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Resumen de la tesis que presenta Rodrigo Castelo Ibarra como requisito parcial para la obtencién del
grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Sintesis de nanoparticulas de sulfuro de zinc para la fabricacion de nanofibras y su uso en la
degradacion de azul de metileno

Resumen aprobado por:

Dra. Amelia Olivas Sarabia Dr. Marcos Alan Cota Leal
Codirectora de tesis Codirector de tesis

En el presente estudio se investiga la fabricacién y caracterizacién de nanofibras compuestas por
nanoparticulas de sulfuro de zinc (ZnS) y acetato de celulosa (AC), evaluando su eficiencia en la
degradacion del colorante azul de metileno, con el objetivo de estudiar su potencial para tratar la
contaminacidon en el agua por colorantes. Las nanoparticulas de ZnS se sintetizaron mediante
sulfurizacidn y se incorporaron en nanofibras a través del proceso de electrohilado. Las nanoparticulas
y nanofibras se caracterizaron utilizando microscopia electréonica de barrido (SEM), microscopia
electrénica de transmision (TEM), espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS), difraccién de
rayos-X (DRX), analisis termogravimétrico (TGA) y espectroscopia UV-Vis. La eficiencia fotocatalitica de
las nanofibras se evalué mediante la degradacion del colorante azul de metileno bajo irradiacién de
luz UV. Las nanofibras con ZnS mostraron resultados positivos en la degradacién del colorante.
Ademas, se estudid la posible reutilizacidon de la muestra de nanofibra que resultd ser la mas eficaz en
la fotodegradacidén. Por ultimo, se analizd la citotoxicidad de las nanofibras utilizando un ensayo de
viabilidad celular con fibroblastos humanos. Este trabajo concluye que las nanofibras de ZnS/AC son
prometedoras para la remediacidn de la contaminacion en el agua debido a su eficiencia fotocatalitica,
estabilidad térmica y biocompatibilidad, ofreciendo una potencial solucién para tratar la
contaminacion del agua por colorantes.

Palabras clave: Nanofibra, Electrohilado, Nanoparticulas, Fotocatalisis, Colorante



Abstract of the thesis presented by Rodrigo Castelo Ibarra as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Nanoscience

Synthesis of zinc sulfide nanoparticles for the manufacture of nanofibers and their use in the
degradation of methylene blue

Abstract approved by:

Dr. Amelia Olivas Sarabia Dr. Marcos Alan Cota Leal
Thesis Codirector Thesis Codirector

In this study, the fabrication and characterization of nanofibers composed of zinc sulfide (ZnS)
nanoparticles and cellulose acetate (CA) was investigated, evaluating their efficiency in the
degradation of methylene blue dye, with the aim of studying their potential for treating water
contamination by dyes. ZnS nanoparticles were synthesized via sulfurization and incorporated into
nanofibers through the electrospinning process. The nanoparticles and nanofibers were characterized
using scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), and UV-Vis
spectroscopy. The photocatalytic efficiency of the nanofibers was evaluated by the degradation of
methylene blue dye under UV light irradiation. The ZnS nanofibers showed positive results in the
degradation of the dye. Additionally, the potential reuse of the most effective nanofiber sample in
photodegradation was studied. Finally, the cytotoxicity of the nanofibers was analyzed using a cell
viability assay with human fibroblasts. This work concludes that ZnS/CA nanofibers are promising for
the remediation of water contamination due to their photocatalytic efficiency, thermal stability, and
biocompatibility, offering a potential solution for treating water contamination by dyes.

Keywords: Nanofiber, Electrospinning, Nanoparticles, Photocatalysis, Dye



Dedicatoria

A mi madre, Maria Raquel Ibarra Ojeda, por su amor y apoyo constante en cada paso de mi

vida. Su esfuerzo por salir adelante me ha ensefiado a esforzarme en todas las metas que me propongo.

A mi padre, Héctor Fernando Castelo Lamadrid, por siempre apoyarme con sus palabras y sus

consejos. Su ejemplo de trabajo duro y perseverancia me ha impulsado a alcanzar mis objetivos.

A mis hermanos, Héctor Fernando Castelo Ibarra y Roberto Castelo Ibarra, por siempre estar

cuando mas los necesito, por los momentos de risas y experiencias juntos.



Agradecimientos

Quiero expresar mis agradecimientos al Centro de Investigacidn Cientifica y de Educacién Superior de

Ensenada, Baja California (CICESE), por brindarme la oportunidad de crecer académicamente.

Al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias (CONAHCYT), por otorgarme la beca que

me permitié realizar mis estudios y concentrarme en este proyecto.

Al Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN), por brindarme sus instalaciones y laboratorios

para el desarrollo de este trabajo.

Al Programa de Apoyo a Proyectos de Investigacidn e Innovacion Tecnoldgica (PAPIIT) 1G100823, por

financiar este proyecto.

A mis directores de tesis, Dra. Amelia Olivas Sarabia y Dr. Marcos Alan Cota Leal, por su guia, paciencia
y apoyo a lo largo de mi formacidn en el posgrado, sus conocimientos y consejos han sido esenciales

para salir adelante estos dos afios.

A mi familia, por suamory apoyo durante estos afios. Su constante motivacién ha sido mi mayor fuente

de energia para salir adelante en lo que me proponga.

A mi pareja, Valeria Albarrdn Castafieda, por su amor, carifio y apoyo incondicional. Gracias por estar

siempre a mi lado.

A mi amigo, Andrés Gabriel Herndndez Vazquez, por ser mi companiero de laboratorio y apoyarme en
los procesos de experimentacion. Gracias por tu amistad, colaboracion y por hacer que esperar horas

de trabajo sea mas ameno.

A todos ustedes, les expreso mi mas profundo agradecimiento. Sin su apoyo este logro no habria sido

posible.



vi

Tabla de contenido

Pagina

T U (=Y =T I =YY = T | PSPPSRI i
T UL 1T T =T o I o= LT ST iii
D <To [0} o] o T- [T T TSP PUROTOUPPOPPROPRO iv
FAY = To L=l 0 1= o o 1SRRI v
R = o o =W - PRSP viii
LiSta @ tABIAS ..eeeiiiieiie ettt e s e sttt e s bt e s be e e ateesabeesbaeesbeeenns X
(=111 {V1 o T MR 141 o Yo [V Lol of e T [N uu RN 1
1.1 ANTECEUBNTES ....eeeeteeeiee ettt ettt ettt e s bt e s bt e e b te e sttt e abeesabeesbee e s beeebeeesabeesbaeesareenane 2
1.1.1 COolorantes BN €l AU ....cuiiii ettt e e e e e e e e e e ae e e e nareeas 2
1.1.2  Caracteristicas del colorante contaminante azul de metileno.........cccoceevceercirieeneeniecrnenne 3
1.1.3 Fotocatalisis en la degradacion de colorantes .........cceccuveeeeiiieiecccieee e e 4
1.1.4 Factores importantes en la fotodegradacion de colorantes........ccccceeeecveeeeccieeeeecviee e, 6
1.1.5  Sulfuros metdlicos como fotocatalizadores ..........cooeerieriiriiiiieeeeeeeee e 7
1.1.6  Caracterizacion de sulfuros metalicos como nanomateriales .......ccccoeerieniinieenieeniecnnenne 8
1.1.7  Sulfuro de zinc como fotocatalizador.......coouiiiiiiiiiieie e 9
1.1.8 Nanofibras en NAaNOteCNOIOZIA .......ceiiiiiiie e e 12
1.1.9  Proceso de electrohiladon.........cooiiiieiiiiiiiiieeeee e e 14
1.1.10 Acetato de celulosa como polimero en nanofibras .........cccceeeevieiieciie e, 16
1.1.11 Uso de nanofibras en fotodegradacion de colorantes.........cccoccveeeeciieeeeciiieececcireee e, 17
0 = [T'oTo ] £ F] LTRSS 18
IS T O] o1 T=Y 1 1Y/ TSRS 18
1.3.1 (0] o [ A\ Lo I = LT o 1T | PSP 18
1.3.2 (0] o [ A\ e T =T o =T ol T3PPSR 18



Capitulo 2.  MetodolOgia......ccviieeueiiiiiiiiiieiiniiiieiiiereenseeiesseeeessssssssssssseeesnnssssssssssssesnnnsssssssans 19
2.1 SINTESIS UE ZNS.. ittt ettt ettt e st e e sttt e st e e s be e e s b e e he e e et e e sneeesareeeanes 19
2.2 Fabricacion de Nanofibras ... s 21
2.3 Caracterizacion de materiales 0btenidos.........cooviiiiiiiiiiieie e 22

2.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)......cccuveecueeeecieeeiieesiee e esiee e see s evee e 22
2.3.2 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) ........ceeceeevieeriieeiie e esreeevee e 22
2.3.3 Espectroscopia dispersiva de rayos-X (EDS).....cccueecueeeceierieesieeesieeeseeseeeseeeeeveeesevee s 23
234 Difraccion de rayos-X (DRX) ...ueeiceeeiiieeieeecteesieeeriteesie e esae e s te e e staeesateesneeesnseessaeesnseesnnns 23
2.3.5  Analisis termogravimeétrico (TGA) ...cuiecueeecieeciee ettt et esre e steeetee s re e e raeesaaeesbaeenaees 23
2.3.6 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)......coccecieeciieiiieeciee et 23
2.3.7  Analisis de la actividad fotocatalitica ........cccceerieriiiiiieee e 23
2.3.8  Analisis de viabilidad CeIUIAr .........oouiiiiiiee e 24

(=T 1101 Lo e TR + (=T V1 1 - T« [ 130N 25
3.1 Morfologia de las Nnanoparticulas d& ZNS..........oeeociiee it et e e e arae e 25
3.2 Analisis quimico de las nanoparticulas de ZNnS...........ooo e e 27
3.3 Analisis estructural de las nanoparticulas de ZNS .........ccuviiieciiee et 28
3.4 Propiedades dpticas de las nanoparticulas de ZnS ........c..oeeeeciiee e e 30
3.5 Morfologia de [as Nanofibras ZNS/AC.......c.ue ettt 32
3.6  Analisis térmico de 1as NANOTIDIas ZNS/AC .....eeeeeeeeieieeeeeeeeeee et ettt e e e s e e eeaereeeeeseseserereeees 38
3.7 Actividad fotocatalitica de 1as NaNOTfIBras ZNS/AC ..coooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et e e e e e s eeaneees 39
3.8 Andlisis de estabilidad de 1as NanOfibras ZNS/AC........oovuiiiiiciieeieeieee ettt essvee e 41
3.9 Andlisis de toxicidad de 1as NANOTIDras ZNS/AC......c.ueeeiveeieeiiieieeeeeieee ettt e e esaeeesssireeesssreeessns 42

Capitulo 4.  DiSCUSION....ccuuciiiieiciiiieieritrereeterasestennseseenassessenssssssensssssesnsssssesnsssssesnssssnennsssnenn 44

Capitulo 5.  CONCIUSIONES .....ceeeeeeiiiieeieiiiieciiterereetennesrennseseenassessenssseseensssssesnsssssesnsssssesnssssnens 46

Literatura Citada .........ueueueueieieieiiiiiii s 47

AN EXOS e ueennrneeenrenrenreectneeserescrsssessessnssssssnssensensssssessssesssssssssesssssssssssssassensessssssssesssssssssssssnsssnsanssnnsansense 54



viii

Lista de figuras

Figura

10.
11.
12.

13.

14.
15.

16.

17.

18.

19.

20.

Pagina
Estructura molecular del colorante azul de metileno.........ccoccvveeieciiii e 4
Mecanismo de fotodegradacion de ColOrantes ..........coovcuiieeieciiee et 6
Estructura cristalina del sulfuro de zinc en su fase cubica (a) y fase wurtzita hexagonal (b).. 11

Representacién gréfica del numero de publicaciones por afio de nanofibras vy

NANOTIDIAS/POIIMEIOS. ... .vei ettt et e te e e bt e e e be e e beeeetaeeebeeesareens 12
Diagrama de un equipo de electrohilado ...........cooecviiiieciiii e 15
Estructura quimica del acetato de Celulosa.......cooviiiiicciiii e 16
Diagrama esquematico del sistema de sulfurizacion..........cccecvveieeiiieiiiiciee e 20

Diagrama esquematico del equipo de electrohilado utilizado para la fabricaciéon de nanofibras

.................................................................................................................................................. 22
Micrografias SEM (a, b) a diferentes magnificaciones de las nanoparticulas de ZnS.............. 25
Micrografia TEM de las nanoparticulas de ZNnS...........oooviieiiiiiiiieciiee e 26
Distribucion de tamaios de las nanoparticulas de ZnS ..........ccceeevciieiiiciee e 27
Espectro EDS de las Nnanoparticulas de ZNS.........cooiiiiiiiieeeciiieee et esaee e 28
Patrén de difraccidon de rayos-X (DRX) del ZnS sintetizado (linea roja) en comparacién con el
patron de referencia de ZnS cubico (00-001-0792, [iN€a NEZIA) ...ccveeeeveeecreeeiieeciieeereeecreens 29
Espectro de absorbancia UV-Vis de las nanoparticulas de ZnS .........cccceevveeevciieeecccieee e, 30
Graéfica de Tauc para las nanoparticulas de ZNS............ueeeeeiii e e e 31
Micrografias SEM de las nanofibras fabricadas a diferentes magnificaciones (a, b) AC, (c, d)
ZnS10/AC, (e, f) ZnS20/AC, (g, h) ZnS30/AC, (i, j) ZnS40/AC, (k, 1) ZNS50/AC .....oeecvverveireinnne 33
Micrografias TEM de las nanofibras fabricadas (a) AC, (b) ZnS10/AC, (c) ZnS20/AC, (d)
ZnS30/AC, () ZNSA0/AC, (f) ZNS50/AC......ii e iiecieeteece st e eeseesteeteeteesteesteessaesateeteeteenseens 35
Histogramas de didmetro de las nanofibras fabricadas (a) AC, (b) ZnS10/AC, (c) ZnS20/AC, (d)
ZnS30/AC, () ZNSA0/AC, (f) ZNS50/AC......cc i ie e cieete e st e e eeste s e s te e ste e s e e sseesateeareereenreens 37
Termograma de descomposicién de las nanofibras fabricadas..........cccocoeeeeciieieecciiee e, 39

