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RESUMEN

El dioxido de titanio es un material ampliamente investigado debido a la estabilidad de su
estructura quimica, propiedades fisicas, Opticas y eléctricas. Sus propiedades
fotoelectrocataliticas han sido utilizadas en diversas aplicaciones ambientales para
degradacion de contaminantes en agua y aire. La caracteristica principal del proceso
fotocatalitico, es que degrada las moléculas organicas complejas en moléculas simples, como
diéxido de carbono y agua. Sin embargo, debido a las propiedades inherentes del dioxido de
titanio, el proceso requiere de irradiacion UV de alta energia para ser llevado a cabo, debido
a esto, en el presente trabajo se propone la modificacion quimica con oro para extender la
actividad fotocatalitica del didxido de titanio al rango de luz visible. En el presente trabajo
se sintetizaron fotocatalizadores de Au-TiO2 por el método de sol-gel asistido por microondas
para fabricar fotodnodos soportados en tela de carb6n para degradar compuestos
farmacéuticos (paracetamol) por medio de procesos avanzados de oxidacion. Se compararon
los procesos de fotocatélisis, electro oxidacion, fotoelectrocatalisis, Fenton y foto Fenton
utilizando un céatodo de difusion de oxigeno para la generacién de peroxido en el medio de
reaccion. El proceso mas rapido de degradacion fue el proceso foto Fenton, obteniéndose una
degradacién completa de una solucion de 76.5 ppm de paracetamol en 20 min. Ademas, se
caracterizo fisicoquimicamente los catalizadores obtenidos por medio de XRD, TEM, SEM,
HRTEM, XPS para determinar el mecanismo de inclusion de oro en el diéxido de titanio. De
acuerdo con los resultados obtenidos, el oro se encuentra como particulas metalicas sobre la
superficie del catalizador, asi como dopante dentro de la estructura cristalina del TiOg,
ademas fue posible determinar la deformacion de la celda unitaria, asi como una compresion

de la misma-al incrementar la concentracion de oro en los catalizadores.

Palabras clave: Didxido de titanio, Proceso avanzado de oxidacion, Sintesis por microondas



SUMMARY

Titanium dioxide is a widely researched material due to the stability of its chemical structure,
physical, optical and electrical properties. Its photoelectrocatalytic properties have been used
in various environmental applications for the degradation of pollutants in water and air. The
main characteristic of the photocatalytic process is that it breaks down complex organic
molecules into simple molecules, such as carbon dioxide and water. However, due to the
inherent properties of titanium dioxide, the process requires high-energy UV irradiation to
be carried out, hence, in this work, the chemical modification with gold is proposed to extend
the photocatalytic activity of the dioxide Titanium in the visible light range. In the present
work, Au-TiO> photocatalysts were synthesized by the microwave-assisted sol-gel method
to manufacture carbon-cloth supported photo anodes to-degrade pharmaceutical compounds
(paracetamol) by means of advanced oxidation ‘processes. The photocatalysis, electro
oxidation, photoelectrocatalysis, Fenton and photo Fenton processes were compared using
an oxygen diffusion cathode for the generation of peroxide in the reaction medium. The
fastest degradation process was the photo Fenton process, obtaining a complete degradation
of a 76.5 ppm paracetamol solution in 20 min. In addition, the catalysts obtained were
characterized physicochemically by means of XRD, TEM, SEM, HRTEM, XPS to determine
the mechanism of inclusion-of gold in titanium dioxide. According to the results obtained,
gold is found as metallic particles on the surface of the catalyst, as well as a dopant within
the crystalline structure of TiO», it was also possible to determine the deformation of the unit
cell as well as its compression by increasing the concentration of gold in the catalysts.

Keywords: Titanium dioxide, Advanced oxidation processes, Microwave synthesis
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Capitulo I Introduccién

.1 Antecedentes

El dioxido de titanio es un material ampliamente investigado debido a la estabilidad de su
estructura quimica, propiedades fisicas, Opticas y eléctricas. Sus propiedades
fotoelectrocataliticas han sido utilizadas en diversas aplicaciones ambientales para remocion
de contaminantes en agua y aire. Los sistemas fotocataliticos basados en dioxido de titanio
son utilizados para una variedad de aplicaciones tales como descomposicion de compuestos
persistentes organicos de aguas contaminadas o aire. La caracteristica principal del proceso
fotocatalitico, es que rompe las moléculas organicas complejas en moléculas simples, como
diéxido de carbono y agua (Lewerenz et al., 2010; Zhou y Zhao, 2010; Macwan et al., 2011;
Augugliaro et al., 2015).

Para la mejora de la eficiencia fotocatalitica del TiO>, varias estrategias han sido adoptadas
y pueden ser englobadas como modificaciones morfoldgicas, tales como incrementar el area
superficial y porosidad, o modificaciones quimicas, al incorporar componentes adicionales
en la estructura del TiO2. Aunque los fotocatalizadores de TiO. activados por luz visible
requieren modificaciones quimicas, su eficiencia ha sido significativamente mejorada al

controlar la morfologia del semiconductor (Pelaez et al., 2012).

La evolucidn positiva en'la eficiencia de procesos de oxidacion asistidos por TiO para la
remocién de productos farmacéuticos ha conducido a un creciente interés en su aplicacion
para la remocién de microcontaminantes en efluentes de aguas residuales, agua de rios y agua
potable (Kanakaraju et al., 2013a; Kanakaraju et al., 2013b). Investigaciones recientes han
reportado-una relacion inversa entre la velocidad de degradacion y la concentracion del
sustrato farmacéutico debido a la saturacién de los sitios activos en el TiO2. Por ejemplo, la
constante de velocidad para la degradacion fotocatalitica en solucion acuosa de diclofenaco
con una concentraciéon de 5mg L™t fue 0.1 min~! pero decrecié a una constante de
velocidad de 0.03 min~! para una concentracién de 20 mg L™ (Tong et al., 2012). Es decir,
el determinar la cantidad éptima de catalizador y de contaminante es esencial en este tipo de

proceso.



La cantidad de TiO> utilizado puede afectar significativamente la velocidad de degradacion,
debido al incremento de sitios activos en contacto con los contaminantes y la mayor
generacion de radicales que pueden dar inicio a las reacciones de degradacion. Por ejemplo,
la constante de velocidad de primer orden para la degradacion de amoxicilina (10 mg L™1)
incrementd de 0.0172 min~! a 0.0237 min~! cuando el catalizador suspendido se aumentd
de 0.2 gL ' a 0.8 gL, acompafiado de un incremento en la mineralizacion medida por
carbén organico total (TOC por sus siglas en inglés) de 0.0182 min~! a 0.0235 min~?! para

0.2 g L~1y 0.8 g L~ de catalizador respectivamente (Choina et al., 2010; Tong et al., 2012).

1.2 Descripcion del problema

El tema de la contaminacion del agua es un problema que nos afecta a todos, pues este recurso
tan preciado por el hombre se esta agotando y no deja otra opcidn mas que buscar métodos
que hagan que el agua contaminada vuelva a ser apta para el consumo humano, sin embargo,
no siempre se logra esta meta con los métodos convencionales de tratamiento de agua. Las
aguas residuales reciben compuestos farmacéuticos y sus productos de degradacion parcial,
a consecuencia de la ingestion humana y al ser descartados cuando caducan. Las cantidades
de estas sustancias en las aguas residuales en los paises desarrollados pueden alcanzar el
orden de 100 toneladas métricas por-afio. Se han observado productos farmacéuticos comunes
en concentraciones de hasta 1 ug/L en el agua de rios (Alvarifio, 2006). Aungue éstos son
valores relativamente bajos, representan una preocupacién debido a la actividad biol6gica
inherente a los productos farmacéuticos, estudios toxicoldgicos han revelado que algunos
productos farmacéuticos tienen toxicidad directa sobre organismos acuaticos, ademas pueden
acumularse lentamente y, finalmente, conducir a cambios irreversibles en la vida salvaje y
seres humanos. La presencia de productos farmacéuticos en concentraciones de traza es un
tema de preocupacion publica que todavia esté en etapas tempranas de evaluacion ya que se
sabe poco acerca de los posibles efectos crénicos sobre la salud asociados con la ingestion a
largo plazo de estos compuestos a través de agua potable (Manahan, 2007; Zhou y He, 2007;

Yang et al., 2008; Jiang y Zhou, 2013; Kariyajjanavar et al., 2013).



1.3 Justificacion

La degradacion de contaminantes toxicos presentes en aguas tratadas y persistentes a los
tratamientos convencionales ha generado la necesidad de desarrollar nuevas y mejores
técnicas de purificacion de agua, ya que estos contaminantes pueden llegar a fuentes potables
de agua y, incluso en concentraciones de partes por millén (ppm) o partes por billon (ppb)
conlleva a numerosos problemas en la salud del consumidor tales como cancer, mutaciones,
alteraciones nerviosas, por mencionar algunas. El tratamiento de compuestos farmaceéuticos
es dificil e inefectivo con procesos bioldgicos convencionales y varios procesos
fisicoquimicos debido a su gran estabilidad quimica. En este contexto, lastécnicas avanzadas
de oxidacién son consideradas medios poderosos para el tratamiento de aguas residuales
contaminadas con farmacos (Alvarifio, 2006; Manahan, 2007; Malato, 2008). El proceso de
degradacion fotoelectrocatalitico busca mineralizar los contaminantes en didxido de carbono
y agua, sin embargo, no existe una regla general y cada caso es distinto, por lo tanto, existe
la necesidad y el interés en crear métodos eficientes, efectivos y ecoldgicos como alternativa

para la degradacion de compuestos organicos recalcitrantes.
1.4 Hipotesis y objetivos

1.4.1 Hipdtesis

La inclusion del oro en los fotocatalizadores sintetizados por el método sol-gel asistido por
microondas, aumentara su actividad fotoelectrocatalitica y la degradacion de compuestos

recalcitrantes de'manera significativa con respecto al TiO2 blanco.

1.4.2 Objetivo general

Determinar el mecanismo de inclusién de oro en fotocatalizadores con oro basados en TiOy,
sintetizados mediante el método sol-gel asistido por microondas, su actividad

fotoelectrocatalitica y la capacidad de degradacion de compuestos recalcitrantes.



1.4.3 Objetivos especificos

1. Obtener los fotocatalizadores por el método de sol-gel asistido por microondas de TiO>

dopado con oro.

2. Obtener las caracteristicas y propiedades fisicoquimicas de los fotocatalizadores

sintetizados.

3. Determinar el mecanismo de inclusiéon del oro en los fotocatalizadores sintetizados

basados en TiOx.

4. Determinar la actividad fotoelectrocatalitica de los materiales y la capacidad de
degradacion de los fotocatalizadores en compuestos recalcitrantes y obtener parametros

cinéticos en cada proceso de degradacion.



Capitulo Il Revisidon de Literatura

11.1 Modificacién de diéxido de titanio (TiO>)

El didxido de titanio es uno de los fotocatalizadores mas ampliamente estudiado debido a su
alta fotoactividad, bajo costo, baja toxicidad y buena estabilidad térmica y quimica, sin
embargo, el uso necesario de iluminacion UV, debido a su alto valor de banda prohibida de
energia (3.2 eV para anatasa), limita su aplicacion. Por lo tanto, el realizar modificaciones
para extender su actividad fotocatalitica hacia la region visible del espectro electromagnético

resulta de gran interés cientifico.

La presencia de dopantes metalicos en la red cristalina del TiO2 influencian
significativamente la fotorreactividad, la velocidad de recombinacion de portadores de carga
y la velocidad de transferencia electronica (Jasiorski et al., 2008). La eficiencia relativa del
dopante metalico depende de dos criterios; si actia como mediador en la transferencia de
cargas o como centro de recombinacién. La habilidad de un dopante para funcionar como
una trampa electronica esté relacionada con su concentracion, con el nivel de energia del
dopante, con la distribucion de dopante entre las particulas y con la intensidad de luz
incidente (Zhou y Zhao, 2010).

Si un método de dopaje es eficiente y efectivo en la modificacion de TiO2 para extender su
fotoactividad a la region visible, se deben cumplir los siguientes requisitos: (1) el dopaje debe
producir nuevos estados electrénicos en la banda prohibida de energia del TiO, que absorban
luz visible, (2) el minimo de la banda de conduccion de TiO> debe ser tan alto como el del
TiO2 o mayor que el nivel de Ho/H2O para asegurar la actividad fotorreductora y (3) los
estados en la banda prohibida deben traslaparse lo suficiente con la banda del TiO2 para
transferir portadores fotoexcitados para reactivar sitios en la superficie del catalizador. Los
requisitos (2) y (3) requieren que se utilice una especie anionica para el dopaje en lugar de
un cation metalico. Comparado con el dopaje metélico, las especies anionicas son mas
eficientes y efectivas en reducir la banda prohibida de energia del TiO2, con el nitrégeno

siendo el dopante mas prometedor (Velazquez, 2014).



