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PALABRAS CLAVES RESUMEN
Fotocatalisis Este trabajo muestra resultados de un estudio realizado con nanoparticulas de ZnO y TiO;
TiO, (anatasa y rutilo), como fotocatalizadores con actividad bactericida frente a dos cepas
Zn0 bacterianas con diferentes estructuras de pared celular (Escherichia coli ATCC 25922 y Enterocus
Norfloxacina faecalis ATCC 25212). También fue analizada la actividad de remediacion de los éxidos frente al
antibidtico norfloxacina en disolucidén acuosa. Fueron evaluadas la fotdlisis, la adsorcién y la
fotocatalisis. Se estudiaron ademas los halos de inhibicién de las muestras del antibiético
degradado por fotocatalisis con TiO; anatasa frente a una cepa de Escherichia coli. Los resultados
obtenidos en cuanto al poder bactericida de los éxidos estudiados, muestran mayor eficiencia
para ZnO. Entre los polimorfos de titania, anatasa presentd resultados mas eficaces que TiO;
rutilo para ambos microorganismos. En cuanto a la degradacion de la norfloxacina los mayores
porcentajes se obtuvieron fotocataliticamente con TiO; anatasa seguida de la obtenida con ZnO
y por ultimo con TiO; rutilo. La fotdlisis por otra parte, fue menos eficiente que la fotocatalisis,
sin embargo, presentd mejor remocidn que la adsorcién en todos los casos.
Photocatalysis for disinfection and degradation of organic
contaminants in contaminated waters
KEYWORDS ABSTRACT
Photocatalysis This work shows results of a study carried out with ZnO and TiO, nanoparticles (anatase and
TiO, rutile), as photocatalysts with bactericidal activity against two bacterial strains with different cell
Zn0 wall structures (Escherichia coli ATCC 25922 and Enterocus faecalis ATCC 25212). The oxide
Norfloxacin remediation activity against the antibiotic norfloxacin in aqueous solution was also evaluated.

Photolysis, adsorption and photocatalysis were evaluated. The inhibition zones of the samples of
the antibiotic degraded by photocatalysis with TiO, anatase against Escherichia coli strains were
also studied. The results obtained regarding the bactericidal power of the oxides studied show
greater efficiency for ZnO. Among the polymorphs of titania, anatase presented more effective
results than TiO; rutile for both microorganisms.Regarding the degradation of norfloxacin, the
highest percentages were obtained photocatalytically with TiO, anatase followed by that
obtained with ZnO and finally with TiO; rutile. Photolysis, on the other hand, was less efficient
than photocatalysis, however, it presented better removal than adsorption in all cases.
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1. Introduccién

El agua es un bien finito, al que se le suma, la falta de
oportunidades y la desigualdad de acceso al recurso
de calidad. Microorganismos presentes en ellas tales
como virus, bacterias y protozoos provocan gran
morbi-mortalidad en humanos y animales en vastas
regiones del planeta (Ganguly, 2018). Por otro lado,
pueden encontrarse productos quimicos, derivados
de la actividad industrial. En particular la industria
farmacéutica genera contaminantes emergentes
que, debido a la introduccién en cantidades bajas
pero crecientes en los ecosistemas pueden causar
importantes desequilibrios, (Zhang, 2007).

Dentro de estos contaminantes, los antibidticos
representan un grupo de compuestos cuya presencia
es preocupante y si bien son usados desde hace
varias décadas, recientemente se los reconoce como
contaminantes medioambientales. Estudios
muestran que los metabolitos de los antibidticos
tienen una persistencia considerable y estan
localizados tanto en las aguas subterraneas como asi
también en los suministros de agua potable de varios
lugares en el planeta (Manzetti, 2014). Residuos en
el suelo pueden contaminar las masas de agua
mediante lixiviacién, infiltracion vy escorrentia
superficial y pueden acumularse en los sedimentos,
lo que puede tener efectos adversos en organismos
acudticos y, en consecuencia, amenazar la salud
humana también a través de la cadena alimentaria.
Ademas esta descripto que la mayoria de los
antibidticos no pueden eliminarse eficientemente de
las plantas de tratamiento de aguas residuales (Fang,
2021). Entre ellos, la ciprofloxacina (CPX), un
antibidtico sintético de segunda generacion,
encontrado en efluentes de aguas de varios lugares
en el mundo, (Qingguo, 2021) es utilizado en este
trabajo como representante de los muchos
antibiodticos factibles de encontrarse en el agua
como contaminantes emergentes entre otras
sustancias.