Curvas de fotodegradacion del colorante azul de metileno utilizando las nanofibras fabricadas



21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Estabilidad fotocatalitica de 1a NanNofibra ZNSLO/AC ......oouueee et e e eeeeeeeeeeee e 42
Ensayo de viabilidad celular para las nanofibras fabricadas a 24, 48, 72 horas....................... 43
Esquema de un microscopio electrénico de barrido (SEM)........coocvvevieeicieeiieecee e 55
Esquema de un microscopio electrénico de transmision (TEM)........ccceeveveeeiieesieeecieesveeenes 57
Esquema del principio utilizado en difraccidon de rayos-X .......ccccoceeeeeeeieiiciiieeee e, 59
Esquema de un analizador termogravimeétrico (TGA).......ecceeeeieeecie et e 60
Esquema del principio de la espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIis) ......ccccceeeevvereecnnennn. 61



Lista de tablas
Tabla

1. Avances recientes en nanofibras electrohiladas aplicadas en fotocatalisis



Capitulo 1. Introduccidn

La contaminacion ambiental es un problema mundial que afecta a toda la poblacién y sigue creciendo
exponencialmente con el paso de los afios. Este problema se agrava en areas de alta densidad poblacional
debido principalmente a la gran concentracién de industrias en estas zonas. Cuando se habla de
contaminacidon ambiental se hace referencia a la contaminacién del aire, del suelo y del agua. A pesar de
que algunas industrias han adoptado practicas mas sostenibles para reducir su impacto ambiental, la
mayoria aun no gestiona adecuadamente los desechos que producen, generando altos niveles de
contaminacion en las zonas circundantes. Estos altos niveles de contaminacion tienen efectos adversos en
los ecosistemas y organismos, causando dafios que pueden ser irreversibles (Mashhood Ahmad Khan &

Arsalan Mujahid Ghouri, 2011).

La contaminacion del agua es uno de los problemas mas recurrentes y evidentes. El aumento del consumo
de agua en la industria, la agricultura y la poblacién ha deteriorado considerablemente la calidad del agua
en las ultimas décadas, resultando en la degradacidn y contaminacion de los cuerpos de agua necesarios
para el funcionamiento de la vida. Esta situacion afecta tanto a la salud humana como el sustento social

de la poblacién (Lin et al., 2022).

La contaminacién de los cuerpos de agua se debe principalmente a la falta de infraestructura adecuada
para manejar aguas residuales por parte de las industrias. La industria es la principal fuente de esta
contaminacion, especialmente sectores como el textil, papelero, alimentario y metaldrgico. Diversos
productos quimicos toxicos, sustancias orgdnicas e inorgdnicas y compuestos volatiles se desechan en los
cuerpos de agua al finalizar los procesos industriales. Ademas, el uso intensivo de pesticidas y fertilizantes

en la agricultura contribuye a la introduccién de contaminantes peligrosos en estos cuerpos de agua.

La falta de infraestructura adecuada para el tratamiento de aguas residuales y la gestidn deficiente de los
recursos hidricos agravan el problema. El vertido de colorantes provenientes de diversas industrias
representa una fuente significativa de contaminacion, afectando tanto la calidad del agua como a los
organismos acuaticos. Estos factores no solo dafian la biodiversidad acudtica, sino que también
comprometen el acceso a agua potable segura, intensificando problemas de salud publica y bienestar

social (Chowdhary et al., 2020).

En este trabajo se presenta la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de zinc (ZnS) y su integracion en la

fabricacion de nanofibras, destacando la importancia de estas estructuras en la remediaciéon ambiental. La
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sintesis de las nanoparticulas de sulfuro de zinc se llevd a cabo mediante un proceso conocido como
sulfurizacidn. Posteriormente, estas nanoparticulas se incorporaron en nanofibras fabricadas por
electrohilado, utilizando el polimero acetato de celulosa (AC). La combinacion del proceso de sulfurizacion
para la sintesis de nanoparticulas de ZnS y el uso de electrohilado para la fabricacién de nanofibras a base

de acetato de celulosa no ha sido estudiada previamente, lo que le imparte innovacién a esta investigacion.

El estudio se centra en evaluar la eficacia de estas nanofibras en la degradacion del colorante azul de
metileno. Las nanofibras ofrecen ventajas significativas sobre otros nanomateriales en fotocatalisis, tales
como una mayor area superficial, mejor estabilidad y facilidad de recuperacidon después del proceso
catalitico. A través de este estudio, se busca no solo avanzar en el conocimiento sobre la fabricacion y
aplicacion de nanofibras con propiedades mejoradas, sino también proporcionar una soluciéon
potencialmente viable y reutilizable para contribuir a mitigar los efectos negativos de los colorantes

industriales en el agua.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Colorantes en el agua

La estructura de los colorantes es compleja y variada. Muchos colorantes industriales contienen
estructuras heterociclicas, que son anillos cerrados compuestos por al menos dos tipos diferentes de
atomos, tipicamente carbono y nitrégeno. Estos anillos heterociclicos suelen estar fusionados con anillos
aromaticos, que son estructuras estables y ciclicas con enlaces dobles conjugados. La presencia de estos
anillos aromaticos aumenta la estabilidad quimica y la resistencia a la degradacion de los colorantes en el

medio ambiente.

Los colorantes contienen diversos grupos funcionales, como aminas y nitruros, que pueden interactuar de
manera reactiva con otros compuestos quimicos y bioldgicos, contribuyendo a su persistencia y toxicidad.
Ejemplos de colorantes que comparten estas caracteristicas incluyen el azul de metileno, azul de toluidina,

verde de malaquita, safranina y violeta de genciana (Hassan & Carr, 2018).

La toxicidad de estos colorantes se debe en gran medida a estos grupos funcionales y estructuras

aromaticas que pueden interactuar negativamente con sistemas bioldgicos. Los colorantes pueden
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generar especies reactivas de oxigeno (ROS) cuando son expuestos a la luz, lo que provoca estrés oxidativo
en las células. Este estrés oxidativo puede dafar lipidos, proteinas y ADN, causando una variedad de
efectos toxicos. Ademas, los enlaces fuertes y estables que forman con los tejidos bioldgicos, pueden
causar dafios celulares y mutaciones genéticas, aumentando el riesgo de efectos carcinogénicos y

mutagénicos en los organismos expuestos (Maheshwari et al., 2021).

En cuanto a sus propiedades dpticas, estos colorantes tienen la capacidad de absorber luz en el rango de
380-700 nm, correspondiente al espectro visible. Esto se debe a la presencia de grupos croméforos, que
son partes de la molécula responsables de la absorcidn selectiva de energia luminica y la emisidn de color.
Los grupos cromdforos son estructuras quimicas que contienen enlaces multiples conjugados y sistemas

de electrones deslocalizados.

Estos sistemas permiten que los cromdforos absorban fotones de luz en ciertas longitudes de onda,
resultando en la excitacidn de electrones a niveles de energia mas altos. La longitud de onda especifica de
luz absorbida determina el color que se percibe, ya que los colores reflejados o transmitidos son los que
no son absorbidos. Los cromdforos suelen estar asociados con los anillos aromaticos y heterociclicos que
proporcionan la estabilidad estructural necesaria para estas interacciones. Cuando la luz blanca incide en
estos colorantes, sus moléculas absorben ciertas longitudes de onda y reflejan otras, produciendo colores
visibles, que persisten en los cuerpos de agua contaminados. Dada la complejidad y peligrosidad de estos
colorantes, es imperativo desarrollar técnicas innovadoras y eficaces para su tratamiento y remediacion

(Kumari et al., 2023).

1.1.2 Caracteristicas del colorante contaminante azul de metileno

El azul de metileno es un colorante ampliamente utilizado en la industria textil y de papel. Este compuesto
aromatico heterociclico tiene un peso molecular de 319.85 g/mol y es un colorante catidnico del grupo de
las tiazinas, con una férmula molecular CigH1sN3CIS y una longitud de onda mdxima de 663 nm. Su
estructura quimica incluye un anillo fenotiazinico, que le confiere alta estabilidad y resistencia a la
degradacion. Ademas, contiene un grupo metilaminofenil y un ion cloruro, que contribuyen a su
solubilidad en agua, permitiendo que forme soluciones estables a temperatura ambiente, su estructura
molecular se muestra en la Figura 1. Estas caracteristicas estructurales facilitan su dispersidn en cuerpos

de agua (Oladoye et al., 2022).
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Figura 1. Estructura molecular del colorante azul de metileno (Oladoye et al., 2022)

Este colorante es altamente téxico y puede causar efectos adversos significativos en la salud humana, tales
como problemas respiratorios e irritacion de la piel, puede interferir con la funcidn del sistema nervioso,
causando sintomas como dolor de cabeza, mareos y confusién, y en altas concentraciones, dafo celular.
En ambientes acuaticos, su presencia puede llevar a la disminucién de la oxigenacion del agua, afectando

la vida acuatica al provocar estrés y mortalidad en peces y otros organismos. (Bharti et al., 2019).

1.1.3 Fotocatalisis en la degradacién de colorantes

El tratamiento de agua contaminada por colorantes antes de su liberaciéon al ambiente es de gran
importancia, ya que sus impactos negativos en la calidad del agua pueden ser graves, como se ha
comentado anteriormente. Existen varios métodos reportados para remover colorantes de residuos
industriales, entre los cuales pueden ser métodos fisicos, quimicos y biolégicos. Algunos de estos procesos

son la adsorcién, coagulacién, filtracion, fitorremediacidn y la fotocatalisis (Crini & Lichtfouse, 2019).

En los ultimos afios, la fotodegradacion de contaminantes orgdnicos utilizando nanomateriales
semiconductores ha ganado popularidad debido a su costo-efectividad, su caracter ecoldgico y su facilidad

de aplicacion. (Muhd Julkapli et al., 2014).

La fotodegradacidon es un proceso de oxidacién en el cual la descomposicién quimica de moléculas
complejas se transforma en sustancias simples, que pueden ser no téxicas y de menor peso molecular,
mediante la aplicacién de irradiacidn de luz. Esta tecnologia emergente se utiliza para el tratamiento de
aguas contaminadas por colorantes, permitiendo su degradacién en moléculas inorganicas simples, como
CO; y H,0. El proceso de fotocatdlisis se lleva a cabo con el uso de un fotocatalizador, un material

semiconductor que se activa al absorber fotones, y que tiene el objetivo de acelerar una reaccion sin



consumirse en el proceso (Saeed et al., 2017).

El mecanismo de la degradacion por fotocatdlisis, que se ilustra en la Figura 2, comienza con la absorcién
de luz por el fotocatalizador. Cuando la energia de los fotones incidentes es igual o superior a la energia
de banda prohibida del fotocatalizador, se generan pares de electrones y huecos. Los electrones son
excitados desde la banda de valencia a la banda de conduccién, dejando atras huecos en la banda de
valencia. Este proceso crea portadores de carga que son esenciales para las reacciones de 6xido-reduccién

gue ocurren en la superficie del fotocatalizador (Tomar et al., 2020).

Una vez generados, los electrones excitados y los huecos migran a la superficie del fotocatalizador. Los
huecos en la banda de valencia tienen una fuerte capacidad oxidante y pueden reaccionar con moléculas
de agua adsorbidas o iones hidroxilo presentes en la superficie, produciendo radicales hidroxilo. Estos
radicales hidroxilo son altamente reactivos y pueden oxidar eficazmente las moléculas de colorante,
rompiendo sus enlaces quimicos y transformandolas en productos mds simples y menos téxicos (Lanjwani

et al., 2024).

Por otro lado, los electrones en la banda de conduccién pueden reaccionar con el oxigeno molecular
disuelto en el agua, reduciéndolo para formar hiperdxidos (Oy’). Estos radicales son fundamentales en la
degradacion de los contaminantes organicos, ya que pueden continuar oxidando las moléculas de

colorante y otros intermediarios formados durante el proceso (Ajormal et al., 2020).

Ademas, los hiperdxidos pueden reaccionar con el agua para formar perdxido de hidrégeno, que a su vez
puede descomponerse en radicales hidroxilo adicionales, aumentando asi la eficiencia del proceso de
degradacion. Este conjunto de reacciones de o6xido-reduccidn, facilitadas por el fotocatalizador bajo
irradiacién luminica, resulta en la mineralizacidon de los contaminantes organicos en moléculas inorganicas

simples como diéxido de carbono y agua.