En la Figura I1-1 se observa que se afiadieron dopantes metalicos a la banda prohibida de
energia del TiO», lo que conlleva al TiO> a ser capaz de absorber luz visible. La introduccion
de metales como nanoparticulas de oro dispersadas en la superficie del TiO. aumenta la
eficiencia de las reacciones al inhibir el proceso de recombinacion de los pares electron-

hueco (Connelly y Idriss, 2012).

Acceptor

TiO, Semiconductor

Figura I1-1 Esquema de TiO2 dopado con oro metalico (Connelly e Idriss, 2012).

11.2 Sintesis de TiO2 por el método sol-gel asistido por microondas
(SGAM)

El proceso sol-gel es un proceso versatil para la fabricacion de materiales ceramicos. En

general, el proceso de sol-gel implica la transicion de un sistema a partir de un “sol” liquido

(coloidal) a una fase solida “gel”. Como las etapas primarias del proceso sol-gel ocurren en

fase liquida, es posible afiadir basicamente cualquier sustancia, el simple mezclado provee

una distribucion uniforme del dopante en la fase liquida (Jasiorski et al., 2008).

Muchos métodos han sido reportados para la produccion de nanopolvos de TiO> tales como
sol-gel, irradiacion ultrasonica, etanol térmica e hidrotérmica. La literatura reciente reporta
que el método de sol-gel es el mas ampliamente utilizado para la preparacién de

fotocatalizadores, ya sea TiO2 o TiO2 dopado (Macwan et al., 2011).



En comparacion con las técnicas tradicionales, el proceso sol-gel ofrece varias ventajas, por
ejemplo, los precursores son alcoxidos metalicos que favorecen la formacion de una red
solida en un gel que se transforma en un solido estable. Dado que las caracteristicas finales
de las muestras de sol-gel dependen de los precursores utilizados en la solucion inicial, con
este proceso, pueden sintetizarse materiales con caracteristicas especificas (Sanchez et al.,
1996).

Cuando la técnica se utiliza para el desarrollo de fotocatalizadores, provee resultados muy
interesantes, por ejemplo, en catalisis de metales soportados, el metal activo y el soporte
pueden prepararse en una sola etapa. Esto permite una mayor economia en la preparacion de

catalizadores (Sanchez et al., 1996).

Ademas, esta técnica puede ser acoplada a un tratamiento de irradiacion por microondas, lo
cual permite la preparacion de nanomateriales con una forma y tamafio controlados. La
principal ventaja de la irradiacion de microondas es que ofrece una simple, rapida y

econOmica estrategia de calentamiento (Park et al., 2013).

La técnica ha sido utilizada para generar peliculas delgadas de TiO2 con una preferencia
estructural anatasa aplicando un proceso térmico a 180 °C, mientras que, por técnicas
convencionales, este cambio en la estructura se genera entre 400 y 500 °C. Las peliculas
sintetizadas tienen una fotoactividad comparable al diéxido de titanio comercial Degussa
P25, en este contexto, el .uso de un catalizador soportado en un sustrato lo hace mas flexible

en cuanto a aplicacién que un catalizador suspendido en solucién (Falk et al., 2018).

Mironov reportd en 2018 las condiciones experimentales para la fabricacion de peliculas
semiporosas de TiO2 sobre sustratos de silicio por la técnica de dip-coating, las cuales son
homogéneas y cubren por completo la superficie del sustrato, ademas de tener una alta area

superficial (248 m2/g).

Por otra parte, dentro de las aplicaciones para fabricacion de fotocatalizadores, resalta la
sintesis de compositos hibridos como Ag/TiO2/Oxido de grafeno para remocion de fenol bajo
luz visible (Alsharaeh et al., 2017), en el cual fue posible obtener una remocion bajo luz

visible de 60 % después de 180 min de reaccion para una concentracion inicial de fenol de



10 ppm, mientras que se obtuvo una remocion de 30 % al utilizar el mismo proceso pero con

radiacion UV.

La fabricacion del composito ZnO/TiO2/SiO, para su aplicacion en fibras de algodén como
agente antibacteriano (Manoharan et al., 2018). Para su aplicacién se utilizd un bafio
ultrasonico y se realizo por inmersion de las fibras. Se realizaron cultivos de las bacterias
Escherichia coli (Gram negativo) y Staphylococcus aureus (Gram positivo) observandose
una zona de inhibicion de crecimiento de bacterias de 19 mm y 18 mm respectivamente.

Indicando que podria ser un material de uso médico en vendas o proteccion de heridas.

En las investigaciones mencionadas, se hace uso de la técnica sol-gel, sin embargo, no se
acopla a ninguin proceso de microondas para obtener una morfologfa uniforme en los polvos,
ademas, no se hace mencién a la forma en la cual los dopantes se acoplan a la superficie o

matriz de TiO..

11.3 Tipos de contaminantes

A lo largo de la historia, la calidad del agua potable ha sido un factor determinante del
bienestar humano. Generalmente, la mayor preocupacion sobre la seguridad del agua es ahora
la presencia potencial de contaminantes quimicos. Estos pueden incluir productos quimicos
organicos e inorganicos y metales pesados, procedentes de fuentes industriales, agricolas y
de la escorrentia urbana: Los contaminantes pueden agruparse en algunas categorias

generales tal como se muestra en la Tabla 11-1 (Manahan, 2007).

La contaminacién del agua se puede clasificar de dos formas: directa e indirecta. La
contaminacion directa se debe a la descarga de efluentes o de plantas de tratamiento de aguas
residuales que no cumplen con las normas establecidas; la contaminacién indirecta es una
consecuencia de otra actividad y de que las escorrentias llegan a cuerpos de agua como los
biocidas o los fertilizantes de la agricultura. Los contaminantes como los metales pesados,
los disolventes, los colorantes y los productos quimicos, asi como las sustancias solubles se
pueden transportar y distribuir con facilidad en el ciclo del agua (Bernal-Martinez et al.,
2014).



Tabla I1-1 Tipos de contaminantes comunes en agua y el impacto que generan (Manahan, 2007)

Tipo de contaminante

Impacto

Elementos traza

Salud, biota acuatica, toxicidad

Metales pesados

Salud, biota acuatica, toxicidad

Metales enlazados organicamente

Transporte de metales

Radionuclidos

Toxicidad

Contaminantes inorganicos

Toxicidad, biota acuatica

Asbesto

Salud humana

Nutrientes de algas

Eutrofizacion

Sustancias que dan acidez, alcalinidad, salinidad (en exceso)

Calidad del agua, vida acuética

Contaminantes organicos traza

Toxicidad

Medicamentos, anticonceptivos, etc.

Calidad del agua, vida acuatica

Bifenilos policlorados

Posibles efectos bioldgicos

Plaguicidas

Toxicidad, biota acuética, fauna

Residuos de petréleo

Efectos en la fauna, contaminacion visual

Alcantarillado, residuos humanos y de animales

Calidad del agua, niveles de oxigeno

Materia orgénica medida como demanda bioquimica de oxigeno

Calidad del agua, niveles de oxigeno

Patégenos

Efectos en la salud

Detergentes

Eutrofizacion, fauna, contaminacion visual

Compuestos carcindgenos quimicos

Incidencia de cancer

Sedimentos

Calidad del agua, vida acuética, fauna

Sustancias que dan sabor, olor y color Calidad del agua, vida acuética, contaminacion visual

La industria farmacéutica comprende la fabricacién de materias primas de uso farmacéutico
y de especialidades farmacéuticas (medicamentos, preparados para uso terapéutico o
profiléctico, etc.). Dentro de las materias primas de uso farmacéutico se encuentran los
principios activos terapéuticos, los productos intermedios y los excipientes o sustancias
auxiliares. El poder contaminante de esta especialidad de la industria quimica (10 a 20 % de
esta) se encuentra en su mayor parte en la produccion del principio activo (SanJuan-Reyes
etal., 2019).

Estas compafiias cuentan con laboratorios que producen drogas y diuréticos. Las aguas
residuales tanto de produccién como de uso doméstico usualmente se descargan sin ningun
control de tratamiento por lo cual se hace necesaria la reduccion de su contaminacion. Los
analisis a las mezclas de aguas residuales indican que son muy acidas y contienen elevadas
concentraciones de compuestos organicos y sélidos totales. Los antibidticos son uno de los

grupos de compuestos farmacéuticos que han sido encontrados en lagos y corrientes en todo



el mundo y la presencia de estos compuestos en el ambiente ha aumentado la toxicidad de
los organismos acuéticos y han provocado la evolucién de especies de bacterias con

resistencia antibidtica (SanJuan-Reyes et al., 2019).

Los productos farmacéuticos no pueden ser completamente metabolizados por seres humanos
0 animales y son emitidos inevitablemente hacia los efluentes de agua. Estudios de
toxicologia han revelado que algunos farmacos presentan toxicidad directa a ciertos
organismos acuaticos, ademas pueden acumularse lentamente y, finalmente conllevan a

cambios irreversibles en la vida salvaje y en seres humanos (Jiang y Zhou, 2013).

1.4 Residuos farmacéuticos

Desde el inicio de la década de 1990, los contaminantes organicos persistentes y metales
pesados, fueron el foco de atencidn como contaminantes prioritarios y consecuentemente
fueron parte de programas de monitoreo. Hoy en dia, estos compuestos son de menor
relevancia para paises industrializados debido a que han alcanzado una drastica reduccion de
las emisiones por la aplicacion de medidas apropiadas y la eliminacion de fuentes
contaminantes (Petrovic et al., 2008). Sinembargo, la emision de los llamados contaminantes
emergentes ha surgido como un problema ambiental. Se considera motivo de preocupacién
ambiental que existe un amplio rango de compuestos quimicos hechos por el hombre,
disefiados para uso industrial, agricola y como bien de consumo, asi como compuestos
quimicos formados involuntariamente o producidos como sub-productos de procesos
industriales (Wright-Walters y Volz, 2009). El término “contaminante emergente” no
necesariamente corresponde a nuevas sustancias sino a compuestos con efectos adversos
desconocidos.. Por lo tanto ‘“contaminante emergente” puede ser definido como
contaminantes que no estan incluidos actualmente en programas de monitoreo y que pueden
ser-candidatos a futura regulacion, dependiendo de su toxicidad, efectos adversos a la salud,
percepcion publica y monitoreo de acuerdo a su ocurrencia en varios ecosistemas (Jeli¢ et al.,
2012).

Hoy en dia existen varios grupos de compuestos emergentes particularmente relevantes:

e Sub-productos de desinfeccién.



e Aditivos para gasolina.

e Organometalicos.

e Compuestos perfluorados.

e Productos farmacéuticos y de cuidado personal.
e Pesticidas polares y productos de degradacion.
e Surfactantes

Los compuestos farmaceuticamente activos (PhACs por sus siglas en inglés) son un
importante grupo de contaminantes ambientales emergentes que ha sido de interés creciente
para la comunidad cientifica. En la Unién Europea, cerca de 3000 PhACs son utilizados en
medicina humana, y su principal ruta hacia el ambiente acuatico es la ingestion seguida de la
excrecion (Petrovic et al., 2008). Después de la administracién, los farmacéuticos pueden ser
excretados como un compuesto sin cambios, en la forma de metabolitos 0 como conjugados
de &cido sulfarico o glucurdnico, principalmente por via urinaria o fecal (Malato, 2008). Al
analizar las excreciones de 212 PhACs, equivalentes a 1409 productos, Lienert en 2007
concluyé que en promedio, 64% (+27%) de cada PhAC fue excretado via urinaria, y
35% (£26%) via fecal.

En comparacién con contaminantes convencionales, los PhACs estan disefiados para tener
efectos farmacoldgicos 'y fisioldgicos especificos en dosis pequefias y por lo tanto son
inherentemente potentes, a menudo con efectos involuntarios en la vida silvestre. Los PhACs
pueden estar sujetos a diferentes reacciones quimicas, fotoliticas y bioldgicas que modifican
la estructura y el transporte fisico del compuesto en el medio ambiente. Ademas, estos
contaminantes, aunque no exhiben una toxicidad aguda, tienen un efecto acumulativo en el
metabolismo de organismos y el ecosistema. Algunos productos farmacéuticos como
antidepresivos o reguladores de lipidos tienden a la bioacumulacion o bioconcentracion en
organismos acuaticos. Estos resultados son altamente preocupantes debido al uso altamente
generalizado de los PhACs. Por esto, la aparicion de estos contaminantes emergentes en
diferentes ambientes se ha vuelto un serio problema que debe ser atendido por la comunidad

cientifica (Velazquez, 2014).



11.5 Productos farmaceuticos en el ambiente

El manejo inapropiado de medicamentos en el hogar, empresas farmacéuticas, hospitales,
farmacias y la cria de ganado, asi como las excreciones, han sido identificadas como la mayor
fuente de la existencia productos farmacéuticos en los mantos acuiferos. En consecuencia,
en las plantas de tratamiento de aguas residuales se detecta una enorme presencia de esta

clase de microcontaminantes.

