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Resumen
El agua es probablemente el recurso mas importante que tenemos, forma parte de todo en

nuestro dia a dia, sin embargo, en este estilo de vida que hemos formado, con el disefio de
diferentes productos y servicios, hemos perjudicado su calidad, la contaminacion del agua es
uno de los mayores problemas que afectan no solo a México, sino al mundo, y a pesar de que
existen muchos métodos de tratamiento y purificacion de agua, muchos no contemplan
contaminantes emergentes, que son aquellos que pueden representar un dafio potencial para
los seres vivos y su entorno, pero estos contaminantes se encuentran en-muy bajas
concentraciones, ademas de que no existen regulaciones para prevenir su presencia en agua
tratada o purificada, como es el caso del paracetamol, unos de los fArmacos mas usados y el

mas desechado en México.

En el presente trabajo se desarrolla una metodologia de sintesis comun de sol-gel para TiO»-
Au, al cual se le acoplaron dos métodos microondas y sonoquimica, para el tratamiento de
este contaminate. Con los fotocatalizadores obtenidos se realizaron pruebas de degradacion
por medio de luz ultravioleta, con el fin de reducir a presencia de PAM en agua contaminada,
ademas de la caracterizacion fisicoquimica del material tales como XRD, RAMAN, XPS,
SEM, y Mott-Schottky, con las cuales se pudo comprobar una fase cristalina anatasa, asi

como el numero de portadores de carga de cada uno de los fotocatalizadores.

Palabras clave: contaminante emergente, paracetamol, fotocatalizador, TiO2-Au
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Abstract

Water is probably the most important resource we have, it is part of everything in our day to
day, however, in this lifestyle that we have formed, with the design of different products and
services, we have damaged its quality, pollution of the water is one of the biggest problems
that affect not just Mexico, but the world too, and although there are many methods of water
treatment and purification, many do not contemplate emerging pollutants, which are those
that can represent a potential damage to living beings and their environment, but these
pollutants are found in very low concentrations, besides there are no regulations to prevent
their presence in treated or purified water, such as paracetamol, one of the most used and

most discarded drugs in Mexico .

In the present work a methodology of common sol-gel synthesis for TiO»-Au is developed,
with two microwave and sonochemical methods were ‘coupled, for the treatment of this
contaminate. With the obtained photocatalysts, degradation tests were carried out by means
of ultraviolet light, in addition to the physicochemical characterization of the material such

as XRD, RAMAN, XPS, SEM, and Mott-Schottky.

Keywords: emerging contaminant, paracetamol, photocatalyst, TiO2-Au
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1 Introduccion

1.1 Generalidades

La contaminacion es el problema mas grande a nivel mundial debido a que esto afecta
econémicamente y socialmente. Hay diversas fuentes de contaminacién, que ocasionan
diversas consecuencias en el medio ambiente. La tendencia de los ultimos- afios de
crecimiento econdomico y la globalizacion han traido consigo muchos beneficios, pero a la
vez han provocado la aparicion de nuevos riesgos. No se puede determinar con exactitud una
relacion causal entre medio ambiente y salud, queda mucha incertidumbre de por medio. La
medicion de la exposicion a diferentes factores ambientales es compleja porque se no dispone
de sistemas adecuados de informacion y vigilancia sanitaria que permitan valorar la magnitud

y gravedad de los riesgos. [1]

Se estima que en paises industrializados aproximadamente un 25% a un 33% de las
enfermedades son a causa de cualquier tipo de contaminacion. [2]En nuevas estimaciones
publicadas en 2014 por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) informa de que en 2012
unos 7 millones de personas murieron-una de cada ocho del total de muertes en el mundo-

como consecuencia de la exposicion a la contaminacion atmosférica. [3]

Por lo tanto, una manera de combatir problemas de salud publica es generando soluciones a
la problematica de la contaminacion, una de ellas es a través del tratamiento de agua,
mediante la eliminacién de contaminantes orgéanicos en soluciones acuosas, como lo pueden

ser colorantes, insecticidas, farmacos, etc.

El agua salubre y de facil acceso es importante para la salud publica, ya sea que se utilice
para beber, uso doméstico, producir alimentos o para fines recreativos. La mejora del
abastecimiento de agua, del saneamiento y de la gestion de los recursos hidricos puede
impulsar el crecimiento econémico de los paises y contribuir en gran medida a la reduccidon
de la pobreza [4]. La contaminacion de los recursos hidricos por lo tanto es perjudicial; en
los ultimos afios se ha determinado diferentes fuentes de contaminacidn hacia el agua, entre

las que esta la contaminacion de afluentes hidricos por farmacos. [5] La presencia de
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productos quimicos farmacéuticos en el medio acudtico ha sido reconocida como una

preocupacion. [6]

Los farmacos son sintetizados u obtenidos de manera natural, que pueden encontrarse en
prescripciones médicas, medicamentos de venta sin receta y medicamentos veterinarios. El
uso descuidado de este tipo de recursos ha llevado a una liberacion indiscriminada de
productos farmacéuticos en nuestro medio ambiente. Que llegan al agua después de la
excrecion de los humanos y animales que consumieron dichos farmacos, o por desechos de
hospitales, industria farmacéutica e inclusive de medicamentos caducos desechados desde

los hogares. [3]

Las vias principales de productos farmacéuticos en el medio ambiente son a través de la
excrecion humana, la eliminacidon de los productos no utilizados y por el uso agricola. Una
amplia gama de productos farmacéuticos se ha detectado en aguas superficiales y

subterraneas, asociada con la eliminacion de las aguas residuales. [6]

La presencia de los farmacos en el agua ha despertado una mayor preocupacion con respecto
a estos farmacos, debido al hallazgo de algunos de ellos (como el ibuprofeno, el diclofenaco,
la carbamacepina o el acido clofibrico) en aguas potables, las consecuencias van desde
modificar el sistema endocrino de animales acuaticos, en humanos puede ocasionar la
resistencia de bacterias, esto es ocasionado a la presencia de medicamentos epilépticos,

antiinflamatorios, analgésicos, antivirales, etc. [1] [7]

1.2 Métodos de eliminacion de farmacos

Los tratamientos de aguas residuales empleando métodos convencionales no son del todo
satisfactorios, al punto que se ha detectado que muchos compuestos que persisten sin
alteracion alguna, por lo que es necesario evaluar a diferentes métodos. Los métodos de
tratamientos para la eliminacion de contaminantes emergentes (CE) se pueden clasificar en
tres categorias: fisicoquimicos (ultrafiltracion, oxidacion, empleo de absorbentes), biologicos
(tratamiento con membranas, tratamientos combinados) y avanzados (cavitacion, oxidacion

fotocalitica, quimica fenton). [8]
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Dentro de los tratamientos fisicoquimicos para remover CE, se encuentran procesos
tradicionales de tratamientos de aguas tales como la coagulacion y la floculacion. Sin
embargo, estos son incapaces de remover compuestos de rompimientos de endocrinas
(nonmilfenol, estrona (E1), estradiol (E2) y muchos otros), productos farmacéuticos y

productos de cuidado personal, por si solos. [8]

Los procesos de separacion fisicoquimicos que emplean membranas, tales como la
ultrafiltracién (UF), son tecnologias cuyo uso se esta incrementando en el campo. de los
tratamientos de agua y aguas residuales que producen agua clara disponible para diferentes
aplicaciones. Sin embargo, la UF individual, algunas veces es inefectiva para la remocion de

la mayoria de los CE, debido a la capacidad de retencion limitada de las membranas de UF
[8]

La oxidacion, es uno de los mecanismos de remocién mas prometedora especialmente cuando
se emplea cloro u ozono. Sin embargo, se requiere hacer una seleccion cuidadosa, ya que la
reaccion de estos quimicos produce productos cuyos efectos se desconocen. El ozono ha sido
ampliamente usado como un oxidante en el tratamiento de agua potable, y en repetidas
ocasiones se ha propuesto para eliminar compuestos organicos en el tratamiento de aguas
residuales. La molécula de ozono puede reaccionar con muchos compuestos organicos;
particularmente aquellos insaturados o que contienen anillos aromaticos o heteroatomos

también son capaces de descomponerse en agua para formar radicales hidroxilos. [§]

La tecnologia de biorreactores con membrana se considera como el desarrollo mas
prometedor en el tratamiento microbioldgico de aguas residuales. Esta tecnologia combina
un proceso de-degradacion bioldgico usando un lodo activado, con una separacion soélido-
liquido a través de un proceso de UF. Es asi como esta tecnologia puede ser clave en el
reciclaje directo e indirecto de aguas residuales, debido a dos de sus caracteristicas: la baja
carga de lodos en términos de DBO, de manera que las bacterias quedan forzadas a
mineralizar pobremente compuestos orgdnicos degradables y la larga vida de los lodos que
da a las bacterias tiempo para adaptarse a sustancias resistentes al tratamiento. Aunque este
tratamiento ha ganado popularidad y se han reportado varias de sus aplicaciones, existen
pocos articulos en los que se describe el comportamiento de los CE durante el tratamiento

por medio de biorreactores con membrana. 8]
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Uno de los métodos mas empleados para la eliminacién de contaminantes organicos es el de
fotocatalisis heterogénea con TiO», este proceso utiliza fotocatalisis, activacién de un
catalizador por medio de luz, con nanoparticulas para maximizar la absorcién de fotones y
reactivos. Este proceso tiene ventajas tales como el bajo precio y la estabilidad quimica de la

mayoria de los fotocatalizadores utilizados. [8]

