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Resumen

Uso del ZnO en la degradacion del triclosan mediante irradiacion de luz
uv
Los disruptores endocrinos son sustancias exdégenas al ser humano, que
pueden ser naturales o sintéticas, y que interfieren con la produccién de
hormonas y la regulacion del desarrollo del ser humano. Un ejemplo de estos
disruptores es el triclosan (TCS), que es usado en varios productos de
consumo Yy cuidado personal. No obstante, éste tiene efectos adversos a la
salud humana, como en la disminucién del tamafio y estructura de los
testiculos, disminucién de la fertilidad, y otros efectos en las hormonas

sexuales.

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor no toxico, abundante y de bajo
costo de produccién. El ZnO se ha utlizado en la degradaciéon de
contaminantes que son de dificil mineralizacion tales como los disruptores
endocrinos. En el presente trabajo se estudio la degradacion del TCS disuelto
(@ 20 ppm) en metanolagua (en una relacion 15:85), mediante dos
catalizadores obtenidos por dos métodos de modificacion: impregnacion y
fotoirradiacion. En el primer método, se modificé el 6xido de zinc (ZnO) con
nanoparticulas de plata (con 2, 4 y 6 % en peso de plata), mediante agitacion
mecanica durante 24 hrs; y los productos resultantes se utilizaron como
fotocatalizadores, los cuales se activaron con luz UV a una longitud de onda de
254 nm y una masa de 1 mg/mL, para mineralizar al triclosan. En el segundo
método, se modificé el 6xido de zinc (ZnO) con nanoparticulas de plata (con 2,
4y 6 % en peso de plata) al foto-irradiarlo durante 1 hr, y los productos
resultantes se utilizaron como fotocatalizadores, los cuales se activaron con luz
UV a longitudes de onda de 254, 302 y 365 nm y masas de 0.1, 0.25, 05y

1mg/mL, para mineralizar al triclosan.

Cuando se utilizaron los fotocatalizadores obtenido por el primer método
(impregnacion), con una longitud de onda de 254 nm y una masa de 1 mg/mL,
el TCS se degraddé a los 30 minutos. En tanto que los fotocatalizadores
obtenidos por el segundo método (foto-irradiacion), mostraron una adecuada
actividada fotocatalitica, siendo el mejor el ZnO modificado con 4 % en peso de

XV



plata, ya que se observé la degradaciéon del TCS a los 20 minutos. En
consecuencia, los estudios de los efectos de la longitud de onda y masa de
fotocatalizador sobre la degradacion del triclosan, se utilizé el fotocatalizador
con 4 % en peso de plata. La mejor degradacion, variando las longitudes de
onda y las masas, sobre los valores mencionados, se obtuvo a los 254 y 302

nm y una masa de 0.1 mg/mL, siendo a los 30 minutos.

Palabras clave: Disruptor endocrino, triclosan, 6xido de zinc, POA
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Abstract

Use of ZnO in the degradation of triclosan using UV light irradiation

The endocrine disruptors are exogenic substances to the human, which could
be natural or synthetic and interfer with the normal hormones production.
Triclosan (TCS) is one example of such disruptors, that is used in several
products for consume and personal care. Nevertheless, TCS has adverse
effects on human health like modfication of size and structure of testicles,
fertility reduction and other effects on sexual hormones.

The zinc oxide (ZnO) is a non-toxic semiconductor, abundant low cost of
production. The ZnO has been used for the degradation of contaminants which
are difficult to be mineralized as the endocrine disruptors do. In the present
work, the degradation of TCS (20 ppm) in an alcoholic solution of metanol:water
(15:85 ratio) has been studied, by using two photocatalyst obtained by two
modification methods: impregnation and photo-irradiation. In the first one, the
ZnO was modified with silver nanoparticles at three different concentration of
silver (2, 4 and 6 % by weight) and it was used as photocatalyst, which was
activated with UV light at wave length of 254 nm and a mass of 1 mg/mL. In the
second one, the ZnO was modifed with silver nanoparticles by irradiation with
UV light during 1 hr, the product was used as photocatalyst, which was
activated with UV light at different wave lengths (254, 302 and 365 nm) and
different masses: 0.1, 0.25, 0.5 and 1mg/mL, for mineralization of triclosan.
Using a mass of 1 mg/mL at wave lenght of 254 nm; with the photocatalyst
modified by impregnation, the TCS was degraded during the first 30 minutes. In
the case of phtocatalyst obtained by photo-irradiation, the ZnO modified with 4
% by weight of silver, the degradation of TCS occurred during the first 20
minutes. Therefore, the selected photocatalysts was this with 4% of silver, and
the study regarding the effect of wave length and diferente masses was carried
out with such selected photocatalysts.

The best mineralization of triclosan was achieved with wave lengths of 254 and
302 mn and with a mass of photocatalyst of 0.1 mg/mL, during the first 30

minutes.

Keywords. Endocrine disruptors, triclosan, zinc oxide and AOP
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1. Introduccién

El agua es invaluable en su uso para el ser humano, y dada la creciente
demanda de ésta, es mayor la presion para que se haga uso mas racional del
recurso hidrico (Sarria V.M, 2005). Aunado a un uso racional del agua, el
desarrollo de tecnologias apropiadas para el tratamiento de aguas es cada vez
mas urgente, debido al creciente nUmero de contaminantes presentes en ella,
en cantidades considerables o infimas, pero que son significativamente
adversas a la salud humana o al bienestar de los ecosistemas. Los disruptores
endocrinos (DECs), algunos productos de cuidado personal y farmacéuticos
(PCPFs), asi como los metabolitos de éstos ultimos, son subclases de
contaminantes organicos que han sido detectados en aguas residuales y aguas
superficiales a lo largo del mundo de manera reciente (Benotti et al. 2009,
Westerhoff et al. 2005, Vieno. et al. 2007). La presencia de DECs, PCPFs y de
productos farmacéuticamente activos (PhACs) en los suministros de agua
potable se ha incrementado y con ello también se ha incrementado la
preocupacion acerca de su eliminacion, para evitar la exposicion humana a
ellos. Estos tipo de compuestos no son del todo removidos por los procesos
convencionales de tratamiento de agua potable (Paul et al. 2009, Yu et al.
2009); por lo que son descargados por las plantas de tratamiento de agua
residual a rios, lagos y mar (Vieno et al., 2007). Ademas estos compuestos
pueden inducir efectos adversos en la salud humana, por ejemplo modificando
las funciones hormonales, lo cual ha derivado en detectar a nifios con
crecimiento de mamas o que no engrosan la voz durante la pubertad (Andrade
et al, 2006). Un ejemplo significativo de este compuesto es el triclosan (TCS),
gue es ampliamente utilizado en formulaciones de desodorantes, pastas

dentales, talcos para uso humano.

Debido a que este tipo de compuestos son dificilmente removidos por métodos
convencionales, los procesos de oxidacion avanzada (POA) son una alternativa
atractiva a dichos métodos para el tratamiento de agua, dada su efectividad y
relativo bajo costo. El uso de peroxido de hidrégeno so6lo o con hierro (en el
proceso de Fenton), el ozono (el cual es caro por su generacion) y Oxidos
metalicos, como el dioxido de titanio (TiO;) o el 6xido de zinc (ZnO) han sido

investigados con buenos resultados en el tratamiento especialmente de aguas



contaminadas con bajas concentraciones de DECs o PCPFs. En el caso de los
oxidos metdlicos, el TiO, ha ganado mucha atencidn y extensa literatura se
puede encontrar en torno a este compuesto y sus usos en la fotocatalisis de la
degradacion de este tipo de contaminantes (EDC y PCPF). No obstante, es
reconocida su degradacion oxidativa por efecto de la alta recombinacion que

tiene lugar, lo que provoca que su uso a nivel industrial aun sea restringido.

En este sentido, el oxido de zinc es una alternativa promisoria, ya que si bien
su eficiencia fotocatalitica es menor que la del TiO,, su resistencia a la
degradacion oxidativa es mayor. Por otro lado, no se ha estudiado
sistematicamente la modificacion del ZnO con Ag de tamafio nanométrico, y su
evaluacion como sistema fotocatalitico durante la degradaciéon de EDC y/o
PCPF.

El presente trabajo propone el estudio sistematico de la modificacién de ZnO
con nanoparticulas de Ag, su caracterizacibon y su evaluacibn como
fotocatalizador para la degradacion del TCS, en términos de su efectividad para
llevar a cabo dicha degradacion. Ademas se evalla el efecto de la intensidad

de luz UV durante el tratamiento de agua contaminada con el TCS.

2. Justificacion

El triclosan es un potente agente antibacteriano y fungicida, que ha sido usado
en muchos productos de cuidado personal, médicos y utensilios de cocina, sin
embargo, no se ha tenido la debida precaucién de regularlo y removerlo
adecuadamente, ya que se ha venido encontrando en aguas tratadas, y esto
trae como consecuencia efectos adversos a la salud humana y al medio
ambiente. El proceso de degradacion del triclosan en si, aun tiene aspectos
poco investigados de manera sistematica, especialmente en el caso del uso del
ZnO como fotocatalizador en éste. Para el caso del uso de TiO,, varios
investigadores (Lee et al; 2003; Rodriguez et al; 2009; Rodriguez et al; 2008;
Haque et al; 2006) lo han estudiado en procesos de oxidacion avanzada. No
obstante su efectividad, este 6xido metalico sufre de recombinacion, lo cual ha

limitado su uso extensivo en este tipo de procesos.



En este sentido, el ZnO parece un material promisorio dado que su
recombinacién es menor que la del TiO,, aunque su efectividad también es
menor, debido a la diferencia en la banda prohibida, la cual es mayor en el
Zn0.

Por lo anterior, el hecho de investigar de manera sistematica el efecto de
factores, tales como su modificacion con nanoparticulas de Ag, concentracion
de oxido en el medio, la intensidad de la luz UV, el tiempo de incidencia de la
luz UV, sobre la velocidad y eficiencia en la degradacion de disruptores
enddcrinos, especificamente del triclosan, es relevante pues son pocos los
estudios acerca de la degradacion de este compuesto mediante un proceso de

oxidacidon avanzada.



3. Objetivos e Hipotesis

3.1.- Objetivo general

Estudiar la degradacion del TCS disuelto en agua mediante un proceso de
oxidacion avanzada (POA), a través del uso de éxido de zinc (ZnO) como
fotocatalizador, el cual serd activado con luz UV para degradar al triclosan

buscando su completa mineralizacion.

