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Resumen de la tesis que presenta Jesus Isaias De Leén Ramirez como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias.

Soporte de especies de zinc en zeolita A con ayuda de ultrasonido para estimar sus propiedades
bactericidas y fotocataliticas

Resumen aprobado por:

Dr. Vitalii Petranovskii Dr. Fernando Chavez Rivas

Co-Director de tesis Co-Director de tesis

La zeolita LTA (NaA) es un material altamente versatil y de facil sintesis, caracterizado por su
estructura porosa cubica formada por cavidades alfa de 4.4 A y sitios de intercambio idnico que
permiten modificar sus propiedades. En este estudio, se empleé una metodologia innovadora de
precipitacion asistida por ultrasonido para sintetizar nanoparticulas de zinc que se soportan en la
zeolita LTA, incluyendo ZnO, ZnO, y Zn(OH),. Este método, ademas de ser eficiente y ambientalmente
amigable, permitid un control preciso en la incorporacién de las especies metdlicas y redujo
significativamente los tiempos de sintesis. Los materiales resultantes presentaron propiedades
fisicoquimicas Unicas, como mayor porosidad, redistribucion de carga superficial y una integracion
efectiva de las nanoparticulas. En cuanto a sus aplicaciones, se evaluaron tanto las propiedades
fotocataliticas como bactericidas de los materiales obtenidos. En la fotocatalisis, las especies de zinc
soportadas en la zeolita demostraron una alta eficiencia en la degradacidon de contaminantes
organicos como la rodamina B y el nitrobenceno, alcanzando hasta un 90% de eliminacién con
cinéticas favorables. Estos resultados posicionan a las zeolitas LTA modificadas como excelentes
coadyuvantes en sistemas cataliticos convencionales. En el ambito antimicrobiano, los materiales
basados en ZnO,@NaA demostraron un alto potencial bactericida y fungicida. Mediante
experimentos de difusion en agar y ensayos en caldo, se observé que a concentraciones de 30
mg/mL, el material ZnO,@NaA inhibid el crecimiento de E. faecalis en un 100%. Ademas, mostré
actividad antimicética prometedora al inhibir el crecimiento de C. albicans en un 90% con una
concentracion tan baja como 1 mg/mL. Estos resultados subrayan el papel de las especies perdxidas
en los mecanismos de inhibicion selectiva, evidenciando la capacidad del ultrasonido para sintonizar
las propiedades antimicrobianas. La zeolita LTA funciona como soporte para el disefio de materiales
avanzados con aplicaciones multifuncionales. La combinacién de propiedades fotocataliticas y
antimicrobianas, junto con la metodologia eficiente y sostenible de sintesis asistida por ultrasonido,
abre nuevas perspectivas para el desarrollo de materiales zeoliticos innovadores en areas como la
catélisis, la remediacidon ambiental y la biomedicina.

Palabras clave: Zeolita LTA, Especies de zinc, Precipitacidn ultrasdnica, Sintesis de zeolita



Abstract of the thesis presented by Jesus Isaias De Ledn Ramirez as a partial requirement to obtain
the Doctorate of science degree in Nanoscience.

Support of zinc species in zeolite A with the aid of ultrasound to estimate their bactericidal and
photocatalytic properties
Abstract approved by:

Dr. Vitalii Petranovskii Dr. Fernando Chavez Rivas
Co-Director de tesis Co-Director de tesis

The LTA zeolite (Na) is a highly versatile and easily synthesized material, characterized by its cubic
porous structure formed by alpha cavities of 4.4 A and ion exchange sites that allow its properties to
be modified. In this study, an innovative ultrasound-assisted precipitation methodology was
employed to synthesize zinc nanoparticles supported on LTA zeolite, including ZnO, Zn0O,, and
Zn(OH),. This method, in addition to being efficient and environmentally friendly, allowed precise
control over the incorporation of metal species and significantly reduced synthesis times. The
resulting materials exhibited unique physicochemical properties, such as increased porosity, surface
charge redistribution, and effective integration of nanoparticles. Regarding their applications, both
the photocatalytic and bactericidal properties of the obtained materials were evaluated. In
photocatalysis, the zinc species supported on the zeolite demonstrated high efficiency in degrading
organic pollutants such as rhodamine and nitrobenzene, achieving up to 90% removal with favorable
kinetics. These results position modified LTA zeolites as excellent coadjuvant agents in conventional
catalytic systems. In the antimicrobial field, ZnO,@NaA-based materials demonstrated high
bactericidal and fungicidal potential. Through agar diffusion experiments and broth assays, it was
observed that at concentrations of 30 mg/mL, the ZnO,@NaA material inhibited E. faecalis growth
by 100%. Additionally, it showed promising antifungal activity by inhibiting C. albicans growth by 90%
at a concentration as low as 1 mg/mL. These results highlight the role of peroxide species in selective
inhibition mechanisms, evidencing the capability of ultrasound to tune antimicrobial properties.
LTA zeolite serves as a platform for the design of advanced materials with multifunctional
applications. The combination of photocatalytic and antimicrobial properties, together with the
efficient and sustainable ultrasound-assisted synthesis methodology, opens new perspectives for the
development of innovative zeolitic materials in areas such as catalysis, environmental remediation,
and biomedicine.

Keywords: Zeolite LTA, Zinc species, Ultrasonic precipitation, Zeolite synthesis
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Capitulo 1. Introduccidn

1.1 Problematica actual

En la actualidad, nuestra sociedad enfrenta problemas significativos, entre los cuales destacan dos
principales. En primer lugar, la contaminacién generada por grandes industrias, como las farmacéuticas,
guimicas y textiles, es una preocupaciéon de gran relevancia, especialmente en lo que respecta a la
contaminacién del agua. Estas industrias liberan sustancias téxicas que representan serios riesgos para la
salud. En segundo lugar, la competencia por la supervivencia entre organismos y microorganismos,
manifestada en fendmenos como la resistencia a los antibidticos y la aparicion de nuevos patdgenos,
constituye otro desafio critico. A pesar de estos problemas, los avances cientificos han permitido
desarrollar soluciones prometedoras. Una de las dreas que ha adquirido un notable protagonismo en la
resolucidon de estos retos es la nanotecnologia. Esta disciplina se encarga del disefio, caracterizacion,
produccién y aplicacion de materiales que, mediante el control preciso de su forma y tamafo, exhiben
propiedades fisicas, quimicas y biolédgicas significativamente mejoradas (de Mello et al., 2019). La
nanotecnologia ha sido clave para mitigar los desafios actuales, proporcionando innovaciones en ambitos
como la industria, la salud y la ciencia. Las propiedades uUnicas de los nanomateriales se deben,
principalmente, a la reduccion de su tamafio, lo que genera dos efectos fundamentales (De Mello Donega,
2014). Un incremento en la relacion superficie/volumen y efectos de confinamiento espacial, derivados de

las dimensiones limitadas de las nanoparticulas, que pueden influir en diversas propiedades.

Un ejemplo destacado de estas propiedades es la adsorcidn, que esta directamente influenciada por
factores como la geometria a nano-escala de la superficie, el tamafio molecular y la interaccién entre estos
elementos en términos de energias cohesivas (Nicholson & Quirke, 2005). La capacidad de adsorcidn,
liberacion y difusion de moléculas en los nanomateriales es de gran interés, especialmente en procesos
como la separacion y la catalisis (Jayadevan & Tseng, 2005). En este contexto, la catalisis heterogénea se
presenta como una reaccién quimica que ocurre en fase gaseosa o liquida en presencia de un catalizador
solido. Este proceso desempefia un papel esencial en las industrias quimicas y energéticas modernas.
Actualmente, la mayoria de los procesos quimicos, tanto establecidos como emergentes, emplean
nanomateriales funcionales como catalizadores. Un ejemplo destacado de este enfoque es la fotocatalisis,
que representa una de las aplicaciones mas relevantes de los nanomateriales en el ambito industrial

(Munnik et al., 2015).
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En el proceso de fotocatalisis, las moléculas de agua (H,0) presentes en el entorno se oxidan debido a su
interaccion con los huecos positivos (h*), lo que da lugar a la formacion de radicales hidroxilos (HO®).
Simultaneamente, la reduccién de moléculas de oxigeno (0,) por electrones (e”) genera aniones
superdxido (0,°7) y perdxido de hidrégeno (H,0,). Este ultimo, en estado liquido, produce indirectamente

radicales HO®, los cuales convierten los compuestos téxicos en sustancias no téxicas (Ageel et al., 2020).

La generacion de subproductos en la fotocatalisis desempefia un papel crucial en la transformacién de
sustancias nocivas en inofensivas. Este mecanismo tiene aplicaciones significativas, entre ellas su actividad
antimicrobiana. No obstante, el efecto antimicrobiano no se limita Unicamente a la fotocatdlisis, sino que
también abarca otros procesos de eliminacién microbiana. Uno de estos mecanismos implica la liberacién
de iones por parte de las nanoparticulas (NPs), los cuales ingresan a las células bacterianas, interfiriendo
en sus sistemas enzimaticos. Otro mecanismo es la produccién de especies reactivas de oxigeno (ROS),
responsables de la destruccion de componentes celulares como el ADN, las proteinas y los lipidos. Es
importante destacar que el oxigeno superdxido (0,7) y el hidroxilo (OH") no penetran la membrana celular,

pero el contacto directo con estas especies puede causar dafios significativos (Bergs et al., 2017).

Por estas razones, los materiales nanoestructurados basados en metales y éxidos metalicos se perfilan
como prometedores agentes antimicrobianos contra patégenos resistentes. Ademas, destacan como
excelentes fotocatalizadores. Entre estos, las nanoparticulas de zinc (Zn NPs) han sido ampliamente
estudiadas debido a sus propiedades fisicas y quimicas, su bajo costo y su relativa baja toxicidad (Mallika

et al., 2014).

Las nanoparticulas de zinc pueden encontrarse en diferentes especies (ZnO, Zn(OH),, ZnO,). En particular,
las nanoparticulas de éxido de zinc (ZnO NPs) son de las mdas utilizadas y han sido reconocidas como
materiales generalmente considerados seguros (GRAS, por sus siglas en inglés) por la Administracion de
Alimentos y Medicamentos (FDA) de los Estados Unidos. Estas nanoparticulas han demostrado ser
efectivas en la cicatrizacién de heridas y han encontrado aplicaciones en catalisis, visualizacién bioldgica,
antibacterianos, antiinflamatorios y tratamientos contra el cancer, lo que las convierte en candidatas
idéneas para su uso en biomedicina (Agarwal & Shanmugam, 2020; Khashan et al., 2020). Por otro lado,
las nanoparticulas de hidréxido de zinc (Zn(OH), NPs) se han utilizado para la eliminacién de diversos tipos
de colorantes (Ardekani et al., 2017). Ademas, estas nanoparticulas han sido incorporadas en zeolitas para

mejorar la adsorcion de dioxido de carbono (CO,) (H. N. Abdelhamid, 2020).

Otro tipo de nanoparticulas con gran potencial son las de peréxido de zinc (ZnO, NPs), un material
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nanocristalino semiconductor con una banda prohibida de aproximadamente 4.5 eV. El compuesto hibrido
Zn0/Zn0, ha demostrado una actividad fotocatalitica superior en comparacién con sus componentes
individuales. Este comportamiento se correlaciona con la cantidad de granulos de ZnO, presentes, ya que
una mayor superficie especifica incrementa la actividad fotocatalitica. Estas nanoparticulas han sido
empleadas como catalizadores altamente eficaces, asi como agentes antiinflamatorios, antimicrobianos y
descontaminantes quimicos (Bergs et al., 2017; Giannakoudakis, Florent, Wallace, Secor, Karwacki, et al.,

2018; Ramirez et al., 2020).

Continuando con la relevancia de las nanoparticulas y su aplicacién en distintos contextos, la sintesis de
estos materiales involucra una amplia variedad de métodos, tanto quimicos como fisicos, que se
seleccionan segun las propiedades deseadas del material en estudio. Estos métodos pueden llevarse a
cabo bajo condiciones de laboratorio controladas o, en ocasiones, bajo pardmetros ambientales
especificos. Es importante destacar que la eleccién del método de sintesis influye directamente en las
caracteristicas finales del producto. Entre los métodos mas utilizados se encuentran el método Sol-Gel, la
coprecipitacion, la sintesis hidrotermal y la sintesis asistida por ultrasonido. Este Ultimo se ha consolidado
como una técnica preferida debido a sus tiempos de reaccion mas cortos, su capacidad de controlar el
tamafio de los cristales, su mayor eficiencia energética en comparacién con el calentamiento convencional

y su enfoque ecolégico (Rao, 1994) (Safarifard & Morsali, 2018).

Sin embargo, el proceso fotocatalitico presenta la desventaja de utilizar materiales con una capacidad de
adsorcién limitada. Esta limitacién puede ser superada mediante la combinacién del nano catalizador con
materiales de soporte que optimicen su actividad fotocatalitica al incrementar el contacto con el
contaminante. Uno de los soportes mas utilizados en este contexto son las estructuras nanoporosas
conocidas como zeolitas (Gayatri et al., 2021). Las zeolitas son minerales porosos formados por
aluminosilicatos que se emplean ampliamente como adsorbentes y soportes en aplicaciones comerciales.
Su estructura estd compuesta por una red tridimensional de tetraedros de SiO, y AlO, conectados a través
de dtomos compartidos de oxigeno (Alswat et al., 2016). Esta estructura nanoporosa cristalina permite
controlar el tamano de las particulas y produce distribuciones uniformes, lo que mejora significativamente
la actividad antibacteriana largo del tiempo, las zeolitas han sido reconocidas como catalizadores clave
debido a propiedades quimicas como la acidez y su alta estabilidad térmica (Khowatimy et al., 2014).
Ademas, la diversidad en el tamafio, forma, topologia y estructura de sus poros ofrece una amplia variedad
de propiedades y aplicaciones industriales, tales como catalisis, intercambio idnico y adsorcién (Fereshteh

et al., 2013).
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Existen dos grandes categorias de zeolitas: naturales y sintéticas. Ambas comparten propiedades Unicas,
incluyendo la capacidad de generar cargas negativas en su red cristalina al sustituir un atomo, las cuales
pueden ser neutralizadas mediante cationes alojados en sus cavidades. Estudios recientes han demostrado
qgue las zeolitas son efectivas como soportes para materiales como éxidos o metales, maximizando su
funcionalidad (Alswat, Ahmad, & Saleh, 2017). Entre las propiedades fisicas que mas influyen en la
actividad antimicrobiana y fotocatalitica de las nanoparticulas, destacan su estabilidad térmica, el control
del tamafio de particula, la uniformidad y la reduccién de su aglomeracién. Estas propiedades pueden
optimizarse al integrar las nanoparticulas en una matriz de zeolita, lo que amplifica su rendimiento en

aplicaciones criticas (M. Li et al., 2017).

1.2 Introduccion a zeolitas

Como se mencioné anteriormente las zeolitas son estructuras altamente ordenadas compuestas
principalmente por aluminio y silicio, conectados mediante &tomos de oxigeno. Estas estructuras pueden
albergar cationes que estabilizan su forma tridimensional, con los atomos dispuestos de manera
geométrica en forma de tetraedros. La formula general de las zeolitas es TO4, donde los atomos de T
corresponden a un metal, unidos entre si por atomos de oxigeno (Kordala & Wyszkowski, 2024;
Vasconcelos et al., 2023). Debido a su estructura particular, que incluye grandes espacios y canales, las
zeolitas exhiben propiedades tipicas de materiales nanoporosos, como la capacidad de perder y absorber
agua en cantidades superiores al 30% de su peso seco. Esta capacidad es uno de los factores clave para

diferenciarlas entre si (Kordala & Wyszkowski, 2024).

Desde su estudio en la década de los 50, se han identificado alrededor de 200 tipos de zeolitas, de las
cuales aproximadamente 50 son de origen natural (es decir, se encuentran en la corteza terrestre) y 150
son de origen sintético. Actualmente, las zeolitas tienen una amplia variedad de aplicaciones, que van

desde la catdlisis hasta propiedades terapéuticas (Kordala & Wyszkowski, 2024).

1.2.1 Estructuras zeoliticas

Las zeolitas son materiales cristalinos microporosos compuestos por unidades tetraédricas TO, (donde T
representa atomos de silicio, aluminio u otros elementos) interconectadas a través de atomos de oxigeno.

Estas estructuras tridimensionales forman una red porosa altamente organizada con cavidades y canales
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gue determinan sus propiedades fisicoquimicas. La topologia de las zeolitas se caracteriza por la presencia
de anillos de distintos tamafios y una densidad estructural que influye en su estabilidad y funcionalidad en

diversas aplicaciones, como catalisis, adsorcion y separacion molecular(Y. Li & Yu, 2014).

Las cavidades en la estructura de las zeolitas pueden clasificarse en jaulas, cavidades y canales. Las jaulas
son espacios cerrados formados por anillos pequefios que limitan el acceso de moléculas grandes; un
ejemplo es la jaula sodalita en la zeolita FAU. Las cavidades presentan al menos una apertura
suficientemente grande para permitir la difusion de moléculas huésped. Por otro lado, los canales son
poros extendidos en una o mas direcciones dentro del material, facilitando el transporte molecular y
formando sistemas unidimensionales, bidimensionales o tridimensionales, segin la disposicion de los

tetraedros TO4 (J. Li et al., 2015).

Los anillos en las estructuras zeoliticas estan compuestos por ciclos cerrados de atomos Ty O, definiendo
el tamafio de los poros y la accesibilidad molecular. Se clasifican en pequefios (4-6 miembros), medianos
(8-10 miembros) y grandes (12-18 miembros o mas). Los anillos pequenos confieren estabilidad
estructural, mientras que los medianos y grandes permiten la entrada y difusiéon de moléculas con
diferentes tamafios. Algunos materiales avanzados presentan anillos extragrandes (>20 miembros), como
ciertas zeolitas germanosilicaticas, ampliando sus aplicaciones en catalisis y adsorcién de compuestos

voluminosos(Y. Li & Yu, 2014).

Otro parametro clave en la estructura de las zeolitas es la densidad estructural, definida como la cantidad
de 4tomos T por cada 1000 A® de volumen cristalino. Las zeolitas con alta densidad (>20 T/1000 A3) son
mas compactas y térmicamente estables, como la zeolita ANA. Aquellas con densidad intermedia (14-20
T/1000 A3), como la ZSM-5, ofrecen un equilibrio entre estabilidad y accesibilidad molecular. Por su parte,
las zeolitas de baja densidad (<14 T/1000 A3) poseen grandes volimenes de poro y se utilizan en la

adsorcion de moléculas grandes (Y. Li & Yu, 2014).

1.2.2 Unidades de construccion de zeolita

La arquitectura de las zeolitas se define a partir de distintas unidades de construccién. Estas unidades,
desde las mas basicas hasta las mas complejas, determinan las propiedades fisicoquimicas y la
funcionalidad de las zeolitas en diversas aplicaciones, como la catalisis, la adsorcidn y la purificacién de

gases. La clasificacion estructural de las zeolitas se basa en tres niveles fundamentales: las unidades de
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construccién primaria, secundaria y terciaria, cada una desempefiando un papel crucial en la configuracion

de su estructura cristalina y en su comportamiento funcional (van Koningsveld, 2001).

Las unidades de construccion primaria (BBU, por sus siglas en inglés) son los tetraedros TO4, donde "T"
representa un atomo central, cominmente de silicio (Si) o aluminio (Al), y los oxigenos actlian como
vértices compartidos. Estas unidades fundamentales se combinan para formar estructuras mas complejas

y constituyen la base de todas las demas unidades de construccién dentro de una zeolita (Y. Li & Yu, 2014).

Las unidades de construccién secundaria (SBU) estan formadas por la combinacidn de un pequefio nimero
de unidades primarias. Estas configuraciones incluyen anillos de diferentes nimeros de tetraedros, tales
como los anillos de 4, 5, 6, 8, 10 y 12 miembros. Cuando estos anillos definen la apertura de un poro, se
les denomina "ventanas" (Y. Li & Yu, 2014). Las SBU juegan un papel crucial en la topologia de la zeolita,
ya que determinan su estructura tridimensional y la forma en que los canales internos se conectan. Segun
Breck (1974), las zeolitas pueden clasificarse en grupos segun la geometria de sus SBU. Por ejemplo, las
estructuras NAT pertenecen al grupo de SBU con la configuracidon T5010, que forma cadenas de tetraedros
alineadas con el eje cristalino principal. Por otro lado, las zeolitas como heulandita (HEU) y clinoptilolita
(HEU) pertenecen a un grupo con SBU de tipo T10 O 20, caracterizadas por su morfologia laminar
(Armbruster & Gunter, 2001). Estas diferencias estructurales son determinantes para las propiedades

fisicas de las zeolitas, incluyendo su estabilidad térmica y su capacidad de intercambio idnico.

Las unidades de construccion terciarias o poliedros de construccidén (CBU, por sus siglas en inglés) se
forman cuando varias SBU se combinan para generar estructuras mas grandes, como jaulas o cavidades
poliédricos. Ejemplos de estas configuraciones incluyen el DR6 (doble anillo de 6 miembros) y otras
unidades poliédricas que definen la morfologia de la zeolita (Y. Li & Yu, 2014). Ademas, se pueden definir
unidades compuestas de construccién (cCBU, por sus siglas en ingles), que representan las estructuras
minimas necesarias para generar un armazon completo sin la necesidad de compartir atomos entre

unidades vecinas.

Un parametro importante en la descripcidn de la estructura de una zeolita es la densidad del armazén
(FD), que representa el nimero de 4tomos de T por cada 1,000 A3. Cuanto menor sea este valor, mayor
serd la porosidad de la zeolita. En general, se considera que una zeolita debe tener una FD menor a 21, en

comparacion con otros silicatos como el cuarzo (FD = 27) (Armbruster & Gunter, 2001)

La identificacién y clasificacidn de las zeolitas se basa en la combinacién y organizacidén de sus unidades de
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construccién. Existen tres enfoques principales para su clasificacidn: Por topologia del armazdn, utilizando
cédigos de tres letras asignados por la Asociacidn Internacional de Zeolitas (I1ZA, por sus siglas en ingles).
Por ejemplo, la estructura de faujasita se codifica como FAU y la de chabazita como CHA.(Y. Li & Yu, 2014)
Por unidades de construccion secundaria (SBU, por sus siglas en ingles), agrupando las zeolitas segln sus
arreglos tetraédricos caracteristicos. Por nomenclatura histdrica y caracteristicas fisicas, segun Ia
clasificacion de Gottardi y Galli (1985), que considera tanto la morfologia como la historia del

descubrimiento de cada zeolita (Armbruster & Gunter, 2001).

1.2.3 Clasificacion de la estructura de poros

La distribucién y organizacién de los tetraedros TO,4 en las zeolitas son esenciales para definir el tamafio
de los poros y la accesibilidad a los canales internos. La disposicion de estas unidades de construccidn en
las estructuras de las zeolitas da lugar a la generacién de cavidades y canales de diversas dimensiones,
responsables del efecto de tamizado molecular y confinamiento que ocurre durante el procesamiento de

moléculas (Ruiz-Baltazar, 2024; van Koningsveld, 2001)

Segun el tamafio de sus poros intrinsecos, las zeolitas se clasifican en cuatro categorias principales:

e Zeolitas de poro pequefio: Aperturas de poro de 8 MR (8 atomos de T), con didametros libres de

0.30-0.45 nm.

e Zeolitas de poro mediano: Aperturas de poro de 10 MR, con didmetros libres de 0.45-0.60 nm.

e Zeolitas de poro grande: Aperturas de poro de 12 MR, con didmetros libres de 0.60—0.80 nm.

e Zeolitas de poro extragrande: Aperturas de poro mayores a 12 MR, con diametros libres entre

0.80y 2.0 nm.

Dado que las zeolitas pueden presentar multiples poros de diferentes dimensiones, es posible encontrar
materiales con sistemas de canales unidimensionales, bidimensionales o tridimensionales. Estos sistemas

de poros pueden estar interconectados o no (Kordala & Wyszkowski, 2024; J. Li et al., 2015).

En una estructura de zeolita, el poro disponible es el espacio vacio que no contiene atomos del armazén
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por otro lado, el poro disponible es el espacio vacio que puede ser alcanzado por el centro de una molécula
huésped especifica. Si el poro disponible tiene una apertura lo suficientemente ancha para permitir el

acceso de la molécula desde el exterior, se considera un poro accesible (van Koningsveld, 2001).

El poro disponible esta determinado Unicamente por la estructura del material anfitrién, mientras que los
poros disponibles y accesibles dependen tanto del anfitrién como de la molécula huésped. En la préctica,
se utiliza una esfera rigida con un didmetro de 2.8 A como molécula huésped estandar, correspondiente

al tamano cinético de una molécula de agua (Kordala & Wyszkowski, 2024; Readman et al., 2004)

1.3 Zeolita LTA

La zeolita LTA es una de las zeolitas mas comunes debido a su facil sintesis y multiples aplicaciones en la
industria y la medicina. Se ha utilizado ultrasonido previamente para sintetizar zeolita LTA, demostrando
que influye en sus propiedades fisicas La zeolita LTA es una de las zeolitas mas comunes debido a su facil
sintesis y multiples aplicaciones en la industria y la medicina. Se ha utilizado ultrasonido previamente para
sintetizar zeolita LTA, demostrando que influye en sus propiedades fisicas (VaiCiukyniené et al., 2015). Se
ha observado que el ultrasonido aumenta la cristalinidad y promueve una mayor microporosidad,
mejorando su capacidad de adsorcién. Ademas, las particulas obtenidas mediante ultrasonido tienden a
tener un tamafio mas uniforme y una morfologia mejorada, caracteristicas criticas para aplicaciones
industriales. Sin embargo, a temperaturas elevadas, el ultrasonido puede acelerar la transformacion de la
zeolita LTA en fases no deseadas, como la hidroxi-sodalita, lo que resalta la importancia de controlar
cuidadosamente las condiciones del proceso. Esta transformaciéon ocurre por encima de los 60°C, por lo

que es esencial mantener condiciones controladas (Askari et al., 2013; Vaiciukyniené et al., 2015).

La investigacion realizada por Ozlem Andag en 2005 demostré el gran potencial del ultrasonido para influir
en la cristalizacién hidrotermal y modificar las propiedades del producto final (Andag et al., 2005). El
ultrasonido permite obtener una fase de zeolita LTA en tiempos significativamente mas cortos que los
métodos convencionales. Ademas, reduce la formacién de fases secundarias, como las generadas en el
método de agitacidn, lo que sugiere que el ultrasonido representa una técnica prometedora para optimizar
la sintesis de zeolitas. El efecto del ultrasonido en la velocidad de nucleacién estd relacionado con el
fendmeno de cavitacidn, ya que cada colapso de cavitacidn genera un sitio de nucleacion similar al efecto
de una particula traza o una imperfeccién superficial. Esto da como resultado un aumento en la velocidad

de cristalizaciéon y el crecimiento de los cristales, debido a la mejora en la transferencia de masa cerca de



la superficie del cristal causada por la transmisidén acustica (W. Kim et al., 2010).

En cuanto a la agregacién de particulas, esta ocurre tanto en ausencia como en presencia de ultrasonido,
siendo mas evidente a temperaturas mas altas. En las etapas iniciales de sintesis, los materiales amorfos
preparados con ultrasonido presentaron isotermas escalonadas similares a los materiales mesoporosos,
con escalones menos definidos y mayores relaciones P/Po. Esto indica una mayor distribucién de tamafio
de poro y un aumento en el tamafio medio de los poros. Los resultados también demostraron que el
desarrollo de microporos comienza antes en la fase amorfa a los rayos X cuando se emplea ultrasonido.
Este proceso se acelera significativamente, lo que se refleja en una mayor capacidad de adsorcién a bajas
presiones relativas y en mayores volimenes de microporos en comparacion con las muestras sintetizadas

sin ultrasonido (Andac et al., 2005).

En la etapa de pre-sintesis, el ultrasonido también se ha utilizado para activar y generar nucleos para la
cristalizacidn posterior, con un tiempo éptimo de 10 minutos en la suspensidén de reactivos. Mas alla de
este tiempo, pueden aparecer ciertas impurezas (Gordina et al., 2017). Al comparar el método de
activacion ultrasdnica (UST) con el método tradicional de molienda (MCA), ambos métodos conducen a la
formaciéon de aluminato de sodio cubico, pero con diferencias significativas en la morfologia de las
particulas y las propiedades del producto final. Mientras que MCA produce particulas esféricas debido a
la accién mecdnica del molino, UST genera particulas angulares e irregulares mediante dispersiéon en un

campo acustico.

Este enfoque ha demostrado que el ultrasonido proporciona una mejor cristalinidad en comparacién con
otros métodos de preparacién, como la molienda. Resalta su capacidad para promover una mezcla
homogéneay optimizar el desarrollo estructural del material. El método UST muestra efectos significativos
en la deformacidn de los enlaces quimicos (A—O(H) y Si—0) y la dispersién homogénea de la mezcla, lo que

favorece la posterior sintesis de zeolita LTA con caracteristicas distintivas.

Aungue el tratamiento térmico posterior a MCA da lugar a cristales mas grandes y menos defectuosos,
UST destaca por producir cristalitos de zeolita LTA con aglomerados mas compactos y uniformes, lo que
sugiere un gran potencial para el control de la morfologia y la distribucién del tamafio del producto final.
La sonicacién promueve una dispersién mas homogénea de los reactivos, facilitando la formacién de sitios
de nucleacion y reduciendo las irregularidades estructurales. Los cristalitos obtenidos mediante UST
exhiben propiedades especificas, como una mayor compactacién de aglomerados y mejores

caracteristicas de adsorciéon. El ultrasonido permite la produccién de materiales con caracteristicas
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deseables a través de un proceso menos dependiente de fuerzas mecanicas intensas, representando una

opcioén eficiente y reproducible (Gordina et al., 2018).

El ultrasonido también se ha aplicado en la sintesis ecoldgica de zeolitas LTA utilizando lodos de aluminio,
los cuales suelen presentar desafios debido a la heterogeneidad de los reactivos. En estos estudios, el
tratamiento preliminar ultrasénico del gel promovid la nucleacidon y mejoré la cristalinidad de la zeolita.
Por ejemplo, 10 minutos de ultrasonicacion aumentaron la cristalinidad de la zeolita del 43% al 62% en
peso, un proceso significativamente mas rapido que los métodos tradicionales. Sin embargo, tiempos de
tratamiento prolongados superiores a 40 minutos no proporcionaron beneficios adicionales y, en algunos
casos, incluso provocaron una ligera reduccion en el contenido de zeolita debido a su transformacion en
fases mds estables, como la sodalita. Ademas, se observd que el tamafio de particula de la zeolita disminuia

con la aplicaciéon de ultrasonido (Rozhkovskaya et al., 2021).

El ultrasonido también se ha utilizado para la formacidn de membranas de zeolita LTA, mejorando las
condiciones de sintesis, cristalinidad y morfologia de la zeolita mediante cavitacidn acustica (Sen et al.,
2018) Un estudio que evalud diversas combinaciones de métodos de pretratamiento y cristalizacion en la
preparacion de membranas de LTA encontré que estas podian sintetizarse con éxito utilizando todas las
combinaciones examinadas. Sin embargo, la combinacién de procesamiento ultrasénico vy cristalizacidn
por microondas produjo membranas bien cristalizadas, sin defectos y con alto rendimiento en la

evaporacién de etanol/agua a 60°C (Gordina et al., 2021).