2 Antecedentes

2.1 Procesos avanzados de oxidacion (PAO)

Las POA se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes debido a que involucran la generacion y uso de
especies transitorias con un elevado poder oxidante como el radical hidroxilo (HO¢). Este
radical puede ser generado por varios medios y es altamente efectivo para la oxidacion de

materia organica, en especial aquella que no es biodegradable. [9]

Algunos PAO recurren, ademds, a reductores quimicos que permiten realizar
transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacidon, como iones

metalicos o compuestos halogenados. [9]

Los procesos de oxidacion avanzada (PAO) constituyen en el futuro una de las tecnologias
mas utilizadas en el tratamiento de las aguas contaminadas con productos organicos
recalcitrantes provenientes de industrias (quimicas, agroquimicas, textiles, de pinturas, etc.).
Entre estos procesos los de mayor perspectiva son los de la fotooxidacion en sus dos

variantes: fotdlisis y fotocatalisis. [10]

Los PAO pueden definirse como procesos que implican la formacion de radicales hidroxilo
(OH®) altamente reactivos ya que presentan un elevado potencial de oxidacion (E° =2.8 V),
caracteristica que lo hace de gran efectividad para el proceso de oxidacidon de compuestos
organicos principalmente por abstraccion de hidrogeno; es decir, se generan radicales
organicos libres, los cuales pueden reaccionar con oxigeno molecular para formar
peroxiradicales. Incluso pueden iniciarse reacciones de oxidacion en serie que pueden

conducir a la mineralizacion completa de los compuestos orgénicos. [10]

Las ventajas de los PAO son:
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* Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacién de los contaminantes
organicos y oxidacion de los compuestos inorgénicos hasta dioxido de carbono e iones

(cloruros, nitratos).

* Reactividad con la mayoria de compuestos organicos, hecho principalmente interesante si
se quiere evitar la presencia de subproductos potencialmente toxicos presentes en. los

contaminantes originales que pueden crearse mediante otros métodos.

* Descomposicion de los reactivos utilizados como oxidantes en productos inocuos. [8] [10]

2.2 Fotocatalisis

El término fotocatalisis puede ser engafioso a primera vista, ya que los fotones se usan como
reactivo, en la mayoria de los casos en grandes cantidades y no como catalizadores. La
fotocatalisis describe transformaciones que requieren luz como aporte de energia para
proceder y tipicamente usan cantidades cataliticas de fotocatalizadores absorbentes de luz,

como complejos metélicos de colorantes organicos. [11]

Un modo de accién principal en la fotocatalisis de luz visible es inducir una transferencia de
electrones hacia o desde un sustrato, generando asi aniones o cationes radicales (o radicales
neutros cuando se usan materiales de partida catidnicos o anidnicos), que a menudo son
seguidos por la extrusion de un dejando el grupo para formar en general un radical neutro

como la especie reactiva que inicia una transformacion quimica. [10] [11]

2.3 Fotocatalisis homogénea

En el proceso de fotocatélisis homogénea interacciona la absorcion de la radiacion UV y/o la

luz visible, con un catalizador y los substratos a degradar en una disolucion acuosa. [10]

Implica radicales hidroxilo (OH-) que son altamente oxidantes y tienen la capacidad de
oxidar rdpidamente y en forma no selectiva a las moléculas de colorantes. Ademas, estos
procesos tienen la posibilidad de emplear como fuente de iluminacion la radiacion solar, por

lo que son atractivos desde punto de vista econdémico-ambiental. [12]
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2.4 Fotocatalisis heterogénea
La fotocatalisis heterogénea aparecidé como un nuevo “proceso avanzado de oxidacién”

(PAO) emergente, con mas de 2000 publicaciones recientes sobre el tema a principios del

siglo XXI.

Se entiende como fotocatalisis heterogénea el proceso que implica la utilizacién conjunta de
la luz o radiacién ultravioleta y un material so6lido inorgénico semiconductor, para promover
una transformacion quimica. La radiacidn incidente que inicia esta secuencia de
transformaciones pertenece a una region de longitudes de onda (region visible del espectro o
del ultravioleta de bajas energias) que serd absorbida preferentemente por el semiconductor

(O catalizador), mas que por el sustrato de interés. [13]

En otras palabras, un proceso fotocatalitico heterogéneo consiste en incidir sobre el
catalizador radiacion con fotones de energia igual o mayor que su energia de banda prohibida
(Ebg). Cuando un foton es absorbido, un electron se promueve de la banda de valencia hacia
la banda de conduccion, generando un hueco en la banda de valencia. El par de cargas

electron-hueco generadas participan en las reacciones de redox. [12]

TiO, + hv = hyp + ecy Ecuacion 1
hyg rio2 ¥ H20 — °0H + H* Ecuacion 2

M + H,0.— M(°OH) + H* + e~ Ecuacion 3

Cuando un semiconductor se ilumina con fotones de energia superior o igual a su energia de
banda prohibida, se crean fotoelectrones ¢ y foto-agujeros h™ [14] [15] En un medio de
reaccion fluido, los reactivos pueden adsorberse y reaccionar con electrones (moléculas
aceptoras.como O2) o como agujeros (moléculas donadoras). La fotocatdlisis se basa en
adsorber simultdneamente reactivos y absorber fotones eficientes. Los 5 pardmetros

principales que gobiernan la cinética son:

1. La masa del catalizador,

2 La longitud de onda,

3. La concentracion (o presion) inicial del reactivo,
4 El flujo radiante
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5. La temperatura en condiciones extremas con respecto a la temperatura ambiente

(T <~10 °C y T> 80-100 C). [13]

2.5 Didxido de Titanio (TiO3)

El di6éxido de titanio (TiO2), comunmente conocido como titania, es uno de los materiales
semiconductores mas estudiados y aplicados en areas como la fotocatahsis. [16] Las
propiedades unicas de TiO; estan directamente conectadas a su estructura cristalina, que
también esta relacionada con su método de procesamiento. [17]:TiOx tiene tres fases de
estructuras cristalinas a saber: anatasa, rutilo y broquita. [18] Las fases mas cominmente
vistas son anatasa y rutilo, que son también las fases que se.utilizan como fotocatalizador.

[19]

Ademas, el dioxido de titanio (TiO> )Figura 1, es un semiconductor tipo n sensible a la luz
que absorbe radiacion electromagnética, principalmente en la region UV (300-370 nm) [20];
ademas es un 6xido anfotero muy estable quimicamente. Por las caracteristicas mencionadas,
es uno de los fotocatalizadores mas estudiados actualmente para degradar moléculas

organicas durante la purificacion del agua. [10] [21]

Los polvos de dioxido de titano han sido obtenidos utilizando diversos métodos, entre los
que se destacan la sintesis quimica en fase vapor, hidrotermal, precipitacion controlada, sol-

gel y precursor polimérico. [22]

El método sol-gel implica la transicion de un sistema en estado liquido, “sol” (suspension
coloidal de particulas sélidas de tamafio nanométrico), a una fase solida denominada “gel”
(s6lido constituido por al menos dos fases, con la fase liquida atrapada e inmovilizada por la

fase solida). [21]
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Figura 1 TiO: [23]

La excitacidon de un semiconductor, como TiO», con fotones de energia apropiada produce
un par electron-agujero (e° h") que puede recombinarse o reaccionar con especies
apropiadamente adsorbidas. La fotocatalisis con TiO2 es un campo- bien establecido que

explota estos fendémenos y que ha sido ampliamente revisado. [24]

La fotoreactividad de los materiales semiconductores con metales de transicion, en general,

depende de tres parametros clave:

1. La naturaleza del soporte
2. La naturaleza y el tamafio de los metales de transicion
3. La estructura superficial del soporte y su interfaz con el metal

La naturaleza polimorfica de un soporte como TiO» tiene muchos efectos, en particular la
variacion en las tasas de recombinacion de agujeros de electrones ya que la anatasa es un
intervalo de banda indirecto, mientras que el rutilo es un material de intervalo de banda
directo. Esto afecta la tasa de recombinacion de electrones haciendo que la anatasa (tasa de

recombinacidn lenta de electrones) sea mas activa que el polimorfo rutilo. [24]
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2.6 Oro (Au) NP’s y aplicaciones cataliticas

