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Resumen

Este trabajo aborda la eliminacion de disruptores endocrinos (DEs) en agua mediante el desarrollo de 6xido de zinc (ZnO)
mesoporoso, evaluando su rendimiento en suspension e inmovilizacidbn en novedosas nanofibras poliméricas de
poliacrilonitrilo (PAN). La caracterizacion estructural confirmo6 la formacion de ZnO con una estructura cristalina hexagonal,
de caracter mesoporoso y propiedades Opticas adecuadas para su activacion bajo irradiacion UV-Vis. Por su parte, las
nanofibras de PAN/ZnO exhibieron una morfologia homogénea, con una superficie rugosa y una distribucion adecuada del
semiconductor en la matriz polimérica. Si bien la inmovilizacion suele asociarse con pérdidas de actividad debido a la
reduccion de sitios activos, limitaciones de transferencia de masa y un aprovechamiento restringido de la luz, las nanofibras
desarrolladas mantuvieron alta actividad fotocatalitica, alcanzando tasas de degradaciéon comparables a las del polvo en
suspension. Este avance tecnoldgico supera las limitaciones de recuperacion del fotocatalizador en suspension, facilitando su

reutilizacion en el tratamiento de efluentes, sin comprometer su eficiencia catalitica.

Palabras clave: Electrohilado; fotocatalisis heterogénea; atrazina; bisfenol A; acido clofibrico.

Abstract

This work addresses the removal of endocrine disruptors (EDs) from water through the development of mesoporous zinc
oxide (ZnO), evaluating its performance in suspension and immobilization on novel polyacrylonitrile (PAN) polymer
nanofibers. Structural characterization confirmed the formation of ZnO with a hexagonal crystalline structure, a mesoporous
character, and with optical properties suitable for activation under UV-Vis irradiation. The PAN/ZnO nanofibers exhibited a
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homogeneous morphology, with a rough surface and adequate distribution of the semiconductor within the polimeric matrix.
While immobilization is typically associated with activity losses due to the reduction of active sites, limitations in mass
transfer, and restricted light utilization, the developed nanofibers maintained high photocatalytic activity, achieving
degradation rates comparable to those of suspended powder. This technological advancement overcomes the limitations of
photocatalyst recovery in suspension, facilitating its reuse in wastewater treatment without compromising its catalytic
efficiency.

Keywords: Electrospinning; photocatalysis heterogeneous; atrazine; bisphenol A; clofibric acid.

Introduccion

La presencia de contaminantes emergentes en el agua, particularmente los DEs, representa un desafio ambiental global ya
que las plantas de tratamiento convencionales no son capaces de degradarlos eficientemente debido a su persistencia y
toxicidad. Los DEs son sustancias con actividad hormonal capaces de alterar la homeostasis de los sistemas enddcrinos de los
organismos, asociandose con problemas como infertilidad, alteracion de la funcién tiroidea y un aumento en la incidencia de
ciertos tipos de cancer (Khan et al., 2022). Particularmente, el bisfenol A (BPA), derivado de la industria plastica, la atrazina
(ATZ), un agroquimico ampliamente utilizado y el acido clofibrico (AC), un metabolito farmacéutico, son sustancias
destacadas por su presencia en aguas naturales y su inclusion en las listas de DEs de la Union Europea (EU) y la Agencia de
Proteccion Medioambiental de Estados Unidos (USEPA) (Loeb, 2018). En este contexto, los procesos de oxidacion avanzada
(PAOs), especialmente la fotocatalisis heterogénea, surgen como alternativas eficaces para la mineralizacion de
contaminantes organicos mediante la generacion de especies reactivas de oxigeno (Kurian, 2021). Como alternativa al TiOx,
el ZnO destaca como uno de los semiconductores mas prometedores para este propdsito gracias a su excelente rendimiento
quimico, bajo costo y compatibilidad ambiental (Han et al., 2024). Con el fin de maximizar este potencial, la sintesis de
estructuras mesoporosas permite incrementar significativamente su area superficial y la disponibilidad de sitios activos. Sin
embargo, al igual que ocurre con otros fotocatalizadores en polvo, su aplicacion a gran escala se ve limitada por la dificultad
de separacion y recuperacion. Para superar esta limitacion, los catalizadores pueden soportarse en nanofibras, obtenidas
mediante la técnica de electrohilado, ya que su elevada porosidad y excepcional relacion superficie-volumen pueden potenciar
el rendimiento catalitico final (Yu et al., 2015).

El objetivo de este trabajo fue desarrollar ZnO mesoporoso y membranas de nanofibras basadas en PAN y ZnO mediante
la técnica de electrohilado (electrospinning), con el fin de evaluar y comparar su rendimiento fotocatalitico en la degradacion
de una mezcla de DEs. Asimismo, se estudi6 su capacidad de reutilizacion, proponiendo asi un enfoque sostenible y de facil
separacion para la remediacion de efluentes acuosos.

