UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
PROGRAMA DE POSGRADO EN CIENCIAS DE LA SOSTENIBILIDAD
RESTAURACION AMBIENTAL

Nanotecnologia auxiliada con energia solar como método sostenible
Para la degradacidon de contaminantes aromaticos

TESIS

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE
MAESTRA EN CIENCIAS DE LA SOSTENIBILIDAD

PRESENTA:
VIVIANA PALOS BARBA

Director de Tesis:
Dr. Pandiyan Thangarasu
Facultad de Quimica

Miembros del Comité Tutor:
Dr. Gian Carlo Delgado Ramos
Centro de Investigaciones Interdisciplinarias en Ciencias y Humanidades
Dr. Rodolfo Omar Arellano Aguilar
Facultad de Ciencias

Ciudad Universitaria, Cd. Mx., Noviembre 2017



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



UN/M;

POSGR/TDO

s
h_S ”n,]i g‘,:i’f Al N F

Ciencias de la Sgstenihilidad
Coordinacion de Estudios de Posgrado
Ciencias de la Sostenibilidad
Oficio: CEP/PCS/330/17
Asunto: Asignacion de Jurado

Lic. lvonne Ramirez Wence

Directora General de Administracién Escolar
Universidad Nacional Auténoma de México
Presente

Me permito informar a usted, que el Comité Académico del Programa de Posgrado en
Ciencias de la Sostenibilidad, en su vigésimo séptima sesion del 8 de agosto del presente
afio, aprobd el jurado para la presentacion del examen para obtener el grado de MAESTRA
EN CIENCIAS DE LA SOSTENIBILIDAD, de la alumna PALOS BARBA VIVIANA con numero de
cuenta 516017600 con la tesis titulada “Nanotecnologia auxiliada con energia solar como
método sostenible para la degradacion de contaminantes aromaticos”, bajo la direccién del
Dr. Pandiyan Thangarasu.

PRESIDENTE: DRA. GEORGINA FERNANDEZ VILLAGOMEZ

VOCAL: DR. JUAN CARLOS DURAN ALVAREZ

SECRETARIO: DR. RODOLFO OMAR ARELLANO AGUILAR

SUPLENTE 1: DR. GIAN CARLO DELGADO RAMOS

SUPLENTE 2: DR. PANDIYAN THANGARASU
ATENTAMENTE

“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU”
Cd. Universitaria, Cd. Mx., 16 de octubre de 2017.

J AN la, o

Dra. Marisa Mazari Hifiant
Coordinadora
Posgrado en Ciencias de la Sostenibilidad, UNAM



Resumen

En un método sostenible se deben considerar tres factores cruciales: el ambiente, la
sociedad y la economia. De esta manera, podemos examinar todos los nuevos métodos y
lineas de investigacion que tengan la capacidad de cambiar el futuro. La nanotecnologia es
potencialmente considerada, a través de un grupo multidisciplinario de investigadores,
como un camino adecuado para desarrollar un método sostenible para la produccion de
energia limpia en beneficio de la sociedad. Por ejemplo, el desarrollo de la nanotecnologia
sostenible produce mejoras en nuestra sociedad, el ambiente y la salud humana, lo cual
conduce a una sostenibilidad integral, ya que aborda las implicaciones de la ciencia
moderna para la salud y el ambiente. Por lo tanto, la comprension de los efectos adversos a
la sociedad y a los ecosistemas, permite protegerlos de posibles dafios. En estos aspectos,
desarrollamos catalizadores altamente fotosensibles basados en TiO2 y ZnO para la
degradacion de un colorante organico. Estas nanoparticulas de 6éxidos metalicos (1-100 nm)
son adecuadas debido a su confinamiento cuantico, el cual exhibe extraordinarias
propiedades electronicas, magnéticas y Opticas. Asimismo, estas nanoparticulas poseen
buenas actividades fotocataliticas y gran estabilidad con alta fotosensibilidad a
temperaturas elevadas; ademds, no son toxicas para los sistemas bioldgicos y son
econdmicamente viables para su aplicacion. Se sabe que el dopaje de nanoparticulas de Au,
Ag y Cu en la superficie de TiOz ha sido mejorado para extender su absorcion de luz a la
region visible, y esto se considera como un método sostenible para aplicaciones
ambientales. En particular, existen varios estudios sobre nanoparticulas de ZnO-TiO», pero
existe muy poco trabajo disponible en la literatura con nanoparticulas de plata ZnO-
TiO2/Ag, aunque las nanoparticulas de Ag presentan una eficiente Resonancia de Plasmoén
de Superficie en la region visible, lo cual puede mejorar la absorcion visible. Asimismo, la
oxidacion de contaminantes orgdnicos, como rojo Congo, bajo luz visible utilizando
nanoparticulas de ZnO-TiO,/Ag no ha sido reportada. Por lo tanto, el presente trabajo
aborda la oxidacion de rojo Congo por el nano-hibrido ZnO-TiO2/Ag y se analiz6 la
influencia de Ag en la oxidacion bajo luz visible. Adicionalmente, se estudio la toxicidad
del nano-fotocatalizador, asi como las caracteristicas sociales y econdomicas del material en

términos de sostenibilidad.



Abstract

In the sustainability method, three crucial factors such environment, society, and economy
are to be considered. In this manner, we can examine all new methods and research lines
capable to lead those paths to change the future. Nanotechnology is potentially considered,
through a multidisciplinary group of researchers, as a suitable pathway to develop a
sustainable method for clean energy production to the benefit of society. For example, the
development of sustainable nanotechnology improves our society, the environment, and
human health, leading to overall sustainability since it addresses the implications of modern
science to health and the environment. Therefore, it gives an understanding of possible
adverse effects to the public and ecosystems to protect them from harm. In these aspects,
we developed highly photosensitive catalysts based on TiO2 and ZnO for degradation of
organic dye. These metal oxide nanoparticles (1-100 nm) are suitable due to their quantum
confinement that exhibit unique electronic, magnetic and optical properties. Moreover,
these nanoparticles possess good photo-catalytic activities, high stability with high
photosensitivity at elevated temperature; importantly, they are non-toxic to biological
systems and economically viable for the application. It is known that the doping of Au, Ag
and Cu nanoparticles in the surface of TiO> has been improved to extend its light
absorption to visible region, and it is considered as sustainable method for environmental
applications. Notably, there are several studies on ZnO-TiO; nanoparticles, but there is very
little work available in the literature for the material with silver nanoparticles ZnO-
Ti02/Ag, although Ag nanoparticles exhibit efficient Surface Plasmon Resonance in the
visible region, which can enhance visible absorption. Furthermore, the oxidation of organic
pollutants, such as Congo red, under visible light using ZnO-Ti0O2/Ag nanoparticles is not
reported in the literature. Thus, the present work deals with the oxidation of Congo red by
nano-hybrid ZnO-TiO2/Ag, and the influence of Ag on the oxidation under visible light has
been analyzed. Additionally, the toxicity of the nano-photo-catalyst was studied, as well as

the social and economic features of the material, in terms of sustainability.
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Introduccion

La proteccion y conservacion de los recursos naturales se manifiestan como una prioridad a
nivel mundial debido a que el deterioro de los ecosistemas genera diversos problemas como
el cambio climatico, extincion de especies, etc. La deforestacion, la urbanizacion y la
industrializacion son actividades cotidianas que tienen gran impacto en la alteracion de los
ecosistemas [1], incluyendo afectaciones en el campo agricola para el abastecimiento de
alimentos frescos [2]. Por este motivo, el desarrollo sostenible es una estrategia para
conservar los sistemas de la Tierra, relacionando equilibradamente la economia, sociedad y

el ambiente.

La contaminacion es uno de los principales problemas derivados del crecimiento y
metabolismo de las ciudades, especialmente la derivada de los desechos de residencias y la
industria. Las ciudades dependen y perturban a otros sistemas, afectando en multiples
situaciones a los cuerpos de agua [3]. Por lo tanto, la alteracion del ciclo hidrologico, la
distribucion desigual del recurso y sus consumos son asuntos especialmente importantes, ya
que no solo tienen implicaciones al ambiente, sino también afectaciones a los sistemas
biologicos, por lo que se han desarrollado politicas de manejo del recurso hidrico

especificamente para el tratamiento de aguas residuales.

La demanda de recursos vitales requiere de tecnologias que minimicen los impactos
negativos al medio ambiente. El planteamiento de un nuevo método sostenible debe incluir
las responsabilidades de un posible deterioro secundario. En este sentido, las caracteristicas
que se buscan en un proyecto innovador en un contexto de sostenibilidad son: (i) la
creacion de materiales con oportunidades de regeneracion [4-6]; (i1) la capacidad de
asimilacion de residuos que tienen los ecosistemas [7, 8]; (iii) la eficiencia en el uso de los
recursos [9, 10]; (iv) la implementacion de fuentes de energia limpias [11-13]; (v) la
prevencion y tratamiento de enfermedades [14]; y (vi) la regeneracion o restauracion de los
ecosistemas, orientando el trabajo a la satisfaccion de las necesidades basicas que reduzcan

la vulnerabilidad y las situaciones de desigualdad. Un escenario de desarrollo sostenible



plantea la satisfaccion de las necesidades actuales de la sociedad sin comprometer la

capacidad de las futuras generaciones para satisfacer sus propias necesidades [15].



Antecedentes

2.1 El transito hacia la sostenibilidad

La urbanizacion e industrializacion a nivel global han producido un incremento en la
demanda de recursos y energia que comienza a transgredir las fronteras planetarias que
soportan la vida en la Tierra. De acuerdo con el Informe de Brundtland, una mejor gestion
de la organizacion social y el desarrollo de tecnologias son acciones importantes para
preservar los recursos ambientales y amortiguar los efectos de la actividad humana. De esta
manera, se puede transitar hacia un desarrollo sostenible e impulsar el crecimiento

econdmico.

La correlacion observada entre los aumentos en la poblacion, la economia, el consumo de
energia y materiales, y la generacion de residuos, se ha identificado en un periodo
denominado la “Gran Aceleracion”. En dicho periodo, las ciudades concentran la mayor
parte de la riqueza mundial y cuentan con un extenso flujo de recursos que les han
permitido crecer, aunque a costa de una marcada desigualdad social. Errébneamente, se
habia creido que una fuerte movilizacion de recursos impulsada por el uso de combustibles
fosiles llevaria a la sociedad a un crecimiento econdmico infinito, por lo que ahora se
identifica una nueva época en la historia de la humanidad, “el Antropoceno”. En este
periodo, se han hecho notar los fuertes impactos de las actividades humanas sobre el
planeta, alterando ecosistemas y los procesos que los interconectan. Con el reconocimiento
de esta nueva Era se hace un llamado a todos los seres humanos para transformar sus
patrones de consumo, actualizar sus politicas ambientales y reconstruir planes de accidén

que logren reducir las afectaciones al ambiente [16].

Los factores relacionados con los cambios globales son: (i) la afectacion a la biodiversidad,
al ciclo de los nutrientes, a las propiedades del suelo y al clima debido a la transformacién
de casi la mitad de la superficie terrestre; (i1) el agotamiento de las reservas de petroleo en
un 40% desde los tltimos 150 afios; (iii) el aumento en la cantidad de nitrégeno que se fija

en los ecosistemas por el uso de fertilizantes y combustibles; (iv) el agotamiento de los



cuerpos subterraneos de agua; (v) una extraordinaria concentracion de CO; en la atmosfera;
(vi) el consumo de la superficie de manglares; (vii) la sobreexplotacion de las pesquerias

marinas; y (viii) la extincion de una gran cantidad de especies [17].

Considerando dichos factores, la calidad del agua y del aire son aspectos que han sido
afectados negativamente como consecuencia del acelerado crecimiento demografico [18,
19]. Algunos ejemplos de acciones que causan alteraciones al ambiente son: (i) las
emisiones de fuentes fijas y moviles; (ii) las descargas de desechos industriales, urbanos y
agricolas; (iii) los vertederos de basura en las ciudades; (iv) el uso de agentes quimicos
agresivos en la agricultura; (v) las malas practicas de la actividad minera y (vi) la
extraccion del agua subterranea [20]. Las actividades cotidianas y los grandes movimientos
industriales han hecho uso del agua a tasas que han convertido este recurso renovable en
uno practicamente no renovable [21]. Por lo anterior, el abastecimiento del recurso hidrico,

su distribucidon y saneamiento representan un reto particular para la humanidad [22].

De acuerdo con el informe sobre los Objetivos de Desarrollo del Milenio, en el afio 2015 se
han alcanzado importantes metas para garantizar la sostenibilidad del medio ambiente, sin
embargo, aun hace falta tomar medidas para garantizar el acceso al agua potable y su
saneamiento [23]. La contaminacion del agua, ademds de representar un problema
ambiental con repercusiones directas en los ecosistemas acuaticos, generan un problema
social, pues un cuerpo de agua contaminada inutiliza el recurso para llevar a cabo otras
actividades, como la pesca o actividades recreativas. Ademds, el consumo de aguas
contaminadas puede provocar enfermedades a la poblacion que tiene contacto con ellas. Lo
anterior se vio reflejado en un reporte de la Alianza Global sobre Salud y contra la
Contaminacion, quien informoé en 2014 que la exposicion a suelos, agua y aire
contaminados causaron mas muertes en los paises en desarrollo que enfermedades como el

VIH y el cancer (Figura 2.1).



12,500,000

Factores de riesgo de contaminacién Enfermedades
PO

A NOO0

2,000,000

Aire Aire Ay sl Agsa, Comteminacien VIH Malaris  Twbercalest  Ciscer
sxterior imterior contmrenadon®  uaneaemamcin wotad
= rigimns

B Pane e Empreacs bajoa v medios
N P da 2ios ingnesos

*Draioa Jo xition contaminados sutrapolados do 1z bave do daca GAHP

Figura 2.1 Muertes en 2012 causadas por contaminacion vs varias enfermedades a nivel
mundial [24].

La contaminacion del agua conduce una serie de problemas que se relacionan con la
presencia de padecimientos, deterioros a los ecosistemas y otros perjuicios. “La salud es
tanto un recurso como el resultado del desarrollo sustentable. No se podradn alcanzar los
objetivos de un desarrollo sustentable cuando prevalecen enfermedades debilitantes y
pobreza, y no se puede conservar la salud de la poblacion sin un sistema de salud
responsable y un medio ambiente saludable. La degradacion ambiental, la mala
administracion de los recursos naturales, los estilos de vida y los patrones de consumo
inseguros impactan a la salud. Una salud que se enferma obstaculiza el alivio de la
pobreza y el desarrollo economico” sefala la Dra. Brundtland [25]. De igual manera, se
reconoce que el desarrollo sostenible proyecta integrar el crecimiento econdémico con la
proteccion al ambiente para velar por la salud humana y del ambiente. Por lo tanto,
conviene impulsar la eficiencia en la conservacion de los recursos a través de mejoras

tecnologicas [26].

La produccion de conocimiento transdisciplinario es importante en un marco sostenible
para construir un entendimiento mas completo de la relacion naturaleza-hombre desde
diversas perspectivas [27]. “Las Ciencias de la Sustentabilidad analizan las interacciones
entre los sistemas naturales y sociales y como esas interacciones afectan el reto de la

construccion de un futuro justo, social, economica y ambientalmente viable” [26].



2.2 Contaminacion del agua

El campo, las ciudades y las industrias son tres entes que contaminan de manera particular
los cuerpos de agua, descargando principalmente fertilizantes y plaguicidas, materia
organica y metales pesados, respectivamente. La contaminacion del agua adquirid principal
atencion cuando comenzaron a presentarse sus efectos en la salud de las poblaciones. La
aparicion de enfermedades como el colera se asociaron a gérmenes hallados en las aguas
superficiales como consecuencia de las descargas incontroladas, por lo que se impulsé la
construccion y operacion de plantas de tratamiento [28]. El agua proveniente de las
ciudades y las actividades agricolas tiene una mayor facilidad de tratamiento que aquella
que proviene de las fabricas, por lo tanto, es importante analizar con detalle su composicion

y las alternativas para su saneamiento.

El agua residual de los procesos industriales como las industrias cosméticas, textiles y
petroquimicas contiene una gran cantidad de compuestos que poseen anillos aromaticos,
cuya toxicidad impacta negativamente a los sistemas bioldgicos y genera afectaciones
ambientales graves. Un ejemplo de ello son los compuestos fenolicos, los cuales se utilizan
para la produccion de colorantes en la industria textil; estos compuestos no son
biodegradables por métodos convencionales y se han convertido en un contaminante muy
frecuente en el agua. Los principales contaminantes que son arrojados por esta clase de

fabricas se pueden clasificar en seis grupos (Figura 2.2).

Residuos
demandantes de
oxigeno

Agentes
causantes de
nfermedades
ontaminantes
industriales

Nutrientes

Sedimento

Contaminantes
inorganicos

Figura 2.2 Tipos de contaminantes en aguas de residuos industriales.



Los contaminantes demandantes de oxigeno (Oz) son las tipicas sustancias organicas que
consumen el oxigeno utilizado en los cuerpos de agua para el crecimiento de bacterias y
hongos; esta contaminacion se mide con la demanda bioquimica de oxigeno (DBO). Los
agentes patogenos son aquellos organismos que cuando estan presentes en aguas
superficiales o subterraneas provocan infecciones o padecimientos. El término “nutrientes
vegetales” se refiere a los elementos esenciales para el crecimiento y desarrollo de las
plantas, tales como como carbono, nitrogeno y fosforo. Los contaminantes inorgéanicos
consisten en metales pesados como arsénico, cadmio, cromo, mercurio, plomo y zinc. Los
sedimentos son materia solida que se expulsa a las aguas residuales y que sedimenta en los
rios y lagos. Por ultimo, el agua que las plantas industriales descargan a altas temperaturas

complica la vida de los sistemas acuaticos [29].

