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DESCRIPCION
Membranas de filtracién biocompatibles y porosas que comprenden fotocatalizadores
Campo

[0001] La invencion se refiere a membranas porosas que comprenden fotocatalizadores para tratar o retratar aguas
superficiales. Mas particularmente, los fotocatalizadores estan compuestos por heteroestructuras de tipo
Zn0O/Sn0O..

Estado de la técnica

[0002] Los procesos de filtracion para el tratamiento o retratamiento de aguas superficiales estan muy extendidos
hoy en dia. Los utilizan los municipios en las estaciones de purificacion, las industrias o los particulares.

[0003] Sin embargo, la integracion de materiales fotocataliticos nanoestructurados en materiales de filtro sigue
siendo poco comun.

[0004] Ya se han publicado diferentes tipos de nanoestructuras basadas en ZnO y SnO,.

[0005] Se han preparado micropiramides de tipo nucleo-envoltura de ZnO/SnO. mediante un proceso de
deposicion quimica en fase gaseosa. (Kuang Q. et al., Inorg. Chem. Font., 2014, 1, 186-192).

[0006] Se han preparado nanocatalizadores nanoporosos con una heterouniéon SnO/ ZnO de acuerdo con un
procedimiento en dos pasos, en el que el primero es la sintesis de nanoparticulas de SnO; por precipitacion
homogénea combinada con un tratamiento hidrotérmico, y el segundo es la reaccion de estas nanoparticulas de
SnO; con acetato de zinc seguido de calcinacion a 500 °C (Uddin T. et al., Inorg. Chem., 2012, 51, 7764-7773).

[0007] Se han sintetizado nanocompuestos de fotocatalizadores a base de ZnO/SnO, por un método de
coprecipitacion. El fotocatalizador se calcina luego a 600°C durante 2 horas y tiene una actividad fotocatalitica con
respecto a la degradacion del azul de metileno que es dos veces mayor que la del ZnO y diez veces mayor que la
del SnO.. El efecto de la heterounién ZnO/SnO; es la base de esta actividad (Hamrouni A. et al., Mat. Sci. Ing. B,
2013, 178, 1371-1379).

[0008] Una heteroestructura de nanohilos de ZnO con nanoparticulas de SnO; se preparé mediante un método de
evaporacion térmica en dos pasos (cultivo de nanohilos de ZnO en una superficie de silicio a 600°C seguido de
funcionalizacion con polvo de SnO; a 850 ° C). Se ha demostrado que la fotodegradacion de rodamina B por esta
heteroestructura es mas efectiva que cuando solo se usa ZnO. Esto se explica por la separacion espacial de la
carga entre los nanohilos de ZnO y las nanoparticulas de SnO,, que minimiza la recombinacién de cargas a lo
largo de la heterointerfaz tridimensional, favoreciendo asi las aplicaciones fotovoltaicas y fotocataliticas de esta
arquitectura particular (Huang X. et al., Nanoscale, 2013, 5, 3828-3833).

[0009] Se desarrollaron nanohilos de nucleo-envoltura ZnO/SnO; de acuerdo con una estrategia de sintesis en dos
pasos, a saber, la sintesis hidrotérmica de nanohilos de ZnO seguida del recubrimiento de una capa de SnO- en
la superficie de los nanohilos. La obtencién del nanohilo de ZnO, o de una nanoaguja, en detrimento de la obtencion
de una forma hexagonal, se realiza con la adicion de fluoruro durante la sintesis hidrotérmica (Zhou Y. et al., Appl.
Surf. Sci., 2014, 292, 111-116).

[0010] También se sabe que las nanoparticulas de ZnO pueden tener efectos oxidativos, genotdxicos y citotoxicos
(Hanley C. et al., Nanotech., 2008, 19 (29), 295103). Se ha sugerido que la toxicidad se origina en las propias
nanoparticulas, asi como en los iones Zn?* resultantes de su disolucion, pero que el mecanismo involucrado en
cada uno de los dos casos es diferente (Poynton et al., Environ. Sci. Technol., 2011, 45 (2), 762-768). El cultivo de
nanoestructuras de ZnO en sustratos aparece entonces como un método que permite evitar la toxicidad vinculada
al material en si. No obstante, la relacionada con la disolucion de ZnO en forma de iones todavia permanece
presente en este caso.

[0011] Se ha demostrado la disolucién rapida de nanoparticulas de ZnO en forma de Zn?* inducia toxicidad en
células de tipo HaCat (células de la piel humana) (Lee P. L. et al., J. Hazard. Mat., 2014, 277, 3-12).

[0012] También se ha demostrado que la disolucion de ZnO en solucion puede afectar la viabilidad de los
macrofagos, incluso en ausencia de contacto directo entre estos y ZnO (Zaveri T.D., et al., Biomaterials, 2010, 31
(11), 2999-3007).

Resumen de la invencion

Problema técnico
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[0013] El objeto de la invencidon es proponer un proceso para la sintesis de una heteroestructura ZnO/SnO- en
condiciones relativamente suaves en comparacion con los métodos conocidos, mientras que se conserva la
actividad fotocatalitica. El método segun la invencién también tiene como objetivo superar los problemas de
toxicidad que se conocen cuando se usa una estructura que comprende ZnO.

Solucién técnica

[0014] EI primer objeto de la invencion se refiere a un proceso para sintetizar heteroestructuras que comprenden
nanohilos de ZnO parcialmente recubiertos con nanoparticulas de SnO;, donde dichas heteroestructuras estan
integradas en un sustrato poroso. El método comprende los pasos de (a) activacion de dicho sustrato poroso
mediante la deposicion de una pelicula de ZnO, donde dicho paso de activacién requiere un primer precursor de
zinc, (b) cultivo de nanohilos de ZnO en dicho sustrato poroso activado durante el paso (a), donde dicho paso de
cultivo requiere un segundo precursor de zinc; (c) deposicion de nanoparticulas de SnO- en dichos nanohilos de
ZnO obtenidos en el paso (b), donde dicho paso de deposicion requiere un precursor de estafio. Dicho método es
notable en que el paso (c) se lleva a cabo a una temperatura entre 250°C y 350°C, preferiblemente a 300°C, y en
que se realiza un control de la velocidad de deposicion de las nanoparticulas de SnO..