Una existencia importante de productos farmacéuticos en aguas superficiales viene del
manejo inadecuado de medicamentos expirados o sin utilizar en los hogares. La aparicion de
estos contaminantes en aguas subterraneas se debe al proceso de lixiviacion del suelo y lodos.
Los productos farmacéuticos se acumulan en los organismos acuaticos y- terrestres por medio

de la cadena alimenticia (Kanakaraju et al., 2013b; Kanakaraju et al., 2013a).

11.6 Métodos de tratamiento de agua residual

El tipo y grado de tratamiento dependen fuertemente de la fuente y del uso que se pretenda
dar al agua. Si se requiere para uso doméstico debe desinfectarse completamente para
eliminar los microorganismos que causan enfermedades, pero puede contener niveles
apreciables de calcio y magnesio disueltos (dureza). El agua que va a usarse en calderas
puede contener bacterias, pero debe ser muy blanda para evitar la formacién de
incrustaciones. El agua residual que se descarga en un gran rio puede requerir un tratamiento

menos riguroso que el agua que va a ser reutilizada en una region arida.

Conforme aumenta la demanda mundial de los limitados recursos hidricos para tratar el agua,
tendran que emplearse medios y tecnologias mas amplias y sofisticadas. La mayoria de los
procesos fisicos y quimicos usados para tratar el agua involucran fendmenos similares, sin

tener que dar cuenta de donde proviene (Manahan, 2007).

El agua residual cruda se hace pasar por un primer tratamiento, que consta de rejillas
separadoras de sélidos para evitar el paso de basuras que puedan obstruir los conductos
hidraulicos o dafiar bombas, etc., inmediatamente después el agua pasa por un desarenador
donde las particulas inorganicas de tamafio considerable como las arenas, sedimentan y son

eliminadas antes de entrar al tratamiento secundario.



Durante el tratamiento secundario de las aguas residuales se producen o persisten una
variedad de compuestos organicos que deben ser considerados como factores o criterios para
la descarga o la reutilizacion del agua tratada. Casi la mitad de éstos son sustancias humicas
con masas 0 pesos moleculares en el rango 1000-5000 unidades. Entre el resto se encuentran

materiales extraibles con éter, como carbohidratos, proteinas, detergentes, taninos y ligninas.

El tratamiento terciario se emplea para separar la materia residual de los efluentes de procesos
de tratamiento biologico, a fin de prevenir la contaminacion de los cuerpos receptores, o0 bien,
obtener la calidad adecuada para el redso. Los contaminantes removidos por el tratamiento
terciario se agrupan en las categorias generales 1) materiales inorgéanicos disueltos y 2)
compuestos organicos disueltos, siendo sus concentraciones muy bajas, del orden de decenas

de ppm 0 menos.

Los compuestos organicos presentes en el agua potable son sospechosos de contribuir a
diversas enfermedades aun en niveles muy bajos (Liu et al., 2019). Una clase recientemente
reconocida de contaminantes emergentes que incluye los productos farmacéuticos, las
hormonas sintéticas y naturales, los etoxilatos de alquilfenol y sus metabolitos, se reconoce
en la actualidad como un problema en el efluente del tratamiento terciario del agua, ya que
estos compuestos organicos disueltos son los mas peligrosos desde el punto de vista de la
toxicidad potencial (Pefia-Guzman et al., 2019; Zhou et al., 2019).

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQO) se definen como aquellos procesos de
oxidacion que involucra la generacion de radicales hidroxilo (*OH) en cantidades suficientes
para interactuar-con los compuestos organicos del medio, se aplican a pequefia 0 mediana
escala, y -especialmente donde los métodos convencionales pierden eficiencia en el
tratamiento de aguas residuales. Los PAO se basan en procesos fisicoquimicos capaces de
producir cambios en la estructura quimica de los contaminantes debido a la generacion y el
uso de especies transitorias con un elevado poder oxidante, como el radical hidroxilo (*OH),
y se diferencian entre si por la forma en la que se generan (Brillas y Sirés, 2012). Entre los
PAO se encuentran la fotocatalisis, reactivo Fenton, fotoFenton, electro-oxidacion,

0zonizacion, entre otros.



La electro-oxidacion se realiza en una celda electroquimica compuesta por un electrodo de
trabajo (anodo) y un contra-electrodo que completa el circuito (catodo) sumergidos en una
solucién (electrolito) de la molécula de interés que debe de ser capaz de conducir la
electricidad. Este proceso forma parte de los PAOs ya que es posible generar radicales
hidroxilos bajo ciertas condiciones de operacion y en ciertos electrodos, oxidando la materia

orgénica hasta didxido de carbono (Sirés et al., 2014).

La fotocatalisis, por otra parte, es la aceleracion de una foto reaccion por la presencia de un
catalizador. Dependiendo de la foto reaccion, el catalizador puede acelerar la foto reaccion
por interaccion con el sustrato en su estado basal o excitado, en particular, en el caso de TiOs,

se generar radicales hidroxilo en una serie de reacciones de oxidacion-reduccion.

Los PAO se pueden combinar para obtener una mayor eficiencia en el tratamiento de aguas
residuales, como la fotoelectrocatalisis que consiste en la aplicacion de una corriente o
potencial constante a un anodo compuesto de un semiconductor expuesto a radiacion UV
para la extraccion continua de electrones. fotoinducidos (Szklarczyk, 1992;
Photoelectrochemistry, 2004; Chen y Hung, 2007). La fotoelectrocatalisis se basa en la

sinergia entre la electro-oxidacion y la fotocatalisis.

El proceso de fotocatalisis con TiO2 para la descomposicion de paracetamol en solucion
acuosa se reportd por primera vez por Yang et al. (2008), en esta investigacion se confirma
que la remocion puede ser llevada a cabo por medio de fotocatalisis, aunque la remocién
completa se logra utilizando una radiacion UV de 254 nm de longitud de onda, esto en parte
se debe a que a-esta longitud de onda, el paracetamol puede ser degradado por el proceso de
fotolisis que, combinado con el proceso de fotocatalisis resulta en una eficiencia del 100 %
de remocion en 300 min para una concentracion inicial de paracetamol de 4.0 mM, ademas,
se comprobo que la degradacion de paracetamol sigue una cinética de pseudo primer orden
y.se ajusta al modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood. Posteriormente, el mecanismo de
reaccion de degradacion del paracetamol fue estudiado, se reportan el mecanismo principal
y las especies oxidantes principales como "OH, HO,", O>"y H.0O> encargadas de degradar la
molécula organica hasta su producto final de CO2 y H20, se confirmd que la degradacion de

paracetamol presenta una serie de productos intermediarios como acetamida, hidroquinona,



asi como una serie de acidos carboxilicos de menor peso molecular (acido férmico, acido

oxalico, entre otros) (Yang et al., 2009).

Skoumal et al. (2009) reporté la degradacion de ibuprofeno por medio de combinacion de
PAOs utilizando electrodos de BDD Yy platino para llevar a cabo los procesos electroliticos,
en esta investigacion encontraron las condiciones dptimas de degradacion de ibuprofeno por
medio del proceso fotoelectro-Fenton solar, aplicando una densidad de carga de 33.3 mA cm’
2, la remocion total del farmaco se logré en un tiempo de 20 min utilizando una concentracion
inicial de farmaco de 41 mg L%, en esta investigacion se puede observar la sinergia que existe
al combinar los PAO, ya que al realizar el proceso de electrdlisis, en las mismas condiciones
se logré la remocion total del farmaco en un tiempo de 120 min, seis veces mas tiempo que

al combinarlo con el proceso Fenton solar.

La degradacion de paracetamol utilizando un electrodo. modificado de carbon vitreo
reticulado con TiO2 y CuO/TiO2/Al,03 por medio de PAOs como fotolisis, electrolisis y
fotoelectrolisis fue reportado por Arredondo et al. (2012), en esta investigacion se realizé la
degradacion en presencia de peréxido de hidrogeno afiadido a la solucidn, se realizé la
degradacion de una solucién de 96 mg L.t de paracetamol aplicando un potencial constante
de 1.3 V vs SCE. La concentracién inicial disminuy6 hasta 4.8 mg L-1 de paracetamol en

un tiempo de 4 hr utilizando una radiacién UV de 365 nm de longitud de onda.

En (2015), Rad et al. reportaron el uso del proceso combinado fotoFenton para el tratamiento
de una sistema binario en solucion acuosa de paracetamol-fenol, utilizando una
concentracion de 50 mM de H,O: agregado y una dosis de 0.2 g L™ de nanoparticulas de
ferrita de cobalto con una concentracion inicial de contaminantes de 20 mg L™, la maxima

remocion de contaminante fue del 95y 85 % para fenol y paracetamol respectivamente.

La fotodegradacion de diferentes farmacos utilizando polvo de TiO2 modificado con Sn bajo
luz visible fue reportada por Solis et al. (2019), en esta investigacion se utilizaron diferentes
polvos modificados de TiO2 con cargas de 0, 2.4, 5.1y 7.2 % de Sn. La variacion del Sn en
la matriz del TiO facilita la transformacion de anatasa a rutilo, pudiendo controlarse la

relacién anatasa/rutilo a través de la carga de Sn. Los polvos obtenidos se probaron en la



degradacion fotocatalitica de diferentes farmacos bajo luz visible en efluentes de aguas
residuales reales, obteniéndose bajo condiciones de luz solar una mejor eficiencia que el
dioxido de titanio comercial DegussaP25 en la remocion de compuestos farmacéuticos

presentes en aguas residuales.

Abdel et al. (2017), investigaron la degradacion fotocatalitica de paracetamol utilizando
nanoestructuras magnéticas tipo core-shell de TiO2/Fe>Os3, utilizando una lampara de media
presion de 450 W de Hg como fuente de irradiacion, la concentracion inicial de paracetamol
fue de 50 mg L, el catalizador afiadido fue suspendido por medio de un bafio ultrasénico,
en estas condiciones la mayor degradacion fue con la mezcla que contenia 50 %TiO>, Fe2Os,
con un 87.8 % de remocion del contaminante en 90 min de reaccion. Ademas, cabe sefialar
que el catalizador utilizado es de facil remocion debido a sus propiedades magnéticas, sin

embargo, la reaccién se sigue llevando a cabo como un catalizador suspendido.

La degradacion fotocatalitica de paracetamol bajo luz UV utilizando compositos de TiO»-
grafito fue reportada por Variano et al. (2018), de acuerdo a la investigacion realizada el
aumento en la concentracion de grafito reduce la capacidad de remocién de paracetamol, la
carga Optima de grafito fue de 10 %. Se analizé la carga de catalizador en la reaccion, dando
como resultado una carga 6ptima de 3 g/L con una remocion completa de paracetamol en
120 min. Por Gltimo, se analiz6 la-concentracién inicial del contaminante, sin embargo, el
comportamiento del sistema y la reaccion fotocatalitica no presenta un comportamiento lineal

con la concentracion de contaminante.

Periyasamy y Muthuchamy (2018), reportaron la oxidacion electroquimica de paracetamol
en agua utilizando anodos de grafito, analizando diferentes variables para encontrar
condiciones déptimas como son pH, concentracion del electrolito soporte, densidad de
corriente y la concentracion inicial de paracetamol. Las mejores condiciones experimentales
encontradas para la oxidacion de paracetamol fueron: pH 4, 20 mg L™* de paracetamol inicial,
0.1 M NazSO4 y una densidad de corriente de 5.1 mA cm2, obteniéndose una remocion de

paracetamol de 90 % y una mineralizacién del 65 %, en un tiempo de reaccion de 4 h.



De los trabajos analizados hasta el momento, cabe resaltar que no se han explorado opciones
de fotocatalizadores soportados en un sustrato para evitar realizar un proceso de extraccion
una vez realizada la reaccion de degradacion. Ademas, dentro de los procesos
electroquimicos, es necesario utilizar una densidad de corriente elevada para llevar a cabo
las degradaciones. Esto deja una oportunidad de trabajo para explorar procesos con una
eficiencia energética mayor al igual que un proceso en el cual no sea necesario una extraccion

de catalizador.



Capitulo 111 Metodologia

I11.1 Sintesis y caracterizacion de los fotocatalizadores

En esta seccion, se presenta la metodologia realizada para sintetizar los fotocatalizadores
utilizando el método Sol-gel asistido por microondas seguido de la caracterizacion

fisicoquimica de los fotocatalizadores.

I11.1.1 Sintesis por el método Sol-gel asistido por microondas

El método Sol-gel asistido por microondas se utilizé para obtener los fotocatalizadores con
caracteristicas fisicas definidas de tamafio y forma, en este caso la.metodologia seguida fue
para obtener 1.9 g de fotocatalizador aproximadamente con una forma de particula
semiesférica y tamafio uniforme de entre 10 y 12 nm de diametro. El diagrama de flujo de la
metodologia para obtener nanoparticulas de TiO2 y su posterior caracterizacién se muestra

en la Figura 111-1.
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Figura I11-1 Sintesis de TiO2 por el método sol-gel asistido por microondas.