1.4 Estrategias de modificacion de zeolitas

Dentro de la familia de las zeolitas, un lugar importante lo ocupa la zeolita sintética tipo Linde A, también
conocida como Zeolita A o LTA, segln las abreviaturas de tres letras introducidas por la Asociacion
Internacional de Zeolitas (IZA, por sus siglas en inglés) para distinguir entre estructuras zeoliticas
topoldgicamente diferentes (Reed & Breck, 1982). La zeolita tipo LTA posee una estructura formada por
unidades de anillos dobles de cuatro miembros (D4R) y estructuras de anillos simples de seis miembros
(S6R). Estas estructuras cristalinas zeoliticas forman dos tipos de cavidades aproximadamente esféricas
denominadas jaula B (jaula tipo sodalita, con un didmetro libre de 6.6 A) y jaula a (superjaula, de 11.4 A).
El acceso a la jaula a se da a través de una ventana de entrada compuesta por un anillo de ocho miembros.
El didmetro libre de esta cavidad en la zeolita tipo A depende de los cationes que ocupan los sitios de

intercambio catidnico, como K*, Na* o Ca?* (dando lugar a las formas KA, NaA y CaA, respectivamente), lo
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que permite la adsorcidon de moléculas con didmetros cinéticos menores a 3, 4y 5 A, de ahi los nombres

comerciales de zeolitas 3A, 4A y 5A, respectivamente (J. Kim et al., 2022).

Gracias a su entramado cristalino constituido por arreglos bien organizados de tetraedros alternados de
(Si04) y (AlIO47), la zeolita LTA exhibe propiedades estructurales Unicas. Las cargas negativas de los
tetraedros de Al son compensadas por cationes (usualmente Na*), los cuales estan débilmente ligados a
la estructura y son facilmente intercambiables (Oheix et al., 2022a). Esta versatilidad permite realizar
modificaciones dirigidas a aplicaciones especificas. Ademads, las unidades secundarias de construccién
(SBUs) de la LTA son anillos dobles de cuatro miembros (D4R), lo que contribuye a su estructura robusta y

versatil (Mallette et al., 2024).

Las excepcionales propiedades de intercambio idnico y la alta drea superficial de la zeolita LTA la han
posicionado como un material ampliamente utilizado en aplicaciones como purificacion de agua,
adsorciéon de gases y catalisis (Collins et al., 2020; Kwon et al., 2020; Rahmah et al., 2022; Q. Sun et al.,
2021; Wen et al., 2018; Xue et al.,, 2012). Uno de los enfoques recientes de investigacion es la
funcionalizacion de la LTA mediante la incorporacién de nanoparticulas para mejorar sus propiedades.
Dichas modificaciones aprovechan la nanoporosidad de la zeolita, que en el caso de la LTA es de
aproximadamente 48 %, un espacio libre que puede albergar nanoparticulas y evitar su aglomeracién

(Derakhshankhah et al., 2020; C. Liu et al., 2023a; X. Zhu et al., 2024).

Se han estudiado compuestos a base de zinc como ZnO (Azeez Abdullah Barzinjy & Samir Hamad, 2020;
Bhuiyan & Mamur, 2021; Bouvy, 2008; Z.-Y. Zhang & Xiong, 2015), Zn(OH), (Hani Nasser Abdelhamid, 2023;
S. G. Kumar & Rao, 2015), y ZnO; (EI-Shounya et al., 2019a; Yandong Wang et al., 2024) para desarrollar
materiales avanzados con diversas aplicaciones. Estas nanoparticulas basadas en zinc han cobrado gran
interés por sus propiedades cataliticas, fotocataliticas y oligodindmicas. La interaccidon del zinc con
sistemas bioldgicos refuerza auin mas su relevancia. Dado que el ZnO es el compuesto de mayor interés
reportado en la literatura y con mayor frecuencia estabilizado y estudiado dentro de matrices zeoliticas
(ZnO@LTA) (Alswat, Ahmad, & Saleh, 2017b; Alswat et al., 2016b; Elfeky et al., 2020; Niu et al., 2014; Pugh
et al., 2014) en este estudio se propone un método ultrasénico para la sintesis selectiva y el soporte de las
formas 6xido, hidroxido y perdxido del zinc en zeolita LTA modificada (ZnO@NaA, Zn(OH),@NaA vy
Zn0O,@NaA).

El ultrasonido puede influir en diversas etapas del proceso de sintesis de materiales zeoliticos: antes,

durante y después de la cristalizacion. La aplicacion de métodos sonoquimicos ha cobrado relevancia en
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el campo de la cristalizacion, debido a su capacidad para mejorar y acelerar la formacion de cristales al
reducir el periodo de induccién. Estas mejoras se logran mediante cavitacién acustica, donde las ondas
ultrasodnicas inducen el colapso de burbujas que generan microambientes de alta energia, liberando
radicales libres que promueven la nucleacidn controlada y aceleran el crecimiento cristalino. Este enfoque,
conocido como sonocristalizacion, permite reducir el tiempo de sintesis, disminuir el tamafio promedio de
los cristales, mejorar la distribucién de tamafio de particula y controlar mejor la morfologia del material.

Ademas, la simplicidad y eficiencia del método lo convierten en una alternativa prometedora a los

métodos hidrotermales convencionales para obtener materiales zeoliticos (Askari et al., 2013).

Esta irradiacion ultrasdnica puede emplearse en la etapa de pre-sintesis, particularmente durante la
mezcla fisica de distintos tipos de zeolitas, y ha demostrado ser un método eficaz. Los efectos fisicos del
ultrasonido en medios heterogéneos (liquido-sélido) generan cavitacidon que produce formacién y colapso
de microburbujas, dando lugar a ondas de choque, altas temperaturas y presiones localizadas. Estos
efectos fisicos provocan la ruptura de aglomerados de particulas, promoviendo una dispersién mas
uniforme y estable. Varios estudios han reportado que esta técnica mejora la homogeneidad de la mezcla,
incrementa el drea superficial, reduce el tamano de particula y acorta el tiempo de preparacion,

optimizando asi las condiciones para la sintesis posterior (Safari et al., 2019).

Por otro lado, el ultrasonido también se ha empleado como tratamiento post-sintesis para la modificacion
estructural de zeolitas. La cavitacidn en suspensiones zeoliticas genera agitacidn microscépica adicional,
mejorando la transferencia de masa local (R. Zhang et al., 2020). Los métodos post-sintesis mas
comunmente utilizados para introducir especies metalicas (métodos convencionales) son la impregnacion
y la coprecipitacion (Batistela et al., 2017), que permiten el depdsito de nanoparticulas sobre las
superficies zeoliticas. Sin embargo, la irradiacién ultrasénica ha llamado la atencidon por su capacidad para
mejorar la formacidn, migracion, estabilizacién e inmovilizacion de nanoparticulas sobre las superficies
zeoliticas (Rozhkovskaya et al., 2021b) . Estos efectos se atribuyen a los entornos extremos localizados
generados por las ondas ultrasdnicas, como elevadas temperaturas y presiones, que favorecen: (i) la

sintesis de nanoparticulas, (ii) el depdsito superficial y (iii) la dispersién homogénea (Heidari et al., 2020).

No obstante, a pesar de los multiples beneficios documentados del ultrasonido en diversas etapas de
modificacion de zeolitas, su aplicacién especifica para la incorporacidn de especies metalicas como el Zn
en zeolitas tipo NaA ha sido escasamente explorada. Los métodos tradicionales presentan limitaciones
significativas, como una baja dispersion metalica y procesos prolongados (Andag et al., 2006; Ramirez-

Mendoza et al., 2021). En este contexto, las técnicas asistidas por ultrasonido representan una estrategia
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prometedora, aunque poco desarrollada, para superar estas limitaciones.

Este estudio aborda dicha brecha mediante un enfoque sonoquimico sistematico para modificar la zeolita
LTA (NaA) con distintas especies de Zn. Se propone la sintesis selectiva y la dispersion sobre la superficie
zeolitica de nanoparticulas de 6xido, hidréxido y perdxido de zinc. Se estudié el impacto de la irradiacion
ultrasénica sobre la incorporacién del Zn, la morfologia de la zeolita y sus propiedades superficiales.
Aprovechando las excepcionales capacidades de intercambio idnico de la zeolita LTA, esta investigacion
contribuye al creciente campo de la sonoquimica aplicada a materiales zeoliticos funcionalizados con

nanoparticulas metalicas, proponiendo posibles aplicaciones en catalisis, bioingenieria y mas alla.

1.5 Zeolitas para la inhibicion bacteriana mediante especies reactivas de zinc

Un desafio profundo radica en descubrir métodos efectivos para inhibir microorganismos que amenazan
la salud humana. Para cumplir este objetivo, los cientificos combinan diligentemente diversas disciplinas
cientificas para desarrollar nuevas moléculas o materiales con alta eficacia y sostenibilidad ambiental
(Kieslich et al., 2021; Xie et al., 2023). Invariablemente, la nanotecnologia ha surgido como un campo
indispensable, siendo testigo del desarrollo de multiples materiales cuya efectividad ha sido

rigurosamente evaluada (Erkoc & Ulucan-Karnak, 2021).

Diferentes materiales con elementos metdlicos han demostrado ser altamente eficientes para erradicar
hasta 53 cepas bacterianas mediante varios mecanismos de inhibiciéon (Rabiee, Ahmadi, et al., 2022). Los
mecanismos conocidos involucrados en la actividad antibacteriana de los nanomateriales son: 1) la
interaccion fisica directa de los bordes extremadamente afilados de los nanomateriales con la membrana
de la pared celular (Omid Akhavan & Ghaderi, 2010); 2) la generacién de especies reactivas de oxigeno
(ROS) (T. Dutta et al., 2015) incluso en la oscuridad (Lakshmi Prasanna & Vijayaraghavan, 2015); 3) la
captura de las bacterias dentro de los nanomateriales agregados (0. Akhavan et al., 2011); 4) el estrés
oxidative (S. Liu et al., 2011); 5) la interrupcién del proceso de glucdlisis de las bacterias (O. Akhavan &
Ghaderi, 2012); 6) el dafio al ADN (A. Kumar et al., 2011)]; 7) la liberacién de iones metalicos (Y. W. Wang
et al., 2014) y, recientemente; 8) la contribucidn en la generacién/explosién de nanoburbujas (Jannesari
et al.,, 2020). Estos mecanismos son sensibles a la exposicidn a la iluminacidn y a propiedades intrinsecas

de las particulas, tales como tamafio, concentracién, morfologia y defectos(Sirelkhatim et al., 2015).

La ventaja de los materiales a base de metal es que las bacterias desarrollan mecanismos adaptativos a un
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ritmo mas lento (Rajeshkumar et al., 2023). Sin embargo, los nanomateriales tienden a aglomerarse, lo
que desafia su eficiencia (Rokbani et al., 2018). Al ser uno de los materiales mas estudiados, el Zn, debido
a su relevancia crucial en los organismos vivos, participa en varios procesos/interacciones vitales para los
seres vivos, que van desde la sintesis de proteinas hasta la regulacion (Rabiee, Akhavan, et al., 2022).
Ademas de la funcion esencial de este elemento, el Zn presenta, aunque de manera baja, cierta toxicidad
(Th. A. Singh et al., 2020). Por el contrario, los investigadores han explorado el uso de materiales de soporte

para abordar este problema.

Se han empleado numerosos materiales de soporte porosos, siendo las zeolitas un ejemplo notable. Las
zeolitas son un tipo distintivo de materiales porosos compuestos de aluminosilicatos dispuestos en
tetraedros, creando una estructura cristalina capaz de almacenar iones y agua (Magdalena Krél, 2020).
Estos aluminosilicatos se caracterizan por sus amplias areas superficiales, porosidad uniforme vy sitios
acidos. Estas propiedades Unicas conducen a la identificacion de varios tipos de zeolitas y, basandose en
sus estructuras, revelan diversas aplicaciones (Cataldo et al., 2021). En los ultimos afios, la modificacion
de zeolitas con materiales metdlicos ha atraido atencién, debido a la mayor eficiencia de estos sistemas

para aplicaciones médicas (Torres-Giner et al., 2017).

Debido a los sitios de intercambio idnico en las zeolitas, los metales con propiedades bactericidas pueden
mejorar estas propiedades cuando se ubican en dichos sitios potenciales (Cerrillo et al., 2020). La zeolita
LTA (NaA) asume un papel fundamental dentro de la familia, debido a su notable baja toxicidad y a su
impresionante resistencia mecdnica. Exhibe la capacidad excepcional de ser utilizada con métodos
ultrasénicos sin comprometer su integridad estructural inherente. La red de la Zeolita A consiste en dos
tipos distintos de jaulas: la jaula B, comUnmente conocida como jaula sodalita, y la jaula a, un anillo de 8
miembros formado por ocho jaulas de sodalita interconectadas por anillos dobles de cuatro miembros
(4DR) (Collins et al., 2020). La Zeolita A se ha utilizado anteriormente para soportar particulas de hierro,
plata, cobre y Zn, entre otros (Cao et al., 2020; Elfeky et al., 2020; Horta-Fraijo et al., 2021; Leal-Pérez et
al., 2023).

La cavidad de la zeolita A puede alojar varios cationes, como el Zn, cuyo radio es inferior a 4 A (R. D.
Shannon, 1976). El Zn puede acceder a esta cavidad formando diferentes especies de Zn como incluyendo
Zn0,, ZnO y Zn(OH),, asi como iones en varias coordinaciones (M. Zhu & Pan, 2005). Aunque algunas
especies puedan exceder el tamafio de la ventana de la cavidad, aun podrian difundirse en las jaulas debido
al efecto dindmico de los enlaces de la zeolita en presencia de agua, mediante el denominado efecto

“barco en una botella” (T. Sun et al., 2020). Entre las especies de Zn mas prometedoras, debido a sus
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novedosos mecanismos de inhibicidén bacteriana, como la formacién de microburbujas, se encuentra el
menos explorado perdxido de Zn. Esta especie ha sido escasamente estudiada en el contexto de la
deposicidn en zeolitas para estos fines (Erofeev et al., 2019; Gabrienko et al., 2017; Rittner et al., 1998;
Satdeve et al., 2019; Stassen et al., 2016). En estudios previos, se sintetizaron y estudiaron nanoparticulas

pequefias de perdxido de Zn (~¥7 nm) que se aglomeraron en particulas mas grandes (Ramirez et al., 2020).

Numerosos metales han sido encapsulados con éxito en NaA y grupos bimetalicos de interés para diversas
aplicaciones. Los métodos convencionales empleados son robustos y estan bien documentados (C. Liu et
al., 2023). Sin embargo, la demanda de eficiencia y velocidad subraya la necesidad de formular métodos
de sintesis que se alineen con estos criterios. Las zeolitas tienen un potencial significativo como materiales
de soporte para la incorporacion de agentes antimicrobianos, facilitando el desarrollo de diversos sistemas
de liberacidon que potencien las propiedades bactericidas y moderen sus efectos toxicolégicos (Zubair
Mohsin et al., 2023). Los métodos de deposicidn para estos materiales incluyen multiples técnicas, como
la coprecipitacion, laimpregnaciéon himeda, el sol-gel y la dispersidn asistida por ultrasonido (Sodha et al.,
2022). El método ultrasénico es un método efectivo para la dosificacién y deposicidon de iones metadlicos
debido a su mayor eficiencia, bajo costo y compatibilidad ambiental. En los ultimos afios, esta técnica ha
ganado una popularidad sustancial y se ha consolidado como un método de gran interés dentro de la
comunidad investigadora (Satdeve et al.,, 2019). Este estudio se centra en la sintesis innovadora de
diferentes especies de Zn, en particular el prometedor ZnO,, debido a su novedoso mecanismo de
inhibicidn bacteriana que involucra la formaciéon de microburbujas y la facil generacién de especies
reactivas de oxigeno. Mediante un método asistido por sonicacidn, rapido y respetuoso con el medio
ambiente, se dirige la sintesis de especies de Zn en la superficie de una zeolita NaA, evitando su
aglomeracién. Con el objetivo de desarrollar un material con propiedades antimicrobianas, antifingicas y
que preserve la viabilidad de las células mamiferas, se evalla el potencial de este método para ajustar
selectivamente los mecanismos de inhibicidn del crecimiento antimicrobiano de una zeolita que contiene
Zn0, y reducir la toxicidad en fibroblastos mamiferos. Este enfoque asistido por ultrasonido tiene el

potencial de transformar las aplicaciones de las zeolitas en el campo biomédico.

1.6 Degradacion fotocatalitica de nitrobenceno y rodamina B mediante

especies de zinc soportadas en zeolita LTA

La contaminacion del agua con compuestos organicos recalcitrantes, como nitrobenceno (NB) y rodamina
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B (RhB, por sus siglas en inglés), representan un problema ambiental debido a su alta estabilidad quimica,
toxicidad y persistencia en el medio ambiente (Ahmadi et al., 2022; Dong Xu & Ma, 2021). El NB es
ampliamente utilizado en la industria quimica, farmacéutica y textil, y su presencia en aguas residuales ha
llevado a su clasificacién como contaminante prioritario por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) debido a sus efectos perjudiciales para la salud humanay el
ecosistema (Ahmadi et al., 2022). Por su parte, la RB, un colorante catidénico ampliamente empleado, es
dificil de degradar por métodos convencionales, lo que genera contaminacidn secundaria cuando se

emplean técnicas de adsorcion tradicionales (Dong Xu & Ma, 2021).

En este contexto, la fotocatalisis heterogénea ha surgido como una alternativa eficiente para la
degradacién de estos contaminantes, ya que permite su mineralizacion completa en presencia de luzy un
semiconductor adecuado. Sin embargo, los materiales fotocataliticos convencionales, como el diéxido de
titanio (TiO,), presentan ciertas limitaciones, como la aglomeracion de particulas y la dificultad para su
recuperacion tras el proceso, lo que disminuye su eficiencia y practicidad en aplicaciones reales (Jenks,
2013; Piedra Lépez et al.,, 2021) . Para superar estos inconvenientes, el soporte de nanoparticulas
fotocataliticas en materiales porosos como las zeolitas ha demostrado ser una estrategia prometedora (Hu

et al,, 2021).

Las zeolitas, materiales microporosos con estructura cristalina bien definida, ofrecen ventajas significativas
en la fotocatalisis debido a su alta area superficial, estabilidad térmica y capacidad de adsorcion de
contaminantes. Estas propiedades facilitan la dispersion homogénea de las nanoparticulas fotocataliticas,
evitando su aglomeracién y favoreciendo la generacién de especies reactivas de oxigeno (ROS) durante el
proceso fotocatalitico(Hu et al., 2021; Liaquat et al.,, 2024). Ademas, la combinaciéon de adsorcién y
fotocatalisis en un solo material permite una interaccién mas efectiva entre el contaminante vy el

catalizador, mejorando la eficiencia global del sistema(Anandan & Yoon, 2003; Liaquat et al., 2024).

El presente estudio se centra en la sintesis y evaluacién de un material fotocatalitico basado en
nanoparticulas soportadas en zeolitas para la degradacion de NB y RB en soluciones acuosas. Se
investigardn las propiedades estructurales y la eficiencia fotocatalitica del material obtenido, analizando
la influencia de variables como la composicion del material, la intensidad de la luz y el pH del medio en la
degradacion de los contaminantes. Los resultados de este estudio contribuiran al desarrollo de materiales
mas eficientes y sostenibles para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con compuestos

orgdanicos persistentes.
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1.7 Antecedentes

1.7.1 Modificacion de zeolitas

Ampliando las aplicaciones de las nanoparticulas de 6xido de zinc, recientes investigaciones han explorado
su integracidn en distintos tipos de zeolitas, considerando tres factores principales: la aplicacidn deseada,

el tipo de zeolita utilizada y el método de sintesis empleado.

Por ejemplo, (A. Partoazar et al.,2019) investigaron la actividad antimicrobiana de nanoparticulas de 6xido
de zinc soportadas en una zeolita natural, concluyendo que estas nanoparticulas presentaron una
actividad antimicrobiana eficiente y de larga duracién. Ademas, fueron capaces de inhibir bio peliculas,
como el de Enterococcus faecalis, una cepa de interés debido a su asociacion con patologias en la cavidad
oral. Posteriormente, (A. Partoazar et al., 2020) ampliaron su estudio, utilizando el mismo nanocompuesto
para evaluar su eficacia contra otras cepas bacterianas, como Staphylococcus aureus (S. aureus). Los
resultados indicaron que el material no solo mostré baja toxicidad, sino que también fue efectivo contra
infecciones generadas por S. aureus, una bacteria frecuentemente aislada en infecciones del tracto

urinario, catéteres intravenosos y otras enfermedades infecciosas(Partoazar et al., 2019, 2020).

Por otro lado, también se han investigado zeolitas inorganicas (sintéticas) como soporte para
nanoparticulas. Ejemplos destacados incluyen Co-ZSM-5, Zeolita-Y, HZSM-5, CuO-zeolita y 6xido de hierro-
zeolita, que han demostrado ser soportes eficientes para varias nanoparticulas, incluidas las de éxido de
zinc. Un estudio utilizd la Zeolita A para depositar nanoparticulas de éxido de zinc mediante el método de
coprecipitacion, mostrando que la estructura cubica de la zeolita se mantuvo intacta y que las
nanoparticulas se depositaron mayoritariamente dentro de la zeolita. Aunque algunas nanoparticulas
crecieron fuera de su superficie, el material resultante mostrd una alta tasa de inhibicion contra bacterias

Grampositivas y Gramnegativas (Gayatri et al., 2021).

La Zeolita-Y, ampliamente utilizada en aplicaciones cataliticas y de adsorcion de gases, ha demostrado su
eficacia como soporte de nanoparticulas. (Salama et al., 2016) incorporaron nanoparticulas de 6xido de
zinc mediante el método de intercambio idnico, obteniendo resultados favorables en cuanto a actividad
antimicrobiana (Yang et al., 2021). También utilizaron la Zeolita-Y para depositar nanoparticulas de éxidos
metalicos (cobre, cesio y zinc) mediante intercambio idnico. Evaluaron la actividad catalitica de los

materiales sintetizados y observaron que la incorporacién de ZnO mejoré significativamente la eficiencia



18

de degradacidn de las moléculas de estudio. Ademas, reportaron que el catalizador regenerado mantuvo

su eficacia hasta en cinco ciclos consecutivos(Yang et al., 2021).

En otro estudio, (Khatamian et al., 2012) utilizaron la Zeolita-Y para incorporar nanoparticulas de dxido de
zinc mediante un método no convencional (no reportado) y evaluaron su actividad fotocatalitica frente al
nitrofenol, obteniendo resultados positivos. Al comparar con la Zeolita ZSM-5 en las mismas condiciones,
se observod que esta Ultima ofrecido un mejor rendimiento. Los resultados destacaron que la eficiencia de
la fotocatdlisis esta influenciada por la capacidad de adsorcién, estableciendo una relacién directa entre
una mayor adsorcién y una mejor degradacion de los compuestos téxicos. Este comportamiento se
atribuyé a una deslocalizacidn mas eficiente de los electrones fotogenerados, lo que mejora la degradacion

(Khatamian et al., 2012).

Por su parte, A. Susarrey-Arce utilizé ZSM-5 como soporte para depositar éxido de zinc, concluyendo que
este material conserva eficientemente su porosidad. Ademads, sus canales estrechos y rectos facilitan la
introduccién de nanoparticulas y mejoran su depdsito dentro de las estructuras (A. Susarrey-Arce et al.,
2008; Arturo Susarrey-Arce et al., 2010). Otros estudios, como los realizados por Zahra Vaez y Ting Gong,
también han obtenido resultados favorables en catélisis al usar ZSM-5 como material de soporte. Estas
investigaciones refuerzan la posicidn de la Zeolita ZSM-5 como una excelente candidata para soportar

nanoparticulas de 6xido de zinc (Gong et al., 2016; Vaez & Javanbakht, 2020).

Gracias a la presencia de sistemas mesoporosos intracristalinos e intercristalinos, las zeolitas se consideran
materiales de soporte altamente Utiles para diversos metales, tanto dentro de sus cavidades microporosas
como en los canales mesoporosos de su estructura. Ademas, la coexistencia de sitios acidos de Brgnsted
y Lewis mejora su relevancia como materiales de soporte para la encapsulacion, impregnacién e

intercambio idnico de diferentes metales y nanoparticulas metalicas (B. K. Singh et al., 2020).

En los catalizadores metal@zeolita, las nanoparticulas metalicas se encuentran dentro de los cristales de
zeolita y solo pueden tener acceso indirectamente a través de la superficie externa, donde las moléculas
deben atravesar los microporos para llegar a las nanoparticulas metdlicas. Debido a esta estructura, la
zeolita puede actuar como un tamiz molecular durante la catdlisis, permitiendo una selectividad que puede
ser controlada de manera racional. Un claro ejemplo de esto es cdmo los microporos de las zeolitas afectan

a las moléculas en funciéon de su tamario (Yeqing Wang et al., 2021).

Se pueden aplicar varios tratamientos post-sintesis a las zeolitas, como el intercambio iénico, uno de los
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métodos mas comunes para modificar sus propiedades (Vaezi et al., 2025). Ademads, otros procesos como
la activacion térmica (Desales-Guzman et al., 2025), la impregnacion de metales (Asrori et al., 2024) o el
uso de zeolitas como soportes de nanoparticulas también pueden emplearse. Estos tratamientos mejoran
el rendimiento de las zeolitas en diversos procesos industriales, como la catalisis, la separacién de gases o
liguidos vy la purificaciéon de agua, adaptandolas a las necesidades especificas de cada aplicaciéon (Ruiz-

Baltazar, 2024).

Uno de los métodos mas prometedores para optimizar el rendimiento mediante la modificaciéon de
pardmetros estructurales es el soporte de nanoparticulas metalicas en zeolitas. Este enfoque mejora
significativamente las propiedades del material. Ademds, el soporte sélido desempefia un papel clave en
el rendimiento de estos materiales en diversas aplicaciones, ya que no solo proporciona una gran area
superficial para la dispersion de las especies metélicas, sino que también modifica electrénica y/o
geométricamente las nanoparticulas metdlicas a través de fuertes interacciones metal-soporte (Yeqing

Wang et al., 2021).

La incorporacién de nanoparticulas en las zeolitas puede ocurrir durante la etapa de sintesis, conocida
como sintesis in situ, o post-sintesis, que tiene lugar después de la cristalizacién de la zeolita. La
modificacién in situ implica la integracién de metales durante la cristalizacién de la zeolita bajo condiciones
hidrotermales. La cristalizacidon ocurre a altas temperaturas, seguida de una calcinacion para eliminar
residuos organicos y una reduccion quimica para formar nanoparticulas metdlicas. Para evitar la
precipitacién prematura de cationes metdlicos, se han empleado ligandos estabilizadores (por ejemplo,
NHs, etilendiamina), permitiendo una encapsulacion controlada de nanoparticulas de metales nobles (Pt,
Pd, Rh, Ir, Re, Ag) dentro de los microporos de las zeolitas tipo LTA. Estos materiales han demostrado una
alta selectividad en reacciones cataliticas, como la deshidrogenacion oxidativa de alcoholes y Ia

hidrogenacién de alquenos (Dongdong Xu et al., 2018).

La incorporaciéon de nanoparticulas en las estructuras de zeolitas también puede lograrse mediante
diversas técnicas de modificacion post-sintesis, como la impregnacién, el intercambio i6nico o la
precipitacién. Especificamente, la impregnacién post-sintesis implica depositar nanoparticulas
previamente sintetizadas sobre la superficie de los cristales de zeolita mediante impregnacién himeda o
deposicién en fase vapor. Estas técnicas mejoran las propiedades del material al aumentar la eficiencia en
la eliminacion de contaminantes, prevenir la aglomeracidn y lixiviacion de nanoparticulas, y garantizar la
estabilidad y reciclabilidad a largo plazo. La estrecha interaccién entre las nanoparticulas y la superficie de

la zeolita facilita la transferencia electrdnica, promoviendo reacciones cataliticas clave en la degradacién
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de contaminantes. Ademas, las zeolitas soportadas con nanoparticulas han demostrado propiedades
antimicrobianas, convirtiéndolas en una estrategia efectiva para la descontaminacidn de fuentes de agua
potable. En particular, las zeolitas con nanoparticulas exhiben una alta capacidad para eliminar
microorganismos patdgenos debido a la liberacién controlada de iones metalicos que afectan la viabilidad

celular (Eom et al., 2022; Ruiz-Baltazar, 2024).

El intercambio idnico es una propiedad intrinseca de la mayoria de las zeolitas, lo que permite la
sustitucion de cationes en su estructura sin comprometer significativamente su estabilidad. Este
fendmeno es esencial en diversas aplicaciones, como la catalisis, la purificacién de gases y la eliminacidn
de contaminantes en medios acuosos. Varios factores influyen en el proceso de intercambio idnico,
incluyendo el tamafio y carga de los cationes, la estructura de la zeolita, las condiciones del medio y la
competencia entre cationes en la solucién. El mecanismo de intercambio idnico se activa cuando la zeolita
entra en contacto con una solucion que contiene otros cationes, permitiendo que estos reemplacen los
cationes originales en la estructura de la zeolita. Este proceso se utiliza ampliamente para modificar las
propiedades de las zeolitas y optimizar su rendimiento en diversas aplicaciones industriales y ambientales

(Townsend & Coker, 2001).

En los ultimos afios, se han desarrollado diversos métodos para la sintesis de nanoparticulas metalicas
(NPs) soportadas en zeolitas. La impregnacion himeda con soluciones de sales metdlicas es una de las
técnicas mas adecuadas y utilizadas para introducir diferentes metales en las estructuras de zeolitas. Sin
embargo, una desventaja significativa de este método es que puede conducir a una distribucién no

uniforme o desordenada de los metales en el material soporte.

En contraste, el intercambio iénico se considera un método mas simple y conveniente para la sintesis de
compuestos de zeolita intercambiados con cationes de metales de transicion. Este proceso se lleva a cabo
en un medio acuoso mediante un tratamiento continuo con el metal objetivo, seguido de lavados para

eliminar los iones residuales (B. K. Singh et al., 2020).

Los materiales soportados en zeolitas han ganado importancia en diversas aplicaciones cataliticas y de
adsorcién debido a su alta estabilidad térmica y su area superficial especifica. La literatura reporta
diferentes estrategias para impregnar compuestos activos en zeolitas, lo que permite modificar sus

propiedades fisicoquimicas y mejorar su desempefio en procesos industriales y ambientales.

Uno de los enfoques mas estudiados es la impregnacidon de compuestos ternarios en zeolitas. Por ejemplo,
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un estudio reporta la sintesis de CdS/TiO,/CeO, soportado en zeolita mediante impregnacién en agua
desionizada, seguido de agitacién y evaporacion del solvente. El material resultante fue sinterizado a 300
°C, asegurando la integracion homogénea del nanocompuesto en la zeolita CBV400 (SiO,/Al,O3 5.1). Este
procedimiento demostré la eficacia de la impregnacién para obtener materiales compuestos con

propiedades cataliticas mejoradas (Mahamud et al., 2023).

Ademas, la deposicién de nanoparticulas metdlicas sobre zeolitas ha sido ampliamente estudiada. Por
ejemplo, un estudio describid la sintesis de zeolita-Y soportada con Fe,0s suspendiendo la zeolita en una
solucidon de Fe(NOs)3-9H,0, seguida de un ajuste de pH con KOH para precipitar hierro en forma de
hidréxido sobre la superficie del soporte. Para eliminar impurezas, el material fue filtrado, lavado y
sometido a extraccidn Soxhlet. Luego de secarse a 327 °Cy un proceso final de vacio, se obtuvo Fe,0s-Y

con propiedades cataliticas mejoradas (Baruah et al., 2022).