En México, la legislacion oficial para controlar la naturaleza y las cantidades de desechos
que emite la industria hacia los cuerpos de agua es promovida por la Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), la Comision Nacional del Agua
(CONAGUA) y la Secretaria de Salud (SSA), quienes han establecido una serie de normas
al respecto. La norma oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 establece los limites
maximos permisibles de contaminantes presentes en las descargas de aguas residuales hacia
aguas y bienes nacionales. Los pardmetros y agentes toxicos mas relevantes (Tabla 2.1)
establecen concentraciones maximas dependiendo del cuerpo receptor. Ademas, la NOM-
002-SEMARNAT-1996 regula los mismos parametros, pero para los sistemas de
alcantarillado urbano o municipal; mientras que la NOM-003-SEMARNAT-1997 establece
los limites maximos permisibles de contaminantes para las aguas tratadas que se retisen en
servicios al publico. Otras regulaciones en materia de contaminacion del agua son la NOM-
004-SEMARNAT-2002, que describe las especificaciones y limites maximos permisibles
de contaminantes en lodos y biosélidos para su aprovechamiento y disposicion final, y la
NOM-003-CONAGUA-1996 que establece los requisitos para construccion de pozos para

prevencion de contaminacion de acuiferos.

No obstante, las normas anteriores se encuentran limitadas en tanto que no contemplan una
gama especifica para contaminantes acudticos, lo cual provoca que muchos tipos de

industria descarguen volimenes de agua de manera incontrolada. Ademas, el insuficiente



monitoreo de las descargas industriales dificulta los intentos por reducir la carga de

contaminantes en las plantas de tratamiento.

Tabla 2.1 Limites maximos permisibles (promedio mensual) para contaminantes en las
descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales (Adaptado de la NOM-001-
SEMARNAT-1996).

Parametro Rios Embalses Aguas costeras
naturales y
artificiales

Uso en Uso Proteccion Uso en Uso Explotacion Recreacion  Estuarios

riego publico de vida riego publico pesquera,

agricola urbano  silvestre agricola urbano navegacion

y Otros usos

Temperatura N.A. 40 40 40 40 40 40 40
(W)
Grasas y 15 15 15 15 15 15 15 15
aceites
(mg/ml)
Soélidos 1 1 1 1 1 1 1 1
sedimentables
(ml/L)
Soélidos 150 75 40 75 40 150 75 75
suspendidos
totales (mg/L)
Demanda 150 75 30 75 30 150 75 75
Bioquimica de
Oxigenos
(mg/L)
Nitrogeno 40 40 15 40 15 No aplica  No aplica 5
Total
Arsénico 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1
(mg/L)
Cadmio 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1
(mg/L)
Cromo 1 1.5 0.5 1 0.5 0.5 1 0.5
(mg/L)
Mercurio 0.01 0.005 0.005 0.01 0.005 0.01 0.01 0.01
(mg/L)
Plomo 0.5 0.2 0.2 0.5 0.2 0.2 0.5 0.2
(mg/L)
Zinc 10 10 10 10 10 10 10 10
(mg/L)

2.2.1 Huella hidrica

El agua que se usa para diluir los contaminantes se conoce como huella hidrica gris. La
huella hidrica se refiere a la cantidad total de agua utilizada para la produccion de bienes y

servicios; la huella hidrica azul se refiere a la cantidad de agua extraida de un cuerpo de



agua e incorporada a un producto; y la huella hidrica verde es la cantidad de agua que se

evapora durante los procesos de produccion [17].

La huella hidrica azul y gris se externaliza cuando los productos se fabrican en un pais y
luego se exportan a otros. Un proceso productivo que genera especial atencion es la
industria textil, pues consume grandes cantidades de agua para la obtencidon de la materia
prima (sector agricola) y para la elaboracion de las telas (sector industrial). Un ejemplo de
lo anterior lo demuestra el reporte de Water Footprint Network [30] sobre la cadena
internacional de ropa “C&A”, donde se expone la huella hidrica en los paises de donde
obtiene la materia prima y aquellos en donde se encuentran las fabricas textiles (Tabla 2.2),

externalizando los voliumenes de agua utilizados.

Tabla 2.2 Externalizacion de la huella hidrica de la cadena C&A [30]

Pais Agricola Industrial
Huella hidrica Huella hidrica Huella hidrica Huella hidrica
azul (m?¥/afio) gris (m*/aio) azul (m?*/afio) gris (m*/afio)
Australia 3.91*107 6.83*%10°
Bangladesh 1.40*10° 1.12*10°
China 4.85%107 1.28*108 1.04*10° 8.34*108
Egipto 2.95%107 4.24*%10°
Espafia 6.96*10° 3.23*10?
EUA 3.09*107 7.29%10°
India 5.08*10% 2.63*108 4.84%10? 3.88*108
Indonesia 4.97*10° 3.55*%10° 2.74%10? 2.19*108
Pakistan 6.79*107 2.24%107 9.40*10! 7.55%107
Sri Lanka 6.60*10! 5.31*107
Tailandia 1.29*10° 2.67*%10° 3.50*10! 2.79*107
Taiwan 2.00%10° 1.50*10¢
Turquia 1.15*%10% 1.07*10° 3.32*10? 2.66*108
Vietnam 1.74*10° 1.31*10° 7.10%10! 5.69*107




2.2.2 Contaminacion generada por la industria textil

La industria textil genera contaminantes a partir de sus procesos y los descarga al ambiente,

dichos procesos requieren de una gran cantidad de agua y sustancias quimicas auxiliares

(Tabla 2.3).

Tabla 2.3 Principales contaminantes generados en los procesos de la industria textil [31].

Contaminante Proceso Compuestos quimicos utilizados
Carga organica Desencolado, lavado, Almidoén, enzimas, grasas, ceras,
tenido surfactantes, acido acético
Color Teiiido, lavado Colorantes, impurezas de  agentes
limpiadores
Nutrientes (N, P) Tefiido Sales de amonio, urea, amortiguadores y
secuestradores basados en fosfatos
Sales y pH Lavado, desencolado, Hidroxido de sodio, acidos
blanqueamiento, minerales/organicos, silicatos, sulfato,
mercerizacion, tefiido, carbonatos
neutralizacion
Sulfuros Tefiido Sulfatos, sulfuros, acido sulfurico
Agentes toxicos Desencolado, Metales pesados, agentes reductores,
blanqueamiento, tefiido, biocidas, sales de amonio, agentes
acabado oxidantes
Organicos refractarios Desencolado,  lavado, Surfactantes, colorantes, resinas,

blanqueamiento, tefiido,
acabado

compuestos organicos clorados, solventes
organicos

El proceso de tefiido es una de las etapas que requieren de mas agua y productos quimicos.
Como resultado, se generan grandes cantidades de agua contaminada que son descargadas a
los cuerpos de agua receptores, creando una fuente de contaminacioén. La industria textil
utiliza mas de 10,000 tipos de colorantes [32-34] y entre un 60 y 70% corresponden a tintes
tipo “azo” (colorantes cuyas moléculas presentan al menos un doble enlace de nitrogeno y
unidos a grupos aromaticos) debido a que ofrecen una amplia gama de colores y son
econdmicamente viables (Figura 2.3). Ademas, estos colorantes tienen una alta absorcion a
las telas, ademas de una buena estabilidad que les hacen atractivos para su aplicacion en
textiles. Sin embargo, su alta solubilidad les permite ingresar facilmente a los cuerpos de
agua y su resistencia a sustancias quimicas, temperatura y ataques microbianos dificulta el

tratamiento de las aguas residuales.
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Figura 2.3 Ejemplos tipicos de azo colorantes.

El rompimiento de las moléculas de los compuestos azoicos por medios bioldgicos,
quimicos o fotoquimicos puede derivar en la formacion de aminas aromaticas, tales como
bencidinas, anilinas, nitrosaminas y dimetilaminas, que son conocidas por inducir procesos
cancerigenos en animales y humanos. La calidad del agua en acuiferos se ve deteriorada
incluso con pequefias cantidades de colorante, y casos como el del tinte azul de metileno
[35], negro directo 38, rojo Congo y café directo 95 han demostrado provocar dafios a la

salud en humanos y la vida acuética debido a su potencial mutagénico y carcindgeno [36].

Los principales efectos de las aminas aromaticas a las funciones bioldgicas consisten en: (i)
intoxicaciones por la inhibicion del funcionamiento de la hemoglobina en la sangre, (ii)
padecimiento de céncer por contacto con bencidina y B-naftilamina, principalmente en
animales, y (ii1) dermatitis, alergias y deterioros en el funcionamiento de diversos 6rganos
[37, 38]. Asimismo, el exceso de color en los rios bloquea la luz que incide sobre el cuerpo

de agua provocando afectaciones a la cadena trofica [39].

Debido a los peligros asociados a los azo contaminantes en la industria textil, estos residuos
deben degradarse antes de ser desechados en los cuerpos de agua. Generalmente, los
tratamientos biologicos son eficientes y econdmicos para la degradacion de estructuras

alifaticas. Sin embargo, los azo compuestos tienen anillos aroméaticos que los hacen estables
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y téxicos en los sistemas bioldgicos. Esto hace que la eficiencia de degradacion sea baja,

por lo que actualmente varios investigadores se han dedicado a desarrollar métodos

quimicos para degradar azo contaminantes (Tabla 2.4).

Tabla 2.4 Ventajas y desventajas de los métodos no-bioldgicos para el tratamiento de aguas

de desecho textiles [40].

Métodos
fisico/quimicos

Descripcion del
método

Ventajas

Desventajas

Carbén activado

Remocién de
colorantes por
adsorcion

Buena remocion de
una gran variedad de
colorantes

Muy costoso
Transferencia del
contaminantes de la
fase liquida al s6lido
sin haber remocion.

Filtracion por
membrana

Separacion fisica

Remocion de todo
tipo de colorantes

Produccion de lodos
concentrados

Intercambio de iones

Resina de intercambio
de iones

Regeneracion: no hay
pérdida de adsorbente

No es efectivo en
todos los tipos de
colorantes

Coagulacion
electrocinética

Adicioén de sulfatos
ferrosos y cloruro

Economicamente
factible

Alta produccién de
lodos

férrico

Los métodos quimicos para remover a esta clase de contaminantes requieren diversos
reactivos, algunos de ellos de alta peligrosidad, y generan productos intermedios y lodos
toxicos, ademds de que su eficiencia de degradacién es baja, y por consecuencia su
capacidad de mineralizacion [40]. Por estas razones, se buscan otros métodos que puedan
generar un oxidante con alto potencial, como los obtenidos en los procesos de oxidacion
avanzada, los cuales sean capaces de transformar a estos contaminantes en sustancias no tan

recalcitrantes en el ambiente [41-43].

2.2.3 Proceso de Oxidacion Avanzada (POAs)

El principal objetivo de los procesos de oxidacion avanzada es generar radicales hidroxilo
(*OH) (2.8 €V) (Ecuacion 2.1), los cuales son oxidantes muy reactivos y presentan ventajas
contra otro tipo de oxidantes. Los radicales *OH tienen la capacidad de oxidar compuestos
organicos, generando especies que son capaces de mineralizar a los contaminantes a través

de una serie de reacciones [44]. Estos pueden clasificarse en diferentes procesos (Figura

2.4).

contaminante
s

POAs —- OH CO,+ H,O + iones inorganicos (2.1)
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Figura 2.4 Clasificacion de los Procesos de Oxidacion Avanzada [45].

2.2.4 POA homogéneos

La generacion de radicales hidroxilo se lleva a cabo en la misma fase, utilizando radiacion
ultravioleta (UV) con ozono (O3), peroxido de hidrégeno (H203), iones de Fe (II), conocido
como Fenton, o un mecanismo hibrido de foto-Fenton en presencia de H2O2 (Ecuacion 2.2).
Ademas, otros procesos emplean ultrasonidos (US) con ozono y peroxido de hidrogeno

(Ecuacion 2.3) [45, 46].

03/UV
H>0,/UV
03/H20,/UV
Fe?*/H,0,/UV

A 4

OH' (2.2)

03/US
H>O,/US

OH" (2.3)

v

Por ejemplo, los procesos de foto-Fenton son utilizados para remover contaminantes
recalcitrantes de manera sencilla. La adicion del catalizador Fe(Il) a soluciones que

contienen H>O, genera radicales hidroxilo que oxidan a ciertas moléculas orgénicas. El
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Fe?" en presencia de peréxido de hidrogeno produce radicales hidroxilo y Fe** (Ecuacion
2.4), el cual a su vez reacciona con la molécula de agua, formando nuevamente Fe’*
(Ecuacion 2.5). Asimismo, el peréxido de hidroégeno al ser irradiado con luz produce
radicales hidroxilo (Ecuacidn 2.6). Estos iones forman sales que producen lodos de hierro,

residuos que se convierten en la principal desventaja de este mecanismo [47, 48].

Fe*"+H,0,—Fe* " +OH +OH' (2.4)
hv
Fe’*+H,0 - Fe*"+H +OH (2.5)
hv
H202 - 20H (2.6)

De manera general, las limitaciones de los POA en fase homogénea consisten en (1) su
dependencia al pH de la solucidn, (2) la necesidad de una gran cantidad de energia para su
operacion, (3) la utilizacion de diversos reactivos, algunos de ellos peligrosos, (4) el
requerimiento de instrumentos especiales, (5) la generacion de productos secundarios y

lodos y (7) un costo elevado para algunos de ellos [49, 50].

2.2.5 POA heterogéneos

En los procesos de la fotocatalisis heterogénea se emplean semiconductores s6lidos en un
medio acuoso o gaseoso para producir los radicales hidroxilo tras ser irradiados con luz.
Los semiconductores son materiales que tienen una conductividad eléctrica ubicada entre la
de un aislante y un conductor y cuyas resistividades son sensibles a la temperatura y al
contenido de impurezas [51]. La conductividad en los semiconductores se rige por sus
portadores de carga, que son los huecos y electrones existentes en sus bandas de valencia y
bandas de conduccion [52]. Cuando se desea mejorar la conductividad eléctrica de estos
materiales se les afaden impurezas, las cuales los convierten en semiconductores tipo p (si
el material resultante tiene cargas positivas disponibles) y semiconductores tipo n (cuando

el material resultante tiene un exceso de electrones) [53].

El TiO> ha sido ampliamente utilizado como fotocatalizador debido a su gran poder
oxidante, alta estabilidad, viabilidad econémica y a los margenes de su brecha energética
[43, 54-58]. Cuando el TiO, absorbe fotones con una energia mayor a la de su band gap
(diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion), promueve un

electréon € a su banda de conduccidn, produciendo un hueco h* en su banda de valencia
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(Ecuacion 2.7). La produccion de este par electron-hueco origina una separacion de cargas
que les permite migrar a la superficie del material. Entonces, el electron promovido se
convierte en un donador de electrones para las especies que se adsorban a la superficie del
TiO2, como el oxigeno y el peroxido de hidrogeno, produciendo radicales hidroxilo y
superoxido (Ecuaciones 2.8-2.9). Por otro lado, el hueco foto-generado reacciona con el
H20 y/o con OH", produciendo radicales hidroxilo (Ecuaciones 2.10-2.11), los cuales
interactiian con el contaminante en reacciones subsecuentes que llegaran a los productos de

la degradacion [59].

Durante este proceso,

TiO, ——s TiO, (¢+h") @.7)
O,+e-— 0O, (2.8)
H,0, + ¢ —— OH'+ OH (2.9)
H,0+ h" —— OH+H" (2.10)
OH + h'— OH (2.11)

El ZnO también ha atraido atencidn para emplearse como fotocatalizador para la
degradacion de diferentes contaminantes, debido a su alta fotosensibilidad, gran estabilidad,
alta movilidad de electrones, amplio tiempo de vida, costos de produccion econdmicos,
facil produccion y ancho de banda de energia situado de manera muy similar al TiOz [60,
61]. El ZnO se ha utilizado para degradar compuestos organicos de manera eficiente en
soluciones que contienen agua, oxigeno disuelto y son irradiadas son luz UV [62]. El
catalizador ZnO produce pares electron-hueco cuando se irradia con una energia de 3.37
eV, favorecido por su fase cristalina wurtzita, como sucede con otros catalizadores
(Ecuacion 2.12). En el siguiente paso, el electron foto-generado reduce el oxigeno disuelto
para producir un superoxido (Ecuacion 2.13) y permitira la formacién de HoO> (Ecuacion
2.14). El superoxido reacciona con el H>O» y entonces genera un radical hidroxilo
(Ecuacion 2.15), aunque también el electron puede reducir al H>O» para generarlo
(Ecuacion 2.16). Mientras tanto, el hueco foto-generado reacciona con el agua y las

especies OH para la formacién de hidroxilos (Ecuaciones 2.17-2.18).
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hv +
ZnO —— ZnO (e+h") (2.12)

O,te —— 0, (2.13)
05+ e+2H" —— H,0, (2.14)
05+ H,0, —— -OH+ OH+ O, (2.15)
e+ H,0, —— -OH+ OH’ (2.16)
h'+ H,0 —— H'+-OH (2.17)
h+OH —— -OH (2.18)

Los radicales hidroxilo, el perdéxido de hidrogeno y el superoxido son especies altamente
reactivas y las responsables de la oxidacion. Sin embargo, la eficiencia de los procesos de
fotocatalisis heterogénea se ve afectada por la recombinacion de los pares e/h’, la
cristalinidad del catalizador y el tamafio de particula. Cuando el electron promovido a la
banda de conduccion (electron excitado) regresa a su estado basal, es decir, a su banda de
valencia, se le conoce como recombinacién del par electron-hueco (Figura 2.6). La
cristalinidad en el catalizador juega un papel importante para permitir el movimiento de los
electrones y las particulas pequefias de catalizadores reducen la tasa de recombinacién del

par e/h" [63].
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Figura 2.5 Proceso de fotocatalisis empleando nanoparticulas semiconductoras.
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A pesar de ser buenas opciones para procesos de fotocatdlisis, el TiO2 y el ZnO son
materiales que presentan desventajas para su aplicacion, debido a la rapida recombinacion
de sus pares electron-hueco [64] y su banda prohibida de energia de que les hace demandar
3.2 eV [65-67], lo cual requiere de radiacion UV-A (<400 nm), ademas de tener una
relacién area/volumen baja que disminuye su rendimiento. El empleo de lamparas UV
eleva los costos energéticos para llevar a cabo estos procesos, no obstante, la energia
requerida se puede sustituir por energia solar, acercando este proceso a la sostenibilidad. La
clave esta en desarrollar catalizadores eficientes que sean activos en la region de luz visible,

a través de modificaciones en su estructura.
Modificacion de catalizadores

Una alternativa para reducir los costos y aprovechar los beneficios de la fotocatalisis
consiste en sustituir la energia UV por energia solar. Por lo tanto, el disefio de materiales
hibridos de oOxidos metdlicos representa una opciéon para reducir la velocidad de
recombinacion del electron, gracias a la presencia de niveles de energia adicionales por la
interaccion de los materiales (Figura 2.6). Ademas, la extension de la respuesta a la luz
hacia la region visible es posible mediante la modificacion en superficie de los
semiconductores con metales nobles como el oro (Au) y la plata (Ag). [68]. Dicha
modificacién proporciona a los materiales una trampa de electrones que hard a las
particulas mas fotosensibles, ya que las particulas metalicas pueden almacenar electrones y
disipar la transferencia de carga interfacial. La transferencia de electrones entre un
semiconductor de tipo n en contacto con un metal, se produce debido a la diferencia de
energia de los niveles de Fermi y los valores de la funcion trabajo entre los dos materiales,
lo cual se conoce como barrera de Schottky [69]. La luz que incide sobre los materiales es
responsable de la produccion de los plasmones superficiales que originan un campo
eléctrico optimizado en la superficie [70]. Este confinamiento de plasmones en la superficie
de las nanoparticulas produce un efecto resonante, lo cual implica que se presente en la
superficie el maximo de intensidad de las ondas electromagnéticas de superficie [71]. Por lo
tanto, se puede aprovechar la resonancia de plasmones superficiales de metales nobles
sobre materiales semiconductores para modificar ligeramente su band gap y mejorar la

actividad fotocatalitica. Otra alternativa consiste en emplear los semiconductores en tamafio

17



de nanoparticulas, debido a que éstas exhiben un gran potencial para ser utilizadas en
procesos de catalisis gracias a sus grandes areas superficiales [72] y sus propiedades Opticas

y electronicas.

