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1. RESUMEN

Se han sintetizado hilos de ZnO con dimensiones transversales (didmetro)
en el rango nanométrico y micrométrico. Los nanohilos crecieron en sustratos
planos de vidrio. El método propuesto consiste en recubrir previamente los
sustratos planos de vidrio con una pelicula de ZnO de diferentes espesores,
depositados por rociado pirolitico a partir de soluciones precursoras de acetato de
zinc de pH fijo y en una relacion de 3:1 de etanol y agua, respectivamente, los
mismos que actuaran como solventes. La temperatura de deposicion en el rociado
pirolitico fue en todos los casos 350° C. Esta pelicula de ZnO actuard como
semilla para el crecimiento de los nanohilos. Luego, las peliculas de ZnO son
colocadas en una solucién supersaturada 0.15 M de Zn(NO;), y 2.1 M de NaOH

a 90" C a diferentes tiempos para obtener los nanohilos.

El material resultante fue caracterizado estructural y morfolégicamente
por microscopia electronica de transmision (TEM) y microscopia electronica de
barrido (SEM), respectivamente. Se utilizo la difraccion de electrones y rayos X
para estudiar su estructura y se realizaron estudios espectroscOpicos en el rango

ultravioleta-visible para ver su absorbancia.

Se estudiaron los nanohilos preparados de esta manera en la degradacién
fotocatalitica de E-coli en agua bajo la radiacién de una lampara UV-A,

mostrando una correlacion entre su morfologia y la degradacion de las bacterias.



2. INTRODUCCION

El o6xido de zinc, ZnO, un compenente semiconductor tipo n
representativo del grupo II-VI, con una banda prohibida de 3.37 eV vy una energia
de enlace de 60 meV, es un importante material eléctrico y fotdnico. El poder
controlar la orientacion de los nanocristales de ZnO y poder unirlos en arreglos
tridimensionales en varios tipos de sustratos es esencial para la creacion de
materiales funcionales tales como celdas solares [1], mecanismos fotonicos [2],
etc. Recientes estudios se han centrado en la creacion de nanoestructuras de ZnO

con arreglos de alta orientacion cristalina [3,4,5].

Varias técnicas de deposiciones fisicas, quimicas y electroquimicas han
sido estudiadas para crear arreglos orientados de “nanorods™ y nanohilos de ZnO
con diametros tipicos en el rango de 10 a 200 nm y de longitud desde varias
micras hasta 10 pm. Por ejemplo, templado contra membranas anddicas de
alimina [6], deposicidén por pulso laser [7], descomposicién térmica acuosa de
complejos Zn™ amino [8], deposicion CVD metal-organico [9], crecimiento
catalitico via mecanismos epitaxiales vapor-liquido-sdlido [10], ¥
electrodeposicion epitaxial [11], han sido métodos exitosos en el crecimiento de
arreglos de alta orientacion cristalina de nanorods y nanohilos de ZnO. Pero estos
métodos son limitados a sustratos aislados o caros y requieren preparacion en
fase gaseosa de la capa de ZnO. Por lo tanto, es muy necesario y significativo un
método simple y de bajo costo para fabricar los arreglos de nanorods y nanohilos
de ZnO.

Por otro lado, el agua subterranea es la mayor reserva de agua potable de
ficil acceso para la humanidad, por lo que su contaminacién constituye un
problema severo. No existen valores estindar aceptados a nivel mundial para
definir el agua potable, ya que estos varian en los distintos paises acorde a sus
caracteristicas ambientales, culturales, sociales y econdmicas. El mayor riesgo de

enfermedades transmitidas por el agua se observa en nifios, ancianos, personas



débiles o que viven en condiciones insalubres. Las enfermedades transmitidas
por el agua pueden tener diferentes vectores; en términos generales, el principal
riesgo de enfermedad estd asociado con la ingestion de aguas superficiales o
subterrdneas contaminadas con bacterias provenientes de materia fecal humana o
animal. Las enfermedades infecciosas, en su mayoria intestinales, van desde una
leve gastroenteritis hasta diarreas severas (a veces fatales), hepatitis y fiebre

tifoidea.

Como la variedad de microorganismos que pueden contaminar las aguas
es sumamente amplia, para el andlisis bacteriolégico se utilizan organismos
indicadores asociados al tracto intestinal de manera que su presencia en las aguas
indica contaminacion fecal. El grupo de organismos coliformes, que es el mas
utilizado, incluye una gran variedad de organismos, en su mayoria habitantes
comunes del tracto intestinal de animales de sangre caliente (mamiferos y aves).
Este grupo comprende los géneros Escherichia, Klebsiella, Enterobacter,
Serratia, Citrobacter y Edwardsiella, que pueden existir como saprobios o como
microorganismos intestinales. La especie Escherichia coli (E-Coli) es Ila
excepcion, ya que vive solamente en el tracto intestinal. Su presencia indica
contaminacion fecal, mientras que la presencia de coliformes totales indica
contaminacion, sin especificar su origen. Otros indicadores adicionales de
contaminacién fecal son los enterococos fecales. También se pueden utilizar
Pseudomonas como indicadores del deterioro de la calidad del agua o

recontaminacion, ya que presentan una relativa resistencia al cloro [12].

Las aguas destinadas a consumo humanc deben recibir tratamientos
previos, que se establecen segun la calidad inicial de las aguas. La desinfeccion,
que implica la muerte o inactivacién de los microorganismos patogenos [12], es
indispensable cuando se detecta la presencia de microorganismos. En lo posible,
la desinfeccion debe impedir la recuperacion del crecimiento bacteriano dentro
del sistema de almacenamiento y distribucién de aguas. Para estos fines, ademés

del tradicional empleo de lavandina, se vuelve muy interesante el uso de la



energia solar como base de procesos sostenibles en regiones de escaso desarrollo
socio-econdémico. Entre estos procesos tenemos la desinfeccion solar SODIS
(Solar Water Disinfection) y la Fotocatalisis Heterogénea. Ambas metodologias
son eficientes, econdomicas y de facil aplicabilidad, ya que no requieren
equipamientos o elementos tecnoldgicos sofisticados o caros, y no implica costos
energéticos, Para su aplicacion solo se necesita disponibilidad de luz solar,
botellas de teraftalato de polietileno (PET) y, en el caso de la Fotocatilisis
Heterogénea, un 6xido semiconductor como fotocatalizador. El método SODIS
[13] propone exponer botellas de PET con agua contaminada durante varias
horas a la radiacién solar. Los rayos solares actiian en la desinfeccién por el
efecto sinérgico de la radiacion UVA (315-400 nm) y la radiacién infrarroja (IR).
Esta dltima permite alcanzar temperaturas adecuadas para producir efectos

térmicos que, sumados al ataque foténico directo, causan la muerte celular [14].