Otro enfoque significativo en la sintesis de materiales soportados en zeolitas es la incorporacién de
precursores metdlicos, como el isopropdxido de titanio, en diversas composiciones sobre zeolitas LTA y
FAU. La estructura quimica de LTA (Na2Al15Si120458:37H,0) y FAU (NageAlgeSioq.s0361-228.5H,0) permite una
impregnacion metalica controlada, seguida de calcinacién a 550 °C para estabilizar la fase activa del
material (Al-Harbi et al., 2015). Actualmente, se han explorado diversos métodos de sintesis de
nanomateriales soportados en zeolitas, incluyendo sintesis hidrotermal, sol-gel, asistida por microondas,
dirigida por plantillas y sonoquimica (Ruiz-Baltazar, 2024). La sintesis de nanoparticulas para materiales
soportados en zeolitas ha ganado una atencion significativa, ya que es un método mas ecoldgico, simple y

rapido que no requiere instalaciones complejas en comparacidn con otras técnicas.

Este enfoque ha permitido soportar nanoparticulas de manera efectiva tanto en zeolitas naturales (Z. F.
Liu et al., 2012) como sintéticas (Talebi et al., 2010). Se ha demostrado que el uso de ultrasonido para
soportar nanoparticulas es altamente eficiente, ya que genera efectos mecanicos en el material que crean
condiciones dptimas para la sintesis y distribucién de nanoparticulas en las zeolitas (Fu et al., 2016; Yosefi
et al., 2015). En comparacidon con los métodos convencionales, el ultrasonido ha demostrado ser mas
eficiente. Este método produce una distribucién mas fina y homogénea de las nanoparticulas en la
superficie de la zeolita (Bahiraei & Behin, 2020). Incluso con una alta carga de nanoparticulas, la eficiencia
no disminuye, a diferencia de otros métodos donde la aglomeracidn reduce el rendimiento (Yosefi et al.,
2015). Este método se ha empleado para soportar diversos materiales en zeolitas, incluidos los éxidos de

zinc (Yosefi et al., 2015).
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1.7.2 Zeolitas como agentes antimicrobianos

Hoy en dia, la humanidad enfrenta diversos desafios, entre los cuales la lucha contra los patégenos es uno
de los mas significativos. En este contexto, se han estudiado varios agentes antimicrobianos, incluyendo
compuestos naturales, sustancias sintéticas y materiales avanzados como las zeolitas. En particular, las
zeolitas se consideran prometedoras debido a su capacidad de adsorcién y su habilidad para alojar metales
dentro de su estructura, lo que les otorga propiedades antimicrobianas. Por ejemplo, estudios han
demostrado que el intercambio idnico de sodio con plata en la zeolita Y, seguido de una funcionalizaciéon
con APTES, incrementa significativamente su actividad antibacteriana. En este caso, Escherichia coli
mostré una mayor susceptibilidad a la zeolita funcionalizada (ZSA) en comparacién con Staphylococcus

aureus (Hanim et al., 2016).

De manera similar, estudios han indicado que la modificacion de la zeolita X con plata mejora
notablemente sus propiedades antimicrobianas contra bacterias como E. coli, Pseudomonas aeruginosa y
Staphylococcus aureus. Asimismo, las zeolitas naturales cargadas con plata han demostrado una eficacia
significativa contra E. coliy S.faecalis, dependiendo de la relacién entre el contenido mineral y la cantidad
de plata. Por ejemplo, E. coli mostré efectos antibacterianos completos después de 2 h de contacto,
mientras que S.faecalis requirio tiempos de exposicidn similares, pero con un mayor contenido de plata

(Kwakye-Awuah et al., 2008).

Sin embargo, la plata no es el Unico metal investigado. Un estudio demostré que las zeolitas
intercambiadas con cobre (Cu?*), plata (Ag*) y zinc (Zn**) exhiben diferentes niveles de actividad
antimicrobiana. La plata destaca por su alta eficacia contra bacterias (MIC entre 16 y 128 ug/mL) debido a
su mayor energia libre de intercambio y su selectividad hacia las zeolitas. En contraste, el zinc y el cobre
exhiben una eficacia moderada contra bacterias (MIC entre 256 y 2,048 pg/mL) pero son altamente

efectivos contra hongos, lo que amplia su rango de aplicaciones (Demirci et al., 2014).

Las zeolitas cargadas con cobre (CuNZ) y zinc (ZnNZ) han demostrado una alta eficacia en la eliminacion de
E. coliy S. aureus en aguas residuales, reduciendo el conteo bacteriano en seis érdenes de magnitud con
una minima lixiviacion de metales. En contraste, las zeolitas cargadas con niquel (NiNZ) han mostrado una
alta lixiviacién y una baja eficacia, lo que limita su utilidad. Estos resultados destacan el potencial de las
zeolitas intercambiadas con metales como materiales innovadores para la desinfecciéon del agua y el

control de patégenos (Hrenovic et al., 2012).
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Como se ha observado, la actividad antimicrobiana estd relacionada principalmente con el tipo de metal
utilizado en lugar de la propia zeolita. Por ejemplo, un estudio demostré que los minerales zeoliticos no
exhiben actividad bactericida intrinseca contra E.coli o E. faecalis. Esto subraya la importancia del
intercambio idnico para conferir propiedades antimicrobianas, resaltando el papel clave de esta estrategia
en la optimizacién de la actividad antibacteriana para aplicaciones como la purificacion de agua y el control
microbiano. Sin embargo, no debe subestimarse la influencia de la arquitectura de la zeolita, ya que su
estructura tridimensional y capacidad de adsorcién también contribuyen significativamente a la inhibicidn
bacteriana al facilitar el contacto entre las bacterias y los metales activos dentro de su estructura (Rivera-
Garza et al., 2000). La clinoptilolita ha sido ampliamente estudiada como agente antimicrobiano debido a
su capacidad para intercambiar iones metalicos como Ag*, Zn?* y Cu?*. Entre estos, Ag* destaca por su alta
afinidad, reemplazando completamente al Na* dentro de la estructura de la zeolita. Las clinoptilolitas
intercambiadas con Ag* han mostrado una notable actividad contra Pseudomonas aeruginosa y
Escherichia coli. Sin embargo, concentraciones mas altas de Ag* pueden conducir a la formacion de plata
metadlica y a una pérdida de porosidad, reduciendo su efectividad. La liberacién controlada de Ag*, esencial
para la actividad, puede mejorarse con la presencia de otros iones como Pb?*, Cd** y Zn?*, que facilitan el
intercambio idnico y promueven la movilidad de la plata en el medio. Ademas, las clinoptilolitas con
nanoparticulas de plata (AgNP) generadas mediante reduccion térmica han demostrado actividad contra
E. coliy Salmonella typhi, aunque esta Ultima requiere concentraciones mas altas para su eliminacion. (P.

Dutta & Wang, 2019)

La chabazita se ha logrado funcionalizar con AgNP mediante recocido térmico en aire, logrando una carga
de plata del 19% en peso. Estos materiales eliminaron seis cepas bacterianas, incluyendo S. epidermidis,
S. typhimurium y E. coli, en un lapso de 48 h a una concentracién de zeolita del 0.1% en peso, excepto S.

aureus, que mostré mayor Resistencia (P. Dutta & Wang, 2019).

La zeolita EMT, con tamafios de particula de 10—-20 nm, ha sido modificada con Ag* y nanoparticulas de
plata mediante radiacién de microondas, mostrando una alta eficacia bactericida contra E. coli debido a
su mesoporosidad, que facilita la movilidad de la plata. En el caso de la ZSM-5, una zeolita con bajo
contenido de aluminio, las muestras intercambiadas con Ag* lograron reducciones significativas en las
poblaciones de S. aureus, aunque la formacién de biopeliculas puede reducir su efectividad al bloquear la
liberacion de Ag*. La combinacién de Ag* con 4cido peracético ha mostrado un efecto sinérgico, rompiendo
biopeliculas bacterianas y mejorando la accidon antimicrobiana. Sin embargo, las nanoparticulas de plata
en ZSM-5 (AgNP-ZSM5) en ausencia de acido peracético no exhibieron una actividad significativa,

posiblemente debido a la limitada disolucion de las nanoparticulas (P. Dutta & Wang, 2019).
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La zeolita beta y Zeomic®, ambas con estructuras tridimensionales, han mostrado diferencias significativas
en su actividad antimicrobiana dependiendo del método de preparacion. Zeomic®, con un contenido de
plata del 2% en peso, mostrd una rdpida liberacién de Ag*, eliminando bacterias en menos de una hora.
En contraste, la zeolita beta mostré tiempos de accidn variables dependiendo del uso de un agente
estructurante. Sorprendentemente, las muestras sin agente estructurante fueron mds activas debido a
una mayor liberacion de Ag* y posiblemente a diferencias en el tamafio de las particulas que afectan la

interaccion bacteriana (P. Dutta & Wang, 2019).

Estos hallazgos enfatizan la importancia de la selectividad idnica, la cinética de liberacidon de metales y las
propiedades estructurales en el disefio de zeolitas antimicrobianas optimizadas, destacando su potencial
en la lucha contra microorganismos patégenos. Ademas de sus efectos antimicrobianos derivados de los
metales, las zeolitas también pueden servir como transportadores de antibidticos. Un estudio demostré
que las zeolitas NaX, NaY y HY pueden cargar clofazimina, un antibiético poco soluble en agua utilizado
contra bacterias Gram-positivas, la lepra y ciertos canceres multirresistentes. Comparadas con materiales
mesoporosos como SBA-15, MCM-41 y AI-MCM-41, que mostraron mayores capacidades de carga debido
a la abundancia de grupos silanol y (OH), las zeolitas lograron interacciones mas fuertes con las moléculas
de clofazimina debido a sus menores diametros de poro, favoreciendo la retencién. Este hallazgo resalta
el potencial de las zeolitas como matrices transportadoras en aplicaciones farmacéuticas (Souza et al.,

2023).

Las zeolitas, como aluminosilicatos cristalinos tridimensionales, destacan como materiales de soporte
debido a su estructura de canales continuos, tamaio de poro uniforme y alta drea superficial especifica.
Estas propiedades, combinadas con su capacidad de intercambio idnico positivo, las hacen ideales para la
carga de componentes activos como nanoparticulas y 6xidos metdlicos utilizados en aplicaciones
antibacterianas. Por ejemplo, estudios han demostrado que las zeolitas cargadas con nanoparticulas de
plata (AgNP) no solo dispersan las particulas de manera uniforme, evitando la aglomeracion, sino que
también mejoran la actividad antibacteriana al aumentar el drea de contacto efectiva con las bacterias.
Ademas, la morfologia y el tamafio de las zeolitas, como las nano zeolitas, afectan significativamente la
eficiencia del intercambio idnico y la liberacién de iones metalicos, logrando la eliminacidn rapida de
bacterias resistentes como MRSA. Este enfoque también permite la liberacion controlada y prolongada de
los componentes activos, subrayando el papel de las zeolitas como soportes efectivos en sistemas
antimicrobianos avanzados. La zeolita LTA ha surgido como un material de soporte ideal para la
incorporacidn de nanoparticulas de éxido de zinc (ZnO) debido a su alta cristalinidad, estructura estable y

capacidad de intercambio idnico. En un estudio, se sintetizé un compuesto utilizando zeolita como soporte
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para particulas de ZnO e iones de cobre (Cu?*). Notablemente, a pesar de la incorporacidon de estos
componentes, la estructura cubica caracteristica de la zeolita se mantuvo intacta. Este material compuesto
mostro una alta actividad antibacteriana contra bacterias Gram-positivas y Gram-negativas, incluyendo E.
coli, demostrando su capacidad para danar las membranas celulares bacterianas, aumentar la

permeabilidad y causar deformacion celular (Ma et al., 2019).

En otro estudio, la zeolita LTA fue sintetizada a partir de materiales de desecho, como vidrio y chatarra de
aluminio, mediante un proceso hidrotermal de baja temperatura. La zeolita altamente cristalina sirvié
como soporte para nanoparticulas de ZnO a través de un proceso combinado de intercambio idnico,
precipitacidon y calcinacidn. Los analisis revelaron que se formaron nanoparticulas de ZnO mas pequefias
dentro de las supercavidades de la zeolita, mientras que otras crecieron en la superficie sin alterar la
estructura del material. Este nanocompuesto rico en zinc exhibié propiedades antibacterianas y
antioxidantes significativas, lo que lo convierte en una opcidn prometedora para aplicaciones como
envases activos en la industria alimentaria. Estos resultados subrayan el potencial de las zeolitas no solo
como soportes efectivos para nanoparticulas metalicas, sino también como un medio sostenible para
reutilizar residuos sélidos y contribuir a la proteccion ambiental (Mouna et al., 2024). Los éxidos metalicos
son altamente valorados y ampliamente utilizados en diversas aplicaciones. Por otro lado, en su forma
nanoparticulada, los éxidos metalicos han demostrado un gran potencial en campos como la catalisis, la
electrénica y la biomedicina. Las nanoparticulas de éxidos metdlicos (MO-NPs) han mostrado resultados

prometedores en la inhibicidn del crecimiento bacteriano y en el desafio de la resistencia a los antibidticos.

Las MO-NPs son cada vez mas buscadas como productos farmacéuticos antimicrobianos debido a su
durabilidad, alta estabilidad y baja toxicidad para las células de mamiferos en comparacién con las
nanoparticulas organicas. Estas propiedades las convierten en una opcidn atractiva para combatir
infecciones bacterianas, especialmente en el contexto del aumento de la resistencia a los antibidticos
convencionales (Kadiyala et al., 2018).Entre las nanoparticulas de éxidos metdlicos mas conocidas y
estudiadas se encuentran el 6xido de plata (Ag,0), el éxido de cobre (CuO), el 6xido de hierro (Fe,03), el
oxido de magnesio (MgO), el 6xido de titanio (TiO,) y el éxido de zinc (ZnO). Se ha demostrado que algunas
nanoparticulas de cobre y plata eliminan bacterias, probablemente mediante la liberacién de iones Cu?*y

Ag*.

Sin embargo, es importante sefialar que con el tiempo se ha desarrollado resistencia a estas particulas,
aunque los mecanismos detras de esto no se comprenden completamente. Por otro lado, el mecanismo

antibacteriano de las nanoparticulas de TiO,, MgO y ZnO sigue siendo mas controvertido. Los mecanismos
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propuestos, que han sido ampliamente revisados, incluyen la liberacion de iones téxicos, el estrés
oxidativo, la peroxidacidn lipidica, el dafio a la membrana celular, la inhibicién enzimatica y la protedlisis

(Kadiyala et al., 2018).

El 6xido de zinc (ZnO) destaca como un material particularmente prometedor debido a sus propiedades
antibacterianas bien documentadas, asi como a su estabilidad y baja toxicidad relativa. Las nanoparticulas
de ZnO han ganado una atencién significativa por su capacidad para inhibir eficazmente el crecimiento
bacteriano, lo que las hace valiosas en aplicaciones biomédicas, incluyendo la administraciéon de farmacos
y la cicatrizacién de heridas. A diferencia de algunas otras nanoparticulas de éxidos metalicos, el ZnO ha
mostrado un menor riesgo de inducir resistencia en bacterias, lo que lo convierte en una opcién mas
sostenible para el uso antimicrobiano a largo plazo (Kadiyala et al., 2018). Las propiedades intrinsecas de
las nanoparticulas metalicas, como el 6xido de zinc (ZnO), el didxido de titanio (TiO;) y la plata, se
caracterizan principalmente por su tamafno, composicion, cristalinidad y morfologia. La reduccion de su
tamafio a la nano-escala puede alterar sus propiedades quimicas, mecdnicas, eléctricas, estructurales,
morfoldgicas y dpticas. Estas caracteristicas modificadas permiten que las nanoparticulas interactien de
manera Unica con biomoléculas celulares, facilitando la transferencia fisica de las nanoparticulas a
estructuras celulares internas. Esta interaccidon mejorada contribuye significativamente a su actividad
antimicrobiana y su potencial para diversas aplicaciones biomédicas (Kadiyala et al., 2018; Ovchinnikov et

al., 2023).

Los materiales a base de zinc han surgido como agentes altamente prometedores, particularmente en sus
formas de 6xido, como el éxido de zinc (ZnO), el hidroxido de zincy el perdxido de zinc. Estos compuestos

han sido ampliamente estudiados como agentes antimicrobianos cuando se formulan a nanoescala.

El 6xido de zinc, en particular, ha demostrado una actividad antibacteriana significativa en una amplia
gama de especies bacterianas, una propiedad que ha sido ampliamente investigada por numerosos grupos
de investigacién (Sirelkhatim et al., 2015). El ZnO a nano-escala exhibe diversas morfologias y una mayor
eficacia antimicrobiana debido a su tamafio de particula reducido. A escala nanométrica, el ZnO puede
interactuar directamente con las superficies bacterianas o penetrar en las células bacterianas, alcanzando
el entorno intracelular y desencadenando distintos mecanismos bactericidas. Estas interacciones son
predominantemente tdxicas para las bacterias, lo que hace que las nanoparticulas de ZnO sean altamente
adecuadas para aplicaciones antimicrobianas, incluida su utilizacién en la industria alimentaria(Sirelkhatim
et al., 2015). Curiosamente, varios estudios han informado que las nanoparticulas de ZnO exhiben baja

toxicidad hacia las células humanas. Esta combinacidn Unica de toxicidad selectiva—perjudicial para los
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microorganismos, pero biocompatible con las células humanas—ha posicionado al ZnO como un agente
antibacteriano ideal. Los mecanismos antimicrobianos de las nanoparticulas de ZnO se atribuyen en gran
medida a su alta relacidén superficie-volumen y a sus distintivas propiedades fisicoquimicas. A pesar de
estos avances, los mecanismos exactos subyacentes a su actividad antibacteriana siguen siendo un tema
de investigacion en curso. Los mecanismos propuestos incluyen la generacidn de especies reactivas de
oxigeno (ROS), la disrupcién de la membranay el dafio intracelular. Estos mecanismos se estan explorando
activamente para comprender y optimizar por completo las nanoparticulas de ZnO para diversas

aplicaciones (Sirelkhatim et al., 2015).

Cuando el zinc se encuentra en forma de hidréxido de zinc (Zn(OH),), exhibe notables propiedades fisicas
y una excelente biocompatibilidad. Varios estudios han demostrado que el Zn(OH), muestra una actividad
antimicrobiana efectiva, particularmente contra bacterias Grampositivas como Staphylococcus aureus y
Klebsiella pneumoniae, asi como contra bacterias Gramnegativas como Escherichia coli. Esto resalta su
potencial como agente antimicrobiano para diversas aplicaciones biomédicas y ambientales (Sanchez et
al.,, 2024). Otra especie efectiva que se encuentra actualmente en estudio son las nanoparticulas de
perdxido de zinc (Zn0O,-NPs), que han mostrado un potencial antimicrobiano significativo. La actividad
antimicrobiana de los dxidos metalicos, incluidas las ZnO,-NPs, estd fuertemente relacionada con su
morfologia, tamafio de particula y area superficial. Por ejemplo, las particulas de éxido metalico mas
pequefias de 100 nm con areas superficiales mas grandes exhiben una actividad antimicrobiana mas fuerte
debido a su capacidad mejorada para interactuar con las membranas microbianas y dafiarlas (S. Ali et al.,

2017)

De hecho, los resultados histopatoldgicos in vivo han demostrado que las ZnO,-NPs pueden ser agentes
antimicrobianos prometedores contra especies multirresistentes (MDR) como Pseudomonas aeruginosa y
Aspergillus niger, cominmente encontradas en infecciones de heridas por quemaduras. Se necesita mas
investigacion con voluntarios humanos que padezcan quemaduras en la piel para confirmar la eficacia de
las Zn0O,-NPs como un nuevo farmaco antimicrobiano para la cicatrizacion de heridas. Esto es
especialmente relevante dado su éxito en el tratamiento de heridas por quemaduras en modelos animales

experimentales, donde superaron a las pomadas tradicionales de sulfadiazina de plata.

Para que las ZnO,-NPs sean viables en aplicaciones biomédicas, se deben cumplir dos requisitos criticos:
deben ser pequefias y uniformes para garantizar una distribucién homogénea y una liberacidn controlada
de oxigeno, y deben estar biofuncionalizadas para permitir interacciones especificas con los sistemas

bioldgicos. Los estudios realizados en cuatro especies bacterianas con diferentes susceptibilidades al
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oxigeno han confirmado la eficacia antimicrobiana de las nanoparticulas de ZnO,. Estos hallazgos sugieren
su gran potencial para ser utilizadas como agentes antimicrobianos innovadores en entornos clinicos y

ambientales (Bergs et al., 2017).

1.7.3 Zeolitas como fotocatalizadores

La fotocatalisis es una tecnologia ampliamente estudiada en los Ultimos afos debido a su potencial para
la eliminacién de contaminantes organicos en agua y aire. Para que un material sea eficiente en procesos
fotocataliticos, debe poseer una banda de energia adecuada, facilitar la separacion y transferencia de
carga fotogenerada, asi como contar con sitios de adsorcidn y centros de reaccidn en su superficie. Sin
embargo, los fotocatalizadores tradicionales presentan diversas limitaciones, como baja afinidad por
compuestos orgdnicos, reducida area superficial, dificultad en la separacion y tendencia a la aglomeracion,

ademas de que su recuperacion resulta compleja (Hu et al., 2021).

Para superar estos desafios, se han desarrollado materiales fotocataliticos soportados en estructuras
porosas como silices, carbdn activado y zeolitas. Entre ellos, las zeolitas han demostrado ser especialmente
efectivas, ya que no solo funcionan como soportes inertes, sino que también aportan una gran area
superficial, propiedades de adsorcién mejoradas, abundantes sitios acido/base que favorecen la
transferencia de carga y reducen la recombinacidn de pares electrédn-hueco, ademas de permitir la

modulacién de sus propiedades superficiales.

El uso de materiales microporosos como las zeolitas en fotocatalisis tiene multiples ventajas, ya que
pueden prevenir la aglomeracion del catalizador al mantener una adecuada dispersidn, disminuir la
probabilidad de recombinacién de cargas, incrementar la adsorcion de contaminantes y facilitar la
recuperacion del catalizador tras el proceso de degradacion. Ademas, presentan una alta estabilidad
guimica y térmica, asi como transparencia a la radiacion UV-Vis por encima de 240 nm, lo que las hace

ideales para su uso en fotocatalisis heterogénea (Piedra Lépez et al., 2021).

Otra caracteristica interesante de las zeolitas es la presencia de cargas negativas en su estructura,
equilibradas por cationes dentro de sus poros. Esto permite la interaccién con sustratos cargados y sugiere
un alto potencial para la fotocatalisis selectiva, como se ha demostrado en estudios con zeolitas tipo FAU
encapsuladas con Titania, que mostraron una mayor eficiencia en la degradacién de contaminantes

especificos en agua (G. Zhang et al., 2011).
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El uso de zeolitas en fotocatalisis ha sido aplicado con éxito en la degradacién de diversos contaminantes,
como colorantes y moléculas quimicas tdxicas, destacandose como una estrategia prometedora para
mejorar la eficiencia y estabilidad de los procesos fotocataliticos (Alakhras et al., 2020; Kuwahara &
Yamashita, 2011; Nezamzadeh-Ejhieh & Moeinirad, 2011; You-ji & Wei, 2011). Su combinacién con
materiales semiconductores permite un mejor control sobre la adsorcion, la separacion de cargas y la
eficiencia del fotocatalizador, posicionandolas como una alternativa viable para el tratamiento de aguasy

la reduccién de contaminantes.

1.8 Justificacion

El presente estudio aborda un tema de alta relevancia cientifica y tecnoldgica: la sintesis, caracterizacién
y aplicacién de nanoparticulas de dxido de zinc soportadas en zeolitas, considerando su potencial en
actividades antimicrobianas, fotocataliticas y de descontaminacidn ambiental. En un contexto global
marcado por el aumento de patdgenos resistentes a antibidticos, el crecimiento de contaminantes en agua
y aire, y la necesidad de procesos industriales mas sostenibles, esta investigacidn se posiciona como una
solucién innovadora y necesaria. La nanotecnologia, con su capacidad para manipular materiales a escala
nanométrica, ha demostrado ser una herramienta poderosa para enfrentar problemas complejos en la
salud, la industria y el medio ambiente. En particular, las nanoparticulas de éxido de zinc destacan por sus
propiedades antimicrobianas, antiinflamatorias, cataliticas y descontaminantes, ademas de ser materiales

de bajo costo, seguros y altamente eficientes en su desempeiio.

Su funcionalizacidn mediante soportes como las zeolitas no solo mejora sus propiedades fisicas y quimicas,
sino que también maximiza su eficacia al optimizar la adsorcién, la distribuciéon y la estabilidad térmica de
las nanoparticulas. La integracion del depdsito por ultrasonido como método de sintesis de estos
nanocompuestos afiade un componente innovador y altamente eficiente al desarrollo de esta
investigacion. El ultrasonido, al ser una onda longitudinal de alta frecuencia, promueve fendmenos fisicos
y quimicos Unicos a través de la cavitacion acustica, como la generacién de microburbujas que colapsan a
temperaturas y presiones extremas, creando microentornos reactivos ideales para la formacién y
funcionalizacion de nanoparticulas. Este enfoque no solo permite una sintesis mas controlada vy
reproducible de los nanocompuestos, sino que también reduce la necesidad de condiciones extremas en

comparacion con los métodos convencionales, haciéndolo mas seguro, eficiente y sostenible.

Ademas, el ultrasonido asistido ofrece multiples beneficios en el contexto quimico, como la aceleracion
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de reacciones, la mejora de la transferencia de masa y la posibilidad de dirigir procesos hacia rutas
sintéticas mas deseadas. Estas ventajas son particularmente relevantes en sistemas heterogéneos como
los que se estudian en este proyecto, donde las nanoparticulas de éxido de zinc interactian con las zeolitas
en un entorno liquido. La cavitacidén acustica no solo mejora la dispersién y adhesiéon de las nanoparticulas
al soporte, sino que también influye en sus propiedades cataliticas y antimicrobianas, optimizando su

desempeno en aplicaciones practicas.

Este estudio es pertinente porque busca ofrecer alternativas innovadoras frente a desafios globales como
la resistencia antimicrobiana y la contaminacién ambiental, dos problemas de gran impacto en la salud
publica y la sostenibilidad. Ademas, los resultados de esta investigacién pueden sentar las bases para
nuevas aplicaciones industriales, como la fabricacion de materiales antibacterianos, sistemas de
purificacién de agua y tecnologias de remediacidn ambiental. En resumen, este trabajo es significativo
porque no solo amplia el conocimiento sobre la integracién de nanoparticulas de éxido de zinc en soportes
como las zeolitas, sino que también incorpora el uso del ultrasonido como una herramienta clave para
mejorar la sintesis y funcionalizacion de estos materiales. La implementacién de estos hanocompuestos
tiene el potencial de beneficiar tanto a la sociedad como al medio ambiente, haciendo de esta

investigacion un aporte valioso para la ciencia y la tecnologia.

1.9 Hipotesis
El soporte de especies de Zinc sobre zeolita A utilizando un método novedoso de precipitacion asistida por

ultrasonido preservard la estructura cristalina de la matriz, e impartird propiedades fotocataliticas y

bactericidas al material compuesto.

1.10 Objetivos

1.10.1 Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de diferentes especies de zinc sobre soporte de zeolita por método sonoquimico,
y caracterizar los materiales compuestos obtenidos depositados sobre zeolita A, para evaluar la posibilidad

de su aplicacidn como fotocatalizadores, y materiales con propiedades bactericidas.
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1.10.2 Objetivos especificos

Soportar nanoparticulas de especies de zinc con ayuda de un método sonoquimico.

e Caracterizar las propiedades estructurales y morfoldgicas de los nuevos materiales.

e Evaluar las propiedades bactericidas de los materiales compuestos.

e Determinar la eficiencia fotocatalitica de los materiales compuestos sintetizados.

e Establecer correlaciones entre la estructura de los materiales y sus propiedades fotocataliticas y

bactericidas.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Sintesis de materiales

2.1.1 Sintesis de zeolita LTA

La zeolita LTA fue sintetizada mediante un método hidrotérmico basado en el procedimiento propuesto
por R. W. Thompson y K. C. Franklin (R. W. Thompson and K. C. Franklin, 1982), con ligeras modificaciones
en los precursores: NaOH (N.2 de catalogo 221465), Al(OH)4Na (N.2 de catalogo 13404) y Na,O(SiO;)x-xH,0
(N.2 de catalogo 338443), todos suministrados por Sigma Aldrich. Inicialmente, el hidréxido de sodio
(NaOH, >98%, Sigma-Aldrich) se disolvid en 4 L de agua desionizada bajo agitacion suave hasta su completa
disolucidn. La solucion resultante se dividié en dos porciones de 2 L cada una y se transfirié a botellas de
polipropileno. A una de las porciones se le agregd aluminato de sodio (NaAlO,, Sigma-Aldrich) y se mezclé
en un recipiente sellado hasta obtener una solucién clara. A la segunda porcion se le afiadié una solucion
comercial de silicato de sodio en cantidades suficientes para mantener una relacién molar Si/Al adecuada.
La mezcla se agitd hasta obtener una solucion homogénea. Posteriormente, la solucién de silicato de sodio
se vertio rapidamente sobre la solucion de aluminato, formando un gel viscoso. El recipiente fue sellado
herméticamente y agitado manualmente hasta obtener un gel uniforme. El gel se transfirié a una botella
de polipropileno y se sometié a un tratamiento de cristalizacidon hidrotérmica a 99 + 1 °C durante 4 h en
condiciones estaticas. Tras la cristalizacion, las suspensiones se dejaron enfriar a temperatura ambiente
(<30 °C), y el producto solido se recuperd por decantacidn. Los sélidos se lavaron con un exceso de agua
desionizada hasta que el sobrenadante alcanzé un pH < 9. Finalmente, el material se secé separandolo en
diferentes papeles de filtro y colocandolo sobre un vidrio de reloj a 80 °C durante 24 h. El rendimiento final
fue de aproximadamente 500 g de material seco, y el polvo de zeolita resultante en forma sddica se

denomind NaA.

2.1.2 Intercambio Idnico

Para disminuir la cantidad de zinc que se intercambia durante el proceso de deposicidon de nanoparticulas

se sometié a un paso anterior a este que es el intercambio idnico convencional (Alswata et al., 2017,
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Schwanke et al., 2022). La cantidad de zinc en la solucidn de intercambio idnico se ha elegido en funcidn
de la capacidad de intercambio iénico (meqg/100 g) de la zeolita LTA, que es igual a 5.48 Se disolvieron 4
gramos de acetato de zinc anhidro en 750 ml de agua destilada. A continuacién, se afiadieron 2 g de la
zeolita NaA sintetizada a la solucion, y la suspensién se agité continuamente durante 20 h, a una
temperatura de 80 °C, a reflujo para permitir el intercambio idnico. Se observé que al cambiar la
concentracidon de Zn se producia una disminucién del pH con el aumento de la cantidad de Zn(Ac)..
Después de anadir el acetato de zinc en agua, el pH pasé de 8.5 a 6.7. El material asi obtenido se filtré y se
secé en estufa a 70 °C. Se evalué la concentracién de Zn en la muestra, que se etiqueté como ZnA para

obtener una zeolita intercambiada con Zn?*.