La eficiencia de la fotocatdlisis depende de varios factores, incluyendo la naturaleza del fotocatalizador, la
intensidad y longitud de onda de la luz incidente, la concentracion del colorante y las condiciones del
medio. La eleccion de un fotocatalizador adecuado es crucial para maximizar la generacién de pares
electron-hueco y minimizar su recombinacién, lo que optimiza la degradacion de los contaminantes

(Humayun et al., 2022).
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Figura 2. Mecanismo de fotodegradacién de colorantes (Oladoye et al., 2022)
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1.1.4 Factores importantes en la fotodegradacién de colorantes

La fotodegradacién es influenciada por varios parametros, reportados en diversos estudios. Entre los

principales factores se encuentran los siguientes:

e Efecto de la concentracion del colorante: La adsorcion de colorantes en la superficie del
fotocatalizador es esencial para el proceso de fotocatdlisis, ya que solo el colorante adsorbido
contribuye al proceso. El porcentaje de degradacién generalmente disminuye cuando la
concentracién del colorante aumenta, mientras que la cantidad de fotocatalizador se mantiene
constante. Esto se debe a que, al aumentar la concentracion del colorante, mas moléculas
orgdnicas son adsorbidas en la superficie del fotocatalizador, pero menos fotones alcanzan la
superficie del catalizador, resultando en una menor formacidn de radicales hidroxilo y, por lo

tanto, un menor porcentaje de degradacién (Palanisamy et al., 2020).

e Cantidad de catalizador utilizada: La tasa de fotodegradacién del colorante aumenta con la
cantidad de fotocatalizador. Incrementar la cantidad de catalizador aumenta el nimero de sitios
activos en la superficie del fotocatalizador, lo cual conlleva a una mayor generacidn de radicales
hidroxilo que participan en el proceso de degradacion. No obstante, si se afiade demasiada
cantidad de catalizador, la solucién puede volverse turbia, bloqueando el paso de la luz y

reduciendo el porcentaje de degradacién (Devi et al., 2019).
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e Efectodel pH: La carga de la superficie del fotocatalizador varia con el pH de la solucidn, afectando
el potencial de la reaccidn catalitica. A niveles bajos de pH, la produccidn de radicales hidroxilo se
reduce debido a la abundancia de cationes hidrégeno y una baja concentracidon de aniones

hidroxilo, lo que disminuye la eficiencia de la fotodegradacién (Z. Xue et al., 2015).

e Morfologia del catalizador: La morfologia de la superficie del catalizador influye directamente en
la interaccién entre las moléculas organicas y su superficie. La eficiencia de la reaccion es
controlada por el nimero de fotones que entran en contacto con el fotocatalizador, indicando que

la reaccidn ocurre principalmente en la fase adsorbida del material (Sharma et al., 2012).

e Temperatura de reacciéon: Temperaturas de reaccidn altas generalmente incrementan la actividad
fotocatalitica. Sin embargo, temperaturas superiores a 80°C promueven la recombinacion del
portador de carga e inhiben la adsorcién del colorante en la superficie del fotocatalizador. El rango
de temperatura dptimo para procesos de fotodegradacién de colorantes se ha reportado entre

20-80°C (Nabi et al., 2020).

e Tiempo de contacto e intensidad de la luz: La degradacién del colorante es afectada por la
intensidad de la luz irradiada y tiempo de contacto. La velocidad de reaccion aumenta
proporcionalmente con el incremento de la intensidad de la luz y el tiempo de contacto (Kundu

et al., 2005).

e Estabilidad del fotocatalizador: La estabilidad de un fotocatalizador es un factor fundamental
debido a su impacto directo en la eficiencia y sostenibilidad a lo largo del proceso. Un
fotocatalizador estable debe mantener su actividad fotocatalitica a lo largo de multiples ciclos de
uso, sin sufrir una degradacidn significativa. La estabilidad también se refiere a la resistencia del
fotocatalizador a la fotocorrosidn, su capacidad de evitar aglomeraciones y evitar el

desprendimiento de particulas activas (Qiu et al., 2021).

1.1.5 Sulfuros metalicos como fotocatalizadores

La actividad fotocatalitica de un fotocatalizador depende principalmente de tres aspectos: su capacidad
para absorber luz, sus propiedades transportadoras de carga y su capacidad para llevar a cabo reacciones

oxido-reduccién. Una banda prohibida estrecha es esencial para absorber un amplio rango de luz visible,
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pero también se requiere una banda prohibida ancha para obtener un gran potencial de reacciones éxido-

reduccion, lo que crea un desafio en la seleccidn de un fotocatalizador adecuado (Begum et al., 2022).

En los ultimos afios, los sulfuros metalicos han emergido como excelentes fotocatalizadores para degradar
contaminantes en el agua, gracias a su capacidad para absorber luz, su estructura en capas, baja toxicidad
y gran area superficial. Recientemente, los sulfuros metdlicos han ganado mucha atencién debido a su alta
posicién de la banda de conduccidon y amplio rango de absorcién del espectro de la luz en comparacién

con los 6xidos metalicos (Yuan et al., 2021).

Los sulfuros metalicos poseen anchos de banda prohibida mas estrechos, lo que les permite absorber una
mayor parte del espectro visible. Esta caracteristica aumenta significativamente su eficiencia al generar
pares electron-hueco en el proceso de fotocatalisis. También, ofrecen la capacidad de ajustar el ancho de
banda mediante cambios en su composicion quimica, lo que permite optimizar sus propiedades
fotocataliticas para reacciones especificas. Estos materiales proporcionan una superficie de reaccién mas

activa, ofreciendo mds sitios activos para las reacciones.

Las propiedades de los sulfuros metalicos los convierten en materiales prometedores y Utiles para la
degradacion de colorantes, mostrando en algunos casos mejores resultados en comparaciéon con los éxidos

metalicos (Gadore et al., 2023).

1.1.6 Caracterizacion de sulfuros metdlicos como nanomateriales

El tamafio y la morfologia son dos de los criterios mas importantes al caracterizar nanoparticulas de
sulfuros metdlicos. Durante la sintesis de nanoparticulas, es crucial examinar detalladamente la estructura
cristalina y la composicién quimica para comprender sus propiedades. Las siguientes son las técnicas de

caracterizacién mas utilizadas para estos materiales:

¢ Difraccion de rayos-X (XRD): Proporciona informacién sobre la estructura cristalina y la naturaleza
de la fase del material. La composicion de la particula puede determinarse comparando la posicidn
e intensidad de los picos obtenidos. Esta técnica se basa en la interaccion de los rayos-X con los
atomos de la muestra, donde la difraccion de estos rayos incidentes produce patrones de
interferencia que se analizan para determinar la disposicién atémica vy las distancias interplanares

de la muestra (Jawale et al., 2023).
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e Espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDS): Permite la identificacion y cuantificacion
de los elementos quimicos presentes en una muestra mediante el analisis de los rayos-X
caracteristicos emitidos por los atomos cuando son excitados por un haz de electrones (Afsheen

et al., 2020).

e Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis): Compara la intensidad de la luz reflejada en una
muestra con la de un material estdndar, siendo Util para identificar propiedades dpticas y la
concentracién de compuestos en una solucién. Mide la absorcidn de luz en el rango ultravioleta y
visible del espectro electromagnético cuando la radiacidn interactia con los electrones de la

muestra (Fazli et al., 2016).

e Microscopia electrénica de barrido (SEM): Técnica utilizada para obtener imagenes de la
superficie con alta resolucidon para determinar la morfologia de una muestra. Un haz de electrones
escanea la superficie, produciendo sefales capturadas y transformadas en imagenes detalladas.

Estas sefiales incluyen electrones secundarios y retrodispersados (Mazzaglia et al., 2009).

e Microscopia electrénica de transmision (TEM): Método utilizado para analizar el tamarfio y la
forma de nanoparticulas. Proporciona imagenes directas del material y el estimado mas detallado
de la homogeneidad de las nanoparticulas. Un haz de electrones altamente acelerados atraviesa

la muestra, generando imagenes detalladas a partir de la interaccidn resultante (Barber, 1984).

1.1.7 Sulfuro de zinc como fotocatalizador

El sulfuro de zinc (ZnS) es un material semiconductor que ha ganado atencidn significativa en el campo de
la fotocatalisis debido a sus propiedades Unicas. Este compuesto tiene una banda prohibida de

aproximadamente 3.6 eV, lo que le permite absorber una amplia gama de luz ultravioleta.

El ZnS posee una alta estabilidad térmica y quimica, lo que lo hace adecuado para diversas aplicaciones.
Presenta una estructura cristalina cubica (esfalerita) o hexagonal (wurtzita), como se puede apreciar en la
Figura 3, que contribuye a su eficiencia fotocatalitica. Su alta relacién superficie-volumen debido a su
naturaleza nanométrica proporciona numerosos sitios activos para reacciones fotocataliticas. Entre sus
aplicaciones mas destacadas se incluyen la degradacién de contaminantes organicos en agua, la

produccién de hidrégeno mediante la divisién del agua y la reduccion de diéxido de carbono (CO,) (Labiadh
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& Hidouri, 2017).

El sulfuro de zinc se sintetiza mediante varios métodos, cada uno con sus propias ventajas y desafios (Wang

et al., 2010):

e Meétodo de precipitacidn: Este es uno de los métodos mds comunes y sencillos para sintetizar ZnS.
Implica la reaccién de sales de zinc con fuentes de sulfuro en una solucién acuosa, donde el sulfuro
de zinc precipita. Este método permite el control del tamafio de particula y la morfologia mediante

ajustes en la concentracion de reactivos y las condiciones de reaccidn (Prabhu et al., 2018).

e Método solvotérmico: En este método, los precursores de zinc y sulfuro se disuelven en un
solvente orgdnico o agua y se someten a alta presidn y temperatura en un autoclave. Este proceso
favorece la formacidon de nanocristales bien definidos y permite un buen control sobre la

morfologia y el tamafio de las particulas (Quynh Hoa et al., 2009).

e Método sol-gel: Este método implica la formacion de un sol, una dispersién coloidal de particulas,
que luego se transforma en un gel a través de la polimerizacion. El gel se seca y calienta para
obtener ZnS. Este proceso permite la sintesis de materiales con una alta pureza y uniformidad

(Kashinath et al., 2017).

e Método de micro-emulsién: Utiliza micro-emulsiones de agua en aceite o aceite en agua como
reactores nanoscopicos. Los precursores de zinc y sulfuro se mezclan en la fase dispersa, y la
reaccion se lleva a cabo en el entorno confinado de las gotas de emulsidn. Este método es efectivo
para producir nanoparticulas con tamafios controlados y distribuciones estrechas (Charinpanitkul

et al., 2005).

e Método de descomposicion térmica: Consiste en la descomposicién de precursores de zinc y
azufre a altas temperaturas. Este método puede producir ZnS con alta cristalinidad, aunque a
menudo requiere un control preciso de la temperatura y una atmdsfera inerte para evitar la

oxidacion (Mahajan & Jeevanandam, 2021).

El sulfuro de zinc (ZnS) es un compuesto no toxico, estable y altamente resistente a la fotocorrosién, lo
que lo hace particularmente adecuado para aplicaciones fotocataliticas. Estudios realizados por La Porta 'y

colaboradores han demostrado que el ZnS puede ser utilizado eficazmente en la degradacién de una
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amplia variedad de colorantes mediante procesos fotocataliticos bajo irradiacion de luz ultravioleta (UV).
Estos procesos aprovechan la capacidad del ZnS para generar especies reactivas de oxigeno y radicales
libres cuando es excitado por la luz UV, lo que resulta en la descomposicion de moléculas orgdnicas

complejas en productos menos toxicos y mas faciles de manejar (La Porta et al., 2017).

La estabilidad del ZnS en condiciones de operacién prolongadas es buena, ya que mantiene su estructura
cristalina y eficiencia catalitica sin sufrir degradacién significativa. Ademas, su resistencia a la fotocorrosién
asegura que el material no se degrade ni pierda actividad fotocatalitica con el tiempo. La reutilizacion del
ZnS también ha sido evaluada, mostrando que puede ser utilizado en multiples ciclos de degradacidon de
colorantes sin una disminucidn significativa en su rendimiento fotocatalitico. Esto se debe a la robustez de
su estructura y a la capacidad de regenerar los sitios activos en la superficie del catalizador después de

cada ciclo de uso.

La investigacion de La Porta y colaboradores, también ha resaltado la versatilidad del ZnS en la
fotodegradacién de diferentes tipos de colorantes, incluidos aquellos con estructuras quimicas complejas
y recalcitrantes, que son tipicamente dificiles de descomponer mediante métodos convencionales. La
capacidad del ZnS para trabajar eficazmente en una variedad de condiciones ambientales y su
compatibilidad con otros materiales fotocataliticos lo posicionan como un compuesto prometedor para el

tratamiento de aguas contaminadas y otras aplicaciones medioambientales (La Porta et al., 2017).

() (b)
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Figura 3. Estructura cristalina del sulfuro de zinc en su fase cubica (a) y fase wurtzita hexagonal (b) (Labiadh & Hidouri,
2017)
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1.1.8 Nanofibras en nanotecnologia

La nanotecnologia es un campo interdisciplinario que ha crecido significativamente en los ultimos afios,
enfocdndose en el andlisis y la mejora de las propiedades de los materiales a nivel nanométrico. Este
crecimiento implica una comprensién profunda de la estructura y caracteristicas de los materiales para
optimizar su rendimiento en diversas aplicaciones. La produccién de nanofibras ha contribuido al
desarrollo de una nueva generacién de nanomateriales con aplicaciones en una amplia variedad de
campos y areas de investigacion. Las nanofibras se caracterizan por sus didmetros extremadamente
pequefios y una alta relacién superficie-volumen, lo que les confiere propiedades Unicas como alta

resistencia mecanica, flexibilidad, y capacidades mejoradas de filtracidn y adsorciéon (Patra, 2013).

El incremento en la investigacion y el desarrollo de nanofibras es evidente en la Figura 4, que muestra el
numero total de publicaciones cientificas sobre este tema en los ultimos afios. Este aumento refleja el
interés y el potencial de las nanofibras en aplicaciones que van desde la medicina y la biotecnologia hasta

la proteccién ambiental y la energia (Nicolau et al., 2022).
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Figura 4. Representacién gréfica del nimero de publicaciones por afio de nanofibras y nanofibras/polimeros (Nicolau
et al., 2022)
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Las nanofibras, derivadas de la tecnologia de electrohilado, presentan caracteristicas excepcionales como
su alta relacidn superficie-volumen, estructura fibrosa interconectada ultrafina y alta permeabilidad. Estas
nanofibras, con didmetros que pueden llegar a ser tan pequeios como 100 nandmetros, han atraido una
gran parte de investigadores a nivel mundial gracias a sus diversas aplicaciones. Actualmente, el
electrohilado es el método principal para producir nanofibras. Este proceso genera redes fibrosas
interconectadas a partir de soluciones poliméricas mediante el uso de un ambiente de alto voltaje. Las
nanofibras pueden disefiarse en diversas morfologias y estructuras, como estructuras porosas, nanofibras
con materiales incorporados, estructuras recubiertas y combinaciones de diferentes polimeros. Esta
versatilidad en el disefio amplia significativamente las posibles aplicaciones de las nanofibras en areas

como la biomedicina, la filtracién y proteccion ambiental (Fadil et al., 2021).