La Fotocatdlisis Heterogénea media en el ataque fotoquimico de la UV-A
sobre los componentes esenciales de las células (proteinas, dcidos nucleicos), que
conduce a su inactivacién y posterior muerte [15]. La radiacion UV-A es
absorbida por un semiconductor de banda ancha como ¢l TiO,, para generar
radicales libres como el OH. Estos radicales no solo atacan a componentes de las
células bacterianas, sino también a contaminantes quimicos, que en casos
favorables son mineralizados totalmente [15]. Se ha sugerido también que la
Fotocatalisis Heterogénea, a diferencia de SODIS, provee un efecto de
proteccion residual contra la recuperacion de la poblacion bacteriana [12,15]. Es
posible inmovilizar el fotocatalizador usando diversos soportes, evitando la
necesidad de etapas posteriores de separacion del mismo. Como el material es
barato y no-téxico, se vuelve posible aplicar esta técnica en dreas rurales para

obtener agua apta para consumo humano.

En este trabajo se presenta un novedoso proceso de crecimiento de
particulas agrupadas en forma de nanohilos de ZnO de alta orientacién cristalina

en soluciones supersaturadas de nitrato de zinc, Zn(NO;),, ¢ hidroxido de sodio,



NaOH, a bajas temperaturas. Las peliculas resultantes de nanohilos con alta
alineacién son reproducibles y uniformes en grandes dreas, lo que puede ser
potencialmente empleado en el desarrollc de catalizadores, sensores
fisicoquimicos, celdas solares y otros mecanismos funcionales. Se discuten los
parametros del crecimiento de los nanohilos y el mecanismo de crecimiento, asi

como su eficiencia en la desinfeccién fotocatalitica del agua.



3. MARCO TEORICO
3.1. ESTRUCTURA CRISTALINA DE LOS NANOHILOS DE ZnO
Un tipico nanorod de ZnO consiste de un plano no polar (1000) con

simetria Cg, (Figura 1), un plano polar basal de oxigeno (0001), y una cara polar
superior (0001) que consiste en zinc tetraédrico con un ligando OH terminal [16].
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Figura 1. Crecimiento de los nanorods de ZnO. Vista expandida de la superficie
del plano (0001)

La cara no polar (1000) de baja simetria es Ia mds estable, mientras que las
caras polares son meta estables. Las velocidades de crecimiento bajo condiciones
hidrotérmicas son Vigery> V(00017 Vo [17] . Bajo estas condiciones, la
morfologia més estable del nanohilo es hexagonal con la elongacion del cristal en
el eje ¢ (Figura 1)

Se requieren dos procesos para la cristalizacién de nanohilos de ZnO en
una solucion supersaturada: nucleacién y crecimiento cristalino de los nanohilos
de ZnO,



3.1.1. NUCLEACION DE LOS NANOHILOS DE ZnO

La nucleacion es un factor critico en este método puesto que los nanchilos
crecen solamente en los sustratos previamente recubiertos con ZnO [18]. Desde
este punto de vista, los sustratos recubiertos con ZnQO proveen de semillas de las

cuales los nanohilos aparecen como una continuacion del grano del sustrato.

3.1.2. CRECIMIENTO CRISTALINO DE LOS NANOHILOS DE ZnO

Para el crecimiento cristalino de los nanohilos de ZnO se requicre la
supersaturacion de la solucion de crecimiento. La Figura 2 es un diagrama de
estabilidad de fase que muestra el equilibrio entre varias especies acuosas de zinc
y ZnO solido. En este caso, se encontré una pequeiia region meta estable que
produce columnas de ZnO sin precipitacion de otras especies de zinc. Las
condiciones dentro de la linea oscura favorece la precipitacion de ZnO. El

Zn((s) se forma por encima del pH 9 [19].

Figura 2. Diagrama de estabilidad de fase para ZnO(s) a 25°C. Las lineas

punteadas representan ¢l equilibrio entre las especies de zine y el ZnO (s)

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

“X" (Figura 2) dentro de la region Zn0O(s), y una linea entre estos puntos podrian



formar una porcion de una curva de supersolubilidad. Si se baja el pH al 4rea
fuera de este rango, la solucién se vuelve inestable y precipita el ZnO. Entre la
curva de supersolubilidad y la curva de equilibrio se tiene una regién meta
estable. Las soluciones dentro de la regi6on meta estable son cinéticamente
estables a temperatura ambiente por semanas pero eventualmente precipitaran si

se calienta [18].

Con esta técnica, el método de limpieza del sustrato no tiene un efecto
notable en la uniformidad de los nanohilos. El alto pH de la solucién de
Zn(NO;); ¥y NaOH aparentemente es suficiente para preparar estos nuevos

materiales de una manera reproducible.

3.2. TECNICA DEL ROCIADO PIROLITICO USADA PARA LA
FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS

La técnica del rociado pirclitico ha sido una de las técnicas mds usadas
durante las tres tltimas décadas para la fabricacién de materiales en forma de

peliculas delgadas [20].

En el proceso de depdsito, una solucidén llamada “solucién precursora™ se
nebuliza usando un nebulizador; luego la solucién nebulizada se transporta hacia
el sustrato caliente con la ayuda de un gas (por ejemplo aire) de tal manera que

llega al sustrato en forma de pequeiias gotas.

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

quimica sean volétiles a la temperatura de deposicién.

En la Figura 3 se muestra el sistema usado en el Laboratorio de Peliculas

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



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

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

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

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

Salida de gas
~ Base mavil \
» Horno b
e Sustrato
Bomba de aire
O Nebulizador
Mandmetro

Figura 3. Sistema de rociado pirolitico usado en el LPD.

Fabricando peliculas delgadas por el sistema de rociado pirolitico, las
propiedades de la pelicula delgada fabricada dependen de la razdn del rociado, de
la temperatura del sustrato, del ambiente de formaci6n, del gas portador (en el

presente trabajo el gas portador es aire) y del tamafio de las gotas [20].

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

sustrato (ver Figura 3), de la temperatura del sustrato, de la concentracion de la



solucion precursora, de la cantidad de la solucion precursora rociada y del tiempo
de depdsito [20].