2.1.3 Soporte de especies de zinc sobre NaA

Los diagramas de especiacién fueron modelados utilizando el software Hydra/Medusa, ilustrando la
fraccion de especies de zinc a diferentes valores de pH y concentraciones (Figura 1). Basandose en estos
diagramas, las condiciones de concentracién y pH fueron cuidadosamente ajustadas para favorecer la
deposicién selectiva de las especies deseadas de zinc, promoviendo la predominancia de una especie

especifica bajo condiciones controladas.
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Figura 1: Diagrama de especiacién para A) Zn(OH)2 a una concentracién de 10 pM a pH = 8 y B) ZnO a una
concentracion de 0,10 mM a pH 10.

Se demostro que la formacion de Zn(OH), es favorecida a bajas concentraciones de zinc. En contraste, ZnO
se convierte en la especie predominante a concentraciones mas altas y bajo condiciones alcalinas. Por lo

tanto, esta predominancia especifica promovié la deposicion selectiva de la especie deseada de zinc.
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En resumen, NaA fue suspendida en agua, y mediante un método asistido por ultrasonido, se sintetizaron
y depositaron Zn(OH),, ZnO o ZnO, sobre la superficie zeolitica. Inicialmente, 1 g de NaA se dispersé en 25
mL de agua mediante irradiacién ultrasénica utilizando un sonificador Branson de la serie SLP (SLPt, 150
W vy 40 kHz) equipado con una micropunta conica de 1/8" para suministrar energia ultrasénica operando
a una amplitud del 15 % en modo continuo con un tiempo de procesamiento total especificado durante 5
minutos y se precalento a 65 °C (este paso se repitid tres veces, para cada especie de Zn). Para evaluar el
efecto de las condiciones de sonicacion en la estructura de la zeolita, se sometié una suspensién de NaA a
sonicacién bajo las condiciones de deposicién (pH, duraciéon del ultrasonido y temperatura), sin adicion de
precursor de Zn®* (muestras en blanco). Estas muestras en blanco, (OH)@NaA y (O,)@NaA, se analizaron
mediante analisis de difraccion de rayos X, y dado que no se observé ninguna diferencia, estas muestras

fueron excluidas del estudio (Figura 2).
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Figura 2: Patrones de difraccidn de rayos X (DRX) para NaA tratado en condiciones ultrasénicas para generar ZnOa,
(O2)@NaA y Zn(OH)2, (OH)@NaA, sin la adicion de precursores de Zn.
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Para la precipitacién de Zn(OH),, se afiadio gota a gota 10 mL de una solucién 0.05 mM de acetato de zinc
(Zn(CH3COOH),) a la suspension zeolitica de 25 mL, ajustando el pH final a 12, con NH,OH concentrado
(Ardekani et al., 2017). Para el soporte de especies de ZnO, se prepard una solucion acuosa 0.2 mM de
Zn(CH;COOH), de 25 mL, que se afiadié a la suspensidn zeolitica de 25 mL, ajustando cuidadosamente el
pH final a 8, utilizando acido acético o NH4OH cuando fuera necesario (Heidari et al., 2020). Para ZnO,, se
dispersé 1 g de acetato de zinc en 20 mL de agua destilada, se precalenté a 65 °C y se mezclé bajo
ultrasonido durante 2 minutos con 5 mL de perdxido de hidrégeno al 3% (Ramirez et al., 2020), y se afiadié
gota a gota a una suspension de 25 mL de NaA. El pH final de todas las suspensiones preparadas se ajustd
durante la adicién gota a gota de las soluciones precursoras de Zn con HCl concentrado o NH,OH. Una vez
alcanzado el pH deseado, se afiadié H,O hasta la marca de 50 mL y se permitié reaccionar bajo irradiacion
ultrasénica durante 30 minutos a 65 °C. Los precipitados bien formados se filtraron al vacio a través de
una membrana de 0.45 um y se lavaron con exceso de agua destilada hasta alcanzar un valor neutro
(pH=7). Los productos se secaron a 35 °C durante 24 h y se etiquetaron como Zn(OH),@NaA, ZnO@NaA y
ZnO,@NaA (De Ledn Ramirez et al., 2024).

2.2 Caracterizacion

La morfologia de todas las muestras se obtuvo mediante mediciones de microscopia electrénica de barrido
(SEM) utilizando un equipo JEOL JIB-4500 (MA, EE. UU.); el mismo equipo se utilizd para obtener el anilisis
quimico mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX). Estos datos se compararon con
imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM, Hitachi H7500, Hitachi Ltd., Tokio, Japdn)
operando a 80 kV. El calculo de la distribucién del tamafio de particula se realizd6 procesando las

micrografias con el software Imagel.

La composicion quimica se evalué mediante espectroscopia de emisién éptica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) usando un Vista-MPX CCD (CO, EE. UU.) en conjunto con un equipo ICP-OES
(Varian) (CO, EE. UU.). Se disolvieron entre 25-50 mg de cada muestra (NaA, Zn(OH),@NaA, ZnO@NaA o
Zn0O,@NaA) agregando 2 mL de HNO3z y 1 mL de HF (Acido fluorhidrico ) concentrado, dejandolas durante
24 h a 40 °C. Posteriormente, se afiadieron 40 mL de HsBOs3 al 2% y se mantuvieron durante 5 h a 40 °C.
Antes de las mediciones, todas las muestras se diluyeron con un factor de 25. Los porcentajes en peso
atémico se obtuvieron calculando el nimero de moles de cada elemento dividido entre el total de moles
de todos los elementos en la férmula. El analisis de difraccion de rayos X (XRD) se realizé en un

difractémetro Aeris XRD de Malvern Panalytical usando una longitud de onda A = 0.154056 nm, con un
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voltaje de 40 kV y una corriente de 15 mA en la linea Cu Ka. Los patrones de difraccion obtenidos se
procesaron con el software X'Pert HighScore Plus, realizando un analisis de refinamiento Rietveld. El
refinamiento se utilizd para calcular la cantidad de fases presentes, y las fases correspondientes se
obtuvieron de la Crystallography Open Database (COD): NaA 7117433, ZnA 1541696, Zn(OH), 1011223,
Zn0 1011258 y Zn0O, 1762857.

Para estudiar las vibraciones de enlace entre las especies de Zn y la zeolita, se emplearon espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia Raman. Los espectros FT-IR se obtuvieron
con un equipo Nicolet IS10 Thermo Scientific (Waltham, MA, EE. UU.), usando el accesorio ATR y cargando
aproximadamente 100 mg de muestra en polvo. El barrido se realizd desde 500 cm™ hasta 4000 cm™ (se
realizaron 100 escaneos por lectura y 3 lecturas por muestra). Los espectros de Raman se adquirieron
utilizando un espectrometro microRaman confocal LabRAM HR 800 (Horiba Jobin-Yvon, HORIBA
Instruments Inc., Piscataway, NJ, EE. UU.), equipado con un microscopio OLYMPUS BX41. Las muestras se
colocaron en la platina del microscopio y se examinaron a temperatura ambiente. Se usé un laser He-Ne
de 633 nm como fuente de excitacién, con una potencia nominal de 17 mW, atenuada con un filtro de
densidad neutra (D3, 1/1000) para evitar dafios térmicos en la muestra. Se adquirieron espectros en al
menos tres puntos por muestra para asegurar la reproducibilidad. Se utilizé6 un objetivo de 100x para
enfocar el haz laser sobre la superficie del material. El tiempo de integracion fue de 8 segundos y los

espectros se recolectaron en el rango de 100—-1500 cm™.

Las mediciones de isotermas de adsorcidon-desorcién de N, se emplearon para determinar las propiedades
texturales, el area superficial (S.), el volumen de poro (V,) y el didmetro de poro (Dp) de los materiales
estudiados, a =196 °C con valores de P/Py entre 0 y 0.99, en un equipo autosorb iQ de Quantachrome
Instruments. Los materiales se desgasificaron a 50 °C durante 60 minutos, seguidos de un incremento de
temperatura a razén de 5 °C min™ hasta alcanzar 250 °C, manteniéndose a esta temperatura durante 360
minutos. Los datos se procesaron con el software Quantachrome ASiQwin, utilizando la ecuacién de
Langmuir para calcular las dreas superficiales especificas (Sa), y NLDFT para el volumen de poro acumulado
(V) desde el punto de saturacién (P/Po ~ 0.7). Para el area y volumen de microporos (Smicro Y Vmicro), S€ USO
un analisis t-plot junto con los datos de NLDFT para modelar la distribucidon del tamafio de microporo y
calcular el didametro medio de poro (Dp). El area mesoporosa (Smeso = Sa — Smicro) Y €l volumen mesoporoso
(Vmeso= Vp — Vmicro) e obtuvieron de la diferencia entre los valores totales y los de microporos. Los modelos

obtenidos y las desviaciones estandar se presentan como informacion complementaria (Tabla S1).

La estabilidad térmica de las zeolitas preparadas se evalué mediante andlisis TGA, realizado con un equipo
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TA Instruments modelo Q600. El estudio se llevé a cabo en atmédsfera de O, desde 30 °C hasta 800 °C, con
un incremento de temperatura de 20 °C min~. Para determinar el potencial zeta (7), las muestras se
resuspendieron en agua con ayuda de un bafio ultrasénico a temperatura ambiente (>5 min) hasta
alcanzar una suspension estable. Las mediciones de T se realizaron en un Zetasizer Nano ZS (de Malvern
Instruments), promediando tres lecturas automaticas a 25 °C, sin pausa entre mediciones. Las mediciones
de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en el rango ultravioleta-visible (UV-Vis) se realizaron con un
espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis NIR (Richmond, CA, EE. UU.), en un rango de 200-1200 nm a
temperatura ambiente. El band gap (Eg) se calculé a partir de los espectros obtenidos aplicando la funcién
de Kubelka-Munk (Muruganandam & Murugadoss, 2020). Todos los espectros (FT-IR, Ramany UV-Vis DRS)
se procesaron y analizaron con OriginPro 2023 (OriginLab Corporation), incluyendo correccién de linea

base y deconvolucidon de picos (cuando fue necesario).

2.3 Actividad antimicrobiana

Para la actividad antimicrobiana, todas las cepas utilizadas provinieron de la Coleccion de Cultivos de tipo
Americana (ATCC®, por sus siglas en inglés); las cepas bacterianas fueron Escherichia coli (E. coli) 25922,
Enterococcus faecalis (E. faecalis) 29212, Staphylococcus aureus (S. aureus) ATCC® 23235 y Streptococcus
mutans (S. mutans) ATCC 25175. En cuanto a las cepas fungicas, se emplearon Candida albicans (C.

albicans) 10231y C. neoformans (C. neoformans) 90112.

Todos los microorganismos ATCC® se cultivaron en un medio de caldo (Mueller-Hinton para bacterias y
Sabouraud para hongos) hasta que superaron 0.5 McFarland, medido utilizando la densidad 6ptica a 620
nm mediante espectroscopia UV-Vis y posteriormente ajustado a 0.5 McFarland. A partir de este caldo de
0.5 McFarland, se utilizd la técnica de incubacién en “lawn” para inocular placas de Petri estériles con
Mueller-Hinton para bacterias y Sabouraud para hongos. A continuacidn, se resuspendidé una cantidad
especifica de material zeolitico a una concentracidén de 1 mg/mL; se impregnd un sensidisco y se depositd
sobre la superficie del agar. Para todas las cepas utilizadas, los antibidticos empleados para medir el efecto
deseado (control +) fueron los proporcionados en el kit ATCC®. Para comparacion, para el efecto indeseado
(control -), se permitié que los microorganismos crecieran en condiciones ideales. La placa de Petri se
incubd luego a 37 °C en condiciones aerdbicas durante 24 h; tras este periodo de incubacidn, se determiné
la inhibicion del crecimiento mediante inspeccidén visual. Este experimento se corrobord con un duplicado

de E. faecalis en un CHROMagar®.
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Se realizd un segundo experimento antimicrobiano utilizando un ensayo en micro caldo. A partir de un
caldo fresco ajustado a 0.5 McFarland, se tomaron 5 L y se transfirieron a tubos Eppendorf con 1 mL de
medio estéril a 1 mg/mL de material zeolitico. Luego, las mezclas se transfirieron a un incubador a una
temperatura constante de 37 °C. Después de 48 h, los tubos de ensayo se retiraron del incubador y la
densidad dptica de cada uno se midié en una microplaca de 96 pocillos se realizaron mediciones en 13
grupos incluyendo todos los materiales, se analizaron por triplicado lo cual da un total de 39 mediciones
sin incluir los controles. Posteriormente, se seleccionaron los materiales mas prometedores (ZnO,@NaA
y ZnO,@NaA solucién) estos materiales fueron seleccionados como el sistema mas prometedor para
aplicaciones antimicrobianas debido a su comportamiento superior tanto en fase sélida como liquida, en
comparacién con los demas materiales estudiados, lo que indica una liberacion efectiva de especies activas
con potencial bactericida en ambos entornos. Una ventaja critica en comparacidon de la especie
intercambiada es su tiempo reducido de sintesis, lo que representa un beneficio significativo desde el

punto de vista de escalabilidad y viabilidad econémica para futuras aplicaciones clinicas o industriales.

Ademas, este material se selecciond para estudios mas profundos debido a su capacidad potencial de
generar microburbujas en el entorno, lo cual podria contribuir a una mayor dispersion de especies
reactivas (como especies reactivas de oxigeno, ROS) o facilitar la disrupcién fisica de estructuras
bacterianas mediante cavitacién. Esta propiedad emergente podria ofrecer un mecanismo bactericida
adicional no presente en los demas materiales analizados, para evaluar el efecto de concentracién de los
materiales (1 mg/mL, 2 mg/mL, 7 mg/mL, 10 mg/mLy 30 mg/mL) . La actividad antimicrobiana obtenida
mediante el método de siembra en caldo fue analizada mediante un ANOVA de tres vias, utilizando el
software Origin PRO 2018. Este analisis permitié evaluar de forma simultanea los efectos principales de
tres factores independientes: el tipo de material, la concentracién (cinco niveles diferentes), y el tipo de
bacteria (dos especies bacterianas). Se trabajé con un total de 72 mediciones para el grupo bacteriano,
resultado de combinar las 5 concentraciones por cada material (2 materiales x 5 concentraciones x 3
repeticiones = 30 mediciones), mas los controles positivo y negativo (2 controles x 3 repeticiones = 6
mediciones) para cada bacteria. Estas mediciones permitieron determinar no solo la eficacia general de
los materiales, sino también interacciones estadisticas entre los factores, como el efecto combinado de

concentracién y material sobre cada bacteria.

2.4 Cultivo celular

Las células de fibroblastos del tejido conectivo de ratén (L929) se adquirieron de la ATCC® (ECACC, CCL-1).
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Las células se derivaron del primer clon de la cepa L de un ratén y se utilizan cominmente para pruebas
de toxicidad en lineas celulares. Las células se mantuvieron en un medio aguila de Dulbecco modificado
(DMEM, por sus siglas en inglés) complementado con 10% de FBS y 1% de Penicilina—Estreptomicina (PS)

y se incubaron en condiciones estandar humidificadas a 37 °Cy 5% de didéxido de carbono.

2.4.1 Citotoxicidad

Antes de la exposicidn, las células se incubaron para su crecimiento durante 48 h en DMEM
complementado con 5% de FBS y 1% de PS. Para el estudio, se sembraron 1 x 10° células en placas de 96
pocillos y se pre-incubaron durante 24 h antes de la exposicién a la zeolita. Todas las zeolitas se
suspendieron antes de la exposicién en 20 pL de agua MQ mezclada con 80 puL de medio completo con 5%
de FBS y 1% de PS. Luego, las células se incubaron durante 24 h a 37 °C con 5% de CO, expuestas a las
zeolitas, ZnO,@NaA y ZnO,@NaA solucidn, con concentraciones finales de 0.1, 0.5 y 1 mg/mL. Durante la
incubacién, en un lapso de 24 h, se adquirieron imagenes microscépicas de la precipitacion de la zeolita y
su captacion por las células, en comparacidn con el control negativo, utilizando Etaluma Lumascope 620
con ajuste de campo claro y un objetivo de 40x, a intervalos de 1 h, para la inspeccién visual de las células.
El efecto de la exposicidon a nanoparticulas sobre la viabilidad celular se midié utilizando el ensayo MTT.
Después del periodo de tratamiento de 24 h, se afiadieron 10 pL de solucion MTT (5 mg/mL, Sigma-Aldrich)
a cada pocillo y se incubaron durante 4 h a 37 °C con 5% de CO,. Posteriormente, los cristales de formazan
producidos por las células viables se solubilizaron utilizando 100 pL de solucién de lisis (isopropanol
acidificado, Kit MTT). Finalmente, las placas se midieron utilizando un lector de microplacas ELISA a 570
nm, con una medicién de referencia a 690 nm. Se construyeron graficos de viabilidad y los resultados se
compararon con el controles, el grupo identificado como Control positivo (+) representa células cultivadas
bajo condiciones éptimas de crecimiento, es decir, fibroblastos incubados en medio completo DMEM con
5% FBS y 1% PS, sin exposicidn a ningin nanomaterial ni agente dafiino. Como se esperaba, estos
presentan una alta viabilidad celular (~100%) en el ensayo MTT, lo cual sirve como referencia de viabilidad

maxima.

Por otro lado, el grupo denominado Control negativo (—) representa células incubadas solo con agua
ultrapura (agua MQ) sin medio nutritivo, ni suero fetal bovino (FBS), ni penicilina-estreptomicina (PS), lo
cual genera condiciones de estrés celular y falta de nutrientes, resultando en una viabilidad
significativamente reducida, como se observa en la grafica. Se evaluaron las correlaciones entre variables

para evitar colinealidad, y se estandarizaron todos los datos mediante la férmula del Z-score (Z = (x - ) /
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o), donde x es el valor observado, | la media y o la desviacion estandar . Esta estandarizacion fue necesaria
para comparar el peso relativo de cada propiedad (por ejemplo, area superficial, contenido de Zn, etc.)
dentro del modelo de regresién, ya que cada variable tenia una magnitud y unidad diferente. Asi, las
contribuciones de todas las variables al modelo pueden interpretarse en términos relativos, facilitando
tanto el andlisis como la visualizacion de sus efectos individuales sobre la respuesta bactericida o de

crecimiento.

2.5 Experimentos de fotodegradacion

Para cuantificar la concentracidon de rodamina, se elabord una curva de calibracién de seis puntos (25, 20,
10, 5 y 1 ppm), graficando los datos obtenidos. La regresidon lineal mostré una correlacién positiva
(R?=0.9993) entre la concentracién de RB y la absorcion a 525 nm (Figura 3). Se llevd a cabo una serie de
experimentos para evaluar las propiedades fotocataliticas del material frente a la degradacion de
Rodamina B (RB) y Nitrobenceno (NB). Los experimentos de cribado se realizaron de la siguiente manera:
una solucidn de 100 ppm del catalizador se sdnico en un bafio ultrasénico a temperatura ambiente durante
5 minutos y posteriormente, se agregd suficiente RB para alcanzar una concentracién final de 25 ppm
después del aforo. El sistema se mantuvo protegido de la luz para permitir el equilibrio de adsorcién-

desorcion durante 48 h (Fase de Adsorcion).
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Figura 3: Espectros de absorcion de la curva de calibracion de rodamina B A) y correlacidn en 5 puntos de la curva de
calibracién B).

Las muestras se sometieron a 2 pruebas fotocataliticas, bajo irradiacion con luz UV de 254 nm y luz solar
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con un IUV=9. En la primera reaccidn las muestras se sometieron a irradiacion ultravioleta utilizando una
lampara de tungsteno con longitud de 254 nm manteniendo la temperatura a 60 °C por 120 minutos
(Figura 4). Al transcurrir el tiempo, las muestras se centrifugan a 14,000 rpm durante 5 minutos a 5 °C. La
absorbancia se leyd con ayuda de un espectrofotémetro un barrido de 230 a 400 nm utilizando como
control positivo agua y control negativo una solucién de 25 ppm de RB. Asi mismo, se realizdé un blanco

donde se sometid la RB a las condiciones la reaccion sin la presencia de catalizador.

5 Catalizador
Condicion de 254nm
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. i\- fo-c )
120 Min \ — ) fsec
AR ——* — —
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Sobrenadante
100 mg 15 ppm NB/25 - =
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NB/%SBppm Max RPM Barrido

200-600
nm

Figura 4: Procedimiento de reaccién con irradiacidn ultravioleta provocada por una ldmpara a 254 nm controlando
las condiciones de temperatura.

El segundo experimento fue bajo radiacién solar con un indice de luz ultravioleta de 9 (IUV 9), las muestras
se prepararon de la misma forma que el experimento anterior (Figura 5). Al finalizar la fase de adsorcidn,
las muestras se expusieron a la luz solar, en condiciones estdticas, durante 120 minutos. Pasado este
tiempo, las muestras se centrifugan a 14,000 rpm durante 5 minutos a 5 °C y se calcula la concentracién

de RB en el sobrenadante. En este experimento también se realizaron muestras control (+y -) y blanco.
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Figura 5: Procedimiento de reaccion irradiando con luz solar a temperatura ambiente.

2.5.1 Experimentos fotocataliticos de optimizacion

La optimizacion para la degradacién fotocatalitica se llevd a cabo en un reactor fotoquimico Rayonet
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modelo RPR100, modificado para incluir agitacién magnética. La degradacién del contaminante se realizd
en una celda cilindrica de cuarzo con una solucién de contaminante (RB o NB) a 15 ppm, bajo irradiacion
UV con ldmparas de 254 nm y a una temperatura controlada de ~25 °C. La temperatura se mantuvo

mediante un sistema de recirculaciéon conectado a un condensador Liebig.

La solucién se homogenizd previamente mediante ultrasonido y, posteriormente, se dejé en oscuridad
durante 90 minutos para permitir el equilibrio de adsorcién-desorcion bajo las condiciones de reaccién. Al
finalizar este periodo, se encendieron las lamparas UV, y se tomaron alicuotas de 1.5 mL de la solucién

cada 20 minutos para su analisis.

La eficiencia de la fotodegradacion se determiné mediante una representacion grafica de C/Co en funcion
del tiempo de irradiacidon (min), donde Co y C corresponden a las concentraciones inicial y en el tiempo t
respectivamente. La constante de velocidad de la reaccidn se calculé trazando In (C/Co) contra el tiempo.
Las condiciones de reaccidn para evaluar la actividad fotocatalitica de los catalizadores fueron descritas

por (Reynoso-Soto et al., 2013).

2.5.2 Experimento de especies activas

Para identificar las especies activas responsables de la degradacion de Rodamina B (RhB), se emplearon

experimentos de captura selectiva utilizando atrapadores especificos: EDTA para huecos (h*), acido L-
ascorbico para radicales superéxidos (0,™) y alcohol isopropilico (IPA) para radicales hidroxilos (OH’)

(Naciri et al., 2019).

Cada atrapador fue preparado a una concentracidn final de 4 mM en solucidon acuosa de RhB. Estas
soluciones fueron adicionadas por separado a la solucién de RhB antes de la incorporacién del catalizador.
Posteriormente, se aifadio el fotocatalizador a cada sistema y se expusieron a irradiacién de acuerdo con

los experimentos descritos anteriormente de degradacion.
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Capitulo 3. Caracterizacion de NaA con especies de Zn

3.1 Tamaio, morfologia y composicion de las particulas

La zeolita NaA pristina presenta una estructura cristalina cubica bien definida (Figura 6), caracterizada
mediante SEM (Figura 6A). Cuando la LTA se cristaliza en una estructura cubica, la morfologia se
correlaciona con una razén Si/Al de 1.0, debido a la formacién selectiva del estrecho rango composicional
de la zeolita A (Brar et al., 2001; Oonkhanond & Mullins, 2004). Después de los tratamientos, la morfologia
de la zeolita A se mantiene con forma cubica, lo que indica que la relaciéon Si/Al se conserva, respaldado
por el andlisis de composicion quimica. Tras el tratamiento para depositar especies de Zn(OH), (Figura 6B),

se detectd un ligero cambio en la estructura de la NaA.

15kV  X10,1700 1pum 19 30 SEM_SEI 15kV  X10,100 1pm 19 30 SEM_SEI

15kV  X10,100 1pm 19 30 SEM_SEI 16kV  X10,100 1pm 19 30 SEM_SEI

Figura 6: Micrografias de SEM de: A) Particulas cubicas de NaA sin tratar; B) Particulas clbicas después del
tratamiento ultrasénico y condiciones de sintesis de Zn(OH)2; C) Estructura cubica de NaA rodeada por cimulos de
nanoparticulas después del tratamiento para la deposicién de nanoparticulas de ZnO y D) estructura cubica de NaA
con pequefios cimulos de nanoparticulas, después del tratamiento para la sintesis y deposicion de nanoparticulas
de Zn0.. Todas las imdagenes incluyen un grafico de distribucion normal logaritmica del conteo de particulas de
zeolita.
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Este cambio se atribuye a la baja cantidad de precursor de zinc utilizado en el proceso de deposicion
asistida por ultrasonido (Tabla 1), lo que sugiere que la formacion de estas particulas es minima o incluso
nula, a pesar de haber estado sometidas a condiciones de pH mas extremas y a tratamientos ultrasénicos
y térmicos idénticos. Por otro lado, al depositar nanoparticulas de ZnO (muestra ZnO@NaA, Figura 6C), se
observa que la particula de NaA presenta un material disperso en la superficie, lo cual sugiere la formacién

de nanoparticulas de ZnO soportadas sobre la superficie de la NaA (Eko Ariyanto et al., 2024).

Tabla 1: Analisis quimico mediante espectroscopia de emisidn dptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)
y espectroscopia de rayos X por dispersién de energia (EDS).

% Atémico Relaciones
Muestra Técnica ) Férmula Quimica Molares
Na | Si|Al | O |Zn (Na:Al:Si:Zn)
NaA EDS 11 11 11 66 0 |Na12|[AI125|12048] 1:1:1:0
ICP-OES |34 (33|33 - 0 [ Naiz | [Al12Sii2]O 1:1:1:.0
EDS 13 12 112 | 63 0 | Naiz | [A|125I1204g] 1:1:1:.0
Zn(OH NaA
( )2@ ICP-OES 33 33 | 33 - 1 | Na11 | [A|12$i1204g]@2no‘180_ 1:1:1:1
ZnO@NaA EDS 3 |11 )11 |62 |13 | [NagZns| [A|125i1‘2048]@zn13013 2:1:1:2
ICP-OES | 11 [ 33 [33| - [ 23| |NasZna|[Al12Si1.0 1@ZnsO_ 1:1:1:2
ZnO,@NaA EDS 5111|1168 ]| 5 | NagZns| [A|125ﬁ1204s]@2n305 2:1:1:1
ICP-OES | 16 | 34 | 34| - | 16| |NaeZns|[Al1:Si1.0 [@Zns0 1:1:1:2

Todos los valores se redondearon a los digitos significativos minimos para mayor comodidad y simplificacion.

Curiosamente, esta fue la Unica muestra en la que se observaron nanoparticulas en la superficie externa
de la estructura zeolitica y donde se detecté zinc mediante el andlisis EDS (Tabla 1). Tanto la muestra
ZnO@NaA como la ZnO,@NaA (Figura 6C y D) muestran igualmente cambios sutiles en los bordes y la
morfologia de la NaA. La zeolita se encuentra rodeada por cimulos de nanoparticulas tras el tratamiento
de deposicién de ZnO, y con menor cantidad de cumulos tras el tratamiento de deposicién de
nanoparticulas de ZnO,. No obstante, se mantiene la morfologia general de forma cubica. Estos cambios
se atribuyen a la penetracién de iones en la estructura de la zeolita, alterando su rugosidad (Jiraroj et al.,
2014). Se concluye que estos cimulos externos resultan de la introduccién de defectos en la estructura de
la zeolita, producto de la combinacién de tratamientos sonoquimicos y la presencia de iones en solucién.
Ademas, la superficie lisa de la zeolita NaA (Hoang et al., 2012) cambia después de la aplicacién de
ultrasonido en presencia de precursores para la sintesis de nanoparticulas (Figura 7). Este cambio sugiere
la presencia de particulas sobre la superficie erosionada distribuidas por toda la zeolita. Este fendmeno

puede explicarse por la interaccidn de las ondas ultrasdnicas, que, debido al efecto de cavitacidon y
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microchorros, pueden impactar y erosionar la superficie (Talebi et al., 2010). Esto afiade defectos a las
muestras y, por lo tanto, actla como sitios de nucleacién, guiando la cristalizacidon de las nanoparticulas

hacia esta superficie erosionada.

Figura 7: Micrografias electrdnicas de transmisidon de: A) NaA, B) Zn(OH)@NaA, C) ZnO@NaA y D) ZnO.@NaA, y los
bordes E) NaA, F) Zn(OH)@NaA, G) ZnO@NaA y H) ZnO:@NaA.

Al comparar las distribuciones de tamafio de particulas obtenidas de SEM (Tabla 2) y TEM, se observan
similitudes en contraste con los resultados de XRD. La variacién detectada mediante la ecuacién de
Scherrer sugiere que las muestras de zeolita NaA son cristales de 80 nm que forman particulas
policristalinas de 2 um + 0.3. Aunque la composicion de los cristales de NaA mantiene la relacion tipica
Si/Al de 1, se detectd zinc en todas las muestras modificadas (Tabla 1). Después de la deposicion de
Zn(OH),, no se midieron cambios significativos mediante EDS; sin embargo, mediante la técnica ICP, se

cuantifico una cantidad minima de zinc.

Tabla 2: Distribucion del tamafio de particula de las micrografias SEM.

Muestra Distribucion de tamaiio de particula
X SE SD
NaA 2.00 0.43 0.06
Zn(OH),@NaA 2.10 0.53 0.07
ZnO@NaA 2.20 0.42 0.05
ZnO,@NaA 2.00 0.86 0.06

% = media, SD = desviacion estandar de la media, SE = error estandar, medido a partir de las imagenes SEM.

Esto significa que solo ICP fue lo suficientemente sensible como para detectar el Zn(OH), depositado. Se
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necesita una mayor concentracién de esta especie de Zn para ser detectada por otros métodos menos
sensibles. Esto indica que las condiciones elegidas para depositar las especies Zn(OH), solo permiten que

una pequefia cantidad de hidréxido de zinc se precipite sobre la estructura de NaA.

Por otro lado, en el caso de ZnO@NaA, se detectdé una cantidad significativa de zinc en forma
intercambiable, y una porcién adicional estd presente en forma de o6xido. La relacion de sodio
intercambiable disminuye, lo que indica que la mitad de los sitios de intercambio catidnico estan
equilibrados con Zn?*. Al calcular la relacién molar, la especie ZnO era la esperada para las especies de ZnO
(Tabla 2, EDS), lo que coincide con la relacion molar tedrica. De manera similar, la muestra ZnO,@NaA
mostrd Zn?* en sitios de intercambio catidnico coexistiendo con ZnO,. Este fenémeno se atribuye al
ultrasonido, que favorece la sintesis de especies sobre la zeolita y proporciona condiciones para el

intercambio idnico.

3.2 Propiedades texturales

La deposicidn de las nanoparticulas de zinc detectadas causa cambios en las propiedades de adsorcién de
la superficie de la zeolita (Figura 8). Segun la clasificacién IUPAC, la muestra de NaA presenta una isoterma
microporosa tipo | (Thommes et al., 2015). El perfil de adsorcidn-desorcidén de la muestra Zn(OH),@NaA
fue caracteristico de un bucle H1, lo que sugiere una red de poros con una estructura de "botella de tinta",
donde el ancho de la distribucidn del tamafio del cuello es similar al ancho de la distribucién del tamafio
de los poros o cavidades (Schlumberger & Thommes, 2021; Thommes et al., 2015). Este fendmeno puede
ser causado por el depdsito de especies de Zn en la superficie interna de la zeolita, modificando la

arquitectura caracteristica de los poros, lo que da como resultado un bucle estrecho (Figura 8).