El interés en la tecnologia de fabricacidon de nanofibras ha impulsado su aplicacién en diversos campos,
destacando la inclusidn controlada de nanoparticulas en nanofibras. Esto se logra mediante la mezcla de
nanoparticulas con soluciones poliméricas durante el proceso de electrohilado. La simplicidad, alta
eficiencia, bajo costo y alta reproducibilidad de las nanofibras han puesto al electrohilado como una

técnica prominente para la fabricacién de materiales fibrosos estructurados a escala nanométrica.

Publicaciones recientes se han centrado en explorar las aplicaciones de las nanofibras en dreas como la
filtracidn, la biomedicina y la fotocatdlisis. Estas investigaciones subrayan el potencial de las nanofibras
para mejorar la eficiencia y funcionalidad en estos campos, gracias a sus propiedades Unicas y la capacidad

de incorporar nanoparticulas de manera precisa y controlada (J. Xue et al., 2019).

Las nanofibras proporcionan una serie de ventajas cuando se aplican como nanomateriales, debido a sus

caracteristicas estructurales, entre las cuales destacan las siguientes (Kailasa et al., 2021):

e Alta relacion superficie-volumen: Las nanofibras tienden a tener una alta relacion superficie-
volumen debido a la morfologia de su estructura elongada, lo que resulta en una mayor area
expuesta por cantidad de masa. Esta caracteristica es Util en aplicaciones de catalisis, adsorcién y

filtracidn (Haider et al., 2018).

e Propiedades mecanicas: Presentan una alta resistencia y tenacidad gracias a su estructura
continua, lo cual es beneficioso al momento de crear materiales de gran tamafio y robustez (Amna

et al., 2020).
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e Facilidad de manejo y proceso: Gracias a su forma filamentosa, se pueden crear redes y
membranas que no se aglomeran, resultando en una distribucién uniforme y controlada del

material (Persano et al., 2013).

e Funcionalizacion superficial: La longitud y continuidad de las nanofibras permiten la distribucion
uniforme de grupos funcionales a lo largo de su superficie, permitiendo su uso en aplicaciones
especificas como la filtracién selectiva, la creacion de superficies antimicrobianas o la entrega de

farmacos (Venmathi Maran et al., 2024).

e Alta conductividad: Pueden ofrecer propiedades eficientes de conductividad eléctrica y térmica

debido a su tipo de estructura y al material con el que se fabriquen (Anusiya & Jaiganesh, 2022).

e Integracion en matrices eficiente: Pueden dispersarse y alinearse facilmente dentro de una matriz
polimérica, mejorando sus propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas, evitando la formacién de

aglomerados (Huang et al., 2003).

e Reduccién de riesgos ambientales y salud: A diferencia de las nanoparticulas, que debido a su
tamafio extremadamente pequefio y alta reactividad pueden plantear riesgos al medio ambiente
y a la salud humana, las nanofibras presentan menores riesgos gracias a su forma estructural y

facilidad de manejo (Lu et al., 2023).

1.1.9 Proceso de electrohilado

El electrohilado es el proceso principal para la fabricacién de nanofibras tanto en laboratorios como en la
industria. La versatilidad de este método ha permitido un progreso acelerado en el desarrollo de diferentes
tipos de nanofibras para diversas aplicaciones. Un equipo de laboratorio estandar de electrohilado, como
el presentado en la Figura 5, estd compuesto por una fuente de alto voltaje, una bomba de flujo de jeringa
de alta precisién, un colector conductivo, una jeringa y una solucion polimérica. La fuente de voltaje se
conecta a la aguja de la jeringa, que contiene la solucidn polimérica, y al colector. Las fuerzas eléctricas
inducidas son necesarias para superar la tension superficial de la solucién polimérica cargada en el sistema,
lo cual provoca una transformacion en la forma del flujo de la solucién al ser expulsada de la jeringa,
formando un cono conocido como "cono de Taylor". Las cargas eléctricas entre la solucion poliméricay el

colector provocan la formacidn de fibras ultrafinas antes de que estas lleguen el colector, donde se
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depositan formando una capa de nanofibras. Estas nanofibras son recolectadas posteriormente para su

aplicacion correspondiente (Willerth, 2019).

Jeringa —
Solucion polimérica —

Cono de Taylor

Aguja

solucion
Fuente de
alto voltaje

Colector

—
—

Figura 5. Diagrama de un equipo de electrohilado (Weistron, 2018)

La calidad de las nanofibras electrohiladas es afectada por diversos pardmetros (Motamedi et al., 2017):

e Variables de la solucién polimérica: Incluyen la concentracién, viscosidad, tension superficial y el
tipo de polimero utilizado. Estos factores determinan la formacion y las propiedades fisicas de las

nanofibras (Medeiros et al., 2022).

e Jeringa utilizada en el sistema: La forma, el diametro y la longitud de la jeringa influyen en el flujo
de la solucidon poliméricay, por ende, en la uniformidad y el didmetro de las nanofibras producidas

(Yang et al., 2020).

e Caracteristicas del colector: El tipo de colector (estacionario o rotatorio), la velocidad de rotacion,
la distancia entre el colector y la jeringa, y el tipo de material del colector afectan la orientacidn,

alineacion y uniformidad de las nanofibras depositadas (Sun et al., 2016).
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e Parametros del electrohilado: El voltaje aplicado, las distancias utilizadas, asi como la
temperatura y la humedad del ambiente, son cruciales para la estabilidad del "cono de Taylor" y

la calidad final de las nanofibras (Almasian et al., 2015).

1.1.10 Acetato de celulosa como polimero en nanofibras

Los polimeros son la base de las nanofibras, pueden ser naturales, sintéticos o una combinacién de ambos.
Entre los polimeros naturales se encuentran el coldgeno, quitosano, celulosa, entre otros. La celulosa es
un polimero ampliamente disponible, renovable y biodegradable. Sin embargo, debido a la presencia de
enlaces de hidrégeno, es insoluble en la mayoria de los solventes comunes, lo que limita su uso directo en
procesos de electrohilado. Por lo tanto, se han estudiado ampliamente los derivados de la celulosa [58].
El acetato de celulosa, derivado de la esterificacion de la celulosa, ofrece propiedades superiores y

condiciones favorables para su uso en procesos de electrohilado .

Su estructura quimica se muestra en la Figura 6. Este polimero puede ser utilizado en combinacion con
diversos solventes, como acetona, acido acético y dimetilacetamida, para formar soluciones aptas para el

electrohilado (Kulpinski, 2005).

Numerosos estudios han demostrado que el acetato de celulosa es adecuado para una variedad de
aplicaciones en nanofibras, incluyendo la inmovilizacion de sustancias bioactivas, ingenieria de tejidos,
biosensores, materiales antimicrobianos, compuestos adaptables a la temperatura, filtracion, adsorcion y

tratamiento de agua contaminada (Majumder et al., 2020).

o)
)J\ CH,
o)
_ O HO o T
HO 0
0 0)
O:< H,C. _O
cHs |
. O _n

Figura 6. Estructura quimica del acetato de celulosa (Ribba et al., 2017)
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1.1.11 Uso de nanofibras en fotodegradacién de colorantes

El uso de nanofibras electrohiladas se recomienda sobre otros tipos de nanomateriales en forma de polvo
debido a que las nanofibras superan las complicaciones asociadas con las nanoparticulas, como la
formacién de aglomerados, los problemas de reutilizacién de materiales y la eliminacidén del
fotocatalizador después de su uso. Diversos estudios han confirmado la efectividad de las nanofibras como
fotocatalizadores en la degradacidn de colorantes, aprovechando todas las propiedades Unicas que este
tipo de nanomaterial ofrece. Las investigaciones recientes sobre fotocatalisis utilizando nanofibras
electrohiladas se resumen en la Tabla 1, mostrando la eficiencia y aplicabilidad de estas estructuras en la

remediacidon ambiental (Pathak et al., 2023).

Tabla 1. Avances recientes en nanofibras electrohiladas aplicadas en fotocatalisis (Pathak et al., 2023).

Fotocatalizador Colorante Tiempo Eficiencia
CQDs-TiO, RhB 20 min 100%
TiO: RhB 20 min ~90 %
ZnFe;04/Ag/AgBr RhB 100 min 86%
Bimetal-PANNM | Azul reactivo | 80 min 100%
TiO,@Ag@Cu,0 MB 30 min 99%
CuWO, MO 180 min 90%
ZnIn,S4/Sn0; Cr (V1) 80 min 100%
BiVO, Cr (VI) 80 min 95.30%
Co-CdSe@ECNFs MB 90 min 87%
Zn0 MB 85 min 90%
Bi203/g-C3N,4 TC 3h ~60 %
Mn?*/ZnO RhB 260 min ~80 %
Carbon-CdS/TiO, MB 30 min 100%
N-Mn/ZnO RhB 100 min ~95 %
Ag3P0,4-TiO,-CNFs MB 10 min 100%
N-TiO; RhB 60 min 25%
TiO2/Sn0O> RhB 60 min 90%
(ZnO)x(GaN)1x RhB 80 min ~100 %
Ag/BiVO, RhB 20 min ~100 %
Ag-ZnO RhB 40 min 95%
ZnO-TiO2-CNFs MB 120 min ~95 %
Au/TiO; RhB 120 min 42%
g-C3N4/TiO; RhB 120 min ~75 %
Au/g-C3Nq4 MB 50 min ~90 %
BiVO, RhB 40 min 100%
TiO2 RhB 40 min ~100 %
Zn0O-ZnS RhB 60 min 73%
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1.2 Hipétesis

La fabricacidn de nanofibras compuestas por nanoparticulas de sulfuro de zinc y acetato de celulosa

permitira la degradacién del colorante azul de metileno.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Estudiar la fabricacién de nanofibras compuestas de acetato de celulosa y nanoparticulas de sulfuro de

zinc, para su evaluacién en la degradacién del colorante azul de metileno.

1.3.2 Objetivos especificos

e Obtener nanoparticulas de sulfuro de zinc a diferentes concentraciones por el método de

sulfurizacidn.

e Determinar los pardmetros 6ptimos del proceso de electrohilado para la fabricacidn de nanofibras

compuestas con nanoparticulas de sulfuro de zinc.

e Caracterizar las nanofibras obtenidas por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM),
microscopia electrénica de transmisién (TEM), energia dispersiva de rayos-X (EDS), difracciéon de

rayos-X (DRX), andlisis termogravimétrico (TGA) y espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis).

e Evaluar las propiedades fotocataliticas de las nanofibras obtenidas en la degradacion del colorante

modelo azul de metileno.
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Capitulo 2. Metodologia

La metodologia que se sigui6 para la fabricacién de las nanofibras compuestas por sulfuro de zinc (ZnS) y
el polimero acetato de celulosa (AC) fue mediante dos etapas, el proceso de sulfurizacién y el proceso de

electrohilado.

2.1 Sintesis de ZnS

Las nanoparticulas de sulfuro de zinc (ZnS) se obtuvieron mediante la sulfurizacion de nitrato de zinc
(Zn(NQ3s),) utilizando gas de sulfuro de hidrégeno (H,S) en una reaccién gas-liquido. El proceso de sintesis
se llevd a cabo en un sistema compuesto por dos reactores interconectados por valvulas y mangueras,
como se muestra en la Figura 7. Para realizar este proceso de sulfurizacion, se prepararon diferentes
soluciones: 50 ml de sulfuro de sodio (Na,S) a 0.45 M, 20 ml de hidréxido de sodio (NaOH) a 2.5 M, 10 ml
de acido clorhidrico (HCI) a 4.5 M, y 20 ml de la sal precursora de zinc (Zn(NOs);) a 1 M en agua.
Inicialmente, se afadieron 50 ml de la solucién de Na,S al reactor 1, el cual se sellé herméticamente. Luego,
se afiadieron 20 ml de la soluciéon de Zn(NOs), al reactor 2, también sellado herméticamente. Ambos
reactores se mantuvieron bajo agitacion magnética con las valvulas cerradas para asegurar una mezcla

homogénea.

Para iniciar la reaccion, se abrié la valvula 1 y se afiadieron los 10 ml de HCl al reactor 1, lo que provocé la

produccién de gas H,S mediante la reaccion:

Na,S + 2HCl - 2NaCl + H,S (1)

El gas H,S fluyo hacia el reactor 2, donde reacciond con la solucidn de Zn(NOs)s. En el reactor 2, el H,S se
disolvié en el agua, ionizdndose parcialmente y liberando iones de sulfuro (5%). Estos iones reaccionaron
con los iones de zinc (Zn?*) presentes en la solucién de nitrato de zinc, formando nanoparticulas de ZnS

seguln la siguiente reaccion:

Zn(N0O3), + H,S — ZnS + 2HNO, (2)
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La reaccién se mantuvo por 5 minutos para asegurar la completa formacion de las nanoparticulas de ZnS.
El acido nitrico (HNOs) generado como subproducto permanece en la solucion. El exceso de gas se acumulé

en un espacio conectado entre el reactor 2 y la valvula 2.

Una vez completada la reaccién, se procedié a la neutralizacién del gas H,S excedente del sistema. Para
ello, se cerrd la valvula 1y se abrid la valvula 2, afiadiendo a continuacién los 20 ml de NaOH al reactor 1,

lo que generd nuevamente Na,S y neutralizo el gas H,S mediante la siguiente reaccidn:

H,S + 2NaOH - Na,S + 2H,0 (3)

Este proceso de neutralizacién se dejé reaccionando por 5 minutos para asegurar la completa

neutralizacién del gas H,S.

Finalmente, se extrajo la solucién del reactor 2 con las nanoparticulas formadas. Las nanoparticulas se
separaron de la solucién acida mediante un proceso de centrifugacién, seguido de lavados con agua
destilada para eliminar el acido nitrico y otros subproductos. Después, las nanoparticulas se secaron en
una cdmara de vacio por 24 horas. Posteriormente, las nanoparticulas obtenidas se molieron para obtener

un polvo fino de ZnS.

