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RESUMEN

En afios recientes, una serie de compuestos detectados en cuerpos de agua ha despertado el
interés de diversos grupos de investigacion en el mundo. Estas sustancias, de origen
antropogénico son conocidos como contaminantes emergentes y el interés en ellos radica en
que se ha encontrado que algunos de ellos pueden permanecer disueltos en el agua aun
después de los tratamientos que tradicionalmente se aplican, incorporandose a cuerpos de agua
y a los organismos que los habitan. Pese a que han sido detectados en concentraciones de ng
L, representan un riesgo para los ecosistemas acuaticos debido a la alta frecuencia con la que
llegan a ellos. Algunas de las consecuencias de la presencia de estas sustancias en el ambiente
son la disrupcion enddcrina y la resistencia bacteriana. De los contaminantes emergentes, los
qgue han cobrado relevancia y despiertan mayor preocupacién son los farmacos, ya que su alto
consumo en el mundo hace que estos lleguen a cuerpos de agua de manera constante y sin
control, resultando toxicos para los organismos vivos.

Debido a lo anterior, se han propuesto tratamientos fisicos, bioldgicos y quimicos
complementarios que posean la capacidad de remover a los contaminantes emergentes del
agua. Dentro de los procesos quimicos se encuentran los procesos de oxidacién avanzada, que
se basan en la generacion del radical hidroxilo (OHe), una especie sumamente oxidante que
posee la capacidad de convertir la estructura de los contaminantes emergentes a especies mas
sencillas o incluso a CO.. Uno de estos procesos es la fotocatalisis, que consiste en la activaciéon
de un material semiconductor, generalmente TiO.. En este proceso, el material es activado al
ser irradiado con luz con una longitud de onda correspondiente a la regién UV del espectro
electromagnético y los contaminantes son transformados. Pese a sus buenos resultados, la
fotocatalisis con TiO» presenta algunas limitaciones relacionadas con la rapida desactivacion
del material y la necesidad de utilizar lamparas UV. En este sentido, la preparacion de materiales
en escala nanométrica representa una alternativa, ya que en esta escala el comportamiento y
las propiedades de los materiales son distintos a las que tendrian en grano.

En este trabajo se presenta la sintesis de un catalizador de TiO2 nanoestructurado y soportado
en laminas de oxido de grafeno. El material fue caracterizado mediante las técnicas analiticas
de XRD, FTIR, espectroscopia UV-vis, SEM, TEM, HRTEM y TGA. A partir de estos analisis se
encontré que las propiedades fotocataliticas del TiO, aumentaron y que estas mejoras estan
directamente relacionadas con la estructura del material.

El catalizador sintetizado se aplicd en la degradacién del besilato de amlodipino, uno de los
farmacos mas utilizados en el mundo y en México para tratar la hipertension arterial y que ha
sido detectado en cuerpos de agua en su estado original, representando un riesgo para los
ecosistemas acuaticos y en consecuencia para la salud humana. Los resultados mostraron que
el catalizador puede ser implementado como un tratamiento especifico para eliminar este
contaminante del agua.



ABSTRACT

In recent years a variety of compounds identified in water bodies have drawn attention of many
research groups worldwide. Those substances of anthropogenic origin are known as emerging
contaminants and the interest on them arises from the fact that some of those contaminants can
persist even after water treatment and can be easily incorporated into water bodies and living
organisms. Although emerging contaminants have been detected in low concentrations of
ng L, they do represent a risk for ecosystems because they are continuously discharged. Some
consequences of the presence of those substances in the environment are endocrine disruption
and antibiotic resistance. Among all the emerging contaminants, pharmaceuticals have become
a major concern because they are highly consumed and are discharged constantly and
uncontrollably into water bodies having toxic implications.

From the above mentioned, physical, biological and chemical complementary treatments have
been proposed. One of the chemical treatments are the advanced oxidation processes (AOPs)
based on the production of hydroxyl radical (OHe) a highly oxidant species capable of
transforming the structure of emerging contaminants into simpler species or even into CO,. One
of those processes is photocatalysis, which consists in light activation of a semiconductor
material, generally TiO; and the transformation of emerging contaminants. The wavelength
usually corresponding to the UV region of the electromagnetic spectrum. Despite of the good
results, TiO2 photocatalysis shows some limitations relates to the fast deactivation of the material
and the necessity of UV lamps. An alternative to overcome those constraints is moving towards
nanometric scale. Is in this range where properties of materials are different than those showed
by bulk materials.

This work shows the synthesis of a nanostructured catalyst based on TiO, and supported on
graphene oxide layers. The material was characterized by the analytic techniques XRD, FTIR,
UV-vis spectroscopy, SEM, TEM, HRTEM and TGA. Results showed that photocatalytic
properties of TiO. are better and that the improvements are strongly related to the structure of
the material.

The catalyst was applied to the degradation of amlodipine, an antihypertensive pharmaceutical
nowadays considered as an emerging contaminant because it has been detected in water bodies
due to its high consumption in Mexico and all over the world.

Results showed that the catalyst can be implemented as a specific treatment to eliminate
amlodipine from water.
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1. Introduccion

Agua. H»O. Liquido transparente, incoloro, inodoro e insipido en estado puro, cuyas moléculas
estan formadas por dos atomos de hidrégeno y uno de oxigeno, y que constituye el
componente mas abundante de la superficie terrestre y el mayoritario de todos los organismos
H 1
vivos'.

El planeta Tierra es el Unico del Sistema Solar en el que existe agua en su forma liquida?. El
agua es un recurso vital, sin ella la vida en el planeta Tierra no seria posible. Aproximadamente
70 % de nuestro planeta esta recubierto de agua, sin embargo, solo el 2.5 % de esta agua posee
la calidad suficiente para ser consumida por los humanos 3. La calidad del agua es determinada
por sus propiedades fisicas y quimicas, tales como olor, color, sabor, turbiedad, pH, alcalinidad,
temperatura, oxigeno disuelto *.

El agua cumple un rol fundamental en el desarrollo de la humanidad, como proveedor de
bienestar y desarrollo, pero también como receptor y sumidero de residuos derivados de la
actividad humana. El incremento descontrolado de la poblacion humana y de sus actividades
ha ocasionado a nivel mundial un gran aumento en la demanda de agua potable. De acuerdo
con el Informe Mundial de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los Recursos Hidricos
2020, el uso global de agua se ha multiplicado por seis en los ultimos 100 afios y sigue
aumentando a un ritmo constante de 1% anual debido al crecimiento demografico, al desarrollo
economico y al cambio en los patrones de consumo®. De manera paralela, los residuos que se
emiten derivados de las actividades humanas también han incrementado, esto sumado a un
ineficiente 0 a veces inexistente tratamiento de aguas ocasiona la pérdida de la calidad en
cuerpos de agua superficiales y subterraneos, irrumpiendo en el equilibrio natural de los
ecosistemas. En el ser humano el agua contaminada también tiene consecuencias, ya que
puede ocasionar problemas respiratorios, cancer, diarrea, desorden neurologico Yy
enfermedades cardiovasculares®.

Entre los contaminantes que pueden afectar la calidad del agua se encuentran los
contaminantes emergentes, sustancias que son mayoritariamente de origen antropogénico y
que han despertado gran interés en los ultimos 20 afios debido a que ha sido reportado que
pueden irrumpir en el equilibrio de los ecosistemas acuaticos. Adicionalmente, se ha encontrado
que algunos de ellos pueden ocasionar dafios a la salud humana, que en ocasiones resultan
irreversibles®1°,

Se ha encontrado que una gran parte de los contaminantes emergentes no puede ser removido
mediante los tratamientos de agua convencionales y han sido detectados en cuerpos de agua
superficial y subterraneos. Esto ha incentivado el desarrollo de nuevos tratamientos cuyo



enfoque no es remover estos contaminantes, sino transformar su estructura quimica, de forma
que no generen mas dafos en el equilibrio ecosistémico ni en la salud humana. Estos
tratamientos son denominados Procesos de Oxidacion Avanzada'''2.

Dentro de esta clasificacion se encuentra la fotocatalisis, un proceso que se inicia con la
activacion mediante energia radiante de un material semiconductor, que generalmente es
diéxido de titanio (TiO2)'*-'5. Dependiendo de las condiciones de reaccion y la estructura del
contaminante, el proceso de fotocatalisis permite la degradacién del contaminante en COa..
Pese a su buen rendimiento, la fotocatalisis con TiO; presenta algunas limitaciones relacionadas
con la estructura del catalizador. Debido a esto, se han propuesto diversas estrategias que
permitan mejorar sus propiedades y eficiencia. Una de estas, es su modificacion estructural a
escala nanométrica'®.

En este sentido, en el presente trabajo se expone la sintesis de un nanocatalizador de TiO»
modificado y su aplicacion en la degradacion del Besilato de Amlodipino, uno de los farmacos
mas utilizados en México para el tratamiento de la hipertension arterial y actualmente
considerado un contaminante emergente debido a que ha sido detectado en cuerpos de agua y
sus efectos negativos en el equilibrio de los ecosistemas han sido comprobados 722,



2. Marco teoérico

2.1. Contaminacion de agua

La contaminacion de agua es la generacién de cambios en las propiedades naturales de este
recurso debido a la presencia de componentes quimicos, fisicos o biolégicos que no son propios
del mismo. Estos elementos pueden llegar a los cuerpos de agua de manera natural; sin
embargo, en su mayoria son ocasionados por la actividad humana. Como consecuencia, el
recurso pierde la calidad que le permite cumplir con su rol fundamental en el equilibrio de
ecosistemas, como habitat y como proveedor de bienestar para los humanos*24-2¢,

Las fuentes de contaminantes de origen antropogénico se clasifican en dos, puntuales y no
puntuales. Las fuentes puntuales son efluentes colectados por una red de canales que
convergen en un solo punto de descarga, lo que permite su localizacion, monitoreo y posterior
reduccion o eliminacién mediante tratamientos. Las aguas residuales domésticas e industriales
pertenecen a esta categoria®’. Por otro lado, las fuentes no puntuales se refieren a multiples y
pequenas descargas, cuyos aportes son practicamente ilocalizables y por ende no reciben el
tratamiento adecuado. Se originan usualmente por escorrentias urbanas, de rellenos sanitarios
y de diversas actividades humanas como agricola, ganadera, minera y construccion. El impacto
ambiental de estos efluentes no es local, sino que pueden llegar a afectar a toda una cuenca
hidrologica?’.

De acuerdo con su origen, los contaminantes del agua son clasificados como se indica a
continuacion:
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Figura 2.1.Clasificacién de los contaminantes del agua?®.

En la clasificacion que se presenta en la figura 2.1 se encuentran los compuestos organicos
sintéticos, que son sustancias de origen antropogénico y pueden llegar a cuerpos de agua de
manera accidental o en descargas industriales o0 domésticas. La mayoria de estos compuestos
comparten caracteristicas que los hacen particularmente daiinos para los ecosistemas, se sabe
que son recalcitrantes y persistentes. Su degradacién es dificil y lenta e incluso algunos de ellos
poseen la capacidad de inhibir la actividad microbiana de los tratamientos bioldgicos de agua
residual. Estos contaminantes llegan a cuerpos de agua en concentraciones muy pequefas
[ng L], sin embargo, al llegar de manera constante y dada la dificultad para su eliminacion,
representan un riesgo para la salud de flora, fauna y humanos. Estas sustancias han sido
denominadas contaminantes emergentes; una amplia descripcién de sus propiedades, sus
efectos en el ambiente y en la salud humana se presentan en la siguiente seccién.