El incluir al TiO, nanoparticulas de metales nobles como Pt, Ag, Pd y Au es un método
efectivo para mejorar la actividad fotocatalitica. Las nanoparticulas de metales nobles
contactan estrechamente con TiO, para formar barreras de Schottky, que conducen los
electrones fotogenerados del TiO> de tipo n a los metales nobles y mejoran la velocidad de
separacion de carga y la actividad fotocatalitica. Para el TiOz decorado con Au y Ag, hay un
efecto adicional, la resonancia de plasmdn superficial localizada (LSPR), que contribuye a
una fuerte absorcion de la luz visible y, por lo tanto, al rendimiento fotocatalitico bajo la
iluminacidn de luz visible. El efecto LSPR se ve afectado facilmente por la forma, el tamafio
y el contenido de las nanoparticulas de Au, asi como por las caracteristicas de los soportes

de TiO. [25]

Entre los metales nobles, el oro ha atraido un interés significativo debido a varias
caracteristicas y propiedades que otorga el material. Las nanoparticulas de oro (Au-NP) se
han explotado con diversos fines, desde Optica y electroquimica hasta ingenieria ambiental,

debido a su estabilidad, no toxicidad y biocompatibilidad. [26]

El interés en la aplicacion de Au-NP como catalizadores ha aumentado durante las ultimas
dos décadas. Aunque el oro en bulto es quimicamente inerte hacia las quimisorciones de
moléculas reactivas, como el oxigeno y el hidrégeno, y a menudo se lo considera un
catalizador deficiente, por el contrario, los catalizadores de nanoparticulas de Au son unicos
en su actividad en condiciones suaves, incluso a temperatura ambiente o menos. Cuando las
nanoparticulas de Au de menos de ~ 5 nm de tamafio se soportan en 6xidos de metales basicos

o carbono, se producen catalizadores muy activos. [26] [27]
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2.7 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes "corresponden” en la mayoria de los casos a contaminantes
no regulados, que pueden ser candidatos para una futura regulacion dependiendo de la
investigacion sobre sus posibles efectos en la salud y los datos de monitoreo con respecto a

su ocurrencia. [28]

Ejemplos de compuestos que han surgido recientemente como particularmente relevantes son
los tensoactivos, productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCP) y aditivos de
gasolina. La caracteristica de estos grupos de contaminantes es que no necesitan persistir en
el medio ambiente para causar efectos negativos, ya que sus altas tasas de
transformacion/eliminacion pueden compensarse con su continua introducciéon al medio
ambiente. Para la mayoria de estos contaminantes emergentes, la evaluacion de riesgos y los
datos ecotoxicoldgicos no estan disponibles, por lo que es dificil predecir qué efectos sobre

la salud pueden tener en humanos y organismos acuaticos. [29]

2.8 Farmacos

Los compuestos farmacéuticamente activos son moléculas complejas con diferentes
funcionalidades, propiedades fisicoquimicas y biologicas. Se desarrollan y utilizan debido a
su actividad biologica mas 0 menos especifica y se caracterizan sobre todo por su naturaleza
i6nica. Sus pesos moleculares varian tipicamente de 300 a 1000. En condiciones ambientales,
las moléculas pueden ser neutrales, cationicas, anidnicas o zwitterionicas. También a
menudo tienen funcionalidades basicas o acidas. Los productos farmacéuticos se pueden
clasificar segin sus efectos, pero también "en sentido transversal" segin su estructura
quimica. Normalmente, los productos farmacéuticos y desinfectantes se clasifican segiun su
finalidad terapéutica (por ejemplo, antibidticos, analgésicos, antineopldsicos, sustancias

antiinflamatorias, antibidticos, agentes antihistaminicos, medios de contraste, etc.). [30]
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2.9 Paracetamol

El paracetamol (un nombre internacional utilizado en Europa) y el acetaminofeno (un nombre
internacional utilizado en los EE. UU.) Son dos nombres oficiales del mismo compuesto
quimico derivado de su nombre quimico: N-acetil-para-aminofenol (el segmento "cet"

insertado entre "para" y "amino”) y Nacetil-para-aminofenol. [31]

Un analgésico ampliamente utilizado, el cual esta cominmente presente en ambientes
acuaticos, ademds puede causar dafio hepatico, nefrotoxicidad, complicaciones
gastrointestinales y hepatitis. [32]Cabe mencionar que su toxicidad produce hepatoxicidad
con dosis de 325 mg que pueden ocasionar afectaciones en los rifiones, el corazon y el sistema
nervioso central (SNC); generando insuficiencia hepatica fulminante y, en el peor de los
casos, muerte. El paracetamol es potencialmente toxico debido a la presencia de efectos
toxicos en organismos acuaticos, exposicion a diferentes concentraciones de PAM.
Anualmente, se producen 145,000 toneladas de APAP en el mundo; pero a pesar de su
seguridad cuando no se usa correctamente, es uno de los medicamentos mas comunes

responsables de los informes de sobredosis en los centros de toxicologia. [32] [33] [34]

3 Estado del arte

Ardhendu Sekhar Giri'y Animes Kumar Golder (2014) Realiza una comparacion de varios
métodos avanzados de oxidacion, para evaluar el Carbon organico total y biodegradabilidad
de los subproductos en las soluciones contaminadas con el analgésico dipirona, donde da a
conocer resultados de remocion del este farmaco de hasta un 94% con Fenton, 96% con Foto-

Fenton, 74% con fotolisis UV/H20> y finalmente con TiO2 un 72%. [35]

Mientras que Irene Georgaki, Eva Vasilaki y Nikos Katsarakis (2014) hacen un estudio de
degradacion de Carbamazepina e ibuprofeno por medio de fotocatélisis con TiO2 y ZnO,
buscando las condiciones que lleven a mejores resultados, variando la concentracion de
fotocatalizador, concentracion de farmaco, longitud de onda de luz ultravioleta, y

monitoreando los resultados con ayuda de un HPLC. [36]

Pa’gina19



Tambien Luna-Sanchez(2013) hace una fotodegradacién de omeprazol en solucion acuosa,
este medicamento es el ingrediente activo de varios antidcidos ampliamente usados a nivel
mundial. El omeprazol utilizado en los experimentos de degradacion se obtuvo mediante el

proceso de extraccion solido-liquido a partir de un medicamento comercial. [37]

Los experimentos de degradacion se llevaron a cabo en un reactor iluminado con lamparas
de luz UV de baja energia y se utilizé TiO2 como catalizador. Los resultados experimentales
indican que el compuesto organico se degrada facilmente en un periodo de 6 horas, los

resultados que obtiene son de una degradacion del 97% . [37]

M. Tobajas, C. Belver y J.J. Rodriguez(2016) nos muestran la degradacion de farmacos de
paracetamol y antipirina con un novedoso método de nanoestructuras TiO»-ZnO, haciendo

degradaciones y realizando un analisis de pseudo primer orden. [38]

Kristina Fischer, Martin Grimm, Jonathan, Meyers, Corinna Dietrich, Roger Gldser, Agnes
Schulze (2015) proponen un método de membranas poliméricas para contener nanoparticulas
de TiO», con el fin de degradar fArmacos antiinflamatorios como el ibuprofeno y diclofenaco.

[39]

Ti{OCH(CH:)}4 H{O Dye smm  NO
Diclofende 20 NHi
Ibuprafen = CI

I;Ifo TiO: SO‘_coz

& 5 min 110 °C &

S e —>| '

E 2h

£

Assembly Crystallization Degradation

Figura2-Método para el tratamiento de aguas contaminadas por método propuesto por Kristina Fischer [39]
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4 Planteamiento del problema

La contaminacién es un problema cotidiano que se debe afrontar sin titubeos, por lo que
generar soluciones para las diferentes causas son indispensables para poder vivir mejor, y

preservar nuestro medio ambiente.

Los riesgos que puede generar la presencia de contaminantes como lo son los farmacos en el
agua para el consumo humano es de alto riego por lo cual, la remocidn de estas sustancias es

fundamental para la preservacion de una vida sana y humana de las personas. [40]

Debido a sus propiedades fisico-quimicas de los farmacos, sus metabolitos, productos de
degradacion, y las caracteristicas de los suelos, estas sustancias pueden llegar a alcanzar las
aguas subterraneas y contaminar los acuiferos o bien quedar retenidas en el suelo y
acumularse pudiendo afectar al ecosistema y a los humanos a través de la cadena trofica. [8]

[41]

Ademas, se han observado diversos efectos nocivos de varios grupos terapéuticos tales como
los agentes citotoxicos, los antibioticos, los medicamentos hormonales, los AINES
(diclofenaco) y los antidepresivos sobre la reproduccion, fallo renal, muerte, resistencia a

antibioticos y desordenes endocrinos en diferentes especies animales.

