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RESUMEN

Una de las principales causas de la resistencia a antibiéticos por microorganismos
patdgenos es la presencia de estas sustancias en las aguas residuales. Por ello
resulta prioritario desarrollar procesos de tratamiento de aguas contaminadas que
garanticen la degradacion de estos compuestos, sin la generacion de subproductos
peligrosos. La fotocatalisis es un método prometedor para alcanzar este fin. El TiO2
ha mostrado un buen desempefio en la oxidacion fotocatalitica de contaminantes
en agua utilizando luz UV. El TiO2 puede activarse en el espectro de luz visible
cuando se dopa con atomos de no metales y es modificado en superficie con
nanoparticulas metalicas. El objetivo principal de este trabajo fue evaluar la
actividad fotocatalitica del TiO2 dopado con atomos de boro (B) y modificado en
superficie con nanoparticulas de oro, para la degradacién del antibi6tico
sulfametoxazol (SMX) utilizando luz solar simulada.

Los fotocatalizadores se sintetizaron por el método sol-gel utilizando butoxido de
titanio como precursor de TiO2. Como agente dopante de B se utilizé &cido bérico
(H3sBO3). La superficie de los fotocatalizadores dopados se modific6 mediante el
depdsito de nanoparticulas de oro por el método de depdsito-precipitacion con urea.
Los catalizadores se caracterizaron para conocer su area superficial especifica
(BET), su cristalografia (por DRX y Raman) y el tamafio de las nanoparticulas de
oro depositadas (TEM). Propiedades 6pticas como la absorcién en el espectro UV-
visible y el band-gap también fueron determinados.

La actividad fotocatalitica de los materiales se evalia como funcion de la
degradacion y mineralizacion del antibidtico SMX con luz solar simulada, empleando
técnicas de andlisis como espectroscopia UV-visible, cromatografia de liquidos
acoplado a masas (HPLC-ESI-MS/MS) y andlisis de carbono organico por

combustion total.

Los resultados obtenidos muestran que la cinética de degradacion del antibiético

SMX disminuye cuando se utilizan los fotocatalizadores dopados con boro, no
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obstante, la presencia de atomos de boro en el TiO2 aumenta la mineralizacion del
antibiético para cargas de B de 0.25 % y 0.5%, con respecto al fotocatalizador puro.
Ademas de esto, cuando se depositan nanoparticulas metalicas de oro (cargas de
Au de 0.5% y 1%) en la superficie de estos fotocatalizadores se incrementa alin mas

la mineralizacion de SMX.
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1. INTRODUCCION

1.1 Contaminantes emergentes

En el siglo pasado se descubrié que los productos quimicos y farmaceéuticos de uso
comun son un tipo de contaminantes con riesgos potenciales en la salud humana 'y
en el medio ambiente. Estos contaminantes se conocen como contaminantes
emergentes. La Agencia de Proteccion Ambiental, EPA por sus siglas en inglés,
define a un contaminante emergente como una sustancia presente en el medio
ambiente que no se encuentra regulada en materia de disposicion y tratamiento,
gue se encuentra en concentraciones muy bajas (generalmente en partes por millén
o partes por trillon) y cuyo impacto sobre el medio ambiente y la salud humana son
poco entendidos.! Otra particularidad de estos compuestos es que, debido a su
elevada produccién y consumo, y a la como consecuente continua introduccion de
los mismos en el medio ambiente, no necesitan ser persistentes para ocasionar

efectos negativos.

Los contaminantes emergentes son sustancias que no se incluian en programas de
monitoreo rutinario y que pueden ser candidatos para futuras regulaciones
dependiendo de su ecotoxicidad, efectos potenciales sobre la salud y frecuencia de
aparicion en el medio ambiente. Estos contaminantes incluyen aquellos que han
estado presentes en el medio ambiente, pero cuya presencia y significancia no

habian sido evaluadas.

Este tipo de contaminantes entran al medio ambiente a través de diferentes vias,
como son: los residuos de las plantas de tratamiento de aguas, las cuales no estan
disefiadas para tratar estos compuestos por lo que no son removidos
completamente, las aguas residuales de tipo domeéstico e industrial que no reciben
ningln tratamiento,? a través de efluentes hospitalarios, y de las actividades

agricolas y ganaderas.
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Existe una amplia variedad de sustancias quimicas de uso comldn que son
consideradas contaminantes emergentes, éstas se presentan en la siguiente

seccion.
1.2 Tipos de contaminantes emergentes
Los contaminantes emergentes se han clasificado como:

% Contaminantes orgénicos persistentes (POPs): son contaminantes organicos
tales como acidos organicos perfluorados, polibromodifenil éteres usados
como plasticos y retardantes de llama.

+ Productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCPs): incluyen un amplio
namero de drogas humanas prescritas (como antidepresivos), medicamentos
(ibuprofeno), bactericidas (triclosan), protectores solares, entre otros.

% Medicinas veterinarias como antimicrobianos, antibidticos, antifingicos,
promotores del crecimiento y hormonas.

+ Disruptores endocrinos. Estrogeno sintético, andrégenos y otros capaces de

modular las funciones hormonales normales.

En los ultimos afios se ha incrementado el interés por el estudio del efecto de los
contaminantes emergentes sobre el medio ambiente. Entre los contaminantes de
mayor interés se encuentran los farmacos, los cuales representan un riesgo
potencial sobre los ecosistemas acuaticos y terrestres, y sobre la salud humana,

debido a su alta actividad biolégica.?
1.3 Antibioticos

Los antibiéticos son farmacos empleados comunmente en el tratamiento de
infecciones debido a que matan o retardan el crecimiento de bacterias. Los
antibioticos suelen ser agrupados de acuerdo a su mecanismo de accién o a su
estructura. Pueden dividirse en B-lactdmicos, quinolonas, tetraciclinas, macrolidos,

sulfamidas, aminoglucésidos, glicopéptidos, quinolonas, entre otros.*

La introduccion de los antibiéticos en la década de 1940 representd uno de los
mayores avances meédicos de todos los tiempos. En la actualidad, las enfermedades

infecciosas siguen siendo la causa mas frecuente de consulta en atencion primaria
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donde se realiza el 92% de la prescripcion de antibiéticos.® No obstante, la
preocupacion sobre la liberacién de antibidticos hacia el medio ambiente ha
aumentado debido a sus consecuencias a largo plazo sobre la salud humanay los

ecosistemas.

La preocupacion principal hacia la incorporacién de los antibiéticos al medio
ambiente, incluso en niveles bajos, estad relacionada con el hecho de que
representan una fuente para el desarrollo y la propagacion de genes de resistencia
en bacterias, reduciendo asi la capacidad de los antibiéticos de uso comun de hoy

en dia para combatir las infecciones bacterianas en humanos.®

Un ejemplo de este fendbmeno es la resistencia de los neumococos a la penicilina.
En los afios cuarenta, al introducirse la penicilina, era posible inhibir el crecimiento
de la mayoria de los neumococos con concentraciones de 0.008 mg/L de este
farmaco; 50 afios después, mas de la mitad de los neumococos aislados en Esparfia
requerian concentraciones de 0.1 mg/L y, aproximadamente, el 20% de 1 mg/L. Es
decir, hay que multiplicar la concentracién de penicilina 12.5-125 veces para
conseguir el mismo efecto, y son pocas las cepas que conservan la antigua

sensibilidad.”

Los antibiéticos usados en humanos y de uso veterinario se han detectado en
diferentes lagos, rios y arroyos alrededor del mundo.?® Numerosos estudios®!! han
demostrado la presencia de estos compuestos en aguas residuales urbanas, aguas
residuales de hospitales, aguas superficiales y subterraneas, asi como en agua
potable. 1213 Las plantas de tratamiento de aguas residuales son una de las mayores
fuentes de farmacos y antibiéticos en efluentes de agua, debido a que la mayoria
de las moléculas son muy estables y no se biodegradan. En su lugar, estos
compuestos sélo pasan a través de las plantas de tratamiento y de ahi al medio
ambiente. Adicionalmente, las plantas de tratamiento usan cloro que puede tener la
consecuencia no intencionada de propiciar la formacion de otros antibidticos en las
descargas de agua que, ademas, muestran un incremento en la actividad

antibacteriana.®
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Estos compuestos también se han detectado en suelos, lugar al que llegan por el

uso de aguas residuales para irrigacion.

Los compuestos farmaceéuticos identificados en el medio ambiente pertenecen a
varias clases de drogas humanas como antibidticos, analgésicos, beta-
blogueadores, antiepilépticos, reguladores de lipidos, agentes de contraste, agentes

anticancerigenos, hormonas, entre otros.'®

Las sulfonamidas son de los antibiéticos mas ampliamente utilizados y de los que
comunmente se encuentran en medios acuosos. Este trabajo analiza la degradacion
fotocatalitica de sulfametoxazol por lo que a continuacion se presentan brevemente

sus propiedades mas relevantes.
1.4 Sulfametoxazol

El sulfametoxazol (SMX) o 4-amino-N-(5-metil-3-isoxazolil)-bencenosulfonamida,
es un antibiético efectivo contra bacterias tanto Gram-positivas (cocos y bacilos)
como Gram-negativas (Escherichia coli, Enterobacter, Klepsiella, Salmonella y

Shigella). En la tabla 1.1 se presentan las propiedades fisicas y quimicas de SMX.

Este antibiético frecuentemente es combinado con trimetoprima en relacion 1:5 para
el tratamiento de una amplia variedad de infecciones bacterianas, tales como
infecciones en el oido, intestinales, en el tracto urinario y en las vias respiratorias,
ademas de que se usa en medicina veterinaria.'® El SMX es completamente
absorbido via oral y aproximadamente del 80 al 90% de la dosis administrada es
excretada en 24 h a través del rifién.}” Tanto SMX como trimetoprima inhiben la
sintesis de acidos nucleicos y de proteinas esenciales para las bacterias, por lo que

inhiben su crecimiento.

En 2006 se consumieron en Espafia 7.8 toneladas de SMX en combinacion con
trimetroprima,® mientras que en 2000 el consumo en Estados Unidos fue de 309
100 kg*®

El SMX es un farmaco altamente persistente en los efluentes de agua. La
concentracion de SMX en aguas superficiales se ha detectado en niveles de 6.9 a

1 900 ng/L.?° Luo y colaboradores?! analizaron el agua superficial de varios sitios
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del rio Haiher en China y encontraron una concentracion promedio de 180 ng/L de
SMX, la concentracion mas alta detectada fue de 340 ng/L. De manera semejante
Heberer y colaboradores?? determinaron una concentracién promedio de SMX, en
el lago Wannsee en Alemania, de 169 ng/L y una concentracion maxima de 326
ng/L. Choi y colaboradores?® encontraron una concentracion de 26.9 ng/L en el Rio
Han en Korea del Sur, mientras que en el rio Nairobi en Kenia, Ngumba y
colaboradores? determinaron una concentracion media de 1 800 ng/L con una

concentracion maxima de 13 800 ng/L.

Tabla 1.1. Propiedades fisicas y quimicas de sulfametoxazol.

Formula molecular C10H11N303S
N—O
0. O
N M_CH3
Estructura /@’"“N
H.N

2

Soluble en etanol (1g/50 mL); soluble
Solubilidad en cloroformo y en éter (1 g/L); poco

soluble en agua (29.4 mg/L)

Peso molecular (g/mol) 253.27
Constante de disociacion acida (pka) pka1 = 1.85+£0.03, pkaz= 5.6+0.04
Presion de vapor 6.93x108 mmHg a 25 °C

Coeficiente de particion octanol-
Log Kow = 0.89
agua

En los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales también se ha
detectado este antibidético. En un estudio realizado en 2013 por Loos vy
colaboradores?® se analizaron los efluentes de 90 plantas de tratamiento de aguas

residuales de diferentes partes de Europa. EI SMX se detectd en el 83% de las
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plantas analizadas. La concentracion promedio medida fue de 280 ng/L, mientras

que la concentracion maxima detectada fue de 1 691 ng/L.

La remocion parcial de SMX, y en general de moléculas organicas contaminantes,
en las plantas de tratamiento de aguas residuales ha propiciado el desarrollo de
diferentes procesos quimicos, fisicos y bioldgicos para incrementar la remocion de
estos compuestos. La biodegradacion es un proceso en el cual diferentes
microorganismos utilizan como fuente de carbono y energia moléculas organicas.
En el caso de SMX se ha aislado una bacteria llamada Pseudomonas psychrophila
con la que después de 8 dias de operacién se ha conseguido degradar el 34.3% de
SMX. El tiempo de operacion depende, entre otras cosas, del tipo de
microorganismo que se emplee para la biodegradacion. Una de las desventajas de
la biodegradacion es que es un proceso que consume mucho tiempo, aunque éste

puede disminuir utilizando celdas de combustible microbianas.?°

La degradacién de SMX mediante lodos activados es un proceso poco eficiente por
lo que se obtienen niveles bajos de degradacién, a menos que se combine con otras

técnicas como osmosis inversa, ultrafiltracion y electrooxidacién.?®
1.5 Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada se propusieron por primera vez en la década
de 1980 para el tratamiento de agua potable,?’?8 son procesos de oxidacion
efectivos en la remocién de contaminantes recalcitrantes. La caracteristica principal
de estos procesos es que se generan intermediarios altamente reactivos, como los
radicales hidroxilo (OH:) y sulfato (SO4™). Los radicales OH- atacan a las moléculas
organicas contaminantes a través de cuatro caminos basicos: adicion de radicales,
abstraccion de hidrogeno, transferencia de electrones y combinacion de radicales.
Las reacciones de los radicales OH- con compuestos organicos produce radicales
R- 0 R--OH, que con O2 se transforman en radicales ROO-. Todos los radicales
promueven reacciones en las que se forman especies mas reactivas, como H20:2y
superoxido (O27), que ayudan en la degradacion quimica e incluso en la

mineralizacion de los contaminantes organicos. En contraste con los radicales

8|Pdagina



hidroxilo, los radicales sulfato tienden a remover electrones de moléculas organicas

que son subsecuentemente transformadas en radicales catiénicos.?°

Los procesos de oxidaciéon avanzada mas comunes incluyen aquellos que usan
ozono (O3), ozono en combinacion con H202 (O3/H202) o luz ultravioleta (O3/UV),
ultrasonido, fotocatalisis heterogénea con 6xidos metalicos (TiO2, ZnO, BiVOa,

CeOg2, Al203), reaccion Fenton y foto-Fenton, entre otros.

