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1. RESUMEN

En el presente trabajo se estudio el crecimiento de los nanorods de ZnO en
un sustrato plano que contienen semillas irradiadas con rayos gamma y su
habilidad para eliminar fotocataliticamente bacterias en agua. La capa de semillas
se obtuvo por la técnica del rociado pirolitico a partir de soluciones de acetato de
zinc irradiadas con rayos gamma en el rango de 0 a 100 kGy. Subsecuentemente,
para hacer crecer los rods, se sumergieron las semillas en una solucién bésica de
nitrato de zinc mantenidas a 90°C.Se mantuvo constante la tasa de crecimiento

cristalino en la capa de semillas durante el tratamiento del bafio térmico.

Los nanorods obtenidos fueron caracterizados morfoloégicamente por
microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica
(AFM). Se utilizé la difraccion de rayos X para estudiar su morfologia y

estructura, y la espectroscopia UV/VIS para determinar su absorbancia.

La capa de semillas obtenida fue morfoldgicamente dependiente de la
dosis de radiacién y esto fue correlacionado con los nanorods de ZnO los cuales
presentaron una textura en la direccion (002) perpendicular al sustrato. Los rods
tuvieron una seccion transversal hexagonal entre 20 y 140 nm. Se estudié la
degradacién fotocatalitica de la bacteria Escherichia coli en agua usando estos
rods. Se observé una influencia positiva de la textura cristalina en la degradacion

fotocatalitica de las bacterias.

Parte de los resultados de esta investigacion han sido publicados en dos

revistas indexadas internacionales:

1) Synthesis and characterization of ZnO nanorod films for photocatalytic
disinfection of contaminated water

Thin Solid Films 519 (2010) 729 — 735



2) Effect of y-irradiation on the growth of ZnO nanorod films for
photocatalytic disinfection of contaminated water

Journal of Colloid and Interface Science 364 (2011) 49 -55



2. INTRODUCCION

La creciente demanda de la sociedad para la descontaminacioén de aguas
contaminadas de diversos origenes, materializada en regulaciones cada vez mas
estrictas, ha impulsado, en la tltima década, al desarrollo de nuevas tecnologias
de purificacion. En la préctica, la aplicacion de los métodos de tratamiento debe
tener en cuenta fundamentalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas
de las aguas o efluentes a tratar [1]. Las aguas contaminadas por la actividad
humana pueden, en general, ser procesadas eficientemente por plantas de
tratamiento bioldgico, por adsorcién con carbon activado u otros adsorbentes, o
por tratamientos quimicos convencionales (oxidacion térmica, cloracion,
ozonizacion, permanganato de potasio, etc.). Sin embargo, en algunos casos estos
procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido
por ley o por el uso ulterior del efluente tratado. En estos casos y cada vez mas
crecientemente, se estd recurriendo en los paises industrializados al uso de las
llamadas Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs, PAOs), muy
poco aplicados y, peor aun, menos difundidos en los paises de economias
emergentes como los de América Latina. La mayoria de las TAOs puede
aplicarse a la remediacion y destoxificacion de aguas especiales, generalmente en
pequefia o mediana escala. Los métodos pueden usarse solos o combinados entre
ellos o con métodos convencionales, pudiendo ser aplicados también a

contaminantes de aire y suelos.

Permiten incluso la desinfeccidn por inactivacion de bacterias y virus. Las
TAOs [2-6] se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue
inicialmente establecido por Glaze y colaboradores [3, 7-8], quienes definieron
los PAOs como procesos que involucran la generacion y uso de especies
transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HOe). Este radical
puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras

formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica.



Algunas TAOs, como la fotocatalisis heterogénea, la radiolisis y otras técnicas
avanzadas, recurren ademas a reductores quimicos que permiten realizar
transformaciones en contaminantes téxicos poco susceptibles a la oxidacion,

como iones metalicos o compuestos halogenados.

La fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos
fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes [9]. Por otro lado, la posibilidad de la utilizacion de la radiacion
solar como fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo
valor ambiental [10-11]; el proceso, constituye un claro ejemplo de tecnologia

sostenible.

Durante los primeros 75 afios del siglo XX, practicamente los unicos
tratamientos de purificacion de aguas que se utilizaron fueron la floculacion
quimica, la filtraciéon en medio granular y la cloracion. El cloro es el producto
quimico mas comunmente utilizado para la desinfeccién de agua debido a su
habilidad para inactivar bacterias y virus [12]. Sin embargo, en los ultimos 20
afios hemos asistido a un cambio radical en la industria del agua, que ha
comenzado a considerar otros tratamientos alternativos (“avanzados™) a los
tradicionalmente utilizados [13]. Una de las razones para ello es el hecho de que,
ultimamente, se ha puesto de manifiesto que el cloro, en presencia de impurezas
orgénicas en el agua, puede generar subproductos no deseados de desinfeccion,

tales como trihalometanos y otros compuestos cancerigenos [14].

Las tecnologias de filtracion con membrana (micro, ultra y nanofiltracion
y 6smosis inversa) se emplean cada vez mds, aun a expensas de un coste
significativo. La irradiaciéon con luz ultravioleta (UV, 254 nm), aunque es una
técnica compacta y de coste competitivo, se estd introduciendo lentamente, ya
que carece de capacidad oxidativa (control simultaneo de color, sabor y olores

que ejerce el cloro o el ozono). Ademds, existe aun informacién insuficiente



sobre la dosis necesaria para la destruccién de muchos microorganismos y no se

puede realizar con luz natural.

El ozono (con o sin perdxido de hidrogeno o luz UV adicionales) y otros
tratamientos avanzados de oxidacion que se basan en la generacion de radicales
.OH, pueden presentar problemas de toxicidad en la operacion, coste elevado,
optimizacién de disefio y formacion de subproductos peligrosos para la salud. Un
ejemplo de ello es la formacion del ion bromato en el caso de aguas ricas en

bromuro.

En este contexto, la fotocatalisis como método de desinfeccién es un
proceso todavia basicamente inexplorado. Sin embargo, el efecto bactericida del
TiO2 ha sido demostrado en varios microorganismos, incluyendo Escherichia
Coli, Lactobacillus Streptococos, y otros [15]. Este efecto estd asociado con la
division de la pared de la c€lula por oxidacién superficial inducida
fotocataliticamente, dando como resultado la desintegraciéon de la célula. La
desinfeccion de virus tales como Phage MS2 y Poliovirus 1 [16] o bacterias

coliformes [17], se pueden encontrar en la literatura.

Uno de los graves problemas de todos estos métodos es la falta de
capacidad residual de desinfeccion cuando el tratamiento concluye, pudiéndose
reproducir los microorganismos a partir de ese momento. En cambio, la presencia
simultdnea de microorganismos y de compuestos organicos en el medio puede
hacer que la fotocatélisis sea mas efectiva debido a la formacién de radicales de
estos compuestos que también tienen poder bactericida. Una aplicacion realista
deberia incluir un tratamiento fotocatalitico preliminar para desinfectar
parcialmente el agua y reducir el nivel de contaminantes orgénicos, seguido de
cloracion limitada para mantener la desinfeccion en las tuberias de distribucion y

evitar la formacion de subproductos no deseados.



A medida que las fuentes de agua sean mds escasas y mayor la demanda
tanto industrial como salud publica, la necesidad de tratamientos de desinfeccion
de aguas innovadores y competitivos en coste seran mayores, existiendo un claro

potencial para los procesos fotocataliticos basados en la luz solar.

Figura 1. Contaminacién de aguas por harina de pescado

Finalmente, tenemos que la irradiaciéon gamma es una fuente de ionizacién
bien conocida que puede, por ejemplo, producir reacciones quimicas. En este
estudio, la radidlisis del agua juega un papel fundamental. Recientemente, los
métodos de irradiacion gamma han sido desarrollados para la preparacion de
nanoparticulas metélicas tales como Ag [18], Ni [19] y Zn [20]. También han
sido reportados la formacion de CdS [21], PbS y Fe3-xO04 [22]



En el presente trabajo se estudian los efectos de la irradiaciéon gamma en la
solucién usada para preparar la capa de semillas por la técnica del rociado
pirolitico y, de esto, el efecto especifico del crecimiento de los nanorods de ZnO,
evaluando la influencia de los pardmetros de deposicién en la morfologia y
estructura cristalina de los rods. Estas peliculas, que tienen morfologia de rod,
fueron probadas en la degradacion fotocatalitica de la bacteria Escherichia coli en

agua.