3.2.- Objetivos Especificos

Modificar el ZnO con nanoparticulas de plata en suspensién mediante

dos métodos, impregnacion y foto-irradiacion.

e Evaluar el efecto de la intensidad de la luz UV para llevar acabo la

degradacion del TCS.

e Evaluar el efecto de las concentraciones de la plata en la degradacion
del TCS.

e Determinar el efecto del tiempo de incidencia de la luz UV, para la

degradacion del TCS.

3.3.- Hipotesis

El ZnO modificado con plata (ZnO-Ag) sera util para degradar el TCS disuelto
en soluciones acuosas, mediante fotocatalisis con irradiacion de luz UV, en un
tiempo de retencion menor al proceso que involucre ZnO sin plata y con mayor

eficiencia.



4. Antecedentes
4.1.- Problemética del agua en el mundo y México

4.1.1.- Problematica en el mundo y México

Los problemas del agua tales como escasez de agua y contaminacion del agua
son situaciones cada vez mas criticas. Estos problemas han sido causados por
factores como el aumento dramatico en la poblacion, crecimiento econdmico en
naciones emergentes y una combinacion de produccibn de masas y un
consumo masivo por parte de los paises desarrollados del mundo. Por ejemplo
la poblacion total del mundo fue alrededor de 2 billones en 1990. En 2000, la
poblacién mundial era de 6 billones de personas, y los niveles de consumo de

agua se han incrementado por 6 veces en el mismo periodo (Takemura, 2010).

En la actualidad, hay dos billones de personas en todo el mundo que sufren por
suministro de agua inadecuado. Si se sigue consumiendo agua al ritmo actual,
esto anticiparia que algunos siete billones de personas podrian ser afectados
por escasez de agua para el 2050 (Takemura, 2010).

Los problemas de contaminaciéon en México son amplios y pueden ser vistos
desde dos perspectivas: contaminacion antropogénica y contaminacion natural.
La contaminacién antropogénica, a su vez, puede ser dividida en tres tipos:
bacteriolégica, inorganica y organica. La contaminacién natural esta
relacionada principalmente con éareas donde se encuentran elementos o
compuestos naturales que son toéxicos como el plomo o arsénico. Uno de los
problemas mas grandes que enfrenta México es la contaminacion
bacteriol6gica. Esto esta asociado principalmente a la falta de tratamiento de
las aguas residuales (Marin 2000; Pacheco 2000). Dicha contaminacion es
debida al crecimiento continuo de la poblacion y urbanizacion, las cuales son
concomitantes con el incremento de la diversidad de productos farmaceéuticos y
de cuidado personal (PFCP) como resultado del rapido desarrollo en la
industria farmacéutica y cosmética, dando lugar a un aumento en la cantidad
de éstos en las descargas de agua residual en el medio acuatico receptor. Los

productos farmaceéuticos se introducen continuamente en las descargas de



agua residual, tanto en forma nativa y en forma de metabolitos a través de los
excrementos, la eliminaciéon de medicamentos no utilizados o caducados o la
descarga directa. La descarga directa de aguas residuales sin tratar a aguas
superficiales constituye la principal fuente de contaminacion ambiental de estos
compuestos que de otra manera podrian ser tratados mediante los procesos

convencionales de tratamiento de aguas (Caliman et al, 2009).

4.1.2.-Tecnologias de tratamiento de agua

El sistema de tratamiento terciario en la actualidad, en las plantas de
tratamiento de aguas residuales incluye microfiltracion, ultrafiltracion, dsmosis
inversa, adsorcion en carbén activado vy filtros de arena. Sin embargo, ninguno
de estos métodos es lo suficientemente eficaz para producir aguas con niveles
aceptables de varios contaminantes persistentes (ej. fenoles, pesticidas,
solventes, quimicos para el hogar, medicamentos, etc.). Esta etapa puede
implicar la aplicacion de procesos de oxidacion avanzada (POA) que se
recomiendan cuando los componentes en las aguas residuales tienen una alta

estabilidad quimica y baja biodegradabilidad (Poyatos et al, 2010).

En los tratamientos de aguas residuales, los disruptores endocrinos naturales y
sintéticos estan sometidos a una variedad de procesos de tratamiento, pero
sélo son eliminados parcialmente. En una planta de tratamiento de aguas
residuales, Baronti et al., han documentado una eficiencia de remocion
promedio de algunos estrogenos de entre 61% (para estrona) y 95% (para
estriol). Por lo tanto, muchos compuestos utilizados en la industria farmacéutica
y de cuidado personal son, definitivamente, liberados en los efluentes y las

aguas superficiales (Deborde et al, 2004).

4.1.3.- Procesos mas eficientes para el tratamiento de aguas residuales

Estudios recientes con grupos seleccionados de DECs/ PCPFs, pesticidas y
herbicidas indican que los procesos convencionales de agua, como la
coagulacion, sedimentacioén y filtracion tienen una eliminacién minima de éstos.

Sin embargo, la adicion de desinfectantes comunes (por ejemplo cloro o el
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ozono) pueden dar lugar a la reacciéon y transformacién de estos compuestos
(Weterhoff et al, 2005). Segun los conocimientos actuales (2007) la adsorcion
en carbon activado (ya sea en polvo o granular), la oxidacion por ozono y
separacion por membranas son los métodos mas prometedores para la

eliminaciéon de farmacos y de este tipo de compuestos (Vieno et al, 2007).

4.1.4.- Normatividad de consumo humano

Existen diversas normas que deben cumplirse para que el agua pueda
considerarse apta para consumo, debido a que tienen diferentes parametros de
calidad. Sin embargo, en ellas no se indican los limites permisibles de DECs o
PCPFs para que éstos no afecten la salud humana o el ecosistema. Lo anterior
implica que al carecer de limites bien establecidos por normas, se continua
descargando este tipo de contaminantes en cantidad suficiente como para

afectar la salud humana.

4.2.- Compuestos de Disruptores endocrinos y hormonas

4.2.1.- Disruptores endocrinos.

En los dultimos afios, los informes han demostrado que determinados
contaminantes en concentraciones traza en aguas superficiales, pueden tener
efectos dramaticos en el sistema endocrino de los organismos acuaticos. Estos
compuestos se conocen colectivamente como compuestos perturbadores del
sistema endocrino (CPSE). Los productos farmacéuticos, los esteroides y
productos de cuidado personal, también se han detectado en el medio acuético

y estos se consideran como CPSE (Vanderford; 2003).

El término disruptor endocrino (Endocrine Disrupting Chemicals/EDCs) define
hoy en dia a un grupo de sustancias quimicas de muy diferentes origenes,
estructuras y usos. Se trata de sustancias exdgenas al organismo, naturales o
sintéticas, que interfieren con la producciéon, liberacion, transporte,
metabolismo, unién, accion biolégica o eliminacibn de las hormonas

responsables del mantenimiento de la homeostasis y regulacion del desarrollo



(Duran; 2007). Numerosos compuestos han sido reportados que tienen estos
efectos. Entre ellos cabe mencionar, (i) las hormonas naturales secretadas por
los seres humanos y animales, (ii) las hormonas sintéticas que se utilizan
principalmente para la anticoncepcion o la gestién de ciclos menstruales y los
trastornos de la menopausia, y (iii) diversos productos quimicos y de uso
personal (pesticidas, plastificantes con ftalatos, alquilfenoles, el bisfenol A,
desodorantes, pastas dentales, talcos, etc.) que se encuentran en el medio
ambiente como resultado de actividades industriales y agricolas, la escorrentia

y las aguas residuales (Deborde et al; 2005).

En cuanto a las hormonas, los estrogenos producidos diariamente por los
hombres y las mujeres o los esteroides sintéticos ingeridos por los seres
humanos se excretan principalmente en forma de conjugados de &cido

sulfdrico y glucuronico en la orina (Deborde et al; 2005).

4.2.2.- Caracteristicas quimicas de los disruptores endocrinos

Los disruptores endocrinos son cualquier compuesto quimico contaminante del
medio ambiente que, una vez incorporado a un organismo, afecta al equilibrio
hormonal. Estos compuestos son capaces de afectar a diversas especies, entre
ellas el ser humano. Cualitativa 0 cuantitativamente son superiores los que
actlan como anagonistas o antagonistas de los estrégenos. Las caracteristicas
quimicas de los disruptores endocrinos pueden ser de 3 tipos: miméticos
estrogénicos, compuestos clorados o hidrocarburos aromaticos policiclicos
(Scaglia and et, 2007).

Cabe sefialar que el sistema endocrino esta formado por glandulas, las cuales
producen las hormonas que ayudan a dirigir el desarrollo, el crecimiento, la
reproduccion y el comportamiento de personas y animales. Los disruptores
endocrinos, pueden interferir en este sistema bloqueando o neutralizando
dichas acciones hormonales. Entre las sustancias quimicas de efectos
disruptores sobre el sistema endocrino se encuentran: (i) las dioxinas y furanos,
gue se generan en la produccion de cloro y compuestos clorados, como el poli

(cloruro de vinilo) (PVC) o los plaguicidas organoclorados, el blanqueo con



cloro de la pasta de papel y la incineracion de residuos; (i) los
pentaclorobencenos (PCB), actualmente prohibidos (Andrade et al, 2006).
Entre los efectos que se ha atribuido a dichas sustancias quimicas introducidas
en el entorno de la actividad humana se encuentra la perturbacién de la
homeostasis hormonal tanto de los animales como de los seres humanos. Las
consecuencias de esta alteracion pueden ser graves debido al papel decisivo
gue desempefian las hormonas en el control del desarrollo y en numerosas
funciones fisioldgicas especificas (Rivas et al, 2004). Ademas, cabe mencionar
que los PCPF también presentan problemas similares, debido a que algunos
productos se consideran como CDE. Para ello las alteraciones sobre la salud
animal han sido detectadas tras la exposicidbn en distintas especies de
animales (peces, reptiles, pajaros, mamiferos) e incluso en el hombre, los
cuales incluyen de forma sorprendente enfermedades hormono-dependientes
entre las que se encuentran: disfunciones tiroideas, alteraciones en el
crecimiento, anomalias del comportamiento, acciones metabdlicas evidentes
desde el nacimiento, desmasculinizacion, feminizacién y alteraciones del
sistema inmune, e incluso incremento en la incidencia de diferentes tipos de
cancer, ademas del aumento en la incidencia de problemas relacionados con el
tracto reproductor masculino, disminucion de la fertilidad, y la pérdida en la

eficiencia del apareamiento (Duran, 2007).

4.2.3.- Hormonas. Definicion y composicion

Las hormonas son sustancias quimicas altamente especializadas, cuya funcién
consiste en causar un efecto en otras células o tejidos del cuerpo. Las
hormonas viajan a través del torrente sanguineo después de ser sintetizadas
por una célula o un grupo de células que, en su conjunto, forman glandulas
endocrinas (Rocha, 2010).