3.3 CARACTERISTICAS DEL ZnO DEPOSITADO POR ROCIADO
PIROLITICO

En general, el Oxido de zinc puede cristalizarse en varias formas
cristalinas; resultados anteriores determinaron que a pesar del pH de la solucién
precursora de acetato de zinc, la estructura cristalina zincita de las peliculas
delgadas de ZnO aparecen en ¢l rango de temperatura de deposicién de 300 a
400° C, con un tamaiio de grano de 23 nm en el pico (002) [25]. Las peliculas
obtenidas por rociado pirolitico es del tipo zincita. Las peliculas delgadas de ZnO
muestran una alta transmitancia en el rango visible (80-90%) con una reflectancia
del 10-20%. La absorcién de interbanda comienza alrededor de 370 nm. El gap
de energia del ZnO pirolitico es 3.2 eV [21].

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

Zn™? y O son:

Zn':000; 1/32/3 172 (a)
02:00u; 1/3 23 u+l/2 (b)
donde la razén enire los ejes cristalinos es aproximadamente c¢/a = 1.603 vy el
pardmetro u = 0.375. En la Figura 4 se observa las respectivas ubicaciones de los
iones Zn"? (circulos pequeiios) y O (circulos grandes). Para la estructura zincita
los pardmetros de red son;

a=b=325A (©)

c=5214A (d)

10



Figura 4. Posicién de los dtomos en la celda unitaria hexagonal de ZnO. Los
alomos de Zn se representan por los circulos pequefios y los de oxigeno por los

grandes.

3.4. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La oxidacion fotocatalitica presenta numerosas ventajas en el tratamiento
de aguas residuales porque se ha comprobade que produce la degradacion de una
gran variedad de contaminantes orgdnicos toxicos [22] y, ademds, es posible

utilizar luz solar como fuente eficiente de irradiacion [23].

La teoria cuantica de los solidos ha establecido una completa y rigurosa
descripcidn de los niveles de energia de un semiconductor, de la naturaleza de los
portadores de carga y de las leyes que gobiernan su movimiento. El espectro de
energia de los electrones en un cristal ideal consiste de grupos de estados de

energia llenos y estados de energia vacios, llamados también bandas de valencia

11



(B.V.) y de conduccién (B.C.) respectivamente. Entre estas bandas de energia
existe una zona en la que no es posible que permanezca un electron por falta de
estados de energia. A esta zona se le denomina 'Band Gap', banda prohibida o
ancho de banda 6ptico. Del valor de este ancho de banda dptico dependen las
caracteristicas electronicas del material, si es mayor a 4 eV es denominado
dieléctrico y si es cercana o igual a cero se le denomina metal; en cualquier otra

circunstancia se le denomina semiconductor.

De acuerdo al potencial de los semiconductores para la oxidacién o

reduccion del agua se pueden dividir en tres grupos [24]

* Reductivos: pueden producir la reduccion del agua y generar H,, sin
embargo su potencial de oxidacién es muy débil para oxidarla. Como

ejemplos se tiene: CdTe, CdSe y Si.

e Redox: en este caso existe la posibilidad de oxidar y reducir el agua.
Como ejemplos se tienen el CdS, SrTiO;, TiO;, ZnO, Nb,Os

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

ejemplos se tiene al MoS,, F30,, WO; y SnO,

Cuando un catalizador semiconductor SC de tipo calcogenuro (6xidos o
sulfures) es iluminado con fotones cuya energia es igual o superior a la de la
banda prohibida E; (E; = hv), ocurre una absorcion de estos fotones y una
creacién dentro del conjunto de pares electron-hueco, que se disocian en
fotoelectrones libres en la banda de conduccién y en fotohuecos en la banda de

valencia (Figura 5).

12
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Figura 5. Diagrama de la banda de energia de una particula esférica de TiQ,

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

electrén por parte del donor al s6lido).

hv+(SC)— ¢ +h" (e)
ﬁ{,gﬁj te — I"i(gjﬂ_ [ﬂ
Diagsy + h* = Dyaagy” (2)

Cada i6n formado subsiguientemente reacciona para formar los
intermediarios y los productos finales. Como consecuencia de las reacciones e, f,
g, la excitacion foténica del catalizador aparece como el primer paso de la

activacién de todo el sistema de catdlisis. De alli que el fotéon eficiente debe

13



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

fotocatalitico heterogéneo.

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

area selectiva [24].

3.5. BACTERIA ESCHERICHIA COLI (E-COLI)

La E-Coli es quizis el organismo procarionie mas estudiado por el
hombre; se trata de una bacteria que se encuentra generalmente en los intestinos
animales (incluido ¢l humano) y por ende en las aguas servidas. Esla y otras
bacterias son necesarias para ¢l funcionamiento correcto del proceso digestivo.
Ademds produce vitaminas B y K. Es un bacilo que reacciona negativamente a la
lincién de Gram, es anaecrobio facultativo, mévil por flagelos peritricos (que
rodean su cuerpo), no forma esporas, ¢s capaz de fermentar la glucosa vy la

lactosa y su prueba de IMVIC es ++—.

14



Figura 6. Micrografia de Escherichia Coli, aumento de 200 veces.

Reino: Bacteria

Filo: Proteobacteria

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

Especie: E-Coli

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

septicemia y neumonia Gram-negativa.

En el presente trabajo se usaron cepas ATCC 10536.

15



3.6. TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este acdpite se describen las técnicas de caracterizacion estructural
(difraccion de electrones y difraccion de rayos x), morfolégica (TEM, SEM) y

oOptica (espectroscopia ultravioleta y visible) que se utilizaron en este trabajo.

3.6.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE
ELECTRONES

La difraccion de electrones es una técnica utilizada para estudiar la
materia haciendo que un haz de clectrones incida sobre una muestra y
observando el patron de interferencia resultante. Este fendmeno ocurre gracias a
la dualidad onda-particula, que establece que una particula de materia (en este
caso el electrén que incide) puede ser descrita como una onda. Esta técnica es

similar a la difraccion de los rayos-X.

La estructura periddica de un sélido cristalino actiia como una rejilla de
difraccion, dispersando los electrones de una manera predecible. A partir del
- patrén de difraccién observado es posible deducir la estructura del cristal que
produce dicho patron de difraccion. Sin embargo, esta téenica esta limitada por el

problema de fase.

Aparte del estudio de los cristales, la difraccion de electrones es también
una técnica Gtil para el estudio de solidos amorfos, y la geometria de las

moléculas gaseosas.