En un estudio realizado por Ji y colaboradores®® sobre la degradacién de SMX
utilizando Fe (ll) y persulfato activado (PS), se encontré que utilizando una relacion
molar SMX:PS:Fe(ll) de 1:80:80 es posible degradar el 74.7% del antibibtico
después de 240 min de reaccion. La presencia de agentes gquelantes como acido
citrico y EDTA aumentan la degradacion de SMX. En el mismo estudio se encontrd
que es posible remover completamente el antibiético utilizando la reaccion de
Fenton, para esto se empled una relacion molar SMX:H20:2:Fe(ll) de 1:5:5 con un

tiempo de reaccién de 30 min.

El uso de ozono en la degradacién de SMX ha dado buenos resultados, sin
embargo, aunque es posible degradarlo casi por completo se ha detectado una baja
mineralizaciéon. Dantas y colaboradores3! analizaron la degradaciéon de SMX con
ozono a diferentes valores de pH y encontraron que después de 15 min de reaccién
se degradé el 98.6% del antibiético, no obstante, después de 60 min de reaccion se
removié solamente el 18% de carbono organico total (TOC por sus siglas en inglés).
Ante esto, la ozonizacion se ha combinado con el uso de catalizadores, ultrasonido
y H202 con la finalidad de incrementar la eficiencia en la degradacion y

mineralizacion de SMX.32-34

Otro de los procesos comunmente empleados en la degradacion y mineralizaciéon
de SMX es la fotocatalisis heterogénea con TiO2.3540 El TiO2 se activa con luz UV
debido a que tiene una energia de banda prohibida o band-gap (Eg) de 3.2 eV.** En
la siguiente seccion se describiran con mas detalle los procesos involucrados en la

fotocatalisis heterogénea por su importancia para este trabajo.
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Abellan y colaboradores®® evaluaron la fotodegradacion del antibiético SMX
utilizando luz UV y TiO2 como fotocatalizador. En este caso el SMX se degrad6
completamente después de 6 h de reaccion y so6lo se mineralizé el 40% de éste.
Xekoukoulotakis®® y colaboradores estudiaron la degradacion de SMX con
diferentes muestras comerciales de TiO2z y luz UV-A. El TiO2 Degussa P25 fue la
muestra méas activa al mineralizar el 90% del antibiético después de 120 min de
reaccion, asi mismo, se encontré que el Oz tiene un efecto determinante en la

mineralizacion de SMX.

Una de las limitantes mas sobresalientes del uso de TiO2 como fotocatalizador es
que tiene una energia de banda prohibida en la region del UV, lo que aumenta el
costo de los procesos de tratamiento de aguas. Lo anterior es de vital importancia
para aplicaciones practicas en el aprovechamiento de luz solar, debido a que ésta
sélo posee el 4% de luz UV y un alto porcentaje de la energia es emitida en la regién
visible.*? Es por esto que se han desarrollado diferentes métodos que permitan
disminuir el band-gap de TiO2 para que sea posible activarlo con luz visible. Entre
los métodos empleados para lograr lo anterior, se encuentra el dopado con no

metales y la modificacién superficial con nanoparticulas metalicas.

El TiO2 se ha dopado con boro (TiO2-B) para mejorar su desempefio fotocatalitico
en la degradacion de numerosos contaminantes organicos y utilizando luz solar
simulada o luz visible. El TiO2-B generalmente se sintetiza por el método sol-gel y
se utiliza HsBOs como agente dopante en diferentes cargas y a diferentes
temperaturas de calcinacion. Mediante esta sintesis se ha obtenido TiO2-B con
diferentes propiedades tales como tamafio de cristal, area superficial especifica,
estructura cristalina, composiciéon de fases y band-gap. Entre las moléculas
contaminantes que se han estudiado se encuentran los B-bloqueadores,*
colorantes organicos como azul de metileno* y anaranjado de metilo,*® tolueno,*®

fenol,*” bisfenol A,*® benceno,*® entre otros.

Kuo y colaboradores*® informaron sobre la remocién de bisfenol A utilizando TiO2-B
y luz solar, y encontraron que con TiOz2 sin dopar solo se remueve el 65% de bisfenol

A, mientras que con TiO2-B se remueve el 88%. Ademas de esto, fue posible utilizar
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el fotocatalizador hasta diez veces mas, lo cual es de destacarse debido a que
muestra que el fotocatalizador es estable y que se puede reciclar. De manera
semejante, Cavalcante*® y colaboradores analizaron la remocién del B-bloqueador
metoprolol con TiO2 sin dopar y TiO2-B, encontraron que con el primero es posible
remover el 48% del contaminante, mientras que con el segundo se remueve el 70%

del mismo.

El depoésito de nanoparticulas metalicas en la superficie de semiconductores
también ha favorecido la eficiencia fotocatalitica y el uso de luz visible. Una de las
ventajas prometedoras de estos materiales es que es posible obtener no sélo altos
niveles de degradacion sino también la completa mineralizacion de los
contaminantes.®® En particular el depédsito de nanoparticulas de Au sobre TiO2
(Au/TiO2) ha ganado mucho interés debido a que presenta actividad fotocatalitica
en la generacién de hidrogeno, decoloracién de colorantes, descomposicién de
fenol y degradacion de acidos carboxilicos, entre otros.*? En numerosos
articulos*?>°0->4 se ha visto que cuando el fotocatalizador de Au/TiO2 se activa con
luz visible o UV-visible incrementa la eficiencia fotocatalitica de éste con respecto a
TiO2 sin depoésito de nanoparticulas. Se ha encontrado que la eficiencia
fotocatalitica de Au/TiOz es de 1.1 a 14.5 veces mayor con respecto a la presentada
por TiOz2 puro. El caso del colorante anaranjado de metilo es de resaltarse ya que
después de 24 h de irradiacion se removio el 87% de éste y fue 14.5 veces mayor
con respecto a TiOz2 sin depoésito de nanoparticulas.

Oros-Ruiz y colaboradores® informaron que utilizando TiO2 modificado con
nanoparticulas de Au, Ag, Cu y Ni, y después de 6 h de irradiacion, es posible
mineralizar el 80% del antibiético, mientras que Duran y colaboradores®?
encontraron que utilizando una carga de Au del.5 (% p/p) fue posible remover casi
el 100% del antibidtico ciprofloxacino después de 360 min de irradiacion, ademas

de que el fotocatalizador mostro ser estable después de tres ciclos de redso.

La eficiencia fotocatalitica de estos materiales depende de las propiedades del
nanocristal de Au como son: tamafio de cristal, carga de Au y area superficial, entre

otras. Existen diferentes métodos de sintesis de estos materiales, entre ellos la
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adsorcion de nanoparticulas coloidales de Au, fotodeposicion, depdsito

precipitacion, impregnacion y adsorcion de iones.4250
1.5.1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis involucra una reaccion catalitica por absorcion de luz a través de un
catalizador o un substrato. Cuando se habla de fotocatalisis heterogénea las
reacciones ocurren en la superficie del catalizador, en la interfaz liquido-solido o
gas-solido.%® La fotocatalisis heterogénea es un proceso de oxidacion avanzada de
tipo fotoquimico, la cual permite la degradacion y la mineralizacion, conversion a
CO2 y H20, de moléculas organicas presentes en el agua o en el aire. En este tipo
de reacciones suelen emplearse semiconductores (TiO2, ZnO, CeO2, WOs3, Bi20s3,

Cu20),% una fuente de irradiacién y un suministro de Oz en el medio de reaccion.

La reaccion de fotocatalisis inicia con la excitacion de un electron de la banda de
valencia (BV) del semiconductor hacia la banda de conduccion (BC). Esta excitacion
se lleva a cabo cuando incide sobre el semiconductor un fotén de energia hv de
igual o mayor energia que la energia de su banda prohibida, generando asi un par
electron-hueco que migra hacia la superficie del semiconductor. El par electrén
hueco tiene una vida media de nanosegundos, tiempo en el cual debe migrar a la
superficie del semiconductor y reaccionar con las especies ahi presentes (figura
1.1). En la superficie, los huecos reaccionan con sustancias adsorbidas, como iones
OH-y moléculas de agua, generando radicales OH" u otros radicales. Las moléculas
organicas contaminantes adsorbidas en la superficie del semiconductor también
pueden ser oxidadas por los huecos. Por otro lado, los electrones presentes en la
banda de conduccion reaccionan con moléculas de Oz para general el radical
superoxido Oz, a su vez, éste puede reaccionar con los protones para producir
radicales peréxido.*° Los pares electron-hueco que no reaccionan se recombinan y

la energia se disipa.

La fuerza impulsora del proceso de transferencia electronica en la interfaz es la
diferencia de energia entre los niveles del semiconductor y el potencial redox de las
especies adsorbidas. En la interfaz, los huecos fotogenerados dan lugar a

reacciones de oxidaciéon, mientras que los electrones generados en la banda de
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conduccion llevan a cabo reacciones de reduccion Los semiconductores mas
empleados presentan bandas de valencia con potenciales de oxidacion de +1 a +3.5
V, y bandas de conduccién moderadamente reductoras de +0.5 a -1.5 V. Es por
esto que en presencia de especies redox adsorbidas en la particula del
semiconductor y bajo iluminacion ocurren simultaneamente reacciones de oxidacion

y de reduccion en la superficie del semiconductor.

+ H*

— H+
ROO-
(/— co,

RH

Contaminante(R’H)

Figura 1.1 Proceso fotocatalitico para la degradacion y mineralizacion de

contaminantes organicos.%®

La eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende de diversos factores. Uno de ellos
es la alta probabilidad de recombinacion del par electrén-hueco, que compite con la

separacion de las cargas fotogeneradas.
1.5.2 Oxido de titanio (TiO2)

El 6xido de titanio (TiOz2) es utilizado en catalisis heterogénea como fotocatalizador
para la remocion de contaminantes organicos e inorganicos. Se utiliza también en
celdas solares, para la produccion de hidrogeno y de energia eléctrica, como
pigmento blanco, como capa protectora contra la corrosion, se ha utilizado para la
sintesis selectiva de compuestos organicos, purificacion del aire; juega un rol
importante en biocompatibilidad de implantes de hueso y como material espaciador

en sistemas magnéticos de giro de valvula.®’
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El di6éxido de titanio presenta tres polimorfos: anatasa, rutilo y brookita, como se

muestra en la figura 1.2.

(a)

Figura 1.2 Estructuracristalina de a) rutilo, b) anatasa y c¢) brookita (Ti blanco;

O rojo).

Tanto la anatasa como el rutilo tienen una estructura cristalina tetragonal mientras
que la brookita es ortorrombica. El rutilo es la fase mas estable, mientras que la

anatasa y la brookita son estructuras cristalinas metaestables y pueden
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transformarse rapidamente a rutilo cuando se calientan. En la sintesis de TiOz por
el método sol-gel normalmente se obtiene la fase cristalina anatasa, sin embargo,
cuando la precipitacion se lleva a cabo en medio acido a baja temperatura se

obtiene la brookita como subproducto.#!

En los tres polimorfos, el titanio esta coordinado con seis atomos de oxigeno
equidistantes, formando octaedros; cada atomo de oxigeno con tres atomos de
titanio®’. La anatasa y el rutilo pueden describirse en términos de cadenas de
octaedros de TiOs, siendo la diferencia entre ellas la distorsion de cada octaedro y
el patron de union de las cadenas. En el caso de rutilo, cada octaedro esta en
contacto con diez octaedros mas, donde dos de ellos comparten los oxigenos de
las aristas y ocho comparten los oxigenos de los vértices. Por otro lado, en anatasa,
cada octaedro esta en contacto con ocho vecinos, cuatro comparten una arista y

cuatro comparten el vértice.%8

Como consecuencia de estas diferencias en las estructuras cristalinas de red, el
rutilo y la anatasa tienen diferentes densidades de masa y estructura de bandas
electronica diferente. La anatasa tiene una energia de banda prohibida de 3.2 eV,
el rutilo de 3.03 eV y la brookita de 3.14 eV.*!

1.5.3 Dopado de TiO2 con no metales

El dopado consiste en la adicién de trazas de elementos quimicos en la red del
semiconductor. En primera instancia, se esperaria que esto disminuyera la energia
de banda prohibida, por lo que el material seria activo con luz visible. Al dopar con
otros elementos, TiO2 mejora su actividad fotocatalitica y es posible su activacion

en la region del espectro visible.

El TiO2 se ha dopado con elementos de transicion como Fe, Cr o Ni, que pueden
sustituir al Ti, sin embargo, la actividad fotocatalitica de estos materiales se ve
afectada por la estabilidad térmica y por un aumento en la recombinacién del par
electrén-hueco. Es por esto que se ha optado por dopar con no metales. Dopar TiO2

con no metales tales como F, | y P usando atomos de Cl y Br como codopantes,
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muestra una alta actividad empleando luz UV. De forma semejante cuando se dopa

con N, Cy S, pero utilizando luz visible.>®

Al dopar con no metales se tienen dos casos posibles, uno de ellos es que el agente
dopante se incorpore a la red cristalina a través de la sustitucion de uno de los
atomos de la red y el otro es que se incorpore en una posicion intersticial. En las
figuras 1.3 y 1.4 se muestran ambos casos para el caso de no metales de la familia
del B.

La sustitucion de atomos de oxigeno con elementos como N, C o B, tiene dos
efectos principales: la banda de valencia es despoblada por uno, dos, o tres
electrones respectivamente, pero también se espera que nuevos estados estén
progresivamente menos enlazados dada la carga nuclear efectiva mas pequefia.
Asi, entre mas pequerio es el nUmero atomico, mas alta es la energia de los estados
2p. Es decir, la presencia de agentes dopantes sustitucionales genera estados
energéticos intermedios entre la banda de valencia y la banda de conduccién debido
a los orbitales 2p de los mismos, y la posicion de estos niveles de energia esta en

funcion del nUmero atémico del elemento en cuestion.