2.2. Contaminantes Emergentes

El avance de la ciencia y la tecnologia ha propiciado el desarrollo de sustancias que han
proporcionado diversos beneficios a la humanidad. Por citar algunos, la gran demanda mundial
de productos agricolas ha sido satisfecha en parte gracias a la implementacién de plaguicidas
que han evitado la pérdida de cosechas por la interferencia de especies no deseadas?®. Por otro
lado, en el area de la salud, la esperanza de vida, asi como la calidad de vida han aumentado
gracias al desarrollo de nuevos farmacos y tratamientos. Pese a sus beneficios, estas
sustancias han demostrado poseer un gran potencial para incorporarse al ambiente y ocasionar
cambios en el equilibrio de los ecosistemas y como consecuencia, en la salud humana. Estos
compuestos han sido denominados contaminantes emergentes y reciben este nombre no
porque su presencia en el ambiente sea necesariamente nueva, sino a que su deteccion ha sido
posible gracias al desarrollo de técnicas analiticas avanzadas®=°.

Los contaminantes emergentes han sido definidos de distintas formas, de acuerdo a la agencia
de protecciéon ambiental de Estados Unidos (EPA por sus siglas en inglés) un contaminante
emergente es cualquier sustancia quimica de origen natural o sintético que no es continuamente
monitoreado pero que posee la capacidad de entrar en el ambiente y ocasionar efectos adversos
en los ecosistemas o en la salud humana®'. Otra definicion, dada por la red NORMAN' enfatiza
el hecho de que este tipo de contaminantes no son sustancias nuevas, sino que han sido
incorporadas en el ambiente a través de los afos debido a actividades humanas y se han
convertido en un tema ambiental prioritario gracias al desarrollo de nuevas y mas sensibles
técnicas de analisis que han permitido detectarlos en el ambiente.

Los contaminantes emergentes en el ambiente provienen de dos tipos de fuentes: puntuales y
difusas. Las fuentes puntuales estdn constituidas principalmente por descargas urbanas
(efluentes domésticos y hospitalarios) e industriales; mientras que como fuentes difusas se
consideran las escorrentias de actividades de transporte, agricolas y ganaderas. Los
contaminantes emergentes provenientes de fuentes puntuales son descargados en cuerpos de
agua debido a que algunos de ellos no son eliminados mediante los tratamientos de agua
tradicionales®°1%32-36_ Debido a lo anterior, se han hecho andlisis en cuerpos de agua y se han
detectado en concentraciones del orden de ng L. Esta concentracién podria parecer nimia, sin
embargo, diversos estudios han reportado que algunos de estas sustancias son persistentes y

" Network of reference laboratories, research centres and related organisations for monitoring of emerging
environmental substances. (NORMAN Network). Proyecto creado en 2005 financiado por la Comunidad
Europea para el monitoreo de sustancias emergentes en el ambiente.
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poseen la capacidad de biomagfinicarse y bioacumularse 2. Adicionalmente, se ha encontrado
que algunos de estos contaminantes, como el estradiol, poseen la capacidad de interferir en el
desarrollo de peces a concentraciones menores a 1 ng L ¥. Debido a que su estudio es
relativamente reciente, no existe aun un registro de las consecuencias de la presencia de todos
los contaminantes en el ambiente y en la salud humana. Pero de manera general, se ha
encontrado que en los sistemas acuaticos afectan el metabolismo de microorganismos y peces.
En el humano pueden afectar el funcionamiento de érganos como el higado, los rifiones, los
sistemas cardiovascular, neuroldgico y reproductivo, ademas pueden ocasionar dafios en el
desarrollo embrionario, causando defectos congénitos’-18:3839,

Los contaminantes emergentes que han sido detectados en cuerpos de agua han sido
clasificados de la siguiente forma:

Contaminantes

emergentes
Aditi :
i itivos para
Retardantes ;
asolinas
de flama g
' 1
Plaguicidas Plastificantes
: |
Farmacos y Disruptores
productos de o
- enddcrinos
higiene personal
1
———— |Subproductos de
Surfactantes desinfeccién

Figura 2.2. Clasificacién de contaminantes emergentes’.

2 Biomagnificacion: Aumento sucesivo de los niveles de contaminantes quimicos persistentes segin

se sube de nivel tréfico.

Bioacumulacion: Cantidad total de un contaminante que es absorbida y retenida por los organismos.
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A continuacién, se presenta una descripcion de cada categoria y sus efectos.

Retardantes de flama®®: Son sustancias afiadidas a muebles, tapiceria y productos electrénicos
como computadoras y cables electronicos para evitar incendios o disminuir la propagacién del
fuego. Este tipo de contaminantes puede contener en su estructura fésoro, halégenos como los
compuestos organobromados, melamina como el cianurato de melamina o hidréxidos metalicos
como el hidréxido de magnesio. Los compuestos mas utilizados como retardantes de flama son
el trihidrato de aluminio, hidroxido de magnesio, espuma de poliuretano, éteres difenilos
polibrominados (PBDEs). Estos ultimos son una familia de compuestos mas interés han
despertado, ya que se han demostrado la capacidad de bioacumularse en humanos y se han
detectado en sangre, leche y 6érganos humanos. Debido a esto, en la actualidad los penta, octa
y deca BDE han sido prohibidos en Europa y Estados Unidos.

Surfactantes“®: Incluyen un amplio rango de sustancias quimicas organicas adicionadas a los
jabones, detergentes, lavatrastes y shampoo. También son utilizados en de manera industrial
como lubricantes, limpiadores de petréleo y fluidos para fractura hidraulica. Se encuentran
principalmente en ecosistemas acuaticos y se incorporan a ellos cuando no se aplica un
tratamiento adecuado de agua. Los alquilfenoles son los surfactantes mas utilizados.

Figura 2.3. Estructura de surfactante no iénico alquilfenol etoxilato (APE).

Plastificantes: Son moléculas organicas de bajo peso molecular utilizadas en la produccion de
plasticos. Uno de plastificantes mas abundantes y estudiados debido a sus efectos en la salud
humana es el Bisfenol A (BPA), el cual ha demostrado ser causante de disrupcion
enddcrina.Otro grupo importante de plastificantes son los ftalatos, que se encuentran en
detergentes, jabones, plaguicidas, botellas plasticas, contenedores de alimentos y adhesivos.

Aditivos para gasolina: Son sustancias que se adicionan a los combustibles para mejorar la
eficiencia de su combustion, el mas utilizado de éstos es el metil ter-butil éter (MTBE). Se ha
comprobado que, como resultado de derrames, esta sustancia llega al suelo y es facilmente
movilizado por el agua de lluvia, contaminando los mantos freaticos. Debido a esto, es
considerado por la EPA como un contaminante prioritario y ha sido prohibido en Europa vy
Estados Unidos, sustituyéndolo por etanol; sin embargo su uso en el mundo no se ha erradicado
por completo*'.

12
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Figura 2.4. Metil ter-butil éter.

Plaguicidas: Comprenden a todos los productos quimicos utilizados para destruir o controlar
plagas, incluyendo los vectores de enfermedades humanas o de los animales, las especies no
deseadas de plantas o animales que causan perjuicio o que interfieren de cualquier otra forma
en la produccién, elaboracion, almacenamiento, transporte o comercializacion de alimentos,
productos agricolas, productos de madera o alimentos para animales, o que pueden
administrarse para combatir insectos, aracnidos u otras plagas en o sobre sus cuerpos. Los
pesticidas pueden clasificarse por su origen en organicos e inorganicos, siendo estos ultimos
los que menos dafios ambientales producen, ejemplos de éstos son los insecticidas con boro.
Por otro lado, los pesticidas organicos abarcan varias familias de compuestos y su estructura
se compone de uno 0 mas anillos aromaticos o de cadenas de carbono. Ejemplo de estas
sustancias son los plaguicidas organoclorados como el aldrin o el DDT, los organofosforados
como el malatién y el diazinon, las triazinas como la atrazina, por citar algunos*? .

S Cl
Cl T cl Cl
H CCly - {
: NN e0"y Ng cl
AL MeO
“SNTONTN //k cl  cCl
cl cl H H COOEt
a b. EtOOC o d

Figura 2.5. Ejemplos de pesticidas. a. Dicloro difenil tricloroetano (DDT) b. Atrazina c. Malatién d. Aldrin. Elaboracion
propia.

Debido a su persistencia en el ambiente y a los efectos toxicos que estas sustancias pueden
tener, actualmente algunas de ellas han sido prohibidas en algunas partes del mundo.

Sub productos de desinfeccién®: Estas sustancias se forman como consecuencia de la
desinfeccion de agua, mediante la reaccion de un desinfectante como cloro, diéxido de cloro,
cloraminas u 0zono con un precursor organico (materia organica) y un precursor inorganico
como iones haluro. El desinfectante posee la capacidad de oxidar a la materia organica y
descomponerla en trihalometanos (THM) y acidos haloacéticos, sustancias reactivas que han
demostrado efectos negativos en la salud humana en el desarrollo y la reproduccion. Ejemplos
de trihalometanos son el cloroformo (CHCI3), bromodiclorometano (CHBrCly),
dibromoclorometano (CHBr2Cl) y bromoformo (CHBrs3); entre los acidos haloacéticos se
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encuentran los acidos monocloroacético (CH>.CICOOH), dicloroacético (CHCI,COOH),
tricloroacético  (CCIs:COOH), monobromoacético (CH:BrCOOH) y dibromoacético
(CHBr.,COOH). Resulta importante mencionar que el ozono es utilizado como un agente pre
oxidante en los procesos de desinfeccion y puede prevenir la formacion de subproductos de
desinfeccidon*.

Disruptores enddcrinos: Son sustancias sintéticas de las cuales ya existe un registro de los
cambios que pueden inducir dentro del cuerpo humano. Se sabe que poseen la capacidad de
interferir en la sintesis, secrecion, transporte, mecanismo de accién y eliminaciéon de las
hormonas responsables del desarrollo, reproduccion y mantenimiento de la homeostasis en el
cuerpo; también pueden ocasionar desordenes neuroldgicos e inmunoldgicos, han sido
relacionados con el aumento de la obesidad en el mundo, y con cancer. En esta clasificacion se
encuentran el bisfenol A (BPA), 17B-estradiol, DDT, parabenos, bifenilos policlorados (PCBs),
benzofenona, dioxinas, sustancias perfluoro y polifluoroalquiladas, ftalatos, triclosan, atrazina,
nonilfenol, carbamazepina.

Farmacos y productos de higiene personal: De todos los contaminantes emergentes, los que
probablemente suscitan mayor preocupacion y han sido mas estudiados son los productos de
higiene personal y los farmacos. Los productos de higiene personal incluyen cosmeéticos,
fragancias, bloqueadores solares y repelentes de insectos. Estas sustancias entran a los
ecosistemas acuaticos mediante actividades cotidianas o recreativas. Por otro lado, los
farmacos y sus metabolitos® son excretados de los organismos en los que son administrados
en orina y heces. Debido a su alto consumo a nivel mundial entran constantemente a ambientes
acuaticos de manera directa e indirecta y se han detectado tanto en cuerpos de agua superficial
como subterranea en concentraciones que vande ng L' amg L.

Los farmacos que han sido detectados en cuerpos de agua se clasifican en las siguientes
categorias:

o Antibidticos y antimicrobianoas de uso humano y veterinario, ejemplos de estos son el
ciprofloxacino, amoxicilina, azitromicina, trimetoprim, tetraciclina.