A diferencia de otros tipos de radiacion utilizados en cstudios de
difraccion de materiales, tales como los rayos-X y los neutrones, los electrones
son particulas que poscen carga ¢ interactian con la materia a través de la fuerza
eléctrica. Esto significa que los electrones que inciden son influenciados tanto
por la carga positiva del nicleo atémico como por los electrones que rodean el

nucleo.
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La Figura 7 es un csborzo simple del camino que sigue un haz de
electrones paralelo en un TEM, iniciando justo por encima de la muestra y hacia
abajo hasta la pantalla fluorescente. Conforme los electrones pasan a través de la
muestra son dispersados por el potencial electomagnético cstablecido por los
elementos que constituyen la muestra. Después que los electrones abandonan la
muestra pasan a través del objetivo (lente) electromagnético, que colecta los
electrones dispersados en una misma direccion y los enfoca en un solo punto,
este es el plano focal del microscopio y es aqui donde se forma la imagen.
Manipulando el lente magnético del microscopio es posible observar el patron de

dispersion proyectado en la pantalla en lugar de la imagen.

Rayos incidentes

Muestra

Lentae objetiva

Figura 7. Esquema del recorrido de una haz de electrones en un

microscopio TEM
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3.6.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE
RAYOS X

La difraccién de rayos X es una técnica muy 1til para analizar materiales
cristalinos. Al pasar los rayos X por la estructura ordenada de un cristal, ésta se
comporta como una rejilla de difraccion porque las distancias entre los centros de
dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacién, dando lugar a interferencias constructivas y destructivas. La difraccion
de esquematiza en la Figura 8.

Figura 8. Difraccién de rayos X por un cristal.

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

dngulo de incidencia 9 es:
nk = 2d.send (h)
donde X es la longitud de onda del rayo incidente, d la distancia interplanar de los

planos de difraccién, ® es el 4ngulo entre el haz incidente y el plano del cristal, y
n es ¢l orden de difraccién.
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Encontramos ademds que un cristal muy pequefio (menos de 0.1 pm)
causa un ensanchamiento del rayo difractado. Esto permite determinar el tamaiio

promedio de grano, usando la ecuacion de Debye y Scherrer

KA
feosd

(i)

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

la mitad de la intensidad maxima (radianes).

3.6.3 CARACTERIZACION MORFOLOGICA MEDIANTE
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Un microscopio electronico de transmision es un microscopio que utiliza
un haz de clecirones para visualizar un objeto debido a que la potencia
amplificadora de un microscopio oOptico estd limitada por la longitud de onda de
la luz visible. Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho
menor que la de la luz pueden mostrar estructuras mucho mis pequefias. Las

" partes principales de un microscopio electrénico son:

. Caii6én de electrones, que emite los electrones que chocan contra el

espécimen, creando una imagen aumentada.

. Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz
de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios

Opticos no funcionan con los electrones.

. Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio
electrénico. Debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas
del aire, se debe hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de

estas caracteristicas.
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. Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca deiras del

objeto a visualizar para registrar la imagen aumentada.

. Sistema de registro que muestra la imagen que producen los

electrones, que suele ser una computadora.

Flectrones primarios

Flectrones
reflejados

Electrones

Transmatides

Figura 9. Esquema de un microscopio electronico de transmision

El microscopio electronico de transmision emite un haz de electrones
dirigido hacia ¢l objeto que se desea aumentar. Una parie de los electrones
rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen
aumentada de la muestra. Para utilizar un microscopio electronico de transmision
debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par de miles de
angstroms. Los microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar un

objeto hasta un millén de veces.
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3.6.4 CARACTERIZACION MORFOLOGICA MEDIANTE
MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es usado comiinmente para
obtener imagenes morfolégicas de la superficie de una muestra. Una de las
principales ventajas del uso del SEM sobre un microscopio éptico es que el SEM
tiene mayor resolucién y profundidad de campo, ademas nos da una apariencia
de tener la imagen en tres dimensiones e intituivamente pueden ser faciles de
interpretar. El esquema de un microscopio electrénico de barrido se muestra en la
Figura 10.

(1) carcasa

(2) emisor de electrones
(3) electrones

{(4) catodo

(5) anodo

(6) inductor de enfoque
(7) muestra analizada
(8,9) detectores

(10) pantalla

Figura 10. Esquema de un microscopio electrénico de barrido

Esta técnica se basa en el hecho de barrer la muestra con un haz
electrénico de seccién transversal pequefia, de alta energia, el cual interacciona
con la muestra y genera una imagen punto a punto de ella en una pantalla de

rayos catddicos.
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La incidencia del haz electrénico sobre el solido puede generar varios
procesos, todas estas sefiales pueden ser detectadas y amplificadas
convenientemente con dispositivos adecuados en cada caso, proveyendo de
informacién importante acerca del material en estudio. La manera en que se
forman las imédgenes consiste en enfocar el haz sobre un drea muy reducida de la
muestra y rastrear la superficic de la misma, moviendo el haz, ¢l mismo
generador de barrido hace lo mismo con el haz que se ve en la pantalla de rayos
catddicos. Al detectar en cada punto o localizacién temporal del haz, una
intensidad promedio la cual alimenta el filamento del tubo de rayos catédicos, lo
cual da una imagen de la muestra en la pantalla. Este proceso da ¢l nombre de

microscopia electronica de barrido (SEM)

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

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

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

La luz en el rango ultravioleta y visible posee energia suficiente para
promover electrones externos a niveles de energia superiores. Las posiciones de
las bandas y las intensidades de las transiciones electrénicas que ocurren
consecuentemente no brindan informacién concerniente al tipo y extension de los
sistemas conjugados x. Las tablas pueden dar lugar a la identificacién de muchas
estructuras cromoforas aisladas, dependiendo de la naturaleza de la transicion
electronica. Los efectos esféricos, inductivos y mesoméricos {(como la

incorporacidn de un cromdforo en un sistema conjugado superior) influyen
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fuertemente en la posicion de la banda. La absorbancia A, a una determinada

longitud de onda es proporcional a la concentracion C. Por la ley de Beer:
A =¢ebC ()

donde ¢ es la absortividad molar (L.mol™.cm™) y b es la longitud de la celda

expresada en cm.

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

absorcién versus longitud de onda.

En la Figura 11 se tiene un diagrama de un espectrofotéometro UV/VIS. La
fuente de luz es una limpara halogena de tungsteno de 20 W para el rango visible
y Deuterio para ¢l rango UV. Esla fuente e¢s enfocada por una lente de cuarzo
sobre la ranura de entrada de un monocromador de barrido digital. La luz cs
reflejada por un espejo hacia un espejo esférico donde es colimada y enviada a la
rejilla de difraccion, obteniéndose la dispersion radial, la cual regresa al espejo

esférico y de ahi a la ranura de salida.

