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Resumen

En este trabajo se realizé la degradacion del contaminante farmacéutico levofloxacino
mediante el fotocatalizador TiO2/ZnO/CQD. Primero, se sintetizaron TiO2 como sol-gel,
ZnO como solvotermal y puntos cuénticos de carbono como procesos hidrotermales, y estas
nanoparticulas (NPs) se utilizaron para obtener sus compuestos preparados como
TiO2/ZnO/CQD. Todos estos materiales se caracterizaron completamente mediante técnicas
analiticas (AFM, SEM, XRD, espectroscopia UV-Vis y fluorescencia), demostrando que
todos los NP se presentan en alta cristalinidad, pureza y exhiben excelentes propiedades
oOpticas. Por tanto, TiO2/ZnO/CQD se empled eficazmente para la degradacion de
levofloxacina a traves de la luz solar activando las oxidaciones foto cataliticas. Ademas, se
estudio la influencia de la cantidad de catalizadores, el pH del medio y la luz ultravioleta para
optimizar la degradacion del contaminante. Los resultados muestran que el levofloxacino (10
mg / L) se degrado al 78,32% en 120 minutos bajo la foto irradiacion (luz solar de 65 klux)
en presencia de TiO2/ZnO/CQD a pH neutro. La eficacia de la foto degradacion de
levofloxacino se compard con aquellos con y sin CQD. El estudio revela una mayor
degradacion de los productos farmacéuticos si el catalizador contiene CQD en el sistema
como Ti02/ZnO/CQD. Esto significa, que la incorporacion de CQD en los sitios fotoactivos
en los catalizadores reduce la recombinacién de portadores de carga, asi como disminuye la
energia de banda prohibida. Finalmente, se investigaron los analisis econdmicos y ecoldgicos
para el uso de estos hanocompuestos y se mostro la posibilidad de su aplicabilidad como un

nuevo sistema de limpieza de aguas residuales farmacéuticas.



Abstract

In this work, the degradation of the pharmaceutical contaminant levofloxacin was performed
by means of the TiO2/ZnO/CQD photocatalyst. First, TiO2 as a sol-gel, ZnO as a
solvothermal and carbon quantum dots as hydrothermal processes were synthesized, and
these nanoparticles (NPs) were used to obtain their composites like TiO2/ZnO/CQD
prepared. All these materials were completely characterized by analytical techniques (AFM,
SEM, XRD, UV-Vis spectroscopy and fluorescence), showing that all the NPs are presented
in high crystallinity, purity, and exhibit excellent optical properties. Thus, TiO2/ZnO/CQD
was effectively employed for the degradation of levofloxacin through sunlight activating the
photocatalytic oxidations. Furthermore, the influence of catalysts amount, the medium pH,
and ultraviolet light was studied in order to optimize the degradation of the pollutant. The
results show that levofloxacin (10 mg / L) was degraded to 78.32% within 120 minutes under
the photo-irradiation (sunlight of 65 klux) in the presence of TiO2/ZnO/CQD at neutral pH.
The efficiency of photodegradation for levofloxacin was compared with those with and
without by CQD. The study reveals that higher degradation for the pharmaceutical if the
catalyst contains CQD in the system like TiO2/ZnO/CQD. This means, the incorporation of
CQD into the photo active sites in the catalysts by reduce the recombination of charge carriers
as well as decrease the bandgap energy. Finally, the economic and ecological analyzes for
the use of these nanocomposites were investigated and showed the possibility of its

applicability as a new cleaning system for pharmaceutical wastewater.