3 Farmaco: Cualquier sustancia natural o sintética destinada a curar o prevenir la dispersion de
enfermedades y a incrementar la calidad de vida humana y animal.
Metabolito: sustancias producidas por la transformacién del farmaco ya sea dentro de un organismo vivo
o en los cuerpos de agua pueden ser compuestos inactivos o presentar la misma actividad que el farmaco
del que provienen o incluso pueden presentar toxicidad.
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¢ Antiinflamatorios y analgésicos: naproxeno, ibuprofeno, diclofenaco, ketoprofeno.
o Antiepilépticos: carbamazepina.

o Beta bloqueadores: amlodipino, propanol, atenolol.

e Antidepresivos: fluoxetina

e Hormonas

A nivel mundial la presencia de farmacos en los cuerpos de agua representa una gran
preocupacion debido a su entrada constante a los ecosistemas acuaticos y su persistencia en
ellos. Una vez en los cuerpos de agua, estas sustancias son sujetas a procesos de degradacién
que puede ser bioldgica o fotoquimicas. Sin embargo, se ha encontrado que algunos farmacos
no son degradados y pueden permanecer en su estado original por afios®*. Como consecuencia,
las especies acuaticas resultan ser receptoras de la actividad farmacolégica y sufren
afectaciones en érganos. Se ha encontrado que estos trastornos pueden ocasionar: estrés
oxidativo en peces, feminizacién o masculinizacion de especies, infertilidad, inhibicién del
crecimiento de algas®'*". Otra preocupacion es que distintos tipos de farmacos estan disueltos
en los efluentes, estas mezclas pueden resultar ain mas toéxicas para las especies acuaticas y
en ocasiones son causantes de la resistencia bacteriana'”%23437,

2.2.1. Besilato de Amlodipino: Propiedades, presencia en el ambiente y
tratamientos para eliminarlo

La cardiopatia isquémica es un trastorno en donde parte del miocardio recibe una cantidad
insuficiente de sangre y oxigeno; surge de manera especifica cuando hay un desequilibrio entre
el aporte de oxigeno y la necesidad de éste por dicha capa muscular. La causa mas frecuente
de isquemia del miocardio es el ataque aterosclerético de una arteria epicardica coronaria (o0
arterias) que baste para disminuir la circulacién sanguinea al miocardio en una regién y una
perfusion insuficiente de esa capa por parte de la arteria coronaria afectada*®. En México las
enfermedades isquémicas del corazon representan la principal causa de muerte para personas
de edad de 65 afios en adelante. Esta enfermedad es también causa de discapacidad parcial y
permanente de aquellos que la padecen. En el Instituto Mexicano del Seguro Social, la
hipertension constituye la primera causa de atencion meédica cardiologica en unidades tercer
nivel de atencion médica.

El amlodipino es uno de los farmacos mas utilizados en México para el tratamiento de estas
enfermedades. Forma parte del grupo denominado bloqueadores del canal de calcio, de
manera que inhibe la entrada de calcio en la célula cardiaca y del musculo liso. Comercialmente
se encuentra como besilato o maleato de amlodipino, cuyas estructuras se muestran en la figura
2.6. En México es distribuido por el Instituto Mexicano del Seguro Social como besilato de
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amlodipino y esta considerado en el Cuadro Basico de Medicamentos, donde forma parte del
grupo No. 3 (Cardiologia).

Figura 2.6. Estructuras de a. amlodipino, b. besilato de amlodipino, c. maleato de amlodipino.

A continuacion, se presentan las propiedades fisicoquimicas del besilato de amlodipino:

Tabla 2.1. Propiedades fisicoquimicas del besilato de amlodipino.

NOMBRE IUPAC

FORMULA CONDENSADA
PESO MOLECULAR
APARIENCIA
SOLUBILIDAD EN AGUA
COEFICIENTE DE REPARTO
OCTANOL-AGUA
LOG P

(RS)-3-etil-5-metil-2-(2-aminoetoximetil)-4-
(2-chlorofenil)-1,4-dihidro-6-metil-3,5-
piridinadicarboxilato-acido bencensulfénico
CzeH31C|NzosS
567.1 g mol™”

Sdlido blanco o casi blanco
75.3 mg L' @25°C
0. 64 @32°C
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Dentro del cuerpo humano el amlodipino es degradado mediante metabolismo oxidativo'”#6. Sin
embargo, ha sido detectado que una fracciéon de entre 6 y 10% del farmaco es excretada en la
orina en su forma original'’:'82-23_ Tanto el besilato de amlodipino como sus metabolitos se
encuentran en efluentes domésticos y hospitalarios y ha sido demostrado que el tratamiento de
aguas tradicional no posee la capacidad de eliminarlo por completo'. El farmaco amlodipino
fue detectado por primera vez en cuerpos de agua en Malasia en 2013*” y se han llevado a cabo
estudios para determinar la presencia de este farmaco en animales acuaticos y sus efectos.
Como resultado, ha sido detectado en tejidos de salmén en una concentracion de 0.16 ng g™ °.
Las consecuencias de la presencia de este farmaco dentro de organismos vivos se han
estudiado utilizando a la Hydra vulgaris, animal cnidario utilizado como referencia para
determinar la toxicidad de contaminantes en cuerpos de agua que habita en ambientes marinos,
cuya principal caracteristica es que posee la capacidad de regenerar sus extremidades*®. Estos
estudios han demostrado que la exposicion al farmaco en concentracion de
10ug L' inhibe la capacidad de regeneracion de esta especie?'2,

En México no se han realizado analisis para identificar la presencia del amlodipino en cuerpos
de agua; sin embargo de acuerdo con la Encuesta Nacional de Salud y Nutricion de Medio
Camino 2016, realizada por el Instituto Nacional de Salud Publica (INSP) y la Secretaria de
Salud, aproximadamente 31 millones de personas padecen hipertension*. Esta cifra representa
el 25 % de la poblacidon mexicana y se expresa en un alto consumo de amlodipino que, al no
ser eliminado por completo en las plantas de tratamiento, llega de manera constante a cuerpos
de agua e interfiere en el equilibrio de los ecosistemas acuaticos. Por otro lado, a nivel mundial
la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) estima que alrededor de 250 millones de personas
padecen hipertensién y que para el afo 2025 habra 1.5 billones de personas padeceran
hipertension en el mundo, lo cual representa un ingreso constante de amlodipino en cuerpos de
agua, que a largo plazo representa un riesgo para el equilibrio de los ecosistemas.

Debido al gran consumo del besilato de amlodipino en el mundo y a los cambios que puede
originar en los ecosistemas, se han hecho investigaciones para encontrar alguna ruta que
permita su degradacion?235951 Se ha encontrado que bajo influencia de luz visible se lleva a
cabo la aromatizacién de la dihidropiridina dando lugar al producto principal de la degradacién,
como se muestra en la figura 2.7 (Producto 1) y la reaccion sigue un pseudo orden uno®. Al
continuar la reaccién de degradacion se ha detectado el producto final al transcurrir 45 minutos
de irradiacion. Por otro lado, se ha encontrado que al irradiar bajo condiciones acidas (pH 3) se
produce la hidrdlisis del grupo etil éster, como se observa en la figura 2.7 (Producto 2). Hasta
ahora, en las investigaciones realizadas unicamente se ha logrado transformar los grupos
funcionales unidos a los anillos aromaticos, permaneciendo estos ultimos en su estructura
original®*%.

17



Producto 1

hv
-2e
2

Producto Final

Figura 2.7. Productos de la degradacion del amlodipino bajo influencia de luz visible y a pH=3.

Una de las estrategias implementadas a nivel laboratorio para degradar el amlodipino disuelto
en agua es la fotocatalisis. En este sentido, existen algunos trabajos en los cuales se han
utilizado catalizadores que contienen al semiconductor TiO2%24. En estos casos se ha logrado
disminuir la concentracion del farmaco y han enfatizado que la degradacion mejora cuando el
pH del medio se encuentra dentro del rango de 2 a 6; sin embargo, los productos de la reaccion
no han sido identificados.
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2.3. Tratamiento de agua residual

De manera general, el tratamiento de agua residual se logra mediante la integracion de
operaciones fisicas unitarias y procesos bioldgicos y quimicos unitarios, que conforman un
sistema denominado tren de tratamiento. Las operaciones y procesos del tratamiento son
seleccionados en funcion de las caracteristicas del agua a tratar y de la calidad deseada
después del tratamiento®>26:°%% | a figura 2.8 presenta un ejemplo de un tren de estas
operaciones y procesos®®.

| Tratamiento primario ‘ Tratamiento secundario I Tratamiento terciario

FISICO BIOLOGICO FISIcOQuimMICO

Pretratamiento

(Tratamie"tﬂ\, Tratamiento\I ~

Chibado \anaerobio// aerobio / g Ve " Tratamiento -\\

‘ B — — /~ Tratamiento o fisico /

y ( 1 .  d
Desarenado \\_,_f‘Sicoi_,_ _1%/,_,_ - R

/" Tratamiento ‘\]

1

i R —-_—

! activado %ﬁ Filtrado |

1 e
W SR Desinfeccion

y Filtro

E { percolador " Carbén

E R — . activado

]

1

1

Figura 2.8. Tren de tratamiento de agua residual.

El tren de tratamiento comienza con un tratamiento preliminar en el que se eliminan los
componentes que pueden ocasionar problemas operacionales y de mantenimiento como ramas,
piedras, animales muertos, plasticos, arenas, grasas y aceites. El tratamiento primario consiste
en la remocion de una porcion de sélidos y materia organica suspendida utilizando la gravedad
como principio de funcionamiento. Se realiza mediante sedimentacion y es posible retirar hasta
60 % de sdlidos suspendidos y 30 % de Demanda Bioquimica de Oxigeno®®.

El tratamiento secundario comprende la eliminacién de materia organica biodegradable
principalmente soluble, esto se realiza generalmente mediante procesos biologicos, ya sea
aerobios o0 anaerobios, debido a su bajo costo y alta eficiencia de remocién. En este nivel de
tratamiento, los contaminantes son transformados por los microorganismos en materia celular y
energia. Los microorganismos forman fléculos que son separados de la corriente de agua por
sedimentacion. Este tratamiento permite la reduccion del contenido organico y de nutrientes

19



como nitrégeno y fésforo. El tratamiento terciario o avanzado se refiere a todo tratamiento
aplicado después del tratamiento secundario, con el objetivo de eliminar sélidos suspendidos y
solidos disueltos, nutrientes y materia organica no biodegradable. Este tratamiento es necesario
cuando se deben cumplirse condiciones de descarga estrictas o cuando el agua tratada sera
destinada a un uso especifico.

2.3.1. Tratamiento de contaminantes emergentes presentes en agua residual

Fuentes —
Puntuales “|U'-‘
— Bl ™
H FuentesNo __
A

E Puntuales

Planta de
tratamiento de agua
residual

Planta Potabilizadora

Y

Cuerpo de agua

&

Figura 2.9. Ingreso de contaminantes emergentes a los cuerpos de agua.

Algunos contaminantes emergentes pueden permanecer disueltos en el agua después del
tratamiento e incorporarse al ambiente como parte de los efluentes descargados. Una vez
presentes en cuerpos de agua, los contaminantes son sometidos a procesos naturales de bio y
fotodegradacion, asi como a procesos abidticos, como hidrélisis, mediante los cuales algunos
de los contaminantes son transformados®®%%’. Sin embargo, la mayoria de ellos puede persistir
en el ambiente y ocasionar dafos a organismos acuaticos, e incluso ingresar al cuerpo humano
al continuar disueltos en el agua después de procesos de potabilizacion®8. Debido a esto, resulta
necesaria su eliminacion de los efluentes de plantas de tratamiento.