La falta de regulacion de los compuestos con potencial toxico para el medio ambiente es un
problema generalizado a nivel global ya que, de las mas de 100 millones de sustancias
quimicas registradas actualmente en las bases de datos mundiales, s6lo un 0.03% [42] estan
reguladas a pesar de que muchas son clasificadas como ‘contaminantes emergentes’ debido
a que tienen el potencial de causar dafios a la salud o al ambiente ain en muy bajas
concentraciones. Los farmacos entran dentro de esta clasificacion y, particularmente algunos
de ellos ya se encuentran listados como contaminantes de potencial importante para México
en funcion de sus volimenes de uso, interés toxicoldgico, sus mecanismos de accidon y su

relevancia para la salud publica. [43]

Hoy en dia diferentes métodos ya son utilizados en la remocién de farmacos, pero son
costosos, tales como la ozonificacion que requiere de equipos sofisticados, la necesidad de

generar soluciones alternativas de menor costo y mayor eficiencia son requeridas, tal es el
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caso del uso de TiO> el cual tiene buenos resultados sin embargo su implementacion y
eficiencia es baja comprada con otros métodos o materiales, es por eso que dopar este
material puede representar una disminucion de la energia requerida para su activacion y
funcionalidad correspondiente, tener mayor acceso, por ello el catalizador TiO2.Au otorga

esa posible solucidn, de activarse con menor energia y aumentar su eficiencia de degradacion,
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5 Justificacion

Muchos de los tratamientos mas usados en la actualidad para la purificacion de las fuentes
pluviales, no contemplan la eliminaciéon de contaminantes emergentes como lo son los
farmacos, que son contaminantes emergentes que deben ser eliminados del agua, debido a
que representan un riesgo potencial para el desarrollo 6ptimo de especies animales, ademas
de los riegos que conlleva el suministrar farmacos al cuerpo, sin que este lo requiera, por las

complicaciones a la salud como lo pueden ser problema en rifiones, higado, etc.[44, 45]

El TiO; ha representado un método avanzado de oxidacion de facil acceso y bajo coste, sin
embargo, presenta algunas desventajas al no poder ser utilizado sin una fuente artificial de

luz ultravioleta, por lo que es importante el mejorar mas este tipo de materiales.

Trabajos reportados [35] [22] [10] muestran resultados con TiOz sin ningun tipo de dopante,
debido a esto este tipo de material solo puede ser activado con luz ultravioleta, por lo que
nuestro trabajo consistird en sintetizar TiO2 e incorporarle Au como dopante, con el fin de
reducir la energia requerida para el uso del semiconductor y pueda ser aprovechado con luz
visible, tomando en cuenta que el oro es un metal noble, que evitara la formacion de 6xidos
no deseados. También el TiO> podria mejorar la reaccion oxidativa del farmaco a tratar,
ademas que se propone para mejorar, agilizar y reducir los costos de tratamiento de agua para

este tipo de contaminantes. [46]
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6 Hipotesis y objetivos
6.1 Hipotesis

Las nanoparticulas de Au-TiO; sintetizadas por los métodos de sol-gel asistido por
sonoquimica y sol-gel asistido por microondas degradan paracetamol por medio de

fotocatalisis de acuerdo con la concentracion nominal de Au.

6.2 Objetivos

Objetivo general
Establecer la concentracion optima de Au en fotocatalizadores Au-TiO; sintetizados por
medio de sol-gel asistido por microondas y sonoquimica para remocioén de farmacos por

procesos avanzados de oxidacion.
Objetivos especificos

e Sintetizar los fotocatalizadores Au-TiO> por medio de los métodos sol-gel asistido
por microondas y sol-gel asistido por sonoquimica.

e Determinar la capacidad de degradacion fotocatalitica de paracetamol con diferentes
condiciones de reaccion y obtener parametros cinéticos.

e Obtener informacion fisicoquimica de los fotocalizadores por medio de técnicas

espectroscopicas, microscopicas y electroquimicas.

7 Metodologia
7-1 Sintesis de TiO2-Au

El método Sol-Gel para sintetizar didxido de titanio, consiste en transformar una solucion
que contiene un ion metalico en una gelatina o precipitado, mediante reacciones quimicas en
condiciones sencillas (presion y temperatura ambiente). Los precursores utilizados en la

sintesis para la preparacion del “sol” son sales metélicas inorganicas y, mas frecuentemente,
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compuestos metal-orgdnicos (alcoxidos). En un proceso tipico sol-gel, el precursor
experimenta una serie de reacciones de hidrolisis y policondensacion para formar una
suspension coloidal, o “sol”’; normalmente se utiliza un 4cido o una base como catalizadores.
En el sistema se forman cadenas de particulas solidas pequefias inmersas en el liquido

(solvente orgénico o acuoso). [47]

7.1.1 Método Sol Gel asistido por microondas

La preparacion de los catalizadores se llevo a cabo siguiendo la misma metodologia,

unicamente variando la cantidad de dopante que se agrego.

Se utilizé una relacién molar de 1:0.028:4.44:2.78x107 de alcohol isopropilico (C3HsO),
isopropoxido de titanio (IV) (Ti{OCH(CH3)2}4), agua y dopante en este trabajo se utilizo
acido clorodurico como sal precursora de dopante (HAuCls). Se colocd el alcohol
isopropilico (C3HgO) y se burbujed nitrégeno durante cinco minutos para desplazar el
oxigeno disuelto, posteriormente se agregd el isopropoxido de titanio (IV)
(Ti{OCH(CH3)2}4) y se dej6 reposar la solucién resultante durante 20 min, después se agrego
en volumen total de agua (agua + dopante (HAuCls)), la solucion se dejard reposar por una
hora. La solucién reposada se metera al horno de microondas, donde se utilizé una rampa de
10°C/min hasta una temperatura final de 210°C por media hora. La solucién que se obtenga
se filtro, seco y calcino a 450°C por tres horas. Esta sintesis se realizd para obtener
aproximadamente 1.9 g de catalizador. Se realizo la misma sintesis para todos los

catalizadores con 0.05%, 0.1 %, 0.3%, 0.7 % y 1% en peso nominal de oro. [48]
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7.1.2 Método Sol Gel asistido por sonoquimica

Figura 3 parte del proceso de sintesis

La preparacion de los catalizadores por medio de sonoquimica se llevd a cabo siguiendo la
misma metodologia, de igual manera se utiliz6 acido cloroaurico como sal precursora de
dopante (HAuCls). Se utilizd la misma relacion molar que por el método MW, donde se
colocé el alcohol isopropilico (C3HgO) y se burbujed nitrégeno durante cinco minutos para
desplazar el oxigeno disuelto, posteriormente se agregd isopropoxido de titanio (IV)
(Ti{OCH(CH3)2}4) y se dejé reposar la solucidon resultante durante 20 min, después se colocod
el sonotrodo, como se observa en la figura 3 utilizandolo con 70% cavitacién y 30% amplitud
por 30 minutos, durante este proceso se agregd en volumen total de agua (agua + dopante
(HAuCly)), la solucion se dejo reposar por una hora. La solucidén que se obtuvo se filtrd, seco
y calcino a-450°C por tres horas. Esta sintesis se realizd para obtener aproximadamente 1.9
g de catalizador. Se realizd la misma sintesis para todos los catalizadores con 0.05%, 0.1 %,

0.3%, 0.7 % y 1% en peso nominal de oro.
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7.2 Caracterizaciones fisicoquimicas

7.2.1 XRD
Se registraron patrones de difraccion de rayos X (DRX) para estudiar la cristalinidad y el

tamafio de particula, utilizando un difractémetro avanzado Bruker D8 equipado con un tubo
de sellado de Cu para generar radiacion de CuKo (A = 1.5406 A) dentro de los 4ngulos de
Bragg 20 © <26 <80 ° en pasos de 0.02 °. Las muestras se montaron en un soporte de muestra

estandar para muestras a granel y en un soporte cilindrico estandar.

7.2.2 RAMAN
El andlisis de espectroscopia Raman se realizd6 como técnica complementaria para XRD

usando un equipo LabRAM HR, Horiba Scientific con un laser Nd: YAG (A = 532 nm,
potencia de salida de 80 mW). Las muestras se analizaron con una potencia de 6 mW sobre

un area de 1,5 pm de didmetro.

7.2.3 XPS
Los analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se llevaron a cabo con un equipo

XPS Thermo Scientifics usando un tiempo de adquisicion total de 1 minuto y 40,5 segundos,
una serie de escaneos de 10, un tamafio de paso de energia de 20 eV y una fuente de rayos X
Al-Ka (1486,7 eV).

7.2.4 SEM

El andlisis de la morfologia se realizO mediante imagenes SEM, obtenidas con un

espectrometro JEOL JSM-6510LV acoplado con un analizador XRF-1800 a 5000x

7.2.5 Electroquimica

Los electrodos de trabajo se prepararon sobre una superficie de vidrio modificada con ITO
(oxido de Indio dopado con didxido de estafio), se prepard una suspension de muestra de 15
mg/ml en isopropanol la cual se afiadid sobre un substrato de vidrio conductor (SOLEMS,
FTO 20 ombhs) gota a gota hasta su evaporacion, para posteriormente realizarle un tratamiento
térmico a 200 °C (10 °C/min, 1 h) bajo aire. Para crear un contacto eléctrico se usé un caiman
con teflon en la parte metalica evitando el contacto con la solucién acuosa. Para todos los
experimentos, se empled como electrolito soporte una disolucion de NaOH 0.1 M (pH 12.9)
en presencia de N> para evitar los procesos de oxigeno disuelto. Las mediciones

electroquimicas se realizaron a 25 °C en una celda de arreglo tres electrodos, como trabajo
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el electrodo modificado previamente descrito, como auxiliar un alambre de platino y
Ag/AgCl como referencia, las mediciones se hicieron en un potenciostato-galvanostato

Biologic SP-300.

