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Resumen

Laactividad fotocatalitica del 6xido de zinc (ZnO) comercial y sintetizado por los métodos sol-gel y precipitacion controlada
asistida por microondas se evalu6 en la degradacion de metil y propil parabeno bajo radiacion UV. Los catalizadores fueron
caracterizados por difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia ultravioleta
visible con reflectancia difusa y analisis textural (BET). La degradacion de la mezcla de metil y propil parabeno (5 mg L")
a pH 7 bajo radiacion UV (367 nm, intensidad 9.928 W m™) con los materiales de ZnO se llevd a cabo empleando tres
cantidades de catalizador (1.0, 1.5 y 2.0 g L*"). Durante el proceso de degradacion se determiné la variacion de la
concentracion de metil y propil parabeno mediante el sistema de cromatografia multijeringa en linea acoplado con el reactor
fotocatalitico y el sistema de recirculacion. Los resultados de degradacion fotocatalitica mostraron que el metil y propil
parabeno en mezcla son compuestos resistentes a este proceso; el catalizador ZnO comercial (2.0 g L") mostré mayor
actividad en la degradacion de la mezcla de parabenos alcanzando porcentajes de degradacion de 53.9 y 58.2% para metil
y propil parabeno, respectivamente. El porcentaje de mineralizacion alcanzado fue del 33%.
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0 mayor energia a su banda prohibida (Eg). Entre los

1. Introduccion

El metil y el propil parabeno son conservadores
ampliamente utilizados en la industria cosmética,
alimentaria y/o farmacéutica. Los parabenos (Figura 1),
clasificados dentro del grupo de contaminantes
emergentes, son compuestos bioacumulables encontrados
en agua residual tratada mediante procesos biologicos en
concentraciones aproximadas de 0.4 mg L. Estos
compuestos persistentes causan efectos negativos sobre la
salud humana como dermatitis, inflamacion y cancer de
mama [1].
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Figura 1. Estructura quimica de (a) metil parabeno y (b) propil
parabeno.

Actualmente, los procesos bioldgicos no son eficientes
en la degradacion de estas sustancias ya que se han
reportado porcentajes de remocion inferiores al 10% [2],
por lo cual, es de interés la evaluacion de procesos mas
eficaces para el tratamiento del agua, entre los que se
encuentran la fotocatalisis heterogénea que es un Proceso
Avanzado de Oxidacion (PAO). La fotocatalisis
heterogénea se basa en el uso de un material
semiconductor, al cual se le hace incidir radiacion de igual

materiales semiconductores mas ampliamente evaluados
en procesos de degradacion de contaminantes organicos se
encuentran el TiO2 y el ZnO. La luz activa el catalizador y
en la superficie de éste se generan pares electron- hueco,
con los huecos se oxida el agua del medio produciendo
radicales libres *OH, especies altamente oxidantes (2.80
V). Cuando se genera una concentracion suficiente del
radical libre hidroxilo, las reacciones de oxidacion de los
compuestos organicos pueden llegar hasta mineralizacion
completa del contaminante [3]. Uno de los catalizadores
mas estudiados para la degradacion de parabenos ha sido
el TiO> Degussa P25 [4-6]. Estos estudios reportan la
degradacion de butilparabeno [4, 6] y propilparabeno [5]
de manera individual empleando cantidades de catalizador
altas (hasta 2.5 g L") obteniendo porcentajes de
degradacion menores del 88% y de mineralizacion < 40%.