A A-B/M

A = 6xido metalico “A”, B = 6xido metalico “B”, M = metal noble
Figura 2.6 Retraso en la recombinacion de pares electron-hueco mediante una combinacion

de 6xidos metalicos con la modificacion en su superficie con metales nobles.

2.3 Nanociencia y nanotecnologia

La nanociencia se refiere al estudio de materiales que se encuentran en una escala
nanométrica (Figura 2.7), es decir, que tengan un tamafio entre 1 y 100 nm (Inm=1*10"m)
[73]. Los nanomateriales se han encontrado en objetos que datan de cientos de afios y
fueron desarrollados gracias al conocimiento empirico de artesanos. Por ejemplo, la copa de
Licurgo que presentaba propiedades Opticas especiales debido a la incorporacion de
nanoparticulas de oro y plata en el vidrio, o los vitrales de las catedrales europeas que
mostraban colores vibrantes gracias a las nanoparticulas de 6xidos metalicos y cloruros. Sin
embargo, en la época moderna, los primeros discursos acerca de estos materiales se
presentaron alrededor de los afios 60’s, cuando el Dr. Richard Feynman habl6 sobre la
posibilidad de manipular los objetos 4tomo por atomo. A partir de entonces se comenzaron
a estudiar las propiedades de los materiales nanoestructurados para evaluar sus posibles

aplicaciones.
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Figura 2.7 Comparacion de tamanos de diferentes cuerpos en la escala métrica.

La disminucion de las dimensiones de los materiales hacia la nano-escala genera un
comportamiento diferente de las propiedades que estos tienen a mayores tamafios, pues se
origina un confinamiento de los electrones, lo cual resulta en un comportamiento cuantico
que tiene efectos sobre la densidad de los estados electronicos de los materiales [74]. Los
nanomateriales que tienen sus tres dimensiones en la escala nanométrica se conocen como
0D, en ellos los electrones no pueden moverse libremente y se encuentran completamente
confinados. Los nanomateriales 1D cuentan con una dimension fuera del rango
nanométrico y los electrones se confinan en s6lo dos dimensiones. En los nanomateriales
2D dos de sus dimensiones son mayores a 100 nm. Los nanomateriales 3D son aquellos que
cuentan con sus tres dimensiones en la escala micrométrica, permitiendo a sus electrones
moverse libremente (Figura 2.8). Esto genera propiedades Opticas, electronicas, magnéticas
y eléctricas distintas a las de los materiales de mayor tamafio. Ademas, en los materiales a
nano-escala, la separacion de cargas en la superficie disminuye, pues los atomos se

encuentran mas cercanos a la superficie, lo cual se traduce en una mayor reactividad.
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Figura 2.8 Diagrama de confinamiento teorico de electrones en los nanomateriales: a) 0D
NPs, b) 1D NPs, ¢) 2D NPs, y d) 3D NPs.

La nanotecnologia, por su parte, se refiere al disefio, sintesis y manipulacion de los
materiales en la nano-escala para la fabricacion de materiales innovadores que contribuyan
a la mejora en la calidad de vida de la sociedad a través de diversas aplicaciones [75]. La
construccion de nanoparticulas con caracteristicas deseables en su tamafio y forma implica
la comprension de conceptos avanzados de quimica, fisica, ingenieria, entre otras
disciplinas. Por lo tanto, la nanotecnologia se ha convertido en una tecnologia habilitadora

que involucra grupos de trabajo multidisciplinarios.

2.3.1 Aplicaciones de la nanotecnologia

La meta principal de la nanotecnologia consiste en desarrollar mecanismos y técnicas que
sean practicos y econdmicamente viables para el disefio de materiales con nuevas
estructuras y con aplicaciones en diversos campos (Figura 2.9). Por ejemplo, se han
desarrollado nanomateriales como suplementos alimenticios, plaguicidas, circuitos
electronicos miniaturizados, cosméticos, y cementos especiales, entre otros. Los principales
atractivos de estos materiales son sus propiedades fisicoquimicas y el incremento de su area

superficial debido a su relacion area-volumen.
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Figura 2.9 Aplicaciones de la nanotecnologia.

Medicina

Las nanoparticulas ofrecen la posibilidad de encapsular ingredientes farmacéuticos activos
poco solubles, proteger moléculas terapéuticas y atacar células especificas para
tratamientos contra el cancer, entre otras aplicaciones para promover la eficacia en terapias
[76, 77]. La nanotecnologia ha sido empleada para la liberacién de farmacos maximizando
la respuesta inmune, ha eliminado el uso de agujas y no requiere de personal entrenado para
su aplicacion. El desarrollo de métodos terapéuticos ha recurrido a la nanotecnologia con el
uso de nanotubos para concentrar calor que incinere tumores para el tratamiento de cancer;
nano-esponjas que son liberadas en el torrente sanguineo para remover toxinas. Ademas, se
ha estudiado el uso de nanoparticulas como 6xido de grafeno y sensores de nanotubos de
carbono para el monitoreo y deteccion de enfermedades mediante la introduccion de

nanoparticulas en el torrente sanguineo [78, 79].

Otro ejemplo son los nanomateriales que pueden aplicarse en cirugias para el tratamiento
de tumores de manera no-invasiva mediante el suministro de energia focalizada
protegiendo los tejidos sanos (Figura 2.10). En dicho proceso, las nanoparticulas son
disefiadas colocando en ellas receptores especiales que les permiten romper la membrana de
la célula y entrar al citoplasma, de manera que los farmacos encapsulados en las
nanoparticulas se liberan y se fijan en organelos determinados, como la mitocondria o el

nucleo [80].
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Figura 2.10 Liberacion de farmacos encapsulados en nanoparticulas en el citoplasma [80].

Las nanoparticulas de oro (Au) han sido ampliamente estudiadas para aplicaciones médicas
debido a sus propiedades Opticas, gracias al efecto plasmén. Ademas, se han aprovechado
los comportamientos biocompatibles de estas nanoparticulas para utilizarse como agentes
terapéuticos foto-térmicos debido a su alta eficiencia en la conversion de calor. Por lo

anterior, estas nanoparticulas son utilizadas para atacar a células cancerigenas [81-83].

Las propiedades antimicrobianas de algunas nanoparticulas como Ag y Au y el disefio de
otras que contengan antibidticos han sido aprovechadas en diversos hospitales para la
limpieza y desinfeccion de instrumentos quirdrgicos, ademas de utilizarse para el

tratamiento de heridas e infecciones [84].
Energia

La nanotecnologia ha desarrollado aplicaciones en el campo energético mediante el uso de
foto-catalizadores, la separacion de moléculas de agua y la conversion de energia solar en
electricidad. Ademads, se han sintetizado compositos que optimizan el funcionamiento de

baterias y nanoparticulas de TiO; para fotosintesis artificial [85].

La produccion de hidrogeno a partir del rompimiento de las moléculas de agua es un
desarrollo tecnoldgico que se ha acompanado por nano-catalizadores. La generacion de
hidrogeno (Hz) y oxigeno (O2) por medio de la separacion catalitica de la molécula de agua

se lleva a cabo con las reacciones de reduccion y oxidacion de los pares electron-hueco
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generados en la superficie del catalizador empleado (Ecuacion 2.19). En primera instancia,
el nano-catalizador absorbe fotones con una energia mayor a la de su band gap y produce
los pares e/h", luego las especies adsorbidas en la superficie son reducidas y oxidadas por
los electrones y huecos foto-generados, produciendo el H> y el Oz (Ecuaciones 2.20-2.21).
Lo anterior puede convertirse en una fuente de energia alternativa que minimiza la emision

de contaminantes [86].

2H,0 —— 2H,+ O, (2.19)
2H" +2¢ —— H, (2.20)
2H,0 +4h" —— 0, +4H" (2.21)

Los desarrollos en energia solar estan empleando materiales nano-estructurados para
producir delgadas peliculas fotovoltaicas. Ademds, se estdn estudiando nuevos
semiconductores para construir celdas solares organicas moleculares mas eficientes [87].
Una de las principales limitaciones de las celdas solares consiste en la baja tasa de
conversion de luz a energia eléctrica. Por lo anterior, se han adicionado nanoparticulas
metalicas en la superficie de las peliculas de silice en las celdas solares, de modo que
cuando las nanoparticulas sean irradiadas con luz generen un efecto plasmoénico de
resonancia, ya que estos metales tienen una capacidad para dispersar la luz en diferentes
direcciones haciendo que la luz viaje a través de la celda solar permitiendo que la celda

absorba mas luz [88].
Ambiente

La nanotecnologia es una alternativa para la purificacion del agua, la generacion de energia
limpia, el tratamiento de gases de efecto invernadero, el desarrollo de nuevos materiales y
el desarrollo de la quimica verde para resolver problemas de la sostenibilidad [89].
Ademas, la nanotecnologia contribuye a detectar contaminantes en el ambiente a través de

la produccion de sensores de contaminantes basados en nanoparticulas [90].

Especificamente, para el tratamiento de aguas, se estudia la aplicacion de nanomateriales
como adsorbentes y fotocatalizadores. Los nanomateriales adsorbentes, como los nanotubos
de carbono [91], el grafeno y los 6xidos metalicos han sido ampliamente utilizados debido

a su alta porosidad, tamafio pequefo y superficie activa, lo cual les confiere una gran area
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superficial y alta relacion area-volumen, ademas de que pueden ser regenerados [92]. Las
nanoparticulas de TiO> en su fase cristalina anatasa y otros materiales como ZnCdS y ZnO
han sido aplicadas para tratar, depurar y desodorizar agua a través de procesos de
fotocatalisis heterogénea, en donde los nanocatalizadores son utilizados en un medio
acuoso para producir radicales hidroxilo y degradar compuestos organicos como

plaguicidas, compuestos fenolicos, entre otros [93].

El tratamiento de aguas contaminadas con colorantes también ha desarrollado diversos
procesos con el uso de nanomateriales. Algunos ejemplos de la utilizacion de
nanocatalizadores son: la degradacion de Rodamina B con nanocristales de ZnO [94] y
TiO2 soportado en aliminas cubiertas de carbono [91], la degradacion del colorante rojo
acido 88 mediante un fotocatalizador de ZnO modificado con cobre (Cu) [95], y la
decoloracion y degradacion del colorante rojo Congo mediante un composito de quitosano
con sulfuro de cadmio (CdS) particulado [96]. Otros colorantes han sido tratados mediante

sistemas de nano-filtracion, como es el caso de colorantes reactivos en Asia [97].

La limpieza de derrames petroleros también ha hecho uso de nanoparticulas para romper
los enlaces de las moléculas de aceites mediante fotocatalisis [98]. Ademas, se han
degradado compuestos orgénicos voldtiles a temperatura ambiente utilizando
nanomateriales como fotocatalizadores [99]. Las aplicaciones de la nanotecnologia
contribuyen a la reduccion de la huella ecoldgica y a abastecer las necesidades basicas de
los paises en desarrollo. No obstante, es necesario analizar los potenciales beneficios y

perjuicios en los aspectos ambiental, econdmico y social.

2.3.2 Evaluaciones de riesgo

Con la finalidad de contar con herramientas que faciliten la toma de decisiones en temas de
tecnologias emergentes, resulta Util construir aproximaciones en las que se analicen tanto
los potenciales beneficios como los posibles perjuicios en los aspectos ambiental,
econdmico y social. Asi que, conforme esta nueva tecnologia se va desplegando, también lo
haran sus evaluaciones, pues al aplicar una u otra aproximacion se encuentran huecos

debido a la incompleta informacién que se tiene sobre los nuevos materiales.
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Una tecnologia deberd aportar beneficios, pocos riesgos a corto y a largo plazo y aceptacion
social para considerarse como “sostenible” [100]. Por ello es importante conjuntar en el
curso de los nanomateriales el desarrollo técnico, las evaluaciones toxicoldgicas y las

gestiones politicas para entender a las nuevas tecnologias como posibles alternativas.
Evaluacion tecnologica

En la construccion de la nanotecnologia como una tecnologia para el desarrollo sostenible,
se analizan las contribuciones esperadas de modo que se estudien a fondo las posibles
premisas para su realizacion, sus obstaculos y riesgos, entre ellos los retos para la
aceptacion de la tecnologia por parte de los consumidores, las cuestiones sociales y éticas y
los posibles riesgos a la salud y en seguridad laboral. Debido a que la nanotecnologia es
también vista como una tecnologia habilitadora [101] (que serd parte de un conjunto
“macro” de otras tecnologias), en muchas ocasiones es dificil evaluar sus aportaciones en
materia de desarrollo sostenible. A pesar de las aplicaciones prometedoras de las
nanotecnologias, si no se considera el contexto social dificilmente se podra hablar del

transito a un desarrollo sostenible.

Las principales preocupaciones de la nanotecnologia son su aceptacion y los posibles
riesgos en cuestion de salud y seguridad laboral. La evaluacién tecnologica para la
nanotecnologia en sostenibilidad representa una herramienta para la generacién de datos
acerca de la introduccion de la tecnologia en la sociedad y sus interacciones [102], de modo
que pueda convertirse en un valioso elemento politico que brinde informacion clara para la
toma de decisiones. De esta manera, se podria construir un marco social en el que se pueda

trabajar en la difusion, innovacion y regulacion de la tecnologia [103].
Analisis del ciclo de vida

El analisis del ciclo de vida examina el consumo de energia y materiales, los residuos
generados y los beneficios ambientales en la fabricacién de nanoparticulas. Estos andlisis
son evaluaciones relativas que comparan las nuevas tecnologias o productos con otras que
serian sustituidas, pero los nanomateriales aun se encuentran en fase de desarrollo. La
escasa informacion sobre el comportamiento de los nanomateriales y su interaccion con el

ambiente complica la realizacion de sus andlisis del ciclo de vida [103]. Entonces, diversos
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enfoques deberian analizarse en un andlisis de ciclo de vida en aras de la sostenibilidad:
implicaciones a la salud (considerando diferentes factores sociales para identificar
poblaciones especificas en riesgo) y al ambiente, patrones de producciéon y consumo,

desarrollos futuros de mercados, marco econdémico y politico, etc. [103].
Destino final de los nanomateriales

Los nanomateriales pueden entrar al ambiente como agentes contaminantes de diversas

formas:

e Derrames durante su fabricacion. El uso de productos que contengan nanomateriales
pueden convertirse en un vector de contaminacion.

e El empleo de nanomateriales en procesos de remediacion de suelos o aguas. Las
nanoparticulas pueden migrar hasta aguas subterrdneas e interactuar con la biota

para luego transportarse a otros ecosistemas [104].

Se ha estimado que entre un 63 y 91% de los nanomateriales que se descargan terminaran
en rellenos sanitarios, siendo el TiO;, ZnO, SiO; y la alimina los principales
nanomateriales en los procesos industriales. [104]. Un andlisis de los modelos de flujo de

nanomateriales [105] identificd que:

e Durante la fase de produccion, las emisiones estaran determinadas por el tipo de
procesos y tecnologia empleados, las regulaciones ambientales a las que estan
sujetas las fabricas y los procesos de depuracion con que se cuente.

e En la fase de uso, las emisiones se rigen de acuerdo a la forma en que los
nanomateriales estdn incorporados a los productos.

e Durante la fase de disposicion final la liberacion de nanoparticulas dependera de

las tecnologias de tratamiento de residuos que se empleen [105].

Otros modelos para los flujos de materiales se han basado en (1) la evaluacién de la
cantidad méxima de nanomateriales que pueden ser liberados al ambiente, (2) evaluaciones
cualitativas, (3) categorizacion por aplicacion de los nanomateriales, (4) evaluacion para los
mecanismos que controlan la emision de nanomateriales y (5) la evaluacion de la evolucion

de los materiales con el tiempo cuando son liberados al ambiente [105].
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Después de identificar el destino ambiental, es importante evaluar de manera cuantitativa la
respuesta de organismos ante ciertas dosis del contaminante y finalmente realizar una
caracterizacion del riesgo reconocido. Un ejemplo es el analisis del comportamiento de las
nanoparticulas en ecosistemas acuaticos, las cuales forman agregados debido a la

interaccion entre estas y los coloides presentes [106].