Las propiedades semiconductoras de los foto-electrodos se calcularon a partir de mediciones
de capacitancia vs potencial empleando la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica aplicando una perturbacion de corriente alterna de 10 mV en un determinado
rango de potenciales en los que se polariza durante 5 minutos para poder obtener una sefial
estable. A cada valor de potencial se realiza un barrido de frecuencias que varian desde 100
kHz a 1 Hz. Para obtener las graficas de Mott-Schottky se realiza un barrido de potencial

cada 50 mV desde 0 a -1 V/Ag-AgCl.

7.2.6 Capacidad y evaluacion fotocatalitica

En el sistema de evaluacion fotocatalitica se colocd muestra contaminada (paracetamol
30ppm) con 0.1 gr de catalizador en polvo, manteniendo agitacion y flujo de aire constantes,
se coloco a exposicion a luz ultravioleta y a luz solar por un lapso de 3 horas en la cual se
tomaron alicuotas en intervalos cada 5 minutos durante la primera media hora, después seran

de 30 min.

Con el fin de investigar la formacion y eventual desaparicion de los compuestos
intermediarios en la mezcla de reaccidn, se controld la oxidacion fotocatalitica del
paracetamol en funcidn del tiempo esto se realizd con un espectrofotometro Dynamic Halo

XB-10.

7.2.7 Medicién de las muestras

Las muestras fueron analizadas por medio de un HPLC, modelo ultiMate 3000. Previo al
analisis se centrifugaron para remover particulas en suspension que pudieran interferir con el
analisis, esto realizado en una centrifuga a una velocidad de 4500 rpm durante un periodo de

tiempo de 20 min.
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8 Resultados y discusion

Se sabe que el tamafio, la forma, la microestructura y la fase de las nanoparticulas influyen
fuertemente en las propiedades de los nanocristales, como la reactividad quimica y el

comportamiento catalitico. [49]

A continuacidn, abordaremos diferentes andlisis para entender el comportamiento de los

fotocatalizadores TiO2-Au.

En las figuras 3 y 4 mostramos algunos de los fotocatalizadores obtenidos para ambos
métodos, donde para comenzar un analisis se puede apreciar el cambio de color conforme se
tiene mayor porcentaje de peso nominal de Au, donde van desde un ligero tono azul-violeta

a un rojo-morado.

Figura 4 TiO, Au por el método MW (a)0.05, b)0.1, ¢)0.7 y d)1%w)

Figura 5 TiO; Au por el método SQ (a)0.05,b) 0.1, ¢)0.3,d) 0.7 y e)1%w)

Pégina29



8.1 Caracterizacion fisicoquimica
8.1.1 Microscopia electronica de Barrido (SEM)

Se estudi6 la morfologia de las diferentes muestras a través de la microscopia electronica de
barrido (SEM). Como se puede apreciar en las figuras 11 que para ninguno de los dos casos
se observa una forma definida a los conglomerados de particulas, sin embargo, la distribucion
es mas homogéneo es las sintesis por medio de sonoquimica, mientras que en el método
asistido por microondas podemos observar formas irregulares, mientras que por SQ son mas
esféricas, también se observa una variacion en el tamafio de los conglomerados. Ademas, no

observamos que se tenga un cambio en la morfologia del TiO2 después de agregar el oro.

TiO,
TiO2-5G0004 2019/03/01 L D356 x50k 20um  TiO2-SO0001 2019/03/01 L D36 x50k 20um
CGEQ, UNAM CGED, UNAM

TiO2Au

0.05%

Ti02-5G0050006 2019/03/01 L D3.7 x50k  20um Ti02-5Q0050009 2019/03/01 L D35 x50 20 um
CGEO, UNAM CGEOQ, UNAM
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TiO2Au
0.1%

]HCEFHJ
0.3%

TiO2Au
0.7%

TiO2-SG010011
CGEQ, UNAM

TiO2-5G030015
CGEO, UNAM

Ti02-SG070020
CGEQ, UNAM

2019/03/01 L D35 5.0k

2019/03/01 L D35 x5.0k

2019/03/01 L D36 x5.0k

20 um

20 um

TiO2-5Q010014
CGEO, UNAM

TiO2-5Q030023
CGEO, UNAM

TiO2-5Q070027
CGEO, UNAM

2019/03/01

2019/03/01

L D34

L D35

x5.0k

x5.0k

20 um
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TiO2Au
1%

TiO2-5G10024
CGEQ, UNAM

2019/03/01 L D36 x5.0k 20um TiO2-SQ10033
CGEO, UNAM

Figura 6 Comparacion micrografias de TiO2 Au a 5000X

2019/03/01

L D35

x5.0k

20 um

Pégina32



8.1.2 XRD

El patrén de difraccion de rayos X de Au-TiO2 w% sintetizados por los métodos de sol gel-

microondas (SGMW) y sol gel-sonoquimica (SGSQ) se presenta en las Figura 5 y Figura 6

respectivamente.

6000

: : " : : . e : . o.— Anatasa
a B: a::x\ Y oo o o o o o Y 1
aon :@in: 004 i A \ " 11\ o B — Broquita
: : SALID 4 ag0) 4t 5201215 Lt - Oro
v / 3 )/f:.(“l)/::: N > M
@00 i A0 a1y g 161D
TiO -Au 1.0 wt. %

4000 —

—~

g TiO,-Au 0.7 wt. %
-

3

28]

S

@ Ti0,-Au 0.3 wt. %
L

c

()

20007 Ti0,-Au 0.1 wt. %

iOz-Au 0.05 wt. %
TiO,
0 1 I 1 1 1

20 30 40 50, 60 70 80
20 (°)
Figura 7 Patrones de difraccion de rayos X Au-TiO2 w% SGMW

En ambos casos se puede apreciar que predomina la orientacion del TiOz-Au en el plano
(101) que corresponde a la fase anatasa del TiO>. También se pudo comprobar la presencia
de Au en pico 38.2° en el plano (111) y 44° en el plano (200), en ninguno de los dos casos
se encontrd fase rutilo, por lo que podemos atribuir que el Au puede ser un factor para

estabilizar la fase anatasa [50].

Para calcular el tamafio del cristal, se emple6 el método de ampliacion de la linea de rayos X

utilizando la ecuacion de Scherrer [51]:
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kA
D = Ecuacion 4
BDcos6

o — Anatasa
B — Broquita
vy - Oro

&

TiOzAul wt%

TiOzAuO. Twt%

Ef @13)
9 A TiO. Au0.3wt%
.5 :-
% A
E TiO Au0.1wt%
JM\ TiO,Au0.05wt%
s TiO,
T e T T t T y T y
20 30 40 50 60 70 80

260(°)

Figura 8 Patrones de difraccion de rayos X Au-TiO> w% SGSQ

donde D es el tamafio medio del cristalito, A es la longitud de onda de la radiacidon (1.54056
A para la radiacién CuKa), k es una constante igual a 0.94 (en este documento), fBp es el
ancho del pico a la mitad de la intensidad maxima (FWHM) y 0 es la posicion del pico en
radianes, los datos obtenidos se presentan en la tabla 1, donde podemos observar que el
tamafio de cristal decrece con el incremento de oro para los fotocatalizadores sintetizados por

el método de microondas, mientras que el tamafio de cristal del método de sonoquimica

Pa’gina34



mantiene mas un tamafio homogéneo de igual llegar a disminuir de tamafio con el incremento
de oro en peso nominal, esto pudo haber ocurrido debido a que el oro nanoparticulado pudo

actuar como catalizador durante la sintesis del mismo material.

Tabla 1 Tamaiio de particula obtenidos por método Scherrer para ambos métodos de sintesis

SG-MW SG-SQ 1
TiO; 12.35nm 11.76nm \ \/
Au 0.05% 10.08nm 10.17nm .
Au 0.1% 9.41nm 10.79nm
Au 0.3% 8.72nm 10.53nm
Au 0.7% 7.20nm 10.72nm
Au 1% 6.73nm 9.46nm
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8.1.3 RAMAN

Complementariamente al analisis por difraccion de Rayos X se hizo un estudio mediante
espectroscopia RAMAN, para observar la estructura de fase obtenida en nuestras diferentes
muestras de TiO». Au, esto se realizd para corroborar la presencia de la fase anatasa. La
identificacion de fase se realizo mediante la identificacién de los modos de vibracion con los

ya reportados en la literatura.