H,S

Valvula 1 W
' ‘_ V%ula 2

H,S
1 ] I H2S

+
Sal de zinc

Reactor 1 Reactor 2

Figura 7. Diagrama esquematico del sistema de sulfurizacion
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2.2 Fabricacion de nanofibras

Después de la sintesis de las nanoparticulas de ZnS, estas se incorporaron en nanofibras de acetato de
celulosa mediante el proceso de electrohilado. Este proceso se realizd para obtener nanofibras
compuestas con diferentes concentraciones de ZnS, que se utilizaron para evaluar sus propiedades

fotocataliticas y de biocompatibilidad.

Para preparar las soluciones de electrohilado, se utilizd acetato de celulosa como polimero base y las
nanoparticulas de ZnS sintetizadas. Se empled una mezcla de 8 ml de acetona y 2 ml de agua como
disolvente para disolver tanto el polvo de ZnS como el acetato de celulosa. Las soluciones preparadas se

agitaron a temperatura ambiente durante 24 horas hasta obtener una solucién homogénea.

Se prepararon seis soluciones diferentes, una de ellas sin nanoparticulas y las otras cinco variando
Unicamente la cantidad de polvo de ZnS aiadido a cada una. Las concentraciones de ZnS fueron del 10%,
20%, 30%, 40% y 50% en peso respecto a la cantidad de acetato de celulosa (AC, ZnS10/AC, ZnS20/AC,
ZnS30/AC, ZnS40/AC, ZnS50/AC).

El proceso de electrohilado se llevé a cabo utilizando un equipo de electrohilado, como se muestra en la
Figura 8. El equipo consistié en una fuente de alto voltaje, una bomba de jeringa de alta precision, un
colector conductivo rotatorio, una jeringa y una solucién polimérica. La solucién polimérica con la
concentracién deseada de ZnS se cargd en una jeringa equipada con una aguja metalica. La aguja de la
jeringa se conectd a la fuente de alto voltaje, y el colector conductivo rotatorio se colocé a una distancia
de 13 cm de la aguja. Se aplicd un voltaje de 30 kV entre la aguja y el colector. La solucién polimérica se
inyecto a través de la aguja a una velocidad constante de 1 ml/h. Las fuerzas eléctricas inducidas superaron

la tensidn superficial de la solucidn, formando un “cono de Taylor” en la punta de la aguja.

Las fibras ultrafinas se formaron y se depositaron en el colector rotatorio, creando una capa de nanofibras,
cabe destacar que el proceso de electrohilado se llevé a cabo en un ambiente con baja humedad

controlada para asegurar la calidad de las nanofibras producidas.

Las diferentes nanofibras fabricadas se utilizaron posteriormente para evaluar sus propiedades quimicas,
fisicas y fotocataliticas en la degradacién del colorante azul de metileno y para realizar estudios de

biocompatibilidad.
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Figura 8. Diagrama esquematico del equipo de electrohilado utilizado para la fabricacion de nanofibras

2.3 Caracterizacion de materiales obtenidos

2.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrdnica de barrido (SEM) se utilizé para observar la morfologia y el tamafio de las

nanoparticulas de ZnS y de las nanofibras compuestas.

Este analisis se realizd utilizando un microscopio electrdnico de barrido de alta resolucidon, modelo JEOL

JSM-7800F, con un voltaje de 15kV.

2.3.2 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

La microscopia electronica de transmisién (TEM) se empled para obtener una caracterizacién mas
detallada de la morfologia y la estructura interna de las nanoparticulas de ZnS y de las nanofibras. Se utilizd

un microscopio electrénico de transmisiéon, modelo JEOL JEM-2010, operando con un voltaje de 200kV.



23

2.3.3 Espectroscopia dispersiva de rayos-X (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) se utilizd en conjunto con SEM para analizar la
composicion quimica de las nanoparticulas de ZnS. Este andlisis se llevd a cabo utilizando un detector EDS

acoplado al equipo SEM, modelo JEOL JSM-7800F.

2.3.4 Difraccion de rayos-X (DRX)

La difraccion de rayos-X (DRX) se utilizd para determinar la estructura cristalina de las nanoparticulas de
ZnS. Se utilizé un difractdmetro de rayos-X, modelo Philips X’'Pert, operando a un voltaje de 45kV y una

corriente de 30maA.

2.3.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) se llevd a cabo para evaluar la estabilidad térmica de las nanofibras
fabricadas. Se utilizé un analizador termogravimétrico TA-Instruments SDT-Q600, con una tasa de

calentamiento de 10°C/min en una atmdsfera de nitrégeno.

2.3.6 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis se empled para medir las propiedades dpticas de los materiales obtenidos. Se
utilizé este equipo para determinar la absorbancia de las nanoparticulas de ZnS, asi como para evaluar su

nivel de energia de banda prohibida. Se utilizé un espectrofotémetro UV-Vis, modelo Agilent 8453.

2.3.7 Andlisis de la actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de las nanofibras fabricadas se evalué mediante la fotodegradacién del
colorante azul de metileno a una concentracién de 15 ppm bajo irradiacion de luz UV. En el procedimiento
tipico, se aifadieron 0.050 g de cada nanofibra a 0.05 L de solucidn de azul de metileno. Posteriormente,

las suspensiones se mantuvieron en oscuridad durante 20 minutos para permitir que las nanofibras y el
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colorante alcanzaran el equilibrio de adsorcidén-desorcion.

Después del tiempo de estabilizacién, las suspensiones de nanofibras/colorante se expusieron
directamente a la irradiacién de luz UV. Se tomaron alicuotas en diferentes tiempos durante un periodo
de 100 minutos. El porcentaje de degradacion del azul de metileno se determiné midiendo el cambio de

concentracién del colorante mediante un espectrofotémetro UV-Vis a 663 nm.

2.3.8 Andlisis de viabilidad celular

La citotoxicidad se determind utilizando una linea celular de fibroblastos humanos (Detroit 548 ATCC, CCL-
116, American Type Culture Collection, Rockville, MD, USA). Se obtuvieron extractos de los materiales para

ensayos de citotoxicidad indirecta en quintuplicado.

Los discos se colocaron en microtubos que contenian medio modificado de Eagle con glucosa baja (DMEM,
Caisson Laboratories, Smithfield, UT), suplementado con 10% de suero fetal bovino (Biowest) y 1% de
solucién de estreptomicina/penicilina (Sigma Aldrich), en una proporcién de 2 discos por 2 ml de medio.

Después de 24 horas de incubacidn, los extractos se probaron en cultivos celulares.

El efecto de los extractos se evalué sembrando las células CCL-116 en una placa de 96 pocillos a una
densidad de 1 x 10* células por pocillo en 100 pl de medio de cultivo suplementado. Se utilizaron cinco
controles positivos y cinco negativos. Después de 24 horas, se retiré el medio y se afiadieron 100 pl de los
extractos obtenidos previamente a las células, tras lo cual se incubaron nuevamente durante 24, 48 y 72

horas. Posteriormente, se evalud la viabilidad celular mediante la medicidn de la reduccion de Resazurina.

La resazurina sal sddica es un compuesto quimico utilizado cominmente en ensayos de viabilidad celular.
Es una forma de la resazurina, que es un colorante que cambia de color en funcién del estado redox de las
células. La absorbancia de las muestras se midio utilizando un lector de placas Cytation 3 (Biotek) a

longitudes de onda de 570 y 600 nm. Los datos se expresaron como porcentaje de viabilidad.

El cultivo celular se realizd6 en quintuplicado. Asimismo, para la prueba de citotoxicidad, se utilizé un
analisis de varianza (ANOVA) con un disefio completamente aleatorizado. Se implementé la prueba de

Tukey con un nivel de significancia del 0.05%.
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Capitulo 3. Resultados

Se muestran los resultados de la morfologia de las nanoparticulas de ZnS, su composicién quimica,
cristalinidad y propiedades dpticas. También se exponen los resultados de la morfologia de las nanofibras
compuestas por ZnS y acetato de celulosa, fabricadas mediante electrohilado. Adicionalmente, se realizé
un analisis termogravimétrico (TGA) de las nanofibras obtenidas para evaluar su estabilidad térmica. Se
evalud la eficiencia de las nanofibras fabricadas en la fotodegradacién del colorante azul de metileno como
molécula modelo. Para complementar este analisis, se llevd a cabo un estudio de estabilidad de las
nanofibras para determinar su viabilidad en aplicaciones repetidas. Finalmente, se incluyd un analisis de

toxicidad de las nanofibras para asegurar su seguridad en posibles aplicaciones ambientales.

3.1 Morfologia de las nanoparticulas de ZnS

Para caracterizar la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas se utilizaron técnicas de microscopia
electrénica de barrido (SEM), microscopia electrdnica de transmision (TEM) y analisis de histograma del

tamarnio de las particulas.

La figura 9 muestra las micrografias obtenidas por SEM de las nanoparticulas de ZnS. Las imagenes revelan
que las nanoparticulas presentan una morfologia esférica y tamafios que oscilan entre 5 y 15 nm. Sin
embargo, se observa que las particulas estan aglomeradas debido a que la muestra se analizé en su forma

de polvo.

Figura 9. Micrografias SEM (a, b) a diferentes magnificaciones de las nanoparticulas de ZnS
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Para una analisis mas detallado de la morfologia de las nanoparticulas de ZnS, se realizd un andlisis de
microscopia electrénica de transmision (TEM), la figura 10 muestra las micrografias obtenidas. Las
imagenes TEM permiten apreciar con mayor precision la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas.
Estas imagenes confirman que las particulas tienen una forma predominantemente esférica y muestran

una distribucion de tamafio uniforme.

Figura 10. Micrografia TEM de las nanoparticulas de ZnS

El histograma del tamafio de las nanoparticulas de ZnS obtenidas mediante el método de sulfurizacién
revela que las nanoparticulas presentan un tamafio promedio de 8.67 £ 2 nm. La distribucién del tamafo
de las particulas es bastante estrecha, con la mayoria de las nanoparticulas concentradas en un rango de
6 a 11 nm. Esta distribucion indica un buen control del proceso de sintesis, asegurando la uniformidad en

el tamafio de las nanoparticulas.

La frecuencia mas alta de las nanoparticulas se encuentra en el rango de 8 a 9 nm, lo que sugiere una alta
consistencia en la produccidon de particulas de este tamafio. La forma del histograma muestra una
distribucidn aproximadamente normal, indicando que la variacion en el tamafio de las nanoparticulas es
minima y que la mayoria de las particulas se encuentran cerca del tamafo promedio. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 11.
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Figura 11. Distribucion de tamafios de las nanoparticulas de ZnS

3.2 Analisis quimico de las nanoparticulas de ZnS

El andlisis por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) se realizd para determinar la composicion
elemental de las nanoparticulas de ZnS sintetizadas. La figura 12 muestra el espectro EDS de las

nanoparticulas, donde se identifican los picos correspondientes a los elementos presentes en la muestra.

e Zinc (Zn): El pico mas prominente en el espectro EDS corresponde al zinc, con una proporcién
atdmica del 27.56%. Este resultado confirma la presencia significativa de zinc en las

nanoparticulas, como se esperaba para el sulfuro de zinc.

e Azufre (S): El segundo pico mas prominente corresponde al azufre, con una proporcién atdomica
del 26.37%. La presencia de azufre en una cantidad comparable a la del zinc sugiere que el ZnS se

ha formado correctamente, con una proporcidn cercana a la estequiométrica.

e Carbono (C): El espectro también muestra un pico correspondiente al carbono, con una
proporcién atémica del 41.42%. La presencia de carbono se debe a que la muestra se colocé en

una cinta de carbono para asegurar una adecuada conductividad eléctrica durante el analisis.

e Oxigeno (0): Finalmente, se observa un pico de oxigeno con una proporcion atémica del 4.65%.

La presencia de oxigeno puede estar relacionada con la exposicion de las nanoparticulas al aire
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durante el analisis, resultando en la adsorcion de moléculas de oxigeno en la superficie de las

nanoparticulas.

El andlisis EDS confirma la composicidon elemental esperada para las nanoparticulas de ZnS, mostrando
una adecuada proporcion de zinc y azufre. La deteccidn de carbono es atribuible al uso de la cinta de
carbono parala preparacién de la muestra, y la deteccidn de oxigeno se debe a contaminantes ambientales

introducidos durante el andlisis.
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Figura 12. Espectro EDS de las nanoparticulas de ZnS

3.3 Analisis estructural de las nanoparticulas de ZnS

Se realizé un estudio del patron de difraccidon de rayos X (DRX) del ZnS sintetizado (linea roja, Figura 13)
en comparacioén con el patrén de referencia de ZnS cubico (linea negra, Figura 13) obtenido de una base
de datos (00-001-0792), mostrados en la Figura 13. El analisis del patrén de DRX revela varios picos
caracteristicos que corresponden a los planos cristalinos de la estructura cubica del ZnS. Los picos mas
prominentes del ZnS sintetizado se encuentran en los angulos 20 de aproximadamente 28.5°, 33.0°, 47.5°,
56.3°, 69.0° y 76.9°, que corresponden a los planos (111), (200), (220), (311), (400) y (331),

respectivamente.

e Picoa28.5°(111): Este es el pico mas intenso en el patrdn de difraccidn, indicando una orientacion
preferencial de los cristales en este plano. La alta intensidad sugiere una buena cristalinidad en la

muestra sintetizada.
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e Pico a33.0° (200): Este pico, aunque menos intenso que el (111), confirma la presencia del plano

(200) en la estructura cubica del ZnS sintetizado.

e Pico a47.5°(220): La presencia de este pico también es un indicativo claro de la estructura cubica

del ZnS segun lo reportado.

e Pico a56.3° (311): Este pico, junto con los anteriores, confirma la formacién de la fase cubica del

ZnS en la muestra sintetizada.

e Picoa69.0° (400) y 76.9° (331): Estos picos adicionales respaldan aiin mas la estructura cristalina

cubica del ZnS.