Por otra parte, tradicionalmente la desinfeccién del
agua se realiza afadiendo cloro. Sin embargo,
numerosos informes han confirmado la formacion
de sustancias, subproductos de desinfeccidn
formados a partir de la reaccion del cloro con
sustancias organicas (Hoda, 2019), las cuales podian
ser sustancias potencialmente mutagénicas vy
cancerigenas.

Es de amplio conocimiento que las bacterias son
microorganismos que conviven con los seres
humanos en su ambiente, e incluso en grandes
cantidades en el interior de su cuerpo conocida
como microbiota. Sin embargo, algunas de ellas
pueden causar serias enfermedades. Entre ellas,
Escherichia coli es una bacteria Gramnegativa, no
formadora de esporas, que se encuentra en el
sistema digestivo de los animales homeotermos y de
los seres humanos, y al ser parte de la microbiota
intestinal se puede utilizar como indicador de
contaminacion fecal en la evaluacién de la seguridad
de los alimentos y el agua. Las bacterias
gramnegativas tienen un lipopolisacédrido en Ia
membrana externa. Esta capa actla como una
barrera que impide la entrada de especies reactivas
de oxigeno (ROS), potencialmente bactericidas, con
carga negativa (Russell, 2003). Por su parte, los
Enterococcus faecalis es un coco Grampositivos, la
membrana celular de este tipo de bacterias presenta
menor carga negativa lo que permite la penetracion
de las mencionadas especies ROS, (Gordon, 2011).
En este trabajo se eligieron dos bacterias factibles de
hallarse en medios acuosos representantes cada una
de un tipo particular de forma y pared para
enriquecer el estudio comparativo de los
catalizadores analizados.

La fotocatdlisis, por su parte, es un proceso de 6xido-
reduccién avanzada, el cual emplea la energia solar
para la generacion u optimizacion de reacciones
guimicas mediante la generacion de especies ROS y
el uso de un sistema adecuado. Los oOxidos
fotocataliticos estudiados en este trabajo, ZnOy TiO>
son econdmicos, inocuos y quimicamente estables
(Gnanaprakasam, 2015).

A partir de todo lo expuesto, el objetivo del presente
trabajo es la comparacion de materiales
fotocataliticos, referente a su eficiencia bactericida
sobre dos especies con diferentes tipos de pared
celular y la degradacién de un contaminante
emergente como la norfloxacina. Es preciso aclarar
que en este trabajo se hace uso de un TiO; en estado
puro y no como mezcla de ambos polimorfos
mayoritarios como es habitual encontrar en otros
trabajos.

2. Materiales y métodos

Los materiales utilizados en el presente trabajo son
TiO2 (anatasa y rutilo) y ZnO grado analitico Marca
Sigma-Aldrich. Los tamafos de particulas se
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determinaron en un Microscopio Electrénico de
Transmisidén (TEM), Marca: JEOL, modelo: 100 CX I,
operado a un voltaje de aceleraciéon de 100 kV y
magnificaciones de 20000x y 50000x La medicion de
tamafios se realizd utilizando el software Digital
Micrograph, version 1.8. Para TiO2 anatasa las
mediciones arrojaron un promedio de 126,4 nm,
para TiOz rutilo de 228, 1 nm y las de ZnO de 218,3
nm.