3. MARCO TEORICO
3.1. ESTRUCTURA CRISTALINA DE LOS NANORODS DE ZnO

Un tipico nanorod de ZnO consiste de un plano no polar (1000) con

simetria Cey (Figura 2), un plano polar basal de oxigeno (0001), y una cara polar

superior (0001) que consiste en zinc tetraédrico con un ligando OH terminal [23].
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Figura 2. Crecimiento de los nanorods de ZnO. Vista expandida de la superficie

del plano (0001)

La cara no polar (1000) de baja simetria es la mas estable, mientras que las
caras polares son meta estables. Las velocidades de crecimiento bajo condiciones
hidrotérmicas son V(o001y>V(0001y>Vi000) [24]. Bajo estas condiciones, Ila
morfologia mas estable del nanorod es hexagonal con la elongacion del cristal en

el eje ¢ (Figura 2).

Se requieren dos procesos para la cristalizaciéon de nanorods de ZnO en

una solucion sobresaturada: nucleacion y crecimiento cristalino de los nanorods

de ZnO.



3.1.1. NUCLEACION DE LOS NANORODS DE ZnO

La nucleacion es un factor critico en este método puesto que los nanorods
crecen solamente en los sustratos previamente recubiertos con ZnO [25]. Desde
este punto de vista, los sustratos recubiertos con ZnO proveen de semillas de las

cuales los nanorods aparecen como una continuacién del grano del sustrato.

3.1.2. CRECIMIENTO CRISTALINO DE LOS NANORODS DE ZnO

Para el crecimiento cristalino de los nanorods de ZnO se requiere la
sobresaturacion de la solucidon de crecimiento. La Figura 3 es un diagrama de
estabilidad de fase que muestra el equilibrio entre varias especies acuosas de zinc
y ZnO soélido. En este caso, se encontr6 una pequefia regién meta estable que
produce columnas de ZnO sin precipitacion de otras especies de zinc. Las
condiciones dentro de la linea oscura favorece la precipitacion de ZnO. El

ZnQO(s) se forma por encima del pH 9 [26].

log (zinc eam;n‘trmlnn)

&

2" ZnlOHplad 7 TN
0 , f,a‘?’taq},, . Zn{OH)*

) & 10 12 14
pH .

Figura 3. Diagrama de estabilidad de fase para ZnO(s) a 25°C. Las lineas

punteadas representan el equilibrio entre las especies de zinc y €l ZnO (s)

Se estudio la deposicion de las columnas en los puntos marcados con una

“X” (Figura 3) dentro de la region ZnO(s), y una linea entre estos puntos podrian

9



formar una porcioén de una curva de solubilidad. Si se baja el pH al area fuera de
este rango, la solucion se vuelve inestable y precipita el ZnO. Entre la curva de
solubilidad y la curva de equilibrio se tiene una regién meta estable. Las
soluciones dentro de la region meta estable son cinéticamente estables a
temperatura ambiente por semanas pero eventualmente precipitaran si se calienta

[25].

Con esta técnica, el método de limpieza del sustrato no tiene un efecto
notable en la uniformidad de los nanorods. El alto pH de la solucion de Zn(NO3),
y NaOH aparentemente es suficiente para preparar estos nuevos materiales de

una manera reproducible [25].

3.2. TECNICA DEL ROCIADO PIROLITICO USADA PARA LA
FABRICACION DE PELiCULAS DELGADAS
!
La técnica del rociado pirolitico ha sido una de las técnicas mas usadas
durante las tres ultimas décadas para la fabricaciéon de materiales en forma de

peliculas delgadas [27].

En el proceso de depdsito, una solucion llamada “solucion precursora” se
nebuliza usando un nebulizador; luego la solucién nebulizada se transporta hacia

el sustrato caliente con la ayuda de un gas (por ejemplo aire) de tal manera que

llega al sustrato en forma de pequefias gotas.

El soluto de la solucion reacciona de manera que forma un compuesto
quimico en la superficie del sustrato. Los componentes quimicos de la solucion
precursora se seleccionan tal que los productos no deseados en la reaccion

quimica sean volatiles a la temperatura de deposicion.

En la Figura 4 se muestra el sistema usado en el Laboratorio de Peliculas

Delgadas (LPD) de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de

10



Ingenieria. Consiste en un nebulizador, una solucién precursora la cual se coloca
dentro del nebulizador, un horno en una base mévil con un controlador de
temperatura que mantiene al sustrato a una temperatura constante. L.a base mévil
permite que el flujo de gotas llegue al sustrato en forma uniforme, con lo cual se

favorece el crecimiento uniforme de la pelicula delgada en la fabricacion.

El sistema cuenta también con una tobera que guia el flujo de gotas de
solucion hacia el sustrato. Se tiene también un sistema neumatico el cual permite

controlar la presion y el flujo del aire que va hacia el nebulizador.

Salida de gas
7 Base movil N
i Horno ¢
s Sustrato
Bomba de aire _:E:A !
Toberegi
— Nebulizador

Manometro

Figura 4. Sistema de rociado pirolitico usado en el LPD
Fabricando peliculas delgadas por el sistema de rociado pirolitico, las
propiedades de la pelicula delgada fabricada dependen de la razén del rociado, de

la temperatura del sustrato, del ambiente de formacion, del gas portador (en el

presente trabajo el gas portador es aire) y del tamafio de las gotas [27].

El espesor de la pelicula depende de la distancia de separacion tobera —

sustrato (ver Figura 4), de la temperatura del sustrato, de la concentracion de la

11



solucién precursora, de la cantidad de la solucién precursora rociada y del tiempo

de depdsito [27].

3.3. CARACTERISTICAS DEL ZnO DEPOSITADO POR ROCIADO
PIROLITICO

En general, el 6xido de zinc puede cristalizarse en varias formas
cristalinas; resultados anteriores determinaron que a pesar del pH de la solucién
precursora de acetato de zinc, la estructura cristalina zincita de las peliculas
delgadas de ZnO aparecen en el rango de temperatura de deposiciéon de 300 a
400° C, con un tamafio de grano de 23 nm en el pico (002) [28]. Las peliculas
obtenidas por rociado pirolitico son del tipo zincita. Las peliculas delgadas de
ZnO muestran una alta transmitancia en el rango visible (80-90%) con una
reflectancia del 10-20%. La absorcion de interbanda comienza alrededor de 370

nm. El gap de energia del ZnO pirolitico es 3.2 eV [29].

En esta estructura hexagonal (zincita) las posiciones atémicas de los iones

Zn*?y 02 son:

Zn*%:000;1/32/31/2 (a)
02:00u;1/32/3ut+1/2 ' (b)
donde la razén entre los ejes cristalinos es aproximadamente c/a = 1.603 y el
parametro u = 0.375. En la Figura 5 se observa las respectivas ubicaciones de los
iones Zn*? (circulos pequefios) y O (circulos grandes). Para la estructura zincita
los parametros de red son:

a=b=325A (c)

c=521A (d)

12



Figura 5. Posicion de los 4&tomos en la celda unitaria hexagonal de ZnO. Los
atomos de Zn se representan por los circulos pequefios y los de oxigeno por los

grandes

3.4. RADIACION ELECTROMAGNETICA

La radiacion electromagnética es un tipo de campo electromagnético
variable, es decir una combinacion de campos eléctricos y magnéticos oscilantes,
que se propagan a través del espacio transportando energia de un lugar a otro. La
radiacion electromagnética es independiente de la materia para su propagacion,
sin embargo, la velocidad, intensidad y direccion de su flujo de energia se ven

influenciados por la presencia de materia.

La Radiacion Electromagnética se divide en dos grandes tipos de acuerdo
al tipo de cambios que provocan sobre los 4tomos en los que actia: radiaciones

ionizantes y radiaciones no ionizantes. Los rayos gamma son del tipo ionizante.