2.3.3 Toxicologia de los nanomateriales

La incertidumbre sobre los efectos secundarios o dafiinos que los nanomateriales puedan
tener hacia el ambiente y la salud humana generan multiples preocupaciones. Un ejemplo
de lo anterior es la bioacumulacion y biotransformacion de nanoparticulas de TiO2 y Ag en

organismos marinos [107].

Ademas, existe el peligro de que las nanoparticulas puedan ingresar al cuerpo humano
debido a su diminuto tamafo. La interaccion de estas particulas con las células puede
generar especies reactivas que desencadenen una serie de problemas mayores. A pesar de
que aun no se han descubierto los mecanismos de toxicidad para todos los nanomateriales
presentes en el mercado, se cree que se pueden llegar a presentar procesos (Figura 2.11)

[106] que consisten en:

e Dafio a la integridad de la membrana mediante la generacion de especies reactivas

de oxigeno, que con un proceso de peroxidacion de lipido aumenta la permeabilidad

y fluidez de la membrana.

e Desestabilizacion y oxidacion de las proteinas, que puede ocurrir por la interaccion
fisica entre los nanomateriales y las proteinas, o por la produccién de especies
reactivas de oxigeno.

e Dafio al ADN, ocasionado también por la presencia de especies reactivas que

causan el rompimiento de la cadena de ADN.

e Interrupcidn del transporte de electrones si la membrana esta danada.

e Liberacion de agentes téxicos como metales pesados o iones.
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Figura 2.11 Posible mecanismo de toxicidad de nanomateriales a bacterias [106].

Se han publicado maultiples articulos demostrando los efectos daninos de los
nanomateriales, especificamente a algas y microbios, lo cual genera efectos negativos como
la inhibicion del crecimiento, interferencia en la reproduccion, irritacion en la piel y dafio
celular [108, 109]. No obstante, existen intereses economicos que impulsan el desarrollo de
estas nuevas tecnologias, pues los beneficios que ofrece la aplicacion de las

nanotecnologias le han alcanzado el titulo de “la nueva revolucion tecnologica”.

2.3.4 Economia

En términos de desarrollo sostenible, el Programa Ambiental de las Naciones Unidas
establece que la economia verde es “aquella que resulta en una mejora del bienestar
humano y equidad social, mientras se reducen significativamente los riesgos ambientales y
las carencias ecologicas” [110]. De acuerdo con la division para el desarrollo sostenible de
las Naciones Unidas [111], los 11 principios de economia verde que proponen establecen

que:

1) Es un medio para conseguir el desarrollo sostenible
2) Crea trabajos decentes
3) Mejora la gobernanza y la ejecucion de la ley siendo inclusiva, democratica,

participativa, responsable, transparente y estable
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4) Es equitativa, justa e imparcial

5) Reduce la pobreza, eleva la calidad de vida, los vecindarios, la proteccion social y el
acceso a los servicios basicos

6) Protege la biodiversidad y los ecosistemas

7) Es eficiente en cuestiones de materiales y energia

8) Respeta los limites planetarios

9) Usa una toma de decisiones integrada

10) Internaliza las externalidades

11) Utiliza otras métricas e indicadores para el desarrollo social

Los principios de economia verde aplicados a la nanotecnologia, especialmente en los
temas del agua, generan una mejora inmediata en la calidad de vida de las personas,
reducen la pobreza, contribuyen a la creacion de politicas publicas y defienden el derecho

humano al agua [93].

La creacion de empleos en el area de la nanotecnologia ayuda a mejorar la calidad de vida
de la sociedad. Sin embargo, se necesita de personal especializado en el manejo de estos
materiales y que sea capaz de identificar posibles riesgos laborales para manejar

apropiadamente las situaciones [112].

Actualmente, se ha optado por aplicar el principio precautorio para muchos productos que
pudieran contener nanoparticulas debido a la gran incertidumbre que aln existe sobre sus
efectos toxicos. Es esencial recordar que una sana comunicacion a la sociedad con términos
comprensibles de los impactos tanto positivos como negativos significa un paso mas en la
aceptacion de la nanotecnologia. Lo anterior es importante desde el punto de vista de la
sostenibilidad, pues si el uso de nanotecnologia para remediacién ambiental no representa
una opcion econdmicamente viable, dificilmente se podra considerar la tecnologia

propuesta como un método sostenible.

2.3.5 Legislacion para el desarrollo de nanotecnologias

El progreso de la nanotecnologia depende en gran medida de las facilidades y obstaculos
que enfrenten los centros de investigacion y las industrias que la desarrollen. La aplicacion

de nanomateriales en areas como los alimentos, el ambiente y la medicina, requiere de un
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desarrollo controlado y responsable. La regulacion de las nanotecnologias ha adquirido el
interés de comercios, aseguradoras y gobiernos [113]. Sin una regulacion, el estudio de
nanotecnologias para la depuracion de aguas, por mencionar una aplicacion, podria verse

entorpecido.

Uno de los principales obstiaculos en la creacion de leyes y normas ha sido la
estandarizacion de los conceptos basicos de esta tecnologia emergente. Para ello, se han
llevado a cabo multiples conferencias internacionales con la intencion de unificar

significados de los términos de la nanociencia y la nanotecnologia.

Ademads, es necesario construir una regulacion orientada a la manufactura, uso y
disposicion de los nanomateriales para reducir los riesgos asociados a ellos [114]. Por tal
motivo, la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OECD), creo
grupos de trabajo dedicados a la nanotecnologia para aconsejar en las cuestiones de politica
emergente en ciencia, tecnologia e innovacion relacionada con el desarrollo responsable de
la nanotecnologia y para promover la cooperacion internacional en la proteccion a la salud

humana y al ambiente [115].
Trabajos internacionales

La Comision Europea, a través de su area de investigacion, ha formulado un Codigo de
conducta para la investigacion en nanociencias y nanotecnologias, en la cual destacan
puntos como la sustentabilidad, la precaucion, la inclusion (en términos de gobernanza) y la
innovacion en sus principios generales [116]. Es de suma importancia regular las

actividades desarrolladas por la industria y promover la divulgacion del conocimiento.

La OECD en 2012 desarrolld un cuestionario en el que participaron 25 delegaciones
respondiendo acerca de las politicas nacionales o regionales y los programas de
investigacion que pudieran estar trabajando en el desarrollo responsable de la
nanotecnologia. De acuerdo con este cuestionario, el desarrollo responsable de la
nanotecnologia se entenderia como: “acciones para impulsar las aplicaciones de la
nanotecnologia en el sector econdmico, al mismo tiempo que se atienden sus posibles

riesgos y retos éticos y sociales” [117].
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En los Estados Unidos la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) se encuentra trabajando
en la construccion de una base de datos que describa la identificacion quimica de los
materiales nano-estructurados, su caracterizacion, propiedades fisico-quimicas, usos
comerciales, volumen de produccion, datos de exposicion y destino ambiental, y toxicidad

[118].

Ademas de la Organizacion Internacional de Normalizacién ISO, entidades como la
American Society for Testing and Materials ASTM vy el Instituto de Ingenieria Eléctrica y
Electronica IEEE, han creado comités especiales para el disefio de guias que contengan
material Util en temas de nomenclatura, caracterizacion, salud, seguridad y legislacion para

nanotecnologias.

En Argentina, las politicas en temas de nanotecnologia estan a cargo del Ministerio de
Ciencia, Tecnologia e Innovacion Productiva con el apoyo de la Fundacion Argentina de
Nanotecnologia desde el afio 2007. Asimismo, en colaboracion con la Unién Europea,
promueven un programa de NanoPyMES para fortalecer la competitividad y crear empleos

en el area nanotecnologia [119].

En Espafia se reconocidé la importancia de impulsar a la nanotecnologia como una
tecnologia facilitadora esencial para llevar a cabo actividades de Investigacion, Desarrollo e
Investigacion I+D+I1 en el Plan Estatal De Investigacion Cientifica, Técnica y de
Innovacién 2013-2016 [120]. Ademas, se han creado laboratorios, centros de investigacion
y agencias con la finalidad de atender temas relacionados con la nanotecnologia en sitios
como Andalucia, Aragon, el pais vasco y Catalufia, asi como el Laboratorio Ibérico

Internacional de Nanotecnologia.

En los Paises Bajos, en el afo 2011 inici6 el programa nacional de investigacion en
nanotecnologia en el que se dedico in 15% del presupuesto para la evaluacion de riesgos y

de la tecnologia [121].
Trabajos en México

En el afio 2012 se crearon los “Lineamientos para regulaciones sobre nanotecnologias para
impulsar la competitividad y proteger al medio ambiente, la salud y la seguridad de los

consumidores”, como parte de las actividades del Consejo de Alto Nivel para la

31



Cooperacion Regulatoria entre los Estados Unidos de América y México. En dichos
lineamientos se establecido que se debia impulsar la innovaciéon y competitividad de la
industria nacional; cuidar la salud de los trabajadores; llevar a cabo actividades para el
manejo de riesgos; requerir y mantener informacion de los fabricantes de nanomateriales;
impulsar la investigacion y el desarrollo de las nanotecnologias; mantener a la sociedad
(particularmente a los consumidores) informada sobre los contenidos de nanomateriales en
productos; y promover y considerar la opinién de la sociedad sobre los aspectos técnicos,
ambientales, sociales, econdmicos, €ticos y legales que conciernen a las regulaciones en

nanotecnologia [122].

El Comité Técnico de Normalizacion Nacional de Nanotecnologias presidido por el Centro
Nacional de Metrologia, con el trabajo conjunto de diversas instituciones y empresas,
elaboraron las primeras Normas Mexicanas sobre vocabulario, terminologia y definiciones
desde el afio 2013 [123]. A pesar de que las Normas Mexicanas no confieren obligaciones
a las empresas, son éstas pioneras en la legislacion nacional. Posteriormente, se publicaron
otra serie de normas con especificaciones técnicas para la medicion de estos materiales y
otra en un esfuerzo por ofrecer informacién a los consumidores de productos que contienen

nanomateriales (Tabla 2.5).
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Tabla 2.5 Normas Mexicanas en materia de nanotecnologia.

Clave de la norma Fecha ltima Descripcion Entidades participantes Etapa
actualizacion

NMX-R-27687- 20/10/2014 Terminologia y definiciones ¢ CIMAV e CIDEC ¢ CNyN-UNAM ¢ CENAM e Publicada
SCFI-2013 para nano-objetos- DGN-SE e UNSIS ¢ UAM e Viretec Gestion y

nanoparticula, nanofibra y Desarrollo S.A. de C.V

nanoplaca
NMX-R-80004-1- 20/10/2014 Vocabulario Parte 1: Conceptos ¢ CIMAV ¢ CENAM ¢ CIDEC eViretec Gestion y Publicada
SCFI-2013 basicos Desarrollo S.A. de C.V.
NMX-R-80004-3- 20/10/2014 Vocabulario Parte 3: Nano- e CIMAV e CIDEC ¢ CINVESTAV ¢ CENAM e Publicada
SCFI-2014 objetos de carbono Viretec Gestion y Desarrollo S.A. de C.V.
NMX-R-10867- 20/10/2014 Caracterizacion de nanotubos e CIMAV e CIDEC ¢ CENAM e UNSIS « UAM Publicada
SCF1-2014 de carbono de wuna capa e Viretec Gestion y Desarrollo S.A. de C.V.

(NTCUC) mediante

Espectroscopia de

Fotoluminiscencia en el

Infrarrojo Cercano (EFL-IRC)
NMX-R-10929- 20/10/2014 Caracterizacion de muestras de ¢ CIMAV e CENAM ¢ CINVESTAV e Publicada
SCF1-2014 nanotubos de carbono de CIDETEQ e Cluster de Nanotecnologia de Nuevo

multiples capas (NTCMC) Leon, A.C. ¢ IMP ¢ Nanoethics
NMX-R-62622- 13/04/2015 Descripcién,  medicion 'y ¢ ANCE ¢ CIDEC ¢ CINVESTAV ¢« CENAM Publicada
SCFI-ANCE-2014 descripcion de parametros de

calidad dimensional de rejillas

artificiales
NMX-R-13830- 11/08/2015 Guia para el etiquetado de e ANCE ¢ CIMAV e CIDEC ¢ CENAM e Publicada
SCFI-2014 nano-objetos manufacturados y CANIPEC e Gresmex o IMP e Micra

de productos que contengan
nano-objetos manufacturados

Nanotecnologia S.A. de C.V. » Viretec Gestion y
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Clave de la norma Fecha ltima Descripcion Entidades participantes Etapa
actualizacion
Desarrollo S.A. de C.V
NMX-R-80004-5- 01/02/2017 Vocabulario Parte 5: Interfaz Declaratoria
SCFI-2015 Nano/Bio de  vigencia
desde 2017
NMX-R-12901-1- 01/02/2017 Gestion de riesgo ocupacional Declaratoria
SCFI-2015 aplicado a nanomateriales de  vigencia
manufacturados.  Parte  1: desde 2017
Principios y Enfoques
PROY-NMX-R- 24/03/2017 Gestion de riesgo ocupacional Aviso de
12901-2-SCFI-2016 aplicado a  nanomateriales consulta
manufacturados. Parte 2: Uso publica
del enfoque de control por
bandas
PROY-NMX-R- 24/03/2017 Vocabulario Parte 6: Aviso de
80004-6-SCFI-2015 Caracterizacion de  Nano- consulta
objetos publica
PROY-NMX-R- 24/03/2017 Caracterizacion de nanotubos Aviso de
10798-SCFI-2016 de carbono de una capa por consulta
Microscopia de Barrido de publica

Electrones y Espectrometria de
Dispersion de Energia de
Rayos X

* CIMAV: Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, S. C., CIDEC: Centro de Investigacion y Desarrollo CARSO, CNyN: Centro de
Nanociencias y Nanotecnologia-Universidad Nacional Autonoma de México, CENAM: Centro Nacional de Metrologia, DGN-SE: Direccion
General de Normas-Secretaria de Economia, UNSIS: Universidad de la Sierra Sur, UAM: Universidad Autéonoma Metropolitana, CINVESTAV:
Centro de Investigacion y Estudios Avanzados, CIDETEQ: Centro de Investigacion y Desarrollo tecnologico en Electroquimica S.C., IMP:

Instituto Mexicano del Petroleo, ANCE: Asociacion de Normalizacion y Certificacion, CANIPEC: Camara Nacional de la Industria de Productos

Cosméticos.
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Justificacion

Debido a que las nanoparticulas metalicas o de oxidos metélicos (1-100 nm) presentan
propiedades electronicas, magnéticas y Opticas unicas, se esta gestando un notable
incremento en el desarrollo de catalizadores altamente fotosensibles a base de TiO> y ZnO
[72, 124]. El ZnO exhibe una mayor eficacia foto-catalitica que el TiO», ya que el ZnO
absorbe una mayor fraccion del espectro solar [125-127]. Sin embargo, su aplicabilidad
como catalizador es limitada, ya que posee una mayor tasa de recombinacion de los pares
electron-hueco. No obstante, tanto el ZnO (3.37 eV) como el TiO2 (3.20 eV) estan siendo
considerados como los fotocatalizadores mas prometedores para la remediacion ambiental
[128-130], debido a que poseen (i) altas actividades fotocataliticas, (ii) alta estabilidad con
gran fotosensibilidad a bajas temperaturas, (iii) naturaleza no toxica a los sistemas
biologicos, y (iv) bajo costo y viabilidad econdémica [64, 131-133]. Ambos oOxidos
metalicos exhiben propiedades fisicoquimicas similares, y éstas se pueden adecuar
controlando la estructura y superficie cristalina de los materiales [72, 125, 126]; sin
embargo, su absorcion optica estd limitada so6lo a la region de luz UV (con variaciones en
las fases cristalinas del TiO2: 3.2 eV para anatasa [65-67] y 3.0 eV para rutilo [134, 135]),
lo cual resulta en una baja actividad catalitica cuando se irradia con luz visible (A> 400
nm). Ademads, existen otros inconvenientes que reducen su eficacia, como la rapida
recombinacion de los pares electron-hueco foto-generados [64] y la baja relacion
superficie/volumen. A pesar de lo anterior, la eficiencia fotocatalitica del TiO» anatasa
puede ser mejorada [136] mediante el depdsito de metales o no metales [137-139]. Por
ejemplo, se ha mejorado el deposito de nanoparticulas metéalicas de Au, Ag y Cu en la
superficie de TiO> para extender su absorcion de luz a la regioén visible, retardando la
recombinacion del par electron-hueco [140, 141]. Del mismo modo, la modificacion de
superficie de ZnO con metales de transiciéon (Au, Pt, Ag y Cu) aumenta su rendimiento
fotocatalitico [142, 143], pues sus propiedades foto-fisicas y electronicas son mejores para
la fotocatalisis en el espectro de luz visible, cuando se compara con el ZnO sin dopar [144-

147].
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Diversos estudios estan desarrollando modificacion de superficie de TiO> mediante el uso
de metales o iones metalicos (molibdeno [148, 149], manganeso [150, 151], lantano [152,
153], samario [154, 155], zirconio [156-158], platino [159, 160], hierro [161], vanadio
[162], cromo [163], zinc [164], cobre [165-168], metales alcalinos [169]) para aumentar el
tiempo de vida de los portadores de carga. Sin embargo, estos materiales han conseguido
minimas mejoras, debido a que la absorcion de luz visible no est4 directamente relacionada

con la velocidad de reaccion.