Para el cultivo bacteriano se utilizaron dos cepas de
Escherichia coli ATCC 25922 y de Enterococcus
faecalis ATCC 25212 cultivadas en caldo tripcasa soja
(TSB, Biokar) durante 18 h a 37°C. En cada caso, se
lavd tres veces con agua tridestilada estéril
(centrifugando a 4000 x g durante 10 min.). Se ajusto
la concentracién a 1x107 células/mL. Posteriormente
1 mL de dicha suspensién se diluyé en 99 mL de agua
tridestilada estéril de pH 6.5 (S-H20) o, en 99 mL de
suspension de TiO2 estructuras anatasa y rutilo y en
ZnO respectivamente. Se sembréo 1 mL de cada
condicion por la técnica de agar volcado en agar para
recuento en placa (PCA, Britania) e incubd a 37°C
durante 24-48 h para evaluar el poder bactericida de
los 6xidos sin activar. Para evaluar el efecto de los
materiales semiconductores, se colocaron las
muestras preparadas en igual condicién que las
anteriores bajo el efecto de la lampara UVA (~340
nm) con agitacion controlada y se fueron tomando
alicuotas de 1 mL a diferentes tiempos (15, 30, 45,
60, 90, 120, 180, 240 y 300 min.). En la experiencia
se utilizaron recipientes de vidrio pyrex de
borosilicato para permitir el pasaje de la radiacion en
estudio y controlar aspectos referidos a absorcién y
transmision de radiacién. Asimismo, el grosor del
vidrio de borosilicato utilizado es de 2 mm. Las
distancias entre la fuente de radiaciéon y la
suspension bacteriana fueron de 15 y de 30 cm no
obteniéndose diferencias en los recuentos, por lo
que se reportan las obtenidas a esta ultima,
considerada apropiada como un valor medio a partir
de las experiencias de Duarte y colaboradores
(Duarte, 2009).

Las muestras tratadas como se describié (1 mL de
cada tiempo) se sembraron para recuento en placa
incubando a 37 °C por 24-48 h. Los recuentos de
colonias microbianas se expresaron como UFC/mL
(unidades formadoras de colonias por mililitro de
muestra) y se convirtieron en una relacion de
supervivencia (N/NO) donde NO es el valor de
(UFC)/mL al tiempo 0 y N representa el mismo valor

a un tiempo de exposicion dado. Para la
determinacién de la actividad degradativa de los
Oxidos sobre la norfloxacina se utilizé una soluciéon
del antibiético 1000 ppm preparada en HCI 0,1 M. A
partir de ella se prepararon diluciones 2 ppm en agua
de pH 8 (agua + NaOH) (50 mL). Se trabajé con
solucidnes 1 g/L de TiO2 0 ZnO seguln correspondiera.
Los ensayos se realizaron, con agitacion magnética
constante. El pH inicial se ajusté entre 6.5 y 7.0,
utilizando NaOH 1 M. Se utilizdé una ldmpara UV
marca Philips (15 W, 254 nm). Las mediciones se
realizaron a 271 (espectrofotémetro Agilent modelo
8453 con celda de cuarzo). Para el analisis del efecto
bactericida residual posterior a la degradacidon
antibidtica se utilizé el Método de Kirby-Bauer. Una
suspension ajustada de cada microorganismo,
(aprox. 10° cél/ml) se extendié mediante hisopado
sobre placas de agar Mueller-Hinton (MH, Britania).
Se realizaron pocillos de 5 mm de diametro con
sacabocados (6 por placa) donde se colocaron 50 pl
de cada muestra (completa y sobrenadante (s) previa
centrifugacién a 5500 x 5 min). Los resultados se
expresaron en mm del halo de inhibicién a las 24, 48
y 72 hs de cultivo a 37°C.

3. Resultados y Discusion

Actividad microbicida

En primera instancia se evaluaron los efectos
bactericidas del catalizador en oscuridad y de la
propia ldmpara en ausencia de o6xido. En ambas
experiencias el resultado fue negativo, sin inhibicion
de crecimiento bacteriano. Los resultados obtenidos
en presencia de catalizador se muestran en las
Tablas 1y 2.

En el caso del ZnO es sabido que al efecto
fotocatalitico se le adiciona la actividad bactericida
del Zn*? producto de la solubilidad del i6n a partir del
oxido. Si bien para las condiciones de nuestro
estudio esto es sdlo importante para el Enterococcus
faecalis, segin la bibliografia cationes como Ca?* o
Mg?* reducirian drasticamente la toxicidad del Zn%*
para E. coli, (Mei, 2013).

La Tabla 1 muestra los resultados del crecimiento
bacteriano a diferentes tiempos (0 a 1440 minutos)
para el 6xido de titanio en sus variantes alotrépicas
(anatasa y rutilo) frente a las bacterias Escherichia
coliy Enteroccocus faecalis.
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Tabla 1. Crecimiento bacteriano a diferentes tiempos para TiO; en sus variantes alotrépicas frente a las bacterias.