La otra posibilidad que se tiene es que el agente dopante entre en una posicion
intersticial, en tal caso, se forman enlaces hibridos debido al enlace que se crea
entre el agente dopante (B y C) y el oxigeno. Ademas de esto, también se forma la
especie Ti** debido a que el no metal dona tres de sus electrones en el caso de B,
y dos electrones en el caso de C, a Ti**, generando asi tres Ti®* para el caso de B
y dos para el caso de C. Los niveles energéticos hibridos se encuentran por debajo
de la banda de valencia, mientras que los electrones asociados a la especie Ti®*

estan por debajo del minimo de la banda de conduccion.

La presencia de estados localizados entre la banda de valencia y la banda de
conduccion del TiO2, permite que se lleven a cabo transiciones en la region del
espectro visible, lo que trae como consecuencia que estos materiales puedan ser

usados para degradacién de contaminantes organicos por fotocatalisis.

16 |Pagina



BI|C|N|O|F

SUSTITUCIONAL

ce [ ] I | | | N —
B 2p® 0.827T 5

Tis* 3d1

3.9 e = I e N 2p5
: 1.39 :
0.13% -_gE_'II_EE
@ | | | |
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Figura 1.4 Representacién esquematica del efecto de dopar con no metales
TiO2 en una posicion intersticial.>®
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1.5.4 Dep6sito de nanoparticulas de oro en la superficie de TiO2

Otro método para mejorar la actividad fotocatalitica de 6xidos metalicos con luz
visible, es la modificacion en superficie de TiO2 con nanoparticulas metélicas, como
Au, Ag, Cuy Ni.5

En 1987 Haruta y colaboradores®® desarrollaron un método de co-precipitacion para
realizar el depdésito de nanoparticulas de Au sobre 6xidos de metales de transicion
del grupo VIl (Fe, Co y Ni). Los autores de este trabajo encontraron que utilizando
este método de sintesis era posible obtener nanoparticulas de Au de alrededor de
5 nm, ademas de que eran muy estables y presentaban actividades cataliticas muy
altas en la reaccion de oxidacion de CO a bajas temperaturas. EI método
desarrollado por Harura y colaboradores presenté el inconveniente de que sélo el
35% del Au se depositaba sobre la superficie del éxido metalico.

Es por esto que Zanella y colaboradores®! desarrollaron un método de sintesis por
depdsito precipitacion utilizando urea como agente precipitante. Con este método el
medio de reaccion aumenta su pH de forma gradual y homogénea debido a la
descomposicion de la urea al exponerse a temperaturas por arriba de 60 °C. La

liberacion de grupos OH- se da por medio de la siguiente reaccion:
CO(NH,), + 3H,0 —» 2NH} + CO, + 20H" (1.1)

Este método de sintesis permite depositar todo el Au presente en la disolucion de
partida, sobre la superficie del éxido metalico, (titanio, aluminio y cerio), siempre y
cuando se mantenga una relacion Au:urea de 1:100. Es estas condiciones es
posible obtener tamafos de particula de entre 2 y 3 nm. Para el caso especifico de
nanoparticulas de oro, la concentracion o6ptima es de 4.2x10° M, con esta
concentracion se encontré que se forma un complejo de oro que precipita en un
tiempo aproximado de una hora y para obtener diametros pequefios de particula se
debe dejar madurar un tiempo de 16 h.

1.5.5 Efecto de la modificacién superficial de TiO2 con nanoparticulas de oro

Como mencionamos anteriormente, el depdsito de nanoparticulas de oro sobre la

superficie de TiO2 permite la activacion fotocatalitica de estos materiales con luz
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solar. Entre los mecanismos que se han propuesto para explicar este
comportamiento se encuentra la transferencia de electrones de las nanoparticulas
metalicas de oro hacia TiO2, a través de la resonancia de plasmén de superficie
(RPS).

La RPS es una oscilacion colectiva de los electrones de conduccion en la interfaz
entre un conductor y un aislante, y surge cuando una onda electromagnética incide
sobre una nanoparticula metélica cuyo tamarfo es mas pequefo que la longitud de
onda de la luz, el campo eléctrico de la onda provoca que los electrones de
conduccién oscilen coherentemente, desplazando la nube de electrones con
respecto a las cargas positivas de los nucleos, es decir, se crea una distribucién de
carga dipolar que altera su direccion con el cambio en el campo eléctrico (figural.5).
La atraccion Coulombiana entre las cargas positivas y negativas genera una fuerza
restauradora caracterizada por una frecuencia de oscilacion de la nube electrénica
con respecto al fondo positivo. Esta oscilacion es un modo resonante cuya
frecuencia esta determinada por la densidad de electrones, la masa efectiva, la
forma y el tamafio de la nanoparticula. 6262 Las nanoparticulas de oro exhiben una
banda de absorcion en la region del espectro visible alrededor de 560 nm debida a
la RPS.%0

Esfera /

metalica

Nube de
electrones

Figura 1.5 Esquema de la interaccion de una onda electromagnética con una

nanoparticula esférica.

Otra de las ventajas que presenta el deposito de nanoparticulas en la superficie de
TiO2, es que ayuda a evitar la recombinacion del par electrén-hueco debido a que
se forma una trampa de electrones (barrera Schottky). Bajo irradiacion UV, los

electrones fotogenerados migran al nivel de Fermi de la nanoparticula de Au. Al
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mismo tiempo, la barrera de Schottky impide la migracién inversa vy, por lo tanto,

evita la recombinacion de cargas (figura 1.6).42:°0

\e)e;

Ee

Metal

TiO,

Figura 1.6 Transferencia de electrones de TiO2 hacia una nanoparticula

metalica.

Adicionalmente, a través de la RPS de las nanoparticulas de oro el fotocatalizador
aumenta la absorcién de los fotones incidentes, por lo que su actividad fotocatalitica

empleando luz visible se ve favorecida.®°
1.6 Técnicas de caracterizacion

En esta seccidn se presentan algunas de las técnicas de caracterizacién que suelen
emplearse para caracterizar los fotocatalizadores utilizados en reacciones de
fotocatdlisis. Estas técnicas permiten conocer la estructura cristalina, el entorno
quimico, asi como su energia de banda prohibida (Eg) y el tamafio de particula de

los materiales.
1.6.1 Difraccion de Rayos X

La caracterizacion por rayos X es una técnica que nos da informacion sobre el
ordenamiento de los &tomos en un cristal, su estructura cristalina, tamafio de cristal
y parametros de la celda unitaria, mediante el fendmeno de difraccion al incidir un

haz de rayos X sobre la muestra.
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Los rayos X son radiacion electromagnética de longitud de onda corta, de alrededor
de 1 A que es aproximadamente el tamafio de un atomo, y que se producen por la
desaceleracion de electrones de alta energia o por transiciones electronicas que

involucran electrones de orbitales internos de los atomos.

La difraccion de rayos X ocurre cuando la luz encuentra un obstaculo y la longitud
de onda de la radiacion es comparable con los espacios caracteristicos dentro del
objeto que causa la difraccién, por lo que para obtener patrones de difraccién de
capas de atomos debemos emplear longitudes de onda comparables con los
espacios entre las capas.® El patron de difraccion resultante muestra areas de
interferencia constructiva, cuando dos ondas estan en fase, y areas de interferencia

destructiva, cuando dos ondas no estan en fase.

La difraccién de un haz de rayos X ocurre cuando la luz interactia con la nube de
electrones que rodean a los atomos de un solido cristalino. Debido a la estructura
cristalina periddica del sélido, es posible describir una serie de planos con igual
distancia interplanar. Algunos de los rayos de luz se difractan en el mismo angulo
6, mientras que el resto, viajan dentro del cristal y algunos interactian con el
segundo plano de atomos (figura 1.7). Este proceso se repite para muchos planos
en el cristal. El haz de rayos X viaja con diferentes caminos épticos antes de golpear
los diferentes planos del cristal, asi, después de la difraccion, los haces interactian
constructivamente solo si la diferencia en el camino éptico es igual o un numero
entero de la longitud de onda (A) del haz incidente. La diferencia de camino éptico
entre los haces difractados por atomos en planos adyacentes es 2d sin 8, donde d

es la distancia interplanar.

Para que haya difraccion de rayos X en un angulo 26, se debe satisfacer la ecuacién
1.2.

nA = 2d senf n=123,.. (1.2)

La ecuacion 1.2 es conocida como Ley de Bragg, y relaciona la distancia entre dos

planos en un cristal y el angulo de reflexion con la longitud del rayo X. Por razones
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historicas, el patron de difraccion resultante se representa como intensidad contra
26.

Haz

difractado
Haz incidente

—0
Planos atomicos

Figura 1.7 Difraccién de rayos X por un cristal.
1.6.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que proporciona informacién sobre los
grupos funcionales presentes en un material, asi como tensiones o deformaciones
en su red cristalina. La espectroscopia Raman mide el movimiento vibracional de
una molécula, semejante a la espectroscopia de infrarrojo. Sin embargo, el método
fisico para observar las vibraciones es diferente. En espectroscopia Raman se mide
la dispersion de la luz mientras que la espectroscopia de infrarrojo esta basada en

la absorciéon de fotones.

El fenbmeno Raman fue detectado en 1928 por los fisicos hindis Raman y
Krishnan®66, aunque el fendbmeno ya habia sido predicho teéricamente®’. El
fenémeno fue olvidado por varias décadas debido a que la sefial era muy débil. Sin
embargo, la espectroscopia Raman resurgio en los sesenta con el invento del laser,

el cual fue usado como fuente de radiacion.

La espectroscopia Raman es un evento de dispersion inelastica de la luz en el que
la muestra es irradiada con un rayo laser y la luz dispersada es observada
generalmente en la direccion perpendicular al rayo incidente. La luz puede ser

dispersada como dispersion Rayleigh, dispersion Raman Stokes o Raman anti-
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Stokes. En el primer caso, la frecuencia del foton dispersado tiene la misma
frecuencia que el foton incidente (v,). En la dispersion Raman Stokes el foton
dispersado tiene una frecuencia menor a la del fotdn incidente, por lo que hay
transferencia de energia del foton a la molécula, mientras que en la dispersion
Raman anti-Stokes el foton dispersado tiene una frecuencia mayor al incidente
(figura 1.8). En espectroscopia Raman se mide la frecuencia vibracional v,, como

un cambio de la frecuencia del rayo incidente v,,.

A
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Figura 1.8 Diagrama de niveles de energia para la dispersién Rayleigh, Raman

Stokes y Raman anti-Stokes.
1.6.3 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible consiste en irradiar una muestra con radiacion
electromagnética cuya longitud de onda se encuentra en un intervalo de 200 a 800
nm. Esta técnica permite el estudio de las transiciones electronicas en orbitales en

el caso de a&tomos o moléculas, o bandas en el caso de sdlidos.

Una caracteristica muy importante en los semiconductores es su energia de banda
prohibida (Eg), esta energia indica la diferencia en energia entre el borde superior
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de la banda de valencia llenada con electrones, y el borde inferior de la banda de
conduccién desprovista de electrones. Eg esta relacionada con la conductividad
eléctrica de los materiales. Los metales no tienen Eg debido a que en este caso la
banda de valencia y la banda de conduccion se traslapan, mientras que para el caso
de aislantes el valor de Eq es muy grande. Los semiconductores presentan un valor

de Eg intermedio entre los dos anteriores.

Con los espectros obtenidos de reflectancia difusa se calcula Eq utilizando el modelo
de Kubelka-Munk

ahv = A(hv — E)*/" (1.3)

donde a es el coeficiente de extincion, n es la transicion entre bandas, A es el
coeficiente de absorcion, h es la constante de Plank, v es la frecuencia de la luz y

Eg es la energia de banda prohibida en eV.

Los espectros de absorcion UV-Visible de nanoparticulas metélicas se caracterizan
por una banda intensa que no se observa en el material a granel. Esta banda surge
de un efecto electrodinAmico complejo debido a las excitaciones de los electrones
libres del metal, provocadas por la interaccién de estos sistemas con una onda
electromagnética externa. La principal excitacion Optica que surge en
nanoparticulas metdlicas es la resonancia de plasmén de superficie® 6 mencionada

en secciones anteriores.

La espectroscopia de absorciobn UV-Visible nos permite caracterizar la banda de
absorcién debida a la resonancia de plasmoén, debido a que ésta depende del
tamafio de las nanoparticulas, del medio en el que se encuentran, y de la

distribucion de tamafios y formas de las nanoparticulas.
1.6.4 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) provee informacion sobre las vibraciones
fundamentales caracteristicas de los grupos funcionales presentes en las moléculas
y es empleada para la elucidacion de estructuras moleculares’. Involucra energias

mucho mas pequefias que las necesarias para llevar a cabo transiciones
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electronicas. La radiacion infrarroja se divide en tres regiones: infrarrojo lejano (400-
10 cm™), infrarrojo medio (4 000-400cm™) e infrarrojo lejano (14 000-4 000 cm™). El
IR medio es el que se utiliza para el estudio de las vibraciones fundamentales.

Esta espectroscopia mide las transiciones entre niveles energéticos vibracionales
de la molécula como resultado de la absorcion de la radiacién infrarroja. Si la
frecuencia de la radiacion IR se acopla al momento dipolar de la molécula, ésta
comenzara a vibrar de una manera determinada debido a la energia suministrada
por la radiacion incidente. Por lo que una vibracion infrarroja se activa inicamente

si el momento dipolar molecular puede ser modulado por la vibracién normal.

Las bandas que se observan en el IR se caracterizan por su frecuencia (energia),
intensidad (caracter polar), y forma de la banda (medio ambiente de los enlaces).
Dado que los niveles energéticos vibracionales son Unicos para cada molécula, el
espectro IR proveen una “huella dactilar” de una molécula en particular. La
frecuencia de estas vibraciones moleculares depende de la masa del atomo, del
arreglo geométrico, y de la fuerza de sus enlaces quimicos. Es decir, el espectro

provee informacién de la estructura molecular, dindmica y entorno quimico®.

Existen dos diferentes enfoques que son usados para la interpretacion de espectros
y elucidacion de estructuras moleculares, una de ellas es el uso de teoria de grupos
con célculos matematicos de las formas y frecuencias de las vibraciones
moleculares, y la otra usa las frecuencias caracteristicas empiricas de los grupos
funcionales. En general, muchos problemas de identificacion se resuelven usando

en enfoque empirico.