De manera similar, la deposicidon de ZnO también provoca un cambio en la isotermas del tipo H1, con poros
de estructura tipo "cuello de botella" (Schlumberger & Thommes, 2021; Thommes et al., 2015). lo que
sugiere que las nanoparticulas de ZnO se encuentran ubicadas dentro de la red de poros de la zeolita NaA.
Estos cambios en la distribucion de particulas dentro de los poros conducen a las variaciones observadas
en las isotermas. Ademas, el aumento en el drea superficial a presiones relativas P/Po < 0.9 se atribuye a
un incremento en los vacios intercristalinos y a un bucle mds amplio en la muestra con ZnO en comparacién
con Zn(OH),, lo cual sugiere una disminucion en la uniformidad y conectividad de los poros (Farrell et al.,
2008). Por el contrario, ZnO, presenta un bucle tipo IV H4 (Figura 8), con una absorcidn pronunciada a

bajas razones p/po, asociada con el llenado de microporos. Los bucles H4 se encuentran comidnmente en
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cristales de zeolita agregados o nanoagregados, cuya presencia puede estar relacionada con el ZnO,.
Ademas, este tipo de bucle ha sido observado en zeolitas que soportan nanoparticulas en hendiduras
pequefias de la superficie (Mielby et al., 2014). Cabe mencionar que la isoterma de la zeolita NaA (Figura
8) muestra una tendencia negativa en la adsorcion de gas; esto podria deberse a que los poros de la zeolita
estan bloqueados, impidiendo una correcta adsorcion del gas. Para descartar esta hipoétesis, se llevd a cabo
un proceso de lavado utilizando ultrasonido y temperatura con el fin de eliminar impurezas en los poros
de la zeolita. Sin embargo, esta tendencia negativa persistié, como se observa en la informacidn

complementaria.
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Figura 8: Isotermas de adsorcién-desorcién de N2 para la zeolita NaA (linea negra) modificada con Zn(OH).@NaA
(linea azul), ZnO@NaA (linea roja), ZnO@NaA (linea verde).

En estas isotermas se corrige la no idealidad del gas, con la férmula que se muestra en la ecuacién 1:

—PV1 P (1)
n—ﬁ( + aP)

donde, n: es el nimero de moles del gas; P: es la presion; V: es el volumen; R: es la constante de los gases

ideales y T: es la temperatura.

Posteriormente, se realizé una correccidn, considerando la compresibilidad del gas (Ecuacion 2) a partir de
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la ecuacion de gases reales, donde la isoterma mejora (Figura 8, linea negra):

PV

"= RT,(.T) @

Donde, Z(P, T): es el factor de compresibilidad para el gas a una presién y temperatura dadas.

Este procedimiento arrojé resultados consistentes con la adsorcidn negativa observada previamente. En
algunos casos, se observé un fenédmeno inesperado durante la adsorcion, en el que la estructura sufrio
una contraccién repentina al saturarse de gas, causando deformacién (Evans et al., 2016; Krause et al.,
2020). Este comportamiento se atribuye a la presién ejercida por el gas, en este caso nitrégeno, que
contrae la estructura y reduce el tamafio de los poros. Este fendmeno ha sido estudiado en estructuras
clbicas y estad relacionado con la naturaleza de la zeolita LTA, conocida por su notable flexibilidad
(Ghojavand et al., 2023; Schlumberger & Thommes, 2021) . Los calculos tedricos han demostrado que la
estructura de la zeolita puede contraerse bajo presion o temperatura sin causar destrucciéon (Ghojavand

et al., 2023).

Curiosamente, se observd que el area superficial y el volumen de poros de NaA aumentaron cuando las
especies de Zn fueron soportadas por los métodos asistidos por ultrasonido (Tabla 3). Este hallazgo sugiere
que las especies de Zn se ubicaron dentro de los canales de poros, lo que aumentd la rigidez de Ila
estructura y evitd su contraccidn segun lo visto por difraccion de rayos X. Este aumento en la rigidez
permitid una mayor adsorcién de gas, por lo que también se observé un aumento en el area superficial

(Schlumberger & Thommes, 2021), facilitando las isotermas de adsorcidn y desorcidn de gas.

Tabla 3: Propiedades texturales medidas a partir de las isotermas de adsorcidon-desorcidn de nitrégeno.

Sa Smeso Smicro Vp Vmeso Vmicro Dp

Sample 2 3 o1
me.g cm-.g nm
NaA 1.26+0.13 - - 0.017 - - 1.09
Zn(OH),@NaA| 2.75+0.06 - - 0.010 - - 1.28
ZnO@NaA [437.88+3.48| 79.40 358.48 | 0.267 0.157 0.110 0.91
Zn0;@NaA |581.42+0.86 11.31 570.11 | 0.224 0.025 0.199 0.91

Todos los valores fueron redondeados al minimo nimero de cifras significativas para mayor conveniencia y simplificacién. Sa =
area superficial (Langmuir), Smeso = area superficial de mesoporos (t-plot), Smicro = area superficial de microporos (t-plot), Vp =
volumen de poro (NLDFT), Vmeso = Volumen de mesoporos (t-plot), Vmicro = volumen de microporos (t-plot), Dp = didmetro de poro
(NLDFT).

En el caso de Zn(OH),, no se observaron cambios significativos debido a la cantidad de iones de zinc
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disponibles; sin embargo, estos iones fueron suficientes para tensar la red y evitar la generacion de un
area negativa en la zeolita. Por otro lado, se observd que los volimenes de mesoporos de las muestras de
NaA que contenian especies de zinc eran significativamente mayores que los de NaA sin tratar. Este
fendmeno podria atribuirse a la contraccion de la estructura debido a la presencia de nanoparticulas

apiladas y espacios vacios entre los cristales (X. Chen et al., 2015).

3.3 Interaccidn de especies de Zn con LTA

Aungque las interacciones entre el zinc y la zeolita estan presentes, la estructura cristalina de la zeolita NaA
(COD: NaA 7117433) no se degrada (Figura 9). Al agregar Zn, los patrones de difraccién tienden a ser muy
similares (Gong et al., 2016) con diferencias a consecuencia de las distintas especies de Zn. Los
refinamientos muestran la presencia de la fase NaA intercambiada con Zn y las especies Zn(OH),, ZnO y
Zn0, en porcentajes de 0.7%, 4.2% y 5.6%, respectivamente. Confirmando la presencia de estas especies

en la estructura.
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Figura 9: Patrones de difraccidn de rayos X de: A) zeolita NaA modificada con Zn(OH),, ZnO y Zn0O,.B) diferencias en
la intensidad normalizada de los picos de difraccion entre los distintos planos en comparacién con la NaA sin
modificar y la NaA modificada con especies de Zn; C) modelo estructural de la NaA que muestra una seccién
transversal a través del plano (220) y D) representacion del plano (440) en la estructura de NaA.
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Sin embargo, con base en los datos de XRD y la baja concentracién de hidréxido de zinc, no hay suficiente
evidencia para atribuir las sefiales de las especies de hidréoxido de zinc a las que aparecen en el espectro
al compararlas con las tarjetas JCPDS de la fase Zn(OH), (00-038-0356). Esto respalda las sugerencias
mencionadas anteriormente sobre la concentracidn, el tamafio y la dispersion de las especies precipitadas,

que resultan desfavorables para ser detectadas por la técnica (Holder & Schaak, 2019).

Esta zeolita NaA con estructura clbica (Si/Al=1) presenta tres sitios distintos de intercambio catidnico. El
Sitio I, ubicado en el centro de las seis aberturas de la jaula sodalita, contiene ocho cationes de sodio. El
Sitio Il, en la apertura de ocho miembros, posee tres cationes de sodio, mientras que el Sitio Ill, cerca del
anillo de cuatro miembros, tiene un solo catiéon de sodio. Estos sitios son clave para identificar la
distribucion de particulas en la zeolita NaA, siendo los planos 220 y 400 los mas sensibles a estos sitios
(Kowalska-Kus et al., 2024). Esto evidencia la interaccién de las especies de Zn con la estructura zeolitica
o su superficie causando cambios (Tabla 4). Los cambios en los difractogramas asociados a la interaccion
entre las nanoparticulas y la matriz zeolitica consisten en variaciones en la intensidad de los planos
cristalograficos de las muestras (Figura 9B). Se observa una disminucién en la intensidad del plano (220),

lo que sugiere la presencia de iones Zn en el sitio de intercambio | de la zeolita NaA (Figura 9C).

Tabla 4: Desplazamientos de los planos en relacién con la zeolita NaA, donde los valores negativos indican
desplazamientos hacia la izquierda y los valores positivos indican desplazamientos hacia la derecha.

Plano Posicion de pico (26) Desplazamiento de la posicion del pico (A26)*
NaA Zn(OH),@NaA ZnO@NaA Zn0,@NaA
(200) 7.18 -0.04 0.03 0.04
(220) 10.16 -0.02 0.04 0.06
(222) 12.44 -0.02 0.09 0.11
(420) 16.09 -0.02 0.11 0.15
(620) 21.65 -0.02 0.15 0.21
(622) 23.96 -0.02 0.20 0.25
(642) 21.66 -0.04 0.15 0.19
(A) 24.6 24.6 24.4 24.4
Rwp 8.5 12.88 8.1 12.1

1Rwp = Rp- Rexpected * LOs valores representan la diferencia en el desplazamiento de los picos de las muestras (A20 =

Muestra - NaA),la resolucién angular del equipo fue de 0.02. El pardmetro Rwp se calcula como : Ryp =
obs_ calc

(yobs_,caley2 1
[%]2 - 100 donde y??S — yf4¢ son las intensidades observadas y calculadas, respectivamente, y w;
i

son los pesos. La diferencia Rp- Rexpected indica qué tanto se desvia el ajuste del valor estadisticamente ideal, y se usa
como criterio de calidad en el refinamiento Rietveld.

Por otro lado, los patrones muestran un aumento en la reflexién del plano (400), indicando la posible
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incorporacién de Zn dentro de la a-jaula de la zeolita (Figura 9D). Esto confirma que los cambios en los
planos de reflexion se deben a la interaccidn de especies externas (ZnO, ZnO, o Zn(OH),) con la estructura
zeolitica (Nakai et al., 2019). Ademas de los cambios en las intensidades de los difractogramas, se observan
desplazamientos en los angulos de difraccién. En la muestra Zn(OH),@NaA (Tabla 4), se detecta un
desplazamiento hacia la izquierda, a angulos menores, en todos los planos, lo que sugiere que la red
cristalina se estad expandiendo debido a la incorporacién de particulas que generan tensidn en los cristales

de la zeolita.

En las muestras ZnO@NaA y ZnO,@NaA, se observan desplazamientos en la direcciéon opuesta; sin
embargo, estos no son uniformes en todos los planos, lo que indica que la red cristalina estd
experimentando una distorsién al incorporar las nanoparticulas (Alswat et al., 2016a; Goetze et al., 2018;
M. Wang et al., 2011). En la muestra ZnO,@NaA, se detecta una protuberancia en el lado izquierdo de la
reflexion del plano 222, un fendmeno observado en muestras donde la red cristalina se distorsiona
(Kondoh, 2004), posiblemente debido a la interaccion de la estructura zeolitica con las especies de ZnO..
Esto sugiere que la interaccién del ZnO, con la zeolita es diferente a la de las especies ZnO o Zn(OH),
(Alswat et al., 2016a). En general, la interaccion detectada mediante DRX mostré que las especies de Zn
interactlan con la red cristalina de la zeolita, lo cual se evidencia por una disminucion en la intensidad del
plano (220), un aumento en el plano (400) y desplazamientos angulares en los difractogramas. Estos
desplazamientos indican una ligera reduccién en los parametros de la celda unitaria, con constantes de
red que disminuyen de 24.6 A en la NaA pristina y en Zn(OH),@NaA a 24.4 A en ZnO@NaA y ZnO,@NaA,
lo que sugiere una contraccién de la red probablemente debida a la incorporacion parcial de especies de

Zn.

Las alteraciones observadas en el patron de XRD se deben principalmente a distorsiones de los factores
estructurales causadas por la integracion de nanoparticulas en la red cristalina de la zeolita. Las especies
incorporadas generan tensiones y modificaciones en la red cristalina, que se manifiestan a través de
cambios en las posiciones de los picos de difraccidén. La espectroscopia Raman puede corroborar este
fendmeno, donde se observa un desplazamiento de las sefiales vibracionales hacia frecuencias mas bajas.
Este desplazamiento sugiere que la red cristalina esta experimentando distorsiones significativas debido a
la insercién de nanoparticulas, las cuales alteran las vibraciones normales de la red y las distorsiones

estructurales (Luo et al., 2021).

A partir de la espectroscopia FTIR/ATR (Figura 10A), se observan los picos caracteristicos de la zeolita NaA

(Flanigen et al., 1974):
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* 1005 cm™: vibraciones de estiramiento asimétrico (Vas)) de Si-O(Al),

* 666 cm™": vibraciones de estiramiento simétrico (Vs) de Si-O-Al,

* 554 cm™: vibraciones de estiramiento simétrico (Vs) de Si-O-Si y vibraciones de flexién (Vs) O-Si-O.
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Figura 10: Espectros de FT-IR de: A) zeolita NaA modificada con Zn(OH); (linea azul), ZnO (linea roja) y ZnO; (linea
verde); y B) espectros de vibracion Raman de la zeolita modificada con Zn(OH); (linea azul), ZnO (linea roja) y ZnO,
(linea verde).

Se observan bandas correspondientes a los grupos (OH) en moléculas de agua estructural y otros grupos
funcionales OH adicionales, como [Si(OH)AI], que usualmente se encuentran entre 2800y 3600 cm™ en la
zeolita NaA. Estas bandas no muestran cambios en la muestra de NaA (linea negra en la Figura 10 A). Sin
embargo, cuando la NaA se somete a los tratamientos de modificacién con Zn, estas bandas aumentan
significativamente, lo que puede estar relacionado con la mayor cantidad de Zn, ya que los iones Zn
podrian ser adsorbidos en los grupos hidroxilos, formando puentes sobre la superficie =Si-OH-Al= o sobre
los hidroxilos de superficie =Si-OH, complejos hidroxilos =Al-OH, asi como hidréxidos de zinc (M. K. Krél &
Jelen, 2021). Otros autores han reportado la integracion de especies ZnO en la superficie de diversas
zeolitas, destacando interacciones con grupos silanoles y un ligero desplazamiento en las bandas en estas
regiones. Otros autores han reportado la integracién de especies ZnO en la superficie de diversas zeolitas,
destacando interacciones con grupos silanoles y un ligero desplazamiento en las bandas en estas regiones
(X. Chen et al., 2015), como se observa en las muestras de especies Zn@NaA. Las bandas alrededor de

1644y 1322 cm™ se atribuyen a la flexién del grupo OH de agua adsorbida (Jacas-Rodriguez et al., 2020).

Se observa un desplazamiento en la sefial correspondiente a vas. Esto puede deberse al debilitamiento del
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enlace de oxigeno o a un ién que interrumpe esta region, como puede verse en los procesos de deposicion
de nanoparticulas, se observa un desplazamiento en la sefial correspondiente a vas. Esto puede deberse
al debilitamiento del enlace de oxigeno o a un ion que interrumpe esta regién, como puede verse en los

procesos de deposicién de nanoparticulas (Alswat et al., 2016a; Jiwen Si et al., 2023; Noroozi et al., 2018).

Este fendmeno también es sensible a cambios en la relacién Si/Al; sin embargo, esto se puede descartar
ya que los andlisis de composicion quimica confirman que esta relacion se mantiene constante (lyer &
Singer, 1994). Se observan sefiales caracteristicas de enlaces Zn-O cerca de 1555 cm™ y 1428 cm™ en
ZnO@Na (Jayarambabu et al., 2014). En ZnO@Na y ZnO,@Na, se observa una prominente banda a 1140
cm™, que corresponde a una sefial caracteristica en zeolitas de enlaces externos, sensible a la estructura
donde las especies ZnO y ZnO; pueden interactuar con la estructura NaA y no necesariamente dentro de

las cavidades, ya que se puede correlacionar con el espectro Raman (Flanigen et al., 1974).

En ZnO@NaA y ZnO,@NaA, se observa una banda notable alrededor de 900 cm™, la cual también podria
estar relacionada con las vibraciones Si-O y Si-O-Al dentro de la estructura de la zeolita (Jacas-Rodriguez
et al., 2020). Esta banda no muestra un cambio significativo en las muestras con una cantidad muy baja de
zinc, Zn(OH),@NaA, en comparacion con NaA. Esta banda se asocia con vibraciones relacionadas con el
zinc; otra banda caracteristica de las nanoparticulas ZnO observada es la banda dividida a 860 y 915 cm™,
siendo la ultima menos intensa (Yedurkar et al., 2016), en contraste con ZnO, donde esta Ultima aparece
mds intensa (Ramirez et al., 2020). Bandas caracteristicas para ZnO aparecen cerca de 500 cm™ (Kaningini
et al., 2022), donde se observa que las vibraciones 4DR se modifican debido al zinc que podria ser
incorporado en el sitio de intercambio idnico. Las vibraciones alrededor de 500 cm™ muestran vibraciones
de doble anillo en la estructura cristalina (lyer & Singer, 1994); el desplazamiento de las bandas hacia
longitudes de onda mas cortas y la disminucién en intensidad pueden deberse a la formacion de nuevos
enlaces con Si-O y Al OH, y para el éxido de zinc y el peréxido de zinc se observé un desplazamiento de la

banda asignada a los anillos dobles, lo que podria demostrar la incorporacion de especies Zn en la

estructura cristalina (A. S. M. Ali et al., 2021).

Los espectros Raman (Figura 10 B) de las zeolitas, antes y después de los tratamientos, revelan cambios
en las posiciones y la intensidad de las bandas, lo que puede variar significativamente dependiendo de los
cambios aplicados a las unidades constructivas de la zeolita. Las intensidades de las sefiales se ven
afectadas por las interacciones de las particulas o pueden estar relacionadas con la relacion silice/aluminio,
la cual puede alterarse por procesos posteriores a la sintesis (Knops-Gerrits et al., 1997). Sin embargo,

estas alteraciones no se reflejan en los resultados de los andlisis de composicién quimica (Tabla 2), lo que
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sugiere que son causadas por las interacciones de las particulas.

Los modos vibracionales presentes en los espectros Raman de una zeolita son fundamentales para
identificar las unidades constructivas secundarias que componen el cristal. En la zeolita NaA, un modo
vibracional de respiracién se asocia con el anillo doble de 4 miembros, observable en la banda a 489 cm™.
La estructura tipica de la zeolita NaA presenta las bandas de cada SBU (Figura 9) (Knops-Gerrits et al.,
1997). Al compararlo con los espectros de las zeolitas tratadas, especialmente las especies ZnO y ZnO,, se
observan dos cambios principales: una disminucién en la intensidad y un desplazamiento en la posicion de
esta banda. Estos cambios indican un aumento en la rigidez de la red, lo que sugiere la integracién de
particulas en esta parte de la zeolita. Ademas, estudios previos de Raman en estructuras de zeolitas han
mostrado cambios similares después del intercambio idnico con diferentes metales, es decir, una
distorsidn inducida en la estructura de la zeolita por la interaccidon con nanoparticulas. Como se menciond
anteriormente, el desplazamiento en la vibracién del anillo de cuatro miembros es causado por la
distorsion de la red cristalina de NaA (Luo et al., 2021). Correlacionando con los resultados de XRD (Figura
9A), con una disminucién en las intensidades del (220) pasando por el anillo de cuatro miembros (Figura
9C), lo que indica la posicidn de los iones intercambiables con sodio (M. Krdl et al., 2013). Ademas, el
desplazamiento en algunos dngulos y la aparicién de una prominencia indican la distorsién de la red, lo

que puede ser causado por la integracidon de estas nanoparticulas (Kondoh, 2004).

Estudios tedricos y experimentales indican que los desplazamientos Raman en la zeolita NaA pueden ser
debidos a interacciones de especies con las unidades estructurales de la zeolita LTA (Poborchii et al., 2024).
En ZnO@NaAy ZnO,@NaA, se puede observar un desplazamiento muy notable que, segun los cdlculos de
DFT, puede atribuirse a la interaccién con 4DR por parte de las especies, causando una distorsién individual
de 4DR. Por otro lado, la aparicién de las bandas en ZnO (K.-A. Kim et al., 2014; Sharma et al., 2012) y ZnO,
(Ramirez et al., 2020) confirma que las especies de Zn estan interactuando con 4DR y generando esta
distorsién. En contraste, se observan especies Zn(OH),@NaA, cuyas interacciones pueden verificarse por
la apariciéon de bandas en el FTIR alrededor de los 560 cm™. Dado que la muestra Zn(OH),@NaA no
presenta cambios en la unidad estructural basica, no se sugiere interaccion en estas estructuras (Luo et
al., 2022; Mozgawa et al., 2005, 2006). En los espectros de ZnO,@NaA y ZnO@NaA, se puede observar la
aparicién de una banda asociada a la apertura de poros (Mozgawa et al., 2005), en concordancia con el

analisis BET (Tabla 3).

La NaA exhibe vibraciones caracteristicas para el anillo de 8 miembros (8MR) a 283 cm™ y el anillo de 6

miembros (6MR) a 338 cm™ y 410 cm™. Aparecen vibraciones asimétricas a 700-704 cm™, 971-977 cm™,
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1040 cm™y 1100-1106 cm™ NaA exhibe vibraciones caracteristicas para el anillo de 8 miembros (83MR) a
283 cm™y el anillo de 6 miembros (6MR) a 338 cm™ y 410 cm™. Aparecen vibraciones asimétricas a 700-
704 cm™, 971-977 cm™, 1040 cm™ y 1100-1106 cm™ (Yu et al., 2001). Para la banda 8MR, tanto
ZnO,@NaA como ZnO@NaA se desplazan hacia frecuencias mas altas, lo que indica tensiéon en la
estructura de la zeolita inducida por las particulas (Poborchii & Fokin, 2022). Esto es consistente con otros
estudios que muestran que las particulas que interactian con la estructura pueden causar tales
desplazamientos (Tran et al., 2021). También se observan cambios significativos en los movimientos de
flexion de los anillos de 6 miembros, lo que sugiere que las nanoparticulas de especies de zinc se localizan
en estos sitios, interrumpiendo las vibraciones de la red. Este hallazgo se alinea con los datos de difraccion
de rayos Xy FT-IR. Las Ultimas bandas de estiramiento asimétrico son sensibles a los cambios en la relacion

silicio-aluminio y su disposicién.

En el modo Raman, las sefiales disminuyen drasticamente después de los tratamientos de sonicacion con
deposicién de zinc, especialmente en el caso de ZnO y Zn0O,, lo que indica que las particulas se estan
posicionando y alterando las unidades estructurales de la red (Ren et al., 2011). Como se menciond
anteriormente, esto puede distorsionar la red y causar estos cambios. En el caso de Zn(OH), no exhibe
cambios significativos debido a la relativamente baja cantidad de iones de zinc. Sin embargo, estos iones
son suficientes para inducir tensién en la estructura de la zeolita, evitando la formacién de cargas
negativas, ya que la adsorcidn/desorcién esta asociada con iones intercambiables (de Lucena et al., 2022).
La comparacion de los perfiles del andlisis termogravimétrico (Figura 11A) entre la zeolita NaA y las
muestras tratadas por ultrasonido indica que todas las muestras mantienen su integridad estructural hasta

los 800 °C, a pesar de la pérdida de peso inicial debida a la desorcién de agua.
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Figura 11: Potencial Zeta A) y andlisis termogravimétrico B) de NaA modificada con Zn(OH), (linea azul), ZnO (linea
roja) o ZnO; (linea verde).
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Las zeolitas tipo NaA presentan dos regiones principales de pérdida de masa: una cercanaalos 130 °Cy
otra alrededor de los 200 °C, comUnmente asociadas con la pérdida de moléculas de agua fisisorbidas en
la superficie y en los poros internos de la estructura zeolitica (Benchaabane et al., 2022). Aunque estos
materiales presentan una pérdida de peso temprana, no se observa una descomposicion significativa ni
colapso de la estructura hasta los 800 °C, lo que sugiere una alta robustez térmica. Para mayor claridad,
la estabilidad térmica en este contexto se refiere a la ausencia de degradacion estructural, determinada
por la temperatura de inicio de descomposicién observada en las curvas DTG. Este cambio se observd
notablemente en el intervalo de 80-190 °C, lo que se puede (se debe evitar redactar en primera persona)

atribuir a la pérdida de moléculas de agua.

Ademas, se reporta que la segunda etapa de pérdida de peso corresponde a un proceso de deshidrataciéon
(Ouellette & Rawn, 2018), impulsado principalmente por la presencia de cationes, ya que estos pueden
polarizar las moléculas de agua (Musyoka et al., 2015). La segunda fase (Figura 11B) ocurre entre 280 °Cy
440 °C, donde se observan las muestras de ZnO, y ZnO. Esto puede atribuirse al tamafio de las particulas
dentro de la estructura, ya que puede bloquear la liberacién de agua del sistema de canales de la zeolita
(Costa-Marrero et al., 2020; Musyoka et al., 2015). Los materiales exhiben un comportamiento similar en
la pérdida de masa, disminuyendo desde 90 °C hasta 450 °C, atribuible a los fendmenos antes
mencionados. Se observé que la masa final era mayor en las muestras con nanoparticulas, y este efecto

ha sido reportado previamente (Azizi-Lalabadi et al., 2020).

El T de la zeolita NaA muestra una carga superficial negativa (-47 mV), probablemente debido a la
formacién de grupos Si-O~ en la superficie, lo que aumenta la carga negativa total. Para Zn(OH),@NaA y
ZnO,@NaA, se observa un desplazamiento hacia valores de { mas negativos (Figura 11, lineas azul y verde).
Este desplazamiento puede atribuirse a la aglomeracion de particulas inducida por ultrasonido en la
superficie de la zeolita, lo que aumenta la exposicién de los grupos Si-O~ cargados negativamente
(Kuzniatsova et al., 2007). Curiosamente, ZnO@NaA muestra un desplazamiento hacia valores de { mas
positivos (Figura 11A, linea roja), lo que puede ser resultado de la alineacién de los cationes Zn** en el
plano (110) durante el proceso de sintesis. Esta alineacion probablemente altera la carga superficial debido
a interacciones con los grupos Si-OH, los cuales son expuestos y reorganizados durante el proceso de
deposicién (Abril et al., 2009). La distribucién bimodal observada en NaA (Figura 11A, linea gris) indica la
presencia de dos facetas expuestas de la zeolita. Una corresponde a un sitio de intercambio en el plano
(110), que se ve apagado después del intercambio idnico, mientras que la otra probablemente
corresponde al (100), que permanece sin afectar y tiene una carga superficial casi neutral. Para las especies

ZnO depositadas en NaA, los datos del T sugieren que la faceta (110) estd completamente cubierta por
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particulas de Zn0O, lo que lleva a un apagado completo de la sefal.

En contraste, para la muestra ZnO,@NaA, la sefial de la faceta (110) se disminuye parcialmente, lo que
sugiere que las particulas de ZnO, cubren solo una porciéon de esta area, posiblemente debido a diferencias
en el tamafio de las particulas y su distribucion. Para Zn(OH),@NaA, no se observa un cambio significativo
en el ¢, lo que concuerda con los datos de XRD que indican una baja concentracion de Zn(OH), o la
presencia de cristales demasiado pequeiios para afectar significativamente la carga superficial total. Esto
sugiere que las especies de Zn(OH), probablemente estan localizadas en la superficie interna de la zeolita

o no contribuyen a la carga superficial externa.

Sin embargo, se observa un ligero desplazamiento hacia valores negativos, lo que podria estar relacionado
con la posible aglomeracién de algunos cumulos en la faceta correspondiente de la zeolita. Esta
aglomeracién podria llevar a una redistribuciéon de las cargas superficiales de la zeolita. Ademas, otra causa
posible podria ser el aumento de especies superficiales de éxidos metdlicos en las zeolitas. Por lo tanto,
los desplazamientos observados en las muestras pueden atribuirse a la presencia de especies de zinc

(Reyes Villegas et al., 2025).

El espectro UV-Vis de la zeolita NaA sirve como referencia para identificar posibles cambios al introducir
especies de zinc en la estructura (Figura 12). La region de longitudes de onda menor a 300 nm corresponde
principalmente a transiciones electrénicas dentro de la red zeolitica y de los iones de sodio presentes en
ella (Kodaira et al., 1992; Kodaira & Ikeda, 2025; Murrieta-Rico et al., 2023; Nufiez-Gonzalez et al., 2023;
L. Zhang et al., 2015). Ademas, el espectro de la misma zeolita tras incorporar Zn(OH), (Figura 12B) se
aprecia un incremento en la absorcién alrededor de 290 nm - 380 nm, coincidentes con las bandas
caracteristicas de Zn(OH),(Faheem et al., 2022). Estos resultados indican que una fraccion de zinc se
encuentra en la forma hidroxidica dentro del material. Por otro lado, el espectro después de restar la
contribucion de la zeolita NaA pura del espectro de la muestra ZnO@NaA, lo que resalta exclusivamente
la sefial atribuible a las especies de zinc. Se distinguen picos en 190 nm y 290 nm, caracteristicos de la
presencia de ZnO (Aldalbahi et al., 2020; Chen et al., 2015). Esto confirma la formacidn de éxido de zinc en
la red de la zeolita. Sin embargo, esta distribucidén no pertenece a una sola especie si no que la zeolita NaA
es capaz de albergar simultdneamente tanto especies de hidréoxido de zinc como de d6xido de zing,
dependiendo de los tratamientos aplicados. Esta coexistencia sugiere un proceso de conversién parcial
entre Zn(OH), y ZnO en la matriz zeolitica, lo que puede influir en las propiedades fisicoquimicas del
material y en su potencial aplicacion en campos como la catélisis o la adsorcién. Ademas, la

descomposicidon de las absorciones de la zeolita NaA en todas las muestras mostré cambios en la
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intensidad atribuidos a las especies de Zn que interactian fuertemente con la NaA original (X. Chen et al.,
2015; Fejes et al., 2002). ZnO,@NaA (Figura 12D) muestra una suma de bandas muy similar a los espectros
obtenidos previamente utilizando el mismo método ultrasénico con nanoparticulas de perdxido de zinc
(Ramirez et al., 2020). Los valores de los huecos de banda de cada muestra muestran un desplazamiento:
el valor calculado del hueco de banda para la zeolita fue 3.8, mientras que los huecos de banda para las
especies Zn(OH), y ZnO fueron 3.6, y para ZnO, fue 3.5. Se observa una disminucidon después de los
tratamientos aplicados. Esta disminucién puede atribuirse a los efectos del tamafo cudntico y a la
recombinacidn de bandas de los materiales, lo que posiblemente reduce la distancia entre las bandas de
valencia y conduccién (Rahman et al., 2018). Como se puede ver, las muestras presentan un hueco de
banda cercano a 3 eV, lo que indica el intervalo de longitud de onda ultravioleta, el cual es crucial para los

procesos de fotocatdlisis (Alvarez et al., 2018).
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Estos métodos de sintesis de nanomateriales fueron comparados y evaluados por su eficiencia en la
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formacién de especies quimicas y su deposicion sobre zeolitas tipo LTA (Tabla 5). Los métodos analizados
incluyen técnicas convencionales y técnicas asistidas por ultrasonido, tanto cémo sin LTA como soporte.
Se observaron diferencias significativas entre las metodologias, particularmente en el tiempo de sintesis,
la morfologia de las particulas y la calidad final del material, destacando las ventajas de los enfoques
asistidos por ultrasonido. En los métodos convencionales sin LTA, se formaron especies como Zn(OH),,
Zn0 y Zn0, bajo condiciones acidas y con tiempos de sintesis prolongados. Estos métodos produjeron
particulas con un amplio rango de tamafios y morfologias; sin embargo, también se detectd una tendencia
a la aglomeracidon, especialmente en la sintesis de ZnO,. Aunque los métodos convencionales son
ampliamente utilizados, su principal limitacién radica en las metodologias prolongadas necesarias para
obtener los productos deseados, lo cual puede resultar ineficiente para aplicaciones que requieren

materiales homogéneos y bien dispersos

Tabla 5: Comparacion de los métodos convencionales y asistidos por ultrasonido para la sintesis y deposicion de
nanomateriales a base de zinc sobre zeolita LTA.

