con los reportadas
por Eskandari et al. (0.032 min?) durante la degradacion de CPX con ZnO usando
radiaciéon UV-C [41]. Se han reportado valores superiores (0.421 min') bajo radiacién
UV-Vis por Nekouei et al., sin embargo, este incremento fue atribuido a los procesos de

adsorcion en el ZnO cuando fue modificado con carbén activado [40].

Los resultados de mineralizaciéon de CPX en cada proceso se presentan en la Tabla 3.2.
Los procesos de fotocatalisis con ZnO vy fotélisis no lograron mineralizar la CPX.
Mientras que la incorporaciéon de FeTiOs presenté un efecto en la mineralizacion,
alcanzando 27, 23 y 17 % con los materiales ZF1, ZF5 y ZF10, respectivamente. En varios

estudios se ha reportado la degradacion de CPX utilizando materiales a base de ZnO en
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diferentes condiciones [40,41,61-64], los cuales han reportado degradacion de CPX entre

61 y 100 %. Sin embargo, la mineralizacion de CPX no fue reportada en dichos estudios.

Tabla 3.2 Constantes cinéticas, tiempo de vida media y mineralizacién durante la degradacién fotolitica

y fotocatalitica de CPX usando ZnO y FeTiO3/ZnO.

Proceso k (min1) t2(min) Mineralizacion (%)
Fotdlisis 0.0168 413 0

ZnO 0.0353 19.6 0

ZF1 0.0390 17.8 27

ZF5 0.0312 222 23

ZF10 0.0413 16.8 17

Los procesos de degradacion fotocatalitica y fotolitica se realizaron a pH 7 bajo
radiacion UV-Vis, donde la fraccion UV usada corresponde a radiaciéon UV-A.
Diferentes estudios han reportado como mejores resultados a pH > 7 para degradar CPX
por fotdlisis bajo diferentes fracciones del espectro UV. Van Doorslaer et al., 2011
evaluaron el efecto de la radiacion UV-A y UV-C en la degradaciéon fotolitica y
fotocatalitica de CPX y moxifloxacina. En el caso de la degradacién por fotolisis de CPX,
utilizaron concentracion inicial de CPX de 15 mg/L, volumen de 200 mL, radiacién de
longitud de onda de 300 a 400 nm con el méximo a 365 nm e intensidad UV de 4.85
W/m?, degradando hasta 40 % de CPX en 40 min a pH 7. Salma et al., 2016 estudiaron
la degradacion fotolitica y fotocatalitica de 20 mg/L de CPX en un reactor batch de 500
mL bajo radiaciéon UV-C (254 nm, 7 W/m?) y reportaron degradaciéon completa a pH 9
y 7 en 180 min [65].
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En el presente estudio se alcanz6 una mayor degradaciéon por fotélisis comparada con
los estudios mencionados, y se atribuye a diferencias experimentales tales como una
menor concentracion de CPX a degradar, menor volumen de reaccién y mayor
intensidad UV. La ausencia de mineralizacién durante la degradacion por fotdlisis de
CPX a pH 7 ha sido atribuida a otros mecanismos de degradacion como defluoracion
[66], hidrogenacién [67] y oxidacién [39] de la molécula sin romper los enlaces de

carbono.

La ausencia de mineralizacion durante la degradacion fotocatalitica de CPX con ZnO
puede ser atribuida a bajas interacciones superficiales entre el ZnO y el CPX. El ZnO a
pH 7 se encuentra con carga positiva debido a su punto de carga cero, que ha sido
determinado entre 7.7 y 9.1 [59,68]. Mientras que el CPX se encuentra en estado
zwitterionico. En el anillo de la piperazina se encuentra una carga positiva y en grupo
carboxilo se encuentra con carga negativa [39]. Asi, las reacciones fotocataliticas seran
principalmente por la via del grupo carboxilo, hidrogenacién y deshalogenacién de la
molécula. La mineralizaciéon alcanzada por los materiales FeTiOs/ZnO puede ser
explicada por sus propiedades Opticas y estructurales. Las particulas de los
fotocatalizadores de ZnO obtenidas por sintesis asistida con ultrasonido con una
morfologia uniforme han sido reportadas con un mejor desemperfio fotocatalitico que
los fotocatalizadores de ZnO obtenidos con morfologia irregular y sin exposicién a

ondas ultrasonicas [69]. Este mejoramiento fotocatalitico se ha atribuido al efecto de la
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radiacién ultrasénica ya que estas particulas pueden presentar una mayor superficie

activa y un incremento en la generacién de h* en comparacién al ZnO irregular [69].