TiO, Anatasa TiO; Rutilo
Tiempo Escherichia coli Enteroccocus faecalis Escherichia coli Enteroccocus faecalis
(min.) N° colonias  Log N/No N° Log N/No N° Log N/No N° Log N/No
colonias colonias colonias
0 6.6 x 10° 0.00 1.3 x 10° 0.00 6.6 x 10° 0.00 1.3 x 10° 0,00
60 5.2 x 104 -1.10 1.0 x 10* -1.11 1.0 x 10° -0.82 1.x10% -1.11
120 2.0x 103 -1.52 5.5x 102 -2.37 1.0x 10° -0.82 1.0x 103 -2.37
180 9.0 x 102 -2.87 2.0 x 102 -2.81 1.0x 10° -0.82 4.0 x 102 -2.81
240 3.0 x 102 -3.34 2.0 x 102 -2.81 1.0 x 10° -0.82 4.0 x 102 -2.81
300 1.0 x 102 -3.82 1.0 -5.11 1.0 x10° -0.82 4.0 x 102 -5.11
1440 Sin crecimiento
La Tabla 2 muestra los resultados del crecimiento bactericida acentuada a tiempos cortos del

bacteriano a diferentes tiempos (0 a 60 minutos)
para el 6xido de cinc. La diferencia en los mismos con

catalizador. La Figura 1 muestra comparativamente,
el efecto bactericida de los tres éxidos (A: TiO2 y B:

respecto a la Tabla 1 se debe a la actividad Zn0).
Tabla 2. Crecimiento bacteriano a diferentes tiempos para ZnO frente a las bacterias.
ZnO
Tiempo Escherichia coli Enteroccocus faecalis
(min.) N° Log N/No N° Log N/No
colonias colonias
0 6.6 x 10° 0.00 1.3 x 10° 0.00
15 2.5 x10% -1.42 1.0 x 102 -3.11
30 1.0 x 102 -3.82 0 indefindo
45 1.0x 10! -4.82 0 indefindo
60 Sin crecimiento
1 A . . 1 - .
Tiempo (min) Tiempo (min)
0 T T T 0 T T T 1
S ) 60
o -1 1 zZ
Z g’ -2 A
Z 2 -
g #
-3 4 4
4 -5

-5 4
®Log N/No TiO2 anatasa @ Log N/No TiOz2 rutilo

®Log N/No ZnO

Figura 1. Se muestran los Log N/No para cada éxido detallado en las tablas 1y 2 (N: nimero de colonias bacterianas a
un dado tiempo; No: nimero de colonias al tiempo inicial) para cada éxido (A: TiO, y B: ZnO).
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La Figura 2 muestra imagenes de las particulas de
TiO2 anatasa y ambos tipos bacterianos en presencia
y en ausencia de radiacién.

a) ConTiO2ycon UV | b) ConTiO2y sin UV
[ - i

[+

E. Coli

E.
faecali
s

Figura 2. Imagenes TEM de Escherichia coli y
Enterococcus faecalis (magnificacion de 10000x) en
presencia de TiO, y 4 horas de radiacion UV (a) y en

presencia de catalizador pero ausencia de radiacion (b).

Como es sabido, la integridad de las paredes vy
particularmente de las membranas celulares es
extremadamente importante en el mantenimiento
de la viabilidad de las bacterias. Los transportadores
de electrones y las enzimas responsables de las
reacciones redox deben estar adecuadamente
ensamblados en la membrana celular para acoplar el
cambio de energia libre a la sintesis de ATP. Por lo
tanto, cualquier alteracién provoca la descarga del
potencial de membrana comprometiendo Ia
supervivencia celular. La bibliografia indica que el
efecto de la fotocatalisis provoca la oxidacidn de las
paredes y membranas de los microorganismos
expuestos a partir de las especies ROS generadas
(Jiang, 2008). De hecho, en la literatura se registran
imagenes de fotografias de microscopia electrénica
de barrido (SEM) que revelan el deterioro y
destruccion de bacterias de Escherichia coli
(Ganguly, 2018). Sin embargo, en las fotografias de
TEM (Figura 2) no se evidencia explicitamente el
dafio celular a este nivel de magnificacion dptica.