En nuestro caso para anatasa, los modos de vibracidn caracteristicos se encuentran en 144,
197, 399, 515y 639 cm™, siendo los més intensos en 144 cm™. El cual muestra corrimiento
menor hacia la izquierda comparado con lo reportado. [52] Las tres bandas en 144, 197 y 639
cm’! se asignan a los modos E, y la banda a 399 cm™ al modo Bj,. La banda a 515 cm™ es

un doblete de los modos Aig y Big. [53]

Las Figuras 9 y 10 muestran los espectros Raman registrados para muestras de TiO>-Au del

método MW y SQ respectivamente.

18000 T T T T T
1 1 1 1
i 1 Eg 'E 1 1 1 Eg
- g 1 1 1
16000 : : 1 Blg 1 Alg | TiOz—Au 1.0 wt. %
1 1
14000 - ; ; ;
' ! ' TiO,-Au 0.7 wt. %
1 1 1
12000 —— e —e——
1 1 1
— 1 1 1
= 10000 H ; ; \ TiOAu0.3 wt. %
[a5]
~ e e —e, R .
-8 1 1 1
=] 8000 1 1 1
% : ! \ TiO,-Au 0.1 wt. %
g 6000 — —t
1 1 1
4000 - : : | TiO_-Au0.05 wt. %
1 1 1
—_— 1 1
2000 — : : :
1 1 1 TIOZ
1 1 1
0 - T
T T T 7/ T T T T T T T T T
100 200 400 500 600 700 800

Longitud de onda (crn'])

Figura 9 Espectro Raman Au-TiO2% SGMW
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Para una mejor apreciacion de los espectros registrados y las identificaciones de los modos
de vibracion, los espectros se cortaron entre 240 cm-1 y 340 cm-1 ya que no se detectaron

modos de vibracion y se desplazaron arbitrariamente en el eje vertical.

Como se puede observar, en todas las muestras de TiO» a pesar del método de sintesis, se
pueden identificar los mismos cinco modos de vibracién en 144, 197, 399, 515y 639 cm,
que se asignan a la fase anatasa de TiO2, cabe mencionar que no se identificaron modos de
vibracién de rutilo o broquita, tampoco se observo la presencia de Oro en esta

caracterizacion.

I

1

1

1

1 1

\ TiO,-Au 1.0 wt. %
1

1

1

1

TiO,-Au 0.7 wt. %
I R S

TiO,-Au 0.3 wt. %

TiO,-Au 0.1 wt. %

Intensidad (a.u.)
S
=
|

i
-

TiO,-Au 0.05 wt. %

TiO,

N

/T T T T T T T T T
100 200 400 500 600 700 800

Longitud de onda (cm™)

Figura 10 Espectro Raman Au-TiO2% SGSQ
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8.1.4 XPS

Para determinar la composicion de las muestras del fotocatalizador e identificar los estados
de valencia de las especies presentes se realizd un andlisis por espectroscopia de

fotoelectrones por rayos X (XPS).

La figura 9 muestra los espectros XPS de las muestras obtenidas para TiO» Au wt%
sintetizados por el método de sonoquimica. Las sefiales que aparecen en los espectros

incluyen Tiop en 458.7 eV, O1sen 530.4 eV., Cien284.8eVy Ausren 84.0 eV [54]

5000000 —

4000000

i O
3000000 — 4f .
l W TiO Au wt. 0.7%
N
2000000
] V&JLJ—”V'\'L\‘L\‘L'\ TiO,Au wt. 0.1%

Y
1000000 —W

Intensidad (count s'l)

TiO, Au wt. 0.05%

e B e S I e e e e I B e e e N
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Binding Energy (eV)

Figura 11 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X Au-TiO2% SGSQ

En la figura 10 se puede apreciar una seccion del espectro XPS correspondiente al oro. El
espectro de Augsr del catalizador TiO2-Au muestra que las nanoparticulas de oro estan en un

solo estado metalico. [55]
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Como resultado de la carga superficial, se ve que el espectro de Ausr medido de TiO2-Au se

desplaza a energias de unidn mas altas. [54]

11000
10500
10000 -

9500 Au,

9000 -

8500 — /\/f’\

T, 50007 Au, —— TiO2-Au !
7500 — —— Ti02-Au 0.7
7000 4 —— Ti02-Au 0.1
1 —— Ti02-Au 0.05

Intensidad Count s
A
S
1

Binding Energy (eV)

Figura 12 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X Au-TiO, SGSQ (Acercamiento a Au)
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8.1.5 Electroquimica

8.1.5.1 Voltamperometria ciclica

En las figuras 13 y 14 se muestra los voltamperogramas ciclicos a una velocidad de 0.1Vs™,
utilizando electrodos FTO modificados con TiO2-Au sintetizado por los métodos SQ y MW
en presencia de NaOH 0.1 M (pH 12.9). Se puede observar en el escaneo completo una sefial
de reduccion (Ic) y una sefial de oxidacion (Ia) atribuidas a la reduccidén y oxidacion de los
sitios de Ti (IV) en el TiO; y al llenado de la banda de conduccidén acompafiado de la insercion

de protones.

InA)

0.6 —TiO,

Au-TiO, 0.05 wt. %
—— Au-TiO, 0.1 wt.%
1.0 4 —— Au-TiO, 0.3 wt. %
. —— Au-TiO, 0.7 wt. %

-1.2 ] — Au-TiO, 1.0 Wt. %
-1.4 -
-1.6 S
] |
-1.8 c
T T T ' T ' ! ' !
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E(V) vs Ag/AgCl

Figura 13 Voltamperograma ciclico de electrodos FTO modificados con TiO2-Au sintetizado por el método SQ usando
NaOH 0.1 M como electrolito soporte. Velocidad de escaneo 100 mV /s
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El proceso observado en los potenciales mas negativos se ha atribuido a la acumulacion de
carga en la banda de conduccion (a) o al llenado de trampas justo debajo de la banda de
conduccién (b). En ambos casos, la adsorcion de protones tiene lugar para obtener el

equilibrio de carga en la solucion acida. [56]

(a) (Ti IV)(TiO,) + e~ + HY & (TiIV)(TiO,)(egg)H" Ecuacion 5

(b) (Ti IV)(TiO,) + e~ + H* & (Ti [11)(Ti0,)H* Ecuacién 6

0.4 -
0.2 5
0.0 -
-0.2
0.4 -
2 J
S -0.6
N -
- — TiO
0.8 - -
Au-TiO, 0.05 wt. %
1.0 4 Au-TTO2 0.1 wt.%
1 Au-TlO2 0.3 wt. %
1.2 4 = Au-TiO, 0.7 wt. %
i = Au-TiO, 1.0 wt. %
-1.4 - I
1 C
-1.6
1 ! I ! I ! I ! I
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E(V) vs Ag/AgCl

Figura 14 Voltamperograma ciclico de electrodos FTO modificados con TiO2-Au sintetizado por el método MW usando
NaOH 0.1 M como electrolito soporte. Velocidad de escaneo 100 mV /s
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8.1.5.2 Mott schottky
En las figuras 15 y16 se muestran las graficas de 1/C? frente al potencial, donde una pendiente

positiva es una caracteristica de los semiconductores de tipo n segiin un analisis de Mott-
Schottky, donde se puede calcular la densidad de donantes, Nd, y el potencial de banda plana
(Efb), con la siguiente ecuacion:

1 2 kT
D Y [E - Efb - L] Ecuacion 7
Cse NgegpeA e

Donde & es la permitividad al vacio (8.8542 x 107'* Fecm™), € es la constante dieléctrica del
semiconductor (para TiO> es aproximadamente 55), T es la temperatura absoluta (298 K) y
E (V) es el potencial aplicado, kg la constante de Boltzmann, e la carga del electrén, y A el

area del electrodo. [56] [57] [58]

0.010 H

0.008 4 I 11
0.006 H
0.004 4 TN /

Cs”/uF?

——Ti0,Au 0.05%
——Ti0,Au 0.1%
—Ti0,Au 03%

0.002 H —Ti0_Au 0.7%
—Ti0,Au 1%
0.000 _—J;

T T ' T T T v T T T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 02 04

E(V) vs Ag/AgCl

R ™

Figura 15 Grdficos de 1/C? frente a potenciales para electrodos modificados FTO con TiO2-Au sintetizado por el método
MW usando NaOH 0.1 M como electrolito de soporte, f = 1.002 Hz
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Los diagramas de Mott-Schottky para los diferentes electrodos FTO modificados con TiO>—
Au sintetizados por los métodos SQ y MW se obtuvieron utilizando un valor de frecuencia

de 1,002 Hz, donde se observa una respuesta tipica de capacitancia.

