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RESUMEN

El desarrollo de diferentes tecnologias para la remediacion y detoxificacion de cuerpos de
agua contaminada, se han incrementado recientemente en respuesta a los inconvenientes
que presentan los actuales procesos de tratamiento: largos tiempos de operacién, elevado
nuamero de operaciones unitarias, asi como elevados costos en el tratamiento de desechos.
Los procesos avanzados de oxidacion fotoquimica, han tenido mucho auge en el tratamiento
de aguas residuales; la absorcién de fotones de luz (visible o UV) con energia equivalente o
superior a la energia de banda prohibida de un material fotocatalizador (receptor de energia),
promueve electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, desencadenando la
formacion de radicales superoxido y oxhidrilo, con elevado poder oxidativo para degradar
contaminantes organicos hasta CO2 y H20. Las ferritas mixtas de Zn?*/Cu?* (Zn1xCuxFe204)
obtenidas por el método hidrotermal, se emplearon como material fotocatalizador en la
reduccion de contaminantes organicos por fotocatalisis heterogénea. Las diferentes
proporciones estequiométricas de los iones Cu y Zn influyeron en el tamano y morfologia de
las particulas sintetizadas que se relaciona directamente con sus propiedades Opticas y por
lo tanto en el efecto fotocatalitico y bactericida reportado en este trabajo.
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1. INTRODUCCION

La implementacién de procesos y sistemas sustentables es un objetivo primordial que
persiguen las ciencias y tecnologias desarrolladas en los ultimos afos. La nanotecnologia
implementa nuevos materiales o mejora la microestructura de éstos a escala cuasiatomica,
dando lugar a un nuevo campo de investigacion multidisciplinar donde concurren la fisica del
estado sodlido, la quimica, la ciencia de materiales y en algunos casos, la biologia [1]. En el
area ambiental, la nanotecnologia ejecuta el principio fundamental de sustentabilidad de
todos sus sistemas y procesos para revertir y/o evitar el deterioro ambiental de nuestro
planeta.

La contaminacion a nivel mundial es un problema que, en la actualidad, a todos preocupa e
involucra. El agua es uno de los recursos naturales que los seres vivos necesitan para
sobrevivir y también de los mas contaminados. Se considera que la fuente mas importante de
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contaminacion del agua es la falta de gestion y tratamientos adecuados de los residuos
humanos, industriales y agricolas [2].

Se presenta la sintesis de nanoparticulas de ferritas mixtas de Zn?*/Cu?* por el método
hidrotermal y su empleo como fotocatalizadores para reducir la concentracién de dos
contaminantes de aguas residuales de tipo emergente: azul de metileno y fenol. El efecto
combinado de ambos iones en las nanoferritas, favorecidé una eficiente absorcion de fotones
de luz (visible y/o UV) con energia suficiente para promover pares hueco-electron dando
lugar a la formacion de especies transitorias de alto poder oxidante como los radicales
hidroxilo (eOH), y superoxido (eO2) capaces de degradar contaminantes organicos por
reacciones sucesivas de oxidacidén-reduccién. La inhibicion del crecimiento de cultivos de
Escherichia coli y Staphylococcus aureus en placa observada alrededor de discos de celulosa
mojados con suspensiones de nanoferritas a diferentes concentraciones, demostré
susceptibilidad moderada de estos microorganismos en presencia de las nanoferritas mixtas
sintetizadas.

En el contexto ambiental, se subraya la importancia de dilucidar en trabajos futuros, las
propiedades magnéticas que presentan las nanoferritas mixtas de Zn?*/Cu?*, ya que
representara un valor agregado en el tratamiento de aguas por fotocatalisis heterogénea por
su facil recuperacién con un electroiman, reduciéndose los costos totales del proceso, asi
como el tiempo total de recuperacion de la calidad del agua tratada.