13
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Figura 6. Espectro electromagnético

3.4.1. INTERACCION DE LOS RAYOS GAMMA CON LA MATERIA

Pasando a través de la materia, la radiacion gamma principalmente la
ioniza de tres formas: el efecto fotoeléctrico, el efecto Compton y la creacion de

pares [30].

o Efecto Fotoeléctrico: Describe cuando un fotén gamma interactiia con un
electrén atomico y le transfiere su energia, expulsando a dicho electrén del
atomo. La energia cinética del fotoelectron resultante es igual a la energia
del foton gamma incidente menos la energia de enlace del electron. El
efecto fotoeléctrico es el mecanismo de transferencia de energia
dominante para rayos X y fotones de rayos gamma con energias por debajo

de 50 keV, pero es menos importante a energias mas elevadas.

14




Fotoelect:dn eyadado

Fotdn inddenta

Figura 7. Efecto Fotoeléctrico

Efecto Compton: Se refiere a la interaccion donde un fotén gamma
incidente hace ganar suficiente energia a un electrén atémico como para
provocar su expulsion. Con la energia restante del foton original se emite
un nuevo fotéon gamma de baja energia con una direccién de emision
diferente a la del fotéon gamma incidente. La probabilidad del efecto
Compton decrece segiin la energia del fotén se incrementa. El efecto
Compton se considera que es el principal mecanismo de absorcion de
rayos gamma en el rango de energia intermedio entre 100 keV a 10 MeV,
un rango de energia que incluye la mayor parte de la radiacion gamma
presente en una explosion nuclear. El efecto Compton es relativamente

independiente de numero atdmico del material absorbente.
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Figura 8. Efecto Comptom

Creacion de pares: Debido a la interaccion de la fuerza coulombiana en
la vecindad del nucleo, la energia del foton incidente se convierte
espontdneamente en la masa de un par electrén-positrén. Un positron es la
antiparticula equivalente a un electron. La energia excedente del
equivalente a la masa en reposo de las dos particulas (1,02 MeV) aparece
como energia cinética del par y del nicleo. El positron tiene una vida muy
corta (sobre 107 segundos). Al final de su periodo, se combina con un
electron libre. Toda la masa de estas dos particulas se convierte entonces

en dos fotones gamma de 0,51 MeV de energia cada uno.
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Figura 9. Creacién de pares

Cada una de estas interacciones depende de la energia de los fotones y del
material interactuado. Mediante estos mecanismos la radiacion gamma se atentia

cuando atraviesa un medio.

3.5. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La oxidacioén fotocatalitica presenta numerosas ventajas en el tratamiento
de aguas residuales porque se ha comprobado que produce la degradacion de una
gran variedad de contaminantes orgéanicos toxicos [31] y, ademds, es posible

utilizar luz solar como fuente eficiente de irradiacion [32].

La teoria cuantica de los s6lidos ha establecido una completa y rigurosa
descripcion de los niveles de energia de un semiconductor, de la naturaleza de los
portadores de carga y de las leyes que gobiernan su movimiento. El espectro de
energia de los electrones en un cristal ideal consiste de grupos de estados de
energia llenos y estados de energia vacios, llamados también bandas de valencia
(B.V.) y de conduccion (B.C.) respectivamente. Entre estas bandas de energia
existe una zona en la que no es posible que permanezca un electron. A esta zona

se le denomina 'Band Gap', banda prohibida o ancho de banda 6ptico. Del valor
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de este ancho de banda Optico dependen las caracteristicas electrénicas del

material, si es mayor a 4 eV es denominado dieléctrico y si es cercana o igual a

cero se le denomina metal; en cualquier otra circunstancia se le denomina

semiconductor.

De acuerdo al potencial de los semiconductores para la oxidaciéon o

reduccidn del agua se pueden dividir en tres grupos [33]

Reductivos: pueden producir la reduccién del agua y generar Ha, sin
embargo su potencial de oxidacion es muy débil para oxidarla. Como

ejemplos se tiene: CdTe, CdSe y Si.

Redox: en este caso existe la posibilidad de oxidar y reducir el agua.

Como ejemplos se tienen el CdS, SrTiO3, TiO2, ZnO, Nb2Os

Oxidativos: pueden producir la oxidacion del agua y generar O, ya que la
banda de wvalencia esta localizada a un potencial energético
suficientemente negativo. Sin embargo, el potencial de reduccion de la
banda de conduccién es muy insuficiente para reducir el agua. Como

ejemplos se tiene al MoSz, F203, WO3 y SnO»

Cuando un catalizador semiconductor SC de tipo calcogenuro (6xidos o

sulfuros) es iluminado con fotones cuya energia es igual o superior a la de la

banda prohibida E; (Eg = hv), ocurre una absorcion de estos fotones y una

creacion dentro del conjunto de pares electron-hueco, que se disocian en

fotoelectrones libres en la banda de conduccién y en fotohuecos en la banda de

valencia (Figura 10).
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Figura 10. Diagrama de la banda de energia de una particula esférica de TiO:

Simultdneamente, en presencia de una fase fluida (gas o liquido), ocurre
una adsorcion espontanea y, dependiendo del potencial redox (o nivel de energia)
de cada adsorbato, se verifica una transferencia de electrones hacia las moléculas
aceptoras, mientras que un fotohueco positivo es transferido a una molécula
donora (en realidad la transferencia del hueco corresponde a la cesién de un

electron por parte del donor al s6lido).

hv +(SC) —» e +h* (e)
Aads) + € — Aads)” H
D(ads) + h™ — Dags)” (&)

Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los
intermediarios y los productos finales. Como consecuencia de las reacciones e, {,
g, la excitacion fotonica del catalizador aparece como el primer paso de la
activacion de todo el sistema de catélisis. De alli que el foton eficiente debe

considerarse como un reactivo y el flujo de fotones como una fase fluida
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especial, la fase electromagnética. La energia del fotén debe adecuarse a las
propiedades de absorcion del catalizador, no de los reactivos. La activacién del
proceso pasa por la excitacion del sélido pero no por la de los reactivos: no hay
proceso fotoquimico en la fase adsorbida sino un verdadero régimen

fotocatalitico heterogéneo.

Los criterios para seleccionar un buen fotocatalizador son: un adecuado
potencial redox de la banda de valencia, de modo que sea suficientemente
positivo como para hacer factible la mineralizacion de la materia orgénica. Sin
embargo, su foto-activacion debe caer dentro del intervalo luz visible - UV
cercano, necesariamente menor a 4.1 eV para poder aprovechar la luz solar.
Ademads debe presentar resistencia a la fotocorrosion, baja toxicidad y elevada

area selectiva [33].

3.6. BACTERIA ESCHERICHIA COLI (E-COLI)

La E-Coli es quizas el organismo procarionte mas estudiado por el hombre
[34]; se trata de una bacteria que se encuentra generalmente en los intestinos
animales (incluido el humano) y por ende en las aguas servidas. Esta y otras
bacterias son necesarias para el funcionamiento correcto del proceso digestivo.
Ademas produce vitaminas B y K. Es un bacilo que reacciona negativamente a la
tincion de Gram, es anaerobio facultativo, movil por flagelos peritricos (que
rodean su cuerpo), no forma esporas, es capaz de fermentar la glucosa y la

lactosa y su prueba de IMVIC es ++--.
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Figura 11. Micrografia de Escherichia Coli, aumento de 200 veces

Reino: Bacteria

Filo: Proteobacteria

Clase: Gamma Proteobacteria
Orden: Enterobacteriales
Familia: Enterobacteriaceae
Género: Escherichia

Especie: E-Coli

Aunque la mayoria de las cepas de E-Coli son inocuas y viven en los
intestinos de los seres humanos y animales saludables, algunas cepas producen
una potente toxina y pueden ocasionar graves enfermedades. La E-Coli puede
causar infecciones intestinales y extra-intestinales generalmente severas, tales
como infecciones del aparato excretor, meningitis, peritonitis, mastitis,

septicemia y neumonia Gram-negativa.

En el presente trabajo se usaron cepas ATCC 10536.
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3.7. TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este acédpite se describen las técnicas de caracterizacion estructural
(difraccion de rayos x), morfologica (AFM), Optica (espectroscopia ultravioleta y
visible), asi como las pruebas de actividad fotoelectroquimica (IPCE) de las

peliculas que se utilizaron en este trabajo.