Con este objetivo, se han propuesto diversos procesos que se dividen en fisicos, quimicos y
bioldgicos. Los procesos fisicos se basan en la transferencia de los contaminantes de una fase

20



a otra mediante procesos de adsorcion o de filtracion. La adsorcidon se realiza en materiales
porosos como el biochar, el carbén activado y recientemente, sobre nanoadsorbentes como
nanotubos de carbono y grafeno®. Los procesos de membrana involucran nano, micro o
ultrafiltracion, la seleccion del proceso depende del tamario aproximado del sistema a remover®®.
Estos procesos presentan la desventaja de conducir a la produccion de lodos con alta
concentracién de contaminantes emergentes que, de no ser tratados adecuadamente,
representan un riesgo para el ambiente. En los tratamientos biologicos los contaminantes son
asimilados como sustratos mediante la actividad catabodlica de los microorganismos. Estos
procesos pueden ser aerobios 0 anaerobios e involucran microorganismos como bacterias y
hongos. Por ejemplo, las bacterias Pseudomonas sp. han mostrado capacidad para degradar
herbicidas, como la atrazina. La actividad de estos microorganismos depende de diversos
factores como temperatura, pH, luz incidente, que implican altos costos de operacion y
mantenimiento. Ademas, en algunos de estos procesos, como el de lodos activados se genera
una fase con alta concentracién de contaminantes que requieren un tratamiento posterior, lo
cual incrementa el costo del proceso%%%,

Como alternativa a los procesos descritos existen los procesos quimicos, que se basan en la
transformacion de los contaminantes emergentes utilizando al radical hidroxilo (OHe). Estos
tratamientos son denominados procesos de oxidacion avanzada (POA). Un proceso de
oxidacién avanzada es aquel tratamiento desarrollado a temperatura ambiente y presion
atmosférica en el cual mediante la generacion in situ de agentes oxidantes en cantidad suficiente
es posible eliminar contaminantes presentes en el agua®’. El radical OH+ posee un alto potencial
de oxidacién (E°=2.8 V), mayor que el de otros oxidantes tradicionales como el O3z (E°= 2.07 V),
el CIO; (E°=1.57 V) o el Cl;» (E°=1.36 V). Esto lo hace mas reactivo y menos selectivo, por lo
cual puede reaccionar con diversas especies muy rapidamente, esto lo hace un buen candidato
para tratamientos de agua''. En los procesos de oxidacidén avanzada, el radical OH+ puede ser
generado mediante reacciones quimicas, fotoquimicas, sonoquimicas o electroquimicas y es el
método de generacion lo que distingue a cada uno de los procesos’?.

La tabla 2.2 enlista los diferentes procesos de oxidacién avanzada, sus condiciones de reaccion
y el mecanismo de generacion del radical OHe""1261-64,
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Tabla 2.2 Procesos de Oxidacién Avanzada (POA).

Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Proceso quimico

Proceso Fenton
E°Fe3*/Fe**=0.77 V

Fe?* + H,0, > Fe3" + OH « +OH~

Ozonacion (a) y ozonacién con H,0, (b)
E° 03/0,=2.07V
E°= 0,/H.0,=0.68 V

a) 305 + H,0 > 20H » +40,
b) H,0, > HO,” + H*
HO,” 4+ 05 > OH « +0,” + 0,

Proceso fotoquimico

Ozonacién + UV (a)
y ozonacién con H,0,+UV (b)

a) O3+ H,0+ hv — 20H « +0,
b) 20; + H,0, + hv - 20H « +30,

Foto fenton

Fe?* + H,0 + hv - Fe** + OH « +H"

Fotocatalisis con TiO>

TLOZ + hV - OH L4 +02 o

Proceso sonoquimico

En estos métodos las ondas de ultrasonido son aprovechadas para formar microburbujas
de cavitacion, que al romperse generan la energia suficiente para romper las moléculas
de agua produciendo los radicales OHe, HO,® y Oe. Ademas de las ondas de ultrasonido,
se puede utilizar O3 0 H,0,, que intensifican la produccion de radicales libres.

Proceso electroquimico

Oxidacién anddica

M+ H,0 > M(OHe*)+H* +¢
Donde M= anodo

Electro-Fenton

Implica la produccién in situ de H,0,
mediante la reduccién de 0, en una celda
electroquimica en medio acido (pH=3) para
posteriormente realizar el proceso Fenton
convencional.

0, + 2H* + 2 - H,0,
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2.4. Nanomateriales
2.4.1. Nanomateriales

La palabra nano proviene del griego *vavog * que significa enano. Un nanémetro es equivalente
a una billonésima parte de un metro, 10°m. La palabra nanociencia es definida como el estudio
de los fendémenos y las propiedades especificas presentadas por los materiales a escala
nanomeétrica, asi como la manipulacién de éstos a escala atdbmica, molecular y macromolecular.
Por otro lado, la nanotecnologia es la aplicacion de los conocimientos al disefio, produccién y
caracterizacion de estructuras, dispositivos y sistemas mediante el control de la forma y tamafio
a escala nanométrica®®. Finalmente, un nanomaterial o material nano estructurado es un
material disefiado de tal forma que al menos una de sus dimensiones se encuentre a escala
nano. El tamafo aproximado de un nanomaterial se ha fijado de 1 a 100 nm como limite; sin
embargo se considera que el tamafo maximo de un nano material es aquel en el cual aun
pueden observarse fendmenos y propiedades que no existen para el mismo material en bulto,
es decir, a una escala mayor®. Las propiedades de un material en bulto son el resultado del
promedio de las fuerzas cuanticas que afectan a todos los atomos. Al crear estructuras
considerablemente mas pequefias se alcanza un tamano en el cual este promedio ya no tiene
injerencia en las caracteristicas y comportamiento del material y es en este punto cuando se ha
alcanzado la escala nanométrica y los materiales presentan un comportamiento singular que los
ha colocado como objetivo de diversas investigaciones. Estas propiedades se deben a dos
motivos principales. El primero son los efectos cuanticos que modifican los comportamientos
optico, eléctrico y magnético. El segundo es que los nanomateriales poseen una gran area
superficial, esto significa que en una pequefa fraccidén de superficie hay una gran cantidad de
atomos y como consecuencia la reactividad de un nanomaterial es mucho mayor que la de un
material en bulto®67-70,

Menor tamafio, mayor cantidad de dtomos en superficie

Figura 2.10. Incremento del area superficial al desplazarse a la escala nanométrica. Elaboracion propia.
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Existen dos clasificaciones principales que agrupan a los nanomateriales. La primera es
establecida por la EPA y de acuerdo a esta, existen cinco tipos de nanomateriales’":

1. Materiales basados en carbono como el grafeno, los nanotubos de carbono y los
fulerenos.

2. Materiales basados en metales como las nanoparticulas metalicas de plata, oro, o de
oxidos metalicos como las nanoparticulas de titanio (TiO>), zinc (ZnO-) o cerio (CeOy).

3. Los puntos cuanticos que pueden ser conformados por selenuro de cadmio (CdSe),
teluro de cadmio (CdTe) y selenuro de zinc (ZnSe).

4. Dendrimeros, materiales poliméricos constituidos a partir de unidades ramificadas.

5. Los nanomateriales compuestos que pueden ser nanomateriales combinados en una
estructura de mayor escala o materiales en escala nano producidos a partir de la
combinacion de dos diferentes nanomateriales.

Ofra clasificacion asocia a los nanomateriales de acuerdo con el numero de dimensiones del
material que estan fuera del rango de la nanoescala. En esta clasificacién se establece que el
tamafo maximo de un nanomaterial es de 100 nm, asi se conforman cuatro grupos®’:6872;

1. Nanomateriales 0D: Son materiales que presentan todas sus dimensiones en la
nanoescala, los electrones estan confinados en las tres dimensiones. En este grupo se
encuentran las nanoparticulas y los nanocumulos “clusters”.

2. Nanomateriales1D: implica que el material posee una de sus dimensiones fuera de la
escala nano, los electrones estan confinados en dos dimensiones. Dentro de esta
clasificacion se encuentran los nanotubos, nanoalambres y nanofibras.

3. Nanomateriales 2D: Dos dimensiones del material estan fuera de la nanoescala, los
electrones estan confinados en una dimension. Su morfologia caracteristica es laminar,
en este grupo se encuentra el grafeno, las nanopeliculas y los nanorecubrimientos.

4. Nanomateriales 3D: Son los nanomateriales que no presentan ninguna de sus
dimensiones en la nanoescala. Sin embargo, se utilizan nanoestrucuturas (0D, 1D o 2D)
como bloques para su construccion, replicandose en las 3 direcciones del espacio en
forma ordenada. Los electrones no estan confinados y pueden moverse libremente. A
esta clasificacion corresponden las dispersiones de nanoparticulas, los policristales y los
materiales de multiples nanocapas como el grafito.
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0D 1D 2D 3D

Figura 2.11. Clasificacion de nanomateriales de acuerdo con su dimensionalidad (0D cimulo de nanoparticulas, 1D
nanoalambres y nanotubo de carbono, 2D grafeno, 3D grafito).

2.4.2. Caracterizacion de los nanomateriales

Dado que las propiedades excepcionales de los nanomateriales dependen de su estructura, es
necesario realizar analisis para obtener la mayor informacion posible de la misma. En este
sentido se han desarrollado herramientas e instrumentos con la sensibilidad y resolucion
requeridas para realizar andlisis a escala nano’>"4. A continuacion, se describen las técnicas
mediante las cuales se caracterizé el catalizador sintetizado en este trabajo.

Difraccion de Rayos X, DRX

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética que tiene elevada energia y una corta
longitud de onda que es del orden de los espacios interatdmicos de los sdlidos El material bajo
estudio se considera cristalino con una separacion regular entre estos espacios y representan
una serie de obstaculos para la radiacidon incidente. Asi, cuando un material cristalino es
irradiado, su estructura ocasiona la dispersion en todas direcciones de esta radiacion, es decir,
se separa en las ondas que la componen debido a los electrones asociados a los atomos o
iones que encuentra en el trayecto. Si las ondas dispersadas resultan desfasadas se interfieren
destructivamente y sus amplitudes se anulan entre si. Por otro lado, si las ondas permanecen
en fase se interfieren positivamente y se refuerzan mutuamente sumando sus amplitudes,
generando el fenédmeno de difraccion’*’®. La figura 2.11 ejemplifica este fendomeno.
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Figura 2.12. a. Interferencia constructiva. b. Interferencia destructiva.

La difraccion de Rayos X es una técnica de caracterizacion no invasiva que permite la
determinacion de la estructura cristalina del material bajo estudio, también permite conocer la
geometria y el tamario de la celda unitaria del mismo. Esto se logra al considerar que los atomos
en un material cristalino presentan un orden periédico y repetitivo en las tres direcciones del
espacio y que en esta estructura se localizan infinitos planos paralelos. Si se considera a uno
de estos planos, a cierta distancia existira otro plano donde la distribucion atémica sera la
misma. La distancia entre los planos se denomina distancia interplanar “d”. Cuando entre estos
dos planos se hace incidir un haz de rayos X con longitud de onda A, las ondas que son
difractadas a un angulo 8 por los atomos de un plano seran difractadas con el mismo angulo por
los atomos del segundo plano y la diferencia de recorrido entre los dos planos es multiplo de la
longitud de onda del haz incidente, es decir A. Lo anterior es expresado matematicamente en la
ley de Bragg (ecuacién 2.1), esta ecuacion relaciona la longitud de onda de los rayos X y la
distancia interatdmica con el angulo de incidencia del haz difractado.

2d senf = ni Ecuacion 2.1
Donde
n: Orden de difraccion (cualquier numero entero, siempre que senf no exceda la unidad)
d: Distancia entre los planos atémicos
A: Longitud de onda de los rayos X
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Si la ley de Bragg se satisface, el haz de luz es difractado hacia el detector que mide la
intensidad de la radiacién en funcion del angulo de difraccion 268. Como resultado se obtiene un
patréon de difraccidn caracteristico que es utilizado para identificar las fases cristalinas de la
muestra y determinar sus propiedades estructurales. Una de estas propiedades es la
determinacion del tamafio del cristal D mediante la ecuacién de Debye-Scherrer:

K2 .,
D = Ecuacion 2.2
B cos@

Donde

A: Longitud de onda de los rayos X

B: Ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra

6: Angulo de difraccion

K: Constante de Scherrer, relacionada con la forma del cristal y su valor es 1.0

Microscopia Electrénica.