Ny [

|
i) REOISTRO

Figura 11. Diagrama esquematico de un espectrofotometro UV/VIS

Una luz monecromdtica es enfocada a la salida. La longitud de onda de
esta luz monocromitica depende de la posicion angular de la rejilla de difraccion.
La radiacidn monocromdtica pasa a través de la apertura ¢ ingresa al

compartimiento que contiene la muesira vy es enfocada en el centro de la celda



por una lente de cuarzo, una segunda lente de cuarze enfoca el haz sobre el

detector.
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4. TRABAJO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento para obtener los nanohilos;
asimismo el proceso de cultivo y mantenimiento de las bacterias E-Coli, la
preparacion del agua contaminada, el método de filtracion de membrana para el
conteo de las Unidades Formadoras de Colonia (UFC) y la exposicion de las

muestras a la radiacion de la lampara U.V.

4.1. PREPARACION DE LOS NANOHILOS DE ZnO

4.1.1. PREPARACION DE LA SOLUCION PRECURSORA DE
ACETATO DE ZINC

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

porosidad de la pelicula [25].

Se fabricd una solucidn de acetato de zinc 0.1 M y pH 5.8, diluido en una
relacion de etanol-agua de 3:1, respectivamente, que actuaran como solventes.
Esta relacidn etanol agua se utilizé porque en un estudio previo se determind que
peliculas fabricadas bajo esta relacibn en volumen presentan las mejores

caracteristicas especulares, asi como una morfologia mas uniforme [25]
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Se utilizd: acetato de zinc dihidratado Zn(CH3;CO00).2H,0 PA 100 % de
Fermont. Los demés agentes: agua tridestilada, alcohol etilico anhidro y dcido

acético, se utilizaron sin un grado mayor de purificacion.

Para el cdlculo de la masa W del acetato de zinc a usarse se utilizd la

siguiente férmula

W =V*M*M k)

Donde ¥V : volumen de la solucién precursora que se desea preparar

M : molaridad de la selucién precursora (0.1 M)
M : peso molecular del acetato de zinc (219.5g/mol)

Al acetato de zinc en forma de cristales se le agrega agua; luego de
agitarlo y disolverlo completamente se le agrega etanol. Al agregarle etanol se
observa que la solucidn que era transparente se vuelve blanquecina, debido a la
poca solubilidad del acetato de zinc en el etanol. Es por ello que sc agrega unas
gotitas de dcido acético, para aumentar la solubilidad y para variar ¢l pH de la

solucidn precursora.

La pelicula que se forma en el sustrato a partir del acetato de zinc sigue las

siguientes reacciones [26]:

Zn{CH3C00)(ee) — Zn*" gy + 2CH;C00 * () 1)
CH3C00 () + Hy0 — CH;COOH, + OH "y (m)
Zn®" 4y + 2 OH "oy — Zn(OH)ygaq) (n)
Zn(OH)yee) 2 ZnOy, + H,0 (0)
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Resultados anteriores determinaron que a pesar del pH de la solucion
precursora de acetato de zinc, la estructura cristalina zincita de las peliculas
delgadas de ZnO aparecen en el rango de temperatura de deposicién de 300 a
400° C, con un tamafio de grano de 23 nm en el pico (002) Al incrementar la
temperatura de depdsito, se incrementa el tamafioc de particulas hasta
transformarlo en nédulos redondos reduciendo en ese sentido el drea superficial.
De estos resultados se concluye que la temperatura 6ptima de depdsito es 350° C
[27].

El cambic de pH en la solucion precursora produce un cambio en la forma
de las particulas, de planas a pH 2 a redondas, a pH 5. Se observa un incremento

en el drea superficial de las peliculas en este Gltimo caso.

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

de grano depende de la relacién etanol/agua en la solucién precursora [25].

Todos los sustratos fueron lavados primero con detergente; luego se
lievaron a ultrasonido, primero en agua destilada (10 minutos) y luego en etanol
(20 minutos), para finalmente llevarlos al horno para secado (60° C) [27]. No es
necesaria una estricta limpieza y/o preparacion del sustrato debido al alto pH de
la solucién de Zn(NOs); y NaOH en donde crecerdn las particulas depositados
por rociado pirolitico [18]. Se usd aire comprimido como gas portador, con un
flujo mantenido a 15 Vmin y una presion de aire de 1.7x10° Pa. La soluci6n

precursora se rocié en el sustrato a 350°C,
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4.1.2. PREPARACION DE LA SOLUCION PARA EL BANO CON
Zn(NO;); Y NaOH

Las peliculas obtenidas por rociado pirolitico se colocaron en un bafio con
una solucién 0.15 M de Zn(NOs), (M = 261.44g/mol) y 2.1 M de NaOH (M =
40 g/mol) a 90° C a diferentes tiempos, para obtener los nanchilos [18]. Las
masas a emplearse se calcularon de la férmula (k), mencionada en el acdpite
4.1.1. Primero se disuelve el Zn(NO;): en el agua y luego se va echando
lentamente el NaOH (tener presente que el NaOH reacciona violentamente con ¢l
agua). Se utilizé nitrato de zinc Zn(NQO;), 100 % PA de Fermont e hidréxido de
sodio NaOH 98% PA de EKA Chemicals.

Como esta solucion es supersaturada, durante la preparacion se forman
solidos que precipitan. Estos s6lidos se retiran facilmente usando un papel filtro.

La solucidn filtrada debe ser completamente transparente.

Se debe tener cuidado en la manipulacién de esta solucién ya que tiene un
pH muy alto (pH = 12.5)

Una vez terminado ¢l tratamiento en la solucidn, las muestras se enjuagan
con abundante agua destilada y etanol, para retirar las sales residuales de la

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

4.2, CULTIVO Y MANTENIMIENTO DE LA CEPA E-Coli ATCC10536
La preparacion del material (medios de cultivo) se realiza cada dos

semanas. Se preparan con anticipacion los medios de cultivo segin

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

Para sembrar la cepa de E-Coli ATCC10536 se prepara un medio de
cultivo Luria Broth Base Millar y Agar, en una proporcion de 5 g. de Luria Broth
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Base Miller mas 3 g. de Agar para 200 ml de agua. Se mezcla ambos medios con
los 200 ml de agua destilada. Se agita lo suficiente para disolver los medios.
Luego se lleva a una autoclave por 15 minutos a 121 °C y 15 psi de presion, y se
deja enfriar; luego se coloca el agar en placas petri esiériles, se sella

adecuadamente y se guarda en la refrigeradora para usar cada vez que se necesite.

Para el cultivo en Membrana se prepara un medio de cultivo caldo Lauril
Sulfato con agua destilada, seghin especificaciones, se lleva a autoclave por 15
minutos a 121 °C y 15 psi, se deja enfriar, sc ctiqucta y sc guarda cn la
refrigeradora [28].