[0015] Dicho método comprende ademas un paso de tratamiento de dichas heteroestructuras por medio de luz
ultravioleta y/u ozono.

[0016] Segun una forma de realizacion preferida, el paso (c) se realiza mediante la técnica de deposicion de capa
atomica, estando configurada dicha técnica para controlar la velocidad de deposicién de nanoparticulas de SnO-
en dichos nanohilos de ZnO obtenidos en el paso (b).

[0017] Segun una forma de realizacién preferida, se lleva a cabo un paso de recoccion entre el paso (b) y el paso
(c), donde dicho paso de recoccion se lleva a cabo a una temperatura de entre 250°C y 350°C, preferiblemente
300°C. C.

[0018] Segun una forma de realizacién preferida, el paso (b) se lleva a cabo a una temperatura de entre 70°C y
100°C, preferiblemente a 80°C, durante un periodo de entre 0,5 horas y 7 horas, preferiblemente entre 4 horas y
6 horas, mas preferiblemente 5 horas y/o el primer precursor de zinc es dietilzinc, el segundo precursor de zinc es
acetato de zinc y el precursor de estafio es tetracloruro de estafo.

[0019] EI segundo objeto de la invencion se refiere a una heteroestructura que comprende nanohilos de ZnO
parcialmente recubiertos con nanoparticulas de SnO, obtenidas mediante el proceso de acuerdo con el primer
objeto de la invencion.

[0020] Segun una forma de realizacion preferida, dicha heteroestructura tiene un indice de recubrimiento de ZnO
por nanoparticulas de SnO- de entre el 40% y el 70%, preferiblemente de entre el 50% y el 58%.

[0021] Segun una forma de realizacion preferida, dicha heteroestructura es un oxidante.

[0022] Segun una forma de realizacién preferida, las propiedades fotocataliticas de dicha heteroestructura son al
menos equivalentes a las propiedades fotocataliticas del ZnO solo.

[0023] Segun una forma de realizacion preferida, dicha heteroestructura es insoluble en agua.

[0024] Segun una forma de realizacion preferida, dichas nanoparticulas de SnO, son transparentes a la luz,
preferiblemente transparentes a la radiacion ultravioleta emitida por la luz solar.

[0025] El tercer objeto de la invencion se refiere a un sustrato poroso adaptado para formar parte de un dispositivo
de filtracion fotocatalitica, caracterizado por el hecho de que dicho sustrato poroso esta parcial o completamente
cubierto con una heteroestructura de acuerdo con el segundo objeto de la invencién, donde dicho sustrato poroso
esta configurado para facilitar el tratamiento fotocatalitico de al menos un microcontaminante presente en el agua,
donde dicho al menos un microcontaminante preferiblemente forma parte de los derivados antibidticos, fungicidas,
pesticidas, insecticidas, hormonales y/o cualquier combinacion de los mismos, donde dicho al menos un
microcontaminante es mas preferiblemente acido acetilsalicilico, carbamazepina, lidocaina, metoprolol, atenolol,
sulfadimidina, diclofenaco, propanolol, sus derivados y/o cualquier combinacion de estos.

[0026] Segun una forma de realizacion preferida, dicho sustrato poroso es una membrana porosa cuyos poros son
Macroporos 0 Mesoporos.

[0027] El cuarto objeto de la invencion se refiere a un dispositivo de filtracion fotocatalitica adaptado para degradar

de manera fotocatalitica al menos un microcontaminante presente en el agua, caracterizado por el hecho de que
dicho dispositivo comprende al menos un sustrato poroso de acuerdo con el tercer objeto de la invencion.
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[0028] El quinto objeto de la invencion se refiere al uso de una heteroestructura que comprende nanohilos de ZnO
parcialmente recubiertos con nanoparticulas de SnO- de acuerdo con la heteroestructura segun el segundo objeto
de la invencion, en un proceso de degradacion de al menos un micropocontaminante presente en el agua, donde
dicho al menos un microcontaminante preferiblemente forma parte de los derivados antibidticos, fungicidas,
pesticidas, insecticidas, hormonales y/o cualquier combinacion de los mismos, donde dicho al menos un
microcontaminante es mas preferiblemente acido acetilsalicilico, carbamazepina, lidocaina, metoprolol, atenolol,
sulfadimidina, diclofenaco, propanolol, sus derivados, y/o cualquier combinacién de estos

[0029] EI objeto de la invencion es también una heteroestructura que comprende nanohilos de ZnO recubiertos
con nanoparticulas de SnO,. Dicha heteroestructura esta integrada en un sustrato poroso, en particular
macroporoso o mesoporoso. Dicho sustrato poroso esta funcionalizado por una pelicula de ZnO, preferiblemente
con un espesor de 20 nm. Dicha pelicula de ZnO esta funcionalizada por nanohilos de ZnO. Dichos nanohilos de
ZnO se funcionalizan mediante un depdsito de nanoparticulas de SnO;. Dicha heteroestructura es notable porque
el indice de recubrimiento de ZnO por las nanoparticulas de SnO- esta entre el 40% y el 70%, preferiblemente
entre el 50% y el 58%.

[0030] Segun una forma de realizacion preferida, dicha heteroestructura es un oxidante.

[0031] Segun una forma de realizacién preferida, las propiedades fotocataliticas de dicha heteroestructura son al
menos equivalentes a las propiedades fotocataliticas del ZnO solo.

[0032] Segun una forma de realizacion preferida, dicha heteroestructura es insoluble en agua.

[0033] Segun una forma de realizacion preferida, dichas nanoparticulas de SnO, son transparentes a la luz,
preferiblemente transparentes a la radiacion ultravioleta emitida por la luz solar.

Ventajas de la invencion

[0034] El proceso de sintesis segun la presente invencion permite la obtencion de heteroestructuras de ZnO/SnO;
que son estables y tienen una notable actividad fotocatalitica para degradar todo tipo de microcontaminantes
presentes en el agua. De hecho, se ha demostrado que las heteroestructuras de la presente invencién son
biocompatibles. En particular, las heteroestructuras de la presente invencién no muestran citotoxicidad hacia las
células de tipo Caco-2. Una ventaja adicional del proceso de sintesis es el uso de una temperatura relativamente
baja para procesar una gran cantidad de materiales.