Las acciones biologicas de las hormonas sintetizadas dentro de un organismo,
tales como los estrogenos, progesterona, testosterona y tiroxina, son mediadas
por proteinas receptoras de alta afinidad localizadas en el interior de las células
diana, que son las células donde las hormonas ejercen su efecto, debido a que

tienen receptores especificos para cada hormona. En definitiva, cada hormona



y Su receptor particular experimentan una atraccion mutua, como si estuviera
hecho el uno para el otro. La interaccion de una hormona con su receptor inicia
una cascada de sucesos que llevan a innumerables efectos asociados con
cada hormona en particular. Partiendo de tal consideracion, se podria concluir
que los efectos sobre el equilibrio hormonal de los DEC se explicarian por su
capacidad de actuar a diferentes niveles. Los DEC pueden llevar a cabo lo
siguiente: (Pombo et al, 2005):

1. Mimetizar la accion de las hormonas.

2. Antagonizar la accion de las hormonas.

3. Alterar el patron de sintesis y metabolismo hormonal.

4. Modular los niveles de los receptores correspondientes.

Por lo anterior, es de mayor importancia el hecho de eliminar y/o degradar los

DEC, para impedir su ingesta por el ser humano y animales.

4.3.- Principales contaminantes emergentes

Dicho lo anterior, la contaminacién de los sistemas de agua dulce es cada vez
mayor en todo el mundo, con miles de compuestos quimicos industriales y
naturales, éste es uno de los principales problemas ambientales que enfrenta
la humanidad. Aunque la mayoria de estos compuestos estan presentes en
bajas concentraciones, muchos de ellos plantean importantes problemas
toxicoldgicos, particularmente cuando estan presentes como componentes de
mezclas complejas (Schwarzenbach et al., 2006). Entre ellos, millones de
toneladas de plaguicidas, que son compuestos altamente tdxicos, se aplican
cada afno en la agricultura. Otros compuestos tales como los medicamentos,
las hormonas, los tensoactivos y los almizcles sintéticos estan mas presentes
en el agua y causan problemas como la resistencia bacteriana, la feminizacion
de los peces o la esterilidad, entre muchos otros efectos. La remocion de cada
componente después (fuente de contaminacion) o antes (tratamiento terciario
en una planta de tratamiento de agua residual) se realiza con tecnologias de
tratamientos de aguas (Mazille et al., 2010), tales como floculacién, filtracion
por membrana o adsorcibn en carbon activado, aunque mediante estas

técnicas solo los transfieren de una fase a otra sin destruirlos (Oturan et al,
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2010). La ultrafiltracién o nanofiltracion son otras alternativas dependientes de
los requerimientos de la calidad del agua y caracteristicas de las aguas grises.
(Sanchez et al, 2010), y que podrian utilizarse para la remocion de dichos

contaminantes de forma mas eficiente, pero sin degradarlos.

Los principales contaminantes incluyen (Tabla 1) antibiéticos, otros
medicamentos bajo receta, medicamentos de venta libre, los esteroides
animales y vegetales, las hormonas reproductivas, productos de cuidado
personal, los metabolitos de detergentes, productos ignifugos, los productos de
uso del petréleo y la combustion, y otros productos quimicos utilizados
ampliamente, de manera colectiva denominados contaminantes orgénicos de
aguas residuales (COARs) (Stackelberg et al. 2004, Mazille et al., 2010,
Westerhoff et al., 2005).

Tabla 1. Lista de compuestos CDE/PCPP

Nombre del compuesto CAS Uso

Acetaminofeno 103-90-2 Analgésico
Androstenediona 63-05-8 Esteroide

Atrazina 1912-24-9 Herbicida

Cafeina 58-08-2 Estimulante
Carbamazepina 298-46-4 Analgésico

DEET 134-62-3 Repelente de insectos
Diazepam 439-14-5 Anti-ansiedad
Diclofenaco 15307-79-6 Artritis

Dilantin 57410 Anti-convulsionante
Eritromicina-H,O 114-07-8 Antibidtico

Estradiol 50-28-2 Esteroide

Estriol 50-27-1 Esteroide

Estrona 53-16-7 Esteroide
Etinilestradiol 57-63-6 Control de la natalidad
Fluoxetina 54910-89-3 Antidepresivo
Gembribrozilo 25812-30-0 Anticolesterol
Ibuprofeno 15687-27-1 Analgésico
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lopromida 73334-07-3 Medio de contraste para
rayos-X

Meprobamato 57-53-4 Anti-ansiedad

Naproxeno 22204-53-1 Analgésico

Oxibenzona 131-57-7 Proteccion solar

Pentoxifilina 6493-05-6 Control de la viscosidad
sanguinea

Progesterona 57-83-0 Esteroide

Sulfatometoxazol 723-46-6 Antibidtico

Testosterona 58-22-0 Esteroide

Triclosan 3380-34-5 Antibidtico

Trimetroprima 738-70-5 Antibidtico

4.4.- Triclosan

4.4.1.- Definicion

Como se mencion6 en la Tabla 1 el triclosan es uno de los contaminantes
emergentes detectados en aguas residuales. Por definicion, el triclosan es un
antimicrobiano cuya composicién es (TCS; 5-cloro-2-[2,4-diclorofenoxi]-fenol),
cuya estructura se muestra en la Figura 1, éste es conocido comercialmente
como Irgasan DP 300, Irgasan PG60, Irgacare MP, Irgacare CF100,
IrgacideLP10; Cloxifenolum, Irgagard B1000, Lexol 300, Ster-Zac (Céline et al,
2002; Greyshock y Vikesland, 2006; Singer et al, 2002, SCCS, 2010), es un
compuesto lipofilico y fendlico (Allmyr et al, 2006), tiene un peso molecular de
289.6 g/mol, y un pK,de 8.1 (Orvos et al, 2002; Singer et al, 2002). Debido a
dichas caracteristicas, el TCS, es generalmente usado en muchos productos
de cuidado personal (por ejemplo pastas de dientes, jabones, desodorantes,
champues y cosmeéticos) y productos de consumo (por ejemplo utensilios de
cocina y calzado) (Zhang. and Huang, 2003). Ademas, es ampliamente
aplicado en textiles, plasticos, polimeros, fibras y los dispositivos de implantes
médicos, debido a su actividad microbiana (Chen et al, 2008). La concentracion

del triclosan en los productos de cuidado personal es tipicamente de 0.1-0.3%
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(p/p) (Ying et al, 2007; Alimyr et al, 2006). En la Tabla 2 se muestran las
propiedades fisicoquimicas mas relevantes de la molécula del triclosan (Lu et
al; 2001; SCCs, 2010).

OH Cl

Cl Cl

Figura 1. Estructura del triclosan

Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas del triclosan

Nombre comercial Triclosan Irgasan DP300R

Nombre quimico 2,4,4  -tricloro-2"-hidroxifenil éter

Formula molecular C12H7Cl305

Forma fisica Polvo cristalino

Color Blanco a fuera de blanco (White to off-
white)

Olor Ligeramente aromético

Solubilidad en agua (0.01 g/L) a 20°C | Poco soluble

Punto de fusion 55-60°C

Peso molecular 289.6 g/mol

El Triclosan es un clorofenol cuya formula quimica y su estructura molecular
son similares a las sustancias quimicas mas toxicas de la tierra y durante su
manufactura podria producir dioxinas, y se relaciona ademas con PBCs, que se
sospechan como cancerigenos (Poblete; 2007). La generacion de policloro-
dibenzoparadioxinas (PCCDDS), conocidos como dioxinas, es una familia de
moléculas que contienen en su estructura dos anillos aromaticos y varios
atomos de cloro. Se conocen 209 congéneres, los congéneres con mas de
cuatro atomos de cloro presentan puntos de fusion mayores a 200°C. Las
dioxinas generalmente se descomponen alrededor de los 700°C (Quesada et
al, 2008). El derivado o compuesto mas toéxico es el 2,3,7,8-tetracloro-para-

dibenzodioxina (TCDD) mostrado en la Figura 2, aunque no todos los
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congéneres son toxicos. Como se puede deducir de su estructura quimica, las
dioxinas son lipofilicas, bioacumulables y tienen una vida media en el hombre
de 7-8 afnos (Olea et al, 2001) y en el medio ambiente de 21-540 hrs (Senthil et
al, 2010).

| 4] Zl

| 4] Zl

Figura 2. 2,3,7,8-tetracloro-para-dibenzodioxina

4.5.- Oxido de zinc (ZnO)

4.5.1.- Definicion

El ZnO es un compuesto semiconductor cuyos elementos pertenecen al grupo
lIB, en el caso del zinc (Zn) y al VIA, en el caso del oxigeno (O), de la tabla
periodica de los elementos. La diferencia de electronegatividades entre el Zn'y
el O produce un alto grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en uno de
los compuestos mas ionicos de dicha familia. Las estructuras cristalinas del
ZnO son: wurtzita, zincblenda y halita o sal de mesa, cuyas estructuras se
muestran en la Figura 3. Esto provoca una repulsién considerable entre sus
nubes de carga, haciendo que su estructura cristalina mas estable sea
hexagonal tipo wurzita. En dicha estructura los atomos se encuentran
suficientemente alejados para compensar dichas repulsiones. Asi, cada atomo
de zinc se encuentra rodeado por un tetraedro de 4 atomos de oxigeno y

viceversa (Tena, 2004; Palomino, 2009).
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Figura 3. Representacion de las estructuras cristalinas del ZnO, a) Halita, b)
Zinblenda y c) Wurtzita

En condiciones ambientales la estructura termodinamicamente estable es la
wurtzita. La estructura zincblenda se puede conseguir sobre un substrato
cubico y la fase de halita se obtiene bajo condiciones de presion relativamente

altas (aproximadamente 10 GPa). La estructura wurtzita pertenece al grupo

espacial C*,0p6,mc, su celda unitaria es hexagonal con parametros de red a

y C cuya razbén es Z:\/gzl'633' La fase wurtzita consta de 2 subredes

interpenetradas, hexagonales de empaquetamiento compacto (hcp), cada una

de las cuales consiste de un tipo de atomo, desplazada una respecto de la otra
. : 3 . ,
en el eje c por la cantidad u:§:0.375. Cada subred incluye 4 atomos por

celda unitaria y cada atomo de un tipo (Zn*?) tiene como vecinos primarios a 4
atomos del otro tipo (O-?) y viceversa, los cuales tienen coordinacién a través
de las aristas del tetraedro, (ver Figura 3c). Esta coordinaciéon es la
responsable de la simetria polar a lo largo del eje hexagonal y de las
propiedades piezoeléctricas del ZnO. Los vectores cristalograficos de la

estructura wurtzita son:
1 1
a=al -, F,O) Jb=a =, F,O),c:(o,o,c) :
2"/2 2" 2
Experimentalmente se observa que existe una correlacion muy fuerte entre la
. C ) . C .
razon N y el parametro u, y que si " decrece u incrementa de tal manera que

las 4 distancias entre el atomo central y los atomos en los vértices del tetraedro
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se mantienen constantes ante una distorsion de los angulos tetraédricos, esto

es debido a la fuerte interaccion polar (Palomino, 2009).