2. MARCO TEORICO

Las aguas contaminadas pueden ser procesadas eficientemente por plantas de tratamiento
biolégico, por adsorcion con carbén activado u otros adsorbentes, o por tratamientos
quimicos convencionales (oxidacion térmica, cloracion, ozonizacion, etc.) [3]. Sin embargo,
estos procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido por
ley, cuando el contaminante es de tipo emergente, como colorantes y medicamentos,
recurriendo a los procesos avanzados de oxidacién, PAO’s [4]. Estos procesos en general,
hacen posible la completa mineralizacion de contaminantes organicos presentes en muy
bajas concentraciones, a diferencia de las tecnologias convencionales de tratamiento de
agua, que no logran eliminarlos en su totalidad [5]. La fotocatalisis heterogénea es un
proceso avanzado de oxidacion y una de las areas de investigacion mas exitosa y activa; se
basa en el empleo de materiales semiconductores, entre los cuales se puede mencionar al
TiO2, WOs, Bi203, ZnO, Fe203 [6], asi como éxidos bimetalicos de éstos, para mejorar su
eficiencia fotocatalitica [7]; que, al absorber fotones con energia igual 0 mayor a la energia de
su banda prohibida, promueve la formacion de pares hueco-electron, h*-e”, que dan lugar a
especies transitorias de alto poder oxidante como los radicales hidroxilo (e OH) y superdxido
(#O27), capaces de degradar contaminantes de origen organico presentes en hasta 1 — 10
ppm. (Figura 1).
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Figura 1. Descripcion del proceso fotocatalitico en la superficie del catalizador y la degradacion de
contaminantes organicos.

La actividad bactericida de las nanoparticulas, se explica por la relativa facilidad con la que
atraviesan los nanoporos de la membrana celular de microorganismos patdégenos; el estrés
oxidativo que genera la elevada concentracion de los radicales superoxido y oxhidrilo en el
citoplasma celular durante la fotoactivacion, aunado a la inhibiciéon de actividades enzimaticas
celulares debida a la interaccion de los iones Zn?* y Cu?* con las proteinas que contienen
azufre, convergen en la muerte celular, principalmente de microorganismos patégenos para el
ser humano como: Escherichia coli, Bacillus subtilis, Pseudomonas fluorescens, Listeria
monocytogenes, Salmonella enteritidis, Staphylococcus aureus, Salmonella typhimurium [8],
por mencionar solo algunos.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de nanoparticulas de ferritas mixtas de Zn?*/Cu?* (Zn1.xCuxFe204)

Se prepararon soluciones 0.5 M de FeCls3-6H20, de CuCl2-2H20 y de ZnCl2 respectivamente
y se mezclaron en proporciones molares adecuadas (x=0,25, 0,50 y 0,75) se agitd la mezcla
durante 30 minutos, manteniendo en todo momento una agitacion constante, se adicion6 por
goteo una solucién 2M de NaOH hasta ajustar el pH a un valor de 11. El precipitado (gel
amorfo) se lavd con agua, esta operacion se repitid por lo menos tres veces. Se agrego el
precipitado a 35 mL de una solucién 2 M de NaOH y se llevo a proceso hidrotermal a 170°C
por 12 horas. Pasado el tiempo, se recuperd el precipitado, se lavo por triplicado y se seco
en un horno a 120°C por 8 horas. Las ferritas obtenidas se caracterizaron por espectroscopia
infrarroja por la transformada de fourier, FT-IR; asociando la energia de absorcion
correspondiente a la transicion vibracional de los enlaces caracteristicos; por difraccién de
rayos X, DRX; la estructura y/o fase cristalina. Las propiedades 6pticas se dilucidaron por
espectroscopia ultravioleta visible, UV-Vis y por microscopia electronica de barrido, MEB; se
determiné el tamafio y morfologia.

Prueba de degradacioén de fenol y azul de metileno

Las condiciones experimentales del tanque de prueba para la degradacion fotocatalitica
consistié de un volumen de 200 mL de solucién de contaminante/H202 en proporcién 1/32
(w/w), esta solucidn se disperso ultrasonicamente por 15 minutos a 40 kHz. Dentro de la
camara, la solucion se agitd vigorosamente durante 30 minutos para alcanzar el equilibrio
absorcion-desorcion antes de la irradiacion, posteriormente el tanque se expuso a luz visible
para la iniciacion de la reaccion.
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Aproximadamente 2 mL de muestra se colectaron cada 0.5 h para el analisis, cada muestra
se filtré para eliminar los posibles sélidos (incluidas ferritas). Durante el curso de la reaccion
para el fenol y degradacion del azul de metileno se midié a 270 nm (fenol) y 664 nm (azul de
metileno) en el espectro UV-Vis. Se repitié la experimentacion hasta completar 4-6 h de
irradiacion o hasta que ya no se observaran cambios significativos en la banda de absorcion
caracteristica.