4.3. PREPARACION DEL AGUA CONTAMINADA

Se siembra las placas con cepas de E-Coli ATCC10536 un dia antes de la
prueba fotocatalitica. La siembra se realiza tomando un indculo con el asa de
siembra; luego sc realiza un cultivo por dispersion, extensién y agotamiento en
toda la placa sin dejar espacio vacio. Las placas sembradas se dejan en la

incubadora a 37° C por espacio de 24 h.

Sec colecta 5 1. agua de tuberia un dia antes; para evaporar el cloro presente
en ¢l agua de tuberia se deja reposando al aire libre hasta el dia siguiente en que
se realizard el ensayo.

Se preparé la contarninacién artificial con cepas de E-Coli ATCCL0536
retirando de la incubadora la placa que contiene el cultivo y dejando en el
ambiente unos 10 minutos, acto seguido se coge 3 ml de agua del deposito que se
contaminard, se mezcla suavemente el agua con el cultivo con la ayuda de una
asa de kolle para preparar un concentrado de bacterias. Con la ayuda de una
micropipeta se coge unos 100 pl de este concentrado y se mezcla con
aproximadamente 160 ml del agua que se contaminara (cargara con bacterias). Se

realiza una mezcla y luego de agitar bien dicha muestra se echa al balde que
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contiene los 5 1. de agua. Se mezcla bien batiendo el agua con ayuda de una
varilla de vidrio durante 15 minutos aproximadamente, para asegurar la
distribucion uniforme de bacterias en el volumen de agua [28)

Se trabaja al lado de un mechero bunsen para crear un ambiente estéril en
el drea de trabajo.

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

Se toma la muestra inicial para lo cual se rotulan 2 frascos que contienen
9.9 ml de agua destilada estéril para realizar las diluciones; se coge 100 pl del
agua contaminada con la ayuda de una micropipeta y se aflade al primer frasco.
Se mueve suavemente para mezclar la muestra, correspondiendo esto a la
dilucién 107, de esta dilucién se vuelve a coger otros 100 pl y se agrega al
segundo frasco de 9.9 ml de agua destilada estéril. Esto corresponde a la dilucién
107, Esta dilucién se lleva a sembrar en la membrana, donde previamente se
prepararon las placas colocando el pad (almohadilla) al que se afiade 1.75 ml. de
Lauril sulfato con la ayuda de una micropipeta. El sembrado de la muestra se
realiza por filtracién al vacio siguiendo ¢l procedimiento del equipo Oxfam-
DelAgua.

Después de colocar la membrana con la muestra en la placa se deja unos
minutos al ambiente y luego se lleva a la incubadora a 37 °C por espacio de 19 a
20 h, al cabo del cual se realiza el conteo o lectura de las unidades formadoras de
colonia por 10 ml (UFC/10ml), expresando el niimero de colonias por la dilucion
a la que se ha trabajado.

Se realiza una esterilizacién por incineracion del equipo de filtracién para

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

alcohol etilico de 70°.
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Se preparan las placas colocando los pads con la ayuda de un dispensador,
se agrega 1.75 ml de caldo Lauril Sulfato sobre las cuales se colocaran las
membranas conteniendo el cultivo, para luego ser incubadas por un espacio de 19
a 20 horas. Al cabo de este tiempo serdn contadas, anotadas y expresadas el
nimero contado por la dilucién a la que se realizé el trabajo. Los datos son
reportados inmediatamente [28]

En todo el trabajo se tiene especial cuidado con la limpieza e higiene del
material y el ambiente de trabajo.

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

Se separa alicuotas de 500 ml de agua contaminada artificialmente con
bacterias E-Coli (5 cm de altura) en tres vasos de precipitado de 1000 ml de
capacidad en dos de los cuales se sumerge el material a ser probado, con el lado
de la pelicula hacia arriba. El tercero corresponde a un control, blanco o testigo
que no contiene ningln material salvo el agua contaminada; luego son evaluadas
e irradiadas por lamparas UV-A las cuales son calibradas previamente.

El tiempo total de irradiacién es de 60 minutos, toméndose una muestra
después de 20 minutos y otra muestra a los 60 minutos. Para realizar la toma de
esta muestra se dispone de una micropipeta y frascos debidamente rotulados. La
muestra se toma en diluciones de 10™ para cada muestra, las cuales son
trasladados al laboratorio con el cuidado respectivo para ser procesados segin el
procedimiento Oxfam- DelAgua que es el mismo que el del Standart Methods, en
los cuales las muestras son incubadas a 37° C por espacio de 20 horas al cabo de

los cuales se hacen las lecturas o conteos [28]

31



5. ANALISIS DE RESULTADOS

5.1. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE CRECIMIENTO DE LOS
NANOHILOS EN LA SOLUCION DE Zn(NQ), Y NaOH

Se fabricaron peliculas delgadas de ZnO que actuardan como semillas para
cl crecimiento de los rods. En cste caso se prepararon sustratos con 10 capas (cl
tiempo de deposito por capa es de 8 ) de solucion precursora de acetato de zine
depositadas por rociado pirolitico a 350° C. El pH de Ia solucién precursora es de
5.8. Las mucstras fucron tratadas a diferenies ticmpos cn la solucion 0.15

Zn(NO3); y 2.1 M NaOH a 90°C.

Las muestras fueron caracterizadas con un microscopio TEM PHILIPS

500. Se estudid su microestructura ¥y morfologia.

Los resultados s¢ muestran en la Figura 12. Se observa claramente que sin
tratamiento no hay crecimiento de los rods. Del patron de interferencia se
observa una estruclura Zn(OH)..0.5H;0. Sin embargo, cuando la pelicula
delgada se trata a 90" C por una hora en la solucion, se observa una poblacion de
rods de aproximadamente 30 nm de didmetro, y del patrén de interferencia se
liene una estructura ZnO y trazas de Zn{OH);. Después de 9 horas de
tratamiento, los rods de ZnO se vuelven mas anchos, de aproximadamente 100
nm de didmetro, y su estructura también es de ZnO con trazas de Zn{OH),. La
estructura cristalina es zincita con trazas de Zn(OH),, debido a restos de sales

residuales de la solucion.

Podemos concluir entonces que un Liempo 6ptimo de crecimiento de los

: ] ‘e . .
nanohilos es de tan solo 1 h, a 90" C en la solucion de crecimiento.