La preparacion de los catalizadores se llevd a cabo siguiendo la misma metodologia,
Unicamente variando la cantidad de dopante agregado para obtener catalizadores con una
carga de oro desde 0.05 wt % hasta 1 wt. %, en este trabajo se utiliz6 acido cloroadrico como
precursor de oro (HAuCls*xH>0, Sigma Aldrich). Se parte de 72 mL de alcohol isopropilico
y se burbujea nitrégeno durante 5 min para desplazar el oxigeno disuelto, posteriormente se
agregan 7.4 mL de isopropoxido de titanio (1V) (Ti{OCH(CHz)2}4, Sigma Aldrich 99.8%) y
se deja reposar la solucién resultante durante 20 min, después se agregan 72 mL de volumen
total de agua (agua con dopante) para realizar la hidrolisis del sol y obtener el gel de TiOo,
después, se agregan 10 mL de borohidruro de sodio (NaBH4, Sigma Aldrich) para reducir
quimicamente los iones de oro a oro metalico. La solucidn es agitada vigorosamente por 1 h

en la oscuridad para evitar interacciones con la luz debido a su fotoactividad.

La solucion agitada se trasvasa en viales de teflon. para el proceso de microondas
inmediatamente después de realizado el proceso sol-gel, en un quipo Milestone FlexiWAVE
donde se utiliza una rampa de 14 °C/min hasta una temperatura final de 210 °C por media
hora. La solucion obtenida se filtra, seca y calcina a 450 °C por tres horas. Finalmente, el
polvo obtenido se guard6 en viales &mbar de vidrio para su posterior uso en las pruebas de
degradacidn y de caracterizacion fisicoquimica. El polvo obtenido por medio de esta sintesis
es de color morado caracteristico del oro nanométrico, con una consistencia semejante al
talco, esto es deseable ya que para su uso en forma de polvo debe ser capaz de mantenerse

suspendido en una solucidn.

I111.1.2 Caracterizacion de los fotocatalizadores

La caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores se llevé a cabo por medio de las

siguientes técnicas:

e Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para obtener las caracteristicas morfoldgicas del polvo obtenido, se utilizo el anélisis
SEM para saber el tamafio y forma de las particulas de cimulos de TiO, el analisis

de morfologia superficial se realiz6 con un microscopio JEOL JSM-6510 LV



acoplado con un analizador XRF-1800 a 5000x de aumento con un voltaje de

aceleracion de 15 kV.

Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)

Se realiz6 el andlisis de EDS sobre las muestras analizadas para conocer. la
concentracion superficial de los fotocatalizadores, esta se llevo a cabo con un
microscopio JEOL JSM-6510 LV acoplado con un analizador XRF-1800 a 5000x de
aumento con un voltaje de aceleracién de 15 kV.

Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

El anélisis TEM se utiliz6 para conocer la morfologia de las particulas de TiO2 que
componen los cimulos, en este analisis se puede obtener el tamafio medio de las
particulas, asi como observar si existe un tamafio y forma uniforme en todo el
catalizador. El analisis de morfologia superficial se realizdé con un microscopio JEOL
JEM-1010. Las muestras fueron dispersadas ultrasénicamente y depositadas sobre
una rejilla de carbén-cobre. El voltaje de aceleracion empleado fue de 200 kV.

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Para observar las pequefias particulas de oro que pudieran estar depositadas sobre la
superficie del catalizador, asi como el tamafio de estas, ademas de la distancia
interatomica que existe entre cada plano de atomos se utiliz6 la técnica HRTEM. Se
utilizd un microscopio JEOL 2100 con un voltaje de aceleracion de 200 kV. Las
muestras fueron preparadas por dispersion ultrasénica y depositadas sobre una rejilla

de carbén-cobre.

Difraccion de rayos X (XRD).

La técnica de XRD se utilizé para corroborar que el material que se obtiene de la
sintesis es un material cristalino con una orientacion preferencial en el plano (0 0 1)

de la fase anatasa de TiO2, ademas de obtener el tamafio de cristalita y saber si existen



otras fases del TiO». Para las pruebas realizadas se utiliz un difractdometro Bruker
D8 equipado con un tubo sellado de cobre para generar radiacion Cu (1 = 1.5406 A)
entre los angulos de Bragg, 10° < 26 < 80° a un paso de 0.01°. Las muestras fueron
preparadas por compactacion de polvos en un porta muestras circular cuidando que

la capa superior de polvo tuviera una superficie homogénea a la vista.

Una vez obtenidos los difractogramas se procedi6 a calcular el tamafio de cristal por
medio de la ecuacion de Debye—Scherrer: L = (kA/BL cos 6), donde L es el tamafio
de cristal en nanometros, A es la longitud de onda de la radiacion, k es una constante
que depende del parametro de ensanchamiento, la forma del cristal y la simetria
generalmente considerado como 0.94 (Khorsand Zak et al., 2011; Rajesh Kumar y
Hymavathi, 2017). También se analizaron los difractogramas por medio del método
de Williamson-Hall para obtener la tension dentro de la celda del cristal y el tamafio

de cristal.
Espectroscopia Raman

Se utilizd espectroscopia Raman como técnica complementaria al XRD para
identificar las fases presentes de TiO2, y corroborar que existe un crecimiento
preferencial de los cristales en fase anatasa. Para obtener los espectros se utilizé un
equipo Horiba Scientic, LabRAM HT con un laser Nd:YAG (A = 532 nm, con una
potencia de 80 mW). Las muestras fueron analizadas con una potencia de 6 m\W sobre

un area con.un didmetro de 1.5 mm utilizando un objetivo de 10x.
Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Para corroborar la presencia del oro en los fotocatalizadores y el estado de oxidacion
en el cual se encontraba, se realizé espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Para
obtener los espectros se utilizd un equipo Jeol JPS 9200 utilizando una fuente de
radiacion monocromatica Al K, (12 kV, h = 1486.6 eV) con un area de analisis de
400 pm.



111.1.3Analisis estructural Rietveld

Una vez que se realizaron los andlisis de XRD a las muestras sintetizadas de TiO>, se procedio
a realizar un andlisis de refinamiento Rietveld para conocer a fondo la forma en la cual esta

agregado el oro en los fotocatalizadores.

El andlisis estructural se realizé con el software gratuito FullProf Suite utilizando la funcién
Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt para describir el perfil de reflexion de Bragg. La
linea base se refing utilizando una serie de Fourier con seis coeficientes. La Secuencia de
refinacion de todas las muestras fue la siguiente: Linea base > Factor de escala > Cero >
Parametros de celda > Pardmetros FWHM > Asimetria > Factor de forma > Escala total >

Coordenadas atdbmicas.

I111.2 Determinacion de actividad fotoelectrocatalitica

Para determinar si los fotocatalizadores sintetizados poseen una alta actividad
fotoelectrocatalitica, se realizaron experimentos con la finalidad de detectar la presencia de
radicales hidroxilos ("OH) y determinar si son la principal especia oxidante encargada de la

degradacion de compuestos organicos.

Se hicieron tres series de experimentos diferentes, adsorcién de cumarina, degradacion
fotocatalitica de cumarina y degradacion fotocatalitica con t-butanol de cumarina. En cada
experimento se utilizé como catalizador TiO. dopado con oro en diferentes porcentajes (0.1,
0.5, 0.7, 1.0, 3.0, 5.0 wt. %) y TiO sin dopar como blanco. Se obtuvieron espectros de
absorcion por medio de espectroscopia de UV-Vis. Se utiliz6 una solucion de cumarina de
concentracion 0.5 mM, disuelta en una solucién de sulfato de sodio (Na2SOs, J. T. Baker) de
concentracion 0.05 M, por ultimo, se ajusté a pH 3 con una solucién de acido sulfurico
(H2SO4, J. T. Baker 95.0 %) de concentracion 0.5 M. El sistema de reaccion que se utilizo en

cada serie de experimentos se muestra en la Figura 111-2.
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Figura I11-2 Sistema de reaccion utilizado para la degradacion de cumarina.

Una vez realizadas las pruebas de degradacion de cumarina, la deteccion de radicales
hidroxilos ("OH) se realiz6 por una técnica indirecta mediante la degradacion de cumarina
(1,2-Benzopirona, Sigma Aldrich >99%). Finalmente, es posible seleccionar el

fotocatalizador que tenga la mayor produccion de radicales hidroxilo y mayor degradacion.

111.2.1 Deteccidon de radicales hidroxilos

Para detectar los radicales hidroxilos se utilizo la técnica de espectroscopia de fluorescencia.
Para las pruebas de fluorescencia se utilizé un espectrofotobmetro de fluorescencia Cary
Eclipse, usando una configuracién de slit 5, para las pruebas de excitacién se utiliz6 una
Amax de emision de 458 nm, comenzando el barrido en 200 nm y terminando en 448 nm,
para las pruebas de emision se utiliz6 una Amax de excitacion de 344 nm, comenzado el
barrido en 354 nm y finalizando en 800 nm. Todas las lecturas de las muestras se realizaron

bajo las mismas condiciones.

111.2.2 Adsorcién de cumarina

Para tomar en cuenta o descartar el efecto de la adsorcion sobre la superficie del catalizador,
se realizaron experimentos de adsorcion de cumarina. Los experimentos se llevaron a cabo
de acuerdo con la Figura I11-3. Colocando 10 mL de solucién de cumarina 0.5 mM preparada
como se describid previamente en una celda de reaccion agregando 0.0120 g de catalizador
de TiO,, manteniendo en agitacion constante durante 5 min para garantizar una buena

dispersion del polvo en la solucion. Posteriormente se burbuje6 por 20 min aire con un flujo



de 0.3 L/min para garantizar una saturacion de oxigeno en la solucion y, por ultimo, la etapa
de reaccion de 30 min en agitacion continua y burbujeo continuo. Se tomaron alicuotas al
inicio previa agregacion de TiO: y al final después del tiempo de reaccion para medir por
espectroscopia de UV-Vis utilizando un espectrofotémetro UV-VIS HACH DR6000.

Cumarina 0.5 mM en

Na,S0, 0.05 M con pH 0.0120 g de

3 ajustado con H,SO, catalizador de TiO,
0.5M

\ |
}

Agitacion constante 5
min

Burbujeb 20 min
manteniendo agitacion

30 min de reaccion

Figura 111-3 Diagrama de flujo adsorcion de cumarina.

111.2.3 Degradacion fotocatalitica de cumarina

Para la degradacion fotocatalitica de cumarina se realiz6 un procedimiento similar al anterior
(Figura 111-4). Se colocaron 10'-mL-de solucién de cumarina con 0.0120 g de catalizador de
TiO2. Se agitd por 5 min para asegurar la dispersion del catalizador en la solucion y despues
se burbujed un flujo de 0.3 L/min de aire por 20 min para saturar la solucién con oxigeno.
En seguida, se llevo a cabo la reaccion por 30 min, iluminada por una lampara UV (UVL-21
Compact UV Lamp, 4 Watt, A= 365 nm). La separacion entre la lampara y la solucion
irradiada fue de 2.5 cm en todas las pruebas. El proceso de reaccion se llevé a cabo
manteniendo el flujo de aire y la agitacion constantes. Se tomaron alicuotas al inicio y final
del proceso para ser medidas por UV-Vis (Espectrofotometro UV-VIS HACH DR6000).
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Figura I11-4 Diagrama de flujo de degradacidn fotocatalitica de cumarina.

111.2.4 Degradacion fotocatalitica de cumarina con t-butanol

Para corroborar que la degradacion de cumarina se debe a la presencia de radicales hidroxilos
y no de alguna otra especie reactiva, se agregd t-butanol a la reaccion para mitigar la
fotocatalisis al secuestrar radicales hidroxilos, el diagrama de flujo de la degradacién se
muestra en la Figura I11-5. Primero, se colocaron 10 mL de solucién de cumarina con 0.0120
g de catalizador de TiO2 y 50 pL de t-butanol. La mezcla se agito por 5 min para asegurar la
dispersion del catalizador y la homogeneidad de la solucion y t-butanol. Después, se comenz6
el burbujeo de aire con un flujo.de 0.3 L/min por 20 min para asegurar la saturacion de
oxigeno en la solucion.-Por dltimo, se inicid la reaccion de fotocatalisis con una lampara UV
(UVL-21 Compact UV Lamp, 4 Watt, A= 365 nm) por 30 min, manteniendo la agitacion y el
flujo de aire constantes. La distancia entre la solucion y la lampara fue de 2.5 cm en todas las
pruebas realizadas. Se tomaron alicuotas al inicio y final del proceso para ser medidas por
espectroscopia de UV-Vis (Espectrofotometro UV-VIS HACH DR6000).