Determinacién de sensibilidad bacteriana a las nanoferritas (Método de difusion)

Se vacio el caldo de cultivo estéril templado previamente preparado en cada caja hasta el
50% de su volumen, se generd la gelificacion del medio de cultivo. Se colocaron 0.5 mL de
un cultivo estandarizado de Escherichia coli y Stapylococcus aureus y se expandid con un
asa acodada, se dejaron reposar las placas durante 10 minutos para permitir que el cultivo se
absorbiera. Con pinzas estériles se coloco al centro de cada caja sembrada, un disco de
papel filtro de 1 cm de didmetro mojado de la solucién de nano ferrita de concentracion
conocida, se asegurd su adherencia al medio de cultivo. Se incubaron las cajas a 35°C *
2°C, durante 18 - 24 h. La sensibilidad bacteriana a las ferritas se midié por los diferentes
niveles de la zona de inhibicion. Se trabajé un blanco de agar para utilizarse como control
negativo.

3. RESULTADOS

Caracterizacién de las nanoparticulas de ferrita mixta de Zn?*/Cu?*

Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

La caracterizacion por espectroscopia IR, se realizé con la finalidad de demostrar la
presencia de los enlaces caracteristicos de la ferrita (Fe2O4), Figura 2.

Generalmente las bandas presentes a 3000 y 2331 cm™ estan relacionadas con las
vibraciones del enlace O-H que indican la presencia de agua en la estructura de la ferrita [9],
mientras que la banda a 1340 cm™ esta relacionada con las vibraciones asimétricas del
grupo C/ . La banda a 546 cm™ se atribuye a las vibraciones intrinsecas de los iones
metalicos unidos al oxigeno Zn-O, Cu-O y Fe-O en configuracion octaédrica, indicando la
formacion de la estructura espinela [10].
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Figura 2. Espectros infrarrojos de ferritas mixtas de Zn?*Cu?* sintetizadas por el método hidrotermal.
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Difraccion de Rayos X

La estructura cristalina espinela inversa de Zno2s5Cuo7sFe204, ZnesCupsFe0s4 'y
Zng75Cup2sFe204 se confirmé comparando los difractogramas de las ferritas mixtas
obtenidas por el método hidrotermal, con respecto al patron reportado en la carta 01-087-
2335 [11]. EI método de refinamiento de Rietveld no se empled en este trabajo.

En la Figura 3 se muestran los difractogramas para las tres muestras; en general, se
observan patrones bien definidos y de mediana intensidad, indicando cristalinidad evidente.
La reflexion mas fuerte se presenta en el plano (311), lo que denota la fase espinela; los
picos indexados a (400), (422), (511) y (440) son planos caracteristicos de una celda unitaria
cubica, lo cual corresponde a una estructura cubica de tipo espinela [12]. Se observan
ligeros desplazamientos a la derecha debido al cambio en el parametro de red en
consecuencia de las proporciones estequiométricas de los iones dopantes.
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Figura 3. Difractogramas de ferritas mixtas de Zn?*/Cu?* sintetizadas por el método hidrotermal.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
En la Figura 4 se observa la morfologia y tamafio de las ferritas mixtas en las tres
proporciones estequiométricas de los iones dopantes de las ferritas sintetizadas, las
condiciones de estudio fueron: alto vacio y haz de electrones acelerado con energia de
excitacion de 5 Kv.

Para la muestra (a), se observo una morfologia tipo aguja con un diametro entre 30 y 60 nm.
Mientras que para la muestra (b) se presentd también morfologia tipo aguja, sin embargo, la
evidente aglomeracion, no permitio identificar con claridad el tamano promedio. Y para la
muestra (c), se mostrd una elevada aglomeracion del orden de 20 a 50 um.

* T AR T

Figura 4. Micrografias de particulas de ferritas mixtas de Zn?*/Cu?*; a) Zno 25Cuo.75sFe204, X7000, b)
Zno_5oCUO,5oFezo4, X800 y C) Zno_75CUO_25F6204, X440.
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Espectroscopia Ultravioleta Visible

Para caracterizar las propiedades opticas de las 3 muestras sintetizadas se empled
espectroscopia UV-Vis mostrado en la Figura 5. Cuando x=0.25 y 0.50, la longitud de
maxima operacion de estos catalizadores es de 240-265 nm; para la ferrita cuya proporcion
en x es 0.75 el intervalo de maxima absorcion es de 350 a 460 nm.
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Figura 5. Determinacion de la energia de banda prohibida por el método de transicion indirecta.