1. Introduccion

Los problemas ambientales actuales, como la pérdida de biodiversidad, la contaminacion del
agua, el aire y el suelo, por el agotamiento de los recursos y el uso excesivo de la tierra ponen
cada vez mas en peligro los sistemas de soporte vital de la Tierra [1].claros ejemplos estan la
deforestacion, la urbanizacién y la industrializacion; que son actividades que el ser humano
realiza de forma cotidiana sin contemplar el gran impacto que esta tiene en los ecosistemas
y el medio ambiente. Todo esto ocasiona que los residuos generados en estas actividades se
liberen en el medio ambiente en diferentes presentaciones, como por ejemplo los gases de
efecto invernadero (6xidos de nitrogeno, de azufre o carbono, etc.) o como los contaminantes
emergentes en aguas y suelos, como los agentes quimicos, metales pesados, patdgenos, etc.
En virtud a ello se han tomado medidas con las cuales se puede tener un mejor control en
estas actividades y que vayan mas orientadas a un método de sustentabilidad, esto para que
el dafio al medio ambiente sea minimo [2]. Sin embargo, las autoridades competentes pueden
ser reacios a tomar medidas significativas, si su electorado no cree que el cambio climatico
esta ocurriendo, sea antropogénico 0 sea una amenaza grave o simplemente no se tenga el

apoyo hacia este tipo de prioridades y su caracter sea mas econémico o politico [3].

Asi mismo estas actividades humanas y sus efectos sobre el clima y el medio ambiente han
provocado la extincion de animales y plantas sin precedentes, causando la pérdida de
biodiversidad y ponen en peligro la vida animal y vegetal en la Tierra. Estas pérdidas de
especies, comunidades y hébitats estan relativamente bien investigadas, documentadas y
publicitadas [4], pese a esto, la causa mas preocupante es la contaminacién a los recursos
naturales, lo cual lleva a la poca disponibilidad de ellos y que el consumo o uso de estos
provoque enfermedades y desequilibrio en los ecosistemas [5-7]. La contaminacion es el mas
importante problema derivado del crecimiento y funcionamiento de las ciudades, en
especifico de los residuos de zonas urbanas e industriales, las cuales no han tenido la atencién

adecuada para que esto se pueda evitar.

Todo esto lleva a que las ciudades dependan y perturben a otros ecosistemas, afectando al
ambiente, y en este caso al agua [8]. La simple alteracion de un ciclo hidroldgico puede ser
perjudicial para todo el ecosistema implicado; por consiguiente, en el caso del agua, se ha
desarrollado estrategias més especificas para tratar de cuidar y distribuir este elemento de la



mejor forma posible [9]. Ya que la demanda es cada vez mas creciente del agua, ha dado
lugar a investigaciones de como se puede usar este recurso vital de la mejor manera posible,
de igual modo el como se puede recuperar mediante estas técnicas cada vez mas avanzadas
y especializadas para cada tipo de contaminacion que se pueda tener en este medio[10]. Esto
ha llevado a que los procesos y usos que utilizan el agua, cada vez sean mas orientados a un
desarrollo sostenible, desarrollando nuevas tecnologias que puede llevar acabo un ciclo de
agua de “efluente cero”, el cual se caracteriza por la falta de contaminantes y por el re(iSo
casi completo del agua [11-13]. Cabe resaltar a lo ya mencionado, que varios de estos
procesos no pueden ser tratados de manera sostenible, a causa de que muchos contaminantes
emergentes ya no se pueden eliminar de la manera tradicional [14, 15], es necesario el crear
un nuevo sistema de limpieza que pueda degradar los compuestos de dificil eliminacion y

gue a su vez no sea rentable, ecoldgico y facilmente de usar.