Una menor tasa de recombinacion de los pares e-/h* puede incrementar la generacion
de especies oxidantes [52]. El FeTiOs es activo frente a radiacién visible, entonces la
radiaciéon UV-Vis que se utiliz6 fue suficiente para activar ambos semiconductores. Los
e se acumulan en la BC del ZnO y los h* en la BV del FeTiO3, alcanzando una mayor
transferencia de carga, minimizando la recombinacién de los pares e/h* e
incrementando la generacién de especies oxidantes. La presencia de defectos como las
vacancias de oxigeno detectadas por los andlisis de XPS y PL puede incrementar la
absorcion de luz del FeTiO3/ZnO y mejorar la separacién de cargas, contribuyendo a la
mejora de la actividad fotocatalitica [70,71]. Las impurezas de Fe2Os en el FeTiO3/ZnO
incrementaron la actividad fotocatalitica debido a que el Fe2Os es activo bajo radiaciéon
visible, y su potencial redox de la BC es menor que el del ZnO; asi, el Fe2Os podria
suprimir el proceso de recombinaciéon actuando como una trampa de e- [72]. Ademas, el
punto de carga cero del FeTiOs ha sido reportado en pH 4.5. El FeTiOs estard cargado
negativamente a pH 7 y la acumulacién de i+ por la formacién de la heterounién con el
ZnO permite un incremento en la interaccion del anillo piperazina con el catalizador.
La principal ruta de mineralizacién del CPX ha sido reportada por la via de la

degradacion del anillo de la piperazina en varios estudios [39,66,67].
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3.2.1 Liberacion de iones inorganicos

La cuantificacién de los iones F-, NO2" y NOs- liberados durante la degradacion de CPX
usando el material ZF1 (Figura 3.12) indica que esta ocurriendo la deshalogenacion del
completa de la molécula (concentracion de fluoruro total, [F]r, de 0.09 mM) y la
desnitrificacion parcial de ésta. La desnitrificacion es un indicio de que la mineralizaciéon
obtenida estd ocurriendo por la degradacion del anillo piperazina. Sin embargo, el
nitrégeno cuantificado [Nc] equivale al 66 % del nitrégeno total [N]r de la disolucién de
CPX, lo cual corresponde a la concentracion de NO2 y NOs. El incremento y
decremento de ambas especies durante la reacciéon fue atribuida a los procesos
fotocataliticos de oxidacién [73] y reduccion [74]. El nitrégeno no cuantificado puede
ser atribuido al nitrégeno enlazado en el anillo de la quinolona. La prevalencia de este
anillo ha sido identificado como un subproducto recalcitrante de la degradacion

fotocatalitica de CPX [39,66,67].
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Figura 3.12 Liberacién de iones durante la degradaciéon de CPX utilizando el material ZF1 bajo
radiacion UV-Vis.

3.2.2 Efecto de las especies reactivas de oxigeno y portadores de carga.

La Figura 3.13 indica que los portadores de carga positiva (h*), inhibidos por el acido
férmico, fueron las especias reactivas que participaron principalmente en la
degradacion de CPX, seguido de los radicales *OH (t-butanol como inhibidor). Estas
especies también han sido reportadas como responsables de la degradacion de CPX
usando heterouniones con ZnO [62]. Por otra parte, el efecto de los e- y los radicales O™
no fue significativo en el proceso de degradacion de CPX. Los radicales O2*- han sido
reportados como una de las principales especies responsables de la degradacién de
CPX, pero en heterouniones tipo esquema Z con ZnO [61]. Asi, este resultado puede

indicar que la separacion de cargas estd ocurriendo debido a la heterounion
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FeTiO3/ZnO, mientras que las impurezas de Fe;Os; actian como una trampa de e

relacionada con las vacancias de oxigeno detectadas en el material.
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Figura 3.13 Estudio del efecto de las especies reactivas y portadores de carga en la degradacién
fotocatalitica de CPX (n = 2).

3.2.3 Reusabilidad del catalizador FeTiO3/ZnO

Se determin¢ la estabilidad del material ZF1 en tres ciclos de degradaciéon de CPX
(Figura 3.14). No se encontraron cambios significativos en la degradacion de la
molécula, logrando la degradacién completa de ésta y mineralizacion de 27, 25y 30 %.
Los difractogramas presentados en la Figura 3.15 indican que no se presentaron cambios

en la estructura cristalina del material durante los tres ciclos de retso.
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Figura 3.14 Evaluacion del material ZF1 en tres ciclos de uso.
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Figura 3.15 Patrones de DRX del material ZF1 usado en tres ciclos.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS DE CARACTERIZACION DEL MATERIAL
MnS/ZnO Y EVALUACION DE SU ACTIVIDAD