Cumarina 0.5 mM en

Na,SO, 0.05 M con pH 0.0120 g de
; 5 . 50 pL t-butanol
3 ajustado con H,S0, catalizador de TiO, & utano
0.5M

[ |
l

Agitacion constante 5
min

Burbujeo 20 min
manteniendo agitacion

lluminacién UV A = 365
nm

30 min de reaccién

Figura I11-5 Diagrama de flujo de degradacion fotocatalitica de cumarina con t-butanol.

Como se menciond previamente, a partir de estos experimentos utilizando cada uno de los
fotocatalizadores sintetizados, se corrobor6 que la inclusion de oro en la matriz de TiO>
aumenta la fotoactividad del TiO2 sin dopar, ademas, la mayor actividad fotoelectrocatalitica
y, por tanto, la mayor produccion de radicales hidroxilos se obtuvo con el fotocatalizador

TiO2-Au 0.1 wt. %, por lo cual se selecciond para realizar la siguiente serie de experimentos.

111.3 PAOs para la remocidon de paracetamol

Una vez seleccionado el fotocatalizador TiO2-Au 0.1 wt. %, se realizaron las pruebas de
remocion de paracetamol en solucion acuosa. Para realizar las pruebas de una manera
eficiente, primero se deben obtener las condiciones ideales para llevar a cabo la reaccion.
Dichas condiciones fueron las siguientes; potencial eléctrico aplicado, pH de reaccién, flujo
de aire y potencia de iluminacion. Una vez encontradas las mejores condiciones de reaccion,
se realizaron las pruebas de remocion de paracetamol aplicando diferentes procesos

avanzados de oxidacion.

111.3.1 Condiciones Optimas de reaccion

Para encontrar las condiciones optimas de reaccion, el fotocatalizador TiO2-Au 0.1 wt. % se
soport6 mediante una deposicion electroforética en una tela de carbon con un area geométrica

de 1 cm? por cara aplicando un potencial de 4 V durante 1 minuto y utilizados de esta forma



para llevar a cabo las degradaciones de paracetamol, la concentracién de paracetamol inicial
utilizada fue de 78.7 ppm (100 ppm de TOC). En todas las pruebas realizadas en esta seccion
y en los diferentes procesos de oxidacion avanzada, se utilizd una configuracion de tres
electrodos en una celda electroquimica de 100 mL de volumen como la mostrada en la Figura
I11-6. Para cada prueba se utilizé una barra de acero inoxidable 316 L con un area geométrica
de 10 cm? como contraelectrodo, un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia y
los fotocatalizadores soportados como electrodo de trabajo. La secuencia seguida de
variacion de los parametros mencionados (potencial aplicado, pH de reaccién, flujo de aire y

potencia de iluminacion) se describe de manera detallada en los siguientes puntos.

Electrodo de Burbujeo de aire
referencia Contraelectrodo

Ag/AgCl acero inoxidable
TiO,-Au en tela de

316L

Figura I11-6 Configuracion de reaccion para remocion de paracetamol.

e Variacion del potencial aplicado.

Para determinar el potencial eléctrico optimo para la remocién de paracetamol, se
realizd una serie de experimentos en los cuales se modificé el potencial aplicado en
la celda en un rango de 0.2 V a 0.8 V (potencial normalizado vs NHE). El rango de
potenciales se selecciond por ser el rango en el cual la estabilidad del electrodo de

trabajo no se ve perjudicada. Esta prueba se realizo sin iluminacion y sin burbujeo de
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aire para no tener variaciones debidas a otras interacciones con la reaccion. Una vez

realizada esta serie de experimentos se determiné aplicar un potencial de 0.6 V.

Variacion de pH.

Para determinar el efecto del pH en la remocion de paracetamol, se realizaron
experimentos en pH &cido y béasico (pH 3 y pH 9). Para asegurar que el efecto
observado en los experimentos es el del pH, las pruebas se realizaron aplicando el
potencial previamente definido, sin iluminacion y sin burbujeo de aire. Una vez
realizados los experimentos se determiné que, debido al dafio sufrido en el electrodo
de trabajo en pH basico, las pruebas se realizarian Unicamente en pH acido (pH 3).

Variacion de flujo de aire.

Con objeto de determinar el flujo de aire necesario para favorecer la remocion de
paracetamol se realizaron una serie de_experimentos variando Unicamente esta
variable. Para asegurar que el efecto. observado era el del flujo de aire, los
experimentos se realizaron bajo una fuente de iluminacién constante UV de 36 W y
sin aplicar ningun potencial eléctrico, Unicamente sumergiendo el electrodo de
trabajo en la solucién y utilizando el pH previamente definido. Al terminar esta serie

de experimentos se determind utilizar un flujo de 0.1 L/min de aire.

Variacién de potencia de iluminacion.

Por Gltimo, para determinar si la potencia de iluminacion era la adecuada, se vario la
potencia y configuracion de la ldmpara. Se utilizaron dos fuentes de iluminacion UV
de 365 nm de longitud de onda de 36 W (18 led de 2 W distribuidos alrededor de la
celda) y de 48 W (24 led de 2 W distribuidos alrededor y sobre la celda). De igual
manera que en los experimentos anteriores, para observar el efecto de la iluminacion
unicamente, las condiciones fueron sin potencial eléctrico, con pH y flujo de aire
definidos previamente. Las condiciones ideales de iluminacion fueron de 36 W de

potencia.



Una vez realizada la serie de experimentos anteriores, se determind utilizar las mejores
condiciones en todos los procesos avanzados de oxidacion, es decir, en todas las pruebas se
utiliz6 como fuente de irradiacion una ldmpara UV de 365 nm de longitud de onda de 36 W
de potencia, la solucién fue colocada en una caja reflectora para aumentar la cantidad de
energia absorbida por el fotocatalizador. Para cada prueba se utilizé una celda de 100 mL de
volumen con un sistema de tres electrodos, se utilizd una barra de acero inoxidable 316 L
con un érea algebraica de 10 cm? como contraelectrodo, un electrodo de Ag/AgCl como
electrodo de referencia y los fotocatalizadores soportados como electrodo de trabajo. En la
solucidon de paracetamol se utilizd Na2SO4 (Sigma Aldrich, 99 %) como electrolito soporte

con una concentracion 50 mM y se ajustd a pH 3 utilizando acido sulfurico concentrado.

111.3.2 Procesos avanzados de oxidacion

e Proceso fotocatalitico con iluminacion UV. Para el proceso fotocatalitico, se utiliz6
el electrodo de trabajo sin potencial eléctrico, Unicamente sumergido en la solucién
de paracetamol siendo iluminado. Se realizaron pruebas con una duracién de 3 hy se
tomaron alicuotas de 0.5 mL cada 30 minutos hasta completar el tiempo de reaccion,
las alicuotas fueron diluidas con-agua ultrapura con una relacion 1:3. Las muestras se
analizaron mediante UV-Vis utilizando un espectrofotémetro UNICO S2100 UV*y
mediante HPLC Ultimate 3000 UHPLC" Focused.

e Proceso de electro-oxidacion. Para el proceso de electro-oxidacion, se aplico el
potencial definido 6ptimo de 0.6 V y sin fuente de iluminacion. La reaccion se llevo
a cabopor 3 h tomando alicuotas de 0.5 mL cada 30 minutos hasta completar el
tiempo total de reaccion, las alicuotas fueron diluidas con agua ultrapura con una

relacién 1:3. Las muestras fueron analizadas mediante UV-Vis 'y HPLC.

e Proceso fotoelectrocatalitico con iluminacién UV. Para observar el efecto conjunto
de los procesos fotocatalitico y de electro oxidacion, se llevé a cabo el proceso
fotoelectrocatalitico, se aplicé el mismo potencial eléctrico a los electrodos y se
ilumind con una lampara de 36 W de potencia. Se realiz6 el experimento por 3 h

tomando alicuotas de 0.5 mL cada 30 minutos hasta completar el tiempo total de



reaccion, las alicuotas fueron diluidas con agua ultrapura con una relacion 1:3. Las

muestras fueron analizadas mediante UV-Vis'y HPLC.

Proceso fotoelectrocatalitico con iluminacion solar. Para conocer la actividad
fotoelectrocatalitica de los electrodos, se realizé la degradacion de paracetamol
utilizando la luz solar como fuente de irradiacion. Este experimento se realizo
utilizando como fuente de iluminacién la radiacién solar y con las mismas
condiciones que el proceso fotoelectrocatalitico UV. Se realizo el experimento por 3
h tomando alicuotas de 0.5 mL cada 30 minutos hasta completar el tiempo total de
reaccion, las alicuotas fueron diluidas con agua ultrapura con una relacion 1:3. Las

muestras fueron analizadas mediante UV-Vis y HPLC.

Proceso fotoelectrofenton UV. Para poder llevar a cabo la degradacion completa de
paracetamol, se realizaron pruebas de degradacién utilizando el catodo de difusion de
oxigeno y agregando H,O> para obtener una concentracion de 10 mM en el medio de
reaccion, se utiliz6 una iluminacion UV de 365 nm de 36 W de potencia. La reaccion
se realiz6 por 30 minutos y se tomaron alicuotas cada 2 minutos los primeros 10
minutos y posteriormente cada 5 minutos hasta el tiempo total. Las alicuotas fueron
de 0.5 mL y se diluyeron 1:3 con acetonitrilo para detener la reaccion Fenton. Las
muestras fueron analizadas por HPLC.

Proceso fotoelectrofenton solar. De igual manera que el proceso anterior, y para
observar el efecto de la irradiaciéon solar, se realizaron pruebas de degradacion
utilizando el catodo de difusién de oxigeno y agregando H>O» para obtener una
concentracion de 10 mM en el medio de reaccion y colocando la reaccion en el
exterior para ser irradiada por luz solar directa. La reaccion se realiz6 por 30 minutos
y se tomaron alicuotas cada 2 minutos los primeros 10 minutos y posteriormente cada
5 minutos hasta el tiempo total. Las alicuotas fueron de 0.5 mL y se diluyeron 1:3 con
acetonitrilo para detener la reaccion Fenton. Las muestras fueron analizadas por
HPLC.



Proceso fotoelectrocatalitico con catodo de difusion de oxigeno. Se repitid el
proceso fotoelectrocatalitico Unicamente cambiando el catodo de acero inoxidable
por el catodo de difusion de oxigeno para mejorar la eficiencia del proceso. Se realiz6
el experimento por 3 h tomando alicuotas cada 30 minutos y se analizaron por medio
de UV-Visy HPLC.

111.3.3 Determinacion de la capacidad de degradacién de paracetamol

La capacidad de degradacién de paracetamol del fotocatalizador TiO2-Au 0.1 wt. %, se mide

de acuerdo con el porcentaje de remocion del contaminante, asi como con-la mineralizacion

total de los compuestos.

Espectrofotometria de UV-Vis. La espectrofotometria de UV-Vis es una técnica
que permite conocer los patrones de absorcion de las moléculas presentes en la
solucion contaminada, no solamente del contaminante modelo si no de todas las
especies quimicas con una longitud de onda méxima de absorcion cercanas. De esta
forma, y con el uso de una curva de calibracion se obtiene una curva de degradacion
de los compuestos organicos mas importantes para la reaccion. Las muestras fueron
analizadas utilizando un espectrofotometro UV-Vis modelo UNICO S2100 UV+, a
una longitud de onda de 429 nm. Previo al anélisis se centrifugaron para remover
particulas en suspension que pudieran interferir con el analisis, esto realizado en una
centrifuga Matrix Dynamica Velocity 14 a una velocidad de 4500 rpm durante un

periodo de tiempo de 20 min.

Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC por sus siglas en inglés). La
cuantificacion de compuestos de HPLC es el proceso para determinar una
concentracion desconocida de un compuesto en una solucién conocida. Esto implica
inyectar una serie de concentraciones conocidas de la solucion compuesta estandar
sobre el HPLC para la deteccion. La cromatografia de estas concentraciones
conocidas genera una serie de picos que se correlacionan con la concentracion del
compuesto inyectado. Para el andlisis de paracetamol se realizd la curva de

calibracion de paracetamol en el equipo de HPLC Waters 600. Las condiciones de



deteccion fueron las siguientes: flujo de 0.8 mL/min, fase mdévil 60/40 %V/V

Acetonitrilo:KH2PO4 10 mM con pH 3 ajustado con H2SO4, inyeccion de 20 pL.

Carbon organico total (TOC por sus siglas en inglés). El contenido de TOC se
determind utilizando un equipo Teledyne Tekmar TOC Fusion, la determinaciéon del
TOC es un indice del grado de avance de la oxidacion, y una herramienta
indispensable para el seguimiento del proceso fotocatalitico. Se analizé. tomando
muestras de 5 mL con un método y curva de calibracion previamente realizados con

una solucion de biftalato de potasio de concentracion conocida.



Capitulo 1V Resultados y discusién

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la investigacion realizada

de acuerdo con la metodologia seguida.

V.1 Sintesis y caracterizacion de los fotocatalizadores

Se obtuvieron fotocatalizadores con base en TiO2 dopados con oro en diferentes proporciones
(0.1, 0.5, 0.7, 1 y 3 wt. % de oro nominal) con un color caracteristico de oro_nanométrico y
una textura parecida al talco debida al polvo fino.