4.5.2.- Propiedades quimicas y fisicas del ZnO

En la Tabla 3 se presentan algunas de las propiedades fisicoquimicas mas
relevantes del ZnO (Tena, 2004).

Tabla 3. Propiedades fisicas y quimicas del ZnO

Propiedades Simbolo (unidades) Valor
Parametros de malla a, c (A) 3.253,5.213
Temperatura de fusion T«K) > 2250
Densidad p (kg.m™ 5675
Entalpia de formacion AH (Jmol™ 6.5x10°
Entropia de formacién AS (J'mol-1-K™) 100
Calor especifico Cp (J-mol*-K™) 41
Coeficiente de expansion | aa (K-1) 6.5x10°
térmica ac (K-1) 3.0x10°
Conductividad térmica A (W-m™t-K™ 0.6
Médulo de cizalla H (GPa) 44
Constantes elasticas cu1 (Pa) 20.70
(300 K'i 10 Gpa) c12 (Pa) 11.77
ci3 (Pa) 10.61
33 (Pa) 20.95
Css (Pa) 4.48
Ces (Pa) 0.45
Constantes dieléctricas €l €01 8.75,7.8
3.75, 3.70
Eoo €01
Gap (2 K) Eg (eV) 3.42
Gap (300 K) Eg (eV) 3.35
Energia de enlace | Eb (meV) 60
excitonico
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Masa efectiva de los | m, 0.28-mg

electrones

Masa efectiva de los | Mp 0.59-mg

huecos

4.5.3.- Principales aplicaciones del ZnO

El ZnO es un material que presenta multiples propiedades, es piezoeléctrico y
piroeléctrico (Martinez Martinez, 2009), siendo util en numerosas aplicaciones
tales como proteccion a los rayos UV, fotocatalisis, muestras de emision de
campos, dispositivos funcionales, material termoeléctrico, ceramica tradicional,
en la industria del caucho y adhesivos, en los recubrimientos y pinturas, dadas
sus propiedades semiconductoras se utiliza en piezas eléctricas, dispositivos
opto-eléctricos, transductores acusticos, electrodos transparentes, ventanas
Opticas en paneles solares, dispositivos emisores de campo (Kwon et al., 2002;
Huang et al, 2008; Pérez et al, 2008; Mulligan et al 2003).

Se han realizado estudios sobre la degradacion fotocatalitica y la
mineralizacién de contaminantes organicos utilizando el ZnO para resolver los
problemas ambientales relacionados con aguas residuales. ElI ZnO tiene una
aplicacion potencial en la degradacion fotocatalitica con luz solar, ya que es un
semiconductor de tipo n con una brecha de banda ancha de 3,34 eV, una
naturaleza no-téxica, abundancia como materia prima y produccion de bajo
costo (LI et al, 2009). Sin embargo, son pocos los estudios donde se modifique
el ZnO con particulas de tamafio nanométrico de plata para ser utilizados como
fotocatalizadores en el tratamiento de agua, especialmente para la degradacion

de disruptores endocrinos.

4.6.- Luz ultravioleta (UV)

4.6.1.- Definicion

La luz es una onda electromagnética que se propaga a traves del espacio con
una velocidad de 300 km/s, pero representa una pequefia fraccion de lo que

llamamos el espectro electromagnético, como se muestra en la Figura 4. Para
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describir cualquier onda, hay tres parametros basicos: la frecuencia, la longitud
de onda y la velocidad de propagacién, puesto que todas las ondas
electromagnéticas viajan a la velocidad de la luz c, la relaciéon fundamental es:
c=Av, donde A es la longitud de onda en metros (m), y v es la frecuencia en
Hertz (Hz) (Sliney et al, 2006).

Wave 6 .
lenath osmic
10% ? yrays
21 l ?Gamma
N A
g 10" 1nm 17)( Taye
J=: 10° 4 m uv Visible - 550 nm golar
‘o a2 AVIR SPectrum L 600 nm spectrum
g 10 1mm=g - 650 nm
) 9 1 - 700 nm
5 1M Radio
8' 10° Microwaves
l: 1km
10°
Power Frequencies (50-60 Hz)
1 i
3500 nm

Figura 4. El espectro electromagnético

Al considerar los efectos fotobioldgicos, es util emplear la convencion de la
Comisién Internacional de lluminacién (CIE, por sus siglas en inglés), para las
bandas espectrales. La CIE ha designado que la luz UV se divide en diferentes
longitudes de onda como la radiacion UV-A (400-315nm, UV cercano), UV-B
(315-280 nm, UV medio) y UV-C (280-100 nm, UV lejano) (Pintus et al, 2010,
Sliney et al, 2006). Las bandas fotobiologicas se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4. CIE bandas fotobiologicas espectrales

CIE espectral Intervalo longitud de Caracteristicas
Designacion de bandas onda
uv-C 100 Nnm-280 nm Absorcion superficial en

el tejido, significativa la
absorcion de proteinas,

particularmente en 250-
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280 nm.

uv-B

280 nm-315 nm

Penetra, todavia
actinica, la mayoria de

fotocancerigenas

UV-A

315 nm-400 nm

Penetracion mas
profunda, menos
absorcion, los fotones
individuales en general
no interactdan, excepto
en papeles

fotodinamicos.

Luz (visible)

380 nm-780 nm

Vision fotépica (dia) y

escotdpica (noche).

IR-A

780 nm-1400 nm

Profundamente
penetrante, transmite el

agua

IR-B

1400 nm-3000 nm
(2.4 um-3.0 pm)

El agua absorbe
fuertemente, penetracion
muy ligera- en general

menos que ~1 mm.

IR-C

3 pm-1,000 pm
(2 mm o 300 GHz

Absorcion muy
superficial, en general

menos que 0.1 mm.

4.7 .-Fotocatalisis

4.7.1.- Definiciéon

La fotocatélisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de

reacciones: oxidaciones suaves o totales, deshidrogenacion, transferencia de

hidrogeno, intercambio isotdépico de oxigeno (con 180) e hidrégeno (con

deuterio), deposito de metales, descontaminacion de agua, remocion de

contaminantes gaseosos, accion bactericida, etc. (Herrmann, 1999).
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En fotocatalisis, la radiacion es usada para excitar al catalizador metalico en
estado-solido para crear un cambio positivo 0 negativo (pares electrén-hueco,
e’h’) en la superficie del catalizador. Estos cambios positivos y negativos
promueven reacciones redox, por ejemplo, para la oxidacion de compuestos
organicos en la solucion por las cargas positivas generadas y reduccion del ion
metal u oxigeno por las cargas negativas fotogeneradas (Vogelpohl et al,
2004).

Cuando los catalizadores son irradiados con luz UV, con una mayor energia
que los fotones de la banda prohibida del ZnO, los electrones e~ pueden
excitar a la banda de conduccion (BC) con generacion simultanea de la misma
cantidad de hoyos dejados atras. El esquema para el proceso fotocatalitico se

muestra en la Figura 5.

Banda de valencia: Es la banda con niveles de menor energia de las 3, llena

con los electrones de la Ultima capa de cada atomo (Giordano J L 2008).

Banda de conduccion: es la ultima banda de niveles con mayor energia de las

3, la cual se encuentra vacia.

Banda prohibida: cuyo ancho Eg se denomina gap, en el medio de las otras
dos, con valores de energia que no pueden tener los electrones en ese
material (Giordano J L 2008).

Un electron de la banda de valencia que se acelere y forme parte de una
corriente eléctrica dentro del material, tendrd un valor de energia
correspondiente a esta banda de conducciéon. Por el contrario, si la energia
disponible para acelerar al electron de mayor energia dentro de la banda de
valencia, no alcanza para superar el valor energético de la banda prohibida o
banda gap (Ec) para estar en los valores de conduccidn, entonces ningun

electréon de la banda de valencia podra acelerarse (Giordano J L 2008).

En el caso del sistema ZnO-Ag, la banda de energia deflectora facilita la rapida
transferencia de los electrones excitados de ZnO con nanoparticulas de Ag (Lin
et at, 2009). Lo anterior aumenta la vida util de los pares fotogenerados. Los
electrones acumulados, ya sea en las particulas de Ag o de la banda de

conduccion de ZnO, se pueden transferir a moléculas de oxigeno adsorbidas
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sobre la superficie para formar radicales libres de oxigeno; tales como

*0O72," HO,,” OH .; mientras que los hoyos inducidos tienden a reaccionar con la

superficie unido a H,0 o OH para producir la especie del radical ('OH), la

cual es un oxidante muy fuerte para la mineralizacion de los productos

quimicos organicos (Lin et at, 2009).

Dicho lo anterior las reacciones fotocataliticas, en el sistema de ZnO-Ag,

pueden ser expresadas como sigue:

Zn0+hv—e¢e +h’
h*+OH" — OH
h*+H,0—> OH+H"
e +Ag" — Ag

e +0, > OH,
"OH;, +H* > OH,
2'OH, - H,0, +0,
Ag— Ag +e

La fotocatdlisis es considerada como una de las maneras mas eficaces y
econOmicas para resolver los problemas del medio ambiente, y se ha
convertido en un punto relevante en la investigacion cientifica en todo el
mundo. Varios fotocatalizadores han sido sintetizados y estudiados, tales como
TiO,, ZnO, KNbOj3;, BisTisO1, etc. (Wang et al, 2009). Sin embargo, la
recombinacion de portadores de carga rapida fotogenerada de
semiconductores individuales son un grave obstaculo para mejorar la eficiencia

fotocatalitica, para ello se ha optado por los procesos de oxidacion avanzada.

4.7.2.- Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Son aquellos procesos de tratamiento terciario que estan basados en la
generacion de especies fuertemente oxidantes. Comunmente se denominan

AOPs (advanced oxidation process) (Acosta, 2009).
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Los procesos de oxidacion avanzada (POA), se llevan a cabo a temperatura
ambiente y procesos de presion en los procesos de las platas de tratamiento
de agua, y estdn basados en la generacion de radicales hidroxilos para iniciar

la destruccion oxidativa de compuestos organicos.