Por lo tanto, se cree que un acoplamiento de dos semiconductores (heteroestructuras p-n)
puede incrementar la eficiencia fotocatalitica en comparacidon con sus componentes
individuales, ya que la combinacion de 6xidos metalicos genera un efecto sinérgico que
modifica los estados electronicos y aumentar la separacion entre pares electron-hueco.
Ejemplos de lo anterior son los trabajos reportados en la literatura para los materiales ZnO-
ZrOy [170], SnO2/ZnO [171], ZnO/TiO> [172, 173], Fex03/ZnO [174-176],
ZnO/TiO2/Ag>0 [177] y Fe203-ZnO-Au [178, 179]. De forma similar, se han publicado
trabajos sobre diversos materiales con plata depositada en su superficie: ZnO [ZnO/Ag]
[180-192], ZnO/Ag/ZnO [193-196], ZnS/Ag/ZnS [197], ZnO/Ag/MoOx [88], ZnO/Ag/Ag
[198], Ti02/ZnO/Ag [199] y Fe3s04/Zn0O/AgCl [200] y otros metales/no metales como Ce-
ZnO [201, 202], Co-ZnO [203-205], La-ZnO [206], ZnO-Pt [207-209], ZnO/Carbono
[210], con el fin de mejorar la separacion de cargas y la recombinacion de los pares
electrones-hueco. Esto demuestra que las propiedades fisicas y quimicas del material ZnO-
Ti0O2 serian muy diferentes de las de los materiales individuales, transfiriendo facilmente
los electrones foto-generados desde la banda de conduccion de ZnO a la banda de
conduccion de TiO2; de la misma manera los huecos foto-generados son transferidos de la
banda de valencia del TiO; a la banda de valencia del ZnO, dando lugar a una mejora de la
separacion y vida 1util de los pares electron-hueco [211]. En la literatura, los estudios
comparativos de nanoparticulas de ZnO-TiO> con nanoparticulas de ZnO-TiO>-Ag [191,
212-219] son limitados, a pesar de que las nanoparticulas de Ag exhiben un efecto de
resonancia plasmonica de superficie en la region visible, lo cual puede mejorar su absorcion
en esa region del espectro electromagnético [220-224]. De esta manera, se espera que la
modificacion en superficie de nanoparticulas de Ag sobre el TiO, pueda aumentar la

separacion de carga, disminuir la tasa de recombinacion de los pares electron-hueco y
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reducir la banda de energia del didxido de titanio [220-224]. Ademas, no se ha reportado la
oxidacion de contaminantes organicos como el rojo Congo bajo luz visible utilizando

nanoparticulas de ZnO-TiO2/Ag.

Por lo tanto, el presente trabajo se ocupa de la oxidacion del colorante rojo Congo por un
material nanohibrido de ZnO-Ti0O2/Ag. Se analiza la influencia de la Ag sobre la oxidacion

bajo luz visible y se determina la velocidad de reaccion para la oxidacion del colorante.
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Hipotesis

La mezcla de oxidos metalicos de titanio y zinc modificada en superficie con plata

producira un fotocatalizador de alta eficiencia catalitica para la degradacion de compuestos

aromaticos en la region de luz visible.

Objetivos

4.1 Objetivo general

Degradar contaminantes aromaticos de tipo azo empleando nanotecnologia auxiliada con

energia solar como método sostenible para el tratamiento de efluentes textiles.

4.2 Objetivos especificos

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas hibridas de ZnO-TiO2/Ag como material
sostenible para la degradacién de contaminantes toxicos

Evaluar la fotoactividad de NPs de ZnO-TiO2/Ag en presencia de luz UV y visible
considerando un método sostenible que resulte en la degradacion de contaminantes
toxicos en el ambiente

Evaluar la toxicidad del catalizador (ZnO-TiO2/Ag) en bacterias como un factor
determinante de la sostenibilidad

Analizar la formacion de productos generados durante la degradacion de azo
compuestos usando el fotocatalizador ZnO-TiO2/Ag

Desarrollar un andlisis multicriterio para la tecnologia propuesta involucrando
indicadores fisicos, sociales y econdmicos a través de un proceso de andlisis

jerarquico.
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Metodologia

5.1 Sintesis de los nanocatalizadores

5.1.1 Nanoparticulas de TiO2 mesoporoso

Las nanoparticulas de TiO> fueron preparadas de acuerdo a la literatura por el método sol-

gel [225] (Figura 5.1). En este procedimiento, tetraisopropoxido de titanio (TTIP, 97%

Aldrich) (2.5 ml) fue disuelto en propanol (47.5 ml) (Sigma-Aldrich), para luego anadir

agua desionizada (450 ml). A la mezcla se le adiciond 4cido nitrico (HNO3, 70% Sigma-

Aldrich) para ajustar el pH a 2 y la solucidon se mantuvo en agitacion constante durante 12

h, para posteriormente secar a 75°C durante la noche para evaporar el solvente, luego la

muestra fue calcinada a 450°C por 2 h. Las nanoparticulas de TiO: obtenidas fueron

caracterizadas por Rayos-X, TEM, DLS Y EDS.

T{OCH(CHz )2 4

Sol-zel

Tetraisopropoxido de Titano + Propanol

.. A
Agitacion £
constante

A

| Adicion de acido nitrico para pH=2

A

| Secado a 75°C

| Calcinado 450°C, 2h

Propancl
pHE=2
HNO;
Secado
Calcinado

HNO3
pH=2

» TiO; NPS

TTIP— OH

Figura 5.1 Preparacion de las nanoparticulas de TiO> via sol-gel.
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5.1.2 Nanoparticulas de ZnO

Las nanoparticulas de ZnO se prepararon a través de un proceso hidrotermal, segiin método
publicado previamente [226] (Figura 5.2). En este procedimiento, acetato de zinc
dihidratado Zn(CH3COO);-H>O (3 mmol) (grado reactivo, Sigma-Aldrich) fue afiadido a
una mezcla de etanol y etilenglicol (anhidro 99.8%, Sigma-Aldrich), con una relacion de
volumen de 2:1. La mezcla resultante fue agitada por 20 min para formar una solucion
homogénea y finalmente transferida a una autoclave de acero inoxidable, para ser calentada
a una temperatura de 150°C por 8 h. El producto fue recuperado, enfriado y lavado tres

veces con etanol, luego fue secado en horno a 80°C por 12 h.

Hidrotermal

CH3COO)2 » 7nO NPs

Etilenglicol/Etanol
Autoclave
Lavado

Secado

| Acetato de Zinc | Etanol
| Etilenglicol

Y
| Mezcla Etanol/Etilenglicol 2:1 |
I

Y

| Autoclave 150°C, 8 h |
I

Y

| Lavado |
|

Y

| Secado a vacio 80°C, 3 h |

Figura 5.2 Preparacion de nanoparticulas de ZnO por método hidrotermal.

5.1.3 Nanoparticulas hibridas ZnO-TiO:

La sintesis del material hibrido se llevd a cabo de acuerdo con un método reportado en la
literatura [227] (Figura 5.3). En este proceso, el tetraisopropoxido de titanio (2.5 g) se

afiadié por goteo a una mezcla 1:1 molar de acido acético (=99.7% Sigma-Aldrich) y
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etanol. Luego, se adicionaron las nanoparticulas de ZnO sintetizadas previamente (0.5 g)
con acido sulfurico (0.15 g) (95-98% Sigma-Aldrich) y la mezcla se mantuvo en agitacion
por 20 horas. La suspension resultante se sometié a un bafio ultrasonico para luego
centrifugarse y lavarse con etanol. Finalmente, el precipitado se secd durante la noche a
100°C y después se calcino por 3 h a 500°C.

Hidrotermal/Hidrolisis

JCH(CHj3)2]4 >  TiO,-ZnO NPs

Acido acético/Etanol
ZnO NPs

Acido sulftrico
Tratamiento ultrasonico

Secado
Calcinado
H2S04
. T ZnO, ,,
Esterificacion 25°C .Hldmhs,]s. i / TTIP
¢ . i Tetraisopropdxido de
Acido acético - Etanol L \
Titanio
Oxido de
A Zine CH3;COOH AMAWWW
Acido
- FtOH _> MWWWY
sulfarico 1 AW R
| Agitacion, 20 h |
' |
Y
| Tratamiento ultrasonico |
l l
| Centrifugado y lavado con etanol |
T () (>
| Secado 110°C | 8

[
| Calcinado 500°C. 3 | U

Figura 5.3 Preparacion de las nanoparticulas hibridas ZnO-TiO».

5.1.4 Modificacion de superficie con nanoparticulas de Ag

El deposito de nanoparticulas de plata se llevé a cabo con la finalidad de incrementar la
actividad fotocatalitica del material hibrido ZnO-TiO; gracias al efecto de plasmon

expresado por este metal noble. La incorporacion de plata se realizé al 2% en peso,

utilizando nitrato de plata (AgNO3 >99% Sigma-Aldrich). En una solucion conteniendo el
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material hibrido con el nitrato de plata, se adiciond borohidruro de sodio (NaBH4, 98%
Aldrich) con una relaciéon 1:1.5 de Ag/NaBH4 con un ligero exceso estequiométrico para
asegurar la reaccion; el cambio de color en el primer minuto reveld la formacioén de
particulas coloidales. La mezcla fue sonicada por 30 minutos y el precipitado se recuperd

para secarse a 80°C durante la noche.

5.2 Caracterizacion de los catalizadores

5.2.1 Dispersion dinamica de luz

Los materiales preparados se analizaron mediante dispersion dindmica de luz (DLS) para
conocer la distribucion de tamafio de las nanoparticulas y verificar que el material
sintetizado tenga un tamafio uniforme. El instrumento utilizado fue un Zetasizer nano ZS90
Malvern (Figura 5.4), gracias a las facilidades otorgadas por el Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (CCADET) de la UNAM. Las muestras de los

catalizadores se prepararon suspendiéndolos en una solucion con etanol homogenizada con

A

un bafio ultrasénico.

Figura 5.4 Analizador de tamafio de particula (DLS).

5.2.2 Microscopia electronica de transmision

Con la finalidad de conocer la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas, se analizaron

los catalizadores por medio de microscopia electronica de transmision (TEM) con un
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equipo JEOL JEM-1230 de 100 kV (Figura 5.5). Una pequefia cantidad de las muestras fue
depositada en rejillas de cobre, recubiertas con carbon para obtener las imagenes. Con los
datos de TEM se realiz6 una espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) con
un instrumento Oxford INCA X-Sight 7558 para identificar los elementos que se

encuentran en los materiales.

Figura 5.5 Microscopio de transmision electronica (TEM).

5.2.3 Difraccion de rayos X

Las fases cristalinas de las nanoparticulas de TiO2, ZnO vy el catalizador hibrido TiO2-ZnO
se analizaron por medio de difraccion de rayos X (XRD), usado un instrumento Bruker D8
Advance Davinci (Figura 5.6) y haciendo un escaneo en 26 de 5 a 75°, con una radiacion
Cu Ka (A=0.154 nm). Ademas, con los datos de los difractogramas de rayos X se calcul6 el

tamafio de grano teodrico de los catalizadores preparados mediante el método de Scherrer-

Debye.
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Figura 5.6 Difractometro de rayos X (XRD).

5.2.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Para identificar la composicion elemental y las especies quimicas presentes en la superficie
de los catalizadores se les realizé un andlisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos
X (XPS), empleando un equipo K-alpha Thermo Fisher Scientific (Figura 5.7), con un
monocromador Al Ka (1486.6 eV).

Figura 5.7 Espectrometro de fotoelectrones de rayos X (XPS).

5.3 Foto-oxidacion del rojo Congo empleando diferentes nanomateriales
El tinte rojo Congo fue utilizado para probar la eficiencia fotocatalitica de los materiales.
Para esto, se determiné la cinética para la foto oxidacion del azo colorante bajo diferentes

condiciones, como se muestra a continuacion:

44



. Luz visible o0 UV/TiO, . . . .,
Rojo Congo eficiencia de oxidacion

. Luz visible 0 UV/Zn0-TiO, . . . .,
Rojo Congo eficiencia de oxidacion

. Luz visible 0 UV/Zn0-TiO,/Ag . . . .,
Rojo Congo eficiencia de oxidacion

La oxidacion del rojo Congo fue estudiada en la presencia de TiOz, ZnO-TiO2 y ZnO-
Ti02/Ag (0.5 y 1.0 mg/L) bajo luz UV y luz visible. En cada experimento, a la solucion de
rojo Congo disuelto en agua destilada (50 ml) a una concentracion de 50 ppm se le adiciond
el catalizador, luego la suspension fue agitada por 30 minutos. Posteriormente, la
suspension fue expuesta a luz visible y luz UV durante 70 minutos, utilizando un reactor
con una lampara de halégeno (350-700 nm) de 150 W (C-type R7s) y una ldmpara de
mercurio de 120 W (Ace Glass), respectivamente. La concentracion del rojo Congo durante
la degradacion fue determinada midiendo la intensidad de absorbancia a 495 nm con un
espectrofotometro (Perkin Elmer, Lamba 25) y la eficiencia de oxidacion se calculo de

acuerdo a la Ecuacion 5.1.

C*100
Co

Cy,=100- (5.1)

Ct= concentracion de rojo Congo; Co = concentracion inicial de rojo Congo

5.3.1 Analisis de sub-productos

Se llevo a cabo un analisis de cromatografia de gases-espectroscopia de masas (GC-MS)
para conocer los productos formados durante y después de la oxidaciéon de rojo Congo,
mediante un equipo Jeol GCMate II (Figura 5.8). La muestra analizada corresponde a la

degradacion efectuada con el fotocatalizador hibrido ZnO-TiO2/Ag.

Figura 5.8 Espectrometro de masas con cromatografo de gases acoplado (GC-MS).
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5.3.2 Estudios de toxicidad

Con el fin de conocer la toxicidad de los nano-materiales se estudiaron los efectos
antibacteriales utilizando un medio Muller Hinton modificado con la adicion de catalizador
a 4x10° pg/ml. A este medio le fueron inoculadas cuatro bacterias: Salmonella typhi,
Bacillus cereus, Escherichia coli y Staphylococcus aureus y su cinética de crecimiento fue

registrada durante 36 h.

5.4 Analisis multicriterio

Como método para evaluar la sostenibilidad de la tecnologia propuesta para la degradacion
de contaminantes aromadticos provenientes de la industria textil, se elaboré un anélisis
multicriterio del material desarrollado en comparacion con otras alternativas que tienen la
misma finalidad. En el analisis se evalian 11 criterios categorizados en cuatro grupos: 1)
Propiedades fisico-quimicas del material, 2) Economia, 3) Ecotoxicologia y 4) Sociedad,
para establecer una aproximacion del nivel de sostenibilidad que representa la tecnologia
propuesta de nanomateriales irradiados con luz solar. En la Tabla 5.1 se muestra un listado
de los criterios que enseguida se definen para evaluar el nivel de sostenibilidad que
representa la tecnologia propuesta en el presente trabajo, considerando las perspectivas
socioeconomicas, y se hace una comparacion con otros tipos de tratamientos que

actualmente se llevan a cabo para la degradacion de colorantes azo.

Tabla 5.1 Criterios elegidos para valorar la sostenibilidad de la tecnologia propuesta.

Criterios Fisico-quimicos

FQ1 Area superficial

FQ2 Eficiencia en la remocion del contaminante

FQ3 Generacion de lodos

FQ4 Vida 1til del material

Criterios Economicos

EC1 Reactivos empleados

EC2 Costo de la energia utilizada para la elaboracién del material

EC3 Emisiones de GEI

Criterios de Ecotoxicologia

ET1 Destino ambiental

46



ET2

Efectos toxicos en bacterias

ET3

Efectos toxicos en vertebrados

Criterios Sociales

SO1

Impacto de la industria textil

5.4.1

FQI.

FQ2.

FQ3.

FQ4.

5.4.2

ECI.

Criterios fisico-quimicos

Area superficial. Se ha demostrado que los materiales en su escala macroscopica
cuentan con propiedades particulares que se modifican cuando pasan a la escala
nanométrica y aumentan su area superficial. Generalmente, los catalizadores con
altas areas superficiales tienen un desempefio quimico elevado [73]. Ademas, lo
anterior también supone la necesidad de menores cantidades de material para llevar

a cabo la fotocatalisis.

Eficiencia en la remocion del contaminante. Para la valoracion de este criterio se
considerd la velocidad de reaccion para la degradacion del contaminante debido a la

actividad fotocatalitica de los materiales con diferentes tipos de radiacion.

Generacion de lodos. Las tecnologias de tratamiento para contaminantes en el agua
producen en muchas ocasiones lodos que posteriormente requerirdn también de un
manejo adecuado para su disposicion final. Sin embargo, existen procesos que
involucran materiales que pueden ser regenerados o reactivados, minimizando la

cantidad de lodos que se pueda producir.

Vida util del material. Es de suma relevancia conocer la capacidad de regeneracion
y/o el tiempo de vida 1til de los materiales usados en las tecnologias de tratamiento,

pues también son indicadores de viabilidad econdmica.

Criterios economicos

Reactivos empleados. Para este indicador econdmico se consideraron los precios de
los reactivos necesarios para la elaboracion de los nanocatalizadores y los costos

estimados de otras tecnologias para el tratamiento de aguas contaminadas.
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EC2.

EC3.

5.4.3

ETI.

ET2.

ET3.

5.4.4

SO1.

Costo de la energia necesaria para la elaboracion del material. La sintesis de los
materiales genera un consumo de energia eléctrica, por lo que en este punto se
calculd el costo de esa energia considerando la cantidad de kiloWatts-hora (kWh)

consumidos y su precio.

Emisiones de GEI. Los métodos de sintesis para los materiales tienen
requerimientos de instrumentos de laboratorio particulares, con tiempos de reaccion
especificos, lo cual da como resultado un consumo total de energia eléctrica que se

traduce en emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) a la atmosfera.

Criterios de ecotoxicologia

Destino ambiental. En este criterio se considero el valor del medio natural que esta
siendo afectado por la contaminacion con base en los estudios publicados a la fecha

enfocados en afectaciones a los ecosistemas y a la salud.

Efectos toxicos en bacterias. Se analizaron las propiedades antibacteriales de los
nanomateriales que se proponen en el presente trabajo, pues es importante conocer

el nivel de toxicidad que pueden representar si fuesen liberados al ambiente.