El objetivo de este estudio fue evaluar la actividad
fotocatalitica de ZnO comercial, y sintetizado por los
métodos sol-gel y precipitacion controlada asistida por
microondas como semiconductores alternos al TiOz en la
degradacion de la mezcla de metil y propil parabeno en
solucion acuosa bajo radiacion UV. Para llevar a cabo la
monitorizacion en tiempo real de la concentracion de metil
y propil parabeno durante el proceso de degradacion
fotocatalitica se empled un sistema de inyeccion en flujo
multijeringa (MSFIA) acoplado a un sistema de
separacion cromatografica con deteccion UV; el sistema
cuenta ademas con un reactor con sistema de recirculacion
en linea.
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2. Parte experimental

2.1. Materiales y reactivos. Los reactivos metil parabeno
CH3(Ce¢Ha(OH)COO) y propil parabeno
CH3CH;3CH2(CsHa(OH)COO) fueron Sigma-Aldrich. Las
disoluciones stock de los diferentes compuestos fueron
preparadas a una concentracion de 100 mg L', Los
estandares requeridos de trabajo se prepararon a partir de
la disolucion stock empleando agua grado milliQ (18.0
MQ cm™). El metanol fue grado HPLC J. T. Baker y el
ZnO comercial (99.6% pureza) fue de J. T. Baker.

Los materiales fueron preparados por los métodos sol-
gel y precipitacion controlada asistida por microondas.
Para la sintesis de ZnO por el método sol-gel se utilizo
como precursor acetato de zinc dihidratado, la sintesis se
llevo a cabo a pH 8.5 [7]. Una vez ajustado el pH, el
sistema se mantuvo en agitacion durante 1 h hasta la
formacion del gel el cual se dejo envejecer por 24 h. El gel
obtenido se filtr6 y se seco en estufa a 100 °C. Para la
sintesis de ZnO por el método de precipitacion controlada,
4.46 g de nitrato de zinc se disolvieron en 30 mL de agua
destilada. A continuacion, se afiadieron 3.6 g de urea y se
dejo agitando hasta la completa disolucién del agente
precipitante. La disolucion obtenida se transfiri¢ a un vaso
de teflon para horno de microondas y se calento a 100 °C,
temperatura a la cual se mantuvo durante 30 min. Una vez
transcurrido ese tiempo, el sdlido blanco obtenido se filtro
y se lavo con agua destilada y metanol. A continuacion el
solido se seco en estufaa 100 °C posteriormente se calcind
a 350 °C durante 4 h. Los materiales obtenidos fueron
caracterizadas por DRX en un difractometro Siemens
D500 enun intervalo de 5° a 90° 26 con un tamafio de paso
de 0.05°, por espectroscopia UV-Vis con reflectancia
difusa haciendo uso de un espectrometro Thermo Fisher
Scientific, Evolution 300, y por SEM-EDAX que se llevo
a cabo en un microscopio JEOL JSM6510-LV. El analisis
textural se realizo a partir de la isoterma de adsorcion de
nitrogeno registrada en un equipo Quantachrome,
Autosorb-1, modelo AS-1C2. Se utiliz6 el método BET
para calcular el 4rea superficial y BJH para el anélisis de
la porosidad.

2.2.  Condiciones experimentales. El sistema de
cromatografia multijeringa (Figura 2) para la separacion
y monitorizacion de la degradacion fotocatalitica consistio
en un moédulo multijeringa (MSFIA, Multi-Burette 4S,
CRISON), en donde se utiliz6 una jeringa: S2 (5000 pL
#1005 GASTIGHT, Hamilton, Suiza), que contenia la fase
movil (acetonitrilo/acido acético 2.0% (15:85, v/v,
ACN/HOAC), tres valvula solenoides de tres vias (V1, V2
y V3) (MTV-3-1/4UKHG, Takasago Electronic, Inc.).
Para la separacion cromatografica se utilizo una columna
C18 (Onyx™ Monolithic, 5 x 4.6 mm i.d). La operacion
del sistema MSFIA consistio en la toma de la muestra (S2,
V2 y V3) y almacenamiento en el bucle de carga,
posteriormente la muestra fue transportada por la fase
movil hacia la columna cromatografica (monolitica C18)
donde los analitos fueron separados y llevados a la celda
de flujo (QS 1.000) para su deteccion a una longitud de
onda de 255 nm utilizando una fuente de luz UV (Modelo
DT 1000 CE, Analytical Instrumen Systems, Inc.) y un
espectrofotometro CCD (Charge Coupled Device, Modelo
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USB 2000, Ocean Optics). El sistema cromatografia
multijeranga se acopl6 con un reactor fotocatalitico con un
filtro (acero inoxidable para HPLC, 1-5 pm) a través de la
valvula solenoide V2 (Figura 2) para la toma directa de
muestra en el interior del reactor. El reactor fotocatalitico
consistid en un reactor en flujo de vidrio pyrex con
capacidad de 200 mL, en el cual se coloc6 la disolucion de
la mezcla de parabenos (preparada en agua grado milliQ)
con el catalizador. La disolucién se mantuvo en agitacion
durante la degradacion empleando una bomba peristaltica
(323S/D Peristaltic Pump, Watson Marlow). Se utilizo una
lampara fluorescente Delta OHM que tiene una intensidad
de 9.928 W m™ y una longitud de onda (L) de emision de
367 nm, como fuente de radiacion UV. Los catalizadores
evaluados fueron ZnO comercial y sintetizados por sol-gel
y precipitacion controlada asistida por microondas. El
control del sistema se realizo con el software Autoanalysis
Station v5.0 (Sciware Inc., Espafia).
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Figura 2. Esquema del sistema de cromatografia multijeringa
acoplado con el reactor fotocatalitico.