2. Marco teorico

2.1. Contaminacion ambiental

La creciente propagacion continua de los procesos de industrializacion y urbanizacion que
implican transporte, fabricacidn, construccion, refinacion de petréleo, mineria, etc., agotan
los recursos naturales y producen grandes cantidades de residuo peligrosos que causan
contaminacion del aire, el agua y el suelo y, en consecuencia, amenazan a la salud y al
ambiente. Los residuos generados se liberan al medio ambiente en diferentes formas, por
ejemplo, los contaminantes atmosféricos incluyen gases toxicos (6xidos de nitrogeno, 6xidos
de azufre, 6xidos de carbono, ozono, etc.), particulas suspendidas en el aire y compuestos
orgénicos volatiles (COV), mientras que el suelo y Los contaminantes del agua pueden
comprender sustancias organicas (plaguicidas, fenoles, hidrocarburos, etc.), metales pesados
(plomo, cadmio, arsénico, mercurio, etc.), asi como patdgenos microbianos ya que pueden
encontrar su camino en el cuerpo humano ya sea por inhalacién, ingestion o absorcion.
Ademas de eso, algunos de estos toxicos tienden a acumularse en las cadenas alimentarias,
como la bioacumulacién de metales pesados y contaminantes organicos persistentes [16].
Una de las preocupaciones prioritarias es la contaminacion quimica generalizada del medio
ambiente, debido a que es un problema grave en todo el mundo sin importar el desarrollo
econdmico, politico o social, ya que amenaza gravemente la salud humana y dafia los
ecosistemas vulnerables, y mas ain porque los residuos quimicos son cada vez mas dificiles
de controlar y degradar [17]. Esto ha llevado a que exista una demanda exigente para la
mejora de tecnologias sostenibles, eficientes y de bajo costo para monitorear y tratar
adecuadamente estos contaminantes ambientales toxicos. Muchas de estas investigaciones
estdn basandose en tecnologia pioneras en el campo ya que los procesos de control y
tratamiento convencionales ya no son eficientes en cuanto a la remediacién que se busca [18,
19].

De las tecnologias que mas se estan investigando para la remediacion ambiental es la creacion
de procesos electroquimicos para la degradacion de metales en agua y suelos [20], materiales
arcillosos para la absorcion de contaminantes en aire, agua y suelo [21, 22] o usos del carbon
activado para adsorcion de sustancias toxicas, metales y microorganismos [23-25], pero

todos estos no alcanzan mecanismos de reutilizacion para llegar a un desarrollo sustentable.



Es por ello que la nanotecnologia se ha investigado por mas de 20 afios para la utilizacién de
sus técnicas para la remediacion de contaminacion en suelo, agua, y aire, ademas de que los
nanomateriales pueden llegar a ser autosustentables, debido a sus propiedades extraordinarias

en comparacion a un material comun y convencional [16, 26-28].

2.2. Contaminacion del agua
La disponibilidad del agua limpia siempre ha sido esencial tanto para la naturaleza como para
el ser humano, pero desafortunadamente, en muchas regiones del mundo, la disponibilidad
de agua limpia esté en riesgo como resultado del crecimiento de la poblacion y desarrollos
econdmicos. Los cambios en la necesidad en cantidad y la calidad del agua limpia es estas
regiones amenazan la disponibilidad de la misma. La contaminacion del agua superficial a
menudo es causada por nutrientes, patdgenos, plasticos y productos quimicos como
antibidticos, metales pesados y plaguicidas [29]. La contaminacion del agua se produce
cuando los efluentes indeseables se dispersan en un sistema de aguay, por lo tanto, la calidad
del agua cambia. La contaminacion del agua se divide en tres fuentes principales, los
naturales (todo contaminante que pertenece de forma natural a su ciclo hidroldgico). En las
areas rurales y en algunas areas suburbanas (generada en casas, apartamentos y otras
viviendas), los residuos domeésticos se manejan en la residencia individual y entran al medio
ambiente a través del suelo, ya sea en forma parcialmente tratada o no tratada y finalmente
en las zonas urbanas, los residuos domésticos e industriales que se colocan en tuberias de
alcantarillado y se transmiten para controlar la ubicacién, ya sea para tratamiento o descarga
en un curso de agua sin tratamiento (esto se considera como la principal fuente potencial de

contaminacion del agua) [30, 31].

La presencia de una amplia variedad de micro contaminantes en las aguas superficiales y
subterraneas, debido a las aguas residuales urbanas, industriales o agricolas, es una fuente de
preocupacion debido a los posibles efectos en los humanos y el medio ambiente. El término
"contaminantes emergentes"”, definido en la Directiva 2013/39 / UE del parlamento europeo
y del consejo, incluye una amplia variedad de compuestos, como productos farmacéuticos,
hormonas, plaguicidas, retardantes de flama, tensoactivos, productos para el cuidado
personal, etc. Muchos de estos compuestos se producen y consumen cominmente, por lo

tanto, se introducen continuamente en el medio ambiente acuatico. Los contaminantes



emergentes generalmente aparecen en aguas a bajas concentraciones (microgramos por litro
0 nanogramos por rango de litro). Algunos de estos compuestos son resistentes a la
biodegradacion y tienden a acumularse en los suelos, plantas o tejidos y actian como agentes

toxicos o disruptores endocrinos en la vida acuatica.[32].