La comparacion entre el patron de difraccién del ZnS sintetizado y el patrén de referencia muestra una
concordancia en la posicion de los picos, lo que indica que el material sintetizado posee una estructura
cristalina cubica similar a la del ZnS de referencia. La buena coincidencia de los picos de difraccién sugiere
gue el proceso de sulfurizacién empleado en la sintesis ha sido efectivo para producir ZnS con una alta

pureza y cristalinidad.
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Figura 13. Patrdn de difraccion de rayos-X (DRX) del ZnS sintetizado (linea roja) en comparacidn con el patrén de
referencia de ZnS cubico (00-001-0792, linea negra)
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3.4 Propiedades opticas de las nanoparticulas de ZnS

El grafico de absorbancia obtenido, mostrado en la Figura 14, muestra la absorbancia de las nanoparticulas

de ZnS sintetizadas en funcién de la longitud de onda, que abarca desde los 200 nm hasta los 1000 nm.

Se observan picos de absorbancia alrededor de los 280 nm y 320 nm. Estos picos son caracteristicos de la
transicién de los electrones en la estructura del ZnS y sugiere la presencia de una fuerte absorcién en la
region UV. A medida que la longitud de onda aumenta desde 280 nm hasta 1000 nm, la absorbancia
disminuye gradualmente, esto indica que el material tiene una menor absorcién en la region visible, lo
cual es una caracteristica deseable para ciertos procesos fotocataliticos donde se busca la transparencia

en el visible y la absorcién en el UV.

La alta absorbancia en la region UV sugiere que las nanoparticulas de ZnS pueden ser efectivas en
aplicaciones fotocataliticas bajo irradiacion UV, lo que sugiere que este tipo de luzirradiada es la ideal para

aprovechar su capacidad para generar pares electrén-hueco y realizar reacciones fotoinducidas.
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Figura 14. Espectro de absorbancia UV-Vis de las nanoparticulas de ZnS
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Se utilizaron los datos obtenidos por UV-Vis para determinar la banda prohibida dptica del ZnS. La raiz
cuadrada del producto del coeficiente de absorcidn y la energia del fotdn (aE)*° se representa frente a la

energia del fotén.

El andlisis del grafico de Tauc, presentado en la Figura 15, revela que las nanoparticulas de ZnS sintetizadas

tienen una banda prohibida de 3.81 eV.

Este valor es consistente con los valores reportados para ZnS, indicando que las nanoparticulas poseen las
caracteristicas dpticas esperadas, las cuales permitirdn el correcto funcionamiento dptico, al momento de

trabajar con procesos fotocataliticos.

El andlisis preciso del valor de energia de banda prohibida es importante para aplicaciones fotocataliticas
y otras aplicaciones electrdnicas, ya que define la energia minima requerida para excitar un electrén de la
banda de valencia a la banda de conduccion, lo cual es importante para obtener los datos necesarios al

momento de trabajar con diferentes tipos de irradiacién de luz en la metodologia.
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Figura 15. Grafica de Tauc para las nanoparticulas de ZnS
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3.5 Morfologia de las nanofibras ZnS/AC

Para realizar un analisis de la morfologia de las nanofibras fabricadas primero se realizé un andlisis por
microscopia electrdnica de barrido (SEM), las micrografias SEM se muestran en la Figura 16, en estas se

muestran las nanofibras fabricadas mediante el proceso de electrohilado.

Las imagenes a la izquierda (a, c, e, g, i, k) tienen una escala de 10 um, mientras que las imagenes a la
derecha (b, d, f, h, j, I) tienen una escala de 1 um, proporcionando una visién detallada de la morfologia

de las nanofibras a diferentes niveles de magnificacion.

En la figura 16 a) y b) se muestra las nanofibras compuestas solo por acetato de celulosa, sin carga de ZnS,
presentando una morfologia uniforme y diametros de fibra consistentes. Las nanofibras son lisas y

continuas, sin la presencia de particulas superficiales.

La figura 16 c) y d) presenta la nanofibra ZnS10/AC, la cual cuenta con una baja carga de nanoparticulas
de ZnS. Se puede observar la distribucién de pequefias particulas en la superficie de las fibras, indicando
una buena dispersion inicial del ZnS. Las fibras mantienen una morfologia similar a la observada en las

imagenes ay b, con una ligera rugosidad superficial debido a la presencia de ZnS.

En las micrografias correspondientes a la nanofibra ZnS20/AC, que se muestran en la Figura 16 e) y f) se
observa una mayor carga de ZnS en las nanofibras. La presencia de nanoparticulas es mas evidente, con
aglomerados visibles en la superficie de las fibras. La morfologia de las nanofibras sigue siendo uniforme,

aunque se observa una mayor rugosidad superficial.

En la figura 16 g) y h) se muestra la nanofibra ZnS30/AC, estas imagenes muestran nanofibras con una
carga aun mayor de ZnS. Las nanoparticulas estdn mas densamente distribuidas y forman aglomerados
mas grandes en la superficie de las fibras. Las fibras mantienen su estructura general, pero la rugosidad

superficial es notablemente mayor.

Las micrografias observadas en la figura 16 i) y j) corresponden a la nanofibra ZnS40/AC, en estas imagenes
se puede observar que tienen una carga alta de ZnS, con una distribucién muy densa de nanoparticulas.
Se observan numerosos aglomerados grandes, lo que indica una saturacién de la superficie de las fibras
con ZnS. La morfologia de las fibras comienza a mostrar signos de distorsidon debido a la alta carga de

particulas.
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Figura 16. Micrografias SEM de las nanofibras fabricadas a diferentes magnificaciones (a, b) AC, (c, d) ZnS10/AC, (e,
f) ZnS20/AC, (g, h) ZnS30/AC, (i, j) ZnS40/AC, (k, 1) ZnS50/AC
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Por ultimo, la figura 16 j) y k) muestra la nanofibra ZnS50/AC, Estas micrografias representan nanofibras
con la carga mas alta de ZnS fabricadas. Las particulas de ZnS cubren casi toda la superficie de las fibras,
formando una capa casi continua de nanoparticulas. La estructura de las nanofibras esta
significativamente afectada, con una rugosidad superficial extrema y posibles puntos de fusidn entre las

fibras debido a la alta densidad de particulas.

Las micrografias SEM indican que las nanofibras fabricadas mediante electrohilado tienen una morfologia
uniforme y didmetros consistentes. La carga de ZnS afecta significativamente la superficie de las fibras,
aumentando la rugosidad y la presencia de aglomerados a medida que aumenta la concentracién de ZnS.
Las imagenes muestran una buena dispersién inicial de las nanoparticulas, que se agrupan mas
densamente a concentraciones mds altas, lo que puede influir en las propiedades fotocataliticas y

mecanicas de las nanofibras.

Se realizd un andlisis de la morfologia mas detallado con el uso de microscopia electrénica de transmision
(TEM), como se muestra en la Figura 17, se puede observar un andlisis mds preciso de la distribucién y los
aglomerados de las nanoparticulas de ZnS en las nanofibras fabricadas, en la imagen a) podemos observar
la micrografia TEM correspondiente a la nanofibra AC, en la cual se muestra una estructura fibrosa
continua y sin presencia de nanoparticulas. La superficie es homogénea y sin defectos, lo que indica una

buena calidad en la produccion de las nanofibras.

En la imagen b), c), d), e) y f) podemos ver las nanofibras ZnS10/AC, ZnS20/AC, ZnS30/AC, ZnS40/AC y
ZnS50/AC respectivamente, las cuales muestran un incremento progresivo en la cantidad de

nanoparticulas de ZnS a medida que aumenta la concentracién de ZnS utilizada en la fabricacion.

En este patrén de distribucion se puede observar que la incorporacién de mayores cantidades de ZnS
durante el proceso de electrohilado resulta en una mayor tendencia a la aparicion de aglomerados y
posibles discontinuidades. Estas aglomeraciones y discontinuidades pueden tener un impacto significativo
en el rendimiento del material en la fotodegradacion, ya que interfieren en el contacto dptimo entre el

catalizador y el colorante.

La presencia de aglomerados puede crear areas de ineficiencia, reduciendo asi la superficie activa
disponible para las reacciones fotocataliticas. Ademas, las discontinuidades en la estructura de las
nanofibras afectan a la integridad mecanica del material y su estabilidad durante los procesos de

fotodegradacion.
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Figura 17. Micrografias TEM de las nanofibras fabricadas (a) AC, (b) ZnS10/AC, (c) ZnS20/AC, (d) ZnS30/AC, (e)
ZnS40/AC, (f) ZnS50/AC
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Los histogramas presentados en la figura 18 muestran la distribucién del didmetro de las nanofibras
fabricadas con diferentes concentraciones de ZnS. Cada histograma representa la frecuencia de los
diametros de las nanofibras, proporcionando una visién clara de cémo la incorporacion de ZnS afecta las

dimensiones de las fibras.

El histograma de las nanofibras de acetato de celulosa (AC) muestra una distribucion de didmetros con un
promedio de 830.24 nm. La distribucidon es relativamente amplia, con didmetros que varian desde
aproximadamente 250 nm hasta mas de 2000 nm. La mayoria de las nanofibras tienen didmetros en el
rango de 500 a 1000 nm, lo que indica una variabilidad significativa en el tamafio de las fibras cuando no

se incorporan nanoparticulas de ZnS.

Para la nanofibra ZnS10/AC el didmetro promedio disminuye a 693.78 nm. La distribucion de didametros es
mas estrecha en comparacién con las nanofibras puras, con la mayoria de los didametros concentrados
entre 250 y 1000 nm. Esto sugiere que la incorporacidn de ZnS en bajas concentraciones ayuda a controlar

mejor el tamafio de las nanofibras, reduciendo la variabilidad en los diametros.

En el caso de las nanofibra ZnS20/AC, el didmetro promedio sigue disminuyendo a 655.56 nm. La
distribucidn se vuelve alin mas estrecha, con la mayoria de las fibras teniendo didmetros entre 250y 1200

nm.

Las nanofibra ZnS30/AC presenta un didmetro promedio de 647.36 nm. La distribucidn de los diametros
sigue siendo bastante estrecha, esto puede ser un indicio de que, a medida que aumenta la concentracién

de ZnS, las nanofibras tienden a engrosarse ligeramente debido a la mayor carga de nanoparticulas.

El histograma de la nanofibra ZnS40/AC muestra un didmetro promedio de 727.85 nm. La distribucion es
mas amplia que en las muestras anteriores, con didametros que van desde aproximadamente 250 nm hasta
mas de 1500 nm. La mayor variabilidad en los didametros sugiere que a concentraciones mds altas de ZnS,

las nanofibras pueden empezar a aglomerarse mas, lo que afecta la uniformidad del tamafio de las fibras.

Finalmente, la nanofibra ZnS50/AC tiene un didmetro promedio de 738.12 nm. La distribucién de los
didmetros es similar a la observada en ZnS40/AC, con una amplia variabilidad que va desde
aproximadamente 250 nm hasta casi 2000 nm. Esto confirma que a concentraciones muy altas de ZnS, la
uniformidad en el didmetro de las nanofibras se ve comprometida. Los histogramas indican que la

incorporacién de ZnS en las nanofibras de acetato de celulosa afecta significativamente el diametro y la
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uniformidad de las fibras. A bajas y medias concentraciones de ZnS, las nanofibras tienden a ser mas

uniformes y con didametros menores en comparacion con las nanofibras puras.
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3.6 Analisis térmico de las nanofibras ZnS/AC

Por medio de un analisis termogravimétrico (TGA) se analizaron las nanofibras compuestas fabricadas. Las
curvas TGA, mostradas en la Figura 19, proporcionan informacién sobre la estabilidad térmica y la
composicion de las nanofibras al medir la pérdida de peso en funcién de la temperatura. La curva TGA de
la nanofibra pura de AC revela una pérdida de peso significativa que comienza alrededor de los 300°Cy se
estabiliza cerca de los 400°C. Esta pérdida de peso corresponde a la descomposicion térmica del acetato
de celulosa. La fibra pura alcanza un peso residual cercano a cero, indicando una completa descomposicion

del material organico.

En el caso de la nanofibra ZnS10/AC se observa un patrén similar al de las nanofibras puras de AC, con una
pérdida de peso significativa que también comienza alrededor de los 300°C y se estabiliza cerca de los
400°C. Sin embargo, estas nanofibras tienen un peso residual ligeramente mayor después de la
descomposicion térmica, lo cual se atribuye a la presencia de ZnS, que no se descompone a estas

temperaturas.

Para la nanofibra ZnS20/AC, la curva TGA muestra una pérdida de peso inicial similar, comenzando
alrededor de los 300°C. La estabilizacién ocurre ligeramente después de los 400°C, con un peso residual

mayor en comparacién con ZnS10/AC, lo que indica una mayor cantidad de ZnS en las fibras.

La nanofibra ZnS30/AC presenta una curva TGA similar, con la pérdida de peso comenzando alrededor de
los 300°C y estabilizdndose después de los 400°C. El peso residual sigue aumentando, correspondiente a

la mayor carga de ZnS en las nanofibras.

En la nanofibra ZnS40/AC, la curva TGA muestra una mayor estabilidad térmica con una pérdida de peso
gue comienza alrededor de los 300°C, pero se extiende hasta cerca de los 450°C antes de estabilizarse. El

peso residual es aun mayor, reflejando la mayor cantidad de ZnS presente en las fibras.