3.7.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE
RAYOS X

La difraccion de rayos X es una técnica muy util para analizar materiales
cristalinos [35]. Al pasar los rayos X por la estructura ordenada de un cristal, ésta
se comporta como una rejilla de difraccion porque las distancias entre los centros
de dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacion, dando lugar a interferencias constructivas y destructivas. La difraccion

se esquematiza en la Figura 12.

Figura 12. Difraccién de rayos X por un cristal

De este esquema se deduce la llamada ley de Bragg, que nos dice que las
condiciones para que la interferencia constructiva se produzca para un haz cuyo

angulo de incidencia 0 es:
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nA = 2d.sen6 (h)

donde A es la longitud de onda del rayo incidente, d la distancia interplanar de los
planos de difraccion, 0 es el dngulo entre el haz incidente y el plano del cristal, y

n es el orden de difraccion.

Encontramos ademdas que un cristal muy pequefio (menos de 0.1 pm)
causa un ensanchamiento del rayo difractado. Esto permite determinar el tamafio

promedio de grano, usando la ecuacién de Debye y Scherrer

_ KA
Pcosb

(@)

donde D es el tamafio de grano, B es el ancho de la linea de difraccion medida a

la mitad de la intensidad méxima (radianes).

3.7.2. CARACTERIZACION MORFOLOGICA MEDIANTE
MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

Desde su-aparicion en los 80's, el Microscopio de Fuerza Atémica (AFM),
ha sido un equipo importante para la elucidaciéon de la microestructura de
materiales [3‘6]. Basado en la interaccion local entre la punta y la superficie de
una muestra, proporciona imagenes tridimensionales de superficies con alta
resolucion espacial en tiempo real. Debido a esto, el AFM es utilizado en la

caracterizacion de materiales para determinar sus propiedades fisicas.

El Microscopio de Fuerza Atémica trabaja en diferentes modos de
operaciéon como Tapping, Contacto e Imagen de Fase para obtener la topografia
de la superficie de la muestra. También determina las propiedades fisicas de los

materiales como viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética.
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El Microscopio de Fuerza Atémica monitorea la superficie de la muestra
con una punta de radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un
cantilever. Las fuerzas entre la punta y la muestra provocan la deflexién del
cantilever, simultdneamente un detector mide esta deflexién a medida que la
punta se desplaza sobre la superficie de la muestra generando una micrografia de
la superficie. La fuerza interatdmica que contribuye a la deflexién del cantilever

es la fuerza de Van der Waals.
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Figura 13. Diagrama general de un AFM

3.7.3. CARACTERIZACION OPTICA MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
ULTRAVIOLETA Y VISIBLE (UV/VIS)

Una técnica analitica comtin para el analisis cuantitativo y cualitativo de
las muestras solidas, liquidas y gaseosas, es la espectroscopia ultravioleta y
visible (UV-VIS), la cual se aplica a conjugados no saturados como carbonilos,
nitro, bromo, y/o yodo, que contengan compuestos y complejos organicos del
metal de transicion [37]. El principio de esta técnica es la absorcion de la energia

de un compuesto en el rango de longitud de onda de 200 a 800 nm.

La luz en el rango ultravioleta y visible posee energia suficiente para

promover electrones externos a niveles de energia superiores. Las posiciones de
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las bandas y las intensidades de las transiciones electronicas que ocurren
consecuentemente no brindan informacion concerniente al tipo y extension de los
sistemas conjugados n. Las tablas pueden dar lugar a la identificacién de muchas
estructuras cromoforas aisladas, dependiendo de la naturaleza de la transicion
electrénica. Los efectos esféricos, inductivos y mesoméricos (como la
incorporacion de un cromoéforo en un sistema conjugado superior) influyen
fuertemente en la posicion de la banda. La absorbancia A, a una determinada

longitud de onda es proporcional a la concentracion C. Por la ley de Beer:

A=¢ebC 6)]

donde € es la absortividad molar (I.mol'l.cm™) y b es la longitud de la celda

expresada en cm.

Entonces la luz absorbida por una muestra nos proporciona medios muy
sensibles y reproducibles para determinar la concentracion de la especie
absorbente. Los datos espectrales de absorciéon se presentan como graficas de

absorcién versus longitud de onda.

En la Figura 14 se tiene un diagrama de un espectrofotometro UV/VIS. La
fuente de luz es una lampara haloégena de tungsteno de 20 W para el rango visible
y Deuterio para el rango UV. Esta fuente es enfocada por una lente de cuarzo
sobre la ranura de entrada de un monocromador de barrido digital. La luz es
reflejada por un espejo hacia un espejo esférico donde es colimada y enviada a la
rejilla de difraccion, obteniéndose la dispersion radial, la cual regresa al espejo

esférico y de ahi a la ranura de salida.
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Figura 14. Diagrama esquematico de un espectrofotometro UV/VIS

Una luz monocromatica es enfocada a la salida. La longitud de onda de
esta luz monocromatica depende de la posicién angular de la rejilla de difraccion.
La radiacién monocromética pasa a través de la apertura e ingresa al
compartimiento que contiene la muestra y es enfocada en el centro de la celda
por una lente de cuarzo, una segunda lente de cuarzo enfoca el haz sobre el

detector.

3.7.4. ACTIVIDAD FOTOELECTROQUIMICA DE PELICULAS
DELGADAS IPCE

La medicion de la eficiencia en la fotocorriente del fotéon monocromatico
incidente (Incident Photon to Current Efficiency IPCE) permite evaluar
indirectamente la capacidad de oxidacién fotocatalitica, vinculada con la cantidad
de huecos que se generan en el semiconductor por cada fotén de energia hY > E,
que llega a las superficie. La IPCE es definida como el nimero de electrones
generados en el circuito externo divididos por el nimero de fotones incidentes, y
se presenta como una funcién de la longitud de onda de excitacion. Esta cantidad
se obtiene a partir de la fotocorriente medida segiin el esquema mostrado en la

Figura 15 y utilizando la ecuacién [38]:

1240°* 1 , [ uA]

IPCE = > 5
Pl[pW [ em™* A[nm]* Alcm”]

(k)

26



Donde: Ipn : Fotocorriente
P: Potencia obtenida al integrar el flujo foténico @ alrededor de la
longitud de onda conocida
A : Longitud de onda al cual se hace el analisis de amperometria

A: Area de la celda (2.01 cm?) (Didmetro de la celda 1.6 cm)

La cantidad de huecos fotogenerados es proporcional a la eficiencia
fotocatalitica, solamente si éstos tienen la misma energia oxidativa (la posicion
de la banda de valencia en la que se encuentran los fotohuecos), y si no hay
limitaciones en el transporte de masa en el electrolito. Para completar el estudio
de la eficiencia fotocatalitica del semiconductor, es necesario cuantificar la
fotodegradacion espectral de un contaminante en particular y compararla con la

IPCE.
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Figura 15. Esquema de funcionamiento del reactor de teflon

Para el disefio de reactores fotoelectroquimicos, deben de tenerse en
cuenta los factores de hidrodindmica y transporte de masa, bien conocidos en la
tecnologia electroquimica [39,40] y los factores de iluminacion propios de los

reactores fotoquimicos.

27



En general, el potencial aplicado no supera los 2 V (medidos contra
electrodo de calomel saturado, ECS). El uso de potenciales mas positivos no
mejora la separacion hueco — electron y puede dar origen a reacciones
secundarias puramente electroquimicas, con el consiguiente desaprovechamiento
de energia. En general, se escoge el modo potenciostitico, con sistema de tres
electrodos, fijando el potencial del fotodnodo con respecto a un electrodo de
referencia (ER). Sin embargo, en ciertos casos no se encuentran grandes

diferencias entre un reactor de dos o de tres electrodos [41].

Las mediciones se realizaron en un pequefio reactor de teflon, tomando
como electrodo de trabajo ET las peliculas, electrodo de referencia ER Ag/AgCl,
como contraelectrodo CE un alambre de platino y solucién de KCI 0.1 M como

electrolito.

La lampara se calibré para 500 W de intensidad y se utilizé un radidmetro
para medir la potencia de luz en la posicidn del reactor. La corriente generada fue
medida mediante el equipo Faraday, utilizando la opcion de voltametria ciclica,

barriendo un rango de 1 a 0 voltios, tomando los valores de corriente a 0.8 V.
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4. TRABAJO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la fabricacion de los nanorods de ZnO, la
irradiacién de la solucién precursora con rayos gamma a diferentes dosis, el
cultivo y contaminaciéon con bacterias E-coli, las pruebas de desinfeccién

fotocatalitica y la radidlisis de la solucion precursora.