Descripcion de los dibujos
[0035]

Figura 1: fotografias de MEB de estructuras de SnO; realizadas por ALD para diferentes niumeros de ciclos en
nanohilos de ZnO sintetizados en membranas macroporosas.

Figura 2: Evaluacioén del indice de recubrimiento de nanohilos de ZnO por SnO, dependiendo del nimero de
ciclos de proceso ALD. Estimacion realizada con el software de procesamiento de imagenes ImageJ.

Figura 3: Espectros de fotoluminiscencia de nanohilos ZnO cubiertos o no con SnO..

Figura 4: Difractogramas de nanohilos de ZnO recubiertos con mas o menos nanoparticulas de SnOs.

Figura 5a: Analisis por XPS de alta resolucion del pico Zny, para el ZnO

Figura 5b: Analisis por XPS de alta resolucién del pico Snsq para el SnO,.

Figura 5¢c: Maximo de la banda de valencia para el ZnO.

Figura 5d: Maximo de la banda de valencia para el SnO».

Figura 5e: Curva de Tauc para ZnO.

Figura 5f: Curva de Tauc para SnOs.

Figura 5g: Analisis de XPS de alta resolucion del pico Zny, para la heteroestructura ZnO/SnO,.

Figura 5h: Analisis XPS de alta resolucion del pico Snsq para la heteroestructura ZnO/SnO,.

Figura 6: Energia de uniones y maximo de las bandas de valencia determinadas por XPS para ZnO, SnO; y la
heteroestructura ZnO/SnO:..

Figura 7: Diagrama que muestra la migracion de portadores de carga de electrones/agujeros en el caso de un
recubrimiento total y parcial de ZnO por SnOs-.

Figura 8: Imagen por MEB de nanohilos de ZnO totalmente cubiertos por una nanopelicula de SnO..

Figura 9: Fotodegradacion del acido salicilico por nanohilos de ZnO totalmente cubiertos por una nanopelicula
de SnOs.

Figura 10: Curva de fotodegradacion de azul de metileno por nanohilos de ZnO recubiertos con nanoparticulas
de SnOs.

Figura 11: Constantes de degradacion de primer orden para nanohilos de ZnO recubiertos de manera diferente
con nanoparticulas de SnO,.
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Figura 12: analisis por SIMS de una nanopelicula de SnO- depositada por ALD recubriendo una nanopelicula
de ZnO.

Figura 13: Fotodegradacion bajo luz UV (365 nm) de azul de metileno por nanopeliculas de ZnO y una
heteroestructura de ZnO/SnO, (1000 Ciclos de SnO,) antes y después del retratamiento bajo ozono.

Figura 14: Andlisis por MEB en seccion transversal de membranas de alimina porosas (a) recubiertas con ZnO
(b), ZnO/AI;03 (c) y ZnO/SnO (d).

Figura 15: Analisis por XPS de la composicion quimica de las peliculas de ZnO, ZnO/Al;03 y ZnO/SnOs.
Figura 16: Espectros de emision dptica para (a) peliculas de ZnO, ZnO/Al,O3 y ZnO/SnO; en sustratos de silicio
y para (b) peliculas de ZnO, ZnO/Al,O3 y ZnO/SnO; en alimina porosa.

Figura 17: Efecto de las peliculas de ZnO, ZnO/Al;03 y ZnO/SnO; depositadas en membranas de alumina
porosas en células de tipo Caco-2/TC7. Los resultados se muestran relativamente con respecto a un control.
Figura 18: Analisis de microtoxicidad de nanopeliculas de ZnO, ZnO/Al;,O3 y ZnO/SnO, en bacterias de tipo
Vibrio fischeri. Los resultados se representan como porcentajes relativos con respecto a un control.

Figura 19: mediciones de ICP-MS de la concentracion de Zn?*Al** y Sn** en medios de cultivo celular después
de la exposicion a diferentes materiales.

Figura 20: Imagenes por MES de peliculas de ZnO, ZnO/Al;03 y ZnO/SnO; antes y después de las pruebas de
toxicidad en células Caco-2/TC7.

Figura 21: Analisis por XPS de la composicién quimica de las peliculas de ZnO, ZnO/Al,O3 y ZnO/Sn0O- en
membranas de alimina porosas después de pruebas de toxicidad en células Caco-2/TC7.

Figura 22: espectro de emision de nanopeliculas de ZnO/Al,O3 antes y después de las pruebas de toxicidad
en células Caco-2/TC7.

Descripcion de una forma de realizacion
[0036] La sintesis de las heteroestructuras de ZnO/SnO- se lleva a cabo en tres pasos.

[0037] Un primer paso de activacion del sustrato macroporoso o mesoporoso se lleva a cabo mediante ALD
(Deposicion de capa atomica). De este modo, se deposita una fina pelicula de ZnO sobre dicho sustrato para que
sirva como capa catalitica para la nucleacion de los nanohilos de ZnO. La fina pelicula generalmente tiene un
espesor de 20 nm y se produce a 80 °C mediante inyeccion secuencial pulsada de dos precursores: dietilzinc y
agua. El tiempo de pulso es de 200 ms para cada precursor. Se realiza una purga de 2 segundos, usando un gas
inerte, entre cada pulso. La fina pelicula de ZnO se produce después de 100 ciclos de ALD.

[0038] En el presente caso, se ha elegido un sustrato macroporoso. Este sustrato tiene poros cuyo diametro medio
es de 200 nm.

[0039] Los sustratos porosos, por ejemplo, y de manera no limitativa, se eligen entre materiales poliméricos que
pueden soportar altas temperaturas, mas particularmente poliimidas (por ejemplo, kapton), materiales ceramicos
(por ejemplo, alumina, silice, dioxido de titanio, didxido de circonio, fibra de vidrio) y/o materiales hibridos (mezclas
entre materiales poliméricos y materiales ceramicos).

[0040] El sustrato poroso se selecciona preferiblemente de materiales ceramicos, en particular alimina y/o fibra
de vidrio.