1.6.5 Método de Braunauer-Emmett-Teller (BET) parala determinacién del area

superficial

El area superficial especifica se define como la relacion entre el area superficial
absoluta A de un solido y su masa ms (A/ ms). El area superficial incluye todas las
partes de la superficie interior accesibles (principalmente las superficies de las

paredes de los poros).
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El area superficial generalmente se determina midiendo la adsorcion de N2 gas (el
adsorbato) a temperatura cercana al punto de ebullicion del N2 liquido (196°C) en
un intervalo de presiones menores a 1 atm. El analisis del area superficial se basa
en la teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET), en la que se mide el volumen de

nitrégeno adsorbido a las diferentes presiones’?.

El método BET consiste en que conocida la cantidad de gas adsorbido necesario
para formar una monocapa, y el numero de moléculas que forman una monocapa,
es posible conocer el area del solido sabiendo el area que ocupa cada molécula
adsorbida. En un experimento de fisisorciébn Braunauer y colaboradores partieron
de la ecuacién de Langmuir y la aplicaron a una adsorcion en capas multiples y

llegaron a la ecuacion lineal

P _ 1 c—1 P 14
V(PO—P)‘<V_,£>+KVmc>(P_o)l (14

donde P es presion (Pa) de un gas en equilibrio con un sélido, Po es la presion del

gas requerido para la saturacion en la temperatura experimental, V es el volumen
del gas adsorbido a la presion P, Vim es el volumen (m?3) de gas requerido para que
una monocapa cubra completamente la superficie adsorbente, y ¢ = exp[E; — E,]/
RT, donde E: es el calor de licuefaccion del gas, E: es el calor de adsorcién de la
primera capa de adsorbato, R es la constante de los gases y T es la temperatura

absoluta.

Si uno grafica P/V(P, — P) vs P/P, se obtiene una gréfica linearizada, donde la
pendiente es igual a ¢ — 1/V,,c y la ordenada al origen es igual a 1/V,,c. Conociendo

1}, se puede calcular el area especifica mediante la siguiente ecuacion
E = N,oV,,/V, (1.5)

Donde E es el area especifica en m?, Na es el nimero de Avogadro (6.02 x 1023
moléculas/mol), o es el area de seccion transversal en m? del adsorbato y Vo es el

volumen molar en ms.

Ademas del area especifica, también puede conocerse la porosidad y el tamafio de
poro de un solido. La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para
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distintas presiones relativas de gas se conoce como isoterma de adsorcion. Existen

seis tipos de isotermas de adsorcidén de gases en sélidos, las cuales se muestran
en la figura 1.9.

Tipo I Tipo II Tipo III

3 1P 3 P s po
] i 5
3 3 3
3 3 3

0 1 PPPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po
3 Tipo IV 3 Tipo V - 1po
; i ]

0 1 PP 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Figura 1.9 Representaciéon esquematica de los seis tipos de isotermas de
adsorcion.

La isoterma tipo | es caracteristica de materiales microporosos como zeolitas y
carbon activado, y se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones
relativas bajas. La isoterma tipo Il corresponde a materiales macroporosos o no
porosos. La isoterma tipo Ill corresponde a materiales no porosos y materiales que
tienen interaccion débil entre el adsorbato y el adsorbente como en el caso de la
adsorcion de agua en grafito. La isoterma tipo IV corresponde a materiales
mesoporosos. Presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a
presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un mecanismo de llenado en
multicapas. La isoterma tipo V es caracteristica de materiales porosos y materiales
que tienen una interaccién débil entre el adsorbato y el adsorbente. Finalmente, la
isoterma tipo VI se presenta en materiales con superficies no porosas muy
homogéneas.

1.6.6 Microscopia electronica de transmisiéon (TEM)

La microscopia electronica de transmision es una técnica de formacion de imagenes

donde un haz de electrones es enfocado sobre un espécimen produciendo una
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version amplificada de éste sobre una pantalla fluorescente o sobre una placa
fotogréfica. EI microscopio electrénico de transmision opera bajo los mismos
principios basicos que el microscopio optico, con la diferencia de que usa electrones

en lugar de luz.

El poder de resolucién de un microscopio esté limitado por la longitud de onda de la
radiacion empleada. Los microscopios electronicos al usar electrones, cuya longitud
de onda es mucho mas corta, logran una resoluciéon miles de veces mejor que con
la luz utilizada en un microscopio Optico. En un microscopio electrénico los
electrones son acelerados entre 20 y 400 kV y presenta una amplificacién de hasta
3 000 000 y una resolucién maxima de 0.07nm.

El microscopio electrénico de transmision consta de una columna en donde se
integra el sistema de iluminacion: cafidon de electrones, lentes electromagnéticas,
pantalla de proyeccion y una camara fotografica. El cafion de electrones tiene la
funcién de producir un haz fino de electrones de energia controlada. Las lentes
enfocan los haces paralelos hacia un punto en el plano focal de la lente. La muestra
se coloca entre la lente condensadora y el lente objetivo y debe ser muy delgada

para que los electrones puedan atravesarla

El haz de electrones es dirigido hacia la muestra con ayuda de las lentes, y al
interactuar con el material, algunos electrones son dispersados o absorbidos y otros
son atenuados al pasar a través de la muestra formando una imagen de la muestra

gue se registra en la pantalla fluorescente.

Una de las técnicas utilizadas en microscopia de transmision electronica para
generar imagenes es por medio del llamado contraste Z (High Angle Angular Dark
Field, HAADF), en el cual, la sefial varia como pTZ3/2, donde T es el espesor de la
muestra, p es la densidad y Z es el numero atdmico. Con esta técnica es posible
obtener imagenes que muestran contraste espesor-masa, donde la sefial es
proporcional al nimero de atomos, o imagenes en contraste Z donde la sefial es

proporcional al nimero atémico.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Evaluar la actividad fotocatalitica de TiO2 dopado con boro (TiO2-B) y modificado en
superficie con nanoparticulas metalicas de oro (Au/TiO2-B) para la degradacion y

mineralizacion del antibiético sulfametoxazol utilizando luz solar simulada.

2.2 Objetivos particulares

% Sintetizar materiales fotocataliticos basados en TiO2 dopado con boro con
diferentes cargas (0.25 a 4% en peso) y modificado en superficie con
nanoparticulas de oro con cargas de 0.5, 1y 1.5% en peso.

% Caracterizar los materiales sintetizados mediante las diferentes técnicas
espectroscopicas para conocer los cambios en la estructura cristalina, las
propiedades texturales, quimicas y Opticas por efecto del agente dopante.

% Estudiar la degradacion y mineralizacion fotocatalitica del antibidtico
sulfametoxazol utilizando luz solar simulada en presencia de los materiales

sintetizados.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia seguida para cumplir con los objetivos
arriba planteados. La metodologia se dividié en los siguientes pasos: a) la sintesis
de los fotocatalizadores; b) la caracterizacion de los materiales sintetizados; y c) la
evaluacion del potencial fotocatalitico en funcion de la degradacion del antibiético

sulfametoxazol (SMX).
3.1 Sintesis de TiO2 dopado con B.

La obtencion del TiO2 y del material dopado con boro se llevé a cabo a través de la

reaccion sol-gel que se representa mediante las siguientes ecuaciones.
HY A
Ti(0C4Hq), + 4C,HyOH + 8H,0 —— Ti0, + nC,HyOH (3.1)

HY A
Ti(OC4Hy)4 + 4C,HyOH + 8H,0 + nH;BO; —— TiB,0,_, + nC,H,OH (3.2)

Los reactivos utilizados fueron los siguientes: butoxido de titanio (Ti(OC4Ho)4) al
97%, butanol (C4HoOH) al 99.8%, acido nitrico (HNO3) al 70%, agua tridestilada, y
como precursor de B acido borico (HsBOs3) al 99.5% de pureza. Todos los reactivos

fueron de la marca Sigma-Aldrich.

En un matraz bola de tres bocas acoplado a un refrigerante se mezclaron 26.3 mL
de butdxido de titanio y 22 mL de butanol (disolucion A), la mezcla se mantuvo en
agitacion constante a 25 °C. Por otro lado, en un vaso de precipitados se disolvié
una cantidad apropiada de HsBOs con 9 mL de agua tridestilada, esta disolucion se
mantuvo en agitacion y se ajusté el pH a 3 con HNOs (disolucién B). La hidrdlisis de
butdxido de titanio se llevd a cabo mediante la adicion de la disolucion B en la
disolucion A, después de esto la mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion

constante durante 24 h a 25 °C.

El producto obtenido se centrifug6é a 10 500 rpm durante 5 minutos para lograr la
separacion de fases; el solido se secé a 100 °C durante 12 h. El polvo seco se

pulveriz6 en un mortero de agata. La formacién de cristales de anatasa fue
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promovida mediante un tratamiento térmico a 450 °C durante 4 horas, empleando
una rampa de temperatura de 2 °C/min. Pasado este tiempo, el material se dejo

enfriar hasta temperatura ambiente.

Los materiales preparados fueron TiO2 sin dopar y TiO2 dopado con diferentes
cargas de B, a saber B 0.25, 0.5, 1, 2 y 4% en peso. Los materiales sintetizados se

almacenaron al vacio en un desecador.
3.2 Depdsito de nanoparticulas de oro

El depdsito de nanoparticulas metéalicas de oro (Au) en TiO2 dopado con B se llevo
a cabo por el método de depdsito precipitacion con urea (DPU), desarrollado por
Zanella y colaboradores®!. Como precursor de las nanoparticulas de Au se utilizo el
acido tetraclorodurico (HAuCls-3H20) al 99.9% y como agente precipitante se utilizé
urea al 99%. Las cargas de Au probadas fueron 0.5, 1y 1.5% en peso. Es importante
mencionar que la relacién de Au®*:urea se mantuvo siempre en 1:100, debido a que
bajo estas condiciones se logra el depésito completo de Au®* en la superficie del

soporte y el menor tamario de particula .

Para llevar a cabo el depdsito-precipitacion se utilizé6 un reactor de doble pared

conectado a un recirculador de agua, como el que se muestra en la figura 3.1.

Inicialmente, el reactor se cubrié con papel aluminio, debido a que el HAuCls es
fotosensible, y se estabiliz6 su temperatura en 80 °C. Al mismo tiempo, en un vaso
de precipitados se disolvi6 la sal de oro con agua tridestilada y se vertio en el reactor.
Posteriormente se agrego el soporte TiO2-B y la suspension formada se mantuvo
en agitacion vigorosa para finalmente adicionar la urea. Esta suspension se

mantuvo en agitacion constante durante 16 h a 80 °C.

La suspension obtenida al término de la reaccion se separé por ultracentrifugacion
a 10 500 rpm durante 5 min. El solido se lavé cuatro veces con agua tridestilada,
(100 mL de agua por gramo de producto) con el fin de eliminar los iones en la

superficie del material. El sélido se sec6 en una estufa a 80 °C en vacio por 2 horas.

Una vez seco el material, se coloc6 en un reactor tubular como el que se muestra

en la figura 3.2.
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Recirculador de agua

Salidade Agua

Entradade Agua

Reactortipo
T~80°C

Batch

Mezcla
reaccionante

Agitador magnético
Figura 3.1 Reactor de doble pared utilizado para el depdsito precipitacion con

Urea.

Salida de

Entrada de gas
gas

Catalizador

Plato poroso

Horno

Aislante
térmico Reactor en U

Figura 3.2 Sistema experimental empleado para el tratamiento térmico de los

catalizadores.
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El material fotocatalitico se tratd térmicamente con una rampa de temperatura de 2
°C/min hasta alcanzar una temperatura de 350 °C, en la cual se mantuvo durante 3
horas. El tratamiento térmico se llevé a cabo en atmdésfera reductora de Hz con un

flujo de 1 mL/min por miligramo de catalizador.
3.3 Técnicas de caracterizacién de los materiales

Los materiales sintetizados se caracterizaron para conocer sus propiedades fisicas,
quimicas y Opticas. A continuacion se detallan las técnicas empleadas para dichas

determinaciones.
3.3.2 Difraccién de rayos X

Para determinar la estructura cristalina de los materiales, asi como posibles cambios
estructurales presentes en los fotocatalizadores dopados con B, se llevo a cabo un
analisis por difraccion de rayos-X. Los difractogramas se midieron en el laboratorio
de Rayos X del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM, en un
instrumento BRUKER AXS Modelo D8 ADVANCE con radiacion Cu-Kq (A = 1.54 A).
El analisis de las muestras se llevo a cabo entre 10 y 90° (20) con un tamano de

paso de 0.02.
Con los difractogramas obtenidos se calcul6 también el tamafio del cristal de TiO2.
3.3.3 Espectroscopia Raman

Ademas de utilizar la técnica de difraccion de rayos X para determinar la estructura
cristalina de los materiales, se obtuvieron sus espectros Raman. Los espectros se
obtuvieron en un equipo Witec que cuenta con un microscopio Raman Confocal CMI
Witec y fueron colectados en la zona de nimeros de onda de 100 a 3 000 cm™.
Como fuente de excitacion se utilizé un laser de Nd:YVOs (longitud de onda de 532
nm) utilizando una potencia de 22.6 mV. Para enfocar el laser se utilizé una lente
objetiva de 20X.

3.3.4 Area superficial especifica

Este parametro, junto con el volumen y tamafio de poro se determiné por el método

de Braunauer, Emmet y Teller (BET) en un equipo Quantachrome Autosorb-1. Las
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muestras del material probado se secaron a vacio in situ y posteriormente se
pesaron para llevar a cabo la determinacion. El analisis de adsorcion-desorcion de
N2 se llevé a cabo a -196 °C.

3.3.5 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Para conocer el entorno quimico del material se obtuvo el espectro infrarrojo de las
muestras de TiO2 sin dopar y TiO2 dopado con B. Para esto, se utilizé un equipo
Nicolet Nexus 670FT-IR. El espectro se midié en un intervalo de 400 a 4 000 cm™,
con una resolucion de 4 cm y un total de 100 escaneos.