FOTOCATALITICA EN LA INACTIVACION DE Escherichia coli

4.1 CARACTERIZACION

4.1.1 Difraccion de rayos X

La Figura 4.1 presenta el resultado obtenido del analisis por DRX del MnS sintetizado.
El MnS se presento la fase rambergita (y-MnS) (PDF 00-040-1289). Este sulfuro existe en
tres formas cristalinas: a-MnS (sal de roca), p-MnS (esfalerita) y y-MnS. La obtencion
del MnS precipitado en su fase rambergita ha sido reportada utilizando como
precursores las sales de MnSO4 y Na»S en disolucion [75], mismas que fueron utilizadas
en este estudio. También se ha reportado que las reacciones en condiciones
hidrotermales favorecen la formacion de la fase rambergita [76,77], ademas de verse
favorecida la reaccién mediante el uso de radiacién por microondas [78] ya que se

reducen los tiempos de sintesis reportados en literatura de alrededor de 20 h a 20 min.

Los patrones de DRX obtenidos de los materiales ZnO, ZM1, ZM5 y ZM10 se presentan
en la Figura 4.2. En los cuatro materiales se identificé la fase cristalina wurtzita del ZnO
(PDF 00-036-1451). No se detect6 la fase rambergita del MnS, atribuido a la baja
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incorporaciéon del Mn en los materiales (Tabla 4.1). Ademas, en el material ZM10 se
detectaron fases secundarias cuya composicion no fue identificada mediante las bases
de datos disponibles. De acuerdo a la literatura, estas fases probablemente sean

compuestos de tipo MnO, y ZnMn,Oy producto de una saturacién de Mn, y su oxidacién

en el proceso de sintesis [79].
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Figura 4.1 Patron de difraccion de rayos X del MnS sintetizado
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Figura 4.2 Patrones de DRX de los materiales ZnO, ZM1, ZM5 y ZM10.

Los valores de tamario de cristalito (D) de los materiales MnS/ZnO (Tabla 4.1) fueron

mayores que los del ZnO sin modificar. Sin embargo, no se observé un efecto en el

53



tamafio de cristalito al aumentar la incorporaciéon de MnS, que fue determinada
mediante AAS. Por lo tanto, el incremento del tamano de cristalito fue atribuido al efecto
de la radiacion por microondas a la que fueron sometidos los materiales. Estudios donde
se evaluaron el efecto de la potencia de la radiacién por microondas en las caracteristicas
estructurales del ZnO, reportaron una correlacién positiva entre la potencia aplicada y
el tamafio de cristalito [80]. Por otra parte, estudios donde comparan el tamafio de
cristalito de materiales como el TiO; antes y después de someter a radiaciéon por
microondas, reportan tamafios de cristalito mayor [81]. Este comportamiento ha sido
atribuido al fenémeno de maduracién de Ostwald debido a que ocurre un aumento en

la velocidad recristalizacién de las particulas aumentando el tamafio de cristalito [81,82].

Tabla 4. 1 Tamafio de cristalito, pardmetros de red de los materiales de MnS/ZnO y contenido de MnS.

Material D (nm) a(A) c(A) E (A3) [MnS] (%)
ZnO 248 3.25142 +0.00012  5.20684 + 0.00038 47.6705 + 0.0041

ZM1 30.51 3.25166 +0.00012  5.20753 + 0.00039 47.6841 £0.0041  0.27+0.03
ZM5 34.49 3.25253 +0.00012  5.20911 + 0.00039 47.7241 £0.0041  0.55+0.07
ZM10 29.84 3.25253 +0.00012  5.20911 + 0.00039 47.7241 £0.0041  3.86+0.20

A partir de los resultados de los pardmetros de celda (a, b y volumen de celda (E))
presentados en la Tabla 4.1 se observé un ligero incremento de éstos con el contenido
de MnS en los materiales de MnS/ZnO comparado con el ZnO sin modificar. Este

resultado fue atribuido a un posible dopaje del ZnO con una fraccién del Mn que no se
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precipitdé como MnS, ni reaccion6é para formar las fases secundarias de MnO. 6
ZnMn,O,. El dopaje de iones de Mn en el ZnO puede afectar los pardmetros cy a, debido
a una incorporacion de tipo sustitucional de los iones Mn?* por iones Zn?*, causando un
incremento en los parametros de red, debido a la diferencia de radios i6nicos de 0.66 A