[0041] En un segundo paso, llamado paso de sintesis hidrotérmica, los nanohilos de ZnO se preparan a partir de
una solucién de reaccion compuesta de precursor, en particular acetato de zinc, disuelto en una solucién de agua
destilada que contiene hidrazina. Se entiende que pueden usarse otros precursores de zinc. La concentracion del
precursor es de 25 mM. El sustrato macroporoso o mesoporoso sobre el que deben fabricarse estos nanohilos de
ZnO se sumerge en esta solucion, que se deja en agitacion a 80°C durante 5 horas.

[0042] La sintesis hidrotérmica (o solvotérmica en el caso de un reactor a presion atmosférica) tiene la ventaja de
ser posible con un dispositivo experimental muy simple y econémico. La reaccién puede tener lugar con un vaso
de precipitados calentado con una placa calefactora. El disolvente utilizado durante el cultivo hidrotérmico es agua
destilada y el sistema no esta disefiado para trabajar bajo presion, la temperatura maxima de trabajo es de 100 °C,
es decir, la temperatura de ebullicién del agua. La placa calefactora utilizada es una placa C-MAG HS 7 de IKA,
equipada con un termopar para medir y controlar con precision la temperatura de la solucién. Un agitador rotativo
magnético asegura la homogeneizacion de las especies en la solucion. Los sustratos se introducen en el vaso de
precipitados utilizando un soporte de sustrato que permite la exposicion de toda la superficie de trabajo a los
precursores.

[0043] En un tercer paso, los sustratos que contienen los nanohilos se recuecen entre 30 minutos y 1 hora a 300 °C
en el reactor ALD, para eliminar al maximo posible los defectos presentes en la estructura. La recoccion se realiza
en el reactor ALD para poder realizar la deposicion de nanoparticulas de SnO; en los sustratos funcionalizados
por los nanohilos de ZnO sin exponer los nanohilos a una posible contaminacion atmosférica. Por lo tanto, la
deposicion de las nanoparticulas de SnO- se realiza inyectando secuencialmente los precursores de tetracloruro
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de estafio y agua a 300 °C. El tiempo de pulso es de 200 ms para cada precursor. Se realiza una purga de 2
segundos, usando un gas inerte, entre cada pulso.

[0044] Gracias a la técnica de deposicion por ALD, es posible producir heteroestructuras con una morfologia
diferente, variando el nimero de ciclos de exposicion a precursores. Por lo tanto, es posible depositar mas o menos
nanoparticulas dependiendo del numero de ciclos de sintesis. Las estructuras obtenidas de acuerdo con esta
estrategia se ilustran en la figura 1.

[0045] La figura 1 permite distinguir claramente la diferencia de cultivo de SnO; en los nanohilos de ZnO segun el
numero de ciclos aplicados. Durante 500 ciclos, muy pocas nanoparticulas son visibles. El indice de recubrimiento
de SnO: es inferior al 5%, como se muestra en la Figura 2. En contraste, después de 1500 ciclos, el indice de
recubrimiento de ZnO esta entre el 50 y el 58%. Después de 2500 ciclos, el indice de recubrimiento es cercano al
95%. A los 3500 ciclos, el indice de recubrimiento es del 100%.

[0046] La fotoluminiscencia de estos sistemas se muestra en la figura 3. Los nanohilos de ZnO sintetizados de
manera hidrotérmica muestran una emision en el rango visible debido a defectos en el material. Después de la
recoccion, se elimina una gran parte de los defectos y el pico excitonico aparece muy intensamente.

[0047] Cuando los nanohilos de ZnO estan cubiertos parcial o totalmente por SnO-, la intensidad del pico exciténico
disminuye pero aun esta presente. La actividad fotoluminiscente en el dominio UV cercano (300-400 nm) de ZnO
recubierto con nanoparticulas de SnO, revela propiedades de transparencia de SnO; a estas longitudes de onda.
Esta informacién confirma que se pueden crear excitones en ZnO recubierto con SnOs,.

[0048] Las nanoparticulas de SnO; de las heteroestructuras ZnO/SnO, son, por lo tanto, preferentemente
transparentes a la luz, en particular la radiacién ultravioleta del espectro solar.

[0049] En la figura 4 se muestran analisis de difraccion de rayos X en heteroestructuras realizados a 1500 y 3500
ciclos de deposicion de SnO,. Los difractogramas registrados indican una estructura cristalina de ZnO
correspondiente a la estructura hexagonal wurtzita. Después de 1500 ciclos de deposicion de SNOz, no es visible
ningun pico correspondiente al cristal casiterita, ya que la cantidad de material depositado seguramente es
demasiado baja. De hecho, los picos de difraccion asociados con los planos (100), (101) y (211) del SnO;, casiterita
tetragonal solo se pueden observar después de 3500 ciclos de proceso ALD.

[0050] Con el fin de verificar la presencia de la heteroestructura, los analisis por XPS permitieron determinar con
precision las diferencias de energia entre las bandas de valencia y de conduccion al nivel de la heterounion
Zn0O/Sn0O.. La Figura 5 muestra los picos maximos registrados para los picos Zn2psz (a) y Sn3ds2 (b), asi como el
maximo de la banda de valencia de ZnO (c) y SnO- (d). La brecha 6ptica de ZnO y SnO; se determind a partir de
la curva de Tauc (e y f). El analisis por XPS de alta resolucion de picos de Zn2ps2 y Sn3ds2 aparece en (g) y (h).
La posicién exacta de cada uno de los picos elevados aparece en la figura 6. La brecha éptica del ZnO determinada
por la absorbancia es del orden de 3,3 eV, mientras que la del SnO; es del orden de 3.7 eV. Estos valores medidos
estan de acuerdo con los que se pueden encontrar en la literatura, para el mismo tipo de nanopeliculas.

[0051] La diferencia de energia en las bandas de valencia y de conduccion en la interfaz de la heteroestructura
ZnO/SnO, se determind de acuerdo con procesos matematicos conocidos por los expertos en la materia. La
diferencia de energia de las bandas de valencia se estima en 0,67 eV, mientras que la de las bandas de conduccion
es de aproximadamente 0,24 eV. Se pueden encontrar resultados similares en la literatura sobre la alineacion de
bandas en la interfaz ZnO/SnO;, que confirma la presencia de la heterounién entre ZnO y SnO,. Con estos
resultados se confirma una heteroestructura entre ZnO y SnO, con las propiedades electronicas y opticas
esperadas.