Material |Método Conclusiones Referencia
Zn(0H), c-p Morfologia de partl'culgs amplia en condiciones (Moezzi et al,, 2011)
acidas.
Zn0 C-p Sintesis prolongada y tamafio de particula amplio. (Moezzi et al., 2011)
Zn0; Sol-gel Sintesis prolongada y aglomeracion de NP. (Giannakoudakis et al., 2018)
Zn(OH), us-p Tiempo de sintesis corto (15 minutos). (Ardekani et al., 2017)
Zn0 us-p Tiempo de sintesis corto y aglomeracion de NP. (Banerjee et al., 2012)
Zn0, US-SG Tiempo de sintesis corto y aglomeracion de NP. (Ramirez et al., 2020)
ZnO@NaA IMP Sintesis prolongada con aglomeracién de NP. (Batistela et al., 2017)
Zn(OH)>-NaA IE Sintesis prolongada con aglomeracién de NP. (Oheix et al., 2022)
Zn(OH),-NaA IE No caracterizado. (Alswat et al., 2016)
ZnO@NaA IE-TO | Sintesis prolongada con aglomeracién de cumulos. (Alswat et al., 2016)
ZnO@NaA IE-TO | Sintesis prolongada con aglomeracién de cumulos. (Elfeky et al., 2020)
ZnO@NaA IE-TO Sintesis prolongada de NP. (Azizi-Lalabadi et al., 2020)
ZnO@NaA IE-TO | Sintesis prolongada con aglomeracién de cumulos. (Khouchaf et al., 1998)
Zn(OH),@NaA| US-P | , . .
Tiempo de sintesis corto de especies de Zn y mayor
ZnO@NaA uUs-pP dispersion en el area superficial mejorada de la Este trabajo
zeolita LTA.
ZnO,@NaA | US-SG

C-P = Precipitacién convencional, US-P = Precipitacién asistida por ultrasonido, US-SG = Sol-gel asistido por
ultrasonido, IMP = Impregnacion, IE = Intercambio idnico, TO = Oxidacion térmica, NP = Nanoparticula.
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El uso de zeolitas tipo LTA como soporte en métodos convencionales demostré una mejora en la
estabilidad de los nanomateriales, aunque no resolvié completamente el problema de la aglomeracion.
Por ejemplo, la sintesis de ZnO mediante intercambio idnico convencional seguida de 5 h de calcinacién
resultd en un material relativamente uniforme. Sin embargo, el prolongado tiempo de sintesis y la
necesidad de control atmosférico representan limitaciones importantes. Ademas, la formacién de
nanoparticulas de Ag,O mediante un enfoque similar mostré desafios comparables, ya que los tiempos de

sintesis prolongados pueden afectar la eficiencia de produccién.

En contraste, los métodos asistidos por ultrasonido mostraron una clara ventaja al reducir
significativamente los tiempos de sintesis y mejorar la calidad de los nanomateriales. El método US-P
permitio la sintesis de Zn(OH), en solo 15 minutos, mientras que la sintesis de ZnO por ultrasonido, usando
una solucién con pH inicial controlado a 65 °C, mejord la uniformidad en el tamafo de particula. Ademas,
la formacién de perdxido de zinc mediante este método se logré en tiempos de reaccidn cortos, aunque
se observé una ligera aglomeracion de particulas. El impacto positivo del ultrasonido se amplificé cuando
se utilizaron zeolitas LTA como soporte (este trabajo). La combinacion de métodos asistidos por
ultrasonido con LTA redujo los tiempos de reaccién, mejord la dispersion de los nanomateriales y aumento
el drea superficial de la zeolita. Esto es especialmente relevante para aplicaciones cataliticas y de
adsorcién, donde estas propiedades son esenciales. Ademas, el enfoque combinado de sintesis permitié

la produccion eficiente y reproducible de Zn(OH),, ZnO y Zn0O,.

Asimismo, al comparar la eficiencia general de los métodos asistidos por ultrasonido con los enfoques
tradicionales, resulta evidente que la sonoquimica ofrece una alternativa mas consciente en cuanto al
consumo energético. El uso de energia ultrasdnica permite una nucleacién rapida y un crecimiento
controlado de particulas a temperaturas moderadas (65 °C) y en tiempos de sintesis cortos (<30 min),
evitando los ciclos prolongados de calentamiento requeridos en métodos convencionales, como la
calcinacioén (tipicamente >400 °C durante varias h) o la sintesis hidrotermal (>100 °C durante mds de 12 h)
(Khouchaf et al., 1998; Moezzi et al., 2011). Estas caracteristicas reducen significativamente el consumo
energético por unidad de material obtenido, especialmente cuando se integran con estrategias de

deposicidn in situ.

Ademas, el mejor desempefo del material, expresado a través de una mayor dispersién del metal, una
distribucidon de tamaiio de particula mas estrecha y una mayor area superficial, justifica la demanda
energética moderada del equipo ultrasénico. Esto concuerda con nuestros estudios previos donde la

sintesis sonoquimica se utiliza como un enfoque ecoldgico y rapido para la formacién de especies dentro
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de zeolitas (De Ledn Ramirez et al., 2024; Reyes Villegas, De Ledn Ramirez, Perez-Cabrera, et al., 2025;

Reyes Villegas, De Ledn Ramirez, Pérez-Cabrera, et al., 2025; Reyes Villegas et al., 2024).

3.4 Caracterizacion de ZnA con especies de Zn

La zeolita LTA, en su forma sddica tiene una forma caracteristica (Figura 13A), que puede cambiarse
después de la incorporacién de diversos cationes o especies de zinc (Figuras 13B-E). En la imagen inicial
(Figura 13A), se observa que los cristales de la zeolita LTA presentan una morfologia cubica bien definida,
con tamafios promedio de aproximadamente 2 um. Estos resultados concuerdan con el patrén de
difraccidn de rayos X, donde el analisis de refinamiento Rietveld basado en la base de datos COD: 7117433
confirma la estructura cristalina tipica de la zeolita LTA en su fase sddica como se menciond anteriormente.
Adicionalmente, los espectros de Micro-Raman evidencian las vibraciones caracteristicas de las unidades

estructurales basicas (SBUs), reafirmando la presencia de la estructura cubica tipica de este material.

15kV  x10,000 1um =— 19 30 SEM_SEI

15kV x10,000 1pum s 19 30 SEM_SEI

15kV  X10,000 1M 19 30 SEM_SEI 15kV x10,000 1pm =— 19 30 SEM_SEI

Figura 13: A) microscopia electrénica de barrido de zeolita LTA intercambiada con Zn®** por un método convencional,
micrografias después del tratamiento ultrasénico para depositar B) Zn(OH).@ZnA C) ZnO@ZnA y D) ZnO,@ZnA.
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Tras la incorporacidn de zinc, las imagenes SEM (Figura 13B-E) muestran cambios morfoldgicos evidentes
en la estructura de la zeolita. Se observa una pérdida de la morfologia cubica bien definida y la aparicion
de estructuras menos ordenadas y con mayor rugosidad superficial. Estos cambios pueden atribuirse a la
presencia de cationes de zinc, los cuales, debido a su mayor tamaiio iénico, pueden inducir la sustitucién
asimétrica de los cationes originales, generando defectos en el marco estructural y reduciendo la
cristalinidad del material (Shi et al.,, 2021). Complementariamente, los espectros obtenidos por
MicroRaman evidencian la presencia de las vibraciones caracteristicas de las unidades estructurales
basicas (SBUs) de la LTA. Estas vibraciones son indicativas de la integridad de los tetraedros de SiO4 y AlQO,,
fundamentales para mantener la estructura ctbica. Ademas, la relacién silice/aluminio de 1, obtenida a

través de analisis ICP, refuerza la identidad quimica y estructural de la zeolita.

Al introducir cationes de zinc, se producen cambios morfoldgicos significativos en la red cristalina (Figura
13B-E) ademas debido a su mayor radio idbnico en comparacién con el sodio, pueden inducir una
sustitucidn asimétrica en la posicién de los cationes compensadores. Este proceso genera defectos locales
en el marco cristalino, lo cual se manifiesta como una pérdida gradual de la definicién morfolégica cubica
y la aparicién de superficies con irregularidades y rugosidades aumentadas. Es relevante sefialar que estos
cambios morfoldgicos se intensifican en funcidn de la cantidad de ion zinc adsorbido: a mayor contenido,

se observa una mayor distorsién y disminucién de la cristalinidad.

No obstante, pese a la introduccidn de zinc, el patrén de difraccién de rayos X continia mostrando sefiales
correspondientes a la fase ZnA , tal como lo confirma el refinamiento Rietveld basado en el COD: 1541696.
(Figura complementaria S2) Esto indica que, aunque se generan distorsiones y se pierda parte de la
definicion morfoldgica, la estructura global de la zeolita se mantiene, aunque en una forma distorsionada.
La evidencia de la modificacién morfoldgica se interpreta como consecuencia de la interaccion entre los
cationes de zinc y el marco de la zeolita. Esta interaccidon puede inducir una redistribucién de la carga en
el cristal, promoviendo defectos y alteraciones en la red, sin llegar a la completa destruccion de la
estructura. Dichos defectos podrian afectar las propiedades fisicoquimicas del material, potencialmente
modificando su comportamiento en aplicaciones cataliticas o de adsorcidn, donde la distribucion y la

integridad de los sitios activos son criticas.

La regidn entre 10° - 80° en 26, la zeolita NaA muestra picos caracteristicos de una zeolita LTA bien
cristalina (Figura 14). Los picos agudos y definidos indican que la estructura cristalina esta intacta (linea
negra), lo que confirma que se trata de un material altamente ordenado y que no presenta impurezas

detectables en el rango de 26 mostrado. Los picos de difraccidn son consistentes con los valores
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reportados en la literatura para zeolitas clbicas, con una relacion Si/Al de 1(Jacas-Rodriguez et al., 2020).
Estos resultados iniciales garantizan que la zeolita utilizada es un buen candidato para estudios de
modificacion estructural. Al analizar la muestra tratada por intercambio idnico con zinc (linea azul), se
observa que los picos caracteristicos de la estructura LTA permanecen presentes, lo que indica que la red
cristalina de la zeolita no se destruye durante el proceso de intercambio (Demirci et al., 2014; Shirazian &

Ashrafizadeh, 2015; Vaezi et al., 2025).
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Figura 14: Difraccion de rayos x de zeolita LTA intercambiada con Zn%* por un método convencional (linea azul)
posteriormente difractogramas con distintas especies de zinc Zn(OH)2@ZnA (linea roja), ZnO@ZnA (linea verde) y
Zn02@ZnA (linea magenta).

Sin embargo, se observa un desplazamiento sistematico de los picos del difractograma hacia angulos 26
mayores, acompanado de variaciones en sus intensidades relativas. Este comportamiento es consistente
con una ligera disminucion de la constante de red, atribuible a la introduccién de cationes de zinc en los
sitios de intercambio, en sustitucion de los cationes sodio originales(Kartar Singh et al., 2021; Rakoczy &
Traa, 2003). Dado que los cationes de zinc tienen un radio idnico mayor, es posible que estas
modificaciones provoquen tensiones internas y ligeras distorsiones en la celda unitaria. Este fendmeno ha
sido reportado en estudios previos, donde el intercambio de metales en zeolitas altera ligeramente sus

propiedades estructurales sin comprometer su integridad (De Ledn et al., 2024).

Las muestras tratadas con diferentes especies de zinc soportadas mediante ultrasonido (lineas roja, verde
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y magenta) presentan variaciones adicionales en sus patrones de difraccién. En la muestra con hidréxido
de zinc (linea roja), se identifican desplazamientos y cambios en la intensidad relativa de los picos
principales, lo que sugiere una interaccidn significativa entre el hidréxido de zinc y la superficie de la
zeolita(Kartar Singh et al., 2021; Rakoczy & Traa, 2003). En el caso del éxido de zinc (linea verde), los
desplazamientos hacia angulos menores y la presencia de hombros en algunos picos principales indican la
generacion de tensiones locales en la red cristalina (Kondoh, 2004). Estas tensiones pueden atribuirse a la
interaccion entre las nanoparticulas y la estructura de la zeolita, donde el 6xido de zinc parece ejercer una
influencia mas pronunciada en las propiedades estructurales. Por ultimo, las muestras con perdxido de
zinc (linea rosa) muestran caracteristicas similares al dxido, con cambios significativos en los picos
principales y la generacién de distorsiones adicionales. Esto podria estar relacionado con la naturaleza
oxidante del perdxido de zinc, que puede interactuar de manera mas agresiva con los sitios superficiales

de la zeolita (Bergs et al., 2017; De Ledn Ramirez et al., 2024; Wolanov et al., 2013).

Al ampliar la regidn entre 7.0° y 7.4° en 26, se observa que la sefial correspondiente a la zeolita NaA pura
estd centrada en una posicion especifica. Tras el tratamiento de intercambio idnico y los posteriores
tratamientos del soporte, se detecta un desplazamiento sistematico de los picos hacia posiciones
ligeramente menores o mayores en 28, dependiendo de la muestra. Este comportamiento es coherente
con una variacion en los pardmetros de la celda unitaria, atribuible a la sustitucion parcial de cationes
sodio por cationes zinc. El tamafio y la carga de los nuevos cationes afectan la constante de red, generando
una contraccion o expansion de la estructura. Ademas, la presencia de dxidos o hidréxidos de zinc
depositados puede introducir tensiones adicionales, contribuyendo a las distorsiones observadas en el

difractograma.

En términos generales, los desplazamientos observados, tanto hacia angulos mayores como menores,
junto con la aparicion de hombros en los picos principales, evidencian que las nanoparticulas soportadas
generan tensiones estructurales en la zeolita. Estas tensiones pueden interpretarse como una
combinacion de expansion de la celda unitaria (debido al intercambio idnico de cationes de mayor tamafio)
y contracciones o distorsiones locales provocadas por la interaccion de las nanoparticulas con la superficie
de la zeolita fendmeno observado también en Raman (Figura 15) (Alswat, Ahmad, Hussein, et al., 2017).
Sin embargo, la presencia de los picos caracteristicos de la estructura LTA en todas las muestras demuestra
que la zeolita mantiene su integridad estructural, incluso después de ser sometida a tratamientos quimicos
y fisicos intensos. Estos resultados destacan la capacidad de la zeolita NaA para soportar modificaciones
estructurales sin perder su configuracién cristalina esencial, lo que la convierte en un material prometedor

para aplicaciones cataliticas y bactericidas.
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Figura 15: Espectros Micro-Raman de zeolita LTA intercambiada con Zn?* por un método convencional (linea gris)
posteriormente espectros con distintas especies de zinc Zn(OH)@ZnA (linea azul), ZnO@ZnA (linea roja) y
Zn02@ZnA (linea verde).

Ademas, las variaciones observadas en los patrones XRD pueden relacionarse con las propiedades
funcionales de las muestras, como su actividad catalitica o su capacidad antimicrobiana. Los fenémenos
observados mediante difraccidén de rayos X pueden corroborarse con espectroscopia micro-Raman, donde
se detectan cambios en las unidades estructurales secundarias caracteristicas de la zeolita NaA. Esta
zeolita presenta un pico bien definido a 489 cm™, correspondiente al modo de vibracidn tipo "respiracion"
del anillo doble de cuatro miembros. La presencia de este pico indica que la estructura LTA de la zeolita
conserva dicho anillo (Chaves et al., 2015). El anillo de la super jaula B de la zeolita NaA presenta modos
de vibracién Micro-Raman cercanos a 280 cm™ la banda después del intercambio con zinc se observa que
disminuye su intensidad lo cual es debido a la interaccidn con el zinc y la zeolita NaA, este comportamiento
sigue aumentando dependiente de la cantidad de zinc y las particulas formadas que pueden perturbar la

estructura de la super jaula (Poborchii, 1998; Poborchii & Fokin, 2022).

Las vibraciones del anillo de 6 miembros para ZnO@ZnA y ZnO,@ZnA se atenuan, lo cual puede deberse a
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la presencia de nanoagrupaciones de estas especies. Por otra parte, las especies introducidas (Zn(OH),,
Zn0, y Zn0,) interactuan con los sitios activos de la zeolita, lo que modifica los modos vibracionales y
genera picos especificos en el espectro Raman(Yeqing Wang et al.,, 2021). Las bandas mas intensas
relacionadas con Zn-0 y Zn-0,, son caracteristicas importantes para identificar cdmo cada especie de zinc

esta presente.

Los cationes pequefios como zinc, magnesio o cadmio tienden a localizarse dentro o cerca del anillo de 6
miembros (sitio analogo a B), lo que resulta en una fuerte deformacién de esta SBU y en la contraccién de
la celda unitaria, lo que, a su vez, resulta en una fuerte division de las bandas relacionadas con las
vibraciones de estiramiento asimétrico y en un aumento del nimero de bandas intensivas relacionadas
con las vibraciones de estiramiento y flexidon simétricas. Los fendmenos en las imagenes TEM (Figura 16)

demuestran que la estructura cubica no es claramente visible.

Figura 16: A) microscopia electrénica de transmisiéon de zeolita LTA intercambiada con Zn?* por un método
convencional, micrografias después del tratamiento ultrasénico para depositar B) Zn(OH).@ZnA, C) ZnO@ZnA y D)
Zn02@ZnA.

Sin embargo, se identifican zonas mas oscuras, lo que indica la presencia de zinc. (Esmaeilzadeh et al.,


https://www-sciencedirect-com.pbidi.unam.mx:2443/topics/earth-and-planetary-sciences/bending-vibration
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2022). Ademas, se observan particulas aglomeradas (flecha naranja), lo que se confirma con los datos de
la Tabla 6, donde los analisis de EDS muestran un exceso de zinc superficial en comparacién con los andlisis
de ICP. Esto sugiere la existencia de aglomerados fuera de la estructura de la zeolita. Por otro lado, las
imagenes B, Cy D revelan la aparicion de estructuras alargadas similares a "gusanos" en las muestras de
zeolita LTA intercambiada con Zn, especialmente después del tratamiento ultrasdnico. Esta observacion
es consistente con los analisis de espectroscopia microRaman y de energia dispersiva de rayos X (EDS), que
sugieren la formacién de especies como ZnO, Zn(OH), y ZnO, dentro de la matriz zeolitica. La formacion
de estas estructuras estd estrechamente relacionada con la concentracion de zinc en la muestra y con la

energia inducida por la cavitacidn ultrasénica (Diaz & Mayoral, 2011).

Tabla 6: Andlisis quimico a partir de espectroscopia de emision dptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)
y espectroscopia de rayos X de dispersién de energia (EDS).

Muestra Técnica % atémico Radios Molares
Na| Si | Al | O | Zn Formula quimica
NaA EDS 11 (11|11 |65] O [ Naiz | [Al12Si1204s]
ICP-OES | 33|33 |33 - 0 | Naiz | [Al12Si12]O
ZnA EDS 2 9 9 64 | 16 | Na4Zn4| [A|12$i1204g]@2n8
ICP-OES | 4 |26]25] - | 4 |Na>Zns | [Al12Si120_]
EDS 2 10| 10 | 68 9 |Zn6| [AI125i12048]@Zn19019
ZnA@Zn(OH
NA@ZN(OH): o oes 10 [23 (24 | - | 42 INasZns| [Al1;Si120_]@Zne0_
ZnA@ZnO EDS 4 8 8 65 | 16 | NaZnsl [AI125|1.2043]@Zn30030
ICP-OES 2 17 | 17 - 65 | Nazzns | [AI125|120_]@Zn130_
ZnA@ZnOz EDS 2 10|10 | 68 | 10 |Zn5| [A|12$I1zp_]@zn1503o
ICP-OES 4 25 | 24 - 39 |NaZn6| [AI125|120_]@Zn4O_

Todos los valores fueron redondeados a la minima cantidad de digitos significativos para mayor comodidad y simplificacidn.

Los andlisis de EDS y de ICP-OES confirman un aumento progresivo del contenido de Zn en la zeolita a
medida que se incrementa la concentracién de Zn en la solucidn de intercambio y se somete a ultrasonido.
En particular, en las muestras ZnA@Zn(OH), y ZnA@ZnO, se observa una mayor presencia de Zn, lo que
coincide con la aparicidon de estructuras alargadas en TEM. Esto sugiere que el ultrasonido no solo facilita
la deposicidn de especies de Zn en la superficie de la zeolita, sino que también promueve su crecimiento
isotrépico, probablemente a través de mecanismos de nucleacion y agregacién inducidos por cavitacion

(Behin et al., 2016; Wei et al., 2024).

Desde un punto de vista estructural, la espectroscopia Micro-Raman muestra modificaciones en las
unidades estructurales basicas (SBU) de la zeolita LTA tras la incorporacion de Zn. Se observan cambios en

los modos vibracionales del anillo doble de cuatro miembros a 489 cm™, lo que indica una interaccién



68
directa entre los cationes Zn y la red aluminosilicatada. Ademas, la disminucidn en la intensidad de la
banda en 280 cm™ sugiere que las especies de Zn afectan la estabilidad de la superjaula B de la zeolita, lo
gue podria favorecer la aparicion de nanoestructuras en su interior o en su superficie. Estos hallazgos
refuerzan la hipdtesis de que la formacidn de estructuras alargadas estd vinculada a la interacciéon del Zn
con los sitios activos de la zeolita y a su posterior reorganizacién bajo la energia mecdnica inducida por el

ultrasonido.

En este contexto, la existencia de Zn(OH), y ZnO, es particularmente significativa, dado que estas especies
pueden funcionar como precursores de ZnO en condiciones de alta energia. Se ha registrado que el
Zn(OH); puede sufrir un proceso de deshidratacion y convertirse en ZnO, mientras que ZnO; tiene la
capacidad de descomponerse parcialmente en ZnO bajo determinadas condiciones. Estos procesos
podrian aclarar la morfologia fibrosa observada en TEM, dado que el ultrasonido puede inducir la
formacién de nanoagregados de ZnO con crecimiento direccional. Asimismo, el descenso del contenido de
Na en las muestras tratadas con Zn y ultrasonido sugiere que el Zn esta sustituyendo de manera efectiva
a los cationes de Na en la estructura zeolitica, lo que podria provocar una redistribucién de cargas y
fomentar el autoensamblaje de nanoestructuras de ZnO/Zn0,. La combinacidn de intercambio idnico y
tratamiento con ultrasonidos en la zeolita LTA modificada con Zn conduce a la creacién de estructuras

alargadas que podrian ser atribuidas a nanoagregados de ZnO/ZnO0,.

La creacidn de dichas estructuras tiene una relacién estrecha con la cantidad de Zn y con la interaccion de
este con los sitios activos de la zeolita. Las modificaciones estructurales detectadas por Micro-Raman y
EDS indican que la existencia de Zn influye en la estabilidad de la red zeolitica, promoviendo la nucleacion
y expansion de las especies de Zn en formas anisotrdpicas. Para verificar la composicion precisa de estas
estructuras y su vinculo con la matriz zeolitica, es necesario confirmar su vinculo con la matriz zeolitica
(Hsu & Wu, 2005). El estudio de las isotermas de adsorcidon adquiridas para las distintas muestras

proporciona datos cruciales acerca de la estructura porosa de los materiales estudiados (Tabla 7).

Tabla 7. Analisis del tipo de bucle e interpretacién de las isotermas de las muestras.

Muestra Tipo de bucle Interpretacion principal
(ZnA) H4 Mezcla de microporos y mesoporos, con poros tipo ranura.
(Zn(OH)@ZnA) H3 Mesoporos desordenados abiertos, cristales agregados o orden aleatorio.
(ZnO@ZnA) H3 Similar a B, pero con mesoporos mas pequefios o parcialmente bloqueados.
(ZnO2@ZnA) H4 Microporos dominantes, con mesoporos delgados poco accesibles.

Por lo general, las curvas exhiben rasgos propios de isotermas de tipo IV, lo que sefiala que los materiales
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tienen una mesoporosidad predominante. La existencia de conexiones de histéresis en todos los graficos
ratifica la presencia de mesoporos y ofrece datos acerca de la disposicion y forma de estos (Mielby et al.,
2014). Laisoterma de tipo IV (Figura 17 A) denota una aportacion significativa de microporos y mesoporos,
lo que se manifiesta en los datos de area superficial y volumen de poro logrados. El valor de Smicro de
204.222 m?gt y Vmio de 0.111 cmig? evidencia la existencia de microporos, mientras que la
mesoporosidad también es notable con Smeso de 246.738 m2g ! y Vimeso de 0.061 cm3g ™. El lazo de histéresis
examinado indica una estructura con mesoporos bastante homogéneos y distribuidos adecuadamente,
probablemente con poros de forma cilindrica, lo que es propio de un lazo de tipo H1 (Schlumberger &

Thommes, 2021).
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Figura 17 : Isotermas de adsorcion de: A) zeolita LTA intercambiada con Zn?*, por un método convencional, y
mediante tratamiento ultrasénico para depositar Zn(OH)@ZnA C) ZnO@ZnA y D) ZnO2@ZnA.

Por otro lado, se observa una isoterma completamente mesoporosa, sin contribucién de microporos,
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como lo indican los valores de Smicro Y Vmicro de 0.000 (Figura 17B). La totalidad de la adsorcién se debe a
los mesoporos, con valores de Smeso de 605.050 m?g™! y Vmeso de 0.206 cm3g™. El lazo de histéresis es
amplio y aparece en presiones relativas altas, lo que sugiere una estructura de poros cilindricos bien

distribuidos, caracteristico de una histéresis tipo H1 (Schlumberger & Thommes, 2021).

La alta superficie especifica indica que este material podria ser Gtil en aplicaciones que requieran una gran
area de contacto con el adsorbato. Ademas, se muestra un comportamiento mesoporoso, con Smicro Y Vmicro
practicamente nulos, y una contribucidn mesoporosa con Speso de 528.390 m2g ! y Vimeso de 0.194 cm3g?
(Figura 17C) sin embargo, la forma del lazo de histéresis sugiere la presencia de mesoporos con cuellos
estrechos o estructuras mds complejas, lo que se asocia a una histéresis tipo H2. Este tipo de estructura

puede influir en la eficiencia de adsorcién y desorcién, ya que la presencia de cuellos puede dificultar la

liberacion del gas adsorbido, generando un proceso de desorcion retardado.

La combinacién de microporos y mesoporos, con valores de Smicro de 102.507 m2g? y Viicro de 0.056 cm3g
1,V Smeso ¥ Vmeso alcanzan valores de 229.973 m2g?ty 0.055 cm3g?, respectivamente después de afiadir las
particulas de ZnO, (Figura 17D), ademas el valor de la histéresis es menos pronunciada en comparacion
con las otras especies, lo que sugiere una menor mesoporosidad relativa. Sin embargo, la presencia de
microporos influye en el comportamiento de adsorcidén a bajas presiones relativas, indicando que este
material podria ser adecuado para aplicaciones que requieran una combinacién de adsorcién en
microporos y mesoporos (Schlumberger & Thommes, 2021; Thommes et al., 2015). El soporte de ZnO,
Zn(OH), y Zn0O; no solo modifica la disposicion de los poros, sino que ademas afecta la accesibilidad y la
habilidad de adsorcidn del material. El estudio de histéresis indica que la reestructuracién estructural
provocada por el ultrasonido fomenta la creacién de mesoporos con distinto nivel de conectividad, lo cual

afecta la eficacia de la adsorcidn.

El estudio de espectroscopia UV-Vis facilitd la identificacion de diversas especies de Zn en la zeolita NaA
después del proceso de intercambio idnico y tratamiento con ultrasonidos. Especificamente, los espectros
obtenidos evidenciaron bandas distintivas que corroboran la creacion de Zn(OH),, ZnO y ZnO; en la
estructura de la zeolita. ZnA presenta una absorcion distinta (color verde) (Figura 18A), en contraste con
el espectro de Zn(OH),@ZnA (Figura 18B) (color rojo), que presenta una respuesta éptica diferente, lo que
indica que la adicion de Zn altera la absorcién propia de la zeolita NaA. Igualmente, la presencia de bandas
nuevas corrobora la existencia de Zn(OH),, en linea con investigaciones anteriores (Faheem et al., 2022).
Ademas, el espectro de descomposicion de las absorciones en todas las muestras muestra fluctuaciones

en la intensidad, lo que indica una intensa interaccién entre las especies de Zn y la estructura original de
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NaA. (Chen et al., 2015; Fejes et al., 2002).

La variacion espectral lograda al restar el espectro de NaA al de ZnO@ZnA, lo que facilita la identificacién
de bandas estas sefales sefialan ZnO (Figura 18C), fortaleciendo la hipdtesis de que este compuesto se
encuentra en la matriz zeolitica (Aldalbahi et al., 2020; Chen et al., 2015). También se demostro el impacto
del tratamiento con ultrasonidos en la produccion de especies de Zn en la muestra ZnO,@ZnA (Figura
18D), en la que se detectaron bandas parecidas a las previamente reportadas para nanoparticulas de
perdxido de zinc obtenidas bajo condiciones de ultrasonido (Ramirez et al., 2020). Esta conducta indica
que el procedimiento utilizado no solo promueve la deposiciéon de Zn en la zeolita, sino que también

provoca alteraciones estructurales que impactan la interaccidn de estas especies con la matriz de zeolita.
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Figura 18: Espectros de UV-Vis-NIR de A) zeolita LTA intercambiada con Zn?*, por un método convencional, y
mediante tratamiento ultrasénico para depositar B) Zn(OH).@ZnA C) ZnO@ZnA y D) ZnO.@ZnA.

Los valores del hueco de banda (Eg) obtenidos para las distintas muestras indican un desplazamiento en

la energia de la banda prohibida tras la incorporacién de especies de Zn en la zeolita NaA (Capitulo
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anterior). La zeolita ZnA presenta dos valores caracteristicos de hueco de banda: 3.5 eV y 5.6 eV (Figura
19A). Las muestras ZnA(O,) y ZnA(OH) fueron obtenidas Unicamente en presencia de ultrasonidos. En
estos casos, el hueco de banda fue de 5.6 eV para ZnA(O,) y para ZnA(OH), lo que sugiere una ligera o nula
modificacion en la estructura electrénica del material, debido a la interaccion ultrasénica. En el caso de
ZnO@ZnA (Figura 19D), se obtiene un hueco de banda de 3.2 eV, mientras que ZnO,@ZnA (Figura 19E)
presenta un valor de 3.2 eV. Finalmente, la muestra Zn(OH),@ZnA (Figura 19F) muestra valores de 3.1 eV

y 5.7 eV, lo que sugiere una combinacion de fases.
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Figura 19: Espectros de reflectancia difusa transformados por la funcién de Kubelka-Munk para la determinacién del
hueco de banda (Eg) de las muestras sintetizadas: (A) Zeolita ZnA, (B) ZnA(O,) obtenido mediante ultrasonido, (C)
ZnA(OH) obtenido mediante ultrasonido, (D) ZnO@ZnA, (E) ZnO,@ZnA, y (F) Zn(OH)@ZnA.