(Mn2*) y 0.60 A (Zn2*) [79].
4.1.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Se realiz6 el anélisis por XPS al material ZM5 para determinar los estados de oxidacién
de los elementos detectados. La Figura 4.3a presenta el espectro donde se observan
sefiales en la region Zn 2p. La sefial en el rango de energias de enlace de 1048 a 1042 eV
corresponde al enlace tipo Zn 2p1/2. La sefial en el rango de 1025 a 1018 eV es asignada
a energias de enlace de tipo Zn 2ps/2. De acuerdo con los resultados obtenidos al
deconvolucionar la sefial Zn 2ps/2 (Figura 4.3b), se identificaron cuatro picos. La sefial
a 1022.7 eV corresponde al Zn?* de la especie Zn(OH): [83]. El pico a 1022.1 eV se
atribuye al Zn?* presente en la estructura wurtzita del ZnO [84]. La sefial a 1021.6 eV se
presenta debido a la generaciéon de vacancias de oxigeno [85]. Finalmente, la sefial a
1021.1 eV ha sido atribuida a impurezas dentro del material como Zn elemental [84] y

también a Zn?* en la especie ZnS [86].
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Figura 4.3 (a) Espectro de XPS del material ZM5 en la regiéon Zn 2p y (b) deconvolucién de la sefial Zn
2p3/2.

La Figura 4.4 presenta la deconvolucién de la sefal en el rango de 536 a 528 eV que
corresponde a las energias de enlace de tipo O 1s. La sefal a 532.4 eV puede
corresponder al O% de impurezas como MnSQOs, uno de los precursores durante la
sintesis, y también ha sido atribuida al O% del Zn(OH)z. Las sefiales a 531.6 eV y 530.8
eV se atribuyen al O? presente en la estructura wurtzita del ZnO. Finalmente, la sefial a

530.1 eV ha sido atribuida a la presencia de otros 6xidos, en este caso es probable que se

deba a MnOy [84].
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Figura 4.4 Espectro de XPS del material ZM5 en la regién O 1s.

La Figura 4.5 presenta sefiales detectadas en la regién Mn 2p. Las sefiales en el
rango de 655 a 650 eV corresponden a las energias de enlace de Mn 2p1,2 asociadas a la
presencia de impurezas de MnOx. La sefial detectada a 646 eV ha sido reportada como
una sefial satélite que esta asociada a la presencia de MnO en el material [87]. Las sefiales
en el rango de 645 a 639 eV son asignadas a energias de enlace de Mn 2p3/2. La energia
de enlace detectada a 643.1 eV fue atribuida a Mn?* y Mn** en estructuras de MnOx y
también ha sido asociada al Mn?* en MnSOs. El pico a 641.6 eV correponde al Mn?* en

el MnS. Las sefales a 640.6 y 639.6 eV se atribuyeron a MnO y Mn elemental,

respectivamente [84].
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Figura 4.5 Espectro de XPS del material ZM5 en la regiéon Mn 2p y deconvolucién de las sefiales Mn
2p1/2 y Mn 2p3/2.

La region Mn 3p también fue deconvolucionada (Figura 4.6), las sefiales
corresponden al rango de energias de enlace de 52 a 46 eV. Se identificaron tres picos

atribuidos a enlaces en MnOx (49.5 eV), MnS (48.1 eV) y Mn elemental (47.4 eV) [84].
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Figura 4.6 Espectro de XPS del material ZM5 en la regién Mn 3p

La Figura 4.7 presenta espectros de XPS de la region S 2p. Se identificaron cuatro sefiales
asociadas a las energias enlace correspondientes al S?*. La sefial a 169.5 eV se puede
atribuir a impurezas de sulfatos, al igual que la sefial de tipo S 2p3/2a 162.6 eV. Se
identificé el pico correspondiente a MnS en 161.8 eV, mientras que la sefial a 161 eV se

puede atribuir a la formacién de ZnS en el material [84].

59



S2p S 2p,,

161.8 eV

162.6 eV

Intensidad (u.a.)

S 2p:l./2
169.5 eV

T T T T T T T T T T T T T T T T
174 172 170 168 166 164 162 160 158
Energia de enlace (eV)

Figura 4.7 Espectro de XPS del material ZM5 en la regiéon S 2p

4.1.3 Espectroscopia de fotoluminiscencia

Los espectros de PL del ZnO, ZM1, ZM5y ZM10 realizados a temperatura ambiente con
una longitud de onda de excitaciéon de 330 nm se presentan en la Figura 4.8. La
intensidad de las sefiales disminuy6 con el incremento en la concentracion de MnS en
los materiales. La disminucién de la sefial de PL emision azul alrededor de los 480 nm
esta relacionada con una menor tasa de recombinacién de los pares e/h* [59]. La tasa de
recombinacién probablemente disminuy6 debido a la heterounién formada entre el
MnS y ZnO, debido a que los h* fotogenerados se transfieren de la BC del ZnO a la BC

del MnS; paralelo a esto, los e- en la BV del MnS se transfieren a la BV del ZnO, evitando
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la recombinacion de los pares e/h* [24]. Ademas, la probable incorporaciéon de
impurezas de MnOx y ZnS, que se detectaron por XPS, pueden actuar como una trampa
de e del ZnO [42] y permitir la transferencia de carga en las heterouniones a través de
la interfase entre ambos semiconductores[88]. La emisién roja a 660 nm se ha asociado
con un entorno deficiente de oxigeno en el material y a defectos estructurales como la

presencia de zinc intersticial o vacancias de oxigeno [57].
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Figura 4.8 Espectro de fotoluminiscencia de los materiales ZnO y MnS/ZnO obtenido con una longitud
de onda de excitacién de 330 nm a temperatura ambiente.
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414 Espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa

La Figura 4.9 presenta el espectro de reflectancia difusa de los materiales MnS, ZnO y
MnS/ZnO. La intensidad de la reflectancia en la region visible disminuy6 con el
aumento en la concentraciéon de MnS, exhibiendo los materiales MnS/ZnO alta

absorcion en la region visible.
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Figura 4.9 Espectros de UV-Vis con reflectancia difusa de los materiales ZnO y MnS/ZnO.

La funcién de Kubelka-Munk se calcul6 a partir de los espectros de reflectancia de los
materiales sintetizados (Figura 4.10). A partir de esta funcién fue determinada la Eg de
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los materiales, que corresponde a valores de 3.2, 3.0 y 2.7 eV para ZM1, ZM5 y ZM10
respectivamente. Se encontré que el incremento en la concentraciéon de MnS disminuy6
la Eg de los materiales. Sin embargo, la Eg del ZnO sin someter a microondas fue de 3.1
eV, lo que indica que este factor no fue significativo en esta propiedad 6ptica. La
reduccién de la Eg pudo verse favorecida por las impurezas de Mn en los materiales
que estdn generando niveles energéticos intermedios en los materiales, permitiendo su

activaciéon a mayor longitud de onda y favoreciendo el proceso focatalitico [79].
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Figura 4.10 Funcion de Kubelka-Munk para el calculo de la Eg de los materiales ZnO y MnS/ZnO.
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4.2 DESEMPENO FOTOCATALITICO Y EN OSCURIDAD DEL MATERIAL

MnS/ZnO EN LA INACTIVACION DEE. coli

La Figura 4.11 presenta los resultados de la evaluacién fotocatalitica de los
materiales MnS/ZnO en la inactivaciéon de E. coli bajo radiacién solar natural. Los
fotocatalizadores acoplados mejoraron la inactivaciéon de bacterias en comparacion con
el ZnO y el proceso SODIS. Todos los materiales, incluyendo el ZnO, permitieron una
reduccion de 5-log. El catalizador ZM10 present6é una mayor velocidad de inactivacién,
sin embargo, puede observarse que la mayor proporciéon de inactivacion ocurre en la
etapa previa de oscuridad, lo que indica que la modificacién con MnS incrementa las
propiedades antimicrobianas del ZnO. Por esta razén, se evaluaron los materiales en
oscuridad, durante el mismo tiempo de reacciéon (Figura 4.12) encontrando que el
material con mayor actividad antimicrobiana corresponde al material ZMS5,

seleccionando la composicion de 5 %MnS como mejor material.

La mejora de la actividad fotocatalitica y antimicrobiana del MnS/ZnO se
atribuye a diferentes razones. Una de ellas es la lixiviacién de Zn y Mn proveniente de
los materiales. Esta cuantificacién de iones en la solucién se llevé a cabo mediante
espectroscopia de AA? en el sistema fotocatalitico con el material ZM5 y se determiné
una lixiviaciéon de Zn del 0.1 % y de Mn de 4.5 %. Las iones de Zn y Mn pueden causar
estrés produciendo dafios en las funciones fisiol6gicas de los microorganismos tales
como la inhibicién del metabolismo de aminoécidos, modificacién de la pared celular y

subsecuente muerte de las bacterias [89]. Los iones liberados interactdan con la
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membrana celular que posee carga negativa atacando los grupos sulfhidrilos de la
membrana celular (-S-H). También reaccionan con las cadenas carbénicas provocando
reacciones de peroxidacion de los lipidos, la inactivacion de las proteinas y la disfuncion

de las moléculas de ADN [90].

La mejora de las propiedades 6pticas y estructurales de MnS/ZnO debido a la
incorporacién de impurezas, irradiacién con microondas y la formacion de la
heterounién, puede disminuir la recombinacién de los pares e/h* e incrementar la
produccion de ROS vy, en consecuencia, mejora la capacidad fotocatalitica

antimicrobiana [91,92].
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Figura 4.11 Inactivacién de E. coli bajo radiacién solar natural (SODIS) y por fotocatélisis utilizando los
materiales ZnO, ZM1, ZM5 y ZM10.