[0052] La influencia del recubrimiento de nanohilos de ZnO por las nanoparticulas de SnO- sobre las propiedades
fotocataliticas de la heteroestructura se ha estudiado.

[0053] De acuerdo con el diagrama de banda de la heteroestructura ZnO/SnO, los electrones creados migran a la
banda de conduccion SnO; y los huecos a la banda de valencia de ZnO. En este caso, SnO; se deposita en ZnO.
Por lo tanto, los electrones se deslocalizan hacia la superficie de la estructura y los huecos hacia el centro del
material, como se representa en la figura 7. Sabiendo que durante un proceso de fotodegradacion los huecos son
mas activos que los electrones, atraparlos en el material podria limitar fuertemente la cinética de la degradacion.
Por otro lado, en el caso de las nanoparticulas de SnO» que no cubren completamente la superficie, los huecos en
la banda de valencia de ZnO aun pueden alcanzar la superficie, al nivel de las zonas de ZnO despejadas. En
cuanto a los electrones, también son accesibles al nivel de las nanoparticulas de SnO,. Con tal sistema, parece
posible aprovechar a la vez la separacion de las cargas e/h* y a la vez maximizar la probabilidad de que
permanezcan activas en la interfaz material/solucion.

[0054] La Figura 8 muestra una imagen de MEB de nanohilos de ZnO recubiertos de manera homogénea por una
nanopelicula de SnO..
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[0055] La figura 9 corresponde a la fotodegradacion del acido salicilico por la heteroestructura de ZnO/SnO; como
se muestra en la Figura 8. Esta claro que la actividad fotocatalitica de los nanohilos de ZnO desaparece
completamente después del recubrimiento por una nanopelicula de SnO,.

[0056] Este resultado es bastante inesperado, porque no muestra una mejora, sino un deterioro del proceso
fotocatalitico. Sabiendo que solo el ZnO esta activo, y que el SnO- es transparente a la luz UV de 365 nm (como
se muestra por analisis de fotoluminiscencia), loa portadores de carga e/h* se generan bien en el ZnO. Por lo
tanto, es probable que la ausencia de fotodegradacion pueda explicarse por una mala difusion de los portadores
de carga e/h* a la superficie. El diagrama de banda de la heteroestructura indica que los electrones migran
preferentemente a la banda de conduccién de SnOo, y los huecos a la banda de valencia de ZnO. Por lo tanto,
dependiendo del disefio de la heteroestructura, se favorece la migracion de electrones a la superficie, asi como de
los huecos hacia el centro del material. Sin embargo, son los huecos los que permiten la oxidacion directa del agua
o del oxigeno adsorbido. El hecho de que los huecos estén atrapados en el centro de los nanohilos puede explicar
la pérdida de las propiedades de fotodegradacion.

[0057] Segun esta hipétesis, al recubrir parcialmente los nanohilos de ZnO con nanoparticulas de SnO; los
electrones serian libres de generar radicales superdxido O™ en la superficie de las nanoparticulas y los huecos
serian libres de generar radicales hidroxilo OH" en la superficie de los nanohilos.

[0058] Para verificar esta hipotesis, se han estudiado las propiedades de fotodegradacion de los nanohilos de ZnO
recubiertos mas o menos de nanoparticulas de SnO..

[0059] Los resultados obtenidos durante la fotodegradacion del azul de metileno con estos sistemas se presentan
en la figura 10.

[0060] Segun la forma de las curvas, parece que el ZnO no recubierto con nanoparticulas de SnO; es mejor que
la heteroestructura ZnO/SnO; para la fotodegradacion del azul de metileno.

[0061] De hecho, al calcular la constante de fotodegradacion (k) (véase la Figura 11) para cada uno de los
sistemas, resulta que el ZnO por si solo degrada el contaminante mas rapido que cuando esta cubierto con SnO,,
con una constante k de 7.10° min-! para el ZnO solo frente a 1.10 a 2.10° min™' de los diferentes recubrimientos
de nanoparticulas de SnO». Es interesante observar que la disminucién en el indice de degradacion no es
proporcional al indice de recubrimiento en nanoparticulas de SnO,. Después de solo 500 ciclos de cultivo de SnOy,
la constante de degradacién ya se ha reducido a 1.10 min".

[0062] Estos resultados no coinciden con la teoria de que la pérdida de propiedades fotocataliticas proviene
unicamente de un atrapamiento de los agujeros en el nucleo del material. De hecho, en este caso deberia
observarse una disminucién progresiva en el indice de degradaciéon en funciéon del aumento en el indice de
recubrimiento de ZnO por SnO,.

[0063] Por lo tanto, la ausencia de propiedades fotocataliticas no se debe Unicamente al atrapamiento de los
agujeros en el corazén de los nanohilos.

[0064] EI hecho de que el ZnO pierda sus propiedades fotocataliticas incluso después de un ligero recubrimiento
con SnOg, sugiere que su superficie o la interfaz ZnO/SnO; debe ser pasivada.

[0065] De hecho, la buena actividad fotocatalitica de una heteroestructura depende de la posibilidad que tienen las
especies e y h* de migrar a uno u otro de los materiales, pero también del estado de la superficie del material
expuesto al medio que se desea descontaminar. Por lo tanto, la superficie especifica disponible, la humectabilidad,
la rugosidad del material expuesto (en este caso las nanoparticulas de SnO3), asi como su composicion quimica
(presencia de defectos) también deben tenerse en cuenta.

[0066] Si la interfaz no es transparente para las especies ey h*, es probable que se favorezca su recombinacion
y, por lo tanto, la fotodegradacion se vera afectada. Lo mismo se aplica si la superficie ya no favorece la adsorcion
de contaminantes.

[0067] La Figura 12 muestra un analisis SIMS en profundidad de un depésito de SnO; realizado por ALD en una
pelicula de ZnO. Se revela la presencia de cloro en la pelicula de SnO; asi como en la interfaz ZnO/SnOy, lo que
podria explicar la pérdida de propiedades fotocataliticas.