Estos resultados confirman que los tratamientos aplicados, asi como el uso de ultrasonidos en ciertos
casos, modifican la estructura electrénica de los materiales. La ligera disminucién en los valores del hueco
de banda, en comparacién con la zeolita pura, puede atribuirse a efectos de confinamiento cuanticoy a la

posible recombinacidn de bandas, lo que disminuye la distancia entre las bandas de valencia y conduccién

(Rahman et al., 2018).

La eliminacion de agua adsorbida y estructural se puede observar en dos etapas (Figura 20A) la primera

pérdida de peso ocurre en el rango de 80 a 130 °C y se atribuye a la eliminacidon de moléculas de agua
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débilmente unidas en la superficie de la zeolita y en los poros. Esta etapa estd presente en todas las
muestras y representa una pequeia fraccidén de la pérdida de peso total. La segunda pérdida de peso,
observada entre 160 y 330 °C, se debe a la eliminacién de moléculas de agua mas fuertemente retenidas
dentro de los canales de la zeolita y aquellas coordinadas con los cationes intercambiados. Esta interaccidn
sugiere que los cationes de Zn** dentro de la estructura modificada influyen en la estabilidad térmicay en

la capacidad de retencién de agua de la zeolita.
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Figura 20: La imagen A muestra el comportamiento del analisis termogravimétrico de la zeolita intercambiada antes
y después de aplicacion de ultrasonido para el soporte de las distintas especies, laimagen B muestra la potencial zeta
(2) y los desplazamientos después del tratamiento.

Comparando las curvas de TGA, se observa que la muestra ZnO@ZnA presenta una mayor estabilidad
térmica en comparacién con ZnO,@ZnA y Zn(OH),@ZnA, lo que puede atribuirse a diferencias en la
interaccion de las especies de Zn con la matriz de la zeolita.La descomposicion térmica diferenciada de
cada material sugiere que la incorporacidn de Zn en diversas formas modifica la estabilidad de la zeolita y
su capacidad de retencidon de agua, lo que puede influir en su comportamiento en aplicaciones de
adsorcion (Benaliouche et al., 2015).El estudio de la segunda derivada (incluida en el grafico) facilita la
identificacion de los sucesos térmicos vinculados a la pérdida de agua en la zeolita ZnA y sus formas

alteradas con mayor exactitud.

Se pueden apreciar picos claramente establecidos entre 80-130 °C, lo que corrobora la expulsién de agua
fisicamente adsorbida. Adicionalmente, en la zona de 160-330 °C, los picos mas marcados en las muestras
alteradas con ZnO y ZnO; insintan una interaccidn mas intensa entre el agua y los cationes intercambiados,

lo que sugiere una estabilidad térmica superior de estas especies. El analisis de las ubicaciones y
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magnitudes de los picos en la segunda derivada pone de relieve las variaciones en la descomposicion
térmica de las muestras, evidenciando el impacto del tipo de especie de Zn que se incorpora en la matriz
de la zeolita, ya que cada una de las especies puede perder oxigeno a cierta temperatura (Faheem et al.,

2022; Hsu & Wu, 2005).

Las diferencias pueden evaluarse a través del {, donde ZnA presenta una carga positiva, lo que indica que
la superficie se encuentra con carga positiva al entrar en contacto con el agua, debido a los iones de sodio
(Na) en los sitios de intercambio. Sin embargo, cuando se introduce Zn, la carga superficial { se vuelve mas
negativa, revelando especies O~, lo que implica que las especies MO~ estan presentes en exceso en la
superficie. Asi, al aumentar las propiedades hidrdfilas de una zeolita, se espera que la carga se haga mas
positiva, distribuyéndose entre varias especies superficiales. Aunque el grafico { muestra dos
distribuciones de particulas cargadas negativamente, la deconvolucién del espectro UV-Vis de ZnA sugiere
gue se puede anticipar un intervalo mas amplio en términos de tamafo y forma de las particulas, debido

a la forma asimétrica del pico.

3.5 Conclusiones parciales

La zeolita LTA sintetizada en su forma sddica con una relacidn Si/Al de 1:1 fue modificada con especies de
Zn mediante un tratamiento ultrasénico. Las nanoparticulas de Zn(OH),, ZnO y ZnO,, bajo condiciones
especificas, fueron sintetizadas y soportadas con alta dispersidn dentro de la zeolita NaA, obteniendo tres
muestras distintas (Zn(OH).@NaA, ZnO@NaA y ZnO.@NaA, respectivamente). El tratamiento ultrasénico
aplicado no afectd la morfologia de la zeolita, depositando eficazmente las especies deseadas de zinc
dentro de la estructura de NaA. Sin embargo, para aumentar la concentracidon de las especies de Zn
depositadas, se requieren mas estudios. Es un desafio sintetizar selectivamente nanoparticulas de Zn(OH),
0 Zn0O; sin obtener la fase competidora de ZnO. Las zeolitas modificadas con Zn exhibieron una estructura
policristalina con distorsiones causadas por las nanoparticulas. El tamafio de los poros de NaA se vio
significativamente afectado, aumentando tanto el tamafio de los poros como el area superficial. Esto
podria mejorar las propiedades de adsorcidn y épticas de la NaA modificada con Zn. Asi, esta metodologia
asistida por ultrasonido aplicada tiene potencial para sintetizar y soportar diferentes tipos de
nanoparticulas sobre zeolitas para diversas aplicaciones. Dado que ocurren efectos sinérgicos al combinar
zeolitas con nanoparticulas, se mejora las propiedades funcionales de los materiales resultantes. La
investigacion futura se centrara en optimizar la reaccién de sintesis considerando la potencia ultrasénica,

la temperatura y el tiempo, expandiendo su aplicabilidad en diferentes campos.
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Capitulo 4. Actividad antimicrobiana de la zeolita LTA modificada

por especies de zinc

4.1 Actividad Antimicrobiana

Las propiedades antimicrobianas de todas las muestras se evaluaron mediante un ensayo de difusion en
agar (Figura 21), y solo la muestra "sol." presentd un halo de inhibicién que, en comparacién con los
controles, denota propiedades antimicrobianas. Segun el ensayo, estas propiedades estan asociadas con
la difusidn de iones, lo que significa que el resto de las muestras no producen especies antimicrobianas
capaces de difundirse a través del agar sélido. Este es un fendmeno que rige la inhibicién del crecimiento

bacteriano de diversas especies de Zn (Balouiri et al., 2016; Parvekar et al., 2020).

Figura 21: Actividad antimicrobiana de la zeolita LTA modificada con Zn en las series NaA (A) y ZnA (B) contra cinco
cepas diferentes: Staphylococcus aureus (linea roja), Streptococcus mutans (linea azul), Enterococcus faecalis (linea
verde), Cryptococcus spp. (linea negra) y Candida albicans (linea negra discontinua).

En el contexto de las particulas de ZnO, Zn(OH), y Zn0O, la liberacién de Zn?* activo surge como uno de los
principales mecanismos de inhibicién del crecimiento bacteriano. Esta liberacidn esta influenciada por la
concentracion de especies de Zn y la presencia de especies solubles en el medio (Pasquet et al., 2014). Una
variable importante que explica la ausencia de inhibicién en los resultados obtenidos es que las especies
de ZnO, exhiben un mecanismo adicional, en comparacién con las demas, ya que liberan especies de

perdxido desde su superficie. En consecuencia, los peréxidos generados penetran las membranas celulares
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de bacterias y hongos, activando una cascada de reacciones que conduce a la muerte celular bacteriana
(El-Shounya et al., 2019b). Este efecto, relacionado con la activacidn de una reaccion tipo Fenton, ha sido
previamente estudiado en diversas bacterias (Jannesari et al., 2023). Ademas, este efecto se ve potenciado
por la solubilidad de las especies en solucién, lo que facilita su interaccién con el agua (Pasquet et al.,
2014). Es importante destacar que el ZnO, demostrd inhibicion contra cepas fungicas resistentes, las
cuales son de gran relevancia clinica en pacientes inmunosuprimidos. Actualmente, se siguen estudiando
nuevos métodos para erradicar estas cepas de manera mas eficiente, con el objetivo de salvar vidas

(Pappas et al., 2015; Perfect et al., 2010).

Los experimentos se repitieron en un ensayo en caldo (Figura 22) para garantizar y evaluar los mecanismos
de interaccion superficial y abordar la baja o nula interaccidn zeolita-bacteria observada en el ensayo de
difusién en agar. Mediante inspeccién, la muestra NaA mostré una disminucidon en la absorbancia,
atribuida a la adsorcion de microorganismos en la superficie de la zeolita (Kubota et al., 2008). Un analisis
detallado revela que esta adsorcidon depende del tamano y del area superficial especifica de la zeolita NaA

(Belaabed et al., 2016).
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Figura 22: Actividad antibacteriana contra E. coli y E. faecalis de la zeolita NaA, modificada con especies de Zn,
soportadas mediante tratamientos ultrasénicos realizados por triplicado mediante el método de siembra en caldo.
El asterisco indica que las mediciones no son significativamente diferentes (p > 0.05 para * y p > 0.1 para **) en
comparacion con el efecto deseado (control positivo).
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Ademas, otro factor directamente relacionado con la disminucion en la absorbancia es la inhibicidn
bacteriana, influenciada por la composicidon de la zeolita con especies metdlicas intercambiadas. Los
metales intercambiados dentro de la zeolita desempefian un papel crucial en la inhibicion

bacteriana(Oheix et al., 2022).

Los resultados en los ensayos en caldo (Figura 22) detectaron una mayor actividad antimicrobiana,
mostrando una mayor inhibicion del crecimiento bacteriano que en el ensayo de difusién en agar, e incluso
muerte celular. Esto sugiere diferentes mecanismos de accién en el caldo en comparacién con el ensayo
de difusién. La mayor probabilidad de interacciéon entre las particulas dispersas y las bacterias se ve
favorecida por el movimiento browniano, que activa un mecanismo de interaccién superficial para el
estudio de la inhibicidn del crecimiento en el ensayo en caldo. No obstante, las muestras con particulas de
Zn0, siguen exhibiendo las mejores propiedades antibacterianas bajo las condiciones evaluadas (Belaabed

et al., 2016; Oheix et al., 2022; Rittner et al., 1998).

En contraste, el sodio intercambiado en la zeolita NaA, segun estudios previos, no influye directamente en
la inhibicion bacteriana y se usa como control (Daou et al., 2020). Este estudio demostré que la zeolita
NaA adsorbe bacterias en su superficie, lo que se puede explicar por las cargas eléctricas tanto de las
bacterias como de las zeolitas. Los ensayos en caldo (Figura 22) muestran una mayor afinidad de la zeolita
NaA por bacterias Gram-positivas, que exhiben una carga superficial positiva debido a la interaccién de
residuos de aminoacidos en los peptidoglicanos (Sawyer et al., 2019). El potencial T positivo medido en la
zeolita NaA (Figura 11) confirma esta interaccion con bacterias Gram-positivas. Por el contrario, las
bacterias Gram-negativas, que generalmente poseen una carga superficial negativa debido a la presencia
de grupos fosfato en sus fosfolipidos de membrana, son repelidas por la superficie de la zeolita NaA

(Sawyer et al., 2019).

Esto indica que la zeolita NaA exhibe un efecto bacteriostatico al restringir los nutrientes vitales y limitar
el crecimiento. Este efecto es resultado de la adsorcidn sin activar mecanismos de muerte celular (Baba et
al., 2020; Belaabed et al., 2016). Curiosamente, se observa una tendencia similar cuando la zeolita NaA se
somete a un proceso de intercambio iénico (ZnA), permitiendo un leve aumento del crecimiento
bacteriano debido a la limitacion de sitios de adsorcién de nutrientes por el intercambio de Zn?*. Esto
confirma que los cristales cubicos de zeolita A decorados con Zn inhiben tanto a bacterias Gram-negativas

como Gram-positivas, demostrando su potencial como agente antimicrobiano.

En cuanto a las muestras preparadas mediante el método sonoquimico para depositar diferentes especies
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de Zn (Zn0O, Zn(OH), y Zn0,) sobre la zeolita NaA, se observaron cambios en la inhibicidon, lo que llevé a
una actividad bactericida dependiente del tratamiento con especies de Zn. Los diferentes efectos pueden
resultar de factores dependientes de la concentracién de Zn o del tipo de particulas, como la especie de
Zn utilizada. La adsorcidn bacteriana depende de la carga superficial, la textura superficial, el tamano y el
tipo de particulas (Yusof et al., 2019). En particular, se sabe que las especies de ZnO son agentes efectivos
para combatir selectivamente bacterias Gram-negativas, mediante multiples mecanismos de accidén que
van desde la liberacién de Zn?* hasta la emision de especies reactivas de oxigeno (ROS). Estos mecanismos
pueden activarse dentro de la bacteria por difusidn o en la superficie (Pillai et al., 2020). En contraste, este
mecanismo de difusidon no puede afectar la membrana celular de bacterias Gram-positivas, que presentan
una membrana citoplasmatica con una capa gruesa de peptidoglicano. Esto contrasta con la pared mas
delgada de las bacterias Gram-negativas, que consta de dos membranas celulares: una membrana externa
y una membrana plasmatica con una fina capa de peptidoglicano (Yusof et al., 2019), lo que exhibe el

mecanismo de accidn selectivo en la membrana de bacterias Gram-negativas para el ZnO.

En cuanto a las muestras con Zn(OH),, se observé una mayor inhibicién que en aquellas con ZnO (Figura
22). Investigaciones previas (Nabipour & Hu, 2022) han documentado una correlacién, respecto a la
efectividad, contra bacterias Gram-positivas del Zn(OH), cuando se organiza en estructuras en capas,
sugiriendo un mecanismo de inhibicidon dependiente de las facetas cristalinas especificas para la actividad
antimicrobiana contra cepas bacterianas Gram-positivas. Investigaciones anteriores han atribuido una
mayor actividad antimicrobiana a las facetas polares (111) (Sengodan et al., 2022) cuando se exponen a

estos materiales (Bharti Sharma et al., 2022).

En este estudio se analizan como muestras prometedoras las que contienen especies de ZnO,@NaA ya
gue presentaron mas inhibicion y ademas se observan cambios como el aumento en el { negativo de estas
particulas mejora las interacciones electrostaticas, promoviendo la actividad bactericida contra bacterias
Gram-positivas (Azizi-Lalabadi et al., 2019; Kubota et al., 2008; Mendes et al., 2022) ZnO, se distingue de
otras especies de Zn por generar especies reactivas de oxigeno (ROS) y especies superdxido (0,~, OH7,
H,0,), induciendo estrés oxidativo mediante la formacién de nanoburbujas dentro de las bacterias
(Jannesari et al., 2020). Esto explica la significativa actividad inhibitoria de ZnO,@NaA contra bacterias
Gram-positivas, atribuida a las interacciones de carga superficial con las membranas bacterianas (Ameh et
al., 2022). El ZnO, se descompone en H,0,, lo que potencialmente mejora la generacion de ROS y la
formacién de nanoburbujas (Jannesari et al., 2023). Las particulas de ZnO,@NaA, cuando no se secan,
activan un mecanismo biocida no dependiente de la superficie (Balouiri et al., 2016; Parvekar et al., 2020).

Las particulas en caldo siguen un mecanismo dependiente de la difusién, mostrando efectos bactericidas
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contra bacterias Gram-negativas. Las particulas secas de ZnO,@NaA exhiben efectos bacteriostaticos
contra bacterias Gram-positivas, contrastando con las interacciones ROS, la liberacién de Zn** vy los
mecanismos de adsorcién, lo que sugiere una mayor penetracion a través de las membranas de bacterias

Gram-negativas para una inhibicidn superior (Mubeen et al., 2021).

Por otro lado, las especies de ZnO, pueden coordinarse con enlaces idnicos y, por tanto, liberar iones en
la solucién que alcanzarian la membrana plasmatica bacteriana (Azizi-Lalabadi et al., 2019), modificando
la adsorcién y, en consecuencia, el efecto antimicrobiano (Kubota et al., 2008). Ademas, se observd una
inhibicidn mas intensa contra bacterias Gram-positivas en la zeolita NaA intercambiada iénicamente con
Zn tratada mediante ultrasonido en diferentes condiciones, depositando especies de Zn (ZnO, Zn(OH), y
Zn0,). Esta observacién vincula las interacciones electrostaticas entre bacterias Gram-positivas y la carga
de las particulas. La interaccion entre la carga superficial de las particulas y las bacterias Gram-positivas

podria mejorar las interacciones, conduciendo a un efecto inhibidor mas robusto.

Estos hallazgos proporcionan informacién valiosa sobre las interacciones entre las especies de Zn y las
cepas bacterianas, sugiriendo que los mecanismos de difusién (ROS y Zn?* liberado) son mas eficientes
para bacterias Gram-negativas, mientras que la adsorcién superficial (dafio a lipidos y proteinas y

disrupciéon de membranas) beneficia la inhibicién de bacterias Gram-positivas (Mendes et al., 2022).

La concentracidn de particulas ZnO,@NaA y ZnO,@NaA en solucidn mostré una accidn precisa (Figura 23)
y una inversién en la selectividad entre bacterias Gram-positivas y Gram-negativas. Las diferencias en la
inhibicidn se deben a condiciones e interacciones especificas: el ZnO,@NaA seco mostré mayor
selectividad contra bacterias Gram-positivas, mientras que ZnO,@NaA sin secar presentd mayor
selectividad contra bacterias Gram-negativas. Este hallazgo indica que someter el material a un proceso
de secado activa un proceso de adsorcién en la membrana, mientras que la ausencia de secado favorece
un mecanismo basado en la difusidn que involucra la liberacion de ROS y Zn?*. Por lo tanto, es probable
que la actividad antimicrobiana aumente debido a los mecanismos propuestos para el ZnO, (Jannesari et
al., 2020). Al modificar la concentracion en caldo de las mismas especies de ZnO, secas y resuspendidas
(ZnO,@NaA) no secas y redispersadas (ZnO,@NaA Sol.) a 1, 2, 7, 10 y 30 mg/mL, contra diferentes cepas,
se detectd el mismo fendmeno de inversién a bajas concentraciones (€ 2 mg/mL). En este intervalo,
ZnO,@NaA (Sol.) mostré selectividad hacia E. coli, mientras que ZnO,@NaA presento selectividad hacia E.
faecalis. Curiosamente, ambos materiales exhibieron una actividad de amplio espectro para ambos tipos
de bacterias a 30 mg/mL, lo que indica que los mecanismos empleados para la actividad bactericida

pueden superarse con el aumento de la concentracion. Asi, incrementar la concentracién hasta 30 mg/mL
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puede provocar efectos de carga de particulas en ambos tipos de bacterias, facilitando la interaccion

bacteria-ZnO,.
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Figura 23: Inhibicidn bacteriana contra E. coliy E. faecalis de la zeolita preparada a partir de ZnO, en forma de polvo
(ZnO,@NaA) o sin el proceso de secado (ZnO,@NaA Sol) y efecto antimicético en diferentes concentraciones
(mg/mL) contra C. albicans y C. neoformans B). Las lineas roja y verde indican los valores de absorbancia de los
controles negativo y positivo, respectivamente. El control positivo corresponde al crecimiento microbiano sin
material (condiciones 6ptimas de crecimiento), mientras que el control negativo fue realizado con un agente
antimicrobiano estandar. Los valores permiten comparar la inhibicidn relativa inducida por los materiales evaluados.
Se emplearon como controles positivos los antibidticos recomendados en los manuales para cada cepa ATCC®.

La actividad contra E. coli (Gram-negativa) puede atribuirse al aumento en la concentracion de ROS y la
liberacion de Zn?*, que se desarrollan desde la superficie de las particulas por la generacién de H,0, y la
corrosidon del metal, respectivamente. Esto permite que las especies penetren la membrana celular
bacteriana y desencadenen una cascada de sefializacién que induce la muerte celular programada (Kubota
et al., 2008). Ademas, se sugiere que una disminucién en la concentracién mejora la actividad observada,
produciendo una mayor selectividad hacia las cepas bacterianas esta misma tendencia se mantiene en la
inhibicidon de hongos. Al analizar ZnO,@NaA Sol., la inhibicién de amplio espectro se ve favorecida por el
aumento en la concentracidn, inhibiendo ambas cepas de manera mas eficiente contra E. coli. Sin
embargo, el fendmeno observado para E. coli indica que la inhibicién total a concentraciones bajas se
pierde al aumentar la concentracion a 7 mg/mL debido a la aglomeracion de las particulas, lo que impide

la difusion y limita los mecanismos de inhibicidn (Taghizadeh et al., 2020).

Por otro lado, en el caso de E. faecalis, se observé una correlacion directa entre el aumento de la

concentracién y la inhibicién bacteriana. Asi, se propone que la inhibicidn de bacterias ocurre mediante el



81
anclaje de ZnO,@NaA a las bacterias, activando tres mecanismos principales de inhibicion: adsorcion
superficial, liberacién de ROS o liberacién de Zn?* desde los sitios de intercambio catidnico de la zeolita

LTA o por corrosion de ZnO,, (Lallo da Silva et al., 2019).

Se destaca la selectividad inhibitoria de ZnO,@NaA para E. faecalis y de ZnO,@NaA (Sol.) para E. coli.
Ademas, ambos materiales presentaron una inhibicién dependiente de la concentracién del material vy,
como se menciond anteriormente, independiente del sistema biolégico. Por otro lado, al comparar la
concentracién y el tipo de bacteria, las diferencias sugieren que E. coli es mas resistente al mecanismo de

adsorcién, ya que la acumulacién de particulas limita el proceso de difusiéon (Mubeen et al., 2021).

Al comparar estos resultados con los obtenidos en hongos, las concentraciones mas bajas sugieren una
mayor inhibicién del crecimiento, ya que se observa una mayor accién antimicética al disminuir la
concentracién. Este comportamiento podria atribuirse a la difusion limitada provocada por Ia
aglomeracién de particulas (Taghizadeh et al., 2020). Esto sugiere que, en el caso de los hongos, el principal
mecanismo de accidon se debe a la liberaciéon de ROS o de metales en solucién, dado que se observé una

menor inhibicion en C. neoformans.

En contraste, para C. albicans se detectd una inhibicidn ligeramente mayor, especialmente con las
particulas ZnO,@NaA. El analisis ANOVA no detectd diferencias significativas entre los tres factores
evaluados, concluyendo que los materiales, las concentraciones y los hongos no presentan un efecto de
interaccion. Sin embargo, en el caso especifico de C. albicans, se observé una tendencia en la que una
menor concentracién genera un aumento en la inhibicién, lo que sugiere la necesidad de futuras
investigaciones para comprender el mecanismo de accidn que conduce a la muerte celular a bajas
concentraciones en todos los microorganismos. De acuerdo con la actividad antimicrobiana observada, se
realizd una prueba de viabilidad de fibroblastos, con una exposicion de 48 h, al material zeolitico tratado
con Zn mediante ultrasonido. Los resultados mostraron que la zeolita NaA por si sola no exhibe un efecto
sobre la viabilidad de los fibroblastos. En contraste, cuando se deposita ZnO, sobre la zeolita, se observa
una disminucion del 80 % en la viabilidad celular en un periodo de 48 h. Esta disminucién podria atribuirse

a la toxicidad de las especies de ZnO..

Notablemente, el material muestra una tendencia en la que la viabilidad celular aumenta al disminuir la
concentracién. La viabilidad celular se refiere a la capacidad de las células para mantenerse vivas y
funcionar correctamente, lo que puede evaluarse mediante cambios morfoldgicos o alteraciones en la

permeabilidad de la membrana y el estado fisioldgico (Johnson et al., 2013). Por el contrario, la viabilidad
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celular disminuye drasticamente cuando ZnO,@NaA no se somete al proceso de secado. Por lo tanto, la
actividad observada se atribuye a mecanismos de difusién que implican una mayor liberacién de ROS y
Zn** en la solucion (Ruiz-Leyva et al.,, 2023). Estos resultados sugieren la necesidad de realizar
investigaciones adicionales a concentraciones mas bajas (menores a 0.1 mg/mL) para mejorar la viabilidad
celular y esclarecer mejor un posible mecanismo de acciéon dependiente de la concentracidn. Estudios
previos han demostrado que la toxicidad del ZnO, en lineas celulares presenta una alta actividad téxica
contra el ADN en concentraciones en el intervalo de pg (Makumire et al., 2014) Sin embargo, esta toxicidad

puede reducirse cuando las particulas toxicas de ZnO, se soportan sobre un material zeolitico no téxico.
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Figura 24: Viabilidad celular de fibroblastos realizada por triplicado, con una exposicidon de 48 h de fibroblastos a
ZnO,@NaA y ZnO,@NaA Sol. a una concentracion de 1 mg/mL. El asterisco indica que las mediciones no son
significativamente diferentes (p > 0.05 para *) en comparacion con el efecto no deseado (control negativo).

Ademas, la comparacion de la morfologia estrellada cldsica de los fibroblastos (Figura 25), en diferentes
tiempos (1, 10 y 24 h), mediante inspeccidn visual, mostré que no se detectaron efectos toxicos en las
micrografias cuando se expusieron a NaA (Figura 25A). En cambio, en los fibroblastos expuestos a
Zn0O,@NaA Sol., se observo dafio celular desde la primera hora (Figura 25C), con un aumento progresivo

en la muerte celular a las 10 y 24 h, como era de esperarse. Por otro lado, cuando los fibroblastos fueron
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expuestos a ZnO,@NaA durante 10 y 24 h (Figura 25B), se detectd una mezcla de células sanas y muertas
(con y sin morfologia estrellada). Estos resultados indican que la toxicidad esperada del ZnO,, cuando se
combina con la zeolita NaA, puede reducirse (Makumire et al., 2014), retrasando la toxicidad del ZnO, de

24248 h.

Dado que se ha estudiado previamente que el ZnO; a una concentracion de 0.05 mg/mL presenta toxicidad
tras una exposicion de 24 h (Syama et al., 2013) en comparacion con las 48 h requeridas para ZnO,@NaA
a 1 mg/mL (con 5% de Zn), estos resultados sugieren una menor toxicidad cuando el material se somete

al proceso de secado.

NaA

B)

ZnO,@NaA

e

ZnO,@NaA Sol.

Figura 25: Micrografias de la viabilidad celular de fibroblastos a 1, 10 y 24 h de exposicion a NaA, ZnO,@NaA y
ZnO,@NaA Sol. a una concentracion de 1 mg/mL.

Aunque la viabilidad celular de ZnO,@NaA fue del 27% después de 48 h de exposicién a una concentracion
de 1 mg/mL, esta viabilidad se mantuvo sin cambios durante las primeras 24 h de exposicion. Ademas, la
saturacidon de ZnO,@NaA dentro de los fibroblastos sugiere que se requiere investigar el efecto de una
concentracién menor para incrementar la viabilidad celular. Dado que la actividad antimicrobiana del ZnO,
es dependiente de la concentracidn (bactericida) y que la viabilidad celular se ve modulada por el tiempo
de exposicion, se sugiere explorar su potencial como agente anticancerigeno evaluando la cantidad de

Zn0; soportado, la concentracidn del material y el tiempo de exposicion.



84

4.1.1 Agentes y mecanismo biocidas

La comprension del mecanismo biocida de la muestra ZnO,@NaA parte de un analisis integral de las
transformaciones estructurales y quimicas inducidas por la modificacion sonoquimica de la zeolita NaA. El
difractograma refinado (XRD) (Figura 9) evidencia que la estructura cristalina tipo LTA se mantiene intacta
tras laincorporacién de Zn, sin formacion de fases amorfas, pero con alteraciones especificas en los planos
(110) y (100). Estas modificaciones sugieren la interaccion directa de especies Zn?* con la red zeolitica,
particularmente en sitios superficiales con mayor densidad de defectos, donde podrian promover
reacciones redox o la formacidn de especies reactivas ademas la disminucion selectiva de la intensidad del
plano (110) junto con la preservaciéon del pico (100) revela un patrén de deposicidon preferencial de ZnO,
en facetas especificas del cristal, lo cual se corrobora mediante la reduccidon del potencial T en la
distribucion de -38 mV (Figura 11). Esta orientacién superficial condiciona la interaccién de la zeolita con
el medio bioldgico, afectando la exposicion de las nanoparticulas y su accesibilidad a las membranas

celulares (De Ledn Ramirez et al., 2024).

El anélisis EDS e ICP-OES confirma la presencia simultanea de Zn?* intercambiado en los sitios catidnicos
de la zeolita y nanoparticulas de ZnO, depositadas externamente, en una proporcion cercana a 1:1 (Tabla
1). Esta dualidad quimica confiere al material una funcionalidad bifasica: (i) accion superficial directa de
Zn0, con potencial para generar especies reactivas de oxigeno (ROS), y (ii) liberacién sostenida de Zn?*
desde el interior de la matriz por intercambio idnico, con efectos bacteriostaticos y desestabilizacidn de
membranas celulares(De Leon Ramirez et al., 2024). A nivel morfoldgico, la ligera expansidn en el tamafio
promedio de particula y la presencia de aglomerados amorfos en la superficie de los cristales (Figura 6)
indican un recubrimiento parcial por ZnO,, que no compromete la arquitectura cubica de la zeolita, pero
si modifica su rugosidad superficial. Esto se traduce en una mejora en la adsorcion de biomoléculas o
compuestos microbianos y en una mayor interaccién con patégenos. La reorganizacion porosa favorece
una mayor exposicion activa de las especies de Zn y su accidn localizada en microambientes(De Ledn

Ramirez et al., 2024).

Los espectros UV-Vis DRS revelan un ligero corrimiento al rojo y una disminucion de la banda prohibida,
atribuida a efectos de confinamiento cuantico y a la interaccion con la red de AlO,~ de la zeolita. Estos
cambios electrdnicos pueden potenciar la actividad fotocatalitica del ZnO, bajo irradiacién, promoviendo
la generacidn de ROS y reforzando el mecanismo antimicrobiano. Ademas la posible encapsulacién parcial

de ZnO, dentro de la matriz de NaA y su estabilizacidn por cavitacién ultrasénica sugiere un mecanismo
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de liberacion controlada y prolongada, evitando una liberacion rapida y téxica de Zn?*, lo cual podria

extender su eficacia en aplicaciones antimicrobianas (De Le6n Ramirez et al., 2024).

4.2 Correlacion entre actividad antimicrobiana y propiedades del material

El efecto bactericida de los materiales contra las bacterias es selectivo para el tipo de pared celular. A
partir de un andlisis de regresién lineal , se encontro que el crecimiento de las bacterias Gram (-), esta en
funcién del contenido de zinc (%Zn). Generando una ecuacién donde el crecimiento se incrementa en
funcién del contenido de %Zn. Este modelo para predecir el crecimiento de bacterias Gram (-), sugiere que
es un proceso complejo que no puede ser predecible de manera sencilla (R2=0.90, p=0.003). Las bacterias
Gram (-) no tienden a adherirse a la superficie zeolitica (De Leén Ramirez et al., 2024), lo cual sugiere un
efecto bactericida a través de iones delimitados por el volumen de poro y la distribucion espacial de estos
iones se modifica con el contenido de Zn. En contraste, el efecto contra las bacterias Gram (+), no logro
tener correlacidon con ninguna de las pruebas. Dado que las zeolitas si tienden a adherirse a la superficie
de las bacterias Gram (+), el mecanismo bactericida contra las bacterias Gram (+), resulto ser mas complejo
que el detectado para las Gram (-). En cambio, la inhibicion aumenta con el aumento del Zn, lo cual sugiere
un mecanismo bactericida mediado por iones. Sin embargo, la interaccidn electroestatica y cantidad de

Zn, no fue suficiente para predecir la actividad.