Los POA pueden ser clasificados como homogéneos o heterogéneos. Los
procesos homogéneos pueden ser subdivididos en procesos que usan energia

y procesos que no usan energia (Figura 5) (Poyatos et al, 2010).

Procesos de oxidacién avanzada

Procesos homogéneos Procesos heterogéneos
Ozonizacion
catalitica
Uso de energia Sin energia
Ozonizacién
fatocatalitica
05 en medio
alcalino
___ ] Energia Fotocatalisis
Radiacian UV Ultrasonido eléctrica heterogénea
04/H,0,
Daddacion
O.}’MV OJ{US eleciroguirnica
Craidacion
H O UV H,0,US g H,0,/
catalisis
OE'IHEOE'IUU Elgctia-
Ferlan
Folo-Fenlan
Fe*H;0.U

Figura 5. Diagrama de los procesos de oxidacion avanzada

Los POA homogéneos utilizan la radiacion UV para la degradacion de
compuestos que absorben radiacion UV dentro del intervalo correspondiente

del espectro electromagnético (Poyatos et al, 2010).

Los POA heterogéneos generalmente utilizan catalizadores para llevar acabo la

degradacion de compuestos. En comparacion con los procesos homogéneos,
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tales catalizadores heterogéneos tienen la ventaja de facilitar la separacion del

producto (Poyatos et al, 2010).

Los POA producen radicales hidroxilos (OH") y son los que tienen mas éxito
para la degradacion de compuestos quimicos, ya que dichos radicales son
oxidantes muy eficientes (potencial de oxidacién 2,8V). Estos radicales al ser
agentes oxidantes muy energéticos, son capaces de oxidar compuestos
organicos principalmente por abstraccion de hidréogeno (Reaccion 1) o por
adicion electrofilica en los dobles enlaces, generandose radicales libres
organicos (R’), los cuales reaccionan a su vez con moléculas de oxigeno
formando un peroxiradical (reaccion 2), iniciAandose una serie de reacciones de
degradacion oxidativa que pueden conducir a la completa mineralizacion del
contaminante. Igualmente, los radicales hidroxilos pueden atacar a los anillos
aromaticos en posiciones ocupadas por un halégeno. El radical libre HO, y su
conjugado O, con frecuencia estan también involucrados en los procesos de
degradacion, pero estos radicales son mucho menos reactivos que los
radicales OH’. Incluso pueden iniciarse reacciones de oxidacién en serie que
pueden conducir a la mineralizacién completa de los compuestos organicos
biocalcitrantes durante el tratamiento de aguas, o al menos convirtiéndolos mas
facilmente a compuestos biodegradables (Acosta, 2009; Garcés et al, 2004,;
Ahmed et al, 2009; Sarria et al, 2001).

OH°+RH — R°+H,O Reaccionl
R°+0, - RO,°— Productos— CO, Reaccion2

Los POA son considerados uno de los métodos mas atractivos para el
tratamiento de agua y agua residual que contiene contaminantes toxicos y no

biodegradables.

Una de las caracteristicas mas importantes de los procesos de oxidacion
avanzada es su capacidad para reducir la toxicidad de las aguas residuales
industriales y aumentar la biodegradabilidad de los compuestos organicos

presentes (Oppenlander, 2003).
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La aplicacion de catalizadores tales como ZnO y TiO, en el area de la

fotocatélisis ha tenido un considerable crecimiento, principalmente por sus

propiedades fisicas y quimicas, alta capacidad oxidativa, bajo costo, facil

disponibilidad y amigable con el medio ambiente (Georgekutty at el, 2008; Li C
et al; 2009).

Poyatos et al. (2010) clasificaron los catalizadores como sigue:

a)

b)

Catalizadores metdlicos. Los catalizadores son soportados en la
superficie de los 6xidos metalicos (TiOz, Al,O3, ZrO, y CeO;) o en
carbon activado. Ademas, los pre-tratamientos para catalizadores, tales
como calcinacion, sulfuracién, o reduccién son un factor importante, ya
que afectan la actividad catalitica final y/o la estabilidad del catalizador.
Catalizadores 6xido metalicos. La mayoria de los catalizadores de
oxidos metalicos mas usados (Ti, V, Cr, Mn, Zn y Al) son muy estables.
Por el contrario, Fe, Co, Ni y Pb, pertenecen a un grupo con estabilidad
de intermediarios.

Catalizadores organometélicos. Comparados con otros catalizadores, los
catalizadores organometalicos tienen la ventaja de ser menos toxicos si
se lixivia a los efluentes durante los procesos de tratamiento catalitico y

muestran una mayor actividad en ciertos casos.
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5.- Materiales y Métodos Experimentales

5.1.- Materiales

El 6xido de zinc utilizado (Advanced ZnO) fue provisto por Advanced
Nanomaterials VP (Degusa, Alemania), y se trata de nano-aglomerados, con

diametro promedio 20 nanémetros.

Las particulas de plata (Antibac-Mx) utilizadas para modificar el ZnO tienen un
diametro promedio de 10 nanometros, estan dispersas en agua con una

concentracion de 1% en peso de plata.

El triclosan tiene una pureza 297% (Sigma-Aldrich, EUA). El metanol fue
adquirido de J.T. Baker y su pureza fue del 85%. Finalmente, en los
experimentos se utiliz6 agua desionizada, mediante el uso del sistema

Barnstead.

5.2.-Métodos experimentales

5.2.1.- Modificacién del ZnO con plata

Se evaluaron dos métodos de modificacion del ZnO, con nanoparticulas de
plata, impregnacion y fotolisis, los materiales resultantes se denominaron como

Zn0O-Ag-1 y ZnO-Ag-F, respectivamente.

La impregnacion consistio en el mezclado mecanico, a temperatura ambiente,
de soluciones de plata y ZnO, durante 60 min. Para el 6xido de zinc se pesaron
1.5 g en 150 g de agua desionizada y posteriormente se le adicioné la solucion
de plata, en concentracion tal que se tuvieran contenidos de plata en el ZnO de
2, 4y 6 % en peso. Una vez transcurrido el tiempo arriba sefialado, las

muestras se secaron a 300° C, en un horno, durante 24 hrs.

La fotdlisis se realizé en un reactor fotoquimico, irradiando las soluciones de
plata y ZnO (con 2, 4y 6 % en peso de plata) con luz ultravioleta a una longitud
de 254 nm, durante 60 minutos. Al igual que en el caso de impregnacion, se

disolvieron 1.5 g de ZnO en 150 g de agua desionizada, y se le adiciono
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solucion de plata en cantidades suficientes para tener las concentraciones
arriba sefialadas. Una vez transcurrido dicho tiempo, las muestras se secaron

en un horno a 300°C durante 24 hrs.

De tal forma que se tuvieron 6 catalizadores, 3 de ellos obtenidos por
impregnacion con diferentes contenidos de plata (2, 4 y 6 % en peso) y otros 3
obtenidos por fotoirradiacion con diferentes contenidos de plata (2, 4y 6 % en
peso). Dichos catalizadores se denominaron: ZnO-Ag-I-2, ZnO-Ag-I-4 y ZnO-
Ag-I-6, para los catalizadores impregnados y ZnO-Ag-F-2, ZnO-Ag-F-4 y ZnO-

Ag-F-6, para los fotoirradiados.

5.2.2.- Fotocatalisis.

Primeramente se disolvi6 el triclosan en una mezcla de metanol:agua (relacién
15:85), dicha solucion se agitd durante 3 min y posteriormente se sonicO
durante 10 min, con la finalidad de que el TCS se solubilizara perfectamente en

la mezcla.

Para llevar a cabo la fotocatalisis se tom6 una masa de 0.1 mg/mL del
catalizador, el cual se le agregd a la solucion de triclosan con una
concentracion de 20 ppm, dicha mezcla se mantuvo en agitacién con ayuda de
un agitador magnético, y posteriormente fue irradiada con una lampara de luz
UV a diferentes longitudes de onda (254, 302, 365 nm), durante un periodo de
60 min

Para el andlisis de las soluciones resultantes, se tomaron muestras a diferentes
tiempos (0, 5 10, 20, 30, 45 y 60 min) en tubos de polipropileno limpios y se
evaluaron mediantes espectroscopia de luz UV-vis como se indica mas

adelante.

5.2.3- Técnicas de caracterizacion

Las muestras de los diferentes catalizadores, ZnO-Ag-1 y ZnO-Ag-F, asi como
el ZnO y plata puros se caracterizaron mediante microscopia electronica de

barrido (SEM, por sus siglas en inglés), Difraccion de Rayos X (XRD, por sus
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siglas en inglés) y Espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado

inductivamente (ICP-OES, por sus siglas en inglés).

Acontinuacion se describe con mayor detalle cada una de las técnicas de

caracterizacion utilizadas.

5.2.3.1.- Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido consta del cafidén de electrones donde se
genera el haz de luz, lentes condensadoras y objetivo, y un sistema de vacio.
El SEM posibilita conocer la morfologia de la superficie de muestras gruesas.

Las micrografias electrénicas de barrido se realizaron con un equipo EDAX
UMS Il. Las muestras se fijaron en una cinta adhesiva de carbén de doble cara.
El microscopio electronico de barrido forma la imagen con los electrones
secundarios que se generan en la interaccién de la radiacion electrénica con
una capa depositada en la superficie del material y de un reducido espesor,

efectuandose un proceso de barrido de la muestra.

La preparacién de la muestra consiste sencillamente en su metalizaciéon que,
ademas de hacer conductiva la superficie, permite eliminar la electricidad
estatica, minimizar el dafio por radiacion y aumentar la flexibilidad electrénica.
Normalmente, el metal utilizado suele ser oro en presencia de una atmédsfera
ionizante de argbén, sin embargo en este andlisis no fue necesario el
recubrimiento de oro, debido a que las muestras contenian plata. En el
presente trabajo se ha estudiado la morfologia del ZnO-Ag a diferentes

porcentajes de Ag.

5.2.3.2.- Difraccion de rayos X.

La difraccién de rayos X aplicada al estudio de materiales cristalinos, permite
obtener, en forma no destructiva, importante informacién sobre fases
presentes, tensiones residuales, micro-deformaciones y orientaciones

cristalograficas. En la interaccion entre un haz de rayos X y un sélido cristalino,
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ademas del proceso de absorcion, tiene lugar el fendmeno de difraccion. En

este Ultimo se cumple la ley de Bragg:
2dsind=ni

donde d es la distancia interplanar, fes el angulo de difraccion definido entre
el plano de difraccion y el haz incidente, n un ndmero entero u orden de la
difraccion y 4 es la longitud de onda de la radiacion. Es conveniente sefalar
que esta expresion fue formulada por Bragg (Henao, 2010) imponiendo la
condicion de reflexion especular en su deduccién. Para la realizacion del
analisis las muestras deben de estar en forma seca y asi poder llevar acabo el

respectivo andlisis.