[0068] El cloro probablemente proviene del precursor necesario para la formacion de la capa de SnO,, a saber, el
Sncls.

[0069] El cloro atrapado en la pelicula puede actuar como un donante de electrones que recombina los huecos
formados durante la excitacion bajo luz UV. Por lo tanto, la mejora o disminuciéon en los rendimientos de
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fotodegradacion de un fotocatalizador de tipo ZnWO4 en funcién de la cantidad de concentracion de impurezas en
cloro ya se ha mostrado anteriormente. En el estudio, los autores han demostrado que a partir de una relacion de
[CIJ[Zn]> 0,3 en el material, la probabilidad de recombinaciéon de los portadores de carga aumenta porque la
distancia entre los diferentes sitios derecombinacion disminuye con el aumento de los donantes electronicos.

[0070] Por lo tanto, es posible que este tipo de comportamiento aparezca a nivel de la heteroestructura ZnO/SnOy,
y que el cloro presente en la pelicula atrape los huecos fotogenerados.

[0071] De acuerdo con esta hipotesis, se ha llevado a cabo un tratamiento con ozono/UV para eliminar los defectos
presentes en el material. Esto da como resultado una heteroestructura de ZnO/SnO; que tiene una fotoactividad
idéntica a la del ZnO solo, como se indica en la figura 13. Por lo tanto, es obvio que aparece una pasivacion del
material después del cultivo del SnO; y que el tratamiento con ozono elimina el cloro presente y mejora la actividad
fotocatalitica del nuevo material.

[0072] Aunque la actividad fotocatalitica de la heteroestructura ZnO/SnO- es idéntica a la de los nanohilos de ZnO
solo, la heteroestructura ZnO/Sn0O; no tiene un indice de cobertura de nanohilos de ZnO po las nanoparticulas de
SnO; del 50%. Por lo tanto, se puede concluir que la actividad fotocatalitica de las heteroestructuras de ZnO/SnO-
es dos veces superior a la actividad fotocatalitica de los nanohilos de ZnO solo.

[0073] Luego se ha estudiado el impacto de los materiales sintetizados en la biodiversidad fluvial.

[0074] Una solucién al problema de la disolucion de los iones Zn?* y la toxicidad inherente de las nanoestructuras
de ZnO puede estar en el desarrollo de heteroestructuras de tipo 6xido metalico/6xidos metalicos cuyo 6xido de
superficie tiene propiedades de insolubilidad en agua. Se sabe que muchos 6xidos metalicos son quimicamente
estables e insolubles en agua, como el TiOz, el SnO- o el Al,Os.

[0075] La biocompatibilidad de esta estructura se ha puesto a prueba en células de tipo Caco-2/TC7, asi como en
bacterias del tipo Vibrio fischeri. Se sabe que el recubrimiento de ZnO con alimina mejora las propiedades de
emision excitonica del ZnO (Richter et al., Nanotech., 2008, 19, 305202). En este caso, los nanohilos se sintetizaron
por PVD en sustratos de silicio con particulas de oro como catalizador. La alumina se deposité alrededor de los
hilos de ZnO mediante ALD en fase gaseosa a una temperatura de 70°C. Los autores observaron que una
estructura ZnO/Al;O3 del tipo nucleo-envoltura mejoraba considerablemente la intensidad del pico excitonico del
ZnO.

[0076] Por lo tanto, se prepararon muestras con el fin de determinar la biocompatibilidad de las peliculas de ZnO,
ZnO/Al;03 y ZnO/SnO;. Estas se caracterizaron para determinar con precision sus propiedades antes y después
de la exposicion al medio de cultivo celular.

[0077] El analisis por MEB en seccién transversal de los depésitos realizados en las paredes de los poros de las
membranas de alumina muestra la presencia del depdsito de ZnO que cubre toda la membrana de manera
consistente y homogénea (Figura 14). La muestra de ZnO/Al,O3 revela la presencia de una pelicula homogénea y
conforme de alimina que cubre el ZnO. Se esperaba este resultado, ya que el precursor de aluminio utilizado
(trimetil aluminio) no esta clorado. Con respecto a la muestra de ZnO/SnO, se forman nanoparticulas de SnO; en
la pelicula de ZnO, siguiendo el mecanismo de cultivo de SnO; dentro de las membranas mesoporosas.

[0078] Un analisis por XPS de la composicién quimica de las peliculas creadas atestigua la perfecta conformidad
de la pelicula de ZnO en el interior de los poros de la membrana (figura 15). De hecho, no se detecta ningun rastro
de aluminio de la membrana, solo aparecen zinc y oxigeno. Ademas, la estequiometria de la pelicula de ZnO se
verifica con una relaciéon de 51-49 de zinc y oxigeno, respectivamente. Es lo mismo para el cultivo de alimina
AlbOs. EI XPS muestra una relaciéon 35/60 de aluminio y oxigeno, respectivamente, caracteristica de la
estequiometria de alumina. El recubrimiento total del depédsito de alimina se verifica por la ausencia de la sefial
correspondiente al zinc. La cantidad de zinc detectada (1%) no es significativa en comparacion con el error de la
maquina del andlisis XPS, que es del orden del 1%. En cuanto al depdsito de SnO;, la estequiometria de la pelicula
se determina en una relacion de 32/64 en estafio y oxigeno, respectivamente. Sin embargo, la deteccién del 4%
de zinc demuestra que el depodsito de SnO» no cubre completamente la pelicula de ZnO, como muestran las
imagenes MEB de la figura 14.