IV.1.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de

dispersidn de energia (EDS)

Se realizaron anélisis de SEM-EDS a los fotocatalizadores sintetizados con el fin de conocer
la morfologia superficial y la distribucion elemental en cada muestra, asi como el porcentaje
en peso obtenido en cada caso, los resultados obtenidos se encuentran contenidos en la Figura
IV-1 y en la Tabla IV-1, se puede apreciar que las muestras presentan una morfologia
irregular y en forma de grandes cumulos. En el contenido elemental, presentan un bajo
contenido en carbono debido al proceso de calcinacion y los restos dejados por el papel filtro,
ademas, es importante recalcar que el porcentaje en peso obtenido por medio de la técnica,
en todos los materiales. es de aproximadamente el 50 % del porcentaje agregado
nominalmente, esto puede deberse a que sélo estamos observando el contenido superficial de
oro, sin embargo, es necesario realizar un analisis mas a fondo para cerciorarse que el
contenido_total de oro en las muestras sea el calculado mediante esta técnica. Ademas, de
acuerdo con el mapeo realizado, se observa que el oro esta distribuido en toda la superficie,

y.no-se encuentra formando camulos o clusteres en la superficie del material.



() TiO2-Au wt. 5.0 %

Figura 1V-1 Mapeo elemental de fotocatalizadores TiO2-Au X wt. %

34



Tabla V-1 Porcentaje de oro en los fotocatalizadores TiO2-Au X wt. %

Catalizador Porcentaje nominal (wt. %) | Porcentaje EDS (wt. %)
TiO2-Au 0.1 % 0.1% 0.04 %
TiO2-Au 0.5 % 0.5% 0.25%
TiO2-Au 1.0 % 1.0% 0.54 %
TiO2-Au 3.0 % 3.0% 1.86 %
TiO2-Au 5.0 % 5.0% 2.81%

IVV.1.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Para conocer la morfologia y el tamafio de las particulas sintetizadas de dioxido de titanio
dopado con oro se realiz6 andlisis de TEM, el cual se muestra en la Figura 1\V-2, se puede
apreciar que la morfologia obtenida por el método de sintesis es la misma en todos los casos
sin importar la cantidad de dopante utilizado, una morfologia semiesférica con tamafio de
particula uniforme, también se observa un aumento en la aglomeracion de particulas al
aumentar la concentracion de oro en el TiO». El'tamafio de las particulas se midi6 utilizando
el software ImageJ tomando una media de 100 particulas en cada micrografia y fue en
promedio de 10 a 12 nm en todos los casos.

200 nm 100 nm

(a) TiO2-Au 0.1 wt. % (b) TiO2-Au 0.5 wt. %
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() TiOx-Au3.0Wt. % () TiOz-Au 5.0 Wt. %

Figura 1V-2 Imégenes TEM de catalizadores TiO2-Au X wt. %

IVV.1.3 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Debido a que el oro no fue observado por la técnica de TEM, se recurrio a la microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) para lograr percibir las particulas de
TiO2 y posiblemente, observar las particulas de oro en los fotocatalizadores. La Figura 1V-3
muestra dos micrografias obtenidas por HRTEM de la muestra TiO2-Au 0.1 wt. %, en la cual
se puede observar claramente en puntos de mayor contraste, las pequefias particulas de oro,

ademas, el andlisis de transformada rapida de Fourier (FFT) esta incluido en cada una de las
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imagenes y es posible observar el patron de difraccion que presentan las particulas de TiO,.
En la Figura V-3, se pueden apreciar tres difracciones, de las cuales se obtuvo un valor de
d=343A y d =3.314 correspondientes con la distancia interplanar reportada para

anatasa en el plano (1 0 1).

Figura IV-3 HRTEM de catalizador TiO2-Au 0.1 wt. % con analisis FFT.

IVV.1.4 Difraccion de rayos X (XRD)

Como se puede-observar en la Figura IV-4, las difracciones detectadas después del proceso
de calcinacion indican la presencia de la fase cristalina anatasa (26 = 25.33°; 37.82°; 48.08°;
53.93%; 62.75°) y no se encontraron picos caracteristicos de la fase rutilo (20 =27.4°; 36.11°;
41.27°, 54.37°; 69.07°). Los fotocatalizadores presentan un crecimiento preferencial en el
plano (1 0 1) de anatasa y, ademas, presentan una difraccion del plano (2 1 1) de broquita en
20 = 30.8°. Con respecto al oro afiadido al fotocatalizador, la cantidad es tan pequefia que fue
imposible observarlo en los fotocatalizadores con un porcentaje en peso bajo, inicamente fue
posible observar sefiales de oro metéalico en el fotocatalizador con 3 wt. % de oro. De acuerdo
con los difractogramas obtenidos, las difracciones detectadas en 20 = 38°; 44.2°; 64.4°; 77.2°
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indican la presencia de particulas de oro metalico con un crecimiento preferencial en el plano
(111).
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Figura I\VV-4 Patrén de difraccion de rayos X.

Se determind el tamafio de grano de cristal por medio de la ecuacion de Scherrer,
D=(kA/fpcosh), donde, D es el tamafio medio de grano de cristal , 1 es la longitud de onda de
la radiacion utilizada (1.54056 A para radiacion CuKo), k es una constante de forma con
valor de 0.94 para nuestro caso, Ao es el ancho del pico a la mitad del méaximo de intensidad
(FWHM) y 6 es la posicion del pico en radianes(Khorsand Zak et al., 2011; Rajesh Kumar y
Hymavathi, 2017). Ademas, se utilizé el método de Williamson-Hall para determinar la
tension de la celda debido a defectos intersticiales, vacancias, dislocaciones y fallas,
calculado de la pendiente de la linea trazada en la gréafica BcosO vs 4sind (Khorsand Zak
et al., 2011; Kibasomba et al., 2018; Ghasemi Hajiabadi et al., 2019), cabe resaltar que el
tamanio de cristal por el método de Williamson-Hall no pudo ser calculado correctamente, ya

que los datos de XRD presentan mucho ruido en la sefial y esto provoca que las gréaficas



obtenidas tengan muy pobre ajuste lineal o en algunos casos una doble pendiente de los datos.
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla IV-2 mostrada a continuacion. Como es
posible observar, el tamafio de grano de cristal disminuye conforme aumenta la concentracion
de oro en los fotocatalizadores, asi mismo, se observa que, en el caso de la tension en la red
cristalina, no se sigue una tendencia clara, sin embargo, es posible apreciar que el valor
méaximo de tension (0.0880 para 3.0 wt % Au) disminuye cuando la cantidad de oro aumenta
(0.0045 para 5.0 wt. %), lo cual puede indicar que se esta llegando a un punto de saturacion
en el cual el oro agregando deja de formar parte de la celda internamente, disminuyendo la

tension en la misma.

Tabla 1V-2 Tamanfio de cristalito y tension de los fotocatalizadores sintetizados

Tamario de
Muestra Tension
cristal D (nm)
TiO2 12.351 0.0137
Au-TiO2 0.05 %wt. 10.080 0.0121
Au-TiO2 0.1 %wt. 9.414 0.0038
Au-TiO2 0.5 %wt. 8.718 0.0082
Au-TiO2 0.7 Yewt. 7.199 0.0238
Au-TiOz 1.0 %wt. 6.730 0.0296
Au-TiO2 3.0 %wt. 6.547 0.0880
Au-TiO2 5.0 %owt. 5.551 0.0045

IVV.1.5 Espectroscopia Raman

La Figura IV-5 muestra el espectro Raman obtenido para las muestras sintetizadas con
diferentes cargas de oro. Para simplificar la identificacion de los modos vibracionales, el
espectro fue colocado con unidades arbitrarias en el eje vertical. De acuerdo con el grupo

espacial de la fase anatasa de dioxido de titanio (I 41 / a m d), existen seis mddulos



vibracionales activos en Raman (4,4 + 2B;4 + 3E;) y tres modulos vibracionales activos en

infrarrojo (4,, + 2E,,), ademas, una vibracion sera inactiva tanto en Raman como infrarrojo
(B5y,)- Todos estos mddulos explican los modos normales de vibracion (Balachandran y Eror,
1982; Zhang et al., 2006).

Los espectros obtenidos muestran modos vibracionales caracteristicos de la fase cristalina
anatasa en 147, 198 cm™, 399 cm™, 515 y 639 cm™, para las fases rutilo y broquita no se
detect6 ninglin modo vibracional asociado. Las tres bandas a 147, 198 y 640.cm™ estan
asignadas a los modos Eg y la banda a 398 cm™ al modo Big. La banda a 515-cm™ es un

doblete de los modos Aig t Byg.
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Figura IV-5 Patrones de espectroscopia Raman.



IVV.1.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Una vez corroborada la presencia de la fase anatasa y el oro en los fotocatalizadores, se
continud con espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para conocer el ambiente
quimico de los elementos presentes en cada uno de los fotocatalizadores y conocer el estado
de oxidacion del oro afiadido en los fotocatalizadores en los cuales no fue posible observar
sefiales en XRD. En la Figura IV-6 se muestran los espectros panoramicos de XPS obtenidos
para los polvos sintetizados. Para una mejor apreciacion de los espectros obtenidos, se
organizaron en una grafica tipo stack (ver Figura 1\VV-6a), en la Figura I\VV-6b se aprecia como
ejemplo las sefiales principales obtenidas de los elementos presentes en las-muestras. Se
puede observar que se tiene una contaminacion de carbon adventicio en la superficie del
material, ademas de las sefiales caracteristicas de Ti 2p y O 1s asociados con el dioxido de
titanio y, la sefial de Au 4f correspondiente a oro en estado. metalico, en las siguientes
imagenes se abordara de manera especifica las sefiales de cada elemento y se discutiran sus

respectivas energias de enlace.
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Figura 1V-6. Espectros obtenidos de XPS. a) Espectro panoramico de los polvos sintetizados y b)
Espectro panoramico con las principales sefiales obtenidas de los elementos presentes.



Para realizar correctamente el analisis de cada uno de los elementos se procedié a utilizar el
espectro especifico de cada uno de los elementos presentes. En la Figura 1\V-7a-7f se puede
observar el espectro especifico de Ti 2p con sus respectivas deconvoluciones para cada
fotocatalizador sintetizado. Todas las energias de enlace de Ti 2pz. y 2p12 estan entre 458.9
a459.1 eV y entre 464.6 a 464.8 eV. Es importante resaltar que la diferencia de energia en
todos los casos se mantiene entre 5.7 y 5.8 eV, lo cual corresponde con lo reportado en la
literatura para dioxido de titanio (Chi et al., 2019; Duan et al., 2019; Varnagiris et-al., 2019;
Zufiiga-lbarra et al., 2019). De acuerdo con los valores obtenidos, se detectd un ligero
aumento hacia energias de enlace mas altas para el Ti** cuando ‘se compara con el valor
estandar reportado de 458.8 eV (Varnagiris et al., 2019), estos cambios en el cambio de la
energia de enlace se deben a las interacciones entre el oro y-el titanio. El cambio méas grande
detectado fue para el TiO2-Au 0.5 wt. %, con valoresde 459.2 eV y 465.0 eV para Ti 2pz2 y

2p1/2 respectivamente.
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Figura IVV-7. Espectro especifico con deconvolucién de Ti 2p.
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Con respecto al andlisis especifico de las especies de O 1s, en la Figura IV-8a a Figura I1V-8f
se muestran los espectros obtenidos para los fotocatalizadores sintetizados, el analisis de
deconvolucion se realiz6 en términos de dos componentes, asociadas al enlace Ti-O y a
grupos OH en la superficie de las muestras. La sefial de mayor contribucion se encuentra en
energias de enlace de entre 530.1 a 530.5 eV, esta sefial de oxigeno esta asociada al enlace
Ti-O de acuerdo con la literatura (Chenakin y Kruse, 2018). La segunda componente
detectada en la deconvolucion de la sefial esta en valores de energia de enlace de 531.1 a
531.4 eV, esta componente se puede atribuir a la presencia de grupos hidroxilo en la
superficie de las muestras (latsunskyi et al., 2015; Chenakin y Kruse, 2018; Wang et al.,
2019). Existe un ligero cambio hacia energias de valores mas altos comparado con la energia
de enlace estandar para el enlace Ti-O (529.9 eV), este cambio se puede atribuir a la fuerte

interaccidn con el oro (Varnagiris et al., 2019).
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Figura 1V-8. Espectro especifico con deconvolucion de O 1s.