250 nm

I'igura 12. Imagenes TEM de nanorods de ZnO a) sin solucion b) 1 hc)9h

Tiempo de Diametro
crecimicnto (h) (nm)
0 -
] 30
9 100

Tabla 1. Resumen de la influencia del tiempo de crecimiento en el didmetro de

los rods
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5.2. INFLUENCIA DEL ESPESOR DE LA PELICULA DELGADA DE
Zn0O

Este factor se estudio durante la deposicion de las capas en el rociado
pirolitico. Habiamos encontrado que el tiempo optimo de tratamiento es de 1h a
90° C en la solucién de crecimiento. Veremos ahora como varia con el espesor de
la pelicula delgada, variando el nimere de capas depositadas. El pH de la
solucion precursora es 5.8. Los nanohilos se caracterizaron morfoldgica v
estructuralmente con un microscopio SEM JEOL modelo J5800LV. Los
resultados se observan en la Figura 13. Se observa que ¢l nimero de capas dc
Zn0 depositados como semillas en ¢l sustrato influye en la homogeneidad del

crecimiento.
Los nanohilos tienen un diametro nanométrico y parecen crecer mas

alineadamente cuando se usan 4 u 8 capas que cuando se usan 12 o 16 capas. La

homogeneidad de los nanohilos disminuye en estos casos.

CIMAY A . 20KV ¥20,000 WDBE2mm 1um
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CIMAY sk SEM Sk S0k =15,000 A 2. 1garn

Figura 13. Micrografias SEM a diferentes espesores a) 4 capas, b) 8 capas, c) 12
capas, d) 16 capas

Se concluye entonces que la pelicula necesita ser muy delgada y que la
homogeneidad y la porosidad de la pelicula precursora que actuard como semilla
es importante, ademas que disminuye a mayor nimero de capas, haciéndolos

crecer en diferentes direcciones, como se observa en la Figura 13,

Por consiguiente, un nimero razonable de capas que garanticen su alta

orientacion cristalina es de 10.

En la Figura 14 se muestra el espectro de transmitancia para diferentes
espesores. Se observa una menor transmitancia en las peliculas a medida que

aumenta su €spesor.
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Figura 14. Espectro de transmitancia de nanorods de ZnO a diferentes espesores

La estructura cristalina s¢ analizé por difraccion de rayos X. Se utilizdé un

difractometro de rayos X Panalitical. Los resultados s¢ muestran en la Figura 15.

Los difractogramas muestran que la estructura cristalina es mayormente
zincita. Se pueden observar planos paralelos en las direcciones (100), (002),

(101), (102) y (103), teniendo la direccion (002), como preferida en su

crecimiento.
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Figura 15. Difraccion de rayos X para diferentes capas de ZnO
Se realizé un estudio del tamafio de grano cristalino a partir de la ecuacion

de Debye y Scherrer (i), mencionado en ¢l acdpite 3.6.2, y del difractograma. Los

resultados se resumen en la tabla 2.

#decapas| 20(%) 0(rad) | B(rad) | D (nm)
4 capas 34,56 | 030159 | 0.00489 | 29,70
8 capas 34,55 | 0.30151 | 0.00524 | 27,72
12capas | 34,55 | 0.30151 | 0.00506 | 28,68
16 capas | 34,56 | 0.30159 | 0.00489 | 29,70

Tabla 2. Influencia del espesor de la pelicula delgada de ZnO en el didmetro de

los nanohilos
Como se puede apreciar de la Tabla 2, los valores calculados de la formula

(i) concuerdan bastante bien con los hallados de las micrografias TEM (30 nm),

con un tamaiio medio de 28 nm para 1h de crecimiento.
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5.3. INFLUENCIA DEL pH DE LA PELICULA DELGADA DE ZnO

Se habia reportado el efecto del pH de l1a solucién precursora de acetato de
zinc en el rango de 2 a 5. A mayor pH, mayor incremento de la porosidad y de la
forma de las particulas de la pelicula delgada [25]. Queremos ver como influye la

forma de las particulas en el crecimiento de los rods.

Los rods se caracterizaron morfolégica y estructuralmente con un
microscopio SEM JEOL modelo JS800LYV. En la Figura 16 se observa que a pH
3.5, los rods se ven irregulares y mds anchos en comparacion al fabricado a 4.0,

Esta tendencia parece afectar el crecimiento de los rods de ZnO, en los cuales se

observa una estructura compacta a pH = 4.8.

:-'-: i s 4 pum

Figura 16. Nanorods fabricados a diferentes pha) 3.5 b)4.0¢c) 4.8
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En la Figura 17 se muestra el espectro de transmitancia para diferentes pH.
Se observa mayor transmitancia en peliculas a pH 4.8 que a 3.5, esto es debido a
que las peliculas compactas de ZnO no difunden la luz como lo hacen los

nanohilos.

% Transmitancia
8

Longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectro de transmitancia de nanorods de ZnO a diferentes pH

La estructura cristalina se analizé por difraccion de rayos X. Se utilizd un
difractémetro de rayos X Panalitical. Los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 18.

Los difractogramas muestran una estructura cristalina zincita con planos
paralelos en las direcciones (100), (002), (101), (102), (110) y (103), teniendo la
direccion (002) como preferida. Como vemos, los difractogramas de rayos X
difieren de la difraccion de electrones, debido, aparte de lo mencionado, a que
mientras la difraccion de electrones lo hace en una pequeiia drea selecta, la
difraccion de rayos X lo hace barriendo todo el material, pues analiza al
milimetro toda la zona de la muestra.
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Figura 18. Difraccion de rayos X de nanorods de ZnO a diferentes pH.

Se realizd un estudio del tamaiio de grano cristalino a partir de la ecuacion
de Debye y Scherrer (i), mencionado en el acapite 3.6.2, y del difractograma. Los

resultados se resumen en la tabla 3.

pH 20 (O 0(rad) | [i{rad) D (nm)

3.5 34.56 | 030159 | 0.00559 | 2598

4.0 34.37 0.29993 | 0.00314 46,18
_____ 48 3449 | 030098 | 0.00489 | 2969

Tabla 3. Influencia del espesor de la pelicula delgada de ZnQO en el didametro de

los nanohilos.

Como se puede apreciar de la Tabla 3, nuevamente los diametros hallados
a partir del difractograma tiene una gran concordancia con el hallado por la
micrografia TEM (30 nm). salvo para pH 4.0, en el cual se observa un mayor

crecimiento respecto a los demas.
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5.4. DEGRADACION FOTOCATALITICA DE LA BACTERIA E-Coli

Los andlisis de la degradacién fotocatalitica de bacterias en agua se
hicieron usando 500 ml de agua contaminada en un vaso de precipitado de 1000
ml y bajo la irradiacién ultravioleta cercana, UV-A (310, 400 nm) de una
ldimpara OSRAM Ultravitalux de 230 W. La radiacion fue filtrada con un filtro

de agua de 2 cm para evitar componentes infrarrojos.