Este comportamiento observado en la Figura 5 se debe a la proporcion estequiométrica de
los iones dopantes, los cuales inducen modificaciones a nivel estructural y/o electronico en el
semiconductor. Sin embargo, el catalizador que nos permitié obtener mejores resultados fue
Zno.25Cuo.75Fe204, debido a su BandGap de 2.68 eV [13].

Eficiencia fotocatalitica

En las pruebas fotocataliticas, se observé que a mayor concentracion de fotocatalizador hay
mayor actividad catalitica (Figura 6a), también se observoé que a bajas concentraciones del
contaminante la eficiencia de la catalisis es elevada, en ambos casos se deduce que a mayor
concentracion del catalizador se incrementa la cantidad de sitios activos, por el contrario, al
aumentar la concentracion del contaminante la eficiencia catalitica disminuye (Figura 6b),
esto debido a que el contaminante satura la superficie activa del catalizador y el equilibrio
adsorcion-desorcion no se establece inmediatamente. Para el fenol (Figura 6d), que es una
molécula de menor complejidad y menor peso molecular que el azul de metileno (Figura 6c),
la actividad fotocatalitica es mayor, cercana al 100% y la degradacién se da en periodos de
tiempo mas cortos empleando las tres diferentes muestras de fotocatalizadores.
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Figura 5. Fotocatalisis heterogénea. Efecto de: a) Concentracion del fotocatalizador, b) Concentracion
del contaminante, c) y d) Tipo de contaminante y fotocatalizador.
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Eficiencia bactericida
La eficiencia bactericida de las ferritas sintetizadas, se evalué con Escherichia coli ATCC
25922 (grammnegativo) y Staphylococus aureus ATCC 25923 (grammpositivo), mostrado en
la Figura 7. Tanto E. coli como S. aureus presentaron una elevada inhibicion a una
concentracion de 7.5 mg/mL; dicha inhibicion se mantiene para E. coli, hasta una
concentracion de 0.029 mg/mL para las muestras (a) y (b) y de 0.059 para la muestra (c).
Sin embargo, S. aureus presenta un mayor efecto inhibitorio por la muestra (c) (0.029
mg/mL) y un menor efecto inhibitorio por (0.234 mg/mL). En términos generales las muestras
(a) y (c) inhiben el crecimiento de ambos microorganismos a concentraciones menores que
0.029 mg/mL. a) b) c)

Figura 7. Estudio del efecto bactericida de las ferritas mixtas de Zn?*/Cu?*. Método de difusion en
disco. 1) Staphylococcus aureus, 2) Escherichia coli; en ambos casos a), b) y ¢) corresponden a las
ferritas Zng 25Cug.75F€204, Zno.50CUo.50F€204 Y ZNo.75CU¢. 25F€204.

4. CONCLUSIONES

Las técnicas de caracterizacion empleadas confirman que los parametros utilizados en la
sintesis de ferritas mixtas (Zn1xCuxFe204 con x=0.75, 0.50 y 0.25) por la técnica hidrotermal,
empleando cloruros de los iones metalicos como precursores, fueron adecuados para
obtener particulas de morfologia tipo aguja y tamafo nanométrico, sin impurezas y con la
estructura cristalina deseada para fotocatalisis, fase espinela. El analisis MEB evidencié que
la proporcion estequiométrica de los iones dopantes interviene directamente en el tamafio de
particula y en consecuencia en el valor de la energia de banda prohibida, necesaria para
establecer las condiciones para realizar el estudio fotocatalitico de las ferritas mixtas. Las
ferritas mixtas sintetizadas muestran un elevado poder fotocatalitico cuando el sistema es
agitado por aireacion ascendente, esto debido a la transferencia de materia del seno del
liquido a las burbujas de aire en ascenso, que desplazaron la reaccién de degradacién a la
produccion de COq2. La eficiencia de degradacion esta determinada por la naturaleza del
contaminante, moléculas de menor complejidad estructural y menor peso molecular seran
eficientemente eliminadas durante el proceso fotoquimico. La cinética de la reaccién
fotoquimica de degradacién para los contaminantes de estudio, fue de primer orden con
respecto a la concentracién inicial del contaminante. La eficiencia bactericida que
presentaron los microorganismos de estudio a las ferritas mixtas sintetizadas quedo
demostrada, el crecimiento bacteriano de ambos microorganismos fue totalmente inhibido a
una concentracion de 0.029 mg/mL para las 3 muestras de ferritas mixtas.
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