Para esta medicion se prepararon pastillas de las muestras del material en una
proporcion del 1% con KBr aplicando una presion de 3 000 psi durante un minuto y

medio.
3.3.6 Espectroscopia UV-Visible.

Para calcular la energia de banda prohibida (Eg) de los diferentes materiales
fotocataliticos se obtuvo el espectro de absorcion en el modo de reflectancia difusa
para cada uno de ellos. Para esto se utilizé un espectrofotometro Cary UV-Visible-
NIR de la marca Agilent en un intervalo de longitudes de onda de 200 a 800 nm.

Con los espectros obtenidos y con ayuda de la ecuacion de Kubelka-Munk

(ecuacion 3.3) se calculé Eg.
ahv = A(hv — E)*/™ (3.3)

donde a es el coeficiente de extincién, n es la transicion entre bandas, A es el
coeficiente de absorcién, h es la constante de Plank, v es la frecuencia de la luz y

Eg es la energia de banda prohibida en eV.

Ademas de esto, se determino la longitud de onda de la resonancia de plasmoén de
superficie (RPS) para aquellos materiales en donde se depositaron nanoparticulas

de oro.
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3.3.7 Microscopia electronica de transmision

Para conocer el tamafio promedio de las nanoparticulas metalicas de oro
depositadas sobre los fotocatalizadores de TiO2 dopados con B se utilizd un
Microscopio Electronico de Transmision de la marca JEOL, modelo JEM 2010F, el
cual se encuentra en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica,
de la UNAM.

Para llevar a cabo el andlisis se prepar6 una suspension de la muestra en etanol y
se depositd una gota en una rejilla de Cu. Con la muestra asi preparada se

obtuvieron micrografias por la técnica de contraste Z.

Con ayuda del software Particule2, el cual permite visualizar las imagenes obtenidas
y medir directamente cada particula, se determino la distribucion de tamafios de las

nanoparticulas, para esto, se midieron entre 500 y 800 particulas de cada muestra.
3.4 Pruebas fotocataliticas

El desempefio fotocatalitico de los materiales sintetizados fue evaluado como
funcion de la degradacién y mineralizacibn del antibiético sulfametoxazol,
empleando para ello luz solar simulada. Para esto, se evaluaron todos los materiales
de TiO2 dopados con B (0.25, 0.5, 1, 2 y 4% en peso) y con depésito de
nanoparticulas de oro; adicionalmente, se evalué el TiOz2 sin dopar sintetizado bajo
las mismas condiciones que los materiales dopados para fines comparativos. La
degradacion de sulfametoxazol por efecto de la fotélisis fue probada empleando luz

solar simulada en ausencia de catalizador.
3.4.1 Pruebas de actividad catalitica utilizando luz solar simulada

Con el propdsito de evaluar el desempefio fotocatalitico de los materiales en el
espectro de luz solar, se utilizé un simulador solar SUNTEST CPS+ de la marca
ATLAS (Figura 3.3). Este equipo cuenta con una lampara de xenon de 1 500 W que
emite en un intervalo de longitudes de onda de 290 a 800 nm, en un area irradiada
de 560 cm?. El experimento se llevé a cabo durante 8 h, resultando en una dosis
total de 14 400 kJ/m? a una intensidad de 500 W/m?. El medio de reaccién se

mantuvo en agitacion constante con un agitador orbital a una velocidad de 200 rpm.
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La temperatura de la reaccién no fue mayor a 40 °C y se regul6 con el sistema de

ventilacion automético con el que cuenta el equipo.

Para estos ensayos, se prepararon 200 mL de una disolucién de SMX de 30 ppm,
la cual se colocé en un matraz Erlenmeyer de 250 mL. Se tomé una muestra de la
disolucion para conocer la concentracion inicial y posteriormente se adicionaron 0.1
g de catalizador para mantener una concentracion de éste de 0.5 g/L. La suspension
se agito durante 30 min en ausencia de luz y una vez transcurrido este tiempo se
tomd una muestra (tiempo 0). Se encendi6 la luz y se muestre6 después de 30, 60,
90, 120, 180, 240, 300, 360, 420 y 480 min.

Figura 3.3 Equipo SUNTEST CPS para la simulacién de luz solar.

3.4.2 Determinacion de la degradacion medida por espectroscopia UV-Visible

Se llevé a cabo un analisis cuantitativo de la degradacién de sulfametoxazol, la cual
se siguié por espectroscopia UV-Visible debido a que SMX presenta una banda de
absorcién en 266 nm. Para esto se utilizé un espectrofotdmetro Cary 5000 de la

marca Agilent.
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Se obtuvieron los espectros de absorcion de las muestras tomadas en los diferentes
tiempos de reaccion en un intervalo de longitudes de onda de 200 a 800 nm. Se
prepar6 una curva de calibracion con disoluciones de SMX cuya concentracion se
encontraba en un intervalo de 0 a 30 ppm. Se hizo un ajuste lineal y con la ecuacion

de la recta se calculé la concentracion del farmaco.
3.4.3 Determinacion de la degradacién medida por HPLC-MS/MS

Con la finalidad de tener un andlisis méas fino de la concentracion de SMX se llevo
a cabo el andlisis por cromatografia de liquidos acoplado a masas. Estos andlisis
se llevaron a cabo en el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental
(LUNA) del CCADET utilizando un cromatégrafo de liquidos de alto desempefio
acoplado a un ionizador de electrospray seguido por un espectrémetro de masas
con triple cuadrupolo (HPLC-ESI-MS/MS) modelo 6420, de la marca Agilent (Figura
3.4).

Figura 3.4 Cromatografo de liqguidos acoplado a un espectrémetro de masas
HPLC-ESI-MS/MS

Se utilizdé una columna ZORBAX SB-C18, con diametro interno de 4.6 mm, grosor
de 5 um y una longitud de 150 mm. La separacion cromatogréafica se llevé a cabo a
temperatura ambiente y se inyectaron 5 pL de muestra. El tiempo de retencion de
SMX es de 11.9 minutos.
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Como fase movil se utilizé (A) acido formico al 0.1% y (B) acetonitrilo. El tiempo de
andlisis fue de 21 minutos. Los gradientes que se utilizaron se muestran en la tabla
3.1.

Para la cuantificacion de SMX se prepard una curva de calibracion en un intervalo
de 0.01 a 3.0 mg/L. Para la cuantificacion se utiliz6 como estandar interno

sulfamerazina en una concentracion de 1 ppm.

Tabla 3.1 Gradiente utilizado en el andlisis cromatografico

Tiempo (min) Gradiente
70% A
Oav7
30% B
7al0 100% B
70% A
10a?21
30% B

A partir de los resultados obtenidos por HPLC-MS/MS, se calcularon las constantes
cinéticas de degradacion de SMX con cada uno de los fotocatalizadores probados,
para esto, los datos obtenidos se ajustaron a un modelo cinético de pseudo-primer
orden, el cual se describe mediante la ecuacion 3.4.

Ct = Coe_kt (3.4)

donde C, es la concentracion inicial de SMX, C; es la concentracion del compuesto

en el tiempo ty k es la constante aparente de degradacion fotocatalitica.
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3.4.4 Determinacién de la mineralizacion medida por analisis de carbono

organico total

Para conocer la tasa de mineralizacion de SMX en los ensayos ya descritos, se llevo
a cabo un andlisis de carbono organico total (TOC?), en un equipo de andlisis de
carbono y nitrogeno total en muestras liquidas TOC-LCSH/CPH de la marca
Shimadzu (Figura 3.5).

El equipo esta disefiado para que lleve a cabo el andlisis de carbono total y de
carbono inorgéanico, tal que, de la diferencia entre estos se obtiene de forma

indirecta la concentracion de carbono organico total:
TOC =TC —IC (3.5)

La determinacién de carbono total se lleva a cabo por medio de la combustion
directa de la muestra a 700 °C en presencia de un catalizador de platino; mientras
gue la determinacion de carbono inorganico se lleva a cabo al disminuir el pH de la
muestra con HCI 1N y burbujear aire, en tal caso, se libera el CO2 presente en la
muestra. Tanto el CO2 generado por combustién como el liberado de la muestra se

cuantifican en un detector infrarrojo con el que cuenta el equipo.

Figura 3.5 Equipo para analisis de carbono organico total (TOC-LCSH/CPH).

L TOC, por sus siglas en inglés (Total Organic Carbon)
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Para llevar a cabo el analisis de las muestras se montd un método de andlisis, el
cual consistio en la preparacion de una curva de calibracion de carbono total
utilizando como estandar biftalato de potasio, y una curva de calibracion de carbono
inorganico utilizando como estandares carbonato y bicarbonato de sodio. Una vez
establecido el método, se vertieron 7 mL de cada una de las muestras tomadas a lo
largo de la reaccion de degradacion de SMX en tubos de ensayo perfectamente
limpios. Estos tubos de ensayo se colocaron en el automuestreador del equipo para

su analisis.

Con los datos obtenidos se calculé el porcentaje de mineralizacion mediante la

ecuacion 3.6.

. o TOCiniciai=TOCsinal
% mineralizacion = ”;fgz fmal 4 100 (3.6)
inicial
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4., RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de TiO2 dopado con boro
4.1.1 Analisis elemental por ICP

El andlisis elemental de los catalizadores de TiO2 dopados con boro se llevé a cabo
mediante espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS),
esta técnica fue util para detectar la presencia de B y de Au en los materiales
dopados, proporcionando el porcentaje en peso real. Los resultados de este andlisis
se muestran en la tabla 4.1 para el caso de B y en la tabla 4.2 para Au. De la tabla
4.1 podemos ver que para las muestras con carga de 0.5y 1% de B, se incorporé

el 90% de éste, mientras que para el 2 'y 4% fue del 78 y 86% respectivamente.

Los resultados obtenidos muestran que el método sol-gel es adecuado para la
incorporacion de B al TiO2 debido a que se logran asimilar cantidades de B muy

cercanas a las nominales.

Tabla 4.1 Cargareal de B de los catalizadores dopadas con boro.

Carga nominal de B Carga real de B
Muestra
(% plp) (% plp)
TiO, 0.5% B 0.5 0.45
TiO,1% B 1 0.91
TiO, 2% B 2 1.57
TiO2 4% B 4 3.44

En la tabla 4.2 podemos ver que en la mayoria de las muestras sintetizadas con
depdsito de nanoparticulas metalicas de Au, se incorpor6 alrededor del 100% del

metal, en algunos casos se midié un valor mayor lo cual se puede atribuir al error
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de la técnica. El Unico caso donde se midié una menor carga real de Au (87% del

oro utilizado en la sintesis) fue para el catalizador con 4% B y 1.5% Au.

Tabla 4.2 Carga real de Au de los catalizadores dopados con B y con depésito

de nanoparticulas metélicas de Au.

Carga real de Au (% p/p)

Au 0.5% Au 1% Au 1.5%
TiO, 0.5% B 0.6 0.9 1.5
TiO, 0.5% B 0.55 - -
TiO, 1% B 0.5 1.0 -
TiO, 2% B 0.5 - 1.6
TiO, 4% B 0.6 1.0 1.3

4.1.2 Difraccién de rayos X

Los catalizadores de TiO2 dopados con B se caracterizaron por difraccion de rayos
X para conocer su estructura cristalina e identificar los posibles cambios en ésta
debido a la presencia de B en la red. En la figura 4.1 se muestran los patrones de

difraccion de estos materiales.

En todos los casos los patrones de difraccion presentan una serie de reflexiones en
25° (101), 37° (004), 48° (200), 54° (015), 55° (211), 63° (204), 68° (116), 70° (220),
75° (215) y 82° (224), correspondientes a la fase anatasa del semiconductor TiO2.
Lo anterior es importante para aplicaciones en fotocatalisis debido a que esta
reportado que la fase anatasa es la mas activa entre los diferentes polimorfos de
TiO2"2.

En la figura 4.1 podemos ver que cuando la cantidad de B aumenta hasta 2%
comienza a aparecer una reflexion en 27.7° que corresponde a la presencia de 6xido
de boro (B203)"3, la cual es de mayor intensidad cuando se tiene una cantidad de B

del 4%. Cuando se emplean altas cargas del precursor H3BOs los iones de boro
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pueden ser expulsado de la estructura de TiO2 durante la descomposicion,
formando aglomerados, y posteriormente una pelicula, de B203 que inhibe el
crecimiento del cristal y estabiliza la fase anatasa. Mientras que a bajas cargas del
agente dopante la formacion de vacancias de oxigeno inducida por la presencia de

un dopante’? puede favorecer la transformacion de anatasa hacia rutilo’3.

= A = Anatasa
A ; B = Brookita
" A
i S AA
= o _ _ A
| . 8 FF -~ AAB A
— o N =] oS v o)
o~ =i & & T >
: l T o )
= 0% B
: L A A A A
T B 0.25% B
7]
= 0.5% B
£ .
L o /\ }\ / \ A s aw ~ 1%B
2% B
B2:’3
4% B
! T ! T ! T J T Y T Y T J T ' 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (9

Figura 4.1 Patrones de difraccion de los materiales dopados y sin dopar con

boro tratados térmicamente a 450 °C.

Adicionalmente para el material dopado con 4% de B se observa una reflexion en

30° que podria corresponder a la formacion de la fase brookita.

Los patrones de difraccion también muestran que a medida que incrementa la
cantidad de B disminuye la intensidad de los maximos de difraccién
correspondientes a la fase anatasa, ademas de observar un ensanchamiento y
pérdida de definicion en los mismos. Lo anterior se puede deber a una disminucién
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en la cristalinidad del material, aunado a una disminucion del tamarfio de los cristales

de TiO2 debido a la presencia de B, como se menciond anteriormente.

Para conocer el tamafio de particula de los materiales dopados y sin dopar, se
empled la ecuacion de Scherrer utilizando la reflexiéon (101), los resultados se
muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Tamafio de particula de TiO2z sin dopar y dopado con B

Muestra Tamafio (hm)

0% B 13.5
0.25% B 11.7
0.5% B 10.9

1% B 10.0

2% B 9.3

4% B 7.9

Los resultados mostrados en la tabla 4.3 muestran que efectivamente el tamafio de
cristal disminuye por el dopaje con el no metal. Se observa una tendencia clara en
la que al aumentar la cantidad de B disminuye el tamafo, lo cual concuerda con lo
reportado en trabajos previos sobre sintesis de TiO2 dopado con este elemento 447
y confirma que la presencia de B inhibe el crecimiento de los cristales de TiOz2.