Desarrollo

El ZnO mesoporoso se sintetizd mediante el método sol-gel seguido de tratamiento hidrotérmico, utilizando cloruro de
zinc como precursor metalico y Pluronic P123 como agente director de estructura. El material obtenido se envejecio a 100 °C
durante 72 h y luego se calcin6 a 450 °C. Posteriormente, este 6xido se incorpor6 en nanofibras de PAN utilizando un equipo
de electrohilado (electrospinning), el cual consta de una bomba inyectora, una fuente de alto voltaje y una superficie cilindrica
colectora donde se depositan las nanofibras. Para la preparacion del gel de sintesis, se combiné el ZnO mesoporoso con N,N-
dimetilformamida. Esta suspension se calent6 a 60 °C para incorporar el PAN, ajustando la relacion en peso de PAN/ZnO a
1:1.25.

Tanto el 6xido como las nanofibras se caracterizaron mediante adsorcion-desorcion de N2 a 77 K, espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis (UV-Vis DRS), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos
X (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (EDS). La degradacion
de los diferentes DEs (BPA, AC y ATZ) se evalu6 empleando el ZnO mesoporoso en un sistema de suspension batch a una
concentracion inicial de 30 ppm de cada contaminante; mientras que se empled un microrreactor de flujo continuo para evaluar
la membrana de PAN/ZnO. Este ultimo dispositivo (Figura 1) estd compuesto por (1) un cuerpo de PMMA, (2) una membrana

8vas. Jornadas de Intercambio y Difusion de los Resultados de

. a
Investigaciones de Doctorandos/as en Ingenieria en la UTN Pag.2/6 85 l D T N
6y 7 de octubre de 2026 2026


https://doi.org/10.33414/ajea.2058.2026

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
Secretaria Académica, Planeamiento Académico y Posgrado, Rectorado DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.2058.2026
Publicado / Published: 10/2026

de fibra, (3) un marco de PTFE con juntas de silicona, (4) una ventana de vidrio de borosilicato y (5) un marco superior y una
placa inferior de aluminio. El reactor con un volumen de trabajo de 117 pL se irradié con un LED UV-Vis de 390 nm (30 W)
colocado a 4 cm de la ventana y se utiliz6 una mezcla de 3 conocidos DEs: ATZ, BPA y AC. con una concentracion de 10
ppm de cada uno. La degradacion se monitoreé mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC). Ademas, se evaluo
la capacidad de reutilizacion de las membranas llevando a cabo cuatro ciclos consecutivos de fotodegradacion.

Figura 1. a) Componentes del microrreactor. b) Microrreactor
ensamblado.

Resultados

La Figura 2a presenta los patrones de DRX del ZnO mesoporoso y de la nanofibra de PAN/ZnO, donde se observan los
picos caracteristicos en 20=31.7°, 34.4°, 36.2°, 47.5°, 56.6°, 62.8° y 67.9°, correspondientes a los planos (100), (002), (101),
(102), (110), (103) y (112) de la estructura hexagonal tipo Wurtzita del ZnO (JCPDS 36-1451). En la fibra se observd, ademas,
una sefial ancha a 20= 17° asociada a la matriz semicristalina del polimero, confirmando la coexistencia de ambos
componentes sin alteraciones estructurales en el 6xido por el electrohilado. Las isotermas de adorcién-desorcion de N» (Figura
2b) confirmaron que tanto el 6xido como las fibras son materiales mesoporosos (Tipo IV, histéresis H3). El ZnO mesoporoso
presentd un area superficial de 12 m?*/g y un didmetro de poro de 24.5 nm. Tras el proceso de inmovilizacion, la membrana
compuesta PAN/ZnO conservé la mesoporosidad, con un area superficial de 8 m?/g y un diametro de poro de 30.5 nm.

Mediante espectroscopia FTIR (Figura 3) se confirmaron las bandas vibracionales caracteristicas de la nanofibra de PAN
puro: la sefial intensa a 2239 cm™ correspondiente al estiramiento -CN del grupo nitrilo, la banda a 2920 cm™ asignada al
estiramiento C-H en los grupos CHz- y una banda ancha a 3448 cm™ del estiramiento O-H debido a la humedad adsorbida.
En la fibra PAN/ZnO se mantuvieron estas sefiales del polimero y apareci6 una nueva banda alrededor de los 473 cm™ (432
cm! en el 6xido puro), atribuida al estiramiento del enlace Zn-O, lo que demuestra la incorporacion del semiconductor.