Degradacion de norfloxacina

Para el estudio comparativo de la degradacion de
norfloxacina se utilizé una lampara UVC de 254 nm.
Por otro lado, también se evallo la capacidad
adsortiva de los materiales en ausencia de excitacién
luminica. En todos los casos, los porcentajes de
remocion, adsorcion o fotocatdlisis se calcularon
como la diferencia entre la concentracion a tiempo
cero del antibidtico y la concentracion al tiempo
indicado multiplicado x 100 vy dividido por
concentracion a tiempo cero (Ecuacion 1).

Eficiencia de degradacion o adsorcién
(%) = [(C, — C)/C,] x 100 1
Las Figuras 3, 4 y 5 muestran el porcentaje de
remocion del antibiodtico a las 5 horas por fotdlisis,
por adsorcion y por fotocatalisis, respectivamente.
Fotolisis

mpH3 mpHS5 m pH7

=

o

o
)

80
60

Remocion de la
norfloxacina (%)

20

N 1 e

Figura 3. Porcentaje de remocién de la norfloxacina por
fotdlisis a diferentes pH. El experimento se llevd a cabo a
las 5 horas de exposicion.

Con respecto a los resultados obtenidos mediante
fotélisis, el porcentaje de remocién a la primera hora
es del 20% a pH neutro y 0% a pH 4cido. A las 3 horas
se incrementd al 28% a pH neutro, mientras que en
condiciones acidas sélo aumenté a un 5%. A las 5
horas, como se muestran en la Figura 3, la fotdlisis
resulté un 35% mas eficiente a pH neutro (46,25%)
que a pH acido (pH =3y pH =5).

El espectro de absorciéon UV-Vis de la norfloxacina
consta a pH neutro de un pico principal a 277 nmy
una banda aproximadamente, entre 300 a 350 nm,
(zhang, 2014). La estructura molecular del
antibidtico contiene grupos ionizables (-COOH, —
NHn) vinculados a los diferentes estados de
disociaciéon en disolucién acuosa, siendo las
respectivas constantes de disociacion acida: pKai ~
3,11; pKaz ~ 6,10; pKas ~ 8,60 y pKas ~ 10,5. De las
especies posibles segun el pH del medio, la neutra o
zuiterion y las mono o bicatidnicas, son las
dominantes en ambientes acuaticos naturales, en
general neutros o acidos. Esa es la razon por la que
no fue incluida la fotdlisis en medio basico (Wang,
2017).

Estudios previos experimentales también indican
que la tasa de fotdlisis de la norfloxacina estd muy
influenciada por el pH de la solucién, (Ahmad, 2015).
Wang y colaboradores estudiaron mediante calculos
quimicos, mecanismos de fotélisis directa de
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norfloxacina a diferentes pH y también encuentran
que las diferentes formas idnicas del antibidtico
tenian diferentes longitudes de onda de absorbancia
electrdnica maxima, mostrando diferente
reactividad la fotdlisis (Wang, 2017).

En cuanto a la adsorcién, ésta es mayor en TiO;
anatasa.

Adsorcion
m TiO2 rutilo m TiO2 anatasa ZnO
— 100
s R
S g
53 50
o X
o O
o
g€
S 0

Figura 4. Porcentaje de remocién de la norfloxacina por
adsorcidn. El experimento se llevo a cabo a las 5 horas de
exposicion.

Fotocatalisis

mTiO2rutilo = TiO2 anatasa ®m ZnO
100 -

80 1
60 A
40 A
20 A
0

Remocion de la
norfloxacina (%)

Figura 5. Porcentajes de remocién de la norfloxacina por
fotocatalisis. El experimento se llevd a cabo a las 5 horas
de exposicién.

De la Figura 5 se evidencia que TiO2 anatasa presenta
la mayor eficiencia fotocatalitica de remocién del
antibidtico, aunque ésta no alcance el 100 % al
tiempo de la experiencia. El ZnO es por su parte, un
23 % mas eficiente que TiO: rutilo presentando este
Gltimo un 40 % de eficiencia a las 5 horas de estudio.
Un dato interesante surge a la hora de evaluar los
cambios de pH con el agregado del semiconductor a
la disolucién de norfloxacina. En los casos de
agregado de TiO2 el mismo se eleva, mientras que
disminuye con ZnO. Para la fotocatalisis, en el caso
de titania el pH sube 0.4 puntos con respecto al

inicial y baja en la misma magnitud cuando el
fotocatalizador es el ZnO. Sabiendo que las
reacciones redox del agua producen un aumento de
pH en el caso de la reduccién y una disminucidn del
mismo en el caso de la oxidacién (Morgade, 2017)
podria pensarse para ambos catalizadores
diferencias en los mecanismos de reaccién producto
de sus diferentes posiciones de los bordes de las
bandas o potenciales redox.