65



Log (N¢/Ng)

T T T T T T
ZnoO ZM1 ZM5 ZM10
Catalizador

Figura 4.12 Evaluacion en oscuridad del material de los materiales ZnO, ZM1, ZM5 y ZM10.
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CAPITULOV

5. RESULTADOS DE CARACTERIZACION DEL MATERIAL
TERNARIO ZnO/FeTiOyMnS Y EVALUACION DE SU ACTIVIDAD

FOTOCATALITICA

5.1 CARACTERIZACION

5.1.1 Difraccién de rayos X

El patréon de DRX obtenido del material ZF1MS5 se presenta en la Figura 5.1 y se compar6
con los patrones de difraccion de los materiales ZnO, ZF1 y ZM5. El catalizador ZF1M5
presento la fase cristalina wurtzita del ZnO (PDF 00-036-1451), al igual que los otros
materiales. Mediante esta técnica, no se identific6 la fase rambergita del MnS,
probablemente por la baja incorporacion de Mn y la formacién de otras fases como
MnOx, tal como se observo en la sintesis del material MnS/ZnO. El principal pico de
difraccion (32.5°, 104 hkl) del FeTiOs tampoco fue identificado en el material ZF1M5,
andlogo a los resultados de DRX catalizador ZF1, ya que este fue el compuesto utilizado
como precursor. Debido a que no se conocen las fases cristalinas de todas las impurezas
presentes en el material, no fue posible realizar la cuantificacién éstas mediante el

método de refinamiento de Rietveld.
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Figura 5.1 Patréon de DRX del material (a) ZF1IM5 comparado con ZnO, ZF1 y ZM5. (b) Ampliacién de la
region 20 de 5 a 40 °.

2.1.1 Microscopia electronica de barrido
La Figura 5.2 presenta las imagenes obtenidas por SEM del material ZFIM5 y la
comparacion con su precursor, el ZF1. Se observa que el material ZFIM5 present6
mayor aglomeraciéon y una distribucién de tamafio de particula mayor que el del
catalizador ZF1. Este comportamiento ha sido atribuido al fenémeno de maduracion de
Ostwald debido a que ocurre durante el sometimiento a microondas, generando un
aumento en la velocidad de recristalizacién de las particulas aumentado su tamafio y

generando aglomerados de mayor tamario [81,82].
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Figura 5.2 Imdgenes SEM obtenidas de los materiales de (a) 1% FeTiO3/ZnO y (b) ZnO/FeTiO3/MnS.
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5.1.3. Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa del material ZF1M5 comparado con el espectro de los
catalizadores ZF1, ZM5 y ZnO se presenta en la Figura 5.3. La incorporacién de FeTiOs
y MnS en los materiales binarios ZF1 y ZM5 hace que éstos presenten una mayor
absorcion en el visible que el ZnO. Sin embargo, el material ternario presenté una mayor
reflectancia que el ZnO, lo que puede indicar que, en este catalizador ternario, al
incorporar MnS junto con el FeTiOs no se estd generando una heterounién tipo II entre
las fases y esto disminuye la absorcion de energia en el material, lo cual reduce su
desempeno fotocatalitico. La Figura 5.4 presenta la funcion de Kubelka-Munk, que se
calcul6 a partir de los espectros de reflectancia de los materiales sintetizados. A partir
de esta funcion fue determinada la Eg del material ZFIM5 de 3.07 eV, que al ser
comparada con el material ZF1 (3.0 eV), ZM5 (3.1 eV) y ZnO (3.1 eV) fueron similares.
Se observ6 un ligero incremento de la Eg entre el material ZF1M5 comparada con la del
catalizador ZF1, lo que indica que la incorporacién de FeTiOs3 y MnS en el ZnO, el

ultrasonido y las microondas no tuvieron efecto en esta propiedad.
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Figura 5.3 Espectro de UV-Vis con reflectancia difusa del material ZF1M5 comparado con los espectros
de los materiales ZF1, ZM5y ZnO..
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Figura 5.4 Funcion de Kubelka-Munk para el calculo de la Eg del material ZF1M5
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52 DESEMPENO FOTOCATALITICO EN LA DEGRADACION DE

CIPROFLOXACINO

La Figura 5.5 presenta los resultados de la evaluacién del ZnO/FeTiOs/MnS en la
degradaciéon de CPX bajo radiacion solar simulada y se compara con el desemperfio
fotocatalitico de los materiales ZF1, ZM5 y ZnO. El catalizador ZF1IM5 logré una
degradacion de CPX del 86 %, con una diferencia en la actividad del 8 % comparada con
la del ZF1 que degradé 94 % y que corresponde al material precursor del ZF1M5.
Anélogamente, el material ZM5 logré una degradacion del 88 % y también present6é una
disminucion del 8 % de la actividad de su material precursor, el ZnO, que degradé 96

% del farmaco.
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Figura 5.5 Degradacién de CPX utilizando los materiales ZnO, ZF1, ZM5 y ZF1M5.