Efectos toxicos en vertebrados. Se evalu6 de manera tedrica la toxicidad del
colorante rojo Congo (concentracion letal 50 y valores cronicos) en especies de
vertebrados acuaticos con la informacion que proporciona el método predictivo de
relaciones con la actividad de las estructuras ecologicas ECOSAR®. Este método
consiste en un programa computarizado publicado por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos [228]. Ademas, se consulto la literatura sobre los

efectos toxicos en vertebrados de nanoparticulas de TiO2 y ZnO.

Criterios sociales

Impacto de la industria textil. Este criterio considera las afectaciones
socioecondmicas de la contaminacion de los rios en México generada por la
industria textil. Se establecid este criterio para destacar la importancia de aplicar
tecnologias para la remocion de colorantes textiles en cuerpos de agua y abatir los

problemas sociales que esto ocasiona.
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Resultados y Discusion

6.1 Propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores

6.1.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Se analiz6 el patréon de difraccion de rayos X de las muestras preparadas. Los patrones de
difraccion tipicos correspondientes a la fase anatasa del TiO» fueron observados en 20 =
24.5[101], 36.9 [004], 48.8 [200], 53.2 [105], 55.1 [211], 62.6 [204] y 68.5 [116] (JCPDS
84-1286). Para el ZnO, la presencia de la fase wurtzita fue confirmada por las sefiales en 26
= 32.5 [100], 34.3 [002], 36.1 [101], 47.6 [102], 57.0 [110], 63.5 [103], 66.1[200], 68.9
[112] y 69.0 [201], de acuerdo con JCPDS 36-1451. Para el material ZnO-TiO; hubo una
mezcla de ambos materiales, pues los patrones XRD de los dos materiales estan presentes
en una forma mixta (Figura 6.1b y 6.1c), confirmando la unién efectiva de las
nanoparticulas de TiO2 con las de ZnO. Para las nanoparticulas de ZnO-TiO2/Ag hubo un
ligero corrimiento a angulos mayores para las sefales correspondientes a la anatasa,

confirmando pequenas particulas de Ag integradas a la matriz de TiO> [229].

Figura 6.1 Difractogramas para los catalizadores en 20: a) TiO», b) ZnO, ¢) ZnO-TiO2, y d)
Zn0O-TiOy/Ag.
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Basandose en los patrones de XRD, se calcul6 el tamafio medio del grano para todos los
catalizadores usando la ecuacién de Debye Scherrer (Tabla 6.1), tal y como se ha reportado
en otros estudios. Se encontré que el TiO> tenia 44.5 nm de diametro, mientras que el
tamafo teoérico de grano del ZnO fue de 73.94 nm. En el caso de materiales hibridos, se
encontraron tamafos tedricos de grano de 16.90 nm y 17.12 nm para ZnO-TiO2 y ZnO-

TiO2/Ag respectivamente.

Tabla 6.1 Tamanos de grano calculados para los diferentes catalizadores.

Catalizador Tamaiio de grano (nm)
TiO; 44,51
ZnO 73.94
Zn0-TiO; 16.90
ZnO-TiO/Ag 17.12

6.1.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Los resultados del espectro confirman la presencia de los elementos Zn, Ti, Ag, O y C,
provenientes de los compuestos ZnO, TiO> y Ag (Figura 6.2). El pico de carbono a 287.08
eV corresponde al carbon residual que se presenta por los grupos de acetato e isopropoxido
utilizados como precursores del ZnO y TiO> respectivamente, y también por la posible
contaminacion comun de la cémara; esto es consistente con reportes publicados

previamente [230].
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b) c)

d) e)

Figura 6.2 Composicion elemental del catalizador hibrido ZnO-TiO2/Ag a partir de
espectroscopia de XPS: a) rango completo del espectro, b) emision del oxigeno Ols, c)
emision del titanio Ti2p, d) emision del zinc Zn2p, y e) emision de la plata Ag3d.
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La existencia del compuesto TiO> se confirma en las nanoparticulas de ZnO-TiO2/Ag, pues
se observaron los picos en 464.5 y 459 eV, los cuales corresponden a 2pi/2 y 2p3 del Ti*,
respectivamente. Debido a la diferencia de energia observada equivalente a 5.5 eV entre los
picos del Ti 2p12 and Ti 2p3., se confirma la presencia de Ti**, indicando la formacion de
Ti0O; con el pico a 530.10 eV, el cual corresponde al oxigeno unido al TiO,. La aparicion de
los dos picos caracteristicos para Zn 2p3»2 a 1022.08 eV y Zn 2p12 a 1044.08 eV certifica
que el Zn estd presente en un estado de oxidacion +2, debido a que la diferencia de la
energia de union entre esos dos picos es de alrededor de 22.0 eV, originada por la divisién
de la orbita de giro del ion Zn>"; esto concuerda con lo previamente reportado [231-235].
En el espectro de alta resolucion para Ag, se observaron picos asimétricos con energia de
unidn inferior (368 eV y 374 eV), correspondientes a Ag 3di2 y Ag 3ds2, confirmando que
la Ag se presenta como plata metélica depositada en la superficie de TiO; a través de su
reduccioén por NaBH4 [236-240]. La asignacion de nanoparticulas de plata metalica (368 eV
y 374 eV), lo cual coincide con estudios reportados [241]. La electronegatividad mayor de
las nanoparticulas de Ag (2.4), cuando se compara con Zn (1.7), facilita el depdsito de Ag

sobre TiO2 a través de una transferencia de carga desde ZnO a las nanoparticulas de Ag.

6.1.3 Dispersion dinamica de luz (DLS)

Los histogramas de distribucion de tamafio muestran que todos los materiales se encuentran
en tamafios por debajo de 250 nm (Figura 6.3). Los comportamientos afinados sugieren una
estrecha distribucion del tamafio del material. El TiO2 se encontrd en tamaios entre 45 y 55
nm de diametro; en el caso del ZnO preparado por método hidrotermal, los tamafios se
encontraron a 235 nm (72%) con variaciones que iban desde 189 (20%) a 315 nm (8.0%).
La formacion del material hibrido ZnO-TiO» revel6 la presencia de particulas alrededor de
190 nm, con una amplia distribucion de tamafios desde 122 hasta 295 nm, lo cual
demuestra que la sintesis del catalizador hibrido reduce la aglomeracion de las particulas.
Este aumento en la heterogeneidad de las muestras se explica debido a la formacion de una
capa de TiO irregular sobre la superficie de nucleos de ZnO previamente formados. En el
caso de los catalizadores modificados en superficie con Ag, es posible observar pequeiias
particulas dispersas que podrian ser identificadas como nanoparticulas de Ag que crecieron

a partir de la superficie hibrida.
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Figura 6.3 Distribucion de tamafio para los diferentes nano-catalizadores: a) TiO2; b) ZnO;
¢) hibrido ZnO-TiOz, y d) hibrido ZnO-TiO; modificado en superficie con Ag.

6.1.4 Microscopia electronica de transmision (TEM) y espectroscopia de dispersion
de energia de rayos X (EDS)

Las imagenes TEM (Figura 6.4) muestran la morfologia de las nanoparticulas. El TiO:
(Figura 6.4a) se presenta en pequeiias particulas, con tamafios de aproximadamente 20 nm
en aglomerados, y las nanoparticulas de ZnO muestran una forma redonda con un tamafio
entre 8 y 30 nm, las particulas son mayormente irregulares (Figura 6.4b). Sin embargo, para
el hibrido ZnO-TiO, (Figura 6.4c) donde la mezcla de TiO2 con ZnO reduce la
aglomeracion, resultaron particulas de un tamafio aproximado de 14 nm. Para el ZnO-
Ti02/Ag (Figura 6.4d), la presencia de nanoparticulas de Ag se confirm¢ al observar la

presencia de particulas densas distribuidas en la matriz de TiO-.
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Figura 6.4 Microscopias de transmision electronica de los catalizadores sintetizados: a)
Ti0; anatasa, b) ZnO wurtzita, c¢) hibrido ZnO-TiO3, y d) ZnO-TiO2/Ag.

En el andlisis EDS, la composicion promedio de cada muestra fue determinada usando 15
puntos diferentes sobre la rejilla de cobre del TEM (Tabla 6.2), en el que se comprueba que
para el material hibrido ZnO-TiO; y el hibrido modificado en superficie ZnO-TiO>/Ag la
mayor composicion elemental corresponde al ZnO, el cual estd en el nucleo y, en el tltimo
caso, una menor cantidad de Ag debido a que ésta s6lo se encuentra depositada en la
superficie del TiO> como nanoparticulas. No obstante, la cantidad de plata encontrada en
este andlisis es mayor al porcentaje considerado en su disefio, lo cual indica que no se logro
una dispersion eficiente de las nanoparticulas metalicas sobre la superficie del nanomaterial
hibrido.
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Tabla 6.2 Composicion elemental de los catalizadores por EDS.

Catalizador Peso elemental (%)

Ti Zn O Ag
Ti0, 82.51 - 1749 -
Zn0O - 96.54 3.46 -
Zn0O-TiO, 30.51 50.45 19.04 -

Zn0O-TiO2/Ag 21.25 5725 13.01 849

6.1.5 Absorcion de luz UV-Vis

Se evalud la absorcion luminica de los materiales nano (ZnO, TiO2, ZnO-TiO; y ZnO-
Ti02/Ag) para comprender el aumento de la actividad fotocatalitica para ZnO-TiO, debido
a las hetero-uniones creadas por acoplamiento de dos catalizadores (TiO2 y ZnO) (Figura
6.5a). En los espectros de reflectancia difusa, tanto las nanoparticulas de ZnO, como las de
TiO2 muestran su sefial tipica en la region UV, definiendo que son adecuados solo para
materiales que colectan radiacion UV (por debajo de 400 nm). Sin embargo, se observo una
sefal débil alrededor de 420 nm para el TiO> acoplado con ZnO, esto implica que la
interfaz ZnO/Ti0O; probablemente disminuye la energia de excitacion debido a la formacion
de una hetero-union, misma que mejora la transferencia de electrones de los estados basales
a los excitados [242]. En el caso del catalizador modificado en superficie con
nanoparticulas de plata (ZnO-TiO2/Ag), se observo claramente una nueva banda en la
region visible, misma que se extiende hasta 570 nm con un méaximo de alrededor de 480
nm. Este comportamiento se ha encontrado tipicamente en los semiconductores
modificados en superficie con nanoparticulas del metal noble, debido al efecto de
resonancia de plasmoén superficial, el cual produce una disminucion de la brecha de banda
efectiva del material [243]. Para conocer el valor tedrico de la band gap para cada uno de
los materiales, se aplico la funcion de Kubelka-Munk a los espectros de reflectancia difusa
obtenidos previamente y se obtuvo el grafico de Tauc (Figura 6.5b). A partir de este
estudio, se observo que el valor mas amplio de band gap fue para el material ZnO (3.26
eV), mientras que el TiO> mostrd un band gap indirecta de alrededor de 3.17 eV. Ambos
valores estdin en buena concordancia con los valores previamente informados [244],
mientras que el material hibrido mostré6 un valor intermedio para la banda de energia

prohibida a 3.19 eV, que confirma la efectiva heteroestructura de ZnO-TiOz. En el caso del
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hibrido ZnO-Ti0O2/Ag hubo una disminucién importante en el valor de band gap hasta 2.86
eV. Esta energia es lo suficientemente pequefia como para hacer que estos catalizadores

estén activos bajo irradiacion con luz visible (~440 nm).

a) b)

Figura 6.5 Foto-actividad de los catalizadores estudiados en la region UV-Visible: a)
absorcion en estado sélido, b) determinacion indirecta del band gap por el método de Tauc.

6.1.6 Activacion de los foto-catalizadores

Las hetero-uniones formadas entre ZnO-TiO; son factores clave para la actividad de
recoleccion de luz visible, ya que ambos semiconductores se encuentran cerca de su energia
de banda (V vs. NHE), el potencial de la banda de valencia (Vb) del TiO2 (-0.29 eV) esta
por debajo del ZnO (-0.31 eV), lo que permite la formacion de una corriente que podria
transportar electrones excitados de la Vbzao a la Cbrioz [245]. El nivel de Fermi o la region
de aceptacion de electrones del TiO; permite la transferencia efectiva de electrones a través
de la interfaz de materiales y, de la misma manera, la energia mas baja (2.91 eV) de la
banda de valencia (Vb) Vbrio2 produce una transferencia de huecos a la Vbzio (2.88 V). El
acoplamiento de estos dos foto-catalizadores crea una hetero-uniéon n-p, donde el ZnO
actuara como semiconductor tipo n, ya que es capaz de inyectar e al TiO2, mientras que el
material p, TiO2, inyecta h* en la Vbrio2 a ZnO [211]. Estos dos fendmenos se producen al
mismo tiempo dentro del material hibrido y, por tanto, la tasa de recombinacion disminuye
proporcionando una colecta mejorada de luz visible, resultando en una mayor foto-
actividad [246]. Ademas, las nanoparticulas de Ag metélica afiadidas a la superficie del

ZnO-Ti0; también podrian promover la eficiencia de la colecta de luz de baja energia
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debido a que éstas tienen una gran barrera de Schottky, misma que podria actuar como
aceptor de electrones. Asi, los electrones tomados del ZnO, pasan a través de la anatasa
para ser finalmente tomados por las nanoparticulas metalicas de Ag, donde el O2 puede ser
reducido a O;"; la prolongacién del tiempo de vida del par de excitones permite entonces la
interaccion efectiva de las moléculas de agua con las Vb de los catalizadores para formar
radicales OH*® (Esquema 6.1). La union de estos tres materiales permite la formacion de un
proceso en cascada que transporta electrones foto-generados del ZnO a las nanoparticulas
metalicas de Ag, en donde el exceso de electrones puede ser mantenido debido a la
naturaleza electrofilica de las nanoparticulas del metal de transiciéon [87]. Dado que la
formacion de radicales "OH implica un solo paso, desde la formacion de excitones hasta la
division de la molécula de H>O, el ultimo proceso de oxidacion es principalmente regido
por el radical hidroxilo. A través de esta modificacion del catalizador, se logrd la utilizacion

de luz visible A > 370 nm para activar el fotocatalizador estudiado [243, 247-250].

Luz Visible

Esquema 6.1 Descripcion del par e/h* y la formacion de radical *OH en una nanoparticula
de Ag depositada de una nanoparticula de ZnO via "trampa de electrones" (Elaboracién

propia).

6.1.7 Cinética de foto-oxidacion de la degradacion de rojo Congo

La cinética de foto-oxidacion del colorante rojo Congo (50 mg/L) se estudid en presencia
de los catalizadores TiO2, ZnO-TiO2 y ZnO-TiO2/Ag, bajo luz UV y luz visible. La

concentracion del colorante en funcion del tiempo se midio a través de la absorbancia a 495

nm por espectrofotometria UV-Visible. Se observo que la concentracion del colorante
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cambiaba con respecto al tiempo y que los datos experimentales obtenidos mostraban un
comportamiento exponencial decreciente. Por lo tanto, se calcularon los logaritmos
naturales de los datos para convertir el grafico en uno que obedeciera un comportamiento
lineal, lo cual permitié conocer la velocidad de reaccion a través de un método grafico
(Figura 6.6) mediante la determinacién de la pendiente del grafico dado por la relacion

establecida en la Ecuacion 6.1:

Kkt=In(g) (6.1)

La pendiente del grafico indica que la constante de velocidad de reaccion es de pseudo
primer orden, debido a que s6lo se evalud el cambio en la concentracién del colorante,
considerando que la concentracion de las especies reactivas de oxigeno permanece

constante por su continua formacion en el proceso de fotocatalisis.

Se observod que bajo luz UV, existe una degradacion considerable del colorante para todos
los casos TiO2, ZnO-TiO2 y ZnO-TiO2/Ag (UV-A 3.6 eV y UV-B 4.36 eV) [251], ya que la
fuente de energia UV es suficiente para la promocion de electrones de la banda de valencia
a la banda de conduccion para todos los catalizadores. Sin embargo, bajo luz visible, el
TiO2 sencillo no mostré ninguna degradacion significativa de la molécula de colorante, lo
cual significa que la energia luminosa visible no es suficiente para la excitacion del electron

para llevar a cabo la oxidacién del colorante rojo Congo.

Por otra parte, con la variacion de la concentracion de catalizadores (Figura 6.6 Figura 6.7)
se observd que el contenido del agente oxidante formado en la interfase H2O-
semiconductor (principalmente OH) esta directamente relacionado con la concentracion del
fotocatalizador [252], cambiando la velocidad de reaccion de la oxidacion. Por ejemplo,
bajo luz UV, la velocidad de degradacion para el catalizador TiO2 (0.5 mg/ml) se encontrd
a 7.96%1073 mol/L-s™, la cual incrementd a 8.07*103 mol/L-s™' cuando la concentracion de

catalizador de se aument6 a 1.0 mg/ml.

Para el catalizador ZnO-TiO, se observd el mismo comportamiento al aumentar su
concentracion, pues su velocidad de reaccion incrementd de 4.26*107° mol/L-s™! a 4.84*%1073
mol/L-s™! bajo luz UV; y bajo luz visible el cambio fue de 3.48 a 3.63*10~ mol/L-s”!. En el

caso del hibrido modificado en superficie, la velocidad de reaccion disminuy¢ al realizar el
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experimento con una mayor cantidad de catalizador, una posible razén se debe a que el
catalizador opac¢ la suspension, impidiendo que la luz interactuara con todo el material. En
todos los casos, la presencia de luz UV produjo mayores tasas de reaccion ya que su

energia es suficiente para activar ambos catalizadores independientemente.

a) b)

Figura 6.6 Cinética de primer orden para la degradacion de rojo Congo por fotocatalisis
(0.5 mg/ml): a) bajo luz UV, b) bajo luz visible.

Figura 6.7 Cinética de primer orden para la degradacion de rojo Congo por fotocatalisis
(1.0 mg/ml): a) bajo luz UV, b) bajo luz visible.