4.1.3 Espectroscopia Raman

La figura 4.2 muestra los espectros Raman de TiO2 y TiO2 dopado con B. En todos
los casos se observan las bandas caracteristicas de la fase anatasa del TiOz, las
cuales se encuentran en 141, 196, 396, 516, 639y 796 cm™. 747> En la tabla 4.4 se
presenta la asignacion de bandas. Los espectros Raman concuerdan con los
resultados obtenidos por difraccion de rayos X, al mostrar que la fase principal en

todos los materiales sintetizados es anatasa.
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Figura 4.2 Espectros Raman de los catalizadores de TiO2 sin dopar y dopados
con diferentes cantidades de B y tratados térmicamente a 450 °C.

Tabla 4.4 Asignacion de bandas Raman en anatasa.’*"®

v (cm) Caracteristica Asignacion
(Intensidad)

141 Intensa Eg

196 Hombro, media Eg

396 Media Big

516 Media Axg

516 Media Big

639 Media Eg

796 Débil Primer sobretono

de Big en 396

cm?
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Por otro lado, en la tabla 4.5 se muestra el ancho de las bandas medido para 639
cm, en términos generales, es posible ver un aumento en el ancho de las bandas
a medida que incrementa la carga de B. Esto es mas evidente cuando se compara
TiO2 sin dopar y TiO2 con 4% B. De acuerdo con lo reportado en la literatura’® el
ancho de las bandas aumenta cuando el tamafio de particula del 6xido de titanio
disminuye. Lo anterior concuerda con la disminucion de tamafio calculada con la

ecuacion de Scherrer.

Tabla 4.5 Ancho de banda a 639 cm de los catalizadores de TiO2 sin dopar y
dopados con B. El ancho de banda se obtuvo del ajuste de las bandas a una

funcién Lorentziana.

Muestra Ancho de banda
en 639 cmt
0% B 36.13
0.25% B 41.07
0.5% B 46.4
1% B 48
2% B 48
4% B 50

En la figura 4.2 se observa que el TiOz sin dopar presenta una banda ancha y débil
centrada en 320 cm™ la cual se ha reportado en la fase rutilo del TiO2, debido a
desordenes inducidos dentro de la red cristalina.” A medida que incrementa la
carga de boro, en la regién de 210 a 370 cm™ comienzan a aparecer una serie de
bandas que podrian corresponder a un incremento en el desorden dentro de la red

debido a la presencia del B en la misma.

La espectroscopia Raman permite detectar la presencia de fases adicionales
incluso en niveles muy bajos, por lo que también existe la posibilidad de que las
bandas en la regiéon de 210 a 370 cm™ se deba a la formacién de brookita, la cual
se detecto por difraccion de rayos X para el fotocatalizador con 4% B. El perfil

espectral de brookita es relativamente complejo cuando se compara con los otros
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polimorfos del TiO2 y se caracteriza por una banda muy intensa en 153 cm™ y un
grupo de bandas mas débiles y con numeros de onda mas altos. En comparacion,
el espectro de anatasa es relativamente simple en concordancia con su mayor
simetria cristalina.*>’” Especificamente, las bandas en 247, 326 y 366 cm™ han sido
asociadas a la presencia de brookita en materiales dopados con B.%> La banda en
366 cm™ se observa claramente para los materiales dopados con cargas de boro
de 0.5 a 4%,

4.1.4 Propiedades texturales: area especifica, tamafio y volumen de poro

Los resultados de las determinaciones de area superficial especifica mostrados en
la tabla 4.6, indican que al incrementar la cantidad del agente dopante aumenta el
area especifica del material, lo cual esta relacionado con la disminucién de tamafio

de las particulas de TiO2 dopado calculado por difraccién de rayos X.

Tabla. 4.6 Propiedades texturales de TiO2 sin dopar y dopado con B.

Muestra Area Volumen de Diametro de

especifica poro (cm?/g) poro (nm)

(m?g)
0% B 48.4 1.49 x102 4.86
0.25% B 75.6 2.35x107 5.63
0.5% B 81 2.51x107? 5.62
1% B 92.4 2.96x102 6.56
2% B 112 3.66x102 5.61
4% B 152 4.98x1072 6.57

Por otro lado, en la misma tabla se observa que al incrementar la cantidad de boro
aumenta el volumen de poro. Para el material no dopado se tiene un volumen de
poro de 1.49x102 cm®/g, mismo que aumenta hasta 2.35 x 102 cm3/g cuando se

dopa con 0.25% B, dicho volumen aumenta gradualmente hasta 4.98 x 102 cm?3/g
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cuando se dopa con 4% B. Las diferencias que se observan en el volumen de poro

estan relacionadas con la distribucion del diametro de poro.

La figura 4.3 muestra la distribucion de tamafio de poro, de la cual es posible concluir
que los materiales obtenidos son mesoporosos debido a que el didmetro de poro se

encuentra en un intervalo de 2 a 10 nm.

0.016 1

0.014 A ——0% B
—e—0.25% B

0.012 -
——0.5% B

0.01 - ——1% B
—— 29

0.008 - 2% B

——4% B

0.006

Desorcion Dv (d) (cc/A/g)

0.004 -

0.002

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Diametro de poro (nm)

Figura 4.3 Distribucion de tamafio de poro para los materiales de TiO2z sin

dopar y dopados con boro.

De la misma figura y de la tabla 4.6 se observa que el TiO2z sin dopar tiene un
diametro promedio de poro de 4.86 nm y éste incrementa hasta 6.57 nm para la
muestra con cargas de boro de 4% en peso, por lo gue es posible decir que al dopar
TiO2 con boro, el diametro promedio de poro del material incrementa con respecto

al TiOz2 sin dopar, sin mostrar una tendencia clara.

Las isotermas de adsorcién-desorcidon del material pristino y los materiales dopados
se muestran en la figura 4.4. Lo primero que salta a la vista es que en todos los

casos se trata de isotermas tipo IV que corresponden a materiales mesoporosos.
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Las isotermas presentan un incremento en la cantidad de N2 adsorbida a presiones

relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado de multicapas.
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Figura 4.4 Isotermas de adsorcién- desorcion de Nz para los materiales de TiO2

sin dopar y dopadas con boro.
4.1.5 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

En la Figura 4.5 se muestran los espectros de infrarrojo de TiOz sin dopar y dopado
con B en diferentes cargas. Las bandas que se encuentran alrededor de 1630 y
3430 cm™ corresponden a las vibraciones de flexion y estiramiento de los grupos

OH del agua adsorbida en la superficie de TiO2, respectivamente’®,

Ademas de éstas, en los materiales dopados se observan dos bandas entre 1400 y
1200 cm* que incrementan en intensidad a medida que aumenta la carga de boro.
Estas bandas que estan presentes en el TiO2 dopado corresponden a vibraciones

del enlace B-O. Moon y colaboradores™ han reportado dos bandas en esta region
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para peliculas de B20s, la primera de ellas una banda intensa alrededor de 1 190
cm* correspondiente a un modo vibracional de deformacion del enlace B-O y la otra,
una banda intensa y ancha, alrededor de 1460 cm™ relacionada con el modo de
vibracion de estiramiento del enlace B-O. Tanto Zhao’® como Chen’® han asignado
la banda cercana a 1 400 cm al estiramiento del enlace B-O debido a la presencia
de B en forma intersticial, con el B enlazado a tres atomos de oxigeno. Mientras que
la banda cercana a 1 200 cm se atribuye al estiramiento del enlace B-O en B203
gue se encuentra en la superficie de las particulas de TiO2. En este caso, el B estaria

enlazado a tres atomos de oxigeno.

4% B

0.25% B

Transmitancia (u.a.)

T I; L] I ] ' ] l T I T I T ' T l ‘l :l T
3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000

cm'1

Figura 4.5 Espectros de infrarrojo con transformada de Fourier de TiO2 puro y

dopado con B tratados térmicamente a 450 °C.

Moon y colaboradores también reportan una banda en 3 230 cm™ debida a una
vibracion del enlace B-OH, la cual se observa como un hombro de la banda que se

encuentra en 3 430 cm?, en todos los materiales que fueron dopados con B.

50| Pagina



4.1.6 Espectroscopia UV-Visible

Los espectros UV-visible de reflectancia difusa para cada uno de los
fotocatalizadores sintetizados se muestran en la Figura 4.6. Estos espectros se
obtuvieron con la finalidad de determinar el efecto que tiene la presencia de B y de
nanoparticulas metalicas de Au sobre la energia de banda prohibida (Eg) del TiO2

puro.
1.0 1 | —0%B
— 0.25% B
— 0.5%8B
0.8 - S
— 2% B
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Figura 4.6 Espectros UV-visible de reflectancia difusa de TiO2 puro y dopado

con B, sintetizado por el método sol-gel a 25 °C.

En los espectros mostrados en la figura 4.6 se observa que todas las muestras
presentan una fuerte absorcion en la region del ultravioleta, misma que se atribuye
a las transiciones entre la banda de valencia y la banda de conduccion de los
materiales. Comparado con el TiO2 puro, se observa que hay un ligero corrimiento
hacia el infrarrojo para el fotocatalizador con 0.5% B, mientras que para el resto de

las muestras el limite de absorcion se desplaza hacia el ultravioleta, siendo mayor
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para la muestra con 4% B, aunque no se observa una tendencia clara en el

corrimiento.

Con los espectros obtenidos y utilizando el modelo de Kubelka-Munk& (ecuacién

3.3) se determind Eq. Los resultados se muestran en la tabla 4.7.

Tabla 4.7 Energia de banda prohibida de TiO2 sin dopar y dopado con B

Band-gap

Muestra
(eV)
0% B 3.22
0.25% B 3.24
0.5% B 3.21
1% B 3.27
2% B 3.30
4% B 3.35

Para el caso de TiO2 puro se obtuvo un valor de Eg de 3.2 eV, el cual corresponde
al Eg reportado para la fase anatasa. De acuerdo con la tabla 4.7, la energia de
banda prohibida de los materiales dopados con B, aumenta ligeramente con
respecto al TiOz sin dopar. Eq aumenta hasta 3.35 eV a medida que incrementa la
carga de B, es decir hay un corrimiento en la activacién del material hacia el espectro
uVv.

Existe una controversia sobre el efecto del B en las propiedades Opticas del TiO-.
Algunos autores han reportado corrimientos hacia la region del espectro UV7381,
mientras que otros encuentran un corrimiento del borde de absorcion hacia la region

visible82-84,

Se han sugerido varias explicaciones para tratar de entender el comportamiento de
las propiedades oOpticas de TiO2 dopado con B. Entre ellas se encuentra la propuesta

por Yang® y colaboradores, la cual considera las modificaciones en la estructura
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cristalina de TiO2 debido a que el B puede incorporarse a la estructura cristalina de
éste como boro sustitucional o intersticial. Los resultados tedricos de Yang y
colaboradores utilizando teoria de funcionales de la densidad (DFT), indican que el
B sustitucional ocasiona la reduccion de la energia de transicién electronica y un
corrimiento del borde de absorcion hacia el infrarrojo, mientras que el B intersticial

resulta en un corrimiento hacia el azul debido a un mecanismo de llenado de banda.

Otra de las propuestas que se han sugerido para explicar el corrimiento hacia la
region UV, es que dicho corrimiento se debe a la disminucidén de tamafio de los
nanocristales de 6xido de titanio’® observado cuando se dopa con B. La disminucién
de tamafio de las particulas de TiO2 conlleva a la cuantizacién de los estados
energéticos de la estructura de bandas de Ti, en TiO2 dopado con B. Por otro lado,
Zaleska y colaboradores®! proponen que el corrimiento hacia el UV se debe a que
los estados de las bandas de B 2p no se mezclan o se mezclan poco con los estados
2p del oxigeno debido a la diferencia de electronegatividades de estos elementos.

Finalmente, es importante mencionar que el B2O3 presenta un band-gap tan alto
como 6.3 eV&386 por lo que es de esperarse que también contribuya al corrimiento
del borde de absorcion de los materiales sintetizados hacia el UV, sobre todo por el
hecho de que este corrimiento se presenta en las muestras con mayor carga de B

donde se detecto la presencia de B203, como se indicO en secciones anteriores.

Las figuras 4.7, 4.8 y 4.9, muestran los espectros de absorcion de TiO2 dopado con
B y con depdsito de nanoparticulas metalicas de oro. En estas figuras, se observa
que, para una misma carga de Au, los materiales con 0.25% y 1% B no muestran
corrimiento del borde de absorcién con respecto al TiO2 puro, la Unica diferencia
gue se observa es la absorcion debida a la resonancia de plasmoén de superficie

(RPS) que se explicard mas adelante.
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Figura 4.7 Espectros UV-visible de TiO2 puro y dopado con B, y con depoésito

de nanoparticulas de Au. La carga de Au es de 0.5% p/p.
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Figura 4.8 Espectros UV-visible de TiO2 puro y dopado con B, y con depésito

de nanoparticulas de Au. La carga de Au es del 1% p/p.
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Figura 4.9 Espectros UV-visible de TiO2 puro y dopado con B, y con depdsito

de nanoparticulas de Au. La carga de Au es del 1.5% p/p.

Cuando la cantidad de boro es de 0.5%, el borde de absorcion del material se corre
hacia el visible para cargas de Au de 0.5% y 1%, mientras que cuando se tiene 1.5%
de Au hay un corrimiento hacia el UV, ademas de que la intensidad de la resonancia
de plasmoén decae. En las mismas figuras podemos ver que cuando se tiene una
proporcién mayor de boro, 2% y 4%, hay un corrimiento hacia el UV con respecto al
TiO2 puro, de la misma forma que se observo en los materiales sin nanoparticulas

de oro.

Nuevamente, para los materiales con depdsito de nanoparticulas de Au, se
determiné la energia de banda prohibida utilizando el modelo de Kubelka-Munk. Los

resultados se presentan en la tabla 4.8.