Finalmente, la nanofibra ZnS50/AC muestra la mayor estabilidad térmica. La pérdida de peso comienza
alrededor de los 300°C y se extiende mas alla de los 450°C. El peso residual es el mas alto entre todas las
muestras, indicando una alta carga de ZnS que no se descompone a estas temperaturas. El analisis TGA
realizado revela que la incorporacidn de ZnS en las nanofibras de acetato de celulosa mejora su estabilidad
térmica. Las nanofibras con mayores concentraciones de ZnS muestran una menor pérdida de peso y una

mayor cantidad de residuo después de la descomposicion térmica, lo que indica que el ZnS proporciona
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una mayor resistencia a la descomposicidn térmica de las nanofibras. Estos resultados sugieren que la
adicién de ZnS no solo aporta propiedades fotocataliticas, sino que también mejora la estabilidad térmica

de las nanofibras compuestas.
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Figura 19. Termograma de descomposicidon de las nanofibras fabricadas

3.7 Actividad fotocatalitica de las nanofibras ZnS/AC

Se analizé la eficiencia de fotodegradacion del colorante azul de metileno utilizando nanofibras de acetato
de celulosa (AC) y nanofibras compuestas con diferentes concentraciones de ZnS (ZnS10/AC, ZnS20/AC,
ZnS30/AC, ZnS40/AC y ZnS50/AC), el cual se muestra en la Figura 20. Las curvas representan la
concentracién de colorante remanente en funcion del tiempo bajo irradiacion de luz ultravioleta. Las
nanofibras puras de acetato de celulosa (AC) muestran una baja eficiencia de fotodegradacién del azul de
metileno, con una reduccidon minima en la concentracién del colorante a lo largo del tiempo. Esto indica
que el acetato de celulosa por si solo no es efectivo como fotocatalizador. Por otro lado, las nanofibras
qgue contienen ZnS presentan una notable mejora en la eficiencia de fotodegradacion. Desde las primeras
etapas del proceso, se observa una disminucion significativa en la concentracion del colorante. Entre las

diferentes concentraciones de ZnS, se destaca que la nanofibra ZnS10/AC, a pesar de tener una menor
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cantidad de nanoparticulas en su estructura, no presenta resultados de fotodegradacién muy diferentes a

los observados con la nanofibra ZnS50/AC, que contiene la mayor cantidad de nanoparticulas de ZnS.

Los resultados obtenidos de ZnS10/AC y ZnS50/AC son bastante similares, lo que sugiere que una baja
concentracién de ZnS es suficiente para alcanzar una alta eficiencia de fotodegradacién. Esto puede
deberse a que una distribucidn uniforme y efectiva de las nanoparticulas en la matriz de las nanofibras
maximiza la superficie activa disponible para la reaccidn fotocatalitica, mientras que una concentracion
excesivamente alta podria causar aglomeraciones que disminuyen la superficie activa disponible y, por lo

tanto, la eficiencia del proceso.

Las nanofibras con concentraciones intermedias de ZnS (ZnS20/AC, ZnS30/AC y ZnS40/AC) también
muestran una alta eficiencia de fotodegradacidn, reduciendo la concentracién del colorante de manera
significativa en comparacién con las fibras puras de AC. Sin embargo, la diferencia en la eficiencia de
fotodegradacién entre estas concentraciones intermedias y las nanofibras con las concentraciones
extremas (ZnS10/AC y ZnS50/AC) no es significativa, lo que sugiere que una cierta cantidad de ZnS es

suficiente para alcanzar una alta eficiencia sin necesidad de aumentar excesivamente la concentracion.
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Figura 20. Curvas de fotodegradacién del colorante azul de metileno utilizando las nanofibras fabricadas
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3.8 Analisis de estabilidad de las nanofibras ZnS/AC

Se realizé un estudio de estabilidad de la nanofibra ZnS10/AC en la fotodegradacion del colorante azul de
metileno. Los resultados, que se muestran en la Figura 21, se expresan en términos del porcentaje de

degradacion del colorante a lo largo de cuatro ciclos fotocataliticos consecutivos.

En el primer ciclo, la nanofibra ZnS10/AC muestra una eficiencia de degradacion del colorante del 100%,

indicando una alta actividad fotocatalitica inicial.

En el segundo ciclo, la eficiencia de degradacién disminuye ligeramente al 95%, lo que sugiere una leve
pérdida de actividad fotocatalitica, posiblemente debido a la saturacién de sitios activos o a la formacién

de productos intermedios que pueden inhibir la actividad.

En el tercer ciclo, la eficiencia de degradacion se reduce al 90%. Esta disminuciéon adicional puede deberse
a una mayor acumulacién de productos de degradacion en la superficie de la nanofibra, que pueden

bloquear los sitios activos y reducir la capacidad de la fibra para interactuar con el colorante.

En el cuarto ciclo, la eficiencia de degradacidn alcanza el 89%, mostrando una estabilidad relativa en
comparacién con el tercer ciclo. Aunque hay una reduccidn en la eficiencia fotocatalitica en comparacion
con el primer ciclo, la nanofibra ZnS10/AC mantiene una alta actividad fotocatalitica incluso después de
multiples usos. Estos resultados indican que la nanofibra ZnS10/AC es reutilizable y conserva una buena
parte de su actividad fotocatalitica a lo largo de varios ciclos de uso. La ligera disminucién en la eficiencia
puede ser atribuida a factores como la saturacion de sitios activos y la acumulacién de productos de
degradacion, pero la fibra sigue siendo efectiva en |la degradaciéon del colorante azul de metileno después

de varios ciclos.

En resumen, el estudio de reutilizacion demuestra que la nanofibra ZnS10/AC, a pesar de tener una
concentracién baja de nanoparticulas de ZnS, es capaz de mantener una alta eficiencia fotocatalitica en la
degradacion del colorante azul de metileno a lo largo de multiples ciclos de uso. Este rendimiento
sostenido sugiere que la estructura y distribucion de las nanoparticulas dentro de la matriz de la nanofibra
son lo suficientemente estables y efectivas para resistir el desgaste con el tiempo. Ademas, la capacidad
de la nanofibra ZnS10/AC para mantener su eficacia a lo largo de repetidos ciclos de fotodegradacién
subraya su potencial como un material fotocatalitico duradero y reutilizable, lo cual es crucial para

aplicaciones practicas en la descontaminacidon del agua.
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Figura 21. Estabilidad fotocatalitica de la nanofibra ZnS10/AC

3.9 Andlisis de toxicidad de las nanofibras ZnS/AC

Para analizar la toxicidad de las nanofibras fabricadas, se realizé6 un ensayo de viabilidad celular de
Resazurina en fibroblastos, obteniendo resultados interesantes presentados en la Figura 22. Con el
objetivo de evaluar la toxicidad de las nanofibras de acetato de celulosa (AC) y las nanofibras compuestas

con diferentes concentraciones de ZnS a lo largo de tres periodos de tiempo: 24, 48 y 72 horas.

Alas 24 horas, todas las muestras muestran una alta viabilidad celular, con porcentajes superiores al 100%.
La nanofibra compuesta solo de AC y las nanofibras con diferentes concentraciones de ZnS no parecen
tener un efecto citotdxico significativo en este punto de tiempo. De hecho, las viabilidades celulares
superan el 140% en todos los casos, lo que sugiere una posible proliferacién celular estimulada por las
nanofibras. A las 48 horas, se observa una disminucidn en la viabilidad celular para todas las muestras. La
nanofibra compuesta de AC muestra una viabilidad celular de alrededor del 80%, mientras que las

nanofibras con ZnS tienen viabilidades que varian entre el 70% y el 100%. La muestra ZnS30/AC muestra
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la menor viabilidad en este punto, mientras que las muestras ZnS10/AC, ZnS20/AC, ZnS40/ACy ZnS50/AC
mantienen una viabilidad ligeramente superior, alrededor del 90%. Esta disminucién en la viabilidad
celular puede deberse a la acumulacién de productos de degradacién o al estrés celular inducido por la
presencia prolongada de las nanofibras. Alas 72 horas, se observa una recuperacién parcial en la viabilidad
celular en todas las muestras. La nanofibra solo compuesta por AC muestra una viabilidad cercana al 120%,

indicando una notable recuperacién y posible proliferacién celular.

Las nanofibras con ZnS también muestran una mejora en la viabilidad celular, con valores entre el 110% y
el 120%. Las muestras con mayores concentraciones de ZnS (ZnS40/AC y ZnS50/AC) presentan una
viabilidad ligeramente inferior en comparacion con las muestras de menor concentracidn de ZnS, pero aun
asi mantienen una viabilidad celular alta. El analisis de toxicidad obtenido sugiere que las nanofibras
fabricadas, tanto puras como compuestas con diferentes concentraciones de ZnS, no presentan toxicidad
en los periodos de tiempo evaluados. Las variaciones en la viabilidad celular a lo largo del tiempo pueden
indicar una respuesta celular adaptativa y la capacidad de las células para recuperarse del estrés inicial
inducido por las nanofibras. En general, todas las muestras muestran una alta viabilidad celular, lo que
indica que las nanofibras de ZnS/AC son biocompatibles y adecuadas para aplicaciones en las que el

contacto con células vivas sea necesario.
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Figura 22. Ensayo de viabilidad celular para las nanofibras fabricadas a 24, 48, 72 horas
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Capitulo 4. Discusion

El desarrollo de la investigacidn para fabricar un nanomaterial compuesto por nanoparticulas de ZnS
soportadas en AC se obtuvo de manera exitosa, empleando dos metodologias, sulfurizacion vy

electrohilado.

Las micrografias SEM y TEM proporcionaron una caracterizacion detallada de las nanoparticulas de ZnS
sintetizadas mediante sulfurizacion. Las imagenes SEM revelaron nanoparticulas esféricas con tamafios
entre 5y 15 nm. Las imagenes TEM confirmaron una distribucién uniforme y la estructura cristalina de las

nanoparticulas, mientras que el andlisis EDS corrobord la presencia significativa de zinc y azufre.

El andlisis por DRX mostré sefiales caracteristicas correspondientes a los planos cristalinos de la estructura
cubica del ZnS. La relacidn entre las sefiales del ZnS sintetizado y el patrdon de referencia sugiere una alta
pureza y cristalinidad del material, indicando que el método de sulfurizacidn es efectivo para producir ZnS

con una estructura cristalina bien definida.

El estudio realizado para el andlisis de absorbancia de las nanoparticulas de ZnS revelé una fuerte
absorcién en la region UV, con un valor de banda prohibida estimado de 3.81 eV, lo cual es consistente
con los valores reportados para ZnS. Esta propiedad es concluyente para aplicaciones fotocataliticas, ya

gue permite la excitacién de electrones bajo irradiaciéon UV.

Las micrografias SEM y TEM de las nanofibras fabricadas revelaron la integracion exitosa de las
nanoparticulas de ZnS en la matriz de acetato de celulosa. A bajas y medias concentraciones de ZnS, las
nanofibras fueron mas uniformes y con didmetros menores en comparacion con las nanofibras puras. Sin
embargo, a concentraciones mds altas de ZnS, se observd una mayor variabilidad en los didmetros,
posiblemente debido a la aglomeracion de las nanoparticulas. Esto sugiere que, aunque la incorporacién
de ZnS mejora ciertas propiedades, también introduce complicaciones al momento de controlar la

uniformidad de las nanofibras.

El andlisis TGA reveld que la incorporacidn de ZnS en las nanofibras de acetato de celulosa mejora su
estabilidad térmica. Las nanofibras con mayores concentraciones de ZnS mostraron una menor pérdida de
peso y una mayor cantidad de residuo después de la descomposicion térmica, indicando una mayor

resistencia a la descomposicién térmica proporcionada por el ZnS. Estos resultados sugieren que la adicion
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de ZnS no solo aporta propiedades fotocataliticas, sino que también mejora la estabilidad térmica de las

nanofibras compuestas.

La eficiencia de fotodegradacion del colorante azul de metileno utilizando las nanofibras fabricadas mostré
gue todas las nanofibras compuestas con ZnS eran significativamente mas eficaces que las nanofibras
puras de acetato de celulosa. Un resultado destacado fue que la nanofibra ZnS10/AC, a pesar de tener una
menor concentracion de nanoparticulas de ZnS, mostrd una eficiencia de fotodegradacién comparable a
la nanofibra ZnS50/AC. Esto sugiere que una baja concentracidn de ZnS, bien distribuida, puede ser tan
efectiva como una mayor concentracién de ZnS en la fotodegradacidon del colorante, destacando la

importancia de la distribucién uniforme de las nanoparticulas.

El estudio de estabilidad fotocatalitica de la nanofibra ZnS10/AC demostrdé que mantenia una alta
eficiencia a lo largo de varios ciclos de uso. Aunque se observo una ligera disminucién en la eficiencia de
degradacion con cada ciclo, la nanofibra ZnS10/AC mantuvo una actividad significativa después de cuatro
ciclos. Esto indica que la nanofibra ZnS10/AC es reutilizable y efectiva para aplicaciones de remediacion

ambiental.

El ensayo de viabilidad celular mostré que las nanofibras fabricadas, tanto puras como compuestas con
diferentes concentraciones de ZnS, no presentan toxicidad. A lo largo de los periodos evaluados (24, 48 y
72 horas), todas las muestras mostraron una alta viabilidad celular. Estos resultados sugieren que las
nanofibras de ZnS/AC son biocompatibles y adecuadas para aplicaciones en las que el contacto con células

vivas es necesario.

Una limitacién de este estudio es la aglomeracion de nanoparticulas a altas concentraciones de ZnS, que
afecta la uniformidad de las nanofibras. Futuras investigaciones podrian centrarse en mejorar la
distribucion de las nanoparticulas mediante modificaciones en los parametros del proceso de

electrohilado.
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Capitulo 5. Conclusiones

La presente investigacion tuvo como objetivo principal la fabricacién de nanofibras compuestas de acetato
de celulosa y nanoparticulas de sulfuro de zinc (ZnS) para su evaluacion en la degradacién del colorante
azul de metileno. Se propuso la hipétesis de que estas nanofibras permitirian la degradacion eficiente del

colorante azul de metileno.