Los difractogramas obtenidos por XRD se obtuvieron usando un Difractometro
D8 Bruker AXS, con radiacion CuKa, geometria Bragg-Brentano (6-20) (Figura
6.), donde el vector de difraccién normal a los planos difractantes es normal a
la superficie de la muestra. En esta geometria solo los planos que estan

paralelos a la superficie estaran en la posicion Bragg (Arango et al, 2002).
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Figura 6. Esquema de la geometria de Bragg-Brentano

5.2.3.3.- Espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES).

Esta espectroscopia se basa en la vaporizacion, disociacién, ionizacién y
excitacion de los diferentes elementos quimicos de una muestra en el interior

de un plasma.
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Durante el proceso de desexcitacion de los atomos neutros e iones en el
interior de un plasma, se producen las emisiones de radiacion electromagnética
en la zona del UV-vis. Estas radiaciones, caracteristicas de cada elemento, se
separan en funcion de su longitud de onda y finalmente se mide su intensidad.
La seleccion de la longitud de onda permite determinar el metal
cualitativamente, mientras que la intensidad de la radiacion emitida
proporcionara la informacién para poder cuantificarlo (Manning y Grow, 1997).
Para el analisis en esta técnica primero se realizé una digestion acida, la cual
consistié en colocar 0.5 g de catalizador con las diferentes cantidades de Ag (2,
4y 6 % en peso), posteriormente se le agregd 5 mL de HNOg, y finalmente se
afor6 a un volumen de 10 mL, se dejé enfriar y de esta forma se analizaron las

muestras, en un equipo Varian 730-ES.

5.2.3.4.- Espectroscopia UV-vis

Las técnicas espectroscépicas permiten analizar cuantitativa o cualitativamente
la muestra y uno de los parametros lo constituye, la transmitancia y la
absorbancia, que se definen como la relacion de la intensidad de la luz
transmitida con respecto a la intensidad de la luz incidente, y, la absorcion
como aquella que mide la energia que absorbe la muestra. Para este analisis
se solubilizé el TCS en una mezcla de metanol:agua con una relacion 15:85 en
peso, y con una concentracion inicial de TCS de 20 ppm, para ello se agito
durante 3 seg y se sonico por 10 min, con la finalidad de que el TCS quedara
completamente soluble. La solucién se introdujo en un prisma translucido y se
hicieron las mediciones en el intervalo de longitud de onda de 200-300 nm,

siendo el maximo a 282 nm el de interés ya que coresponde al del triclosnan.

5.2.3.5.- Cromatografia de Gases (CG)

La cromatografia es un método fisico de separacion en el cual los
componentes a ser separados son distribuidos entre dos fases, una de las
cuales es estacionaria mientras la otra se mueve en una direccion definida. La
cromatografia de gases es una técnica analitica que puede ser utilizada para

separar compuestos organicos basada en sus volatilidades. También provee
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informacion cualitativa y cuantitativa de los componentes presentes en una
mezcla. Los componentes son separados por sus diferencias de particion entre
la fase mévil gaseosa y la fase estacionaria en la columna, permitiendo que

sean separados en tiempo y espacio.
Un cromatografo de gases consiste de:

+ Fase movil

+ Puerto de inyeccion

+ Horno de la columna

+ Columnas

+ Fase estacionaria

+ Detector

+ Sistema de registro de datos

Los detectores son dispositivos que indican y miden los solutos en la corriente
del gas acarreador, convirtiéndolo en una sefial no medible directamente en
una sefial elaborable de una propiedad fisica. Esta sefal es elaborada por una
comparacion entre el gas acarreador puro y el mismo gas llevando cada uno de
los componentes previamente separados en la columna, esto es traducido en
una sefial eléctrica que es amplificada y registrada al momento de salir de la

columna.

Un buen detector es altamente sensible, y tiene una respuesta lineal sobre un
amplio intervalo de concentracion y es relativamente insensible a variaciones

de flujo y temperatura (intervalo dinamico lineal).

Los detectores mas ampliamente utilizados son el detector de conductividad

térmica (TCD) y el detector de ionizacion de flama (FID).
Detector de conductividad térmica (TCD thermal conductivity detector)

Consiste de dos celdas metalicas idénticas, cada una conteniendo un filamento
de alambre de tungsteno o de tungsteno con lamina de oro. El efluente fluye a
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través de una celda y el gas portador (He o H,) fluye a través de la otra. En un
lado de la muestra el gas fluye por el filamento mientras que en el lado de
referencia el gas puede pasar sobre el alambre del filamento y difundir a través
de él. Los filamentos son calentados por una corriente eléctrica. La temperatura
del elemento sensor depende de la conductividad térmica del gas que fluye
alrededor. Los cambios en conductividad térmica, como cuando las moléculas
organicas desplazan un poco al gas portador, provocan un incremento en la
temperatura del elemento el cual esta siendo monitoreado como un cambio en

la resistencia (Olguin et al, 2004).

La preparacion de la muestra consistio en colocar el catalizador en un vial de
127 mL aproximadamente, posteriormente se agregd la solucion de TCS con
una concentracién de 20 ppm, en seguida se colocd un agitador y por ultimo se
sellé el vial para evitar que el CO, se volatilizara, el vial se sometio a irradiacion
con una longitud de 254 nm por un periodo de 120 min, se mantuvo en
agitacion todo el tiempo con la ayuda del agitador magnético, para el analisis
se tomé la primer muestra con cuidado para evitar de no doblar la aguja de la
jeringa, enseguida se inyectd directamente en el cromatografo de gases para
su analisis, y asi se tomaron las muestras en diferentes tiempos (0, 30, 60, 90 y
120 min, respectivamente). Con la finalidad de realizar el seguimiento de la

concentracion de CO,.
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6.- Resultados y discusion

A continuacién se presentan y discuten los resultados obtenidos a lo largo de

la experimentacion.

6.1.- Catalizador (modificacion del ZnO con plata)

En primera instancia se presentan los resultados para la experimentacion

entorno a la modificacion del ZnO para obtener los diferentes catalizadores.

Una vez que se obtuvieron los catalizadores (ZnO-Ag) con las diferentes
concentraciones de plata y mediante los dos métodos descritos en la seccion
experimental, se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido
como también se describié en la seccion experimental, con la finalidad de
apreciar la morfologia del catalizador resultante. Previamente, se
caracterizaron por SEM tanto el ZnO como la plata puros para poder apreciar

sus respectivas morfologias.

En la Figura 7, A y B, se muestran la morfologia del ZnO y Ag puros,
respectivamente. Las caracteristicas morfolégicas que presentan las muestras
indican que se trata de materiales uniformes, cada uno formado por estructuras
y morfologias distintas. En el caso del ZnO se presenta una estructura
prismatica hexagonal primordialmente y algunos prismas irregulares, en tanto
que la plata presenta estructuras esféricas, ambos materiales tienen su

morfologia bien definida.
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Figura 7. Micrografias de éxido de zinc y plata puros

Ademas, ambos materiales exhiben didmetros de particula menores a los 50
nm, y en el caso de la plata, el diametro esta alrededor de los 20 nm. En
general se aprecia que el tamafio de las particulas de plata son mas pequefas
qgue las de oxido de zinc, ademas, se aprecia que las particulas de plata son

mas homogeneas en forma y tamafio.

Las Figuras 8 y 9 muestran las imagenes A, B y C de los materiales
modificados fotoirradiados e impregnados con 2, 4 y 6% del peso de Ag,
respectivamente. Las imagenes de los 6xidos modificados, indican que no
cambia la morfologia ni el tamafio original de las particulas de ZnO cuando son
modificadas con plata. No obstante se puede observar que las particulas de
plata se encuentran depositadas superficialmente en las particulas de los
oxidos de zinc, para ello se realizé un analisis EDX, en los puntos encerrados
en un circulo y sefialados en las imagenes mostradas, y efectivamente se
corroboré la presencia de plata en dichas zonas. El analisis de EDX se

presenta en los recuadros de las imagenes.
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Figura 8. Micrografia de ZnO fotoirradiadas A) 2% de Ag en peso, B) 4% de Ag
en peso y C) 6% de Ag en peso
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Figura 9. Micrografias de ZnO impregnadas A) 2% de Ag en peso, B) 4% de Ag
en peso y c) 6% de Ag en peso

De las micrografias anteriores, no es posible afirmar que la insercion de la plata
en el 6xido de zinc sea de manera intersticial;, no obstante, se puede notar que
hay una interaccidon suficientemente fuerte entre ambas particulas, dado que a
pesar de haber sido lavadas repetidamente, las muestras caracterizadas
exhiben la presencia de la plata en el ZnO. Dicha interaccion parece que se
lleva a cabo de manera superficial, y para ello se muestran posteriormente los

difractogramas de estas muestras obtenidas por Rayos X.

6.2.-Difraccion de rayos X (DRX)

Los catalizadores obtenidos en este trabajo fueron caracterizados en términos
del orden cristalino obteniendo difractogramas mediante un difractometro D8

Bruker AXS, equipado con una radiacion CuKa y longitud de onda de
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A=1.540562 °A, las medidas fueron realizadas en un angulo de barrido entre

10°<26<90° con un incremento de paso 0.02° y una velocidad de 1°/min.

Las Figuras 10 y 11 muestran los patrones de difraccion de rayos X del ZnO
fotoirradiado e impregnado. Los polvos de ZnO fueron modificados con
diferentes porcentajes de Ag como se mencion6 anteriormente. Se identificd
que la fase de ZnO tiene una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita. Los
espectros indican las direcciones preferenciales a lo largo de los planos 100,
002, 101, 102, 110, 103, 200, 112, 201, 004, 202, 104 y 203 segun la base de

datos del “International Centre for Diffraction Data”.