0.004
0.003
11
- 0.002 | I
L - =
= TiO,
o —Ti0,Au 0.05%
5 ]
O ——TiO,Au 0.1%
0.00] 4 | ——Ti0,Au03%
——Ti0 Au 0.7%
| | —Tio,Au 1%
=7
i
0.000
—_——— e ———
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E(V) vs Ag/AgCl

Figura 16 Grdficos de 1/C2 frente a potenciales para electrodos modificados FTO con TiO2-Au sintetizado por el método
SQ usando NaOH 0.1 M como electrolito de soporte, f = 1.002 Hz

En la tabla 2 se muestran los datos obtenidos para el calculo de Efb y Nd para cada uno de
los fotocatalizadores, donde se pudo determinar dos fases I y I con diferentes densidades de
donadores y banda plana, este comportamiento es tipico de una union hetero-fase de Anatasa

y Brookita con vacancias de oxigeno. [59]
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Tabla 2. Potencial de banda plana (Efb) y la densidad del donadores (Nd) calculados a partir de Mott-Schottky para
muestras de TiO2-Au sintetizadas por los métodos SQ y MW.(Nd=cm?3 Efb= Volts vs Ag/AgCl)

Material Nd Nd Nd Nd Efb Efb Efb Efb
Anatasa Anatasa = Broquita Broquita Anatasa Anatasa | Broquita = Broquita
SQ MW SQ MW SQ MW SQ MW

TiO, 1.40x10% | 8.25x10% | 3.41x10%  3.02x10% -0.7598 | -0.728493 -0.4174 -0.42631

TiOz-Au 0.05 3.80x10°1 | 2.60x10° = 3.54x10%® & 1.78x10% -0.7447 | -0.784759 03551 | -0.609198

0,

vTvit(')z/:)Au 0.1wt. 357x10% | 335x10%" = 5.39x10%  8.30x10% -0.6558 = -0.752282 03483 | -0.494229

0,

?i)Oz-Au 03wt | 3.10x10%1 | 3.90x10% & 3.52x10% | 2.72 x10% -0.7853 -0.72676 03401 | -0.555826

0,

T/‘i)oz-Au 0.7wt. | 835x10°®1 | 850x10%® & 2.96x10% | 3.32 x10% 07195 | -0.726937 03254 | -0.504515

0,

T/‘i)oz-Au 1.0wt. | 126x10% | 2.54x10% | 2.13x10%  4.12 x10% 0.6908 | -0.713991 | -0.3754  -0.404926

Y%

Los datos obtenidos en la tabla 2 fueron calculados con la ecuacion Mott Schottky antes

descrita, con ayuda de la pendiente se calculd en numero de donadores para cada seccion de

la sefial obtenida para cada uno de los fotocatalizadores, y para el calculo de Efb fue a través

de la interseccion de la linea de tendencia con el eje X.

Cs-2/uF-2

0.020
0.018
0.016 —
0.014 +
: ——31.630Hz
0.012 + ——23.103Hz
0.010 — 17.796Hz
] ——13.347Hz
0.008 — 10.003Hz
0.006 —
0.004
0.002
0.000 — =
-0.002 T T T T T T T T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
E(V) vs Ag/AgCl

0.4

Figura 17 Andlisis Mott-Schottky para el fotocatalizador TiO; por MW a diferentes frecuencias
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Figura 18 Andlisis Mott-Schottky para el fotocatalizador TiO, por SQ a diferentes frecuencias
Cabe destacar que el numero de portadores de carga tiene una tendencia hacia el incremento
de oro, y la tendencia de la banda plana es tener valores aproximadamente similares,
manteniéndose mas negativos con el incremento de oro. El cambio de Efb indica la flexion

de banda mas alta y la mayor fuerza impulsora para la transferencia de carga interfacial.

Ademas, en las figuras 17-20 podemos observar que el comportamiento de algunos de los

fotocatalizadores a diferentes frecuencias, manteniendo el mismo comportamiento a la

variacion de frecuencia.
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Figura 19 Andlisis Mott-Schottky para el fotocatalizador TiO2 Au 1% por MW a diferentes frecuencias
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Figura 20 Andlisis Mott-Schottky para el fotocatalizador TiO2 Au 0.7% por SQ a diferentes frecuencias

Pa’gina46



8.2. Degradacion paracetamol

Se llevaron a cabo diferentes experimentos variando el tipo de fotocatalizador, la
concentracion inicial de paracetamol (PAM) fue de 10 ppm. Se tomaron alicuotas cada 5
minutos durante los primeros 30 minutos y después cada 30 min hasta un total de 300minutos

de exposicion a luz UV, para medirse mediante UV-Vis.

En la figura 21 se puede observar los perfiles de degradacion para el proceso fotocatalitico
con los fotocatalizadores obtenidos por el método SGMW, donde se puede observar
claramente que el fotocatalizador con mayor porcentaje de degradacion es el de TiO»-Aul%

el cual muestra una remocioén del 51.57% de PAM

1.0
0.9 -
0.8 -
S 074
=
@)
— TiO2 MW
0.6 - &—=Ti02-Au 0.05
—— Ti02-Au0.1
1 —— Ti02-Au0.3
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0.5 —— Ti02-Aul
0.4 — 7T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Figura 21 Perfiles de concentracion para la degradacion de PAM con el proceso fotocatalitico UV TiO2-Au w% SGMW

En la figura 22 se puede observar los perfiles de degradacion de para el proceso fotocatalitico

con los fotocatalizadores obtenidos por el método SGSQ, donde se puede observar
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claramente que el fotocatalizador con mayor porcentaje de degradacion es el de TiO»-

Au0.7% el cual muestra una remocién del 44.25% de PAM
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Figura 22 Perfiles de concentracion para la degradacion de PAM con el proceso fotocatalitico UV TiO2-Au SGSQ
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8.3 Modelado cinético

Se hizo la seleccion de los catalizadores, uno por cada método, se selecciond de acuerdo a la
capacidad de remocidn, el que mayor disminuyo la concentracion de PAM en el medio
acuoso, siendo 0.7%Au y 1% Au para el método sonoquimica y microondas respectivamente.
Se realizaron nuevos experimentos con concentraciones de 10, 20 y 30 mgL’ para
degradacion con cada uno de los catalizadores seleccionados previamente como se muestra
en la figura 23 y 24 para degradacion con luz ultravioleta. De igual manera se analizo la

concentracion del PAM por medio de cromatografia de liquidos.

C/CO

0.0 ! I ' I ' | ' | ! I ’ ! ' I ! I !
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min)

Figura 23 Perfiles de concentracion para la degradacion de paracetamol a diferentes concentraciones de paracetamol
con TiO2—Au0.7% SGSQ
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Figura 24 Perfiles de concentracion para la degradacion de paracetamol a diferentes concentraciones de paracetamol
con TiO>—Au0.7% SGMW

Una vez que se dispone de resultados, expresados como perfiles de concentracion, en un
rango amplio de concentraciones iniciales, lo deseable es proponer un modelo cinético y
ajustarlo a los datos experimentales para estimar los parametros cinéticos.

Se utilizé un modelo cinético de pseudo primer orden para calcular la constante de velocidad
para cada uno de los procesos de degradacion con cada uno de los diferentes fotocatalizadores
utilizados. La relacion entre la concentracidn de paracetamol ([MPam]) y el tiempo de

reaccion (t) puede ser expresada de la siguiente manera:

In ([MPam]t

[MPam]O) = kEcuacion 8

donde k es la constante de velocidad de pseudo primer orden.
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Para evaluar el efecto de la concentracién inicial del paracetamol en la cinética de
degradacién. El cambio de k con [PAM] o puede describirse utilizando el modelo de
Langmuir-Hinshelwood, que describe la correlacion entre las constantes de degradacion y

las concentraciones iniciales como:

L __ 1 +i[PAM]0 Ecuacion 9

k kcKpam ke

donde Kpam es la constante de equilibrio de adsorcion de Langmuir-Hinshelwood, ke es la
constante de velocidad en la superficie del catalizador y k es la constante de velocidad de

pseudo primer orden.

Tabla 3 Constantes de velocidad de pseudo primer orden obtenidos para todos los catalizadores

Au%w MW SG k(s SQSG - | k(s
0 ki1 0.001 | k1 ' 0.001
0.05 k2 0.0014 k2 0.0012
01 k3 00011 'k3 0.0022
0.3 k4 0.0018 k4 0.0022
0.7 k5 0.0021 | k5 0.003
1 k6 0.0038 k6 0.0014

Como podemos observar los valores mas grandes se obtuvieron para los catalizadores
0.7%Au SQ Y 1%Au MW, lo cual se entiende como mayor velocidad de degradacidon, con

los valores de 0.0038s y 0.003 s para SQ Y MW respectivamente.

Posteriormente se realizo el calculo de las constantes de pseudo primer orden para los
experimentos donde se modifico las concentraciones de contaminate, donde podemos
apreciar que nuestras constantes se ven modificadas con el aumento en la concentracion de

contaminante, se puede ver en las tablas 4 y 5.