2.3. Experimentos de fotocatalisis. El catalizador se
afladio a un reactor de vidrio que contenia una disolucion
acuosa a pH 7 de la mezcla de metil y propil parabeno 5
mg L. El pH de la disolucion se ajusto al valor deseado
utilizando HNOs o NH4OH. Se realizd un disefio de
experimentos tipo factorial 32 para conocer el efecto de la
cantidad de catalizador (1.0 (-1), 1.5 (0) y 2.0 g L' (+1))
empleando como catalizador ZnO comercial (0), y ZnO
sintetizados por los método sol-gel (-1) y precipitacion
controlada asistida por microondas (+1). El nimero total
de experimentos fue 11 y el punto central (1.5 g L' de
catalizador empleando ZnO comercial) se realizd por
triplicado para evaluar la reproducibilidad de los
experimentos. La mezcla se mantuvo en oscuridad bajo
agitacion durante 30 min para establecer el equilibrio de
adsorcion-desorcion del catalizador, posteriormente se
irradio la disolucion (lampara UV, 367 nm). El proceso de
degradacion se siguid en linea mediante un sistema del
tipo cromatografia multijeringa con detector UV acoplado
con un reactor fotocatalitico con sistema de recirculacion.
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La separacion cromatografica de la mezcla de metil y
propil parabeno se llevo a cabo en una columna C18
empleando como fase movil ACN:HOAc 2.0% (15:85
v/v), aun caudal de 1 mL min"' y un volumen de inyeccion
de 0.5 mL; y la deteccion fue a A = 255 nm. La curva de
calibracion se construyd en el rango de 0.2 a 10 mg L'y
el limite de deteccion (LOD), calculado como 3 veces la
desviacion estandar de los blancos reactivos sobre la
pendiente de la curva de calibracion fue de 0.060 y 0.063
mg L, respectivamente.

En las condiciones establecidas del proceso se
realizaron pruebas control de fotdlisis (luz UV) y
adsorcion  (catalizador). Ademas en las mejores
condiciones de degradacion se determin6 el contenido de
Carbon Organico Total (COT) antes y después del proceso
(TOC analyser TOC-V CSH, Shimadzu).

3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de los catalizadores. Los resultados
del analisis por DRX (Figura 3) indican que el material
comercial y las muestras sintetizadas tratadas
térmicamente a 350 °C presentan el patron de difraccion
caracteristico de la fase cristalina hexagonal cincita
(JCPDS, No. 36-1451). Se pueden observar las reflexiones
correspondientes a los planos paralelos en las direcciones
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) y
(201). Los tamafios de cristal obtenidos para estos
materiales fueron 14.7,27.7 y 67.3 nm para los materiales
de ZnO por precipitacion controlada, sol-gel y comercial,
respectivamente. Estos materiales presentan estructura
nanométrica mostrando un menor tamafio de cristal el ZnO
preparado por precipitacion controlada.
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Figura 3. Difractogramas del ZnO comercial, y sintetizado por
los métodos sol-gel y precipitacion controlada asistida por
microondas.