La morfologia de la nanofibra fue examinada por SEM. La nanofibra de PAN puro (Figura 4 a y b) present6 didmetros
uniformes y una superficie mayormente lisa con una baja incidencia de defectos estructurales. Mientras que las fibras de
PAN/ZnO (Figura 4 c y d) revelaron una matriz entrelazada de filamentos con un didmetro promedio de 731 nm, notable
rugosidad y una textura granular, evidenciando la incorporacion del 6xido. El espectro EDS evidencio la presencia de oxigeno,
zinc (carga de 15% en peso), ademas de carbono y nitrégeno correspondiente al polimero. La Figura 5 presenta el espectro
UV-Vis DRS. La membrana de PAN/ZnO mostré una region de absorcion en el espectro ultravioleta con un maximo centrado
en 358.5 nm, caracteristico del 6xido. A partir de la transformaciéon de Kubelka-Munk, se estimo6 un valor de band gap de
3.23 eV, levemente superior al del ZnO mesoporoso puro (3.20 eV), comportamiento resultante de la interaccion entre el
polimero y el catalizador.

La evaluacion de la mezcla de contaminantes permiti6 realizar una comparacion entre el ZnO mesoporoso y la membrana
de PAN/ZnO (Figura 6). En ambos sistemas, los ensayos de equilibrio de adsorcion-desorcién mostraron una baja interaccion
superficial entre los materiales y los contaminantes, con porcentajes de adsorcion inferiores al 10%. En el sistema en
suspension, luego de 180 min de irradiacion, el BPA y el AC exhibieron las mayores tasas de degradacion, 54% y 48%,
respectivamente, lo que representa una remocién cerca a la mitad de la concentracion inicial, mientras que la ATZ mostro la

menor degradacion, alcanzando solo un 24%. Cuando se evalud la mezcla utilizando la membrana de PAN/ZnO, se observo
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un cambio en la selectividad de los contaminantes. Con las nanofibras, la degradacion de AC aument6 aproximadamente un
10% en comparacion con el 6xido (alcanzando el 55%), mientras que la degradacion de BPA disminuy6 en la misma
proporcion (45%). Por otro lado, 1a ATZ mostréd una variacién minima que se consider6 insignificante (21%), manteniendo
el mismo comportamiento en ambos sistemas. Finalmente, al evaluar la reutilizacion de la membrana durante cuatro ciclos
consecutivos, el AC demostrd ser el compuesto mas estable con una pérdida tan solo del 9% hacia el ultimo ciclo (alcanzando
un 46%). En contraste, el BPA y la ATZ exhibieron una pérdida del 30% y 15% en su capacidad de degradacion,

disminuyendo su remocion.

a) _ b)
g E|2 _
s Q] f ¢ &
= L A |
o PAN/ZnO _ S| ZnO
k) S s
) ~ O
7z S
8 g _ >
N
= <l e s _
) T g3 §
S T =
=3 = PAN/ZnO
ZnO L l N PAN L
I ) T j T T L I R LA R
20 40 60 00 02 04 06 08 10
2 Teta (grados) p/p0

Figura 2. a) DRX del ZnO mesoporoso y fibra de PAN/ZnO. b) Isotermas de adsorcién-desorcién con N> de ZnO mesoporoso,
fibras de PAN/ZnQO, y fibras de PAN.
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Figura 3. FTIR de PAN puro, fibra PAN/ZnO y ZnO mesoporoso.
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Figura 4. a) y b) Imagenes de SEM de la fibra PAN; ¢) y d) Imagenes de SEM de la fibra PAN/ZnO.
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Figura 5. Espectro UV-Vis de la fibra PAN/ZnO.
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Figura 6. Degradacion de mezcla compuesta por BPA, ACy ATZ con a) ZnO mesoporoso y b) fibra de PAN/ZnO.

8vas. Jornadas de Intercambio y Difusion de los Resultados de

. a
Investigaciones de Doctorandos/as en Ingenieria en la UTN Pag.5/6 85 . D T N
6y 7 de octubre de 2026 2026


https://doi.org/10.33414/ajea.2058.2026

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
Secretaria Académica, Planeamiento Académico y Posgrado, Rectorado DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.2058.2026
Publicado / Published: 10/2026

Conclusiones

Se sintetizaron con éxito ZnO mesoporoso y membranas de nanofibras de PAN/ZnO. La utilizacion del 6xido mesoporoso
proporciond un sistema fotocatalitico poroso y activo para la degradacion de DEs, mientras que la nanofibras basadas en PAN
facilitaron una rapida recuperacion desde el medio acuoso. La inmovilizacion sobre las fibras demostro ser altamente efectiva,
manteniendo una actividad fotocatalitica comparable al del 6xido en suspension. Asimismo, los ensayos de reutilizacion
demostraron la notable estabilidad del sistema tras cuatro ciclos consecutivos de reaccion sin pérdida considerable de
fotoactividad. Estos resultados resaltan el potencial de las membranas desarrolladas para el tratamiento de aguas,
particularmente en sistemas de flujo continuo, combinando una eficiente degradacién de contaminantes con una 6ptima
recuperacion y reutilizacion del catalizador.

Utilizacion de |A generativa / herramientas |1A

Declaro la utilizacién de la herramienta de inteligencia artificial Gemini, empleada exclusivamente para la correccion
gramatical y optimizacién de la redaccion del texto. Confirmo que luego de la utilizacion, los contenidos obtenidos fueron
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