La energia de banda prohibida nuevamente muestra un corrimiento hacia el UV a
medida que aumenta la carga de B, sin embargo, este corrimiento es ligeramente
menor cuando se tienen nanoparticulas de Au en la superficie del material con

respecto a los materiales sin depdsito de nanopatrticulas.
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Tabla 4.8 Energia de banda prohibida de TiO2z sin dopar, y dopado con By con

deposito de nanoparticulas de Au.

Muestra Band-gap
0.25% B 0.5% Au 3.20
0.5%B 0.5% Au 3.13
1%B 0.5% Au 3.21
2%B 0.5% Au 3.23
4%B 0.5% Au 3.27

De los resultados anteriores se puede decir que se esperaria que el TiO2 dopado
con 0.5% de B y con 0.5% y 1% de Au presenten una alta actividad fotocatalitica

utilizando luz visible.

En la figura 4.10 se presentan los espectros de reflectancia difusa en la region del
espectro visible para cargas de B de 0.25%, 1%, 2% y 4%. En estos espectros se
observa claramente la banda correspondiente a la resonancia de plasmon de
superficie (RPS), debida a la formacién de nanoparticulas metalicas de Au en la

superficie de los fotocatalizadores.

Resulta interesante ver que a pesar de que se tiene la misma carga de Au y los
materiales fueron tratados térmicamente bajo las mismas condiciones de
temperatura, atmosfera reductora y flujo de Hz, la intensidad de las RPS cambia
sustancialmente, lo que nos indica que la presencia de B en el material, ya sea como
B dentro de la red de TiO2 o en forma de B203 tiene un efecto significativo en las

propiedades Opticas de los catalizadores.
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Figura 4.10 Resonancias de plasmoén de superficie (RPS) para las muestras

dopadas con B y con depdsito de nanoparticulas de Au.
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En la figura 4.10 vemos que a medida que incrementa la carga de Au aumenta la
intensidad de la RPS. Lo anterior se puede deber a un aumento en el tamafio de las

nanoparticulas metalicas de oro o a un mayor nimero de éstas.

Otro aspecto importante que no se puede pasar por alto es la disminucién en la
intensidad de la resonancia de plasmoén para cargas de B de 2% y 4%. De acuerdo
con los resultados obtenidos en el analisis elemental de Au (tabla 4.2), se deposito
todo el oro utilizado en la sintesis (excepto para 4% B 1.5% Au, en este caso se
deposito el 87%), por lo que la disminucion de la intensidad de la resonancia de

plasmoén no se debe a una menor cantidad de nanoparticulas depositadas.

Los cambios observados en la intensidad de la RPS pueden estar relacionados con
la presencia de B203 que, como vimos por difraccion de rayos X, se forma a partir
de 2% B. Aunque no sabemos como se encuentra distribuido B203 en el nanocristal
de TiO2, éste modifica el indice de refraccion del medio que rodea a las
nanoparticulas de oro. Cuando incrementa el indice de refraccion del medio en el
que se encuentran las nanoparticulas metélicas, es posible que aumente la
intensidad de la resonancia de plasmén.?” El indice de refraccién para B203 es de
1.61,%8 mientras que para TiO2 se encuentra entre 2.6 y 2.9%° por lo que esto podria

explicar las observaciones ya descritas.

La tabla 4.9 muestra la posicion de la RPS para los materiales sintetizados. De esta
tabla vemos que cuando se tiene una carga de Au de 0.5%, la posicion del maximo
de la resonancia de plasmon no muestra una tendencia clara cuando se incrementa
la carga de B. Cuando la carga fue mayor no fue posible determinar el maximo de
absorcién por lo que no es posible establecer una tendencia. Lo que si es evidente,
es el corrimiento en la resonancia de plasmoén para el material con 4% en peso de
B al aumentar la cantidad de Au. Vemos que hay un corrimiento hacia el infrarrojo,

lo cual podria deberse a un aumento en el tamafio de las nanoparticulas.®368
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Tabla 4.9 Posicion de la RPS de TiO2 sin dopar, y dopado con B y con depdsito
de nanoparticulas metélicas de Au.

Resonancia de plasmon de superficie (RPS) (nm)
Cargade B 0.5% Au 1% Au 1.5% Au
0.25% 553 - -
0.5% 550 - -
1% 563 - -
2% 533 534 -
4% 553 - 571

4.1.7 Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM)

Los materiales de TiO2 dopados con boro y con depdésito de nanoparticulas de oro
en superficie, se caracterizaron por microscopia electronica de transmicion (TEM)
mediante la técnica de contraste Z (STEM-HAADF). Con esta técnica se obtuvieron
micrografias con las que se determiné el tamarfio promedio (d) de las nanoparticulas

metalicas de oro y su distribucion de tamafios (o).

El tamafio promedio de las nanoparticulas metalicas de oro se determindé mediante

la ecuacion 4.1

d = Y din;
N

, (4.1)

donde d es el diametro promedio de las nanoparticulas en nm, di es el diametro de
cada particula, ni es el numero de particulas con diametro d; y N es el nUmero total

de particulas. La desviacion estandar (o) se calculd mediante la ecuacion 4.2.
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La figura 4.11 muestra algunas de las imagenes obtenidas por contraste Z para los

materiales dopados con B en cargas de 0.25, 1, 2y 4% y con 1.5% de Au p/p.

Con esta técnica se obtienen imagenes cuyo contraste depende del nUmero atémico
de los &tomos presentes en la muestra, siendo los mas pesados los que se ven mas
brillantes. Es por esto que en la figura 4.11 se observan circulos mas brillantes que

corresponden a las nanoparticulas de oro.

Con ayuda del software Comptage de particule v2 se determiné el tamafio promedio
de las nanoparticulas de oro y la distribuciébn de tamafios de las mismas. Los
resultados obtenidos se muestran en la figura 4.12. En todos los casos se midieron

entre 500 y 800 nanoparticulas.

En la figura 4.12 se observa que el tamafio promedio de las nanoparticulas
metalicas de Au es de 2.5 nm para cargas bajas de boro, y aumenta hasta 3.3 nm
con el aumento en la carga de boro. Para el caso de los materiales dopados con
cargas de 0.25% y 1% en peso de B se tiene que el 71% y el 59% de las particulas
tienen un tamafo de entre 2 y 3 nm. Este porcentaje disminuye hasta 46 y 42% para
los materiales dopados con cargas de 2% y 4% en peso de B, respectivamente.
Para cargas de boro bajas el tamafio de las nanoparticulas se encuentra entre 1y
3 nm, 83% y 81%, para 0.25% de B y 1% de B respectivamente. Mientras que para
el caso de 2% y 4% el tamafio de las particulas se encuentra entre 2y 4 nm, 69% vy
76% respectivamente. A medida que incrementa la cantidad de boro en los
materiales, la proporcion de nanoparticulas con diametros mayores a 4 nm aumenta
gradualmente, siendo de 0.23% (0.25% B), 2.5% (1% B), 9.74% (2% B) y 21% (4%
B).

Lo anterior hace ver que la distribucién de tamafios aumenta con la carga de boro,
es decir, a bajas cargas de boro se tiene un material mas homogéneo, esto puede
deberse a que con el incremento en la carga de boro y con ello la formacion de B20s
es posible que haya mas de un mecanismo de formacion de las nanoparticulas
metalicas. Es posible que el Au se haya depositado sobre el B2O3 y que este sistema
sea menos estable que el Au-TiO2, por lo que aumentaria el tamafio de las

nanoparticulas.
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Figura 4.11 Imagenes de TEM obtenidas por contrate Z de los catalizadores

dopados con boro con 1.5% p/p de Au y con cargas de boro de a) 0.25%, b)
1%, c) 2%y d) 4%.

Tanto la formacion de B203s como el aumento en la distribucién de tamafios de las
nanoparticulas metélicas de oro pueden relacionarse con las diferencias mostradas
en la actividad fotocatalitica de los materiales. Podemos decir que la cantidad de
agente dopante tiene un efecto directo sobre el tamafio y la distribucion de tamarfios
de las nanoparticulas metalicas de oro, y esto llega a afectar la actividad

fotocatalitica de los materiales como se vera en la siguiente seccion.
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Figura 4.12 Distribucion de tamafio de particula de los catalizadores de TiO2
dopados con B con cargas de a) 0.25%, b) 1%, c) 2% y d) 4%. Todos los
catalizadores presentan cargas de Au del 1.5%.

4.2 Pruebas de actividad fotocatalitica utilizando luz solar simulada

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados fue evaluada mediante la
reaccion de degradacién y mineralizacion fotocatalitica de sulfametoxazol en medio
acuoso empleando luz solar simulada. El seguimiento cualitativo de la reaccion de
degradacion de sulfametoxazol se hizo mediante espectroscopia UV-Visible. El
seguimiento cuantitativo para determinar la concentracion de sulfametoxazol a lo
largo de la reaccion, se llevd a cabo por cromatografia de liquidos acoplado a
espectrometria de masas. La mineralizacion se determiné mediante un analisis de
carbono organico total. Los resultados de estas pruebas se presentan a

continuacion.
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4.2.1 Degradacion medida por espectroscopia UV-Visible

En la figura 4.13 se presentan los espectros de absorcion que se tomaron en los
diferentes tiempos de la reaccion de degradacién fotocatalitica de sulfametoxazol,
utilizando el catalizador de TiO2 con 0.25% de B y 0.5% de Au. Todos los
catalizadores sintetizados muestran un perfil de degradaciéon muy parecido. Los
espectros de absorcion muestran que a medida que se lleva a cabo la reaccion de
degradacion disminuye la intensidad de la banda en 266 nm, la cual corresponde a
la banda de absorcion de sulfametoxazol. La disminucion de esta banda se da
rapidamente, de tal forma que para un tiempo de reaccion de 10 minutos la
intensidad de absorcion disminuye casi a la mitad.
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Figura 4.13 Espectros UV-vis de lareaccion de degradacién de sulfametoxazol

a diferentes tiempos de reaccion.

63| Pagina



Otro aspecto importante en la figura 4.13 es que a medida que aumenta el tiempo
de reaccién el maximo de absorcion se desplaza a menores longitudes de onda, lo
cual puede deberse a que a medida que se va degradando el sulfametoxazol se
forman subproductos que absorben a menores longitudes de onda. Esto es mas
evidente para tiempos de reaccion de 15 y 30 minutos, donde, en el primer caso la
banda de absorcion se corre a menores longitudes de onda, mientras que para el
segundo caso se observan dos bandas de absorcion no muy definidas. Como
podemos ver, esta técnica no es muy precisa en cuanto a la deteccion de la
degradacion de sulfametoxazol porque, aunque nos da un buen analisis cualitativo,
no permite conocer la concentracion exacta de sulfametoxazol debido a que en la
misma zona absorben los subproductos de degradacion. Es por esto que se empled
cromatografia de liquidos de alta resolucion, la cual es una técnica mas adecuada

y de mayor precision, para el llevar a cabo el analisis cuantitativo.

4.2.2 Degradacion medida por HPLC-MS/MS

En la figura 4.14 se muestran los resultados de la degradacion de sulfametoxazol
obtenidos por cromatografia de liquidos de alta resolucion utilizando los
catalizadores de TiO2 dopados con boro. Se incluye fotdlisis, es decir, la
degradacion debida sélo a la luz solar simulada, y fotocatalisis con TiO2 puro con
fines comparativos. En esta figura podemos observar que el sulfametoxazol se
degrada completamente con todos los fotocatalizadores, incluso sélo con fotélisis.
Sin embargo, es importante notar que el tiempo en el que se degrada

completamente el sulfametoxazol no es el mismo en todos los casos.

Los catalizadores que logran degradar al antibiético mas rapidamente, después de
180 minutos, son TiO2 sin dopar y TiO2 con 2% de boro, seguidos de TiO2 con 0.5%
By 1% B con un tiempo de 240 minutos. El catalizador con 0.25% de B y la fotolisis
degradan completamente al farmaco después de 300 minutos y el que tiene 4% de

B después de 360 minutos de reaccion.
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Figura 4.14 Cinética de degradacion fotocatalitica de sulfametoxazol

empleando los fotocatalizadores de TiO2 dopado con boro.

En la tabla 4.10 se muestran los resultados de las constantes cinéticas ajustadas a
un modelo de pseudo-primer orden, para la reaccibn de degradacién de
sulfametoxazol utilizando luz solar simulada. En esta tabla se observa que el
catalizador con la menor constante cinética es el que tiene 4% de B. Es probable
gue el abatimiento es su actividad fotocatalitica esté relacionado con la presencia
de B203, como se vio por DRX. La presencia de B203 en la superficie del catalizador
podria interferir en la actividad de éste al cubrir los sitios activos. La menor actividad
fotocatalitica de este material también puede estar relacionada con el hecho de que
el borde de absorcion de éste se corre hacia el UV por lo que no es activo con luz

visible.

De acuerdo con lo descrito anteriormente, los catalizadores dopados con B no
mejoran la rapidez de la reaccién de degradacion de sulfametoxazol, sin embargo,

esto no significa que no sean adecuados para emplearse como fotocatalizadores en
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la eliminacion de SMX, como se mostrara en la siguiente seccion al comparar con

el grado de mineralizacion.

Tabla 4.10 Constantes de velocidad ajustadas a una cinética de degradacioén
de pseudo-primer orden, en la reaccién de degradacién de sulfametoxazol,

utilizando los fotocatalizadores de TiO2 dopado con B.

Kapp (Min-1) R?
Fotolisis 0.0133 0.987
0% B 0.0148 0.99
0.25% B 0.0082 0.997
0.5% B 0.0094 0.99
1% B 0.0086 0.94
2% B 0.011 0.98
4% B 0.0054 0.987

La figura 4.15 muestra la cinética de degradacion de sulfametoxazol para algunos
de los fotocatalizadores dopados con B y modificados en superficie con
nanoparticulas de oro. En esta figura se puede ver que los fotocatalizadores que
muestran una mejor cinética de degradacion son TiO:z sin dopar, TiO2 con 0.25% B/
1.5% Au, y TiO2 con 0.5% B/1% Au. Para estos catalizadores el tiempo en el que se
degrad6 completamente la molécula fue de 180 minutos. Mientras que para el resto

de los fotocatalizadores aqui mostrados fue de 240 y 300 minutos.