4.1. PREPARACION DE LA SOLUCION PRECURSORA DE ACETATO
DE ZINC

En el caso de peliculas delgadas es altamente recomendable que tengan
una alta porosidad para que sean capaces de tener una mayor interfaz con los
fluidos. El rociado pirolitico deposita la mayoria de la pelicula intrinseca del ZnO
por descomposicidn pirolitica de la solucidén alcoholica del acetato de zinc. Se
prefieren soluciones alcoholicas debido a que su baja tension superficial y
viscosidad facilita la formacién de pequefias gotas de rociado mientras que su
bajo punto de ebullicion permite que el solvente sea eficientemente removido.
Estudios anteriores demostraron que agregando agua al solvente incrementara la

porosidad de la pelicula [28].

Se fabricé una solucion de acetato de zinc 0.1 M y pH 4, diluido en una
relacion de etanol-agua de 3:1, respectivamente, que actuardn como solventes.
Esta relacion etanol-agua se utilizé porque en un estudio previo se determind que
peliculas fabricadas bajo esta relacion en volumen presentan las mejores

caracteristicas especulares, asi como una morfologia mas uniforme [28].

Se utilizé: acetato de zinc dihidratado Zn(CH3COO).2H,0O PA 100 % de
Fermont. Los demds agentes: agua tridestilada, alcohol etilico anhidro y acido

acético, se utilizaron sin un grado mayor de purificacion.

29



Para el calculo de la masa W del acetato de zinc a usarse se utilizo la

siguiente formula:

W =V*M*M )

Donde V : volumen de la solucion precursora que se desea preparar

M : molaridad del soluto

M : peso molecular del soluto

Al acetato de zinc (M =219.5g/mol) en forma de cristales se le agrega
agua; luego de agitarlo y disolverlo completamente se le agrega etanol. Al
agregarle etanol se observa que la soluciéon que era transparente se vuelve
blanquecina, debido a la poca solubilidad del acetato de zinc en el etanol. Es por
ello que se agrega unas gotas de 4cido acético, para aumentar la solubilidad y

para variar el pH de la solucién precursora.

Zn{CH3CO0)2HO

v + Hz0

Solucidn transparente

+ etanol

¥
Solucion hlanguecina

+ Acido acético

h 2

Solucitn precursora diluida
de acetato de zinc 0.1 M
a pH especifica.

Figura 16. Esquema de la preparacion de la solucidn precursora
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4.2. IRRADIACION DE LA SOLUCION PRECURSORA CON EL
GAMMACELL 220 EXCEL

Los experimentos de irradiacion de rayos gamma fueron llevados a cabo
en un Gammacell 220 Excel del IPEN, usando una fuente de ®°Co. Los equipos
de irradiacién se clasifican de acuerdo a la forma de almacenamiento de la fuente
y de la cdmara de irradiaciéon en: TIPO I, TIPO II, TIPO III y TIPO IV. El IPEN
cuenta con un Gammacell 220 Excel, TIPO I de dltima generacion, de

fabricacion canadiense que a Febrero del 2006 posee una actividad de 17250 Ci.

et Bt b e B I

(A O —

I-_ s 1

Figura 17. Gammacell 220 Excel

Consta de un cilindro de irradiaciéon de 20 centimetro de altura por 15 de

diametro donde los productos son irradiados.

Para hallar la tasa de dosis D tenemos:

D =TA/d? (m)

Donde D: tasa de dosis de radiacion
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I': Constante de la fuente; para el ®°Co, I' = 1.3 Rm?/Cixh
A: Actividad de la fuente (23 kCi)

d: distancia de la fuente al blanco. Se fijard en d = 0.1 m

Con estos pardmetros se calcula la tasa de dosis, y con ello el tiempo de
exposicion de las soluciones precursoras de acetato de zinc a los rayos gamma,

para alcanzar las dosis requeridas.

4.3. RECUBRIMIENTO DE PELiCULAS DELGADAS DE ZnO POR LA
TECNICA DEL ROCIADO PIROLITICO

Resultados anteriores determinaron que a pesar del pH de la solucién
precursora de acetato de zinc, la estructura cristalina zincita de las peliculas
delgadas de ZnO aparecen en el rango de temperatura de deposicién de 300 a
400° C, con un tamafio de grano de 23 nm en el pico (002) [42]. Al incrementar la
temperatura de depdsito, se incrementa el tamafio de particulas hasta
transformarlo en nodulos redondos reduciendo en ese sentido el area superficial.
De estos resultados se concluye que la temperatura 6ptima de depoésito es 350°C

[42].

La pelicula que se forma en el sustrato a partir de la solucién precursora

de acetato de zinc sigue las siguientes reacciones [42]:

Zn(CH3;COO)aa) — Zn%* (o) + 2CH3COO - (ag) (n)
CH3COO ~(a) + H20 @y — CH3COOHy + OH ~(a0) (o)
Z0% (ae) + 2 OH ~(ae) — Zn(OH)2(a0) )
Zn(OH)e) S ZnOg + H20 C)
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En un estudio anterior se concluyé que el cambio de pH en la solucién
precursora produce un cambio en la forma de las particulas, de planas a pH 2, a
redondas a pH 5. Se observd también un incremento del area superficial de las

peliculas obtenidas a pH 5 respecto a las de pH 2 [42].

En general, las peliculas depositadas a bajo pH muestran ser mas
compactas y no presentan mucha fotoactividad, comparadas a las depositadas a
valores mas altos de pH. Una pequefia disminucion en la fotoactividad puede ser
observada en las peliculas depositadas a 400° C comparadas a aquellas
depositadas a 350° C debido al crecimiento del cristal y a un area superficial mas
pequefia. Los compuestos formados a 350° C y pH 4.5 son zincita. El tamafio de

grano depende de la relacién etanol/agua en la solucion precursora [28].

Todos los sustratos fueron lavados primero con detergente; luego se
llevaron a ultrasonido, primero en agua destilada (10 minutos) y luego en etanol
(20 minutos), para finalmente llevarlos al horno para secado (60° C) [43]. Se us6
aire comprimido como gas portador, con un flujo mantenido a 15 L/min y una
presion de aire de 1.7x10° Pa. La solucién precursora se rocié en el sustrato a

3500C.

4.4. PREPARACION DE LA SOLUCION PARA EL BANO TERMICO
CON Zn(NO3): Y NaOH

Las peliculas obtenidas por rociado pirolitico se colocaron en un bafio
térmico con una solucién 0.15 M de Zn(NOs), (M = 261.44 g/mol) y 2.1 M de
NaOH (M = 40 g/mol) a 90° C por una hora, para obtener los nanorods [25]. Las
masas a emplearse se calcularon de la féormula (1), mencionada en el acapite 4.1.
Primero se disolvio el Zn(NO3): en el agua y luego se fue echando lentamente el
NaOH (el NaOH en agua es una reaccion exotérmica que caliente el recipiente).
Se utilizo nitrato de zinc [Zn(NOs3)2] 100 % PA de Fermont e hidréxido de sodio
NaOH 98% PA de EKA Chemicals.
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Como esta solucion es sobresaturada, durante la preparacion se formaban
s6lidos que precipitaron. Estos sélidos se retiraron facilmente usando un papel

filtro. La solucion filtrada debia ser completamente transparente.

Se tuvo cuidado en la manipulacion de esta solucion ya que tiene un pH

muy alto (pH = 12.5)

Hornoa T=90C

Solucién de crecimiento de
Zn(NGy). v WNaOH

Frasco pirex

"W

Sustrato
palicula

Figura 18. Crecimiento de los nanorods en la solucion de crecimiento

Una vez terminado el bafio térmico, las muestras se enjuagaron con
abundante agua destilada y etanol, para poder retirar las sales residuales de la

solucion. Luego se llevé al horno a 60° C para su secado.

4.5. CULTIVO Y MANTENIMIENTO DE LA CEPA E-Coli ATCC10536

La preparacion del material (medios de cultivo) se realiz6 cada dos
semanas. Se prepararon con anticipacion los medios de cultivo segin

especificaciones descritas. La cepa se renovo aproximadamente cada 20 dias.