El diagrama de valores Z estandarizados para cada variable incluida en los modelos estadisticos, permiten
comparar directamente el efecto relativo de las diferentes unidades de las propiedades relacionadas a una
escala similar. Para las bacterias Gram(-) (Figura 26), tanto el volumen de poro como él %Zn muestran mas
valores Z positivos, lo cual refuerza su papel como variables asociadas al aumento del crecimiento
bacteriano. Aunque en general se observa una tendencia a que mayores valores Z (positivos) de volumen
de poro y contenido de Zn se asocien con mayor crecimiento bacteriano, también se presentan valores Z
negativos. Esto indica que, en algunas muestras, esas propiedades estaban por debajo del promedio
general. Sin embargo, incluso en esos casos, el crecimiento de Gram negativas no fue necesariamente
inhibido, lo cual sugiere que ni el contenido de Zn ni el volumen de poro acttan por si solos como factores
fuertemente inhibitorios en bacterias Gram negativas. Este patrén refuerza la hipdtesis de que la actividad
antimicrobiana frente a Gram negativas requiere una combinacién mas compleja de propiedades, o bien

que existen mecanismos de resistencia bacteriana que limitan el efecto individual de cada propiedad.
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Figura 26: Correlacién entre el crecimiento de bacterias Gram negativas y propiedades fisicoquimicas normalizadas
(valores 2).

4.3 Conclusiones parciales

Se sintetizd y modificd con éxito NaA mediante un método asistido por ultrasonido, precipitando
nanoparticulas de ZnO,. Este material zeolitico compuesto (ZnO,@NaA) presenté una actividad
antimicrobiana mejorada contra diversas cepas de bacterias y hongos. Las propiedades del material
obtenido ofrecen caracteristicas microbiocidas con el potencial de inhibir selectivamente bacterias
Grampositivas y Gramnegativas. La posible selectividad se obtiene mediante la preactivacién de la muestra

mediante un tratamiento de secado y resuspension.

Cuando el material se utiliza en forma de polvo, los efectos inhibitorios sobre el crecimiento bacteriano se
atribuyen a la adsorcion superficial, la generacién de especies reactivas de oxigeno (ROS) y la liberacion de
iones. Estos tres mecanismos sugieren la necesidad de realizar mas investigaciones a concentraciones mas
bajas para optimizar la actividad biocida observada. Ademas, cuando las particulas de ZnO; se depositan
en NaA, la toxicidad reducida revela posibles aplicaciones en medicina y biotecnologia. Por lo tanto, se
recomienda realizar futuros estudios posteriores con concentraciones mas bajas para mejorar la viabilidad
celular. Este estudio proporciona una perspectiva prometedora sobre el potencial antimicrobiano de la
NaA modificada con Zn, abriendo oportunidades para el desarrollo de nuevos agentes antimicrobianos.
Sin embargo, serdn necesarias mas investigaciones y ajustes de concentracién para optimizar su

rendimiento y garantizar su seguridad en futuras aplicaciones practicas.
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Capitulo 5. Aplicaciones fotocataliticas

5.1 Degradacion fotocatalitica de nitrobenceno (NB)

En cuanto a la reaccidn de fotocatalisis para NB (Figura 27), las muestras ZnO,@NaA y ZnA eliminaron mas
NB que los otros materiales (aproximadamente un 10%). Sin embargo, en comparacion con la zeolita NaA,
la adicion de Zn aumentd el porcentaje de eliminacidén en un intervalo del 5 al 11%. Todas las muestras
presentan excitacién en el espectro UV-Vis en la longitud de onda utilizada, lo que significa que el método

es viable para mejorar las propiedades fotocataliticas de las zeolitas para la degradacidon de NB.
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Figura 27: Remocion de NB de los materiales sintetizados A) y efecto del pH sobre la degradacion de NB B), para el
material ZnO2@NaA.

Sin embargo, la introduccién de Zn mediante el método sonoasistido permite obtener resultados

comparables con el método de intercambio convencional, al reducir el tiempo de preparacién en un 12.5%

(de 240 a 30 min).

Ademads, en estos materiales, las especies activas de Zn deberian ser aquellas cuyas excitaciones se
interceptan con la energia de la frecuencia del fotén emitido por la lampara (A = 254 nm) y la excitacién
del NB (por debajo de 400 nm). Desde este enfoque, se emplearon bandas en el intervalo de 250 < A < 350

nm para crear un modelo que puede predecir la actividad fotocatalitica.
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El efecto del pH sobre la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de ZnO, soportadas en la zeolita NaA
se observd como un factor determinante en el comportamiento del sistema (Figura 27B). Aunque no se
evidencid un aumento significativo en la degradacidn del NB, este resultado puede explicarse

considerando las interacciones electrostaticas entre las especies involucradas.

En condicionesacido o neutro, se establece una fuerte fuerza de Coulomb entre la superficie negativa de
las nanoparticulas de ZnO, y el NB, favoreciendo su adsorcién sobre el fotocatalizador. Esto se relaciona
con el pKa del NB (3.98), donde su forma anidnica predomina al incrementar el pH. En tales condiciones,
el ZnO,@NaA exhibe un T negativo, mientras que el NB se encuentra con carga positiva, lo que genera una

atraccidn electrostatica favorable para la adsorcidn del contaminante.

Adicionalmente, las nanoparticulas de ZnO, favorecen la generacién de especies reactivas de oxigeno
(ROS), tales como iones superdéxido (0,7) y perdxido de hidrégeno (H,0,), las cuales desempefian un papel

clave en la fotodegradacion del NB.

Especificamente, los huecos de la banda de valencia (h*) pueden interactuar con el agua adsorbida para
producir H,0*, que posteriormente se disocia generando protones y radicales hidroxilos (HO®), estos

ultimos son agentes altamente oxidantes que impulsan la degradacién del NB (Ramirez et al., 2020a).

Por otro lado, los electrones fotogenerados en la banda de conduccién (e”) pueden reaccionar con el
oxigeno disuelto, generando aniones radicales superéxido (O;7), los cuales también contribuyen a la
formacién de radicales hidroxilos adicionales mediante su reaccién con el agua. Este proceso mejora la
disponibilidad de contacto y la cantidad de (HO®) generado, incrementando el porcentaje de degradacion

del contaminante (Ramirez et al., 2020a).

Finalmente, la confirmacidon experimental de estos mecanismos podria sustentarse mediante la
identificacion de intermediarios hidroxi-funcionalizados durante el proceso de degradacion,
proporcionando mayor evidencia sobre el papel de los radicales hidroxilos en la eficiencia del sistema
fotocatalitico. Ademads, se ha descrito que las reacciones fotocataliticas dependen linealmente de la
concentracién de especies en las zeolitas, las cuales actian como centros fotoactivos excitados por la luz
UV para formar un estado excitado de transferencia de carga. Ademas de estas especies foto-excitadas
mononucleares cargadas [M(n+1)-0]*, las zeolitas fotocataliticas también involucran la difusion vy
estabilizacién de los portadores de carga fotogenerados en los poros de la zeolita (Alvarez-Aguifiaga et al.,

2020).
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5.2 Degradacion fotocatalitica de rodamina B (RB)

En cuanto a la RB (Figura 28), las muestras produjeron un efecto protector o no fotocatalitico a 25 ppm de
RB cuando fueron irradiadas con luz UV (254 nm) y luz solar (UVI = 9) (Figura 28A). La RB, al ser expuesta
a luz UV o solar, se degradé en un 14 % y 28%, respectivamente. Por otro lado, en presencia de un
fotocatalizador zeolitico, se observé una menor fotodegradacion de RB. Por lo tanto, durante la
fotodegradacién de RB en las condiciones probadas, las especies mononucleares [M(™?)-0]* no fueron

fotoactivas, como se afirmd para NB. El mecanismo de catalisis en la fotodegradacion de RB es un proceso

complejo, lo que llevé a la mediciéon de la cantidad de RB adsorbida.
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Figura 28: A) Prueba de screening fotocatalitico de los materiales evaluados, B) Adsorcidon de rodamina sobre los
materiales y C) Porcentaje de degradacién de rodamina como indicador de la eficiencia fotocatalitica.

En consecuencia, se evalué una menor concentracion por las siguientes razones:

e Tiempo de vida del radical hidroxilo: una vez formados, estos tienen una vida util en el intervalo
de nanosegundos, por lo que aumentar la concentracién de RB aumentara la probabilidad de

colisiones entre RBy (HO").

e Bloqueo de circulacién: la adsorcién de RB en la superficie de la zeolita puede ocurrir en sitios
activos o no activos; sin embargo, cuando se adhiere a estos ultimos, si la interaccidn es lo
suficientemente fuerte, esto llevara a una disminucién en la velocidad de reaccién o incluso a la

eliminacion de la actividad fotocatalitica (Dubey et al., 2006; Vimont et al., 2010).

e Envenenamiento del sitio activo: la naturaleza del sitio activo puede favorecer la adsorcién de RB,

un proceso necesario debido a la vida atil del radical HO®. Esta interaccion puede bloquear el sitio
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e impedir la formacién del radical mediante el envenenamiento del sitio activo (Vimont et al.,

2010)

e Adsorcién competitiva: el sitio activo transforma los agentes oxidantes en su forma radical al
adsorberse (X°, donde X es el ion o molécula oxidable cercano al sitio activo, (HO®)para el agua y
HO). Sin embargo, si los sitios también adsorben RB, la eficiencia de degradacidon se ve afectada

(Nezamzadeh-Ejhieh & Shahriari, 2011).

e Longitud del trayecto de los fotones: con el aumento de la concentracién de soluciones (RB y
catalizador), se producird una mayor absorcidon de fotones; sin embargo, la profundidad de
penetracion de los fotones se limitard solo a aquellas especies que estén mas cerca de la fuente
de radiacion, desactivando los sitios activos mas alla de la superficie de la solucién. Por lo tanto,

aumentar las concentraciones puede llevar a una disminucién en la eficiencia del sistema.

Por esta razdn, se necesita una comprension mas profunda de la estructura de los sitios fotoactivos para
ajustar la actividad fotocatalitica. Sin embargo, el objetivo principal era primero determinar si existen sitios
fotoactivos que pudieran catalizar la fotodegradacion de RB. Para ello, se midieron las capacidades de

adsorcion.

Como se observa en la (Figura 28B), la zeolita NaA puede adsorber el 40 % de RB, variando segun la
cantidad de zinc y especie soportada, la adsorcidn aumenta con el soporte, independientemente si es
intercambio idnico o soportar una especie, pero si aumenta después de soportar las especies. Esta
adsorcioén, a través de los mecanismos mencionados anteriormente, sugiere que la degradacién de RB no
solo depende de la adsorcidn. Esto se reveld en la degradacion de NaA y las muestras intercambiadas. Las
muestras tenian porcentajes de adsorcion similares, pero las muestras modificadas con Zn eliminaron mas
RB con la incidencia de luz. Aunque el porcentaje de eliminacidn no fue significativamente mayor que el
de la luz por si sola, la comparacion con la NaA confirma la presencia de sitios cataliticos activos. Por lo
tanto, para mejorar la fotodegradacion, se utilizd menos RB y luz solar (Figura 28Ay C), como consecuencia
de la degradaciéon de aproximadamente un 30 % mas de RB. Cuando la concentracion de RB se redujo a 15
ppm, se observaron efectos fotocataliticos en la zeolita NaA intercambiada con Zn. Todas las muestras
interactuaron con RB y catalizaron su fotodegradacion (Figura 29). Sin embargo, las muestras en las que la
concentracién de sitios activos y RB favorecieron una mayor catalisis fueron la zeolita intercambiada ZnA

, asi como las muestras intercambiadas y soporte de zinc por 30 minutos (Zn0O,Zn0O,y Zn(OH),).



91

Adsocién Fotocatalisis
1.0 £ ¢

0.8 -

o 0.6 -
—u— NaA

—o— Fotolisis

044 —*—ZnA

—v—ZnA@Zn0O
ZNA@Zn02

ZnA@(ZnOH)2 =

C/C

0.2

0.0

1
-20 0 20 40 60 80
Tiempo (min)

1 v I v ]
-80 -60 -40

Figura 29: Perfiles de degradacién de rodamina (RB) para la muestra de NaA y tratamientos. La fotdlisis se realiza
bajo las mismas condiciones, sin adicién de material adicional, los valores de C/C, fueron normalizados con respecto
a la concentracidn inicial al inicio de la fotocatalisis (tras el equilibrio de adsorcidn), con el fin de que todas las curvas
iniciaran en C/Co = 1 en esa etapa. Esto permite una comparacion directa del desempefio fotocatalitico entre los
materiales, sin la influencia de la adsorcién previa.

Como se mencioné anteriormente, el proceso fotocatalitico es complejo y depende del ajuste de
diferentes factores. Ademas de los factores mencionados anteriormente, también se deben considerar los

siguientes sistemas:

e Oscilacion de adsorcidn-desorcion: en la superficie de todos los sistemas, las moléculas adsorbidas
experimentan un proceso de desorcidn y, si se encuentran en otro lugar, el proceso se repetira.
En las zeolitas, estos procesos dependen del camino libre medio, que es mas corto en los canales
internos que en las superficies externas. El acceso a los sitios activos depende en gran medida de

su distribucién en la superficie (Bols et al., 2021).
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e Restricciones difusionales: la difusion es indispensable para que ocurra el proceso de adsorcién-
desorcion, y el tamafio de poro de la zeolita gobierna esta difusién. Por lo tanto, la ubicacion de
los sitios activos influira en la degradacion del colorante RB. Debido al tamafio del RB (1.23 nm),

se prefiere su adsorcién en los sitios activos de la superficie externa (Sdnchez-Lépez et al., 2021).

e Tamafo de particula: el tamafio de particula puede influir en el area superficial y en Ia
aglomeracién. Disminuir el tamafio de particula aumenta el area superficial y la difusividad, lo que
mejora la degradacién del RB. Sin embargo, aumentar el nimero de particulas incrementa el rea
superficial pero también promueve la aglomeracidn. Cuando hay aglomeracion, se reduce el area
disponible y, por ende, se accede a menos sitios activos. Esta aglomeracidon también puede

bloquear la penetracién de fotones y disminuir la produccién de radicales (Bols et al., 2021).

La actividad fotocatalitica depende en gran medida del tipo de especies en la estructura de la zeolita (Yan
et al., 2007). La actividad fotocatalitica aumenta a medida que disminuye el nimero de coordinacién de
las especies, y los iones introducidos en las zeolitas (Yan et al., 2007). Este estudio demuestra que, bajo
ciertas condiciones, es posible producir zeolitas fotoactivas mediante el método de intercambio idnico y

ultrasonido.

Aunque el Zn se considera principalmente como un catién intercambiado por iones, varios mecanismos
sugieren su papel en la fotocatalisis. EIl mas comun son las reacciones de tipo Fenton, que aprovechan
eficazmente la foto-reduccién y generan mas radicales como parte de la catalisis heterogénea (Cengiz
Yatmaz et al., 2018). Un mecanismo adicional involucra al Zn?* en los centros fotoactivos. También se ha
descubierto que la actividad fotocatalitica esta asociada con especies Me-O como impurezas en la
estructura de la zeolita que, cuando se exponen a la irradiacién UV, actian como centros fotoactivos

formando el estado excitado *[Me?**—0-] ** (Tong et al., 2016).

Ademas, se ha descrito que la velocidad de las reacciones fotocataliticas depende linealmente de la
concentracién de especies de zinc en la zeolita, atribuyendo la actividad no solo a la transferencia de

especies cargadas foto-excitadas.

5.2.1 Papel de las especies activas.

Los hallazgos de la degradacion fotocatalitica de RB (Figura 30) bajo diversas circunstancias de
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atrapamiento de especies reactivas ponen de manifiesto el rol crucial de los radicales libres y los orificios
fotogenerados en el proceso oxidativo. Si no se utiliza ninglin aditivo (“sin aditivo”), se alcanza una alta
eficiencia en la degradacion, lo que sefiala la creacién y participacidon efectiva de varias especies reactivas

(radicales hidroxilos H°, radicales superdxidos 0%y agujeros h*).
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Figura 30: Porcentaje de degradacién de rodamina B (RB) empleando el fotocatalizador Zn(OH),@ZnA en presencia
de diferentes atrapadores de especies reactivas: sin aditivo, EDTA (atrapador de agujeros h*), IPA (atrapador de
radicales hidroxilos OH) y acido L-ascdrbico (atrapador de radicales superdxidos 027). Se observa que la adicidn de
IPA provoca la mayor disminucidn en la eficiencia de degradacion, indicando el papel dominante de los radicales HO®
en el proceso fotocatalitico.

Al utilizar EDTA-2Na como agente eliminador de agujeros (h*), se nota una reduccion moderada en la
eficacia de degradacidn, lo que indica que los agujeros fotogenerados aportan al proceso oxidativo, pero
no son el camino mas frecuente. En contraposicion, la incorporacion de IPA (alcohol isopropilico), un
atrapador de radicales hidroxilos OH, causa una reduccién considerable en el porcentaje de degradacion,
evidenciando que los radicales OH son las especies reactivas esenciales para la desintegracion de la

molécula de RB. El fuerte efecto de la IPA confirma que el mecanismo predominante es la oxidacién a
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través de HO".

También se observa que, la aplicacién de acido L-ascérbico como neutralizador de radicales superdxidos
0% disminuye la degradacién, aunque en una proporcidn inferior a la de IPA. Esto indica que las especies
0% y 0% colaboran de forma complementaria en el proceso de oxidacién, posiblemente mediante su

conversion en radicales HO® o mediante la oxidacién directa de los contaminantes.

Respecto al tipo de fotocatalizador Zn(OH).@ZnA, la existencia de hidroxidos de zinc y la potencial emision
de iones Zn?* en medio acuatico pueden favorecer la creacién de especies activas. Por una parte, el Zn(OH)?
tiene la capacidad de ser el origen de grupos OH ~ que, bajo irradiacion, producen radicales HO®. Por otro
lado, la estructura ZnA puede proporcionar centros activos extra para la separacion de cargas y la
adsorcién de RB. Asi, se promueve la generacidén de electrones y agujeros fotogenerados, que tienen la
capacidad de interactuar con el oxigeno disuelto para generar O* y con el agua (o grupos hidroxilo

superficiales) para generar HO".

La efectividad del fotocatalizador podria también estar vinculada con la disposicion de los sitios activos, la
forma y el tamafio de las particulas, elementos que afectan la adsorcién de RB y la creacion de especies
reactivas. De igual manera, la emisién de iones Zn%** y la existencia de grupos OH™ pueden impulsar
reacciones secundarias que fortalecen la oxidacion de la molécula de RB. Todo esto coincide con una

notable reduccién de la degradacidn al eliminar las vias de formacidn de radicales HO®, 0>y h*.

5.2.2 Estudio de cinética

El periodo inicial de adsorcidn estd dominado por la rapida interaccion entre el colorante y la superficie de
las distintas muestras (NaA, ZnA, Zn(OH),@ZnA, ZnO@ZnA y ZnO,@ZnA) (Figura 31). Esta etapa resulta
fundamental, ya que la adsorcién previa puede incrementar la eficiencia fotocatalitica al situar las
moléculas de RB cerca de los sitios activos cuando inicia la irradiacion. En la etapa fotocatalitica, se observa
una disminucién progresiva de Co/C: hasta valores cercanos a cero en la mayoria de los casos, lo que
confirma la capacidad de estos materiales para degradar RB bajo irradiacion. Sin embargo, la velocidad de
degradacion vy la eficacia final difieren ligeramente entre los distintos fotocatalizadores. Para cuantificar
estos comportamientos, los datos experimentales se ajustaron a un modelo de pseudo-primer orden,
ampliamente utilizado en fotocatalisis heterogénea (Nippes et al., 2021). Como ejemplo, el ajuste cinético

de los datos de Zn(OH),@ZnA mediante la representacion de In(Co/C:) frente al tiempo, presenta buena
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correlacion (R? cercano a 0.99). Lo cual sugiere que el proceso puede describirse apropiadamente bajo un

modelo de cinética de pseudo primer orden a las condiciones evaluadas.
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— i _~~ | Ecuacioén y=a+b*x
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Figura 31: Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo-primer orden (In(C/Co)vs. tiempo) para
la degradacion fotocatalitica de rodamina B empleando el fotocatalizador Zn(OH)2@ZnA. La linea continua
representa el ajuste y los puntos, los valores experimentales.

Los valores de K oscilan en un intervalo relativamente estrecho, lo que indica que todos los
fotocatalizadores presentan comportamientos cinéticos muy similares. Consecuentemente, los valores de
tY2 son también muy préximos, sefialando que la reduccién a la mitad de la concentracién del colorante

ocurre en tiempos parecidos (Tabla 8).

Tabla 8: Constantes de velocidad k y tiempos de vida media t1/2 calculados para cada material.

Material K (min?) ty (min)
NaA 0.0338 20.478723
Fotolisis 0.0099 70.35533
ZnA 0.0494 14.039708
Zn(OH),@ZnA 0.1231 5.631857
ZnO@ZnA 0.0748 9.270903
Zn0O,@ZnA 0.0848 8.1692797
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Los resultados cinéticos muestran diferencias claras en el desempefio de los materiales frente a la
degradacion del contaminante. El sistema Zn(OH),@ZnA destaca por su elevada constante cinética
k=0.1231 min~* y el tiempo de vida media mas corto t¥2 =5.63 min, lo que indica una degradacién
extremadamente rapida bajo irradiacidn. Este comportamiento sugiere una eficiencia superior en la

separacion de cargas y en la generacidn de especies reactivas sobre su superficie.

Le siguen ZnO,@ZnA (k=0.0848 min~?, t*2= 8.17 min. y ZnO@ZnA (k=0.0748 min~%, t¥/2=9.27 min., que
también muestran un desempefio destacado en comparacion con la zeolita sin modificar (NaA,

k=0.0338 minty la fotdlisis directa (k=0.0099 min™2).

Estos resultados confirman que la incorporacidn de especies de zinc mejora significativamente la actividad
fotocatalitica de la zeolita A. El material ZnA, aunque presenta un k moderado (0.0494 min™), tiene un
mejor comportamiento que NaA y la fotdlisis, lo que sugiere que la inclusién de zinc incluso en ausencia
de o6xidos puede modificar positivamente la respuesta catalitica del sistema. La superioridad de

Zn(OH),@ZnA podria atribuirse a:

e Adsorcion y accesibilidad de sitios activos: un mayor grado de adsorcidn inicial puede acelerar la
fotodegradacién, incluso si la constante de velocidad es similar (Nippes et al., 2021; Tong et al.,,

2016).

e Morfologia y dispersion de las fases activas: la presencia de Zn(OH), soportadas en la zeolita
puede influir en la separacidon de cargas foto-inducidas (electrones-huecos), favoreciendo la

generacion de especies oxidantes (Faheem et al., 2022; Nippes et al., 2021).

e Estabilidad y sinergia a lo largo del tiempo: es posible que algunos catalizadores mantengan su
actividad durante todo el periodo de irradiaciéon o sufran menor desactivaciéon, logrando una

conversion total mas elevada (Hutsul et al., 2023).

Por tanto, un valor levemente inferior de k no implica necesariamente una menor eficiencia global. Pueden
existir mecanismos mas complejos —como la adsorcién competitiva, rutas de degradacién multietapa o
formacién de intermediarios reactivos— que no se reflejan plenamente en un modelo de pseudo-primer
orden. Ademas, una etapa de adsorcidn previa podria potenciar la degradacidon fotocatalitica, al aumentar
el contacto entre el contaminante (RB) y las especies reactivas generadas sobre la superficie de los

materiales tipo Zn(OH),@ZnA, ZnO@ZnA y ZnO,@ZnA.
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Por una parte, la zeolita actia como soporte estructural, ofreciendo una elevada superficie especifica y
capacidad de intercambio idnico; mientras que los dxidos de zinc introducen sitios activos fotoabsorbentes
capaces de formar pares electron-hueco. Esta combinacién fomenta la generacidn de radicales,
considerados entre las especies oxidantes mas potentes en la fotocatalisis heterogénea (Faheem et al.,

2022; Hutsul et al., 2023; Kuzniatsova et al., 2007; Tong et al., 2016).

5.3 Correlacion de catalisis de fotodegradacion

Los mecanismos que controlan la eficiencia del proceso de fotodegradacion es sumamente complejo y
multifactorial. Por lo cual, para el proceso de fotodegradacion, las propiedades no garantizan poder crear
un modelo con el suficiente poder predictivo. La eficiencia de una reaccidon depende de varios factores
como la eficiencia en la separacién de cargas fotogeneradas y la posible existencia de sitios atractivos
fotocataliticos. No obstante, se puede crear un modelo de prediccion mediante una correlacién (Figura
32), considerando como variable del modelo la propiedad de potencial zeta de la zeolita modificada con

las distintas especies de zinc.
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Figura 32: Regresion lineal Ty actividad fotocatalitica para la degradacion de rodamina B con una zeolita modificada
con Zn por sonoquimica.
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La correlacién (R%= -0.94, p=0.02) entre el potencial zeta y la actividad fotocatalitica sugiere que un menor
potencial favorece el contacto entre el catalizador y el contaminante. En medios acuosos, este
comportamiento puede relacionarse con una reduccidén de las fuerzas repulsivas electrostaticas. No
obstante, en sistemas como la rodamina B, que presentan estructuras mds grandes y con comportamiento
anfétero, el efecto del { podria verse contrarrestado por la adsorcién competitiva, el envenenamiento de
sitios activos o incluso la saturacion superficial por agregacion del catalizador (Victor Alfredo Reyes Villegas

et al., 2025).

Un punto critico esta propiedad no necesariamente reflejan la distribucién real de sitios activos ni la
dindmica local del sistema. Los estudios cinéticos sobre la degradacidon de RB mostraron que las constantes
de velocidad son similares entre muestras, lo cual contradice parcialmente las diferencias observadas en
g, y sugiere que otros factores, como la adsorcidn previa, la accesibilidad de los poros o la estabilidad de
las fases activas, estdn modulando la reaccion. La correlacién encontrada entre propiedades fisicoquimicas
y actividad fotocatalitica debe ser interpretada como contextual y no universal. Si bien apunta a tendencias
utiles para el disefio de nuevos materiales, es claro que las limitaciones estructurales de la zeolita, la
naturaleza del contaminante y el tipo de especie activa de Zn (6xidos, hidréxidos, perdxidos e incluso

intercambios idnicos) modulan significativamente la respuesta del sistema.

5.4 Conclusiones parciales

La efectividad del fotocatalizador podria también estar vinculada con la disposicion de los sitios activos, la
forma y el tamafio de las particulas, elementos que afectan la adsorcién de RB y la creacion de especies
reactivas. lgualmente, la emisidn de iones Zn?** y la existencia de grupos hidroxilo pueden impulsar
reacciones secundarias que fortalecen la oxidacion de la molécula de RB. Todo esto coincide con una
notable reduccidn de la degradacién al eliminar las vias de formacién de radicales HO®y O%. Este estudio
propone que, a través de la mejora de las condiciones del proceso, se pueden crear catalizadores zeoliticos
con avances notables en la descomposicidon de contaminantes organicos. Sin embargo, se necesitan mas
estudios para entender a fondo las variables pertinentes del método de intercambio idnico asistido por
ultrasonido, sus intervalos y las condiciones exactas en las que se puede alterar de manera selecta la

naturaleza de las especies de zinc en el sistema zeolitico.
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Capitulo 6. Conclusiones generales

En conclusion, la utilizacion de métodos asistidos por ultrasonido para modificar la zeolita LTA (NaA) con
diversas especies de Zn (Zn(OH),, ZnO vy, en particular, Zn0O,) se revela como una estrategia altamente
efectiva para potenciar las propiedades funcionales del material sin comprometer su morfologia
intrinseca. La aplicacion de ultrasonido favorece una deposicion homogénea y altamente dispersa de
nanoparticulas en la estructura de la zeolita, lo que resulta en un aumento significativo del area superficial
y del tamafio de los poros. Estos cambios estructurales potencian tanto la capacidad de adsorcion como

las propiedades dpticas, aspectos criticos para aplicaciones fotocataliticas y ambientales.

La efectividad del fotocatalizador se vincula directamente con la disposicién de los sitios activos, la forma
y el tamanio de las particulas, lo que impacta la adsorcidon de contaminantes como el rojo de metileno (RB)
y la creacién de especies reactivas de oxigeno (ROS). Ademds, la emisién de iones Zn?* y la existencia de
grupos hidroxilo pueden promover reacciones secundarias que refuerzan la oxidacion de moléculas
organicas, mejorando la eficiencia fotocatalitica. Todo esto coincide con una notable mejora en la
degradacion de contaminantes mediante la reduccién de las vias de formacidn de radicales como HO® y

O,

Este estudio propone que, a través de la mejora de las condiciones del proceso, se pueden crear
catalizadores fotocataliticos zeoliticos con avances notables en la descomposicién de contaminantes
orgdanicos. Sin embargo, se requieren mds estudios para entender a fondo las variables pertinentes del
método de intercambio idnico asistido por ultrasonido, sus intervalos y las condiciones exactas en las que

se puede alterar de manera selectiva la naturaleza de las especies de zinc en el sistema zeolitico.

En resumen, la modificacion asistida por ultrasonido de materiales zeoliticos no solo abre nuevas
posibilidades para aplicaciones fotocataliticas y antimicrobianas, sino que también establece los cimientos
para futuras investigaciones enfocadas en mejorar las condiciones de sintesis, con el objetivo de expandir
su uso en campos tan variados como el tratamiento de contaminantes del medio ambiente, la medicina y

la biotecnologia.
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Anexos

Anexo A

Tabla 9: Pardmetros estadisticos para los modelos obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién-desorcién Na.
(Tabla complementaria S1)

Langmuir t-plot NLDFT
Slope + Intercept + r Slope + Intercept + r STD DEV
NaA 3.038289 0.32186 10.6018 | 3.5034 | 0.973073 0.41922
Zn(OH)2@NaA 1265.37 30.48 0.976 0.3798
ZnO@NaA 0.00994 0.000079 0.015 0.0018 | 0.999968 51.334548 1.014147 71.28735 0.431385 | 0.998248 1.89452
Zn0,@NaA 0.00748966 0.000011 0.0033 0.0002 | 0.999998 7.316308 0.042539 128.78415 0.034811 0.99973 2.44826
r= coeficiente de correlacion, STD DEV= desviacion estandar del ajuste (cm®g™? STP)
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NaA Wash for ultrasound
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Figura 33: Isotermas de adsorcion-desorcion de zeolita NaA. Estas isotermas se obtuvieron después de repetir el

andlisis. (Imagen coplementaria S1)
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Anexo C
—— Diferencia
Linea Base
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Figura 34: Refinamiento estructural de la zeolita ZnA mediante analisis Rietveld, con factores de ajuste Rwp) =

10.14% y Rpy = 5.47%, lo que evidencia un excelente ajuste entre el modelo propuesto y los datos
experimentales.(Imagen complementaria S2)