En Meéxico existe la legislacion oficial para controlar la naturaleza y las cantidades de
residuos que emite las actividades humanas hacia los cuerpos de agua es promovida por la
Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), la Comision Nacional
del Agua (CONAGUA) y la secretaria de Salud (SSA), quienes han establecido una serie las
normas para la reglamentacion de la contaminacion del agua, como se muestra a

continuacion:

e NOM-001-SEMARNAT-1996: Establece los limites méaximos permisibles de
contaminantes presentes en las descargas de aguas residuales hacia aguas y bienes
nacionales.

e NOM-002-SEMARNAT-1996: Establece los limites méaximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado
urbano o municipal.

e NOM-003-SEMARNAT-1997: Establece los limites maximos permisibles de
contaminantes para las aguas tratadas que se redsen en servicios al publico.

e NOM-004-SEMARNAT-2002: Lodos y biosolidos. Especificaciones y limites
méaximos permisibles de contaminantes para su aprovechamiento y disposicion final.

e NOM-003-CONAGUA-1996: Establece los requisitos durante la construccion de
pozos de extraccion de agua para prevenir la contaminacién de acuiferos.

¢ NOM-014-CONAGUA-2003: Requisitos para la recarga artificial de acuiferos con
agua residual tratada.

e NOM-127-SSA1-1994: Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe

someterse el agua para su potabilizacion.

Si bien se tiene estas regulaciones, las normas que anteriormente se mencionan estan
limitadas, ya que no contemplan una gran gama de contaminantes especificos para los
cuerpos de agua, lo cual son una de las causas que las personas y o industrias descarguen

columnas de agua contaminada de manera incontrolada, por ese sentido el poco monitoreo



de las descargas de efluentes con estos contaminantes no especificados en las normas ha
dificultado los intentos por reducir la carga de contaminantes al ambiente o en el mejor de
los casos a las plantas tratadoras de agua.

2.1.1. Contaminantes emergentes en agua

El reciente crecimiento de la conciencia de los contaminantes emergentes probablemente
deberia atribuirse a Rachel Carson por su libro de 1962 "Primavera silenciosa”. Ella demostrd
de manera convincente que el uso generalizado de dicloro difenil tricloroetano (DDT) para
eliminar mosquitos y otras plagas habia llevado a la muerte y desaparicion de muchas aves,
de ahi el titulo del libro. Carson fue muy criticado en ese momento por atreverse a desafiar
todos los beneficios para la sociedad que surgieron del uso de plaguicidas en general y mas
especificamente DDT. La historia demostrd que tenia razén y mas tarde se prohibio el DDT
y este es un buen ejemplo de cdmo un ambientalista toco el timbre de alarma y luego la
investigacién académica siguid para respaldar las cosas con datos reales y descubrir la verdad
y los riesgos involucrados con el DDT, que nuevamente fue primero sintetizado unos cien
afios antes del libro de Carson y comenz6 a difundirse generosamente durante los afios de
1940 y los 1960. Se le debe el mensaje revelador de que los plaguicidas y los productos

quimicos en general pueden ser problematicos [33].

Hoy en dia las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) enfrentan grandes desafios
en la optimizacion de tecnologias para evitar problemas de salud humana y garantizar la
sostenibilidad ambiental, en correlacion directa con el crecimiento de la poblacién, la menor
disponibilidad de fuentes de agua, el deterioro debido al uso de la tierra y los cambios
climaticos, la hidrologia y los cambios en la calidad del agua. Estos problemas relacionados
con el agua se entienden y controlan mejor a través de la deteccion aumentada y el mayor
conocimiento de los efectos ambientales, toxicoldgicos y bioldgicos de una lista cada vez
mayor de compuestos conocidos actualmente como: contaminantes emergentes,
contaminantes de preocupacién emergente, microcontaminantes, contaminantes persistentes,

que se caracterizan por la persistencia ambiental y las amenazas a la salud humana [34].