Para el sembrado de la cepa de E-Coli ATCC10536 se prepar6é un medio
de cultivo Luria Broth Base Millar y Agar, en una proporcion de 5 g. de Luria
Broth Base Miller mas 3 g. de Agar para 200 ml de agua. Se mezclaron ambos

medios con los 200 ml de agua destilada. Se agitd lo suficiente para disolver los
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medios. Luego se llevé a una autoclave por 15 minutos a 121 °C y 15 psi de
presion, y se dejo enfriar; luego se coloco el agar en placas petri estériles, se sello
adecuadamente y se guardo en la refrigeradora para usarlos cada vez que se

necesite.

Para el cultivo en Membrana se prepar6é un medio de cultivo caldo Lauril
Sulfato con agua destilada, segiin especificaciones, se llevd a autoclave por 15
minutos a 121 °C y 15 psi, se dejo enfriar, se etiquetd y se guardé en la

refrigeradora [44].
4.6. PREPARACION DEL AGUA CONTAMINADA

Se sembraron las. placas con cepas de E-Coli ATCC10536 un dia antes de
la prueba fotocatalitica. La siembra se realizé tomando un in6culo con el asa de
siembra; luego se realiz6é un cultivo por dispersion, extension y agotamiento en
toda la placa sin dejar espacio vacio. Las placas sembradas se dejaron en la

incubadora a 37° C por espacio de 24 h.

Se colectaron 5 L de agua de tuberia un dia antes; para evaporar el cloro
presente en el agua de tuberia se deja reposando al aire libre hasta el dia siguiente

en que se realizara el ensayo.

Se prepard la contaminacidn artificial con cepas de E-Coli ATCC10536
retirando de la incubadora la placa que contiene el cultivo y dejando en el
ambiente unos 10 minutos, acto seguido se coge 3 ml de agua del depdsito que se
contaminara, se mezcla suavemente el agua con el cultivo con la ayuda de una
asa de kolle para preparar un concentrado de bacterias. Con la ayuda de una
micropipeta se coge unos 100 ul de este concentradq y se mezcla con
aproximadamente 160 ml del agua que se contaminard con bacterias. Se realiza
una mezcla y luego de agitar bien dicha muestra se echa al balde que contiene los

5 1. de agua. Se mezcla bien batiendo el agua con ayuda de una varilla de vidrio
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durante 15 minutos aproximadamente, para asegurar la distribucién uniforme de

bacterias en el volumen de agua [44]

Se trabajo al lado de un mechero Bunsen para crear un ambiente estéril en

el area de trabajo.

4.7. CULTIVO DE LAS MUESTRAS POR EL METODO DE
FILTRACION DE MEMBRANA

Se tom¢ la muestra inicial para lo cual se rotulan 2 frascos que contienen
9.9 ml de agua destilada estéril para realizar las diluciones; se cogié 100 ul del
agua contaminada con la ayuda de una micropipeta y se afiadié al primer frasco.
Se mueve suavemente para mezclar la muestra, correspondiendo esto a la
dilucién 102, de esta dilucion se vuelve a coger otros 100 ul y se agrega al
segundo frasco de 9.9 ml de agua destilada estéril. Esto corresponde a la dilucién
10**. Esta dilucién se llevo a sembrar en la membrana, donde previamente se
prepararon las placas colocando el pad (almohadilla) al que se afiadio 1.75 ml. de
Lauril sulfato con la ayuda de una micropipeta. El sembrado de la muestra se
realizé por filtracion al vacio siguiendo el procedimiento del equipo Oxfam-

DelAgua.

Después de colocar la membrana con la muestra en la placa se dejoé unos
minutos al ambiente y luego se llevé a la incubadora a 37 °C por espacio de 19 a
20 h, al cabo del cual se realizo el conteo o lectura de las unidades formadoras de
colonia por 10 ml (UFC/10ml), expresando el nimero de colonias por la dilucién

a la que se ha trabajado.
Se realiz6 una esterilizacion por incineracion del equipo de filtracion para

lo cual se usa alcohol metilico. Para desinfectar superficies y otros se utilizd

alcohol etilico de 70°.
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Se prepararon las placas colocando los pads con la ayuda de un
dispensador, se agregd 1.75 ml de caldo Lauril Sulfato sobre las cuales se
colocaran las membranas conteniendo el cultivo, para luego ser incubadas por un
espacio de 19 a 20 horas. Al cabo de este tiempo son contadas, anotadas y
expresadas el niimero contado por la dilucion a la que se realizo6 el trabajo. Los

datos fueron reportados inmediatamente [44].

En todo el trabajo se tuvo especial cuidado con la limpieza e higiene del

material y el ambiente de trabajo.

4. 8. SISTEMA EXPERIMENTAL PARA LA EVALUACION DE LA
DEGRADACION FOTOCATALITICA DE LAS BACTERIAS E-Coli

Se separaron alicuotas de 500 ml de agua contaminada artificialmente con
bacterias E-Coli (5 cm de altura) en vasos de precipitadb de 1000 ml de
capacidad en donde se sumergio el material a ser probado, con el lado de la
pelicula hacia arriba. Uno de los vasos correspondia a un control, blanco o testigo
que no contiene ningun material salvo el agua contaminada; luego fueron

evaluadas e irradiadas directamente por la luz solar.

El tiempo total de irradiacion fue de 20 minutos, tomandose una muestra
después de 5, 10, 15 y 20 minutos. Para realizar la toma de esta muestra se
dispuso de una micropipeta y frascos debidamente rotulados. La muestra se tom6
en diluciones de 10 para cada muestra, las cuales fueron trasladados al
laboratorio con el cuidado respectivo para ser procesados segun el procedimiento
Oxfam- DelAgua que es el mismo que el del Standard Methods, en los cuales las
muestras fueron incubadas a 37° C por espacio de 20 horas al cabo de los cuales

se hicieron las lecturas o conteos [44].
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4.9. RADIOLISIS DE LA SOLUCION PRECURSORA

La solucién precursora de acetato de zinc contiene como solventes etanol
y agua, en una relacion 3:1. La radiolisis de la solucidn precursora afectara a las
reacciones descritas en el acapite 4.3, pues se formaran nuevas especies (cuya
concentracion aumentarda o disminuird con la dosis de irradiacion) que
reaccionaran con las especies iniciales. Esto hard las interacciones entre ambas

relativamente mas favorables, bajo una dosis 6ptima de irradiacion [45].

Como se vio en el acépite 4.3, reaccion (p), es el OH" la especie necesaria
para la formacion del ZnO por descomposicidon pirolitica [42]. En la radiolisis del
agua tenemos que la concentracion del OH disminuye al aumentar la dosis de
irradiacion. Esto se debe a las reacciones del OH consigo misma y otros radicales

productos de la radiolisis del agua, tal y como sigue [45]:

OH + ¢ — OH" . (r)
OH +H — H,0 (s)
OH + OH — H,0; ®

A bajas dosis de irradiacion se espera un aumento de la concentracion del
OH. Sin embargo, a medida que aumenta la dosis, se favorece la reaccion (t).
Esta es la reaccion responsable de la formacién del H2Oz. A su vez, al seguir

aumentando la dosis de irradiacion, el H2O» se descompone como sigue:

H,0, + & — OH- + OH ()

Esta descomposicién del H>O» aumenta la concentracion del OH". El
efecto de aumentar la dosis de irradiacion si s6lo hubiera agua es el de aumentar

la concentracion de OH'.
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Pero nuestra solucidén contiene también etanol; el etanol reacciona con el
OH- producto de la radidlisis del agua, haciendo que disminuya su concentracion,
segun las reacciones:
CH3;CH20H + OH- — H>0 + CH3:C*HOH (v)

CH3CH,0OH + OH" — H»0 + C'H,CH,OH (w)

Las especies producidas por la descomposicion del etanol también

reaccionaran con el H>O; segun la reaccion:
CH3C"*HOH + H202 — CH3CHO + H2O + OH" (x)

Donde empezara a aumentar la concentracion de OH". Entonces, para el

H>0: se tiene la siguiente grafica (G: moléculas formadas por cada 100 eV) [45]:
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Figura 19. Concentracion de H202 vs Dosis de irradiacion