Un microscopio es un sistema optico cuyo objetivo es transformar un objeto en una imagen
magnificada. Los microscopios 6pticos (microscopio de luz visible) utilizan los rayos emitidos
por una fuente de luz, que son concentrados mediante un condensador y regulados por un
diafragma. Un sistema de lentes permite converger o divergir estos rayos’374.76.77,

Los nano materiales presentan fendmenos particulares que pueden ser aprovechados en
diversas areas y que solo se presentan a esta escala. La caracterizacion de estas propiedades
requiere de herramientas con resolucion suficiente para estudiar estas estructuras. Una de estas
herramientas es la microscopia electrénica. Un microscopio optico alcanza un maximo de
resoluciéon de 10® m, siendo el factor limitante la longitud de onda de la luz (450-640 nm). Por
otro lado, en un microscopio electrénico se utiliza un haz de electrones para obtener imagenes
de la muestra bajo estudio. Este haz presenta una longitud de onda mucho menor que la luz
visible y permite alcanzar una resolucién 1000 veces mayor que la de un microscopio éptico.

En la microscopia electronica se aprovecha la interaccion de los electrones con la materia. Asi,
la fuente luminosa de un microscopio tradicional es sustituida por una fuente de electrones que
genera el haz primario con el que se estudiara la muestra. Cuando se produce la interacciéon
entre el haz de electrones y la muestra, se generan tres posibles fenédmenos:

Cuando ocurren estas interacciones, pueden ocurrir tres diferentes fendmenos:

i. Un electron del haz primario es dispersado por interaccion electrostatica con el
nucleo positivo de un atomo de la estructura. La dispersién se da a un angulo de mas
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de 90° y se generan electrones retrodispersados que poseen practicamente la misma
energia que los electrones del haz primario.

ii. Un electron del haz primario es dispersado por interaccion electrostatica con el
nucleo positivo de un atomo de la estructura a un angulo menor a 90°. Generando
electrones con la misma energia que los del haz incidente, denominados electrones
elasticamente dispersados Este tipo de electrones suponen la mayor fuente de
contraste en el TEM, y también crean la mayor parte de la intensidad de los patrones
de difraccion (DPs)

iii. Los electrones pierden energia al interactuar con la nube electrénica de los atomos
de la muestra. Esta interaccion es denominada dispersion inelastica.

Estas interacciones y las sefiales que generan han sido aprovechadas en el desarrollo de
técnicas de andlisis como la microscopia electrénica de barrido y la microscopia de transmisién
electrénica.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

De manera general, un microscopio electronico de barrido consiste en una columna de alto vacio
donde se encuentra una fuente de electrones, un sistema de lentes electromagnéticas que
permiten enfocar el haz de electrones, un sistema de deteccion y coleccion de electrones que a
su vez transforma la sefal electrénica en una sefa 6tica que pueda ser visualizada como imagen
en una computadora’®.

Filamento

O

=

Lentes

- Lentes
electromagnéticas = ‘ - electromagnéticas
Bobinas Bobinas
de barrido de barrido

Detector de e 1 Detector de
secundarios

Conversion
de la

A la bomba de vacio

Figura 2.13. Esquema de un microscopio electronico de barrido
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La presion en la columna de alto vacio es del orden de 10° mm Hg, esta columna contiene un
canon de electrones con un filamento que actia como emisor del haz de electrones de alta
energia (5-30 kV). El diametro de este haz es uno de los factores que determinan la resolucion
final de la imagen. El sistema de lentes electromagnéticas se encarga de reducir el diametro del
haz y de focalizarlo sobre la superficie de la muestra analizada. Esta muestra es colocada sobre
una platina ubicada dentro de una camara con cierre de vacio. Un conjunto de controles
externos permite desplazar la platina en los tres ejes xyz y variar su orientacién segun dos ejes
de rotacién.

Para obtener la imagen de la muestra analizada se emite un haz de electrones que interactua
con la muestra, al hacerlo realiza un barrido linea por linea sobre distintas zonas de la misma.
Al mismo tiempo, el haz de electrones penetra una cierta distancia debajo de la superficie e
interactua con los atomos de la muestra. Como resultado de la interaccién se originan electrones
que salen de la superficie y pueden ser detectados para formar una sefial. Posteriormente las
sefales eléctricas pasan a un fotomultiplicador donde son convertidas a sefiales opticas que
son convertidas en imagenes que pueden ser visualizadas en la pantalla de una computadora.

Microscopia de Transmisién Electronica (TEM)

La palabra transmisidn se refiere al paso a través de, esto es porque en este microscopio el haz
de electrones atraviesa la muestra para obtener informacion de ella y generar la imagen. La
principal diferencia entre la microscopia de transmisién y la de barrido es que en la primera se
puede estudiar la estructura interna de la muestra como la estructura cristalina y la morfologia,
mientras que en la de barrido el analisis es superficial. Otra diferencia importante es que un
microscopio de transmisién se alcanza una magnificacion 50 millones de veces mas que el
tamano de la muestra, mientras que en un microscopio de transmision la magnificacién va de 1
a 2 millones de veces’’.

De manera similar al microscopio electronico de barrido, el microscopio de transmisién
electrénica consta de una columna de alto vacio que opera en un rango de 10° Pa que contiene
el canon generador de electrones, en esta columna también se encuentra un sistema de lentes
electromagnéticas cuya funcion es enfocar el haz de electrones, una pantalla fluorescente que
permite observar una primera imagen de la muestra.
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Figura 2.14 Esquema de un microscopio de transmision electronica.

El analisis de la muestra se realiza colocandola en un soporte que entra en la columna del
microscopio, el espesor de la muestra juega un papel determinante en los resultados, debe ser
suficientemente delgada para permitir el paso de los electrones a través de ella, en general se
requiere que el grosor de la muestra sea menor a 100 nm. Cuando el haz de electrones impacta
a la muestra, algunos de ellos son dispersados, otros son absorbidos por la muestra y otros
logran atravesarla, estos electrones transmitidos pasan a través de una serie de lentes bajo la
muestra donde son colectados y posteriormente dirigidos para crear la imagen que sera
visualizada en una pantalla fluorescente o en la pantalla de una computadora.

Espectroscopia Infrarroja FTIR

El espectro electromagnético esta dividido de forma un poco arbitraria en regiones de longitud
de onda y permite clasificar a las ondas electromagnéticas de acuerdo con su longitud de onda.
La region infrarroja se encuentra en el intervalo de 13000 y 10 cm-1. Esta region es clasificada
a su vez en tres intervalos: infrarrojo cercano, infrarrojo medio e infrarrojo lejano (NIR, MIR y
FIR, respectivamente en sus siglas en inglés). Siendo el Intervalo infrarrojo medio el que
proporciona las principales aplicaciones’®.

30



1006 105 104 103 o0.01 0.1] 1 10 100 103 104 10° 105 107
| | | | | | | | | | | | |

Rayos Gamma Rayos X Visible Microondas i
4 4 Ultravioleta Infrarrojo Ondas de radio

400 480 540 580 700

Espectro visible, A [nm]

Figura 2.15 Clasificacion del espectro electromagnético.

La espectroscopia estudia la interaccion entre la radiacion electromagnética y la materia. Como
resultado de esta interaccién, se generan dos fendmenos: reflexion, cuando el haz que incide
sobre una superficie es rebotado por ésta. Y absorcion, cuando la porcion del haz de luz que no
es reflejada por la superficie puede ser transformada en otras formas de energia.

La técnica de analisis espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (Fourier-Transform
Infrarred Spectroscopy, FTIR) se basa en la capacidad que poseen las moléculas de absorber
energia en la region del infrarrojo. Los atomos que se encuentran en las moléculas unidos por
enlaces presentan vibraciones y cuando se hace incidir un haz de luz, estos atomos absorben
la radiacidén que posee la misma energia que sus vibraciones, lo que genera cambios en la
intensidad de vibracion. Cuando esto sucede los enlaces que mantienen unidos a los atomos
de las moléculas, sufren fendmenos de elongacién o contraccion analogos a la oscilacién de un
resorte.

Figura 2.16. Vibraciones en atomos.

Un espectro infrarrojo reporta los resultados de la interaccion de la radiacion con la muestra bajo
estudio en un grafico que presenta la longitud de onda del infrarrojo vs la absorbancia o
transmitancia. En este espectro se observa una serie de bandas o picos que proporcionan
informacion de la sustancia estudiada. La espectroscopia IR es sensible a la presencia de
grupos funcionales en una molécula, es decir, fragmentos estructurales con unas propiedades
quimicas comunes, la frecuencia a la que aparecen las bandas es caracteristica de los diversos
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modos de vibracion de estos grupos y sus enlaces los atomos y enlaces contenidas en la
sustancia. La caracteristica principal de la espectroscopia IR es que permite identificar especies
quimicas a través de la determinacién de la frecuencia (nimero de ondas) a la que los distintos
grupos funcionales presentan bandas de absorcion en el espectro IR. Ademas, la intensidad de
estas bandas puede utilizarse para determinar la concentracion de estas especies en la
muestra. Debido a esto se considera que un espectro infrarrojo es como la huella digital de las
sustancias.

Espectroscopia UV-visible por reflectancia difusa (DRS)

En el estudio de los materiales semiconductores y en particular de los catalizadores, es
importante estimar la diferencia energética que existe entre la banda de valencia y la banda de
conduccion (bandgap). Ya que esta informacion permite estimar la cantidad de energia que se
requiere para lograr que un electron de la banda de valencia pase a la banda de conduccion,
esta informacion resulta determinante en el proceso catalitico, ya que es el paso que inicia la
reaccion.

La espectroscopia UV-visible es una herramienta que permite estimar el valor de la brecha
energética. Este estudio también tiene su fundamento en la interaccion de la luz con la materia
y se considera la region del espectro electromagnético que va de 190 a 380 nm UV y de 380 a
780 nm para las secciones de UV vy visible respectivamente’®,

El tipo de muestra a analizar determina el analisis que se realizara, si la muestra es traslicida
se analiza la transmitancia, es decir la cantidad de radiacion que puede atravesar la muestra.
Si la muestra es opaca la informacion se obtiene mediante reflectancia. El catalizador que se
presenta en este trabajo pertenece al segundo tipo de muestra, por lo tanto, a continuacion, se
describe brevemente en que consiste el calculo de la brecha energética mediante reflectancia
difusa. El haz incide sobre la muestra y el equipo mide la porcidn de luz que es reflectada, es
decir la porcién del haz que no atraviesa la muestra. El fendmeno de reflectancia se divide a su
vez en dos, reflectancia especular y difusa. La primera ocurre cuando el haz interactua con la
muestra y es reflectado con el mismo angulo de incidencia. En la reflectancia difusa el haz
incidente penetra la superficie de la muestra, es parcialmente absorbido y una fraccion del
mismo es reflectado a diversos angulos. El resultado se reporta en un grafico de longitud de
onda vs % de reflectancia. El valor de la brecha energética es estimado graficamente
extrapolando el valor de la pendiente mediante el método de Tauc, que relaciona el coeficiente
de absorcion optica a con el valor de la brecha energética de acuerdo con la ecuacion 2.3.

ahv < (hv — Eg)" Ecuacion 2.3

Donde

hv: Energia del foton incidente
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n: Coeficiente que depende del tipo de transicion electronica y puede tomar los valores: %z para
transicion permitida directa, 3/2 para transicion prohibida directa, 2 para transicion permitida
indirecta y 3 para transicion prohibida indirecta.

Eg: Brecha energética

Los parametros necesarios para el método grafico se obtienen al analizar los resultados
obtenidos por reflectancia difusa mediante la ecuacion de Kubelka-Munk, que permite convertir
la reflectancia medida experimentalmente en valores del coeficiente de absorcién a, para que
puedkan ser posteriormente graficados. Para realizar esto, primero se calcula la funcion
Kubelka-Munk o funcion de reemision f(R,,) ®':

f(ROO) — RMuestra

RRe ferencia

fRa) =S - OB
S 2R
Finalmente
f(Ro)hv o« (hv — Eg)™ Ecuacion 2.4
Donde

f(R): es la funcion Kubelka-Munk
K : Coeficiente de absorcién
S: Coeficiente de dispersion

La ecuacion 2.4 permite considerar a la funcidon Kubelka-Munk f(R) como el coeficiente de
absorcion a que es graficado, como resultado el valor de la brecha energética puede ser
determinado extrapolando el valor de la pendiente de la curva obtenida en el grafico de Tauc,
como se muestra en la figura 2.17.