Efecto bactericida de los productos de degradacion

También se evalud sobre Escherichia coli, el efecto
bactericida de los residuos producto de la
degradacién del antibiético con TiO2 mediante el
Método de Kirby-Bauer. Para ello, se extendié una
suspensién bacteriana (10° cél/mL) sobre placas de
agar MH. Se realizaron pocillos de 5 mm de didmetro
con sacabocados (6 por placa) donde se colocaron 50
UL de cada muestra (completa (T) y sobrenadante (S)
previa centrifugacidon a 5500 x 5 min). El estudio de
las muestras completas tuvo la finalidad de evaluar
si  compuestos adsorbidos sobre el Oxido
presentaban actividad bactericida residual. Los
resultados se expresan en la Tabla 3 en mm del halo
de inhibicién a las 24, 48 y 72 hs de cultivo a 37°C.

Tabla 3. Halos de inhibicién a las 24/48/72 horas de las
suspensiones de TiO; rutilo (RT) y TiO, anatasa (AT) a los
tiempos del intervalo entre 0 y 300 minutos de
fotocatalisis. También se muestran los resultados en los

sobrenadantes  obtenidos de las  suspensiones
centrifugadas de rutilo (RS) y anatasa (AS).
Muestra Halos de Muestra Halos de

inhibicién inhibicion

Norfloxacina Norfloxacina
17/15/14 17/15/14

T0 T0

RTO 25/20/17 ATO 10/8/6

RT 30 20/18/15 AT 30 0/0/0

RT 60 15/12/10 AT 60 0/0/0

RT 120 10/0/0 AT 120 0/0/0

RT 180 0/0/0 AT 180 0/0/0

RT 240 0/0/0 AT 240 0/0/0

RT 300 0/0/0 AT 300 0/0/0

RSTO 25/20/18 | ASO 0/0/0

RS T30 17/15/13 AS 30 0/0/0

RS T60 14/12/10 | AS60 0/0/0

RS T120 10/0/0 AS 120 0/0/0

RS T180 0/0/0 AS 180 0/0/0

RS T240 0/0/0 AS 240 0/0/0

RS T300 0/0/0 AS 300 0/0/0

De la observacion de los resultados obtenidos puede
concluirse que los productos de degradacion del
antibidtico por fotocatalisis no presentan actividad
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bactericida. La diferencia en los resultados obtenidos
para ambos polimorfos de TiO2 coinciden con los
obtenidos en la degradacién, siendo la misma,
superior para anatasa. En el caso del rutilo, el efecto
bactericida se evidencia hasta los 120 minutos si se
estudia la suspension total y, hasta 60 minutos si se
analiza sdlo el sobrenadante. Esto indicaria que el
primer paso en la fotocatdlisis donde el antibidtico
esta adsorbido sobre la superficie del dxido, aun
presenta o retiene cierta actividad microbicida. En
cuanto a la anatasa, el efecto bactericida sélo se
evidencia a tiempo cero para la suspension total,
donde parte del antibidtico se encontraria adsorbido
sobre la superficie.

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos del estudio comparativo
para nanoparticulas de ZnO y TiO2 (anatasa y rutilo),
como fotocatalizadores con actividad bactericida
frente a dos cepas bacterianas con diferentes
estructuras de pared (Escherichia coli y Enterocus
faecalis) y degradadora de un compuesto organico
muestran que, en cuanto al poder bactericida, el ZnO
presenta mayor eficiencia a pesar de tener menor
superficie especifica por presentar un mayor tamafio
de particula. Este es seguido por TiOz anatasa, siendo
TiO2 rutilo el de menor letalidad. En cuanto a la
degradacion de la norfloxacina los mayores
porcentajes se obtuvieron fotocataliticamente con
TiO2 anatasa seguida por el ZnO y por ultimo el TiO2
rutilo. La fotélisis por otra parte, fue menos eficiente
que la fotocatdlisis, sin embargo, presentdé mejor
remociéon que la adsorcion en todos los casos.
Estudios con mezclas de ZnO y TiO2 anatasa serian
convenientes de realizarse.
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