En la Figura 1V-9a a Figura I1VV-9f se pueden observar los espectros especificos del C 1s, de

igual manera se realizo la deconvolucion de los datos en términos de tres componentes. La

Binsci?ng Energy5 3(SeV)



primer componente en aproximadamente 285.3 eV se atribuye al enlace C-C, la segunda

componente en aproximadamente 286.8 eV se atribuye al enlace C-O y, la tercer componente

en 289.1 eV atribuida al enlace C=0 de acuerdo con la literatura (Kruse y Chenakin, 2011;

Greczynski y Hultman, 2018; Lopez etal., 2018). De igual manera que en las

deconvoluciones anteriores, se detect6 un ligero cambio en la energia de enlace hacia valores

mas grandes. El fotocatalizador TiO.-Au 0.5 wt. % fue el que present6 el mayor cambio en

la energia de enlace para este caso con valores de 285.5, 287.2 y 284.4 eV para los enlaces

correspondientes. El cambio detectado en las componentes de C 1s indican que lamuestra se

carga negativamente debido al oro incluido en el TiO> (Bhattacharya et al., 1997; Kruse y
Chenakin, 2011).
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Para el analisis especifico del Au 4f, los espectros con su deconvolucion se muestran en la

Figura 1V-10a a la Figura IV-10e. Esto debido a que la baja concentracion de oro en las

muestras impidiera obtener el espectro especifico para concentraciones debajo de 0.1 wt. %.

La deconvolucion de los espectros se realizd en términos de tres componentes. La



componente de Au 4f72 con valores de 83.5 a 83.7 eV y la componente 4fs, con valores de

87.4 a 87.5 eV confirman la presencia de oro metalico en las muestras, sin embargo se puede

observar un cambio en la energia de enlace hacia energias mayores, que se puede atribuir a

las interacciones de Au con TiO: y la carga negativa de las nanoparticulas de oro debido a

transferencias de cargas desde el TiO> (Arabatzis et al., 2003; Radnik et al., 2003; Corro
etal., 2017; Zou et al., 2017; Zhang et al., 2018; Duan et al., 2019). Ademas, al analizar la

tercer componente en valores aproximados de 84.6 eV, se pudo determinar que corresponde

con oro parcialmente oxidado, Au®", este componente de oro puede ser-facilmente

estabilizado como especies del tipo AuO™ con cationes de la matriz del TiQ2 (Pestryakov y
Lunin, 2000; Pestryakov etal., 2002; Arabatzis etal.,, 2003; Casaletto etal., 2006;
Stadnichenko et al., 2015).
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Figura 1VV-10. Espectro especifico con deconvolucion de Au 4f.
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Los analisis de XPS indican que existe un alto nivel de interaccion entre Au y la matriz de

TiO2, modificando las energias de enlace hacia energias més altas, y, como se observo en el

espectro de Au 4f, una parte del oro se presenta como oro parcialmente oxidado. Dado que



XPS es una técnica superficial (en el orden de 1 — 10 um), esta permite identificar los
elementos en la superficie de los materiales sintetizados, la baja intensidad de la sefial de oro
parcialmente oxidado comparado con la sefial de oro metélico podria indicar que la mayoria
del oro oxidado esta siendo estabilizado dentro de la estructura del TiO2 en lugares donde
existan vacancias de oxigeno en lugar de la superficie (Li y Li, 2002; Du et al., 2008). Sin
embargo, el analisis estructural de Rietveld es necesario para confirmar las interacciones oro

— dioxido de titanio y sus efectos en la red cristalina de TiOx.

1VV.1.7 Analisis estructural Rietveld

Para corroborar los resultados obtenidos a través de XPS, se realiz6 un andlisis estructural
Rietveld, en la Figura IV-11a a la Figura IV-11h se pueden observar los difractogramas
obtenidos del refinamiento comparados con el difractograma original obtenido de la muestra,
asi como la curva de diferencia entre ambos. Es posible observar que los difractogramas
refinados no presentan una diferencia notable comparados contra los obtenidos por el equipo
de XRD de cada muestra.
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Figura IV-11. Refinamiento estructural de Rietveld para las muestras sintetizadas de TiOz2, a) TiOz, b)
TiO2-Au 0.05 wt. %, c). TiO2-Au 0.1 wt. %, d) TiO2-Au 0.5 wt. %, ) TiO2-Au 0.7 wt. %, f) TiO2-Au 1.0
wt. %, g) TiO2-Au 3.0 wt. % y h) TiO2-Au 5.0 wt. %.

Para realizar el refinamiento, los valores iniciales de grupo espacial, pardmetros de celda y
coordenadas atomicas se tomaron de patrones de referencia calculados de la Crystallography
open database (COD). El oro se refind tomando en cuenta una segunda fase cristalina en el
material. El fondo se refind utilizando una serie de Fourier con seis coeficientes y el perfil de
reflexion de Bragg se describi6 por la funcion Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt. La
secuencia de refinacion para todas las muestras fue la siguiente: Fondo > Factor de escala >
Cero > Parametros de red > Pardmetros FWHM > Asimetria > Factor de forma > Escala

general > Coordenadas atomicas.
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La comparacion de los resultados obtenidos a través del refinamiento esta concentrada en la
Tabla V-3, es posible apreciar que la bondad de ajuste es relativamente buena en todos los
casos de refinamiento, excepto en los casos de 0.05 wt. % y 0.5 wt. %, donde se obtuvo el
ajuste mas bajo. Es posible observar que los parametros de red aumentan
correspondientemente conforme aumenta la cantidad de oro afadido, los valores maximos
de pardmetros de red se obtuvieron para el porcentaje de 0.7 wt. %, sin embargo, al seguir

aumentando la cantidad de oro en los materiales, los pardmetros de red se redujeron.

El decremento en los parametros de red ““c”, sugiere que una compresion esta ocurriendo en
la estructura cristalina del TiO2 (Rao et al., 2018). En investigaciones anteriores se ha podido
comprobar que los parametros de red de la estructura de TiO2 pueden incrementar su tamarfio
debido a vacancias de oxigeno presentes (Murugesan et al., 2019), y que, puede ser reducido
al incrementarla temperatura de calcinacién, lo cual reduce las vacancias de oxigeno y

promueve la cristalinidad (Can Wang et al., 2005; Verma et al., 2018).

Tabla IV-3. Parametros obtenidos del refinamiento Rietveld de las muestras de TiO-.

Parametro de red Ajuste

Muestra a c A
37853 | 9.4605 137

TiO2

Au-TiO; 0.05 wt. % 3.7877 | 9.4885 2.41

AU-TIO 01wt 06 | S7908 | 94844 1.53

37866 | 9.4915 | gg

Au-TiO2 0.5 wt. %

AUTIO 07wt o6 | o 0% | 9491 1.36

Au-TiO2 1.0 wt. % 3.7836 94420 1.31

Au-TiO; 3.0 wt. % 3.7870 | 9.4667 1.19

37868 | 9.4873 172

Au-TiO2 5.0 wt. %




Sin embargo, en este caso, el parametro de red esta siendo reducido a la misma temperatura
de calcinacion, cuando se utilizaron las concentraciones mas altas de oro, lo cual se puede
deber a las especies oxidadas de oro AuO" siendo estabilizadas por los cationes Ti** donde
existan vacancias de oxigeno, lo que resulta en una compresion de la celda de TiO>. Esto esta
de acuerdo con los resultados obtenidos por XPS y la componente de oro parcialmente

oxidado.

1VV.2 Determinacién de actividad fotoelectrocatalitica

1VV.2.1 Pruebas con cumarina

Los resultados obtenidos se muestran en las siguientes graficas, Se agruparon las curvas
obtenidas para los diferentes procesos de acuerdo con el fotocatalizador utilizado. Los
espectros de absorcion se obtuvieron para las longitudes de onda de entre 200 nm y 400 nm
ya que en la regién visible del espectro electromagnético no presentan ninguna banda de

absorcion.

En las pruebas preliminares (Figura IV-12 — Figura 1VV-13) se puede observar que el efecto
de la adsorcién de cumarina sobre la superficie del catalizador es despreciable. El efecto que
produce la luz UV sobre la reaccion es evidente ya que se observa una clara disminucion de
la banda de absorcién entre 300 nm'y 340 nm, lo cual es indicador de la degradacion de la
cumarina. Al agregar t-butanol al sistema de reaccion se puede observar una disminucion en
la misma banda de absorcion, aunque no en la misma cantidad que la fotocatalisis sin t-
butanol, esto es un-indicador de la presencia de radicales hidroxilos en la reaccion (Medel
et al., 2015; Herrada et al., 2016).
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Figura 1V-12 Espectro de absorbancia de degradacion de cumarina con TiO2 sin dopar.
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Figura 1V-13 Espectro de absorbancia de degradacion de cumarina con TiO2-Au 0.1 wt. %.

Para fines comparativos, se realizo una curva con los espectros de absorcion de cada uno de
los diferentes fotocatalizadores utilizados. De acuerdo con la Figura 1V-14, la mayor
degradacion de cumarina y por lo tanto la mayor cantidad de radicales hidroxilos formados

se obtiene utilizando el fotocatalizador TiO2-Au 0.1 wt. %.
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Figura IVV-14 Espectro comparativo de degradacion de cumarina con diversos fotocatalizadores.

Por Gltimo, se normalizaron los datos de absorbancia maxima de la cumarina en una longitud
de onda de 305 nm para observar la tendencia de degradacion de los fotocatalizadores. La
curva resultante se muestra en la Figura 1\V-15. Cabe resaltar que la mejor degradacion se
obtuvo con el fotocatalizador TiO2-Au 0.1 wt. %, mientras que el menor rendimiento fue con
el fotocatalizador TiO2>-Au 3.0 wt. %. Ademas, la tendencia es clara en cuanto a la

disminucion de la fotoactividad catalitica al incrementar el porcentaje en peso de oro.
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Figura 1VV-15 Curva volcan de actividad fotocatalitica TiO2-Au X wt. %.

I1VV.2.2 Espectroscopia de fluorescencia

Para corroborar que las especies reactivas creadas durante la reaccion de fotocatalisis eran
radicales hidroxilos se realiz6 espectroscopia de fluorescencia para detectar la formacién del
intermediario 7-hidroxicumarin, producto de reaccion entre la cumarina y los radicales
hidroxilo formados. Los resultados se muestran en la Figura IVV-16, de acuerdo los perfiles
obtenidos, la mayor cantidad de radicales se obtienen con el fotocatalizador TiO2-Au 0.1 %,

lo cual esta en concordancia con los resultados obtenidos por UV-Vis.
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Figura 1VV-16 Espectro de fluorescencia de 7-hidroxicumarina a 100 min de reaccion.

Ademas, se analizo la intensidad de la sefial tomando alicuotas de la solucion cada 20 minutos
en un periodo de 100 minutos de reaccion. Los resultados se muestran en la Figura IV-17,
donde es posible observar la clara tendencia en aumento de los radicales con respecto al

tiempo.
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seleccionados.

Figura I\VV-17 Espectros de formacion de 7-hidroxicumarina a) Fluorescencia y b) Intensidad méaxima
normalizada.
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Los perfiles de fluorescencia con respecto al tiempo se midieron para cada uno de los
catalizadores, los perfiles obtenidos se muestran en la Figura IV-17a se observa claramente
el aumento de la sefial maxima de emision con respecto al tiempo para el fotocatalizador
TiO2-Au 0.1 wt. %. En la Figura IV-7Db, se observa el aumento de la sefial normalizada para
los diferentes catalizadores al aumentar la cantidad de dopante de oro, siendo la mayor sefal
para el catalizador TiO2-Au 0.1 %. Con esto se puede concluir que el catalizador con la mayor
cantidad de radicales formados es TiO2-Au 0.1 %. Por lo tanto, para las pruebas en procesos

avanzados de oxidacion, se utilizara Gnicamente este catalizador.

I\VV.3 PAOs para la remocién de paracetamol

1VV.3.1 Electro oxidacion

Como pruebas preliminares, se realizaron pruebas de electro oxidacion de paracetamol para
determinar el potencial 6ptimo de degradacion. Se utilizé una solucion de paracetamol de
78.7 ppm de paracetamol (50 ppm TOC) en electrolito soporte de Na2SO4 50 mM con un pH
3 ajustado con H2SO4, volumen de 100 mL, sin iluminacion o burbujeo de aire con un tiempo
de reaccion de 3 hr, tomando alicuotas de 2 mL cada hora. Se utilizd un contraelectrodo de
acero inoxidable 316L con un area geométrica expuesta de 10 cm?, un electrodo de referencia
de Ag/AgCI en KCI saturado. La temperatura de reaccion se controldé a 25 °C con un
termostato- Digiterm, la reaccion se agitdé constantemente con un agitador magnético.
Aplicando diferentes potenciales entre 1.02 V y 0.42 V vs Ag/AgCl con un potenciostato
AMEL Instruments Modelo 2051. Los resultados obtenidos de las degradaciones se muestran
en lajError! No se encuentra el origen de la referencia. y jError! No se encuentra el or
igen de la referencia., y se muestra la degradacion obtenida por medio de las dos técnicas
de analisis utilizadas, HPLC y UV-Vis.