Para los materiales hibridos, se analiz6 la fotoeficiencia de la oxidaciéon del rojo Congo
bajo luz visible y UV (Figura 6.8), mostrando que la tasa de degradacion del rojo Congo

bajo luz visible se logr6 utilizando ZnO-TiO2/Ag como fotocatalizador y se sugiere que las
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nanoparticulas metalicas de Ag depositadas sobre la superficie de ZnO-TiO> pueden
inyectar efectivamente electrones a la banda de conduccién para formar estados
adicionales, conduciendo a la formacion de heterouniones y facilitando la formacion de los
radicales OH con aumento de la vida media del par de excitacion (e/h"), como resultado, se

observo un incremento en la velocidad de reaccion [253].
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Figura 6.8 Velocidad de degradacion de rojo Congo: a) luz visible, b) radiacion UV.

6.1.8 Analisis de sub-productos de la degradacion

La oxidacion de rojo Congo (50 mg/L) en presencia de ZnO-TiO2/Ag (0.5 mg/ml) bajo
irradiacién con luz visible fue confirmada por GC-MS (Figura 6.9). Los productos
identificados después de 2 h corresponden a: IE-MS (m/z%) 377 [Ci1sH7N30sS]", 207
[Ci2H7N4]", 18 [CO2]".
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Figura 6.9 Espectro de masas: a) rojo Congo, b) productos de oxidacion de rojo Congo
después de ser irradiado con luz visible en presencia de nanoparticulas de ZnO-TiO2/Ag.

Después de irradiar la muestra con luz visible durante 12 horas en presencia de ZnO-
Ti02/Ag, los productos formados se analizaron por GC-MS. En el GC, se observo un pico
alrededor de los 19 min, correspondiente a (m/z%) 127 [C4H3N203]". Por lo anterior, en el
Esquema 6.2 se presenta un posible mecanismo de reaccion para la oxidacion del rojo
Congo con el nano-catalizador ZnO-TiO>/Ag bajo luz visible gracias a la produccion de

radicales hidroxilo.
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Rojo Congo
SO, Formula Quimica: C3,H,,NcO06S,*

C Peso Molecular: 650.69

Férmula Quimica: C{4HgN;O¢S"
Peso Molecular: 378.29

N O0=C=0

\;\IN HO diéxido de carbono
.\N Férmula Quimica: CO,
. \ Peso Molecular: 44.01
Férmula Quimica: C;,HgN 2 o N\\
Peso Molecular: 208.22 H NH
o

Férmula Quimica: C4H4N,0;
Peso Molecular: 128.09

Esquema 6.2 Formacion de productos por la oxidacion de rojo Congo bajo luz visible en
presencia del catalizador ZnO-Ti02/Ag.

Considerando las cinéticas y los resultados obtenidos en la espectroscopia de masas, se
propone en el Esquema 6.3 un mecanismo de reaccion para la oxidacion del colorante rojo
Congo. Durante este mecanismo, los radicales “"OH formados por fotocatalisis con los nano-
catalizadores reaccionando con la molécula de rojo Congo hasta formar los productos A

(C12HsN#**), B (C4H4N203), C (C1sHsN305S") y D (CO»).
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Esquema 6.3 Propuesta del mecanismo de oxidacion de rojo Congo por radicales "OH .
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6.1.9 Estudios de toxicidad de los catalizadores

Se puede observar que la presencia de las nanoparticulas de TiO2, ZnO, ZnO-TiO2 y ZnO-
TiO2/Ag tiene un efecto negativo en cada una de las tasas de crecimiento bacteriano. Para
todos los casos, los nano-catalizadores mostraron inhibicion en el crecimiento de las
bacterias, especialmente el TiO2, cuyos porcentajes de inhibicion son de 38.48, 52.31,
48.85 y 24.83 % para E. coli, B. cereus, S. aureus y S. typhi, respectivamente. La menor
inhibicioén se encontr6 en las bacterias E. coli y S. typhi, que corresponden al grupo gram
positivo. Lo anterior concuerda con que las bacterias Gram positivas poseen una pared
celular mas gruesa que las Gram negativas, lo cual las hace mas resistentes. El nano-
catalizador hibrido dopado con plata ZnO-TiO2/Ag no presentd altos niveles de inhibicion,
posiblemente por el tamafio de las nanoparticulas y porque el porcentaje de Ag era muy

pequeno.

Figura 6.10 Efecto de inhibicidon de los nano-catalizadores estudiados para: a) Escherichia
coli, b) Bacillus cereus, c) Staphylococcus aureus, y d) Salmonella typhi.
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6.2 Analisis Multicriterio

Criterios Fisico-quimicos

El éarea superficial del nanomaterial otorgd al catalizador una mayor superficie de sitios
para la interaccion con las especies reactivas en la solucion. Lo anterior se tradujo en un
mejor desempefio del catalizador para la degradacion del contaminante con una cantidad

minima del material.

Las nanoparaticulas de TiO, sintetizadas por varios métodos han reportado areas
superficiales de entre 80 y 225 m?*/g [254-257], mientras que las de ZnO alcanzan éreas
superficiales que van desde los 89 hasta los 202 m?/g [258-260]. Por otro lado, el TiO
comercial en polvo tiene un 4rea superficial de 14 m?/g [261] y el ZnO presenta 4reas

superficiales entre 15 y 25 m?/g [262].

La eficiencia en la remocion del contaminante (FQ2), generacion de lodos (FQ3) y vida util
de los materiales (FQ4) para diversos métodos para el tratamiento de colorantes textiles,
incluyendo la propuesta de este trabajo, se muestran en la Tabla 6.3. En este analisis se
observan diferencias entre criterios, debido a las particularidades de cada método, pues no

todos logran la degradacion del contaminante.

Los métodos fisicos para el tratamiento de colorantes no degradan el contaminante, en
cambio, hacen una remocion dando como resultado una decoloracion de la solucion. Otras
limitaciones de estos procesos son la generacion de lodos, en el caso de
coagulantes/floculantes, la reutilizacion de los materiales adsorbentes y su alto precio

[263].

Los principales factores que afectan la degradacion mediante métodos biologicos consisten
en la cantidad de oxigeno disuelto, la temperatura, el pH, la concentracion del colorante, la
estructura del contaminante, la concentracion de las fuentes de carbono y nitrégeno, y la
cantidad de donadores de electrones [264]. Ademas, la toxicidad de los compuestos azoicos
afecta a las colonias de microorganismos, por lo cual en muchos casos se requiere de
procesos previos al tratamiento bioldgico [265]. El costo de estos métodos también se eleva

por el tiempo que requieren para tratar o degradar los colorantes, por ejemplo, la
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degradacion por colonias de Bjerkandera BOL 13 tiene apenas un 87% de decoloracion

después de 8 dias de tratamiento [266].

Los métodos de oxidacion, como los procesos de Fenton generan lodos que requieren un
posterior tratamiento. Los tratamientos con ozono tienen un tiempo de vida de alrededor de
10 minutos, por lo que se requiere de una constante inyecciéon de ozono que hace que se
eleven sus costos. Ademas, la estabilidad del ozono se ve afectada por el pH, la presencia
de sales, y la temperatura [267, 268]. De acuerdo con los resultados de este trabajo, el nano-
catalizador hibrido ZnO-Ti0,/Ag presenta una alta eficiencia de degradacion del colorante
azoico rojo Congo sin generar lodos y con la posibilidad de reutilizarse debido a que su
proceso se basa en la fotocatalisis. Para la recuperacion y retiso de los catalizadores se
podra requerir de procesos complementarios, por ejemplo la adicion de agentes magnéticas

[269, 270]
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Tabla 6.3 Criterios fisico-quimicos de las tecnologias para el tratamiento de colorantes.

Método de tratamiento Colorante tratado FQ2 FQ3 FQ4 Referencia
MF-Coagulacion. Suelo laterita Naranja acido 7 98.43% 21.703 ml/g ~ Reusable. Después de 8 veces la [271]

efectividad disminuye un 60%
MF-Adsorcion. Carbon Negro reactivo 5 18 mg/g - Bajo porcentaje de utilizacion: 41%  [272]
mesoporoso
MO-Fenton Negro reactivo 5 53% Lodos - [267]
MO-Ozono Amarillo directo 4 0.2655/min - Constante generacion de radicales [268]
MB-Cultivos de hongos Amarillo brillante 87% - Las colonias mueren después de [266]
Bjerkandera BOL 13 Remazol cierto tiempo por contaminacion
MB-Bacterias. B. cereus y B. Rojo 3BN 93.64% - - [273]
megaterium
MO-Fotocatalisis/energia solar. Rojo Congo 4.86*107 - El catalizador tiene el potencial de
ZnO-TiOx/Ag mmol L' reutilizarse mediante procesos

min’! complementarios

FQ2-Eficiencia en la remocion del contaminante, FQ3-Generacion de lodos, FQ4-Vida util del material, MF-Método Fisico, MO-Método de

Oxidacion, MB-Método Biologico
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Criterios Economicos

El costo de los reactivos empleados para la obtencion de los nanocatalizadores (EC1) y el
costo de la energia eléctrica necesaria para la elaboracion de los mismos (EC2) se calculo
considerando las cantidades de reactivos utilizados para cada sintesis, asi como su costo
total por gramo obtenido, teniendo en cuenta los rendimientos. Ademas, los reactivos se
cotizaron de acuerdo con el precio preferencial que se otorga a instituciones educativas, ya
que este analisis considera la produccion de los nano-catalizadores a escala de laboratorio.
En la Tabla 6.4, la columna “Precio” indica el precio de los reactivos cotizado en Sigma-
Aldrich. La columna “Unidad” muestra el valor equivalente de la columna “Presentacion”
en la unidad de medida que le corresponde (mililitro o gramo). La columna “Precio por
unidad” (Ecuacion 6.2) se calculé dividiendo el “Precio” entre la “Unidad”. El “Costo
reactivo por sintesis” (Ecuacion 6.3) se obtuvo multiplicando el “Precio por Unidad” por la
cantidad de gramos o mililitos utilizados durante la sintesis del material en cuestion
“Material utilizado”. Finalmente, se consider6 la cantidad de nano-catalizador obtenido al

final de cada sintesis (Ecuacion 6.4) para calcular el costo total de los reactivos:

Precio / Unidad = Precio por unidad (6.2)
Precio por unidad * Material utilizado = Costo reactivos por sintesis (6.3)

Costo reactivos por sintesis / gramos obtenidos = Costo reactivos por gramo (6.4)

El consumo de energia eléctrica de los equipos utilizados para las sintesis de los materiales
también se calculd considerando que fueron preparados en laboratorios de una institucion
educativa, por lo que la tarifa de la Comision Federal de Electricidad (CFE) que aplica
corresponde a la tarifa H-M [274], que es una tarifa horaria para servicio general en media
tension, con demanda de 100 kW o mas. El cargo por kWh para este analisis fue el de la
Region Central en una hora de energia intermedia para agosto de 2017. En la Tabla 6.5 se
muestran los equipos utilizados y su funcion para cada nano-catalizador preparado. Las
columnas “Potencia” y “Tiempo de operacion™ contienen las especificaciones eléctricas y
el tiempo requerido para cada proceso, respectivamente. Para calcular la columna del
“Consumo” total de kWh de cada equipo (Ecuacion 6.5), se multiplico la “Potencia” por el

“Tiempo de operacion”, y se dividid entre 1,000 para obtener el dato final en kiloWatts-
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hora. Posteriormente, se obtuvo el “Costo de energia por sintesis” (Ecuacion 6.6),
considerando el “Precio kWh” y el “Consumo” calculado anteriormente. Finalmente, se
estim6 el “Costo de la energia por gramo” de catalizador obtenido en la sintesis (Ecuacion
6.7), aunque esto sea solo para fines de calculo grosso modo, pues la produccion a gran
escala de estos materiales permite utilizar la misma cantidad de energia para generar

mayores cantidades del material.

(Potencia * Tiempo de operacion) / 1000 = Consumo (6.5)
Precio kWh * Consumo = Costo energia por sintesis (6.6)
Costo energia por sintesis / gramos obtenidos = Costo energia por gramo (6.7)

El costo total para la sintesis por gramo de catalizador fue de $205.81, $115.42, $1,362.14
y $1,908.25 para el TiO2, ZnO, ZnO-TiO; y ZnO-TiO2/Ag respectivamente. Estos costos
son un aproximado, pues pueden reducirse si se optimizan las horas en que se utilizan los
equipos eléctricos y se realizan sintesis para mayores cantidades de material.

Las emisiones de CO: equivalente que se generan por la cantidad de energia que
consumieron los equipos eléctricos para la sintesis de los nano-catalizadores (EC3) fueron
calculadas a través de la Calculadora de Emisiones para el Registro Nacional de Emisiones
de la SEMARNAT, en el que se considera un factor de emision de electricidad de 0.454 kg
CO2/kWh. Se entiende como CO; equivalente a “la cantidad de dioxido de carbono que
podria causar el mismo grado de forzamiento radiativo que una mezcla determinada de
dioxido de carbono y otros gases de efecto invernadero” [275]. Para el caso del TiO; las
emisiones corresponden a 0.02 tCOze (toneladas de CO» equivalente) por el consumo total
de 51.11 kWh. Para el ZnO, los 53.63 kWh consumidos equivalen a 0.02 tCOze. En el caso
del hibrido ZnO-TiOz se emiten 0.05 tCOze por los 108.55 kWh consumidos; y el material
hibrido modificado en superficie ZnO-TiO2/Ag requiere 140.96 kWh, los cuales emiten
0.06 tCOze.
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Tabla 6.4 Costo de los reactivos utilizados en las sintesis de los diferentes nano-catalizadores.

. . . Costo Costo
Reactivo Presentacion Precio Unidad Prec‘l 9 por M-a Ferlal reactivos en reactivos por
(MXN $) unidad utilizado , .
sintesis gramo
TiO;
Tetraisopropoxido de
Titanio 500 ml $1,271.60 500 ml $ 2.54 /ml 2.50 ml $ 6.36
Propanol 500 ml $ 884.00 500 ml $ 1.77 /ml  47.50 ml $ 83.98
Acido nitrico 25L $ 1,643.05 2500 ml $ 0.66 /ml 0.50 ml $ 0.33
Agua destilada 20L $ 140.00 20000 ml $ 0.007 /ml  450.00 ml $ 3.15
$ 93.82 § 125.09
ZnO
Acetato de Zinc
dihidratado 500 g $ 997.05 500 g $ 1.99 /g 494 ¢ $ 9.85
Etanol 18 L $ 816.00 18000 ml $ 0.045 /ml  165.00 ml $ 7.48
Etilenglicol 2L $2,227.00 2000 ml $ 1.11 /ml  30.00 ml § 33.41
$ 50.74 $ 51.25
Zn0-TiO,
Acetato de Zinc
dihidratado 500 g $ 997.05 500 g §$ 1.99 /g 250 g §$ 4.97
Etanol 18 L $ 816.00 18000 ml $ 0.045 /ml 31932 ml $ 14.48
Etilenglicol 2L $2,227.00 2000 ml $ 1.11 /ml  15.15 ml $ 16.87
Tetraisopropoxido de
Titanio 500 ml $1,271.60 500 ml $ 2.54 /ml 2.60 ml $ 6.61
Acido acético 25L $1,569.10 2500 ml $ 0.63 /ml  63.05 ml § 39.57
Acido sulftrico 2.5L $1,312.40 2500 ml $ 0.52 /ml 0.08 ml $ 0.04
$ 82.55 § 532.56
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. . . Costo Costo
Reactivo Presentacion Precio Unidad Prec‘l 9 por M-a Ferlal reactivos en reactivos por
(MXN $) unidad utilizado , .
sintesis gramo
Zn0O-TiOy/Ag
Acetato de Zinc
dihidratado 500 g $ 997.05 500 g § 1.99 /g 241 ¢  §$ 4.81
Etanol 18 L $ 816.00 18000 ml $ 0.045 /ml  309.02 ml $ 14.01
Etilenglicol 2L $2,227.00 2000 ml $ 1.11 /ml  14.66 ml $ 16.33
Agua destilada 20 L $ 140.00 20000 ml $ 0.007 /ml  108.00 ml $ 0.76
Tetraisopropdxido de
Titanio 500 ml $1,271.60 500 ml $ 2.54 /ml 252 ml $ 6.40
Acido acético 2.5L $1,569.10 2500 ml $ 0.63 /ml 61.02 ml $ 38.40
Acido sulftrico 25L $1,312.40 2500 ml $ 0.52 /ml 0.08 ml $ 0.04
Nitrato de plata 25¢g $2,059.55 25 g § 82.38 /g 0.005 g $ 0.40
Borohidruro de sodio 100 g $1,483.25 100 g § 14.83 /g 0004 g § 0.06
$ 81.10 $ 623.82

Tabla 6.5 Costo de la energia eléctrica empleada en las sintesis de los diferentes nano-catalizadores.