(F(R)*h1)"

2.5 3.0 3.5
Energia del foton (eV)

Figura 2.17. Determinacion gréfica de la brecha energética®.
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Analisis Termogravimétrico

En esta técnica la pérdida o ganancia de masa de una sustancia de interés es monitoreada
como funcion de la temperatura o del tiempo mientras es sometida a calentamiento o
enfriamiento en una atmédsfera controlada. El estudio se lleva a cabo en un analizador
termogravimétrico que consiste en una balanza de precision con una bandeja para la muestra
dentro de un hormo con temperatura de control programable. La bandeja es calentada o enfriada
durante el experimento mientras que la masa de la muestra es monitoreada. La atmédsfera es
controlada mediante la inyeccion de un gas de purga que puede ser inerte o reactivo. Como
resultado de obtiene un termograma que relaciona en la abscisa el tiempo o la temperatura y en
la ordenada la masa o la fraccion masa de la sustancia estudiada. Mediante esta técnica se
puede obtener informacién acerca de los procesos de absorcidon, adsorcion, desorcion,
vaporizacion, sublimacion, descomposicion, oxidacién y reduccién. También se puede
determinar la volatilizacién de productos gaseosos generados durante estos procesos. Los
objetivos principales de realizar este analisis en los nhanomateriales son:

e Determinar su estabilidad térmica, es decir si capacidad de mantener inalteradas sus
propiedades cuando es expuesta a calentamiento.

e Conocer la composicion de la muestra, la pérdida de masa puede ser relacionada con
los diferentes componentes de la misma y su proporciéon en una mezcla de diferentes
componentes.
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2.5. Fotocatalisis

Antes de describir qué es la fotocatalisis, es importante saber que la catalisis es un proceso en
el cual se lleva a cabo una reaccién quimica mediante la intervencién de un catalizador. A su
vez, un catalizador es una sustancia que aumenta la rapidez de una reaccién sin consumirse en
el proceso. Esto sucede porque el catalizador proporciona un mecanismo de reaccion diferente,
de manera que la energia necesaria para iniciar la reaccién disminuye y la rapidez para alcanzar
el equilibrio aumenta, como se muestra en la figura .

Energia de
activacion sin
catalizador

Energia de
activacion con
catalizador

“\ Productos

vy

Coordenada de reaccién

Figura 2.18. Cambio en energia de una reaccion catalizada y no catalizada®.

Existen tres tipos de catdlisis: la catélisis enzimatica, de origen biolégico. La catélisis
homogénea, en la que los reactivos y el catalizador se encuentran en la misma fase. Y La
catdlisis heterogénea, en la que los reactivos y el catalizador se presentan en fases diferentes.
La fotocatalisis con TiO; se lleva a cabo de manera heterogénea.

2.5.1. Materiales semiconductores

De acuerdo con su comportamiento electrénico los materiales son clasificados en aislantes,
semiconductores y conductores. Este comportamiento, descrito por la teoria de bandas, tiene
su origen en los atomos de las moléculas que conforman a los sdlidos. Cuando se une un gran
numero de atomos y sus orbitales moleculares poseen energia similar, se puede producir un
traslape entre ellos y pasan de ser entidades definidas a conformar dos regiones continuas, la
banda de valencia y la banda de conduccion, los electrones deslocalizados de los atomos se
distribuyen en estas regiones. Los electrones de valencia de los atomos, es decir aquellos
electrones de la ultima capa o nivel energético de los atomos y que participan en la formacion
de enlaces se localizan en la banda de valencia. Por otro lado, la banda de conducciéon se
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compone de los electrones con libre movimiento y que son responsables de conducir la corriente
eléctrica.

Como se observa en la figura 2.19, la diferencia energética entre estas dos bandas se denomina
brecha energética o band gap y es esta diferencia la que determina el comportamiento
electrénico del material. En un material conductor, la diferencia energética es menor a 1eV y
practicamente no existe separacion entre las bandas, lo cual permite que los electrones puedan
trasladarse con facilidad entre ellas. En un material semiconductor la diferencia energética va
de 1 a 3.5 eV y en un material aislante la diferencia energética es mayor a 4 eV’584,

Energia

Banda de
conduccion

Brecha
energética

Banda de
valencia

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 2.19. Estructura de bandas de los materiales.

La estructura de bandas en los semiconductores produce en estos materiales un
comportamiento que resulta determinante en las aplicaciones que tienen. Los electrones
localizados en la banda de valencia poseen la capacidad de absorber fotones y si la energia de
éstos es igual o mayor que el valor de la brecha energética, se produce la migracion de
electrones hacia la banda de conduccion. La figura 2.20 muestra la relacion entre el valor de
brecha energética y la energia requerida para excitar a los electrones de la banda de valencia.
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Figura 2.20. Relacién entre brecha energética y espectro electromagnético®.

Por cada electron que migra, se genera un espacio vacio con carga positiva en la banda de
valencia, estas especies son denominadas par electron-hueco é/h*, este fendomeno se
denomina fotoexcitacién. En el proceso inverso, la recombinacion, los electrones pueden “caer”
desde un estado energético superior a un hueco de la banda de valencia ocasionando la
desaparicion del par electrén-hueco. Este fendmeno es la base de la fotocatalisis, figura 2.21.
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Figura 2.21. Excitacion y recombinacion de electrones en las bandas de conduccion y valencia.
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2.5.2. Fotocatalisis con TiO;

La fotocatalisis aplicada a la degradacion de contaminantes es un proceso que se realiza en
presencia de oxigeno y agua y consiste en la aceleraciéon de una reacciéon quimica mediante
materiales semiconductores, denominados fotocatalizadores, que son activados al absorber
fotones con la energia proporcional a su brecha energética'®. El principal requisito que debe
cumplir un semiconductor para ser utilizado en fotocatalisis es la posicién adecuada de sus
bandas de valencia y conduccion con respecto a los potenciales de oxidacién y reduccion del
agua, esto para promover la generacion de las especies oxidantes necesarias para el proceso.
La energia de la banda de valencia del semiconductor debe encontrarse por debajo del potencial
de reduccién del agua, que es 1.25 eV. Mientras que la energia de la banda de conduccion debe
ser superior al potencial de reduccién del agua, 0.0 eV, tomando como referencia al electrodo
estandar de hidrogeno®-28, En la figura 2.22 se observa que existen varios semiconductores
que cumplen con este requisito, sin embargo, algunos pueden ser téxicos, como el sulfuro de
cadmio (CdS). Los semiconductores que han sido mas estudiados en fotocatalisis son el éxido
de zinc (ZnO) y el didxido de titanio (TiO2). Pero el material preferido es el TiO2 debido a que
posee multiples ventajas como no toxicidad, bajo costo, gran estabilidad térmica y quimica,
ademas el titanio es una especie abundante en el planeta por lo cual resulta mas econémico®.
Estas propiedades han convertido al TiO, en el semiconductor mas utilizado en fotocatalisis.
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Figura 2.22. Posicién de las bandas de valencia y conducciénpara diferentes semiconductores. Elaboracion propia.

El TiO2 puede presentarse en tres distintas fases cristalinas, anatasa, rutilo y brookita. La
principal diferencia entre éstas es el valor de la brecha energética entre la banda de valencia y
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la banda de conduccion, siendo 3.2, 3.0 y 3.3 eV para anatasa, rutilo y brookita respectivamente.
Otra diferencia es la estructura cristalina de cada fase, el TiO. esta, conformado por la
coordinacién octaédrica de un cation Ti** rodeado de seis aniones Oz El rutilo y la anatasa
presentan estructura tetragonal, la diferencia entre ellos es que en la fase anatasa cada
octaedro comparte esquinas, sus parametros de red son a=b=3.78 A, c=9.50A. En la estructura
de la fase rutilo los octaedros comparten sus bordes, sus parametros de red son a=b=4.58 A,
c= 2.95A . Por otro lado, la fase brookita se presenta como un cristal ortorrémbico en el que los
octaedros comparten esquinas y bordes y sus parametros de red son a=5.43 A, b= 9.16 A, c=
5.13 A. La figura 2.23 muestra las estructuras mencionadas®-%.

Figura 2.23. Fases principales de TiO2. (a) rutilo (b) brookita (c) anatasa®.

Las fases anatasa y brookita son metaestables por lo que cuando son sometidas a temperaturas
mayores a 600°C se transforman de manera irreversible en rutilo que es la fase mas estable
termodinamicamente. Sin embargo, en la anatasa la especie &/h* presenta mayor movilidad y
un mayor tiempo de vida antes de recombinarse debido a la dificil transicion de los electrones
generados de la banda de conduccion a la banda de valencia por lo cual esta fase ha sido la
mas estudiada y la que ha demostrado mayor actividad fotocatalitica®.

Una vez que el catalizador es activado, el proceso global en su superficie involucra cinco pasos,
como se muestra en la figura 2.24 %.
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1. Transferencia de los reactivos disueltos en
el fluido a la superficie del catalizador.
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Figura 2.24. Esquema global del proceso de fotocatalisis. Elaboracion propia.

Las reacciones que suceden en la superficie del catalizador se describen a continuacion. El
proceso se realiza en presencia de agua y oxigeno que son adsorbidos en la superficie del
catalizador y cuando éste es fotoexcitado comienza una serie de reacciones de 6xido reduccion

que conducen a la formacién de especies reactivas (reactive oxygen species, ROS): "OH , 02.,

y °*OOH . Las cuales resultan esenciales en la descomposicion del contaminante.
El mecanismo de reaccién general de la fotocatalisis es el siguiente'9396-%;

Ti0, S Ti0, (h* gy + € p) 1. Inicio
H,0 + h}, > OH+H* 2. Oxidacioén
- OH + Contaminante - H,0 + CO, 3.
0, + egc = 05 4. Reduccion
0y + H* > 00H 5.
-00H +- 00H - H,0, + 0, 6.
H,0,+ 05 > OH+H™ + 0, 7.
H,0, + e5, = OH + OH™ 8.

40



0, + Contaminante — CO, + H,0 9.

- 00H + Contaminante - CO, + H,0 10.

El proceso de descomposicion del contaminante comienza con la adsorcion de este en la
superficie del catalizador, de manera simultéanea se produce también la adsorcion del agua y el
oxigeno. Cuando se hace incidir fotones con la energia apropiada y se da la fotoexcitacion (Paso
1) se generan los pares é/htque migran a la superficie del catalizador, conformando sitios
reductores (e~) y oxidantes (h*). El agua adsorbida es oxidada por los sitios h*generados en
la banda de valencia y se disocia formando el radical hidroxilo *OH que posee una gran

capacidad oxidante y el proton H * (Paso 2). Por otro lado, el oxigeno es reducido por los
0 e . , - o—

electrones que migraron a la banda de conduccién, generando el radical superoxido 02 (Paso

4), que a su vez, reacciona con los protones generados en la oxidacion del agua para formar el

radical peroxilo*OOH (Paso 5) que reacciona para generar H2O, que al reaccionar con 027 0

con los electrones de la banda de conduccién produce mas radicales hidroxilo (Pasos 7 y 8). De
manera simultanea, las especies reactivas oxidan al contaminante en la superficie del
catalizador (Pasos 3, 9 y 10). Si la reaccién es lo suficientemente eficiente, oxidara por completo
al contaminante generando CO; y H.O en un proceso denominado mineralizacion®.