Los sustratos con los nanohilos fabricados a diferentes pH se colocaron en
¢l fondo de los vasos de precipitados de 1000 ml que contienc el agua
contaminada con E-Coli durante el tiempo de irradiacion. Las medidas de la

irradiacion fueron de 15 W/m® en el rango UV-A.

Las pruebas de la bacteria en agua se hicieron con el equipo Oxfam-
DelAgua. Este equipo estd diseflado para dar informacion sobre la calidad

bacterioldgica del agua.

Fotolisis pH=4.8 pH=4.0 pH=3.5
Tiempo UFC/ 10 ml UFC/10ml | UFC/10ml UFC/10ml
E-coli E.coli E.coli E.coli
Control inicial 6860000 6860000 6860000 6860000
20 min. incontable incontable 13800 incontable
60 min. incontable 1200 0 1500

Tabla 4. Fotocatalisis en condiciones de luz de los nanohilos fabricados a
diferente pH. El control final sin tratamiento fue de 7080000 UFC/10 ml.

De la Tabla 4 se puede observar que se parte con la misma poblacion
inicial (control inicial) de Unidades Formadoras de Colonia (UFC) 6860000 de
E. coli. Luego de 20 minutos de exponer las muestras a la radiacion de las
ldmparas, observamos que en el caso de la muestra que fue fabricada a pH 4.0, la
poblacién decrece dristicamente; asi mismo después de 60 minutos de

exposicion en el caso de esta misma muestra se elimina toda la poblacion de E-
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coli, es decir que se llegd a unma desinfeccion total. Comparado con el
comportamiento de las otras dos muestras fabricadas a pH 4.8 y pH 3.5, sc
observa un descenso en la poblacion de E-coli. Es posible que con un poco mas
de tiempo de irradiacion se hubiera logrado la desinfeccion total, sin embargo es

claro que el de pH 4.0 mostrd las mejores propicdades de desinfeccidn.

En el caso de fotolisis se observa que la poblacion no disminuye, al punto
que ya no se puede contar las colonias: no ocurrié nada porque observamos que
luego del mismo ticmpo de exposicion la poblacion de E-coli se manticne
vigente, El control final se hizo como un control a esa misma muestra que quedo
y que no fue sometida a ningun tratamiento. La razon por la cual no hay
degradacion por fotolisis bajo la presente radiacion UV-A es que la intensidad
utilizada (15W/m’) en el UV-A fue clegida para asegurar que los efectos en las
bacterias se deban principalmente al material utilizado y no a la radiacion UV-A

exclusiva sobre las bacterias.

"~ Fouolisis pH=48 | pH=4.0 pll =35
Tiempo UFC/ 10 ml UFC/10ml | UFC/10ml UFC/10ml
| E-coli L.coli E.coli _Ecoli
Control inicial 6860000 6860000 | 6860000 6860000
| Control final 7080000 7080000 7080000 7080000
- Control. en
nscu'rldad incontable incontable | incontable inconlable
después de 30
min B
Control. en
ﬂsm{ndnd incontable incontable incontable incontable
| después de 60
min

Tabla 5. Fotocatalisis en condiciones de oscuridad.

La Tabla 5 corrcsponde al ensayo que sc realizd en condiciones de
oscuridad. Se forraron los envases con papel platino para crear las condiciones

deseadas. Se procedio del mismo modo solo que la muestras no fueron expuestas
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a las lamparas U.V. Se cuantifico el control inicial y se tomd una muestra a los
30 y 60 minutos; luego de este tiempo, se observa que no ocurre nada pues la
poblacién de E-coli se mantiene vigente. No se observa ningin efecto del
material probado frente a la poblacion bacteriana, no hay un efecto bactericida en

ausencia de irradiacion.

Esto corrobora los resultados que se obtuvo cuando se expuso las muestras
a irradiacién UV-A. Se concluye también que para que el material probado
(ZnQ) pueda tener un efecto fotocatalitico necesita de la radiacion ultravioleta

ccrcana.

Como conclusion, se observa una dependencia de las bacterias muertas
respecto al pH de la solucién precursora de acetalo de zine donde crecieron los
nanohilos de ZnQ. Considerando ademais la dependencia de la morfologia de los
nanohilos de ZnO con ¢l pH (Figura 16), es posible argumentar una corrclacion
entre la morfologia y la degradacion de la bacteria. Parece ser plausible asumir
que ¢l principal facior que influye en la degradacion de la bacteria es el
incremento del area superficial de las semillas crecidas a pH 3.5 y 4.0. Sin
embargo, para el caso de pH 4.8, las semillas parecen ser inapropiadas para el
crecimiento de nanorods de ZnQ y se observa por SEM (Figura 16¢) y del
espectro de tramitancia {(Figura 17) que la estructura obtenida es compacta,

reduciendo su capacidad de degradacion folocatalitica de las E-Coli en agua.
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6. CONCLUSIONES

Han sido fabricados nanohilos de ZnO con alta orientacién cristalina
depositados sobre sustratos planos de vidrio por rociado pirolitico a partir de una
solucion precursora de acelato de zinc y sometidos a bafio térmico en una
solucion supersaturada 0.15 M de Zn(NOs), ¥y 2.1 M de NaOH a 90°C. Se
observa en la difraccion de rayos X una estructura zincita y el crecimiento
preferencial en la direccion {002) es una caracleristica de los nanchilos de ZnO,
sin variacion en la intensidad de los planos cuando se usan diferentes espesores y
pH en la fabricacion. Las peliculas obtenidas se usaron exitosamenie en la

degradacion fotocatalitica de las bacterias E-Coli en agua.
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7. RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

Se hacen necesarias otras prucbas a diferenics concentraciones en las
soluciones de crecimiento de Zn(NO;); y NaOH para la obtencién de los
nanohilos de ZnO. También otras temperaturas en el bafio térmico para ver cual

es ¢l umbral de crecimiento de los nanohilos de ZnO.

Se sugiere hacer mas pruebas fotocaliticas para las nuevas condiciones de
crecimiento de los nanohilos, y ver cudles son las mas eficientes. En el presente
trabajo solo se evalio la dependencia del pH con la actividad fotocatalitica de los

nanohilos.

Probar nuevas técnicas, como la del spin coating, para la deposicion de la

capa de ZnO que actuard como sermillas cn la nucleacién.
Finalmente, se hicieron pruebas con muestras contaminadas

artificialmente en laboratorio. Se recomienda hacer pruebas con muestras

contaminadas in sifu.
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