Ademas, también se evidencié la presencia de la sefal correspondiente a Ag

localizada alrededor de 38.116, lo cual corresponde al plano hkl (111).
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Figura 10. Difragtogramas de los ZnO fotoirradiados con diferentes porcentajes
de Ag en peso
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Figura 11. Difractogramas de ZnO impregnados con diferentes porcentajes de
Ag en peso

A partir de las Figuras 10 y 11, se puede decir que los difractogramas de los
catalizadores impregnados exhiben una menor presencia de la Ag comparados
con los diractogramas de los catalizadores fotoirradiados. Investigaciones
previas realizadas por otro grupo de investigadores, demuestran que los
difractogramas revelan las fases presentadas en estas figuras (Sanchez et al,
2011). Dicho plano corrobora que se trata de plata metéalica la que se
encuentra presente en los catalizadores de ZnO modificado, obtenido en el
presente trabajo. Sin embargo, cabe mencionar que la plata no desplaza al Zn,
ya que como se menciond, no se detectaron modificaciones en las sefiales de
los difractogramas de los catalizadores obtenidos respecto a las sefales del
difractograma del ZnO puro. Por lo anterior, se supone que la plata se une a las
moléculas de oxigeno que se encuentran enlazadas con el Zn, debido a que
éstas tienen un par de electrones libres, los cuales pueden interactuar con la

molécula de plata. Dicha interaccion seria superficial, es decir, no habria una
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insercion intersticial en el cristal del ZnO por parte de la plata ni un reemplazo
de la plata por el zinc, en dicho cristal, ya que de ser asi, el patrén de difraccion
de los catalizadores se habria modificado, dado que el radio idnico de la plata
difiere del correspondiente al zinc, y por ende, el tamafio del cristal habria sido

modificado asi como el patron de difraccion.

En adicidn, los resultados obtenidos en el presente trabajo indican que estan
en concordancia con los reportados previamente en la literatura (Georgekutty
et al., 2008 and Chen et al., 2008) debido a que los difractogramas demuestran
el incremento en el contenido de plata en los catalizadores de ZnO
modificados, a medida que se aumento la concentracion de plata adicionada al
Zn0.

Cabe sefalar que los difractogramas de los catalizadores obtenidos por
fotoirradiacion presentan mayores cantidades de Ag, aun después de que
fueron lavados. Lo anterior probablemente sea una consecuencia de una
mayor interaccion entre el ZnO y la plata, promovida por una fuente de energia
como la luz UV; mientras que la impregnacion es un proceso completamente
mecénico y/o tiene una fuente adicional de energia que promueva o facilite la

interaccion entre el ZnO y la plata.

El patron de difraccion de la plata se atribuye a los planos cristalograficos
cubicos centrados en las caras (fcc, por sus siglas en inglés), de acuerdo a
Shameli et al. (2010). De acuerdo a Chauhan et al., los patrones de difraccion
de las muestras del ZnO pueden ser indexados a la estructura hexagonal de la

wurzita .

En la Figura 12 se pueden observar los planos cristalograficos cubicos
centrados en las caras (fcc por sus siglas en inglés) de los cristales de plata (A)
y los planos cristalograficos del ZnO hexagonal tipo wurtzita (B). Como se
mencionod anteriormente dichos planos fueron extraidos mediante una base de
datos de “International Centre for Diffraction Data”. Los datos experimentales

corresponden a dicha base de datos.
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Figura 12. Estructura cristalina de la plata metalica (A) y del ZnO (B)

6.3.- Espectroscopia de emisidn Optica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES)

Para la determinacion del contenido de plata presente en los catalizadores

obtenidos, y para contrastar con los datos obtenidos por el andlisis EDX, se

caracterizaron dichos catalizadores mediante espectroscopia de emisién Optica

de plasma. En la Tabla 5 se muestran las cantidades del porcentaje en peso de

Ag, tanto tedrico como real, determinado por ICP-OES.

Tabla 5. Analsis del ZnO y la Ag mediante ICP-OES

% tedrico de

Muestras | 328.068 nm % ppm Ag 213.857 nm % ppm
Ag (ppm) Zn (ppm)*Zn0O/Zn| ZnO
VZPAF2% 0.836583 | 1.759485763 2 46.71043428 98.24051
VZPAI2% 0.568661 | 1.433568521 2 39.09885344 98.56643
VZPAF4% 1.25622 | 3.025777662 4 40.2610407 96.97422
VZPAI4% 1.67465 | 2.868335052 4 56.70939404 97.13166
VZPAF6% 2.24969 | 4.535480304 6 47.35233337 95.46452
VZPAI6% 2.91219 |5.282156808 6 52.22040272 94.71784

39




Como se puede observar en la Tabla anterior, la cantidad de plata para los
catalizadores obtenidos por fotoirradiacién aumenta de acuerdo al contenido de
solucién de Ag adicionada al principio, y es mayor respecto a los catalizadores
obtenidos por impregnacion. Lo anterior indica que es mejor el método de
foroirradiacion que el de impregnacion para retener la plata en el ZnO. Esto,
como ya se menciond, puede deberse a una fuente energética adicional en el
caso de la fotoirradiacion que pudiese ser capaz de facilitar la interaccion entre
el ZnO y la plata. Los datos mostrados en la Tabla 5 corroboran los resultados
obtenidos con los difractogramas y las micrografias de SEM, en términos de
que se tiene plata metalica y que los contenidos de plata en los catalizadores
son mayores cuando el ZnO es fotoirradiado. Esto aun cuando se le realizaron
varios lavados para quitar el exceso de plata que no se haya quedado

depositado en el ZnO.

En las Figuras 13 y 14 se presentan los difractogramas tedéricos de la plata y el
Zn0O, y se contrastan con los difractogramas de los catalizadores obtenidos

experimentalmente, tanto fotoirradiados como impregnados, respectivamente.
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Figura 13. Comparacion de los datos experimentales y tedricos: A) ZnOAgF2,
B) ZnOAgF4 y C) ZnOAgF6 con la plata (linea rosa) y ZnO (linea azul)
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Figura 14. Comparacién de los datos experimentales y tedricos: A) ZnOAgI2, B)
ZnOAgl4 y C) ZnOAgI6 con plata (linea rosa) y ZnO (linea azul)

En ambas Figuras se puede observar que los datos experimentales
corresponden a los datos tedricos. Se identificd que la fase de ZnO, tiene una
estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita con las direcciones preferenciales a
lo largo de los planos 100, 002, 101, 102, 110, 103, 200, 112, 201, 004, 202,

104 y 203 segun la base de datos del “International Centre for Diffraction Data”.

Ademas, se evidencio la presencia del pico correspondiente a la plata
localizado alrededor de 38.116°, el cual corresponde al plano hkl (111), que se
atribuye a los planos cristalograficos de cubicos centrados en las caras (fcc, por
sus siglas en inglés) de los cristales de plata, como se aprecia en las Figuras
10y 11.
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6.4.- Pruebas de degradacion del triclosan (TCS)

Una vez que se hubo caracterizado a los catalizadores modificados, obtenidos
por los dos métodos propuestos, se realizdé una primera evaluacion de éstos,
en términos de su capacidad de degradar a un disruptor endocrino, como el
TCS.

6.4.1.- Catalizadores fotoirradiados

6.4.1.1.- Efecto del contenido de plata

En la Figura 15, se presentan los datos correspondientes a la degradacion del
triclosan con respecto al tiempo, en presencia de los catalizadores
fotoirradiados obtenidos, en términos de la relacion C/C,, siendo C, la
concentracion de TCS a un tiempo determinado y Cq la concentracion inicial de

TCS en la solucion.
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Figura 15. Efecto del contenido de plata en el catalizador fotoirradiado.
Solucion de triclosan (20 ppm), con una relacion metanol:agua de 15:85;
Amax=254 nm. Masa del catalizador: 1 mg/mL
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En dicha Figura se puede observar que los catalizadores con diferentes
contenidos de plata (ZnOAgF2, ZnOAgF4, ZnOAgF6) son mas eficientes en la
degradacion de TCS, en comparacion con el ZnO sin modificar con plata y que
la fotdlisis. Es importante mencionar que la fotdlisis se llevo a cabo en ausencia
de catalizador alguno, y simplemente se irradié la solucion de TCS (20 ppm)
con luz UV. Lo anterior es esencial para ver la susceptibilidad del TCS a
degradarse por la presencia de una fuente de energia como la luz UV y para
apreciar el efecto catalitico del ZnO solo y contrastarlo con el efecto de los

catalizadores de ZnO modificados con plata.

El ZnOAgF4 fue muy eficiente, debido a que a los 20 min ya no se detecto la
sefal de la molécula del TCS, mediante espectroscopia de luz UV-vis, por lo
gue se puede decir que el TCS fue degradado. En el caso de los catalizadores
ZnOAgF2 y ZnOF6, también fueron efectivos, aunque el tiempo de degradacion
del TCS para el ZnOAgF2 fue de 45 min y para el ZnOAgF6 fue de 30 min.

Asi pues, se decidi6 continuar usando el ZnOAgF4, por las menores
cantidades de plata utilizadas en éste y por el tiempo de degradacion que es
menor al del ZnOAgF6.

En cuanto al ZnO sin modificar, éste logré degradar a la molécula del TCS en
87 %, como maximo, lo cual es atractivo pero insuficiente, aunado a que se
demuestra el efecto benéfico de la presencia de la plata en el ZnO,
presumiblemente reduciendo la banda gab lo cual estaria facilitando el
transporte de electrones de la banda de valencia hacia la banda de
conduccion, e igualmente podria estar ayudando a reducir el efecto de
recombinacién, ya que la plata al estar en su estado cero Valente, en un medio
propicio para la retencién de los electrones que logren superar la banda
prohibida y se encuentren en la banda de conduccion. Todo lo anterior,
promueve la generacion de radicales libres que llevan a cabo la degradacion
del TCS.

En cuanto a la fotdlisis, su capacidad de degradacion de la molécula del TCS
es notablemente menor que la del ZnO sin modificar, especialmente durante
los primeros 30 min de irradiacion, y limitadamente efectiva (<80 %) aun a un

tiempo de irradiacion de 60 min. Este resultado corrobora el efecto catalitico del
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ZnO para la degradacion del TCS, y resalta el efecto de modificar al ZnO con
nanoparticulas de plata, ya que en ese caso, si fue posible la degradacion total
del TCS, en un tiempo razonablemente corto (20 min).

6.4.1.2.- Efecto de la longitud de onda

En la Figura 16 se presentan los resultados obtenidos cuando se llevo a cabo
la fotocatalisis de la solucion de TCS (20 ppm) utilizando el catalizador
ZnOAgF4 y diferentes longitudes de onda de luz UV (254, 302 y 365 nm).
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Figura 16. Efecto de la longitud de onda. Masa del catalizador 0.1 mg/mL.
Masa del ZnO 1.0 mg/mL. Solucién de triclosan (20 ppm), con una relacion
metanol:agua de 15:85

En esta Figura se puede observar que la longitud de onda afecta notablemente
la velocidad y eficiencia de degradacion del TCS. A medida que la longitud de
onda se incrementa, la velocidad de degradacidon es menor, asi como el
porcentaje de degradacion, especialmente cuando la longitud fue de 365 nm.