0,
k.\ \4 y
Je_._e'

AcB « «
h V g Contaminante
TiO,

. organico
Luz &
uv |
Oh ht Lo

e eb-§
H,0 ‘é ”/' "‘f H,0 -

co,

Figura 2.25. Esquema de fotocatalisis en la superficie del TiOx.
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2.5.3. Caracterizacion de los productos de las reacciones de fotocatalisis

Para estudiar las reacciones de fotocatalisis es necesario contar con técnicas analiticas, como
la espectrofotometria UV-Vis y la fluorometria, que permitan determinar la concentracién de los
reactivos y productos durante la reaccion; asi como la identificacion de los productos obtenidos.
A continuacion se presentan estas técnicas®:'%,

Espectroscopia UV-visible

Esta técnica que surge a partir del fendmeno de absorcion ocasionado por la interaccion de la
luz con la materia. Las moléculas a temperatura ambiente se encuentran en su estado basal o
de minima energia, cuando se hace incidir radiacién UV-Vis de intensidad inicial (Iy) sobre una
sustancia que contiene especies capaces de absorber parte de esa radiacion, estas especies
adquieren energia como consecuencia de la absorcion. Como resultado se produce la transicion
de un electron de su estado basal 4 a un estado excitado 4* (A + hv —» A*). Debido a que una
fraccion de la radiacion ha sido absorbida la intensidad del haz de luz incidente disminuira al
atravesar la muestra (I); la fraccion de la radiacién no absorbida es denominada transmitancia

(T=1/1,) Esta técnica permite estimar la concentracion en una disolucién de la molécula
bajo estudio a partir de la porcidn del haz que es absorbido, mediante la ecuacién de Beer.

A= ¢&lc Ecuacion 2.5
Donde
A: Absorbancia medida

e : Coeficiente de absortividad molar, caracteristico de cada sustancia absorbente a cada
longitud de onda, [L mol'cm™].

¢ : Distancia de la trayectoria recorrida por la luz dentro de la muestra, [cm]. La celda estandar
es rectangular, su ancho interno es de 1 cm (I = 1 cm), y su volumen interno es de 2.5 mL

¢ : Concentracién de la muestra, [molL"].

Espectroscopia de fluorescencia

Esta técnica espectroscopica se basa también en la capacidad que tiene una molécula para
absorber parte de la radiacion que incide sobre ella, en principio cualquier molécula que absorbe
energia puede presentar fluorescencia y ambos fendmenos son proporcionales, a mayor
absorbancia mayor fluorescencia y viceversa. Una molécula a temperatura ambiente se
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encuentra en su estado basal o de minima energia. Cuando la molécula absorbe energia que
incide sobre ella los electrones pasan a un nivel energético superior, es decir a un estado
excitado. De manera general, la energia absorbida por las moléculas se disipa en forma de calor
mediante colisiones. Sin embargo, en algunos sistemas los electrones regresan del estado
excitado a su estado basal o de minima energia emitiendo un fotén de menor energia y mayor
longitud de onda que el haz incidente. La energia emitida es detectada por un tubo
fotomutiplicador y la sefal es transformada para ser visualizada en la pantalla de una
computadora. Como resultado se obtiene un espectro de emision en el que se muestra la
intensidad de la emisidn en funcién de la longitud de onda, este espectro al igual que el de
excitacion o absorcion es caracteristico de la sustancia bajo estudio por lo cual resulta una
técnica analitica muy util. La fluorescencia de una sustancia es directamente proporcional a su
concentracién en una disolucion, por lo cual esta técnica es utilizada en la determinacion de la
concentracion de la sustancia bajo estudio durante el proceso de degradacion™".

3. Justificacion del trabajo

El TiO, es un material con alta capacidad catalitica, no téxico y econémico, por lo cual se le
considera un catalizador ambientalmente amigable. Sin embargo, pese a su buen desempefio
en la oxidacion de contaminantes, la fotocatalisis con TiO. presenta las limitaciones que se
enuncian a continuacion6.98.102,103

1. La superficie del TiO2 en grano presenta poca afinidad por sustancias con estructura
organica, como los contaminantes emergentes. Para mejorar esta interaccién se ha
propuesto aumentar el area superficial del catalizador, lo cual puede lograrse al trabajar
con estructuras de tamafo nanométrico, como las nanoparticulas sintetizadas sobre
soportes que permitan aprovechar la mayor area superficial posible.

2. Larapida recombinacion del par e/h*, es decir los electrones que fueron excitados hacia
la banda de conduccion regresan a la banda de valencia interrumpiendo la formacion de
las especies reactivas y finalizando el proceso sin haber conseguido la oxidacion
completa de los contaminantes.

3. Elobjetivo de implementar la fotocatalisis como tratamiento de agua es lograr un proceso
eficiente y ambientalmente amigable, por lo cual es deseable que el proceso sea
activado mediante lamparas convencionales o incluso mediante la radiacion solar. Sin
embargo, el valor de la brecha energética del TiO- (3.2eV) representa un inconveniente
para lograr lo anterior ya que la energia requerida para iniciar el proceso debe poseer
una longitud de onda A<400nm, que corresponde a la radiacion UV (figura 2.18). Esto
hace necesario el uso de l[amparas de luz UV que incrementan el costo econémico del
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proceso’®, ademas de representar la desventaja ambiental de que la radiacion UV es
capaz de romper las moléculas de oxigeno del aire para generar ozono. Para mejorar
las propiedades del TiO, se han propuesto diversas estrategias. Una de ellas es la
preparacion de nanoparticulas de TiO, con metales como Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Ru, Fe,
Au, Ag y 6xidos metalicos como SiO3, ZrO2, MoO3 o Fe»Os, los cuales ademas confieren
estabilidad térmica y mayor area superficial al catalizador. El SiO, es uno de los
materiales mas utilizados ya que es de facil preparacion, posee alta estabilidad térmica
y mecanica y alta capacidad superficial. Si el objetivo es la obtencion de sistemas a nano
escala, el SiO. ofrece la ventaja adicional de funcionar como soporte limitando la
autoagregacion de las particulas de TiO..

Figura 3.1. Sistema nanoestructurado SiO-@TiO:x.

El sistema SiO-@TiO2, que se muestra en la figura 3.1, ha sido estudiado y aplicado con éxito
en fotocatalisis debido a que presenta mejores propiedades que el TiO,. Esto debido a que el
SiO; funge como soporte para la formacion de nanoparticulas evitando su aglomeracion y limita
el crecimiento de los cristales, permitiendo la homogeneidad de tamafio de las nanoparticulas.
Lo anterior implica mayor area superficial y por ende mayor capacidad de adsorcion de las
moléculas de contaminante®. Estas nuevas caracteristicas tienen su origen en la interaccion
entre el SiO; y el TiO2, que puede darse de dos formas'®. La primera es una interaccion fisica
o débil, en la cual participan fuerzas de Van der Waals. En la segunda se da una interaccién
quimica o interaccion fuerte, que resulta en la formacion de enlace Ti-O-Si. 104109,

Los materiales de carbono como el grafeno y el éxido de grafeno han sido también considerados
para mejorar las propiedades del TiO2.Se ha encontrado que al crearse el enlace Ti-O-C el valor
de la brecha energética del TiO, disminuye lo cual mejora la capacidad del material para
absorber energia en el rango de la luz visible. Esto se debe a que el éxido de grafeno posee
una brecha energética menor que la del TiO2, que depende del porcentaje de oxigenos en su
estructura’®, pero en general oscila entre 1.5 y 3.89 eV y al existir interaccion entre estos
materiales, las bandas de conduccion y valencia se combinan con las del TiO., disminuyendo
el espacio entre ellas'''"2, Adicionalmente, el 6xido de grafeno presenta deslocalizacion
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electrénica en su estructura, por lo cual posee la capacidad de aceptar y transportar los
electrones excitados del TiO.. Esto brinda estabilidad al par e/h* e impide su recombinacion
aumentando su tiempo de vida y mejorando la actividad fotocatalitica''3-""6,

Figura 3.2. Estructura del sistema propuesto. Elaboracién propia.
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4,
4.1

Objetivos e Hipoétesis
. Objetivo general

Evaluar a nivel laboratorio el proceso de degradacion mediante fotocatalisis del farmaco Besilato
de Amlodipino utilizando el nanomaterial SiO.@TiO»/OG activado con luz visible.

4.2,

43.

Objetivos particulares

e Sintetizar las nanoparticulas SiO, y SiO.@TiO, mediante la técnica sol-gel para
conformar el nanocatalizador SiO.@TiO./OG.

e Caracterizar el sistema SiO,@TiO,/OG mediante las técnicas de difraccién de rayos
X (XRD), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision y de
transmisién de alta definicién (TEM y HR-TEM) y termogravimetria (TGA).

e Evaluar la actividad del nanocatalizador bajo la influencia de luz UV vy luz visible
mediante la técnica de espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (DRS).

e Degradar el Besilato de Amlodipino en disoluciones sintéticas mediante la
implementacion del sistema SiO@TiO2/OG activado con luz visible.

e Estudiar la cinética de las reacciones de degradaciéon mediante las técnicas de
espectroscopia UV-Vis y fluorometria.

Hipétesis

La sintesis seleccionada permite obtener la fase anatasa del TiO..

El uso de soportes como SiO; y 6xido de grafeno modifican las propiedades del TiO.de
manera que la brecha energética disminuye y la actividad fotocatalitica aumenta.

Al disminuir la brecha energética, el TiO, puede ser activado con luz visible.

Es posible aplicar el material sintetizado en la degradacion fotocatalitica del
contaminante emergente Besilato de amlodipino.
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5. Metodologia Experimental

5.1. Sintesis

El nanocatalizador se obtuvo de acuerdo con la literatura. Como primer paso se sintetizo la
estructura SiO.@TiO, denominada “raspberry” a partir del método sol-gel'*. Las nanoparticulas
de SiO. se sintetizaron a partir del precursor tetraetilortosilicato (TEOS) y su hidrélisis a
temperatura ambiente en una disolucion de H,O, NHsOH y etanol en la proporcién 15mL: 4mL.:
100 mL respectivamente. La reacciéon se realizé con agitacion constante durante 1 hora,
posteriormente se neutralizé con HCI. El precipitado resultante se recuperé y purificd con agua
para después ser secado a 75°C por aproximadamente 20 horas. Las nanoparticulas de TiO;
se depositaron sobre la superficie de SiO, mediante la impregnacion de la superficie con el
precursor isopropoxido de titanio (TiP). 0.2 g de nanoparticulas de SiO, se dispersaron en 30
mL de isopropanol y lentamente se adicioné el TiP. La impregnacion se realizé durante 19 horas
a temperatura ambiente y agitacion constante, posteriormente se realizaron las reacciones de
hidrdlisis y condensacién mediante la adicion de una disolucidon agua-isopropanol, en la
proporcion 3mL: 6mL. La disolucién se mantuvo con agitacion constante por una hora y el
coloide formado se depositd en un reactor de teflon y se le dio un tratamiento térmico durante
24 horas a 100°C. El producto obtenido se recuperé por centrifugacion y se secé a 100 °C
durante 24 horas. Para activar la fase anatasa del TiO,, el material se calcindé a 500°C durante
tres horas.