La disminucién en la actividad fotocatalitica de los materiales que tienen MnS se
atribuye a la presencia de materia organica remanente en los materiales. Esta materia
organica puede estar actuando como agente inhibidor de las especies reactivas
involucradas en la oxidacién del CPX. Una evidencia de esto se observa en la Figura 5.6
donde se presenta la cuantificacion de COT, se puede observar que la degradacion de
CPX con los materiales que contienen MnS, presentaron un aumento del COT al final
del proceso de degradacion. Mientras que con los materiales ZnO y ZF1, se mineraliz6

el CPX en un 30 y 15 %, respectivamente.
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Figura 5.6 Cuantificacién del COT al final de la degradacién fotocatalitica de CPX bajo radiacién solar
simulada.

5.2.1 Efecto de las especies reactivas de oxigeno y portadores de carga

La Figura 5.7 presenta los resultados del estudio del efecto de las especies reactivas de
oxigeno y los portadores de carga. Los h* fueron las especies que predominaron en la
degradacion de CPX, comprobado mediante la adiciéon de acido férmico. Estas especies
han sido reportadas como responsables de la degradacion de CPX wusando
heterouniones con ZnO [62]. No se observ6 un efecto significativo del radical *OH ni de
los e, comprobado mediante la adicién de t-butanol y AgNO; respectivamente. Sin

embargo, al comparar el efecto de los h* en la degradaciéon de CPX con ZFIM5 y ZF1
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(Figura 5.8) se puede evidenciar como en el material ternario puede estarse inhibiendo
la actividad del FeTiOs; con la incorporacion del MnS y no estar presentando una

adecuada separacion de cargas que inhiban el fenémeno de recombinacion de los pares
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Figura 5. 7 Efecto de las especies reactivas de oxigeno y portadores de carga fotogenerados en la
degradacién de CPX con el material ZF1IM5
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Figura 5.8 Comparacion del efecto del acido férmico como inihibidor de /* en la degradacién de CPX
con el material ZF1IM5 y ZF1.
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5.3 DESEMPENO FOTOCATALITICO EN LA INACTIVACION DE E. coli y

Enterococcus sp.

La Figura 5.9 presenta los resultados de la evaluacion del material ZFIM5 en la
inactivacién de E. coli en mezcla con Enterococcus sp. bajo radiacion solar simulada y se
compara con el desempefio fotocatalitico de los materiales ZF1, ZM5 y ZnO. El material
ZFIM5 inactivd completamente (6-Log) las cepas de E. coli, pero con una menor
velocidad que los otros materiales fotocataliticos. El catalizador ZF1 inactivé més rapido
la E. coli, lo cual est4 en concordancia con los resultados de degradaciéon de CPX, donde

este catalizador preent6 el mejor desempefio fotocatalitico.
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Figura 5. 9 Inactivaciéon de E. coli con el material ZF1MS5 bajo radiacién solar simulada y su comparacién
con los materiales ZnO, ZF1 y ZMb.

En la Figura 5.10 se presentan los resultados de inactivacién de Enterococcus sp. en
presencia de E. coli bajo radiaciéon solar simulada. En este sistema fotocatalitico, al
utilizar el material ZF1MS5, las cepas de Enterococcus sp. no se inactivaron durante los 60
min de evaluacion. Mientras que, al utilizar el material ZM5 se logré la inactivacion de
3-Log v al utilizar los materiales ZnO y ZF1 se alcanz6 en ambos casos inactivacion
completa de la cepa (6-Log). Esto indica que la presencia de MnS en los materiales
ZF1IM5 y ZM5 disminuye la actividad fotocatalitica antimicrobiana de estos, ya que
presenta selectividad para inactivar bacterias E. coli sobre cepas de Enteroccocus sp. Estas

tltimas, suelen ser maés resistentes a los tratamientos de desinfeccion que E. coli, debido
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a las diferencias en la estructura celular que presentan las bacterias Grampositivas y
Gramnegativas [93,94]. Por el contrario, el catalizador ZF1 fue un material con un buen
desemperio, tanto para la inactivacion fotocatalitica de bacterias, ya sean Gramnegativas
(Enterococcus sp.) como Grampositivas (E. coli), asi como para la degradacion
fotocatalitica de CPX, esto se atribuye a una mayor generacién de especies oxidantes

durante el proceso fotocatalitico en el sistema ZF1 que con el fotocatalizador ZF1M5.