La Figura 4 muestra las micrografias SEM del (a) ZnO
comercial, y sintetizado por el (b) método sol-gel y por (c)
precipitacion controlada asistida con microondas. Para el
catalizador de ZnO comercial (Figura 4 (a)) se observan
estructuras en forma de barras hexagonales tipicas de la
cincita que forman aglomerados irregulares de
aproximadamente 0.25 pum, mientras que en la Figura 4
(b) se puede observar la superficie porosa del ZnO
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sintetizado por el método sol-gel con estructura en forma
de barras hexagonales y tamafio aproximado 30-40 nm. En
cuanto al ZnO preparado por precipitacion controlada
asistido por microondas se presentaron aglomerados con
morfologia laminar (Figura 4 (c)).
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Figura 4. Imagenes SEM del (a) ZnO comercial, (b) sintetizado
por el método sol-gel y por (c) precipitacion controlada asistida
por microondas a las amplificaciones que se indican en las
micrografias.

En la Figura S se muestran los espectros de reflectancia
UV-Vis obtenidos de cada una de las muestras. El valor
de Eg fue calculado con la funcion de Kubelka—Munk
(ecuacion 1) [8]:

(1-R)?

F) = O
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Donde R es reflectancia, y F(R) es proporcional al
coeficiente de extincion (o). La funcion de Kubelka—
Munk modificada puede ser obtenida al multiplicar la F(R)
por hv usando el coeficiente correspondiente (n) asociado
con la transicion electronica como sigue: (F(R)*hv)n. Para
ZnO, n = 1/2 por que se presenta una transicion directa.
Posteriormente se extrapolo a una linea recta hacia el eje
de las abscisas, en la region mas pronunciada del espectro.
El punto de interseccion de la linea recta con el eje de las
abscisas corresponde al valor de la Eg del semiconductor.
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——ZnO0 sol-gel
| ——2Zn0 microondas

T
21 24 27 30 33 36 39 4.2
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Figura 5. Espectro UV-Vis del ZnO comercial, y sintetizado por
el método sol-gel y precipitacion controlada asistida por
microondas.

En la Tabla 1 se indica el valor de la energia de banda
prohibida y la longitud de onda correspondiente a dicha
energia.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del ZnO comercial, y
sintetizado por el método sol-gel y por precipitacion controlada
asistida por microondas.

ZnO Tamaiio Eg Longitud Area
cristalito V) de onda superficial
(nm) (nm) (m’ g")
Comercial 67.3 3.25 382 32
Sol-gel 27.7 3.25 382 53
Precipitacion 14.7 322 385 30.6
controlada

No se observa diferencia en la banda de energia prohibida
de los catalizadores por lo que estos materiales presentan
la capacidad de activarse con radiacion UV.

En cuanto a las caracteristicas texturales de los 6xidos
preparados, en la Tabla 1 se muestran los valores de area
superficial determinados para cada uno de ellos. Como se
puede observar, el area superficial del ZnO microondas es
casi 10 veces mayor que la del ZnO comercial y 5 veces
mayor que la del ZnO sintetizado por el método sol-gel, lo
que podria suponer una mayor actividad del ZnO
microondas para degradar compuestos organicos, ya que
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generalmente, a mayor area superficial, mayor capacidad
de adsorcion de contaminantes. Sin embargo, hay que
tener en cuenta que las propiedades fotocataliticas de un
material dependen también de otros factores tales como:
estructura electronica, distribucion de tamaiio de particula,
forma de las particulas, porosidad interna, entre otros.