El sistema SiO.@TiO- se soportd sobre 6xido de grafeno mediante una sintesis ex-situ para lo
cual se realizaron funcionalizaciones a la nanoparticula y a la superficie del 6xido de grafeno.
La funcionalizacion del sistema SiO.@TiO- se realizé a partir de la suspension de SiO.@TiO-
en una mezcla de etanol con agua desionizada (20mL: 4mL)a la cual se adicionaron 0.5 mL de
NHsOH y 50 uL de (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES) y se permitio la reaccion durante 24
horas. Esto para generar el grupo funcional amino (-NH2) en la superficie del sistema
SiO,@TiO.. El producto se lavé con etanol y se secé a 60 °C durante 2 horas. La superficie del
oxido de grafeno se modifico para obtener el sistema OG-COOH, esto para generar sitios con
grupos -COOH que permitieran la union de la nanoparticula (SiO.@TiO2-NH-). La modificacion
consistio en la preparacion mediante ultra sonicacion de una suspension en agua de oxido de
grafeno y la adicion de NaOH y CICH,COONa, la reaccion se realizé durante dos horas a
temperatura ambiente. El producto se lavo utilizando una membrana de didlisis durante 72
horas. Finalmente, el precipitado se sec6 a 90 °C durante 12 horas. La obtencién del
nanocatalizador SiO.@TiO./GO se realizé mediante la conjugacion por enlaces covalentes de
los grupos NH2 y COOH de los sistemas modificados. Se prepard una disolucion de 20 mL de
agua desionizada y 20 mg de EDC-HCI y en ella se dispersaron 10 mg de OG-COOH,
posteriormente se llevé a un bano ultrasénico durante 2 horas y se adicionaron 10 mg de
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SiO@TiO2-NH2. Se permitié la reaccion durante 24 horas con agitacion constante. El producto
se lavé con agua desionizada y etanol y se sec6 a 60°C durante 2 horas.

5.2. Caracterizacion de los materiales

Las propiedades del nano catalizador se caracterizaron mediante las técnicas de difraccion de
rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja (IR) y UV, microscopia electronica de barrido (SEM),
microscopia electrénica de transmision y de alta resolucion (TEM y HR-TEM).

La difraccion de rayos X se realizé mediante el equipo Bruker D8 Advance, geometria Bragg-
Brentano (método de polvos) con detector de centelleo y longitud de onda 1.5406A y el equipo
Rigaku Ultima-IV con las mismas caracteristicas. Los patrones de difraccion fueron analizados
utilizando los softwares Match! y Origin.

El tamafo y la forma del catalizador se estudi6 mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) utilizando el microscopio electronico de barrido SEM JEOL 7600; microscopia de
transmision electronica (TEM) y microscopia de transmision electrénica de alta resolucion (HR-
TEM) mediante el microscopio de transmision electronica. El analisis estructural del material se
realizo utilizando el software Digital Micrograph, Gatan Microscopy Suite (GMS).

La espectroscopia infrarroja se realizé utilizando un espectrofotometro de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) Nicolet 510P.

El valor de la brecha energética del catalizador se obtuvo utilizando un espectrofotémetro UV
VIS Cary 5000 y el analisis de los datos se realizé utilizando la ecuacion 2.4 Kubelka-Munk®'.

5.3. Fotocatalisis y determinacion del orden de reaccion
Fotdlisis y adsorcion

Previo a las reacciones de fotocatalisis se realizaron pruebas de fotdlisis y adsorcion. Esto para
asociar la disminucién de la concentracion del farmaco unicamente a su degradacion. Las
pruebas de fotdlisis se llevaron a cabo con el objetivo de determinar si el farmaco podia ser
degradado unicamente por su exposicion a la luz visible y UV. Estas pruebas se realizaron
durante 80 minutos (4800 seg) de acuerdo con las condiciones de pH establecidas en la tabla
5.1. La concentracion inicial (C,) se establecio en 5.3x103mmol L.
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Las pruebas de adsorcion se realizaron para determinar si una cantidad significativa de besilato
de amlodipino en disolucion podia adsorberse sin reaccionar en la superficie del catalizador,
ocasionando asi una aparente disminucién de la concentracion del farmaco y como
consecuencia un error en el estudio de la degradacién por fotocatdlisis. Estas pruebas se
llevaron a cabo en un cuarto obscuro para mantener el catalizador inactivo y poniendo en
contacto el catalizador con una disolucién acuosa del farmaco. Estos experimentos se realizaron
por triplicado.

Fotocatalisis

Las disoluciones del besilato de amlodipino se prepararon con agua destilada a partir del
farmaco de venta comercial. La dosis de catalizador se fijé en 3 mg L'y se establecid la
concentracion inicial de una tableta correspondiente a 5 mg de besilato de amlodipino, que a su
vez corresponde a 8.8 x10°* mmol L (C,). Las reacciones de degradacion se realizaron durante
3 horas (10 800 segundos) a temperatura ambiente y con agitacion constante. Se utilizaron
reactores de 100 mL y muestras de 50 mL. Cada reaccién se realizd por triplicado. Para
comparar el comportamiento del catalizador al ser expuesto a distintas longitudes de onda, las
reacciones se realizaron activando el catalizador con una lampara de luz visible y una lampara
de luz UV. En el caso de la activacién con luz visible, se utilizé una lampara de halégeno de 250
W (A>400nm) que se mantuvo a una distancia constante para obtener una intensidad de entre
30-32 lux [lumen m2]*. En este caso, para evitar el aumento de la temperatura de reaccion se
utilizoé un reactor con reflujo, como se muestra en la figura 5.1. Por otro lado, la activacién con
luz UV (A<400nm) se realizé con una lampara de vapor de mercurio de 120 W.

4 Intensidad de la luz solar en un dia medio, tomado en un plano horizontal a 70cm sobre el
suelo'22,
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Figura 5.1. Esquema de reactor.

Ha sido demostrado que las propiedades fotocataliticas del TiO, aumentan cuando las
reacciones se llevan a cabo en medio acido''”''8, Por lo cual las reacciones de degradacion del
besilato de amlodipino se llevaron a cabo a condicién estandar (pH 7) y en medio acido (pH 4).
La tabla 5.1 resume las condiciones seleccionadas para las degradaciones:

Tabla 5.1. Condiciones establecidas para las reacciones de degradacion.

pH 7 pH 4
Catalizador + Luz UV Catalizador + Luz UV
Catalizador + Luz visible Catalizador + Luz Visible

La degradacién del besilato de amlodipino se estudi6 mediante las técnicas de
espectrofotometria UV y fluorometria. El estudio mediante espectrofotometria se realizé
tomando alicuotas en tiempos establecidos durante el proceso de degradacion y determinando
la absorbancia de las mismas. El besilato de amlodipino presenta dos picos maximos de
absorcion, a 238 y a 365nm. En este trabajo las reacciones de degradacién se estudiaron
considerando el pico ubicado a 365 nm. Una vez obtenida la absorcion, se calcul6 el valor de la
concentracion del farmaco en la disolucion durante la reaccion (C;) mediante la ecuacion 2.5y
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se obtuvo el orden de reaccion. Para garantizar la precision de los resultados, todos los
experimentos se realizaron por triplicado.

Espectro de absorcion de Besilato de Amlodipino
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Figura 5.2. Espectro de absorcion del besilato de amlodipino en agua.

La eficiencia de degradacion se determiné a partir de la concentracién (C;) utilizando la ecuacion
5.1:

%D = (%) « 100 Ecuacion 5.1
0]

La figura 5.3 presenta el espectro de emision del besilato de amlodipino, se observa que
presenta un maximo de emisién a 453 nm. El estudio de fluorometria se realiz6 tomando
alicuotas en tiempos establecidos durante la reaccion y posteriormente se midié el espectro de
emision para observar el cambio en la intensidad del pico maximo.
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Espectro de emision de Besilato de Amlodipino
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Figura 5.3. Espectro de emision del besilato de amlodipino en agua.

Reacciones de degradacion y determinacion del orden de reaccion.

Las reacciones quimicas pueden estudiarse desde el punto de vista termodinamico o cinético.
La termodinamica estudia los cambios de energia y otras funciones a partir de los estados inicial
y final de un sistema cuando se lleva a cabo un proceso. Por otro lado, la cinética quimica
permite formular una ley de velocidad que describe adecuadamente la velocidad de las
reacciones y su dependencia con algunos parametros, como concentracion, temperatura y
catalizadores. Adicionalmente, permite comprender el mecanismo de la reaccion, es decir, el
numero de etapas o pasos involucrados en la misma®3'"®, La velocidad de una reaccion se
expresa como el cambio en la concentracién con respecto al tiempo:

) . A[Reacti
Reactivo — Producto velocidad = — 2L eii ivo]

La expresion que relaciona la velocidad de reaccion con las concentraciones de los compuestos
que participan en ella se denomina ley de velocidad y establece que la rapidez de una reaccion
no es constante, sino que su valor en cualquier tiempo es proporcional a las concentraciones
de los reactivos elevados a sus correspondientes coeficientes estequiométricos, como se

muestra a continuacion:
aA+ B - P
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v = k[A]*[B]?  Ecuacion 5.2

La constante de proporcionalidad k se denomina constante de rapidez. Los coeficientes
estequiométricos a y B son los 6rdenes de reaccién para cada reactivo y el orden total de la
reaccion es a + . El orden de reaccién especifica la dependencia empirica de la rapidez con
las concentraciones y puede tomar valores de cero, un numero entero o un numero fraccionario.
Cuando se aborda el estudio cinético de una reaccion, el primer objetivo es establecer la
ecuacion de velocidad. Lo cual supone la determinacion de los 6rdenes de reaccion y de la
constante de velocidad. Los 6rdenes de reaccion mas comunes son cero, uno y dos.

El orden cero de reaccién establece que la rapidez de la reaccién es independiente de la
concentracion del reactivo:
A-P

v = —% = k[A]° =k  Ecuacion 5.3

Al reorganizar la ecuacion 5.3 e integrar se obtiene la expresion lineal que describe el orden
cero de reaccion:

[A] = [A], — kt Ecuacion 5.4

Donde k= [mol L1 s7]

En una reaccion de primer orden la velocidad depende s6lo de la concentracion de uno de los

reactivos del reactivo elevada a la primera potencia:

v = —% = k[A] Ecuacién 5.5

Al integrar la ecuacion 5.5 se obtiene la forma lineal de la ecuacién de orden uno de
reaccion:

lnﬂ = —kt Ecuacioén 5.6
[4]o

Donde k=s

Existen dos tipos de reacciones de segundo orden, en el primero solo hay un reactivo y se
representa:

53



La velocidad de reaccion es proporcional a la concentracion de A elevada a la segunda potencia,
de la siguiente forma:

v = —% = k[A]? Ecuacion 5.7

Al integrar la ecuacion 5.7 se obtiene:

— —— =kt Ecuaciéon 5.8
-1
Donde k= [mT()l] s

El segundo tipo de reaccion de segundo orden considera dos reactivos, es decir:
A+B-P

La reaccion es de primer orden respecto a A y respecto a B y de segundo orden global, de
manera que:

p=—d4_dsl_ k[A][B] Ecuacion 5.9
dt dt

Que al ser reordenada e integrada resulta en:

1 [Bl[Alo kt

n = Ecuacion 5.10
[Blo—[Alo  [Al[Blo

Ajuste mediante velocidades iniciales

En este trabajo se observé que las reacciones de degradacién realizadas bajo la influencia de
la luz visible se llevaron a cabo muy rapido, durante los primeros 10 minutos de reaccion. Por lo
cual, para obtener el orden de dichas reacciones se opté por analizar los resultados mediante
el método de velocidades iniciales que se explica a continuacion.

El método de velocidades iniciales permite obtener el orden de reaccion a partir de la medida
de la velocidad inicial Vo para las mezclas de reaccién en las que se mantienen constantes
todas las concentraciones, excepto una. Bajo esta condicion, la velocidad aparece como funcion
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de la unica concentracion variable y permite determinar el orden de reaccion respecto a esta
especie. Considerando la expresiéon A + B —» P , se mantendria constante la concentracion de
B y se plantearia la siguiente expresion'20.121:

v, = k'[A]} Ecuacion 5.11

Donde k’considera el término constante de concentracién de B. Tomando la ecuacién 5.11 como
logaritmos resulta la expresion lineal de este método:

logV, = logk” + nlog[A], Ecuacién 5.12

En este método se determina la velocidad inicial 