Operacién/Equipo Potencia (W) Precio kWh TiemPP de Consumo Costo 'energl'a Costo energia
(MXN $) operacion (h) (kWh) (por sintesis) (por gramo)
TiO,
Agitacion/Parrilla 858 § 1.18 13 11.154 ' $ 13.21
Secado/Horno 2640 $ 1.18 14 36.96 $ 43.78
Calcinado/Mufla 1500 $ 1.18 2 38 3.55
$ 60.54 $ 80.73
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Precio kWh Tiempo de Consumo Costo energia Costo energia

Operacién/Equipo Potencia (W) (MXN $) operacion (h) (kWh) (por sintesis) (por gramo)
Zn0O

Agitacién/Parrilla 858 $ 1.18 0.33 028314 §$ 0.34

Secado/Horno 2640 $ 1.18 8 21.12 § 25.02

Centrifugado/Centrifuga 550 $ 1.18 1 055 § 0.65

Secado/Horno 2640 $ 1.18 12 31.68 $ 37.52

$ 63.53 § 64.17

Zn0O-TiO,

Agitacion/Parrilla 858 $ 1.18 0.33 0.28314 $ 0.34

Secado/Horno 2640 $ 1.18 8 21.12 § 25.02

Centrifugado/Centrifuga 550 $ 1.18 1 055 $ 0.65

Secado/Horno 2640 $ 1.18 12 31.68 $ 37.52

Agitacion/Parrilla 858 § 1.18 21 18.018 $ 21.34

Ultrasonido/Sonicador 350 $ 1.18 0.5 0.175 $ 0.21

Centrifugado/Centrifuga 550 $ 1.18 1 055 $ 0.65

Secado/Horno 2640 $ 1.18 12 31.68 $ 37.52

Calcinado/Mufla 1500 $ 1.18 3 45 § 5.33

$ 28.58 $ 829.58

ZnO-TiOy/Ag

Agitacion/Parrilla 858 $ 1.18 0.33 0.28314 $ 0.34

Secado/Horno 2640 $ 1.18 8 2112 $ 25.02

Centrifugado/Centrifuga 550 § 1.18 1 055 § 0.65

Secado/Horno 2640 $ 1.18 12 31.68 $ 37.52

Agitacion/Parrilla 858 $ 1.18 21 18.018 $ 21.34

Ultrasonido/Sonicador 350 § 1.18 0.5 0.175 $ 0.21

Centrifugado/Centrifuga 550 $ 1.18 1 055 $ 0.65
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Operacién/Equipo Potencia (W) Precio kWh TiemP? de Consumo Costo ?nergia Costo energia
(MXN $) operacion (h) (kWh) (por sintesis) (por gramo)
Secado/Horno 2640 $ 1.18 12 31.68 $ 37.52
Calcinado/Mufla 1500 $ 1.18 3 45 § 5.33
Agitacion/Parrilla 858 § 1.18 0.25 02145 § 0.25
Ultrasonido/Sonicador 350 § 1.18 0.25 0.0875 $ 0.10
Agitacion/Parrilla 858 § 1.18 0.5 0.429 $ 0.51
Secado/Horno 2640 $ 1.18 12 31.68 $ 37.52
$ 6698 § 1,284.43
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Criterios de Ecotoxicologia
Destino ambiental (ET1)

Recientemente se han encontrado diversas formas de nanomateriales en corrientes de agua
derivados de ciertos productos desechados por los consumidores, las aguas residuales de las
aplicaciones médicas e industriales y los residuos de los procesos de plantas de tratamiento
de aguas [276]. Un estudio previamente realizado para analizar las emisiones de
nanomateriales al ambiente por su ciclo de vida global estim6 que la mayoria de los
materiales nanoestructurados (63-91%) serian destinados en vertederos o rellenos
sanitarios, con una parte que terminaria en suelos (8-28%), agua (0.4-7%) y aire (0.2-1.5%)
[104]. No obstante, es dificil cuantificar y caracterizar los nanomateriales liberados al
ambiente debido a que sus concentraciones pueden ser pequefias y sufren transformaciones
diversas en el medio en que se encuentren (Tabla 6.6). De los procesos de transformaciéon
mencionados en la tabla, algunos tienen una mayor relevancia cuando se trata de construir
modelos para estudiar el destino ambiental de los nanomateriales.

Tabla 6.6 Importancia relativa de los procesos de transformacioén para el modelado de
destino ambiental de nanomateriales [277].

Medio
Agua Suelo Aire

Transformacion
Procesos quimicos y Fotoquimico o © .
fotoquimicos Redox o * o * °

Disolucion o/ e O/ e °
Procesos fisicos Agregacion - . o o

Aglomeracion

Sedimentacion . ° o
Interacciones con Adsorcion de o . °
superficies/sustancias material organico

natural

Sorcion en otras 0 . °

superficies /

retencion en el

suelo
Procesos biologicos Biodegradacion Ofe* O/ e °

Biomodificacion my/e my/e °

* Alta relevancia

O Relevancia moderada

° Baja o nula relevancia

* Altamente dependiente de la composicion quimica del material
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Efectos toxicos en bacterias (ET2)

La comprension de los efectos toxicos de los nanomateriales en bacterias ha sido evaluada
por diversos investigadores [278]. Las nanoparticulas de TiO> han sido de las mas
estudiadas y se ha concluido que interactian a través de especies reactivas de oxigeno
(ROS) y oxidan especies como E. coli, Micrococcus luteus, B. subtilis y Aspergillus niger
[279-281]. El ZnO nanoparticulado también ha demostrado actividad antibacteriana contra
E. coli y B. subtilis [282, 283], y las nanoparticulas metalicas de Ag tienen efectos
bactericidas [284]. A pesar de estos resultados, es necesario evaluar la toxicidad de las
nanoparticulas en cultivos complejos de bacterias y evaluar la respuesta del hibrido ZnO-

TiO2/Ag.

Efectos toxicos en vertebrados (ET3)

La toxicidad reportada por la EPA a través de su modelo ECOSAR® para el colorante rojo
Congo muestra valores de LCso = 5.445 mg/L para peces, 43.465 mg/L para Daphnia
magna, una concentracion efectiva media de ECso = 12.818 mg/L para algas; y valores
cronicos ChV = 0.025 mg/L para peces, 0.089 mg/L para Daphnia magna y 31.895 mg/L
para algas [228]. Su solubilidad en agua es de 7.435x107 y su coeficiente octanol-agua de
Log Kow = 5.206.

Se ha encontrado que los nanomateriales basados en TiO> con una concentracion de 10
mg/ml causan el 100% de mortalidad en Daphnia magna, ademas de causar estrés
respiratorio en trucha arcoiris [285]. Se ha observado que las nanoparticulas de Ag con
tamafios entre 5 y 46 nm se transportan dentro de peces cebra y su exposicion ha originado
anomalias en sus embriones en concentraciones de 0.19 nM [286]. Asimismo,
nanoparticulas de TiO con un tamafio aproximado de 35 nm llegan al intestino de peces
cebra, incluso a bajas concentraciones [108]. Esto indica que es de suma importancia que se
realicen estudios toxicologicos en vertebrados para el nano-catalizador sintetizado ZnO-

TiO2/Ag.

Criterios Sociales
Impacto ambiental de la industria textil en México (SO1)
La industria textil en México ha ocasionado fuertes problemas ambientales en regiones

tales como Tehuacan y Teziutlan, Puebla; en Tepetitla de Lardizabal, Tlaxcala [287], por
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las fabricas de mezclilla que contaminan al rio Atoyac, asi como sucede en el rio San Pedro
en Aguascalientes. En Tehuacan existe una gran cantidad de fabricas legales y clandestinas
que descargan sus aguas de desecho en los rios sin un tratamiento adecuado, por esta razon
los rios aparecen coloreados incluso a kilémetros de distancia, ocasionando problemas
diversos [288]. Ademads, esa agua es utilizada para regar suelos agricolas, por lo que
muchos poblados vecinos se hallan expuestos a los contaminantes de las descargas textiles.
En Teziutlan, las maquiladoras vierten sus desechos a los rios Xoloatl y Chorrorrito,
mismos que desembocan posteriormente en otros rios afectando a mas poblados [289]. Es
posible que los residuos descargados por estas fabricas y otras establecidas en el Corredor
Industrial Quetzalcoatl estén dafiando la calidad del agua [290] y causando afectaciones en
la salud de las poblaciones aledafias [291, 292]. En Tlaxcala también hay presencia 51
industrias dedicadas a los textiles y otras 26 que confeccionan prendas de vestir, mismas
que vierten sus residuos a los rios Zahuapan y Atoyac [293]. La contaminacion del rio
afecta a los ecosistemas de este y otros cuerpos de agua, ademas de dafiar las areas
agricolas y ganaderas, impactar en las actividades de pesca y afectar al turismo de la zona.
Los costos sociales por la contaminacion del rio Atoyac han sido calculados [294],
considerando su impacto en la salud, en los ingresos, la recreacion y la migracion, asi como
las externalidades de las fabricas por verter sus aguas sin tratamiento y los dafios que se
producen en las actividades econdmicas, siendo la poblacion quien enfrenta la mayor
afectacion (Tabla 6.7).

Tabla 6.7 Daiio a la poblacion y a las actividades econdmicas por la contaminacion del rio
Atoyac en la region de escurrimiento de la presa Valsequillo en el 2005 [294].

Tipo de impacto Impacto en Costo total del dafio, 2005 %
Salud $-117,997,714
Ingresos $-181,859,208
En Ia poblacién Ref:reagién $-8,082,701
Migracion $-5,665,315
Externalidades de la industria $-108,279,268

$-421,884,206 87
Agricultura $-23,840,895
Turismo $-35,772,768
Econdémico Ganaderia $1,619,543
Pesca $-244,011

$-61,477,217 13

Total $-483,361,423 100
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Ante tal problemadtica la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente (PROFEPA)
clausurd temporalmente en el 2015 a 27 industrias establecidas en la cuenca del rio Atoyac
por sus descargas contaminantes y por no realizar un manejo adecuado de los residuos

peligrosos [295].

En el estado de Aguascalientes, la calidad del agua se encuentra deteriorada por las
descargas municipales e industriales vertidas en el rio San Pedro, el cual cuenta con 56
comunidades asentadas a lo largo del estado. Las principales actividades econdmicas del
estado son el sector terciario: comercio y servicios, seguidas por el sector secundario a
través de la actividad industrial en el ramo textil, del vestido, automotriz y de electronica.
Estudios realizados en la zona han encontrado altas concentraciones de anilinas [296] y

efluentes tefiidos de azul provenientes de fabricas de mezclilla [297].

6.2.1 Evaluacion de la sostenibilidad

Con la construccion de los aspectos a evaluar en el andlisis multicriterio, se ponderaron
dichos aspectos o criterios en una matriz de comparacién pareada, siguiendo el proceso
analitico jerarquico propuesto por Thomas Saaty [298]. Se considerd la escala numérica
con las expresiones verbales que se muestran en la Tabla 6.8, aunque cabe mencionar que

los valores 2, 4, 6 y 8 pueden interpretarse también como casos intermedios.

Tabla 6.8 Expresiones verbales para escala numérica en el analisis multicriterio.

Importancia o preferencia  Valor cardinal

Igual 1
Moderada 3
Fuerte 5

Muy fuerte 7
Extremadamente fuerte 9

De la matriz de comparacion pareada se normalizaron los valores, para posteriormente
promediarlos y obtener asi el peso de cada criterio estableciendo. De esta manera se puede
detectar cudl de los criterios tiene mayor importancia. Ademas, se calculd el indice de

consistencia de los resultados obtenidos para comprobar la coherencia logica de las
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comparaciones hechas en la matriz. De acuerdo con este procedimiento, un valor aceptable

para el indice de consistencia deberia ser menor a 0.1.

Los criterios ponderados derivaron en un indice de consistencia de IC = 0.0987, dando
como resultado las ponderaciones de los criterios, como se indica en la Figura 6.11. Los
criterios mas importantes fueron la eficiencia de remocion de la tecnologia propuesta y el

impacto de la industria textil.

El resultado final del andlisis multicriterio se bas6 en cuatro categorias, con un valor
maximo de 1 y minimo de 0, las cuales fueron: Altamente sostenible, Sostenible, Poco
sostenible e Insostenible con valores de 0.875, 0.750, 0.500 y 0.000 respectivamente. De
esta manera, se calculo el grado de sostenibilidad de la propuesta de este trabajo de tesis
«Nanotecnologia auxiliada con energia solar...» (Tabla 6.9) multiplicando el valor del peso

por la “calificacion de sostenibilidad” de cada criterio.

Area superficial +

Eficiencia remocion -+
Generacion lodos

Vida util material -+

Reactivos empleados

Costo energia eléctrica
Emisiones GEI

Destino ambiental

Efectos toxicos en bacterias
Efectos toxicos en vertebrados

Impacto de la industria textil

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Figura 6.11 Pesos de los criterios considerados para el analisis multicriterio.
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Tabla 6.9 Analisis multicriterio para evaluar la sostenibilidad de la propuesta.

Criterios Peso Calificacion asignada a la propuesta Calificacion
Nanotecnologia auxilada con energia
solar...

FQ1 0.092448 0.875 0.080892
FQ2 0.220336 0.875 0.193319
FQ3 0.088892 0.875 0.077781
FQ4 0.051786 0.875 0.045312
EC1 0.069668 0.875 0.060959
EC2 0.036538 0.750 0.027403
EC3 0.045603 0.750 0.034202
ET1 0.073039 0.500 0.036520
ET2 0.077841 0.500 0.038920
ET3 0.064185 0.750 0.048139
SO1 0.179064 0.875 0.156681

TOTAL 0.80012

Después de realizar el analisis multicriterio, se encontrd que dos criterios obtuvieron la
calificacion de “Poco sostenible”, y ambos correspondieron a la categoria de
Ecotoxicologia. Estos resultados son comprensibles debido a que en el analisis se reconocid
la carencia de resultados concluyentes en la investigacion de los efectos toxicos de los
nanomateriales. Por otro lado, las caracteristicas fisico-quimicas de los nanomateriales
preparados cumplieron con la finalidad de ser una opcion sostenible respecto a otras
tecnologias utilizadas para el mismo objetivo. Finalmente, la calificacion general de la
tecnologia propuesta fue de 0.80012, la cual corresponde a la categoria de “Sostenible”,

segun los criterios analizados.
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Conclusiones

Inicialmente se llevo a cabo la preparacion y sintesis de diferentes nano-materiales basados
en didxido de titanio (TiO2) con ZnO. Por un lado, se preparé TiO; sencillo en su forma
cristalina de anatasa, el cual fue utilizado como referencia de TiO2 y posteriormente se
prepar6 el hibrido ZnO-TiO,. Finalmente, se prepararon muestras de un nano-material
compuesto por ZnO-TiO, modificado por la deposicion de nanoparticulas de plata (ZnO-
TiO2/Ag). Todos los materiales fueron adecuadamente caracterizados por técnicas
analiticas de microscopia electronica de transmision (TEM) asi como DLS para analisis de
tamafio, EDS para estudiar su composicion y XRD para la identificacion de fases

cristalinas.

Posteriormente se evalu6 la foto actividad de los materiales preparados y se encontrd una
actividad en la region ultravioleta tipica para los materiales de TiO2 y ZnO-TiO»; por otro
lado, los catalizadores con deposicion de nanoparticulas (ZnO-TiO2/Ag) mostraron bandas
de absorcion en la region visible alrededor de 500 nm, lo cual permitié aplicarlos en la
degradacion de contaminantes bajo luz visible. El estado de oxidacién de los metales de
transicion utilizados tiene un efecto importante en las propiedades de absorcion del metal
utilizado para el dopaje (Ag); se encontrd que solo los metales en un estado de oxidacion 0
muestran bandas en la region visible debido principalmente a un efecto de resonancia de

plasmoén (SPR).

Adicionalmente se evalu6 la toxicidad de los materiales preparados a través de su efecto
antibacterial para las especies Salmonella typhi, Bacillus cereus, Escherichia coli y
Staphylococcus aureus. La cantidad de plata presente en el catalizador hibrido modificado
en su superficie ZnO/Ti02-Ag generd una minima inhibicién para el crecimiento de las
bacterias. Ademas, el tamafio de este material era mayor al del TiO; y el ZnO, lo cual pudo

evitar una interaccion dafiina con las células bacterianas.

Asimismo se llevo a cabo la oxidacioén del compuesto rojo Congo bajo luz visible y luz UV.
Se encontr6 que los catalizadores compuestos de ZnO-TiO/Ag tuvieron un mejor

desempefio cuando fueron adicionados a la solucion de rojo Congo en una concentracion de
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0.5 mg/ml, logrando una velocidad de reaccion de 4.86*107, con lo cual se acepta la
hipotesis planteada. Los analisis de formacion de productos a través de GC/MS muestran

que el principal compuesto formado en la degradacion de rojo Congo fue C4HaN2Os.

Finalmente se desarrolld un analisis multicriterio de un conjunto de criterios fisico-
quimicos, econdmicos, ecotoxicologicos y sociales respecto a la propuesta emplear
nanotecnologia auxiliada con energia solar para la degradacion de compuestos aromaticos.
Se determind, mediante un proceso de andlisis jerarquico, que el grupo de criterios fisico-
quimicos reune caracteristicas sostenibles. Los criterios economicos fueron evaluados de
manera positiva al obtener ahorros en energia eléctrica y, por consecuencia, menores
emisiones de GEI mediante el disefio de propiedades fisico-quimicas de los nano-
catalizadores. Sin embargo, la revision bibliografica respecto a los indicadores
ecotoxicologicos manifiesta que los estudios realizados a la fecha son insuficientes para
determinar la toxicidad de los materiales preparados. Finalmente, resulta benéfico el
impacto social que representa el tratamiento de aguas contaminadas con colorantes textiles,
mediante el uso de nanotecnologia auxiliada con energia solar, pues muchas comunidades

aledanas a las fabricas de tefiido se encuentran afectadas por la coloracion de los rios.
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Anexos

Espectros UV de la degradacion de rojo Congo (50ppm) bajo luz UV y luz visible con

diferentes catalizadores y variacion en sus concentraciones.

a) b)

Figura A.1 Espectros UV para la degradacion de rojo Congo bajo luz UV con diferentes
catalizadores (0.5 mg/ml): a) TiO2, b) ZnO-TiO., y ¢) ZnO-TiO2/Ag.
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Figura A.2 Espectros UV de la degradacion de rojo Congo bajo luz visible con diferentes

catalizadores (0.5 mg/ml): a) TiO2, b) ZnO-Ti0z, y c) ZnO-Ti02/Ag.
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Figura A.3 Espectros UV de la degradacion de rojo Congo bajo luz UV con diferentes
catalizadores (1.0 mg/ml): a) TiO2, b) ZnO-TiOz, y ¢) ZnO-TiO2/Ag.
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Figura A.4 Espectros UV de la degradacion de rojo Congo bajo luz visible con diferentes

catalizadores (1.0 mg/ml): a) TiO2, b) ZnO-TiOz, y c) ZnO-TiO2/Ag.
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