En la figura 4.15 se puede ver de forma cualitativa que para el caso de los
fotocatalizadores con 4% B y con depdsito de nanoparticulas, la rapidez de
degradacion disminuye ligeramente para 1.5% Au con respecto a cargas de Au de
0.5% y 1%. Esto podria deberse a que a medida que aumenta la carga de Au el
tamafio de las nanoparticulas de Au aumenta, como se ve por el corrimiento en la
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resonancia de plasmon en la figura 4.10, provocando que el catalizador sea menos

activo.
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Figura 4.15 Cinética de degradacion fotocatalitica de sulfametoxazol
empleando los fotocatalizadores de TiO2 dopado con boro y con depoésito de

nanoparticulas de oro.

En a tabla 4.11 se muestran los resultados de las constantes cinéticas calculadas
con un ajuste de pseudo-primer orden para los catalizadores dopados con B y con

nanoparticulas metalicas de oro en superficie.

Comparando los resultados de la tabla 4.11 con los de la tabla 4.10 se observa que
la presencia de nanoparticulas de oro en los materiales dopados con B, mejora la
rapidez de degradacion de sulfametoxazol con respecto a aquellos que no tienen
nanoparticulas. En la tabla 4.11 podemos ver que el catalizador con 4% B y 1.5%
Au presenta la menor constante cinética, lo cual concuerda con lo observado de

forma cualitativa con en la figura 4.15.
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Tabla 4.11 Constantes de velocidad ajustadas a una cinética de degradacion

de pseudo-primer orden, en la reaccién de degradacién de sulfametoxazol,

utilizando los fotocatalizadores de TiO2 dopado con B y con depdsito de

nanoparticulas de Au.

Kapp (Min-1) R?
0% B 0.0148 0.99
0.25% B 0.5% Au 0.0094 0.987
0.25% B 1% Au 0.0115 0.992
0.25% B 1.5% Au 0.0127 0.0968
0.5% B 0.5% Au 0.0094 0.99
0.5% B 1% Au 0.0154 0.97
0.5% B 1.5% Au 0.0112 0.993
1% B 0.5% Au 0.0087 0.99
1% B 1% Au 0.011 0.097
1% B 1.5% Au 0.0094 0.99
2% B 0.5% Au 0.01 0.99
2% B 1% Au 0.0095 0.99
2% B 1.5% Au 0.01 0.98
4% B 0.5% Au 0.008 0.97
4% B 1% Au 0.0083 0.99
4% B 1.5% Au 0.0076 0.99

4.2.3 Mineralizacion medida por analisis de carbono orgéanico total.

Los resultados del analisis de carbono organico total para la reaccion de

degradacion del antibiético SMX utilizando los materiales dopados con B se

presentan en la figura 4.16. Los resultados muestran el porcentaje de mineralizacion

a diferentes tiempos de reaccion.
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Podemos ver que cuando se utiliza TiO2 puro y se irradia con luz solar simulada
durante 180 min, se mineraliza el 33.1% del antibiético SMX. La tasa de conversion
aumenta a 50.8% cuando se dopa con 0.25% B, y sigue aumenta con el incremento
en la carga de boro hasta 2% (excepto para 0.5% de B donde disminuye). Para una
carga de B del 2% se mineraliza el 63.8% del antibiotico. Una carga de boro del 4%
no mejora la mineralizacion del antibiotico con respecto al resto de los catalizadores,
en este caso la mineralizacion es ligeramente mayor (36.8%) que para TiOz sin
dopar. Para un tiempo de irradiacion de 240 min se observa un comportamiento mas
0 menos semejante al descrito anteriormente. Sin embargo, para un tiempo de
irradiacion de 480 min se obtiene la mayor mineralizacion para los catalizadores
dopados con 0.25%, 0.5% y 4% de B. Se observa que con 0.25% B se logra
mineralizar completamente el antibiotico. A medida que aumenta la carga de B hasta
2%, la mineralizacion decae hasta el 81%, para huevamente aumentar con 4% B,

cuyo porcentaje de mineralizacion es del 98%.
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Figura 4.16 Mineralizacion de sulfametoxazol a diferentes tiempos de reaccion

empleando los catalizadores de TiO2 dopados con boro.

69| Pagina



Por otro lado, todos los fotocatalizadores dopados con B muestran un incremento
en la mineralizacion del 15 al 20% al aumentar el tiempo de irradiacién de 180 a 240
min, mientras que para TiO2 puro aumenta el 11%. Para 480 min de irradiacion la
mineralizacion con TiO2 aumenta el doble con respecto a 240 min de irradiacion, sin

embargo, no logra mineralizar el 100% del antibiotico.

Los resultados descritos anteriormente indican que el mejor catalizador de TiO:2
dopado con B para mineralizar el antibiético SMX es el que tiene 0.25% B. El
aumento en el desempefio fotocatalitico de este material puede deberse a la
formacién de dos enlaces quimicos nuevos (B-O-Ti y B-O-B) que beneficia la
fotodegradaciéon o a la formacién de Ti(lll) que reduce la recombinacién de los
electrones y huecos fotoexitados.*? La reduccion de Ti en la superficie de TiO2
puede ser el sitio para la activacion de las especies superéxido y se ha sugerido
que estos son los responsables del aumento en la actividad fotocatalitica. Ademas,
en bajas concentraciones de boro, el Ti®* formado en la superficie o en las capas
subsuperficiales de la fase anatasa puede facilitar la separacion de los pares

electron-hueco y disminuir su recombinacion.*®

Tomando en cuenta lo anterior y de manera complementaria, se obtuvieron los
espectros de catodoluminiscencia de algunos de los fotocatalizadores sintetizados
(figura 4.17). La catodoluminiscencia es una técnica en la cual la muestra es
bombardeada con electrones altamente energéticos, de esta forma, se excita un
electron de la banda de valencia hacia la banda de conduccién generando el par
electron-hueco que al recombinarse emite un foton de longitud de onda
caracteristica. La disminucion en la intensidad de los espectros obtenidos por
catodoluminiscencia indican una disminucion en la recombinacion del par electrén-
hueco. En los espectros de la figura 4.17 es posible ver una disminucion en la
intensidad de la catodoluminiscencia para TiO2 dopado con 0.25% B, seguido por
4%, 1% vy 2% B. Lo anterior concuerda con lo observado en la figura 4.16 por lo que
es posible que el desempefio fotocatalitico de estos materiales esté intimamente
relacionado con la recombinacion del par electron-hueco. ElI caso de los

fotocatalizadores con depésito de nanoparticulas se comentara mas adelante.
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Figura 4.17 Espectros de catodoluminiscencia obtenidos para algunas de los

fotocatalizadores sintetizados.

En la figura 4.18 se presentan los resultados del analisis de carbono organico total
para la reaccién de degradaciéon de SMX utilizando los fotocatalizadores dopados
con B y con depésito de nanoparticulas de oro. Igual que en el caso anterior se
presentan los resultados para tres tiempos diferentes de irradiacién con luz solar
simulada. En esta figura se incluyen los fotocatalizadores sin depdsito de

nanoparticulas de oro y de TiOz sin dopar, esto con fines comparativos.

En esta figura es posible observar que para un tiempo de irradiacién de 180 min la
mayor mineralizacion de SMX se obtiene con el fotocatalizador de TiO2 0.25%
B/0.5% Au. Para este tiempo de irradiacion vemos que al depositar nanoparticulas
en la superficie del catalizador de TiO2 con 0.25% B, la actividad fotocatalitica
incrementa en un 23%, sin embargo, al seguir incrementando la carga de Au la

mineralizacién de SMX disminuye.

71| Pagina



H180 min ®240 min ®480 min

A N 0
o O o o

% de mineralizacion
N w Y (9]
o o o o

=
o

100 *
0 J
¥ R

v °
NN N o N Q N N N N N
o 43\3’ o o G\& ® o r{’\“@ 2 AN q?& A ol b?\:b ol
B Y oY P o ° N v v = *
Qo

Catalizadores

Figura 4.18 Mineralizacién de sulfametoxazol a diferentes tiempos de reaccién empleando los fotocatalizadores de
TiO2 dopado con boro y con depdsito de nanoparticulas de oro.
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Para el catalizador de TiO2 con 0.5% B vemos que la mineralizacién con 0.5% Au
es semejante a la mineralizacién obtenida con el catalizador sin depésito de
nanoparticulas. Para cargas de 1% y 1.5% de Au la mineralizacion disminuye en

aproximadamente 10% con respecto a 0.5% de Au.

En el caso de los catalizadores con 1% B y 2% B se observa que el depdsito de
nanoparticulas menoscaba el desempefio fotocatalitico de los materiales. Para 2%
B y cargas de Au de 0.5% y 1% la mineralizacién disminuye un 24%, mientras que
para 1.5% de Au la diminucion es del 41.8%. En los catalizadores con 4% B hay
una menor disminucién en la actividad fotocatalitica para cargas de Au de 1% y
1.5%. Para un tiempo de irradiacion de 240 min se observa un comportamiento

semejante al observado para 180 min.

El antibidtico SMX se mineraliza por completo después de 480 min de irradiacion
utilizando los catalizadores de TiO2 con 0.25% B, 0.25% B/0.5% Au y 0.25% B/1%
Au. En el caso de 0.25% B hay una mejora importante cuando la carga de Au es del
0.5 y 1%, mientras que con carga de 1.5 se inhibe la mineralizacion de
sulfametoxazol. Para 0.5% B la mineralizacion disminuye ligeramente cuando se
tiene 0.5% de Au, pero para cargas mayores la mineralizacion decae en un 50%.
Cuando la carga de B es del 1% la mineralizacion decae a la mitad para todos los
casos con depdsito de nanoparticulas de Au. Para 2% y 4% B, la mineralizacién

también disminuye, pero en menor medida que para en los casos ya mencionados.

De acuerdo con los resultados de catodoluminiscencia mostrados en la figura 4.17
la recombinacion del par electrén-hueco disminuye con el depdésito de
nanoparticulas de oro, esto debido a que las nanoparticulas pueden actuar como
trampa de electrones, no obstante, para TiO2 dopado con 4% B pese a una
disminucién en la recombinacién del par electron-hueco no hay un incremento en la
mineralizacion de SMX. La disminucion en la actividad fotocatalitica de los
materiales observada para muchos casos al incrementar la carga de Au, como es
el caso de 4% B, se puede deber al efecto pantalla o sombra de la luz cuando una
gran cantidad de nanoparticulas metalicas cubre la superficie del TiO2.%° En tal caso

hay una disminucion en la radiacion que pasa a través del catalizador por lo que
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una parte de la superficie del catalizador no esta disponible para la absorcién de
fotones.

Considerando los resultados mostrados anteriormente es de notar que el depdsito
de nanoparticulas metalicas de oro s6lo mejora el porcentaje de mineralizacion para
bajas cargas de B y de Au. La figura 4.19 muestra la mineralizacion del antibiético
SMX a diferentes tiempos de reaccion para tres diferentes fotocatalizadores: TiO2
puro, TiO2 con 0.25% B y TiO2 con 0.25% B/0.5% Au. Lo mas sobresaliente en esta
figura es la disminucion en el tiempo de irradiacion necesario para la completa
mineralizacion de SMX, que se obtiene al dopar con 0.25% B y al depositar
nanoparticulas metéalicas de oro. En este sentido, mientras que con TiOz sin dopar
no se mineralizo el 100% del SMX después de 480 min de irradiacién, con TiO2
dopado con 0.25% B se consiguié después de 420 min de irradiacion y este tiempo
fue menor (240 min) para TiO2 con 0.25% B/0.5% Au.
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Figura 4.19 Mineralizacion de sulfametoxazol a diferentes tiempos de reaccion

utilizando tres catalizadores diferentes.
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Finalmente es importante mencionar que se han identificado algunos de los
subproductos de degradacion.®®°! La degradacion de la molécula de SMX produce
acido sulfanilico y 3-amino-5-metilisoxazol; los siguientes rompimientos implican
posiblemente la formacion de compuestos como anilina, fenol, aminas primarias de
cadena corta y la subsecuente oxidacion de estas moléculas puede involucrar la

formacién de acidos minerales y de los aniones SO47, NH4*, asi como CO2 y H20.
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5. CONCLUSIONES

Los atomos de boro son eficientemente asimilados en la red atdmica del TiO2 s6lo
en cargas menores al 1% en peso, indicando una baja solubilidad del boro en el
TiO2. Cargas de boro mayores al 1% promueven la formacion de B203 en la

superficie del cristal de TiOz2.

Los resultados obtenidos tanto por DRX como por espectroscopia Raman indican
que la fase principal obtenida para todos los fotocatalizadores fue anatasa, sin
embargo, para una carga de 4% B, ademas de que se forma B20s, es posible

obtener brookita.

El dopado de TiO2 con atomos de boro resulté en el desplazamiento del band-gap
hacia el UV. Lo anterior se puede deber a que el boro se incorporoé en la red cristalina
de TiO2 en una posicion intersticial y a la disminucién en el tamafio de los cristales
promovida por el mismo boro. No obstante, para una carga de 0.25% de B se obtuvo
una mayor actividad fotocatalitica en la mineralizacidn del antibiético sulfametoxazol
con respecto a TiO2 puro, empleando luz solar simulada. Lo anterior fue resultado
de una disminucién en la recombinacion del par electrén-hueco posiblemente por la

formacion de Tis*.

La actividad fotocatalitica de TiO2 con 0.25% B aumenta cuando se depositan
nanoparticulas metalicas de oro en la superficie del material, logrando el 100% de
mineralizacion de sulfametoxazol con un menor tiempo de irradiacion, con respecto
al TiO2 puro y a TiO2 con 0.25% B sin depdsito de nanoparticulas. Lo anterior debido
a que las nanoparticulas de oro pueden actuar como trampas de electrones

inhibiendo la recombinacion del par electron-hueco.

La disminucién en la actividad fotocatalitica de los materiales con cargas mayores
de B y de oro, esta relacionada con diferentes factores como son: la presencia de
B203 en la superficie de TiOz, el incremento en el tamafio de las nanoparticulas de
oro depositadas, el efecto sombra observado para altas cargas de oro y una menor

separacion de cargas.
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