[0079] Las propiedades de emision éptica de los diferentes materiales se muestran en la figura 16. Los picos de
emision excitonica de las peliculas de ZnO de 20 nm de espesor depositadas por ALD son de muy baja intensidad,
ya sea en sustrato de silicio o en membranas de alumina porosas. En el caso especifico de la alumina, incluso
esta practicamente ausente. Por otro lado, cuando el ZnO esta cubierto con una pelicula de alimina homogénea,
la intensidad de emisién exciténica aumenta mucho. Se observa, para cada uno de los sustratos utilizados, un
aumento en la emision a 380 nm al menos seis veces mayor después del cultivo de una bicapa de ZnO/Al,Os. En
el caso de la heteroestructura ZnO/Sn0O-, se observa la desaparicion total del pico exciténico. Estas observaciones
son coherentes con lo que la persona experta puede esperar.
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[0080] La exposicion de las células Caco-2/TC7 a peliculas de ZnO (depositadas en membranas de alimina
porosas) después de 24 h en la oscuridad y en ausencia de contacto directo entre las células y el material da como
resultado una disminucién estadisticamente significativa en la viabilidad celular de aproximadamente el 30% en
comparacion con el control (P <0,05) (P corresponde al riesgo de llegar a una conclusion errénea. Al ser el riesgo
en este caso inferior al 5%, el resultado se ha obtenido como significativo) (Figura 17). Este resultado muestra el
comportamiento toxico de las peliculas de ZnO hacia las células colorrectales testadas. En este caso, las peliculas
de ZnO son compatibles con membranas de soporte. Por lo tanto, la toxicidad observada no puede provenir del
ZnO en si, sino mas bien de los iones Zn?* tras la disolucién de la pelicula.

[0081] La Figura 17 también muestra que, en el caso del ZnO recubierto por Al,03 0 SnO; la actividad metabdlica
de las células no difiere del control. Las peliculas de Al,Oz y SnO, parecen impedir el efecto toxico de las peliculas
de ZnO previamente observado.

[0082] La exposicion de bacterias V.fischeri a los diversos materiales sintetizados (Figura 18) no revela ningun
efecto perjudicial de estos, incluso en el caso de las peliculas de ZnO solo. La concentracidon maxima de iones de
zinc medida en agua después de la exposicion a las diferentes peliculas es inferior a 0,3 mg.I"!. Esta concentracién
parece demasiado baja para poder inducir un efecto téxico en estas bacterias. De hecho, las bacterias son mas
robustas que las células Caco-2. Se ha determinado que la concentracion efectiva mediana (CE50), concentracion
a la cual la mitad de la poblacién analizada presenta estrés inducido por el agente externo, en el caso de los iones
de zinc en las bacterias V.fischeri es de aproximadamente 1,9 mg.I"", y que la concentracion inductora de estrés al
20% de la poblacién de bacterias fue de 0,9 mg.I"'. En este caso, la concentracion es mucho menor, lo que explica
la ausencia de estrés inducido por los materiales.

[0083] Se analizé por ICP-MS la concentracion de iones de zinc, aluminio y estafio en medios de cultivo celular.
La concentracion de iones de zinc después de 24 horas de exposicion a peliculas de ZnO es de aproximadamente
36,6 mg.I"", mas de doscientas veces superior a la medida en un medio de cultivo celular de control (figura 19).
Este resultado muestra claramente la inestabilidad de las peliculas de ZnO depositadas por ALD en soluciones
acuosas. Este comportamiento puede ser muy probleméatico para el uso de dichos materiales en el campo del
tratamiento del agua, o cualquier otra aplicacion en la fase liquida que pueda conllevar el contacto con un ser
humano. Para superar este problema, la proteccién de las peliculas de ZnO por otros 6xidos metalicos insolubles
parece ser una solucidon para mejorar la estabilidad del material en medio acuoso. Sin embargo, las propiedades
interesantes de ZnO (emisidn dptica o reactividad fotocatalitica, por ejemplo) para la aplicacion deseada no deben
verse afectadas negativamente por el material de recubrimiento. Las peliculas de Al,O3 y SnO; depositadas en la
superficie de ZnO inhiben el efecto citotoxico. Este fendmeno se explica por una fuerte disminucion en la
concentracion de iones de zinc liberados en el medio de cultivo celular. Después de la sintesis de peliculas de
Al,03 0 SnO; en el ZnO, la concentracion en Zn?* en el medio disminuye en un factor de 9 y 6 respectivamente
para cada uno de los 6xidos, con respecto a las peliculas de ZnO solo (figura 19). Ademas, es interesante observar
que se liberan muy pocos o ningunos iones de aluminio y estafio en el medio después de la exposicion, lo que
confirma la estabilidad de estos 6xidos en un medio acuoso.

[0084] Por lo tanto, ademas de mejorar las propiedades 6pticas y optoquimicas del ZnO, la aliumina y el 6xido de
estafio también mejoran la estabilidad y la biocompatibilidad del dispositivo producido.

[0085] Las imagenes de MEB de superficies de ZnO, ZnO/Al,O3 y ZnO/SnO; obtenidas después de la exposicion
de los materiales a las soluciones de cultivo celular y mostradas en la Figura 20 demuestran la desaparicion de la
pelicula de ZnO cuando no esta recubierta por otro material insoluble. Estas fotografias estan en perfecta
adecuacion con las concentraciones de Zn?>* medidas en medios de cultivo celular después de la disolucién de
ZnO en Zn?*. Por el contrario, las superficies de ZnO/Al;O3 y ZnO/SnO, son idénticas a las anteriores a la
exposicion, lo que explica la disminucion de la disolucion de ZnO, asi como la ausencia de iones de aluminio o
estario.

[0086] El analisis por XPS de las superficies corrobora los resultados observados por microscopia electronica de
barrido, asi como por ICP-MS. De hecho, para las muestras de ZnO no recubiertas, el aluminio del sustrato se
detecta fuertemente, hasta un 11%, mientras que la cantidad de zinc se reduce a la mitad aproximadamente (Figura
21). EI XPS confirma asi la disolucion de la pelicula de ZnO, ya que el aluminio no se detecto antes de la exposicion
al medio de cultivo celular. En el caso de peliculas de ZnO recubiertas de Al;O3, el patron de XPS de la superficie
permanece igual antes y después de las pruebas de toxicidad. La insolubilidad previamente observada se confirma.
Es lo mismo para el andlisis de las peliculas de ZnO/SnO;. Incluso si el ZnO se detecta al 7%, este valor permanece
muy cercano al observado antes de las pruebas (4%). La cantidad de estafio sigue siendo casi idéntica. Este
resultado no muestra una fuerte pérdida de ZnO, sino que, por el contrario, indica la presencia de la pelicula de
ZnO en los poros de la membrana, incluso después de la exposicion al medio de cultivo celular.