Las nanoparticulas de ZnS se sintetizaron exitosamente mediante el método de sulfurizacién, logrando
tamafios entre 5y 15 nm, confirmando su estructura cristalina bien definida a través de caracterizaciones
por SEM, TEM, EDS y DRX. El andlisis de absorbancia revelé una fuerte absorcién en la regién UV y se
determind una banda prohibida de aproximadamente 3.81 eV. Posteriormente, se optimizé el proceso de
electrohilado para incorporar las nanoparticulas en una matriz de acetato de celulosa, obteniendo
nanofibras con diferentes concentraciones de ZnS. Las nanofibras se caracterizaron mediante SEM, TEM y
TGA. Las micrografias revelaron la integracién efectiva de las nanoparticulas de ZnS, aunque se observé
cierta aglomeracion en altas concentraciones de ZnS. Las nanofibras demostraron una mayor estabilidad
térmica en comparaciéon con las fibras puras de acetato de celulosa. En cuanto a las propiedades
fotocataliticas, las nanofibras con ZnS mostraron una alta eficiencia en la degradaciéon del colorante azul
de metileno. El estudio de reutilizacion indicé que la nanofibra ZnS10/AC mantenia una alta eficiencia
fotocatalitica a lo largo de varios ciclos. Ademas, los ensayos de viabilidad celular demostraron que las

nanofibras no presentaban toxicidad.

En conclusidn, la fabricacion de nanofibras compuestas de acetato de celulosa y nanoparticulas de sulfuro
de zinc resulté exitosa y mostré un alto potencial en la degradacion del colorante azul de metileno,

confirmando la hipdtesis planteada.
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Anexos

Anexo A — Microscopia electronica de barrido (SEM)

Un microscopio electrénico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio electréonico que utiliza un haz de
electrones para escanear la muestra. Los electrones que son retrodispersados, asi como aquellos que son
expulsados de la regidon cercana a la superficie del objeto, son detectados y utilizados para crear imagenes
de alta resolucién. Los electrones retrodispersados son electrones que son reflejados hacia atrds después

de interactuar con los &tomos en la muestra en un SEM.

Los electrones secundarios son electrones que son emitidos desde la superficie de la muestra cuando es
impactada por el haz de electrones primarios en un SEM, estos electrones secundarios tienen energias
relativamente bajas, tipicamente menos de 50 eV, y se generan como resultado de la ionizacién de los

atomos en la superficie de la muestra debido a la interaccidn con los electrones primarios.

Una fuente de electrones, también conocida como cafién de electrones, emite electrones que son
acelerados por un voltaje aplicado. Lentes magnéticas convergen el flujo de electrones en un haz
enfocado, que luego impacta la superficie de la muestra en un punto fino y preciso. El haz de electrones

luego escanea la superficie de la muestra en un patrén de rejilla rectangular.

El usuario puede aumentar la magnificacién reduciendo el tamafio del area escaneada en la muestra. Los
detectores recogen los electrones retrodispersados y secundarios. Las sefiales correspondientes se miden
y los valores se mapean como variaciones en el brillo en la pantalla de imagen. Los electrones secundarios
se utilizan con mayor frecuencia como seiial de lectura, resaltando la topografia de la superficie de la

muestra: las dreas brillantes representan bordes, mientras que las regiones oscuras representan huecos.

Las colisiones con moléculas de gas perturban la sefial, por lo que todo el conjunto, en particular la fuente
de electrones y el soporte de la muestra, se sella dentro de una camara especial para mantener el vacio.
Ademas, la cdmara protege contra la contaminacién, vibraciones o ruido. Dependiendo de la textura y
composicion de la muestra, los electrones interactian de manera diferente con ella. Utilizando la
informacidn contenida en los electrones reflejados, dispersados, transmitidos o incluso generados de

nuevo, se pueden generar imagenes de alta magnificacion (Al-Abduljabbar & Farooq, 2023).
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Anexo B — Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM) es una técnica de microscopia en la cual un haz de
electrones se transmite a través de una muestra ultradelgada, interactuando con la muestra a medida que
pasa a través de ella. Se forma una imagen a partir de la interaccidn de los electrones transmitidos a través
de la muestra; la imagen se magnifica y enfoca en un dispositivo de imagen, como una pantalla
fluorescente, una capa de pelicula fotografica o un sensor como una camara CCD (Subramanian et al.,

2018).

El TEM implica un haz de electrones de alto voltaje emitido desde un filamento de tungsteno (catodo)
mediante calentamiento eléctrico; el haz de electrones es atraido hacia un dnodo (lentes magnéticas) y
pasa a través de una apertura en el equipo. El haz atraviesa la apertura y se mueve a través de un
condensador electromagnético, una lente objetiva, una lente intermedia y una lente proyectora. El haz de
electrones enfocado se transmite a través de una muestra muy delgada (de tamafio de 50 nm,
semitransparente para los electrones y que lleva informacion sobre la estructura de la muestra) cargada
en una rejilla insertada en el camino y manipulada por un goniémetro. Parte del haz es absorbida,
dispersada y transmitida a través de la apertura objetiva y proyectada por la lente proyectora después de
ser corregida por las lentes intermedias en la pantalla fluorescente. La imagen se observa con la ayuda de

binoculares épticos adheridos a su ventana de visualizacion.

La variacidn espacial en la "imagen" se magnifica luego por una serie de lentes magnéticas hasta que se
registra al golpear una pantalla fluorescente o un sensor sensible a la luz, como una cdmara CCD

(dispositivo de carga acoplada) instalada en el lado o en la parte inferior de la placa fotografica.

En el TEM, la dispersién de electrones, en lugar de las diferencias en la absorbancia, produce el contraste
en la imagen. La dispersidon resulta de una interaccion entre los 4&tomos de la muestra y los electrones del
haz de iluminacidn. Las nubes de electrones cargadas negativamente alrededor de los nucleos atémicos

dispersan los electrones al repelerlos.

Estos efectos aumentan a medida que los electrones pasan mds cerca de los atomos de la muestra. Los
nucleos de alto ndmero atémico, como en los 4&tomos de metales pesados como el plomo y el uranio,
causan una dispersion mdas amplia. Los microscopios electrénicos de transmisién producen imagenes

bidimensionales en blanco y negro (Tushar & Babita, 2013).
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Anexo C — Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS), es una técnica microanalitica de rayos X que puede
proporcionar informacién cualitativa y cuantitativa sobre la composicidn quimica de una muestra. En un
microscopio electrdnico de barrido (SEM) o de transmision (TEM), un haz de electrones se dirige hacia la
muestra. Los electrones del haz interactian con los dtomos de la muestra, produciendo dos tipos de rayos-

X, los rayos-X de frenado. también llamados “Continuos”, y los rayos-X caracteristicos.

Un EDS capta los rayos-X y muestra la sefial como un espectro que relaciona la intensidad (niumero de
rayos-X) con la energia. Las energias de los rayos-X caracteristicos identifican los elementos de la muestra,
y las intensidades de estos picos permiten cuantificar las concentraciones de los elementos (Raval et al.,

2018).

Los principios para generar rayos-X y su deteccidon por EDS son los mismos tanto en SEM como en TEM,
pero, debido a las diferencias en la construccion de estos microscopios y los voltajes utilizados, hay algunas
diferencias en el desempefio de los detectores EDS en cada plataforma. La resolucion espacial del andlisis
EDS en SEM depende del tamafio del volumen de interaccién, controlado por el voltaje y el nimero

atémico medio de la muestra (Raval et al., 2018).

EDS es una técnica analitica no destructiva, lo que significa que la muestra puede ser analizada varias
veces. Sin embargo, la mayoria de los materiales pueden sufrir algin dafio bajo un haz de electrones. No
se requiere una preparacion especial de la muestra para el analisis cualitativo, mds alld de lo necesario
para visualizarla en SEM o TEM, pero para el andlisis cuantitativo en SEM, la muestra debe ser voluminosa,
plana y pulida. Similar a la obtencién de imagenes en SEM y STEM, el haz de electrones puede rastrearse
sobre un area de la muestra para crear mapas de distribuciéon de elementos por rayos X (Quadri et al.,

2023).
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Anexo D - Difraccion de rayos-X (DRX)

La difraccidn de rayos-X se basa en la interferencia constructiva de rayos-X monocromaticos y una muestra
cristalina. Estos rayos-X se generan mediante un tubo de rayos catddicos, se filtran para producir radiacién

monocromatica, se coliman para concentrarlos y se dirigen hacia la muestra.

La interaccion de los rayos incidentes con la muestra produce interferencia constructiva (y un rayo
difractado) cuando se cumplen las condiciones de la Ley de Bragg. Esta ley relaciona la longitud de onda
de la radiacion electromagnética con el dngulo de difraccidén y el espaciado de la red en una muestra

cristalina. Los rayos-X difractados se detectan, procesan y se cuentan.

Al escanear la muestra a través de un rango de angulos 26, se deben alcanzar todas las posibles direcciones

de difraccién de la red debido a la orientacién aleatoria del material en polvo.

La conversién de los picos de difraccidon en espaciados “d” permite la identificacion del mineral, ya que
cada mineral tiene un conjunto Unico de espaciados “d”. Tipicamente, esto se logra mediante la

comparacion de los espaciados “d” con patrones de referencia estandar (Gregory, 1957).

Todos los métodos de difraccidn se basan en la generacidn de rayos X en un tubo de rayos-X. Estos rayos-
X se dirigen hacia la muestra y los rayos difractados se recopilan. Un componente clave en todos los
métodos de difraccidn es el angulo entre los rayos incidentes y los rayos difractados. La difraccion en polvo

y en cristal Unico varia en términos de instrumentacién mas alla de esto (Patterson, 1955).
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Figura 25. Esquema del principio utilizado en difraccién de rayos-X
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Anexo E — Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica que consiste en monitorear la masa de una sustancia
en relacién con la temperatura o el tiempo, mientras la muestra se expone a un programa de temperatura
controlada en un ambiente controlado. Los analizadores termogravimétricos (TGA) registran y monitorean
la masa de la muestra, el tiempo y la temperatura. El programa de temperatura puede abarcar
calentamiento, enfriamiento, mantenimientos isotérmicos, o una combinacién de estos. El analizador esta
compuesto por una microbalanza precisa conectada a una bandeja de muestra ubicada dentro de un horno
con un programadory controlador de temperatura—termobalanza. La balanza mide la masa de la muestra
en un horno cerrado. Conocer el comportamiento de una muestra frente a cambios de temperatura
mediante el TGA es importante por varias razones, como determinar la estabilidad térmica, analizar la
composicion de la muestra, evaluar los procesos de degradacion, desarrollar y mejorar materiales,
controlar la calidad, caracterizar materiales y estudiar reacciones. Esta informacién es esencial para

diversas aplicaciones industriales y cientificas (Saadatkhah et al., 2020).
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Anexo F — Espectroscopia Ultravioleta visible (UV-Vis)

La espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis) destaca por ser la mas sencilla, rapida, sensible, selectiva y
confiable para caracterizar diversos tipos de nanomateriales sintetizados, asi como para monitorear su
interaccion y estabilidad. La espectroscopia UV-Visible se basa en la absorcidn, reflectancia y transmisién
de fotones a través de muestras liquidas y sdlidas, tanto transparentes como opacas, en la regién UV-
Visible del espectro electromagnético. Utiliza fotones de luz en el rango de 200 a 400 nm (UV) y de 400 a
800 nm (visible). En esta regidn, los atomos y moléculas experimentan transiciones electrdnicas. La
espectroscopia de absorcidn mide cémo la radiacién electromagnética es absorbida en funcién de la

longitud de onda o frecuencia, analizando el haz de luz que atraviesa la muestra.

Los espectros de absorcidn son caracteristicos del color visible de la muestra. El fundamento de la
espectroscopia UV-Visible se basa en la ley de Beer-Lambert, que establece que la absorcion de luz
depende directamente de la concentracidn de la muestra y de la longitud del recorrido de la luz en la celda
de la muestra. La espectroscopia UV-Visible emplea luz con longitudes de onda entre 200 y 800 nm para
estudiar las transiciones electrénicas en una muestra. Durante el analisis, cuando un haz de luz atraviesa
la muestra, los &tomos y moléculas absorben radiacion electromagnética a diferentes longitudes de onda,
dependiendo de su estructura y enlaces quimicos. Los atomos y moléculas con electrones n o 1, 0 ambos,
pueden absorber radiaciéon ultravioleta o visible, lo que excita estos electrones de orbitales mas bajos a
orbitales mas altos. Como la excitacién de los electrones depende de su capacidad para absorber radiacidn
electromagnética, la muestra se analiza observando un grafico de espectro que muestra la relacion entre

absorbancia y longitud de onda (Rizwan & Gwenin, 2021).
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Figura 27. Esquema del principio de la espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) (Agilent, 2018)
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Anexo G — Ensayo de viabilidad celular con resazurina

El ensayo de viabilidad celular con resazurina, también conocido como ensayo de reduccidn de resazurina,
es un método in vitro ampliamente utilizado para evaluar la citotoxicidad y viabilidad de las células. Este
ensayo aprovecha la capacidad de las células vivas para reducir la resazurina, un colorante azul no
fluorescente, en resorufina, un compuesto altamente fluorescente y de color rosa. El grado de cambio de
color es directamente proporcional al nimero de células metabdlicamente activas, proporcionando una
medida cuantitativa de la viabilidad celular. En la préctica, las células se cultivan en una placa de 96 pocillos
y se tratan con varias concentraciones de una sustancia de prueba. Después de un periodo de incubacién
especifico, se afade resazurina a cada pocillo. Las células viables con metabolismo activo reduciran la
resazurina a resorufina, provocando un cambio de color que puede ser medido. La absorbancia o
fluorescencia de cada pocillo se lee usando un lector de microplacas a longitudes de onda especificas,
tipicamente 570 nm para absorbancia o 600 nm para fluorescencia. Los datos resultantes pueden ser
utilizados para determinar la viabilidad celular relativa en comparacién con controles no tratados. Este
ensayo es preferido por su simplicidad, sensibilidad y naturaleza no destructiva, permitiendo un monitoreo
continuo de la viabilidad celular a lo largo del tiempo. Ademads, es menos toxico para las células en
comparacién con otros ensayos, lo que permite andlisis subsecuentes en la misma poblacidn celular

(Pereira et al., 2020).