Se espera entonces que el OH" varie de forma inversa a la Figura 19, pues

al comenzar la irradiacion el etanol va consumiendo al OH- (reacciones v, w)
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haciendo que disminuya su concentracion hasta alcanzar un minimo, pero cuando
el HxO: comienza a descomponerse la concentracion de OH™ comienza
nuevamente a aumentar (reaccion u). Este minimo en la concentraciéon de OH™ se
alcanzara en la dosis Optima, haciendo que las reacciones para la formacion del

Zn0O por descomposicion pirolitica sea relativamente mas favorable.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 INFLUENCIA DE LA SOLUCION PRECURSORA IRRADIADA CON
RAYOS GAMMA EN LA CAPA DE SEMILLAS

Las capas de semillas de ZnO preparadas a partir de diferentes soluciones
precursoras irradiadas fueron depositadas en un sustrato de vidrio usando la
técnica de rociado pirolitico. El acetato de zinc en una solucién etanol / agua fue
primero irradiado con rayos gamma a 0, 20, 60 y 100 kGy. Se evalu6 la
transmitancia de esta solucidon precursora usando cubetas de cuarzo. Los

resultados de la Figura 20 muestran el espectro Optico de transmitancia entre 200

y 700 nm.
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Figura 20. Transmitancia optica de la solucién precursora irradiada con rayos

gamma con las que se formaron las capas de semillas por rociado pirolitico

Se observa un pico de absorcién a 275 nm, el cual es debido a la
formacion de algunos cromoforos. Esto puede ocurrir producto de la escision del
hidrégeno y los grupos de hidroxilos, y la formacion de enlaces carbonilos dobles

(C=0) [46], los cuales aumentan a medida que la dosis de rayos gamma en la
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solucién precursora aumenta. El mecanismo mas probable de formacion del
6xido de las nanoparticulas es la reduccion parcial o total de los iones zinc (II) a

particulas metélicas via reacciones con electrones hidratados (potencial estandar

REDOX —-2.9 V).

Zn* + 2¢q — Zn° )
Sin embargo, el paso siguiente, reportado por otros autores [47,48],

2Zn+ 0y — 2 ZnO (2)
Estd fuertemente limitado por la presencia de etanol (potencial estandar

REDOX — 1.1 V) [49,50], se espera que ocurra durante la deposicion de las

semillas por rociado pirolitico.

100
90 -
« 80 A
g 701 — Sustrato solo
8 60 -
g 50 ——O0kGy
% 40 - —20 kGy
= 30 ——60 kGy
= 20 - —— 100 kGy
10 -
0 : .
200 400 600
Longitud de onda (hm)

Figura 21. Transmitancia optica de la capa de semillas preparadas con el

precursor irradiado a diferentes dosis

En este estudio, se observo una importante absorcion a 275 nm lo cual
aumenta con la dosis de rayos gamma, es decir, la transmitancia Optica

disminuye mono6tonamente de 90% a 75% a medida que la dosis de rayos gamma
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aumenta en la solucion precursora (Figura 20) mientras que en el caso de las
peliculas de semillas preparadaé con el precursor irradiado, la transmitancia a
360 nm aumenta mondétonamente de 35% a casi 60% a medida que la dosis de
irradiacion aumenta de 0 a 100 kGy, respectivamente (Figura 21). Esto se resume
en la Figura 22. Considerando que la absorcién a 360 nm es proporcional a la
presencia de ZnO, y considerando que se observa una absorcion mas baja cuando
se aumenta la dosis de rayos gamma en la solucion precursora, esto podria
indicar que la pelicula de semillas obtenida disminuye de espesor
mondtonamente con la irradiacion de rayos gamma en el precursor o quizds es

alterada la rugosidad de la pelicula.
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Figura 22. Medicion de la transmitancia de la solucion precursora a 275 nm y de

la capa de semillas a 360 nm con el aumento de la dosis de rayos gamma
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Con el fin de comprender esto, se hicieron estudios de AFM en la capa de

semillas.

Line & 55000

-

Vi 1

Teppgraphy rngy

[aila ] Wi 20um :

Figura 23. Micrografias AFM de la capa de semillas a) 0 kGy b) 20 kGy ¢) 60
kGy d) 100 kGy
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Figura 24. Frecuencia del didmetro de particulas obtenidas de las imégenes AFM

de la capa de semillas a) 0 kGy b) 20 kGy ¢) 60 kGy d) 100 kGy

De la Figura 23 se observa que el tamafio de particulas en la capa de
semillas es mayor a 20 y 60 kGy que a 0 y 100 kGy. De manera similar, el valor
cuadratico medio (RMS) de la rugosidad de la superficie de las semillas
obtenidas a 0, 20, 60 y 100 kGy fueron 10, 26, 32 y 19 nm, respectivamente. Esto
nos indica la posibilidad de coalescencia de las particulas inducidas a ciertas
dosis de irradiacion gamma, causando de esta manera que se formen particulas
mas grandes, aumentando también los sitios vacios en la pelicula, porque la
concentracion inicial de la solucion precursora fue similar en cada caso, variando
solamente la dosis de irradiacion de rayos gamma a la que fue sometida la
solucion precursora. Esto podria explicar el aumento de la transmitancia con el

aumento de la dosis de irradiacion de rayos gamma.
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5.2 ANALISIS DE LAS PELICULAS DE NANORODS DE ZnO
OBTENIDOS

Para hacer crecer los nanorods, la pelicula de semillas fue sumergida en un

bafio térmico de una solucion basica de nitrato de zinc a 90° C.

Figura 25. Micrografias SEM de nanorods de ZnO fabricados por rociado
pirolitico a partir de de soluciones precursoras irradiadas a 0 kGy (a y b), 20 kGy

(cy d), 60 kGy (ey f), 100 kGy (g y h)
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Los diametros de los nanorods son més pequefios para la muestras
preparadas con la solucidén precursora irradiadas con rayos gamma a 0 y 100 kGy
que para aquellas preparadas a 20 y 60 kGy. Esta observacion de confirma por el

conteo estadistico mostrado en la Figura 26.
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Figura 26. Frecuencia del didmetro de los nanorods obtenidos de las imagenes

AFM 25.b, 25.d, 25.1, 25.g.

De la Figura 26 se puede ver también un estrechamiento de la distribucion
del didmetro alrededor de 43 y 40 nm para los nanorods crecidos en semillas
obtenidas por irradiacién de rayos gamma en la solucién precursora a 0 y 100
kGy respectivamente, mientras que para aquellos a 20 y 60 kGy, el diametro de

los nanorods aumenta a 71 y 85 nm respectivamente, asi como su distribucion.
Se observé una tendencia similar por microscopia AFM, para los cuales el

valor cuadratico medio de la rugosidad de la superficie de la pelicula de nanorods

a0, 20, 60 y 100 kGy fue 100, 39, 49 y 75 nm, respectivamente.
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Figura 27. Transmitancia de los nanorods de ZnO fabricados a partir de la

solucion precursora irradiada a diferentes dosis

Se estudié las estructuras cristalinas de estas muestras por difraccion de

rayos X.
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Figura 28. Difraccion de rayos X de los nanorods fabricados a distintas dosis de

irradiacion gamma
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Los picos de difraccion en el difractograma estin bien indexados a la
estructura hexagonal wurtzita del ZnO. Los perfiles de los picos muestran los
anchos tipicos esperados asociados a los materiales nanoestructurados. Se usaron
los datos cristalograficos del ZnO para identificar los picos de difraccion, y se
observaron los planos (100), (002), (101), (102) y (103). El plano (002) es la
direcciéon preferencial de crecimiento (mayor intensidad). En la Figura 29 se
resumen la transmitancia a 500 nm de los nanorods de ZnO fabricados a partir de
la solucion precursora irradiada a diferentes dosis (Figura 27) y la intensidad de

difraccion de rayos X en el plano (002) (Figura 28).
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Figura 29. Espectro de transmitancia dptica a 500 nm e intensidad de los picos de

difraccién en el plano (002) de los nanorods

La pelicula de nanorods obtenida de la solucion precursora irradiada a 20
kGy es la mejor texturada. Esto estd también correlacionado con la transmitancia
6ptica mas baja a 500 nm, y en las otras muestras en la cual la textura es mas

baja, la transmitancia Optica aumenta.
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El espesor de la pelicula de nanorods se obtuvo de los analisis SEM de la

seccion transversal, y el tamafio de grano medio D de la ecuacion (i) de Debye y

Scherrer. Para rayos X, K = 0.9, Ax = 1.540598 A, que es la longitud de onda de

la radicacion CuKa. El tamafio de grano obtenido para estas muestras esta en el

rango de 35 a 45 nm sin ninguna tendencia discernible.