Lo anterior implica que el proceso de degradacion depende de la densidad de
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energia suministrada al sistema, y no solo de la presencia de la plata y/o del
catalizador en si. En el caso de una longitud de onda de 365 nm, la densidad
de energia fue de 1.14 mW/cm?, en tanto que para las longitudes de 302 y 254
nm, la densidad fue de 3.14 y 5.14 mW/cm?, respectivamente. Esto querria
decir, a partir de los perfiles de degradacion del TCS presentados en la Figura
16, que se requiere de al menos 3 mW/cm? para que el proceso de
degradacion se lleve acabo de manera efectiva (degradacion completa en corto
tiempo). De tal manera que los perfiles de degradacion del TCS cuando se
utilizé el ZnO modificado con las longitudes de onda de 254 y 302 nm
presentaron un decaimiento rapido de la concentracion de TCS, y después de
los 30 min no se detectd TCS lo que indica que la molécula del TCS llegé a la

etapa de mineralizacion o degradacion completa.

En el caso del ZnO sin modificar, su eficiencia fue aceptable (alrededor de
87%) pero insuficiente, como ya se habia presentado en la seccion anterior y
cuando la longitud de onda se incrementd a 365 nm, la eficiencia catalitica del
ZnO sin modificar fue notablemente reducida, menor al 10% de degradacion. Al
comparar el comportamiento del ZnO sin modificar con el modificado, se
aprecia nuevamente el efecto benéfico de la presencia de la plata, ya que aun
a longitudes de onda de 365 nm, el desempefio del catalizador de ZnO
modificado es al menos 3.5 veces mejor que el catalizador de ZnO sin

modificar.

6.4.1.3.- Efecto de la masa del catalizador.

Con la finalidad de apreciar el efecto que tiene la cantidad de catalizador en la
degradacion del TCS, se realizaron 4 experimentos con diferentes cantidades
de éste (0.1, 0.25, 0.5 y 1.0 mg/mL de solucién).

En la Figura 17 se presentan los perfiles de la degradacion del TCS (C/Cy) con
diferentes masas del catalizador ZnOAgF4, en funcion del tiempo. Se puede
observar que la mejor degradacion de la molécula es con la masa de 1 mg/mL,
gue se llevo a cabo en un tiempo de retencién de 20 min, pues a dicho tiempo

la molécula se degradd completamente. Por otra parte, las masas mas
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pequefias degradan la molécula, pero a un tiempo de 30 y 45 min. Esto indica
que las masas mas pequefias también son efectivas para la degradaciéon del
TCS, sin embargo, el tiempo de degradacién es mas largo, aunque la molécula
se degrada completamente. Lo anterior implica que la actividad de los
catalizadores se mantiene y que el proceso de degradacion también depende
del numero de sitios activos presentes en el sistema, por ello, al tener menor
namero de sitios activos (menor masa de catalizador) le toma mas tiempo llevar

a cabo la degradacion del TCS pero son igualmente efectivos para dicho

proceso.
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Figura 17. Efecto de la masa del catalizador. Solucién de triclosan (20 ppm),
con una relacion metanol:agua de 15:85; Amax=254 nm

Para efectos comparativos, se incluyeron los perfiles de degradacion del TCS
cuando se utilizd6 ZnO sin modificar y el correspondiente a la fotélisis. Como se
puede apreciar, aun con una cantidad 10 veces menor a la utilizada en el caso
del ZnO sin modificar, el catalizador ZnOAgF4 es mas efectivo, lo cual

corrobora el beneficio de introducir plata.
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6.4.1.4.- Evolucién de CO»,

Durante la degradacion del TCS, se pueden estar produciendo subproductos

como los reportados por otros investigadores (Yu, et al, 2006).

Sin embargo, lo que se pretende es lograr la completa mineralizacion del TCS,
ya que dichos susproductos son toxicos y por lo tanto no deseables. La
mineralizacion implica que se estaria produciendo dioxido de carbono (CO,) de
tal manera que se realizé un experimento con la finalidad de darle seguimiento

a la evolucién de CO; con el tiempo.

Para ello se sellé un frasco de vidrio, sin que se le haya hecho pasar nitrégeno
con la finalidad de dejar aire dentro de éste, conteniendo la solucion de TCS
(20 ppm), el catalizador ZnOAgF4 (0.1 mg/mL) y el agitador magnético. El
frasco de vidrio se irradi6 con luz UV, y se tomaron muestras a diferentes
tiempos. Es importante indicar que los tiempos de muestreo fueron largos
debido a que se desed minimizar el error por fuga de CO, al momento de tomar
la muestra. La determinacion de CO, se realiz6 mediante cromatografia de

gases como se indico en la seccidn experimental.

En la Figura 18 se muestra la evolucion de CO, con respecto al tiempo. Se
puede observar que la molécula de TCS se mineralizd en los primeros 30 min,
tiempo después del cual la concentracion de CO fue constante. Si se toma en
consideracion la férmula del TCS (C,2H;Cl1302) quiere decir que una mol de
TCS podria generar 12 moles de CO,. De tal manera que si la concentracién
inicial de CO, fue de 5.74x10° moles y la concentracién final fue de 4.18x10™
moles, entonces querria decir que se produjeron 7.28 moles de CO,. El hecho
de obtener un valor menor a 12 moles de CO, puede deberse al error
experimental, pues se tuvo un coeficiente de correlacion de 0.88 en las
mediciones. En todo caso, el CO, obtenido indica que el TCS fue mineralizado
en un alto porcentaje, lo cual hace realmente atractivo al catalizador ZnAgF4
para ser utilizado en el proceso de degradacion del TCS o, incluso, de algunos

contaminantes semejantes.
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Figura 18. Cromatograma de la mineralizacion del TCS hasta CO,

6.4.2.- Catalizadores impregnados

En el caso de los catalizadores impregnados, se obtuvieron los perfiles de
degradacion (C/Cy) del TCS en funcién del tiempo, con diferentes contenidos

de plata. La Figura 19 muestra dichos perfiles.
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Figura 19. Efecto del contenido de plata en el catalizador impregnado. Solucion
de triclosan (20 ppm), con una relacion metanol:agua de 15:85; Amax= 254 nm.
Masa del catalizador: 1.0 mg/mL

Como se puede apreciar de la Figura 19, los catalizadores impregnados son
eficaces para la degradacion del TCS, aunque requieren de mayor tiempo para
ello, comparados con los fotocatalizadores fotoirradiados. En general, el
comportamiento de estos catalizadores fue similar al de los catalizadores
fotoirradiados, en términos de que hubo una reduccion de la concentracion del
TCS en la solucion importante durante los primeros 30 min y posteriormente la
degradacion tiende hacia un comportamiento asintotico. El porcentaje fue
ligeramente menor que el obtenido con los catalizadores fotoirradiados, lo cual
estaria indicando que la interaccion entre el ZnO y la plata es diferente,
dependiendo del método de modificacion, y que es mas efectiva en cuanto al
contenido de plata obtenido para el caso de la fotoirradiacion. Por lo anterior, la
eficacia de los catalizadores impregnados es menor que los catalizadores
fotoirradiados, y aunado al hecho de que exhibieron comportamientos similares

en cuanto a los perfiles de degradacion, fueron los motivos por los cuales no se
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exploraron los demas efectos como en el caso de los catalizadores

fotoirradiados.

7.- Conclusiones y Perspectivas

Apartir de los resultados obtenidos en el presente trabajo, se puede concluir lo

siguiente.

X/
L X4

X/
L X4

Es viable la modificacibn de nanoaglomerados de ZnO con
nanoparticulas de plata, con los diferentes porcentajes de ésta (2, 4y 6
% en peso) mediante la fotoirradiacion y la impregnacion, obteniendose

materiales en donde la plata permanece en el ZnO.

A través del andlisis de los catalizadores por SEM, se obtuvo que la
morfologia del ZnO no se modifico, y es perceptible la presencia de
nanoparticulas de plata en la superficie del 6xido de zinc. La presencia

de la plata se verificd por medio del analisis EDX.

El analisis por rayos X corrobor6é que el ZnO contiene Ag, y que la
cantidad aument6 conforme aumentd el porcentaje en peso de la
solucién de Ag inicialmente adicionada. Ademas, no hubo modificacion
del patrén de difraccidon correspondiente al ZnO por la presencia de
plata, lo que sugiere que la plata no reemplaz6 al Zn en los cristales de
su oxido y que tampoco hubo una insercion intersticial de la plata en

dichos cristales.

En cuanto a la plata depositada en el ZnO, el patrén de difraccion
obtenido indicé que se trata de plata en cristales centrados en las caras,
lo cual se corrobor6 con el patron de difraccion obtenido teGricamente.
En tanto que el ZnO tiene una estructura correspondiente a la wurtzita

(prisma hexagonal compacta).

Fue posible determinar cuantitativamente la presencia de plata metalica
mediante el analisis de ICP. Ademas, es posible decir que el método de
fotoirradiacion fue mas efectivo para la retencion de plata comparada

con el método de impregnacion.

51



X/
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X/
L X4

X/
L X4

Los catalizadores de 6xido de zinc modificados con plata fueron capaces

de llevar a cabo la degradacion de triclosan.

La presencia de plata en el ZnO conlleva a la modificacion de la banda
prohibida asi como la retencion de los electrones de la banda de
conduccion, lo que facilita la degradacion de triclosan en solucion, en un

tiempo menor y mas eficientemente que el 6xido de zinc sin modificar.

La longitud de onda de la luz UV tiene una fuerte influencia en el perfil
de degradacién del triclosan, especialmente cuando ésta es de 365 nm.
Entre mayor sea la longitud de onda, mas lenta y en menor porcentaje
transcurre la degradacion del triclosan.

La degradacion total del triclosan depende de la cantidad de masa de

catalizador, aunque su eficiencia para ello se mantiene.

La fotocatdlisis del triclosan utilizando el catalizador de ZnO modificado
con nanoparticulas de plata, da lugar a la produccion de CO,, como
consecuencia de la mineralizacion de dicho disruptor endrécrino. La
mineralizacion del triclosan es relativamente alta, utilizando el

catalizador obtenido por fotoirradiacion.

Los catalizadores fotoirradiados son mas eficientes que los catalizadores

impregnados.

Como perspectiva del trabajo, se puede mencionar los siguientes aspectos que

se consideran interesantes de abordar:

>

>

>

>

Establecer el mecanismo de interaccién entre el ZnO y la plata.

Determinar el ancho de la banda prohibida, antes y después de la
modificacion con plata, para corroborar directamente la modificacion

lograda por la presencia de la plata.
Determinar los parametros cinéticos de la degradacion del triclosan.

Soportar al catalizador modificado en un medio que le permita ser

utilizado en un proceso en continuo.
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