—a— Fotolisis

Enterococcus sp. (Log (N/N,)

—o—7n0
54 ——ZF1
ZM5
. —e— ZF1M5
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 5. 10 Inactivacién de Enterococcus sp. con el material ZF1M5 bajo radiacién solar simulada y su
comparacioén con los materiales ZnO, ZF1 y ZM5.
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Debido a que los h* fue la especie reactiva que tuvo el principal efecto en la degradacion
de CPX, también se evaltio su efecto en la inactivacién de E. coli y Enterococcus sp. bajo
radiacion solar simulada (Figura 5.11). En el caso de la inactivaciéon de E. coli con ZF1IM35,
se pudo identificar que la velocidad de inactivacion se ve disminuida con la adicién del
agente inhibidor de h* (oxalato de sodio, 10 mM), sin embargo, la inactivacién de
Enterococcus sp. se vio favorecida. Es posible que la adicién del agente inhibidor de h*,
ademds de actuar como un agente secuestrante, también esté teniendo un efecto
antimicrobiano en el proceso, en este caso sobre las cepas de Enterococcus sp. También
es posible que, debido a la inhibicién de los h+ en el proceso fotocatalitico, a su vez se
esté reduciendo el proceso de recombinacién de los pares e-/h* lo cual puede favorecer
la generacién de otras especies reactivas que estén permitiendo una mayor inactivaciéon
de Enterococcus sp. Es recomendable continuar investigando en el rol de las especies
reactivas fotogeneradas dentro de los procesos de inactivaciéon fotocatalitica de

bacterias.
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Figura 5. 11 Efecto de los hi+ en la inactivacién de E. coli y Enterococcus sp. con ZF1M5 bajo radiacion
solar simulada.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

La sintesis via precipitacion quimica asistida con ultrasonido dio como resultado la
obtencion de la heterounion FeTiO3/ZnO con morfologia esférica favoreciendo la
actividad del catalizador comparada con el ZnO sin modificar. El material ZF1 present6
un mejor desempefio fotocatalitico al degradar completamente CPX y mineralizar hasta
30 % bajo radiacion UV-Vis. Los h+ fotogenerados y los radicales *OH fueron las
especies reactivas responsables de la degradaciéon y mineralizacién de farmaco. La
mejora de la actividad del material FeTiO3/ZnO se atribuyé principalmente a la
disminucién de la tasa de recombinacion de los pares e/h* debida a la formacién de la
heterounion, la presencia de impurezas de FeOs; y las vacancias de oxigeno en el

material.

El acople MnS/ZnO sintetizado via precipitacién quimica asistida con microondas
favorece la actividad fotocatalitica y antimicrobiana del catalizador comparado con el
Zn0O sin modificar en la inactivacion de E. coli bajo radiacién solar natural. La mejora de
la actividad fotocatalitica se atribuyé principalmente a la reducciéon de la Eg, la
disminucién de la tasa de recombinacion de los pares e/h* y la presencia de impurezas

de MnOx en el material.
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El material ternario ZnO/FeTiO3/MnS presenté menor actividad fotocatalitica para la
degradacion de CPXy para la inactivacion de E. coli y Enterococcus sp. que los materiales
de ZnO, ZF1 y ZM5 bajo radiacion solar simulada. La diminucién de la actividad
fotocatalitica, se atribuye a que no se estd llevando a cabo una adecuada transferencia
de cargas en el sistema ternario, lo que causa posiblemente un incremento en la tasa de
recombinacién de los pares e/h*. Los h* fueron la especie oxidante que tuvo efecto en
los procesos de degradacion e inactivacion fotocatalitica, sin embargo, el efecto fue
mayor en el sistema binario de FeTiO3/ZnO. Es probable que la incorporacién de MnS
en este sistema no estd formando la heterounién. Es recomendable ahondar mas en la
investigacion sobre la sintesis de este tipo de heterounion ternaria para aplicaciones

fotocataliticas en la degradacién de antibioticos e inactivacion de bacterias.
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ANEXO I: PARAMETROS ANALITICOS PARA LA

CUANTIFICACION DE CPX

El seguimiento de la degradacion fotocatalitica de CPX se llevé a cabo mediante
cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC) acoplada a un detector con
arreglo de diodos (DAD) marca Young Lin Y19100, cuyos parametros analiticos se

presentan en la Tabla A.1. La Figura A.1 presenta un cromatograma de CPX

Tabla A.1 Parametros analiticos de deteccion de CPX mediante HPLC-DAD.

Parametro

Valor

}\méx

Fase movil

277 nm

ACN:H20 (15: 85 v/ V)

pH 3

Columna C18 Agillent
Flujo volumétrico 1 mL/min
Tiempo de retencion 2.4 min
Intervalo de analisis 0.5-12mg/L

Curva de calibracion

y = 47.984x + 7.6473

R2 0.9985
LOD 0.3 mg/L
LOQ 1.0 mg/L
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Figura A.1 Cromatograma de CPX (10 mg/L) obtenido a 277 nm
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