Tabla 4 Constantes de pseudo primer orden para la degradacion a diferentes concentraciones de PAM con TiO2-Au 0.7%

SGSO

Concentracion K (s")
10 0.0077
20 0.008
30 0.0015
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Tabla 5 Constantes de pseudo primer orden para la degradacion a diferentes concentraciones de PAM con TiO2-Au 1%

SGMwW
Concentraciéon K (s")
10 0.005
20 0.0024
30 0.0012

Finalmente calculamos la constante de equilibrio de adsorcién (Kpam) y la constante de
velocidad en la superficie del catalizador (kc), los valores de las constantes se encuentran
sintetizados en la Tablas 6. Los valores correspondientes a la constante de velocidad en la
superficie del catalizador se interpretan como la rapidez en la que se desorben los
subproductos de la reaccion de degradacion, por lo tanto se busca que el valor de esta
constante sea alto ya que significa una mayor cantidad de sitios activos en el catalizador una
vez que el colorante ha reaccionado, en este caso el mayor valor se obtuvo para el

fotocatalizador TiO2-Au 1%MW.

Tabla 6 Constantes de velocidad en la superficie y constante de equilibrio de adsorcion

ke Kpam
SQ 26.84 0.11688877
MW | 31.667 0.21111333

Por otra parte, para la constante de equilibrio de adsorcion de Langmuir-Hinshelwood se
busca un valor pequefio, ya que esto se traduce en una mayor rapidez para adsorber al
contaminante en la superficie del fotocatalizador esto quiere decir que hay mayor
disponibilidad de moléculas de paracetamol para llevar a cabo la reaccion de degradacion, el

valor menor fue para el fotocatalizador TiO2 Au 0.7% SQ
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9 Conclusiones

Se determino a partir de su capacidad fotocatalitica, que los métodos de sintesis SGMW y
SGSQ para los fotocatalizadores TiO2-Au son capaces producir un material con la capacidad

de degradar paracetamol en agua, exponiéndolo a luz ultravioleta.

Ambos métodos otorgaron morfologias diferentes, observando que por SQ tienden a ser mas
esponjosos y que por MW tiene a ser mas irregulares. Ademas, se pudo determinar que el
porcentaje de oro no modifica la morfologia en ninguno de los dos métodos, pero si modifica

los efectos cataliticos de las NP's obtenidas.

Por medio de los analisis de caracterizacion se corroboro que la fase sintetizada de dioxido
de titanio es anatasa principalmente, altamente cristalina. Los resultados obtenidos por
espectroscopia Raman muestran un desplazamiento en las bandas cuando el material se
encuentra dopado y es dependiente de la cantidad de dopante en el fotocatalizador.

Se analiz6 por medio de XPS la presencia de Au en el fotocatalizador sintetizado por SQ, lo

que nos dice que el Au presente en el fotocatalizador TiO; esta presente en forma metélica.

Se establecio que los mejores fotocatalizadores para remover paracetamol son TiO2Au 0.7%
y TiO2Au 1% para SQ y MW respectivamente, esto debido al mayor porcentaje de remocion,

y mayores velocidades de degradacion obtenidos en el andlisis cinético.

Por otra parte, calculando la pendiente y el cruce con el eje de las abcisas del analisis con la
ecuacion Mott-Schottky, de la caracterizacion electroquimica, se determind que la densidad
de portadores de carga aumenta conforme el incremento de oro, coincide que para el mayor
numero deportadores de carga fase anatasa, que es la fase mas fotocatalitica de TiO2, con los

fotocatalizadores que tuvieron mayor remocion del paracetamol.

Se corrobora que el dopaje con oro ayuda a una retencion de electrones, el cual se comprueba
con mayor capacidad fotocatalitica del material, con lo que se podrian utilizar con fuentes de
luz de més facil acceso. Finalmente se cometio el objetivo de sintesis de nanoparticulas que
pueden ser utilizadas para la remocion de farmacos en ambientes acuéticos, estos con el fin

de resarcir dafios al medio ambiente, y prevenir nuevos.
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Anexo 1 Técnicas de caracterizacion

Difraccidn de rayos X (XRD)

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de alta energia y pequefia longitud
de onda (entre 0.5 A y 2.4 A). Cuando un haz de rayos X incide en un material sélido, parte
de este haz se difracta en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos
o0 iones que encuentra en el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al fendmeno de

difraccion de rayos X.

La difraccidn de rayos X es una poderosa técnica que es utilizada para identificar de forma
exclusiva las fases cristalinas presentes en los materiales, asi como para medir sus
propiedades estructurales como lo son: tamafio de grano, epitaxia, composicion de fases,
orientacion preferencial y defectos estructurales de estas fases. La difraccion de rayos X
también es utilizada para determinar el espesor de peliculas delgadas, multicapas y arreglos

atomicos en materiales amorfos incluyendo alos polimeros y en las interfaces.

La difraccion de rayos X tiene lugar si existe una disposicion ordenada de los atomos y si se
satisface la ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia
interatomica con el dngulo de incidencia del haz difractado. A continuacidn, se presenta la

Ley de Bragg:

nA = 2dysen6 Ecuacion 10

Donde d es la distancia entre los planos de la red en la direccidon de incidencia, 6 es el angulo
entre el haz incidente y la superficie del cristal, n es el orden de la difraccion y A es la longitud

de onda.

Un patron de difraccion de rayos X se obtiene de hacer un barrido en el d&ngulo 20 y medir la
intensidad de la radiacion mediante un detector. La técnica de XRD es un excelente método
no destructivo para identificar fases y caracterizar las propiedades estructurales de los

materiales ademas de ser barato y de facil implementacion. [60]
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Figura 25 Difraccion de rayos X - Ley de Bragg

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con el propdsito de una caracterizacion detallada de los materiales el microscopio dptico ha
sido reemplazado con el microscopio electrénico de barrido debido a su razonable costo en
comparacion con otras técnicas y al amplio rango de informacién que provee de manera

oportuna.

El SEM provee a los investigadores con imagenes altamente magnificadas de la superficie
de los materiales de una manera muy similar a lo que uno esperaria ver si pudiera ver la
superficie visualmente. Esto permite simplificar la interpretacion de la imagen
considerablemente, sin embargo, se debe tener cuidado ya que esta simpleza también puede
llevarnos a interpretaciones erroneas. La resolucion de un SEM puede alcanzar unos pocos
nanometros y puede operar con magnificaciones facilmente ajustables de entre 10X y
300,000X. Por medio del SEM no s6lo es posible obtener informacion topoldgica, también

es posible determinar la composicion en las regiones superficiales.

En el SEM, una fuente de electrones es enfocada en una muestra y posteriormente se hace un
barrido con el haz de electrones, como consecuencia de la penetracion de estos electrones en
la superficie ocurre una cantidad de interacciones que dan como resultado la emision de
electrones o fotones desde la superficie. Una faccidn razonable de estos electrones emitidos

es recolectada por los detectores y hace posible formar una imagen.
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El uso de un SEM requiere poco en lo que respecta a la preparacion de la muestra siempre y
cuando ésta no sufra alteraciones al estar en el vacio ya que es una de las condiciones de
operacion del equipo. En caso de que la muestra sea conductora la mayor limitacidon serd si
la muestra cabe en el porta muestras del equipo. En caso de que la muestra sea aislante sera
necesario realizar un recubrimiento delgado (10 nm aproximadamente) de un material

conductor como carbdn, oro u otro metal.. [61]

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica utilizada para obtener en pocos segundos
informacidén quimica y estructural de diversas sustancias. El analisis por espectroscopia
Raman se basa en la medicion de la luz dispersada por un material sobre el cual se hace
incidir un haz monocromatico. La luz dispersada presenta cambios en la longitud de onda
respecto al haz incidente dependiendo de la estructura quimica de la muestra. Esto también
permite determinar semi cuantitativamente la cantidad de sustancia en una muestra de casi
cualquier material o compuesto para su-identificacion, detectar vibraciones en moléculas y

caracterizar fases puras y mezclas de minerales con un empaquetamiento atdmico similar.

El andlisis mediante espectroscopia Raman consiste en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia v sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se

desean determinar. [62]
Los fotones del haz incidente pueden experimentar los siguientes efectos:

1) Colisiones elasticas con los 4tomos de la muestra, practicamente sin pérdida de energia y
conservando la misma frecuencia con la que incidieron generando la llamada dispersion
Rayleigh la cual, no aporta ninguna informacion sobre la composicion de la muestra debido
a que las moléculas vuelven al mismo nivel de energia que tenian antes del choque como se

muestra en la grafica de la

2) Colisiones ineldsticas con los 4&tomos de la muestra en donde se presentan transferencia de
energia que modifican la frecuencia de los fotones dispersados (1 fotén de cada 10! que

inciden) que forman la llamada dispersidon Raman la cual contiene informacion sobre la
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composicion y estructura de la muestra debido a que las moléculas son excitadas a un estado

vibracional distintos del que tenian antes del choque en dos formas posibles:

a) El fotdn incidente transmite energia a la molécula con la que choca, (dispersion Stokes),
induciendo vibraciones moleculares, y disminuyendo su frecuencia por la pérdida de energia

al chocar.

b) El fotdn absorbe energia al chocar con moléculas excitadas, (dispersion anti — Stokes)

aumentando su frecuencia al ganar energia durante el choque. [63]
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