3.2 Evaluacion de la actividad fotocatalitica del ZnO. La
degradacion fotocatalitica de la mezcla de metil y propil
parabeno bajo radiacion UV se llevo a cabo para los tres
catalizadores de ZnO a pH 7 evaluando tres cantidades de
catalizador (1.0, 1.5 y 2.0 g L"), de acuerdo al disefio de
experimentos factorial 32, Previo a iniciar el proceso de
fotocatalisis, se dejo el ZnO en contacto con la disolucion
durante 30 min en obscuridad para establecer el equilibrio
de adsorcion-desorcion del contaminante en la superficie
del catalizador. El pH afecta a las propiedades
superficiales del catalizador y a la forma quimica del
compuesto a eliminar. Hay que tener en cuenta que
dependiendo de la especie que se tenga en disolucion
acuosa, la fotorreaccion se vera mas favorecida a ciertos
valores de pH. El ZnO tiene un punto isoeléctrico de
9.0£0.3 [9], de forma que cuando éste se encuentra en
suspension a pH < 9 la superficie del catalizador esta
cargada positivamente por lo que se ve mas favorecida la
adsorcion de especies anidnicas que se encuentren en la
disolucién a pH 7. Sin embargo, en el caso de metil y
propil parabeno los valores de pKa reportados son 8.2 y
8.3, respectivamente, por lo cual a pH 7 se encuentran sin
carga. De acuerdo con lo anterior, teniendo en cuenta las
propiedades superficiales del catalizador y las formas de
los compuestos de estudio en disolucion, a pH = 7, se
esperaria una baja adsorcion de los parabenos sobre la
superficie del ZnO.

En la Figura 6 se muestra el efecto de la cantidad de
catalizador a pH 7 de la mezcla de metil y propil parabeno
bajo radiaciéon UV, empleando como catalizador el ZnO
comercial.
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Figura 6. Efecto de la cantidad de catalizador en la degradacion
fotocatalitica de 1a mezcla de (a) metil y (b) propil parabeno con
ZnO comercial a pH 7.

Se puede observar, que ambos compuestos son resistentes
al proceso fotocatalitico; el porcentaje de degradacion
para ambos contaminantes fue ligeramente mayor
empleando 2 g L' del catalizador. Independientemente de
la cantidad de catalizador, el porcentaje de degradacion
del propil parabeno (58.2%) resulto ser siempre mayor que
el del metil parabeno (54.0%). Esta diferencia puede
deberse a la estructura quimica del metil y propil
parabeno, que facilita el ataque de los radicales hidroxilos
en el caso del metil parabeno.

En la Figura 7 se muestra la comparacién de la actividad
fotocatalitica de los distintos catalizadores de ZnO en la
degradacion de la mezcla de parabenos. El orden de
actividad fotocatalitica en la degradacion de metil y propil
parabeno fue ZnO comercial > ZnO microondas = ZnO
sol-gel.
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Figura 7. Efecto del tipo de catalizador en la degradacion de la
mezcla de (a) metil y (b) propil parabeno a pH 7 empleando 2 g
L' de catalizador.

En la Tabla 2 se muestran los porcentajes de degradacion
para los 11 experimentos que se realizaron de acuerdo al
disefio de experimentos tipo factorial a los 270 min de
reaccion. Resaltado en negro, estan los tres experimentos
que se realizaron por triplicado, los cuales
correspondieron al punto central (catalizador ZnO
comercial y 1.5 g L' de catalizador). De esta manera se
pudo determinar la reproducibilidad en los experimentos
fotocataliticos durante el seguimiento en linea del proceso
de degradacion, obteniéndose una desviacion estandar
relativa (RSD) menor al 5% para ambos contaminantes
(Tabla 2).