[0087] Por otro lado, es interesante observar que las propiedades 6pticas del ZnO recubierto con alimina siguen
siendo superiores a las del ZnO solo, incluso después de un tiempo de residencia de 24 horas en el medio de
cultivo celular (Figura 22). La intensidad del pico exciténico a 380 nm disminuye en un factor de tres después de
las pruebas toxicologicas, pero sigue siendo mucho mas alta que la del ZnO solo.
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[0088] Por lo tanto, el impacto téxico que puede tener un material a base de ZnO durante el uso en un medio
acuoso se ha demostrado mediante pruebas de citotoxicidad en células colorrectales de tipo Caco-2/TC7 y pruebas
de microtoxicidad en bacterias de tipo Vibrio fischeri. La disolucién de ZnO en forma de iones Zn?* se ha estudiado
y se ha descubierto que induce estrés citotoxico que conduce a una disminucién en la viabilidad celular del 30%.

[0089] Sin embargo, esta citotoxicidad puede evitarse sintetizando bicapas con otros d6xidos insolubles, como
alumina u éxido de estafrio.

[0090] Ademas de hacer que el dispositivo se desarrolle como biocompatible, la alimina depositada en la superficie
del ZnO permite una fuerte mejora de las propiedades de emisién excitonica, mientras que el 6xido de estafo
permite la formacién de una heteroestructura de ZnO/SnO;. Por lo tanto, estos dos sistemas ZnO/Al,O3 y
Zn0O/SnO; se presentan como una posibilidad para la fabricacion de dispositivos biocompatibles, en particular el
sistema ZnO/SnO, para el tratamiento del agua por fotocatalisis.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para sintetizar heteroestructuras que comprenden nanohilos de ZnO parcialmente recubiertos con
nanoparticulas de SnO;, donde dichas heteroestructuras estan integradas en un sustrato poroso, donde dicho
proceso comprende los siguientes pasos,

a) activacion de dicho sustrato poroso por deposiciéon de una pelicula de ZnO, donde dicho paso de activacion
necesita un primer precursor de zinc;

b) cultivo de nanohilos de ZnO en dicho sustrato poroso activado en el paso (a), donde dicho paso de cultivo
necesita un segundo precursor de zinc;

c) deposicion de nanoparticulas de SnO.en dichos nanohilos de ZnO obtenidos en el paso (b), donde dicho
paso de deposicidon necesita un precursor de estafno;

caracterizado por el hecho de que

dicho paso (c) se realiza a una temperatura entre 250 °C y 350 °C, preferiblemente a 300 °C y de que se realiza
un control del indice de deposicion de las nanoparticulas de SnO;, donde dicho proceso también comprende un
paso de tratamiento para dichas heteroestructuras mediante ultravioleta y/u ozono.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que el paso (c) se realiza mediante la técnica
de deposicion de capa atémica, donde dicha técnica esta configurada para controlar el indice de deposicién de las
nanoparticulas de SnO, en dichos nanohilos de ZnO obtenidos en el paso (b).

3. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-2, caracterizado por el hecho de que se realiza un paso
de recoccion entre el paso (b) y el paso (c), donde dicho paso de recoccién se realiza a una temperatura entre
250 °Cy 350 °C, preferiblemente 300 °C.

4. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, caracterizado por el hecho de que el paso (b) se realiza
a una temperatura entre 70 °C y 100 °C, preferiblemente a 80 °C, durante un periodo de tiempo entre 0,5 horas y
7 horas, preferiblemente entre 4 horas y 6 horas, mas preferiblemente 5 horas, y/o de que el primer precursor de
zinc es el dieltilzinc, el segundo precursor de zinc es el acetato de zinc y el precursor de estafio es tetracloruro de
estario.

5. Heteroestructura que comprende nanohilos de ZnO parcialmente cubiertos con nanoparticulas de SnO,, y
obtenida mediante el proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

6. Heteroestructura segun la reivindicacion 5, caracterizada por el hecho de que dicha heteroestructura muestra
un indice de recubrimiento de ZnO con nanoparticulas de SnO; entre el 40% y el 70%, preferiblemente entre el
50% yel 58%.

7. Heteroestructura segun cualquiera de las reivindicaciones 5-6, caracterizada por el hecho de que dicha
heteroestructura es un oxidante.

8. Sustrato poroso adaptado para formar parte de un dispositivo de filtracién fotocatalitica, caracterizado por el
hecho de que dicho sustrato estd parcial o totalmente cubierto con la heteroestructura segun cualquiera de las
reivindicaciones 5-7, donde dicho sustrato poroso esta configurado para facilitar el tratamiento fotocatalitico de al
menos un microcontaminante presente en agua, donde dicho al menos un microcontaminante forma parte
preferiblemente de los derivados antibioticos, fungicidas, pesticidas, insecticidas u hormonales y/o cualquier
combinacioén de estos, donde dicho al menos un microcontaminante es mas preferiblemente acido acetilsalicilico,
carbamazepina, lidocaina, metoprolol, atenolol, sulfadimidina, diclofenaco, propranolol, sus derivados y/o cualquier
combinacion de estos.

9. Sustrato poroso segun la reivindicacién 8, caracterizado por el hecho de que dicho sustrato poroso es una
membrana porosa Cuyos poros son macroporos 0 mesoporos.

10. Dispositivo de filtracién fotocatalitica adaptado para degradar fotocataliticamente al menos un
microcontaminante presente en el agua, caracterizado por el hecho de que dicho dispositivo comprende al
menos un sustrato poroso segun cualquiera de las reivindicaciones 8-9.

11. Uso de una heteroestructura que comprende nanohilos de ZnO parcialmente cubiertos con nanoparticulas de
Sn0; de acuerdo con la heteroestructura segun cualquiera de las reivindicaciones 5-7, en un proceso de
degradacioén de al menos un microcontaminante presente en el agua, donde dicho al menos un microcontaminante
forma preferiblemente parte de los derivados antibioticos, fungicidas, pesticidas, insecticidas u hormonales y/o
cualquier combinacién de estos, donde dicho al menos un microcontaminante es mas preferiblemente acido
acetilsalicilico, carbamazepina, lidocaina, metoprolol, atenolol, sulfadimidina, diclofenaco, propranolol, sus
derivados y/o cualquier combinacién de estos.
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i 5 Concentracion de
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