Espesor
Bspesor dela | ik do grano
Dosis de seccion Intensidad & Transmitancia
Y transversal de los
irradiacion |transversal de la de rayos X de los
de la nanorods
gamma capa (SnO2:F) elicula | €™ el plano (Debye- nanorods a
(kGy) del sustrato | P (002) Yo" 1 500 nm (%)
de Scherrer,
(nm)
nanorods nm)
(nm)
0 300 1100 1600 34.6 22
5 - - 3000 46.2 20
10 - - 7000 41.6 34
20 300 1600 11500 41.6 2
30 - - 5400 41.6 60
60 300 2000 4800 34.6 43
100 300 1300 3500 41.6 13

Tabla 1. Resumen de las caracteristicas de los nanorods de ZnO obtenidos

5.3. INACTIVACION FOTOCATALITICA DE LA BACTERIA

Se usaron los nanorods de ZnO sintetizados en un sustrato de vidrio para

la inactivacion fotocatalitica de la bacteria E-coli en agua. Se estudi6 la eficiencia

fotocatalitica de las diferentes peliculas de nanorods de ZnO en sustratos de

vidrio en la degradacion bacteriana bajo irradiacion solar. La radiacion solar

presentada en la Figura 30 se obtuvo durante un dia tipico de verano en Lima de

12:30 a 12:50 h.
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Figura 30. Radiacion solar total y su componente UV-A en un dia de

verano (12:30 — 12:50 horas)

Los resultados de la degradacion bacteriana se muestran en la Figura 31.
También se puede ver la influencia de la irradiacion solar (es decir, solo fotdlisis,
sin los nanorods de ZnQO). La poblacion de las bacterias disminuye lentamente
debido principalmente a la acumulacién de la irradiacion solar recibida. Sin
embargo, cuando se irradiaron las peliculas con nanorods de ZnO sumergidos en
el agua con la misma iluminacién, se observd un efecto positivo en la

inactivacion fotocatalitica de la bacteria.
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Figura 31. Degradacion de la E. coli bajo irradiacion solar directa
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En las muestras se ve una dependencia de la inactivacion de la bacteria
con la dosis de irradiaciéon de rayos gamma que tuvieron los nanorods de ZnO en
las soluciones precursoras con las que fueron fabricados a 0, 5, 10, 20, 30, 60 y
100 kGy. En este grupo de muestras, se obtuvo una desinfeccion a 20 y 30 kGy,
mientras que en todos los demds casos, aunque no se haya alcanzado una
desinfeccion, la reduccion de poblacion de bacterias es siempre mejor que

usando solo fotodlisis.

Las peliculas de nanorods de ZnO crecidas a partir de soluciones
precursoras de acetato de zinc irradiados con rayos gamma muestran un plano
preferencial (002) observado por difraccion de rayos X, y este crecimiento
preferencial se observa que tiene un maximo a 20 kGy, como se puede observar
en la Figura 28. La estadistica de los diametros de los nanorods (Figura 26)
muestran que los nanorods crecidos a 0 y 100 kGy de irradiacién gamma en la
solucidn precursora presentan una frecuencia de nanorods mas alta por unidad de
area, dispersién mas corta, y, como se esperaba, un didmetro medio por unidad
de 4rea mas pequefio que aquellos obtenidos a 20 y 60 kGy. Esto demuestra que
el acetato de zinc en la solucién agua / etanol, bajo irradiacion gamma, puede
influenciar en el crecimiento de la capa de semillas de una manera que controle

las particulas de ZnO que forman la pelicula.

Se investigaron los efectos de adicionar etanol a la solucién precursora
[45], y este hecho ha demostrado aumentar la intensidad del pico de H.O»
observado a ciertas dosis, debido a la reaccién (u). Considerando las reacciones
(n), (0), (p), (q) en el rociado pirolitico durante la deposicion de la capa de
semillas [21], es de esperar que, en el maximo de H>O» creado por irradiacion
gamma, ¢l OH" también alcance un méaximo de acuerdo a la reaccion (u). Esto
contribuird al aumento de la cantidad de Zn(OH)x(c) de acuerdo a la reaccion (p),
aumentando la probabilidad de formar clusters mas grandes, lo cual, después de
llegar al sustrato caliente durante la deposicion por rociado pirolitico, puede crear

particulas de ZnO mds grandes. Adicionalmente, las particulas de Zn® creadas de
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acuerdo a la reaccion (y) podrian crecer por una serie de procesos de fusion y
podrian ser oxidados después de aumentar su energia de difusion en el sustrato
caliente. Esto explica la variacion en el didmetro de las particulas de ZnO que
forman la capa de semillas, los cuales alcanzan un maximo entre 20 y 60 kGy
(Figura 24). El crecimiento de particulas metalicas con irradiacion gamma y
electrones acelerados, entre 6 y 20 kGy, fue estudiado por Tsuda e al. [51],
quien reporté nanoparticulas mas grandes de oro a 20 kGy. Adicionalmente, la
relacion inicial etanol / agua 3:1 de la solucidn precursora utilizada (la relacién
etanol / agua controla la tensién superficial de la solucién y por ende el tamafio
de las gotas durante la deposicion de semillas por rociado pirolitico [42]) puede

variar como resultado de la radiolisis de la solucion.

Se observé que el resultado de modificar la morfologia de las semillas de
ZnO por irradiaciéon gamma es influenciar el crecimiento de los nanorods de
ZnO. Se observd que, a 20 y 60 kGy, las semillas de ZnO se forman a partir de
particulas de ZnO grandes, redondeadas y dispersas de 800 y 1200 nm de
didmetro, con un valor cuadritico medio de la rugosidad superficial de 20 y 32
nm, respectivamente, mientras que aquellos nanorods obtenidos a 0 y 100 kGy
muestran un valor cuadréatico medio de la rugosidad superficial de de 10 y 19 nm,
respectivamente, y estdn formadas por particulas con menor dispersion de 350 y
450 nm de diametro, respectivamente (Figura 24). Este comportamiento se
muestra también en la estadistica del diametro de los nanorods (Figura 26). Esto
también influye en el crecimiento de los nanorods en el plano (002), en los cuales
las particulas mas grandes que forman la capa de semillas contienen un mayor
numero de celdas unitarias ordenadas de ZnO, y de esto, mejores probabilidades
de hacer crecer nanorods con un orden similar. Adicionalmente se observa que la
capa de semillas presenta una dispersion mas grande; los nanorods también

presentan una tendencia similar.
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Es evidente del crecimiento preferencial en el plano (002) en el rango
irradiado de 20 a 30 kGy (Figura 29), el rol positivo de los nanorods de ZnO en
la degradacion bacteriana. Parece plausible que el principal pardmetro de
influencia en la inactivacion bacteriana, aparte de la cristalinidad, es la textura

cristalina mostrada en las peliculas.
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6. CONCLUSIONES

Las soluciones precursoras de acetato de zinc irradiadas con rayos gamma
favorecen el crecimiento preferencial de los nanohilos en la direccion (002),

mostrandose el mayor ordenamiento bajo una dosis 6ptima de irradiacion de 20
kGy.

La forma de las semillas influye en el crecimiento uniforme de los rods y
su perpendicularidad al sustrato; por ejemplo, particulas més pequefias y de poca
dispersion de ZnO usadas como semillas, presentaran una rugosidad superficial
mas pequefia y promoveran nanorods con un didmetro mds pequefio y poca
dispersiéon, mientras que particulas mas grandes usadas como semillas

promoveran nanorods mas anchos con una mayor dispersion.

Las peliculas obtenidas se usaron exitosamente en la degradacion
fotocatalitica de las bacterias E-Coli en agua bajo irradiacién solar directa,
obteniéndose los mejores resultados para los nanohilos fabricados bajo la dosis
Optima de irradiacion de 20 kGy. La eficiencia de la desinfeccion parece estar

correlacionado con la textura de la pelicula.
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