Como en el proceso de degradacion fotocatalitico se
evaliian al metil y propil parabeno en mezcla, se empleo la
funcion de deseabilidad para encontrar las mejores
condiciones de degradacién compromiso para ambos. El
tipo de catalizador ZnO comercial (punto central, 0)
favorece la degradacion para ambos contaminantes (la
deseabilidad global fue mayor). En el caso del factor masa
de catalizador, se¢ observa que altas concentraciones
favorecen de manera global el porcentaje de degradacion
de ambos compuestos.
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Tabla 2. Porcentaje de degradacion de metil y propil parabeno
para los experimentos planteados en el disefio tipo factorial 3%

-1 -1 22.48 29.79
-1 0 26.00 31.25
-1 1 22.18 33.06
0 -1 47.78 56.87
0 0 46.59 57.01
0 1 53.85 58.23
1 -1 25.43 39.32
1 0 27.47 34.41
1 1 27.98 40.01
0 0 47.74 58.41
0 0 47.16 57.71

En la Figura 8 se muestra el grafico de superficie de
respuesta para la funcion de deseabilidad donde se puede
ver que las condiciones que favorecen la degradacion de
la mezcla de metil y propil parabeno corresponden al uso
de ZnO comercial con 2 g L' de catalizador.
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Figura 8. Grafico de superficie de respuesta para la degradacion
de metil y propil parabeno.

Por otra parte, se llevaron a cabo las pruebas control de
adsorcion y fotolisis Figura 9 empleando las condiciones
Optimas en el disefio de experimentos (pH 7,2.0 gL' de
ZnO comercial). La disminucion de la concentracion de
metil y propil parabeno con luz en ausencia de ZnO
comercial fue del 0.04 y 0.21%, mientras que en presencia
del catalizador ZnO comercial sin radiacion (UV) fue de
005 y 0.13%, para metil y propil parabeno,
respectivamente. En cambio, la radiacion (UV) en
presencia del ZnO comercial como ya se menciond
produjo 54.0% de degradacion para metil parabeno y
58.2% para propil parabeno durante cuatro horas y media
de reaccion. Este resultado claramente muestra que la
energia de la radiacion UV es fundamental para llevar a
cabo la activacion del catalizador y mejorar la eficiencia
de la degradacion de metil y propil parabeno por oxidacion
con los radicales hidroxilo generados durante el proceso
fotocatalitico. El porcentaje de mineralizacion alcanzado
para la mezcla de parabenos durante el proceso
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fotocatalitico (medicion del TOC inicial y final del
proceso bajo las mejores condiciones de reaccion) fue de
33%.
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Figura 9. Influencia de la fot6lisis, adsorcion y fotocatalisis en la
degradacion de (a) metil y (b) propil parabeno. Concentracion
inicial de parabenos: 5 mg L™, pH 7 y 1.5 g L' de ZnO para
adsorcion y fotocatélisis.

4. Conclusiones

La caracterizacion de los materiales indica que los
métodos de sintesis sol-gel y precipitacion controlada
permitieron obtener materiales nanométricos 20-50 nm
con area superficial menor a la del ZnO comercial. Sin
embargo, la actividad fotocatalitica depende de otros
factores como estructura electrénica, tipo y niimero de
sitios activos del material, distribucion de tamafio de
particula uniforme, forma de las particulas y porosidad
interna.

El mayor porcentaje de degradacion de metil y propil
parabeno bajo radiacion UV a pH 7 se obtuvo con el
catalizador ZnO comercial empleando 2.0 g L
alcanzando valores de 54.0 y 58.2 %, respectivamente,
mientras que el porcentaje de mineralizacion de la mezcla
fue de 33%.

Estos resultados muestran que la fotocatalisis heterogénea
empleando ZnO como catalizador resultd una buena
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opcion para la degradacion de metil y propil parabeno,
alcanzandose porcentajes de degradacion comparables a
los reportados en la literatura para parabenos de manera
individual empleando TiO:z. A pesar de que no se obtiene
la degradacion completa, el porcentaje de mineralizacion
alcanzado fue del 33%, que es superior a los resultados
obtenidos por procesos biologicos en un menor tiempo.
Hay que tener en cuenta ademas que los parabenos no se
suelen encontrar de forma individual sino mezclados en
las aguas residuales ya que suelen usarse combinados para
potencializar su efecto como conservadores.
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