En los espectros obtenidos por UV-Vis podemos observar que el perfil de degradacion no

coincide por completo con el obtenido mediante HPLC, esto debido a la formacién de



compuestos intermediarios cuya banda de absorcién estd situada en un valor cercano al
paracetamol (Amax = 243 nm) como benzoquinona que tiene una longitud de onda méxima de
absorcion en 246 nm(Moctezuma et al., 2012).

Degradacion (%)
&8
1
Y

02 0.4 0.6 0.8
Potencial (V)

Figura 1V-18 Degradacion méaxima obtenida vs potencial normalizado aplicado

En la Figura 1\VV-18 podemos apreciar el comportamiento de cada potencial aplicado con
respecto al porcentaje de degradacion maximo obtenido, es posible observar que el potencial
Optimo obtenido para la degradacion de paracetamol utilizando los electrodos de TiO2-Au

0.1 wt. % sobre tela de carbdn es de 0.82 V vs Ag/AgCl, con una degradacion maxima del
56 %.

1V.3.2 Fotolisis

Para comprobar que la luz ultravioleta utilizada no tiene contribucion alguna a la degradacion
de paracetamol, se realizé un experimento de fotolisis, en el cual se irradio durante 3 hr, 100
ml de solucion de paracetamol de 78.7 ppm (50 ppm TOC) en electrolito soporte de NaxSO4
50 mM con un pH 3 ajustado con H2SO4, sin burbujeo de aire con un tiempo de reaccion de

3 hr, tomando alicuotas de 2 mL cada hora. En este caso no se colocé ningun tipo de electrodo



en la solucién. La lampara utilizada para irradiar la solucién fue una ldmpara que contiene
18 leds con una potencia total de 36 W con una longitud de onda de 365 nm. La celda de
reaccion se colocé en una caja reflectora para obtener un mejor aprovechamiento de la luz
irradiada, la potencia obtenida en la caja reflectora se midié utilizando un radiometro UV

Kipp & Zonen modelo CUV5, obteniendo una irradiancia promedio de 50 W/m?.
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Figura 1VV-19 Perfil de degradacién obtenido por (a) HPLC y (b) UV-Vis de la fotdlisis de paracetamol.

En la Figura IV-19 se puede observar los perfiles de degradacién obtenidos por HPLC y UV-
Vis para los experimentos de fotolisis de paracetamol. De acuerdo con los resultados, al final
de la reaccion, se detecta 5 % mas paracetamol que, al inicio de la reaccion, esto se debe a la
evaporacion de agua durante la reaccion, ya que se detectd una pérdida de 5 ml en 3 hr de
reaccion. Es posible observar que la irradiacion de luz UV sobre el paracetamol no presenta
algun efecto de degradacion. La cantidad de agua evaporada concuerda con el incremento de
concentracion

Es posible concluir que la radiacion UV de 365 nm utilizada no contribuye directamente a la

degradacion de paracetamol por fotdlisis en los procesos avanzados de oxidacion probados a
continuacion.



1VV.3.3 Fotocatalisis

Se realizaron experimentos de fotocatélisis sumergiendo el fotodnodo utilizado para el
proceso de electro oxidacion en la solucion de paracetamol mientras es irradiado por la
lampara en la caja reflectora. Se utilizaron 100 ml de solucion de paracetamol de 78.7 ppm
(50 ppm TOC) en electrolito soporte de Na2SO4 50 mM con un pH 3 ajustado con H2SO4,
con un tiempo de reaccion de 3 hr, tomando alicuotas de 2 mL cada hora. Irradiando la
solucion con la misma lampara de 365 nm y 36 W de potencia, variando el flujo de aire

suministrado para saturar la solucién con oxigeno.
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Figura 1\V-20 Perfil de degradacion.obtenido por HPLC para la degradacién de paracetamol por medio
de fotocatdlisis'y espectros de absorcién de degradacién.

Se puede observar en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. que la d
egradacion utilizando por fotocatélisis es minima, teniendo un maximo del 5 % de remocién
en un tiempo de 3 hr, y siendo las mejores condiciones de reaccion al burbujear un flujo bajo
de aire (0.1 L min™), en el caso de flujos mas altos de aire, no se realizaron los experimentos
debido a que la turbulencia del flujo generaba un salpiqueo mayor de agua, observandose
mayor peérdida de volumen y variaciones en la degradacion. Cabe resaltar que en las pruebas
en las cuales se realiza burbujeo de aire, se dio un tiempo de 30 min en agitacion previo al

inicio de la reaccion para garantizar la saturacion de oxigeno en la solucién.



1VV.3.4 Fotoelectrocatalisis

Una vez obtenido el mejor flujo de aire, se procedio a realizar la combinacion de procesos,

utilizando un potencial de trabajo de 0.6 V, flujo de aire de 0.1 L/min e iluminacion (365 nm

y 36 W) y agitacion constante por 3 hr.
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Figura 1VV-21 Degradacion fotoelectrocatalitica de paracetamol con una iluminacion de 36 W.

De acuerdo con los resultados obtenidos (ver Figura 1V-21), la mayor degradacion se obtiene

con la fotoelectrocatélisis utilizando un flujo de aire de 0.1 L/min, condiciones con las cuales

se obtiene una degradacién maxima del 62 % en un tiempo de 3 hr de reaccion. La diferencia



observada entre las graficas obtenidas de remocion es debido a la medicion realizada con
UV-Vis, en la cual se encuentra sumada las concentraciones de paracetamol e intermediarios,
mediante el andlisis de HPLC es posible obtener una gréafica de degradacion midiendo
unicamente el paracetamol, el aumento en absorbancia en UV-Vis se atribuye a la formacion

de benzoquinona de acuerdo con la literatura (Moctezuma et al., 2012).

IVV.3.5 Determinacion de la capacidad de degradacién de paracetamol

Para determinar la capacidad de degradacion de paracetamol de los fotocatalizadores
soportados sobre tela de carbdn, se realiz6 un ajuste cinético de pseudo primer orden
utilizando el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Para esto se realizaron experimentos
variando la concentracion inicial del contaminante con el fin de obtener una relacion entre

las constantes cinéticas de cada proceso individual.

Se realizd una serie de experimentos variando la concentracion de TOC, de acuerdo con los
resultados obtenidos mostrados en la Figura 1V-22, es posible apreciar una tendencia en la
degradacion de paracetamol, en la cual conforme aumenta la concentracién inicial del
contaminante, la degradacion disminuye, excepto en los casos de 10 y 20 ppm de TOC, para
los cuales se obtuvieron valores mayores de degradacion, siendo el valor mas alto de
degradacion de 60% en el caso de 20 ppm de TOC inicial. En estos casos se utilizé una
lampara de mayor potencia para tratar de acelerar el proceso, sin embargo, el resultado final

fue de una disminucién en comparacion con la lampara de 36 W.
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Figura 1V-22 Perfiles de degradacion de paracetamol obtenidos mediante HPLC y UV-Vis utilizando
diferentes concentraciones iniciales de TOC utilizando una iluminacién de 48 W.



Para que los resultados fueran congruentes con la lampara utilizada anteriormente de 36 W,
se procedié a repetir los experimentos para obtener su correspondiente grafica utilizando la
lampara de 36 W. En la Figura IV-23 se puede observar los graficos obtenidos para una
potencia de 36 W.
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Figura 1V-23 Degradacion de paracetamol a diferentes concentraciones iniciales de TOC (10, 20, 30, 40
y 50 ppm) convertidas de 48 W a 36 W de potencia por medio de diferencias.

En este caso es posible observar que la degradacion maxima obtenida es de 64 % en un
tiempo de 3 horas utilizando la concentracién minima de 10 ppm de TOC de paracetamol.
Es posible-observar que la tendencia es clara, conforme aumenta la concentracion de
paracetamol disminuye la remocidn, asi mismo, cabe recalcar que el TOC no disminuyé en
ese tiempo. Podemos concluir que la degradacion de paracetamol hasta este momento de la
reaccion no llega hasta una mineralizacion completa, simplemente esta destruyendo las
moléculas de paracetamol en subproductos que permanecen en solucién (Moctezuma et al.,
2012; Hernandez et al., 2018).

Cinética de pseudo primer orden



A partir de los resultados obtenidos para los cambios de concentracidn se procedio a calcular
las constantes cinéticas de pseudo primer orden utilizando un modelo Langmuir-
Hinshelwood, para lo cual fue necesario realizar el ajuste y la transformacion de los datos
para graficar In [C] vs t para cada uno de los procesos con diferente concentracion, lo cual

se muestra en la Figura 1V-24.
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Figura 1VV-24 Cinética de pseudo primer orden con el modelo de Langmuir-Hinshelwood.

De la Figura 1V-24, realizando un ajuste lineal para obtener los valores de las constantes

cinéticas se abtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 1V-4.

Tabla V-4 Constantes cinéticas de pseudo primer orden.

Paracetamol (mgL?) | ki (min-t)

10 0.00934

20 0.00888




30 0.00667

40 0.00599

50 0.00548

De igual forma, con las constantes calculadas, se procedio a calcular las constantes de
equilibrio de reaccion y la constante de velocidad en la superficie del catalizador con la

siguiente ecuacion:
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Figura 1V-25 Relacion de constantes cinéticas de Langmuir-Hinshelwood vs. concentracion.

Es posible observar en la Figura 1V-25 Relacion de constantes cineticas de Langmuir-
Hinshelwood vs. concentracion. que la tendencia es lineal en las concentraciones, sin

embargo, al omitir estos valores el ajuste obtenido para la relacion de cinéticas es de 0.9721,



con lo que se obtiene un valor de k. = 25.57 mgL™'min™1,yuna Kp,,, = 0.02318 Lmg™1,
lo cual indica que los subproductos de reaccion son facilmente desorbidos de la superficie

del catalizador.

Al observar los resultados y comparandolos con los resultados obtenidos en XPS, podemos
observar que el catalizador mas eficiente obtenido es el que, cualitativamente, presentaria la
mayor cantidad de oro parcialmente oxidado en la superficie del catalizador y la tension de
la celda cristalina mas baja de todos los polvos sintetizados (0.0038). Los resultados
obtenidos se pueden deber al efecto combinado de la accion de oro metélico y oro
parcialmente oxidado en la superficie del catalizador. Es decir, la presencia de oro metalico
en la superficie del catalizador favorece la migracion de los electrones producidos al oro,
mejorando la separacion electron — hueco (Li y Li, 2002). Por otra parte, el efecto de oro
parcialmente oxidado puede mejorar la fotoactividad al promaover la migracion interfacial de
cargas, mejorando la migracion de cargas hacia el O» de acuerdo con las siguientes
ecuaciones (Liy Li, 2002):

Audt + 2e;, - Au’t
Aut'+ ez — Au
Aut + 2k, - Audt
O2(aas) * €cp (0 Au™, Au) = Oyq45)

Este efecto conjunto puede explicar el hecho de que este catalizador tuviera los mejores
resultados en la degradacién de paracetamol con respecto a los otros, en donde Gnicamente
se tenia el efecto de oro metalico. Ademas, se ha probado que la relacion Au/Au®* dentro del
catalizador tiene un valor 6ptimo en el cual las propiedades del catalizador se ven potenciadas
(Liy Li, 2002; Du et al., 2008).



Capitulo V Conclusiones

Los fotocatalizadores con diferentes cargas de oro fueron sintetizados con éxito por medio
del proceso sol-gel asistido por microondas. La estructura cristalina principal de los
fotocatalizadores fue anatasa. Al determinar el tamafio de grano de cristal y tension en la
celda unitaria por medio de la ecuacién de Scherrer y el método de Williamson-Hall se pudo
determinar que existe una disminucion de la cristalinidad al incrementar el contenido de oro
y un aumento en la tension de la celda de TiO2, este efecto se debe a qué el oro metalico se
estabiliza dentro de la estructura del TiO2 hasta un punto critico, después del cual, la tension

ya no se ve modificada.

Se determin6 una compresion de la celda de TiO: en el parametro de red “c” por medio del
andlisis estructural Rietveld. Comparando los resultados obtenidos por XPS y Rietveld se
puede sugerir que los &tomos de oro que se presentan como oro parcialmente oxidado estan
siendo estabilizadas en los sitios donde pudieran existir vacancias de oxigeno, causando una
compresion en la celda cuando se calcinan a lamisma temperatura. Asi mismo, al estar siendo

estabilizados en las vacancias de oxigeno, la tension en la celda se ve reducida.

El proceso de fijado en tela de carbdn fue exitoso y probo ser eficiente para la degradacion
de paracetamol haciendo uso de procesos avanzados de oxidacion como fotoelectrocatalisis.
El proceso de fotocatalisis presentd una degradacién de 66 % bajo luz solar en un tiempo de

3 h de reaccion.

El proceso de degradacion sigue una cinética de pseudo primer orden, ademas, las constantes
cinéticas del proceso pudieron ser calculadas con el modelo de Langmuir-Hinshelwood y

mostraron que la reaccién en la superficie del catalizador es rapida y con una pobre adsorcion.
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