En la actualidad, una gran variedad de productos farmacéuticos, plaguicidas, hormonas y
productos para el cuidado personal a menudo se encuentran en el agua y las aguas residuales.

Estos compuestos se denominan contaminantes emergentes y han llamado mucho la atencion
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debido a su potencial impacto ambiental y para la salud. Se consideran potencialmente
peligrosos ya que muchos de ellos son toxicos o afectan el organismo con el que entran en
contacto. Asi mismo su liberacion no se puede controlar facilmente porque se usan grandes
cantidades en todo el mundo [35]. Ahora también se puede encontrar una gran cantidad de
contaminantes de preocupacion emergente en el ecosistema acuatico y el nimero continla
aumentando a medida que miles de productos quimicos diferentes se usan diariamente en una
amplia variedad de productos diversos Ademas, con los avances en la industria quimica, los
nuevos compuestos con el potencial de contaminar el compartimento acuatico se sintetizan
y se comercializan cada afio de manera desmedida, creando asi nuevas fuentes de

contaminantes emergentes [36].

2.1.2. Contaminacion del agua por farmacos

La proteccion y conservacion de los recursos naturales constituye una prioridad social a nivel
mundial. Sin embargo, las variadas actividades antropogénicas generan, inevitablemente,
residuos de distinta naturaleza que modifican las propiedades fisicoquimicas de los cuerpos
de agua. Por ejemplo, los medicamentos que se toman con regularidad (antibioticos de amplio
espectro, analgésicos, antiinflamatorios, antiulcerosos, hipolipemiantes o ansioliticos) no son
absorbidos en su totalidad por el cuerpo, estos se excretan, pasando a aguas residuales y aguas
superficiales tal como se muestran en la figura 2.1 [37-39]. Estos productos farmacéuticos
contienen grupos aromaticos que pueden ser toxicos para los sistemas bioldgicos y causan
graves problemas ambientales. Desafortunadamente, el conocimiento sobre la persistencia
quimica y toxicidad o resistencia microbiana de los farmacos sigue siendo insuficiente.
Ademas, se sabe poco sobre los posibles efectos interactivos (toxicidad sinérgica o
antagonista) de los productos farmacéuticos y otros compuestos xenobioticos, que ya por si
solos son peligrosos y toxicos por el uso constante de los mismos como se muestra en la tabla
2.1 [40, 41], también no hay estudios de las consecuencias de tener a un gran grupo de ellos
mezclados entre si puedan ocasionar [42, 43]. Pero existen muchos estudios indican que la
combinacion de ciertos medicamentos pueden hacer que los efectos de cada uno de ellos

puedan potencializarse [44, 45].

Se ha demostrado que los farmacos se distribuyen profusamente en el ambiente debido al

desperdicio de hospitales y consumo doméstico. La preocupacion por la conservacion de los
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ecosistemas acuaticos y la posibilidad de contaminacién del agua potable, ha fomentado

estudios que tienen como objetivo identificar y cuantificar estos compuestos. El principal

problema de este tipo de contaminantes es que son dificiles de tratar por métodos

convencionales, los cuales se basan en microorganismos, que son eficientes para el

tratamiento de aguas residuales que contienen moléculas alifaticas simples, sin embargo,

estos tratamientos son ineficaces para el tratamiento de moléculas aromaticas que generan

toxicidad a microorganismos. Por tanto, la innovacion en los procesos de depuracion de aguas

constituye una necesidad basica para el transito hacia un desarrollo sostenible de los recursos

[45, 46].

Tabla 2.1. Farmacos frecuentemente encontrados en el medio ambiente [44-53]

Farmaco

Efectos adversos en la salud = Ejemplos

Antibidticos de amplio
espectro

Reguladores lipidicos

Beta bloqueadores

Agentes citostaticos y
antiepilépticos

Hormonas

Dafio renal, rompimiento de
tendones, resistencia bacteriana,
ototdxicos, hepatotdxicos, dafio

¢ Aminoglucésidos
e Cefalosporinas
e Flouroquinolas

neuronal

Espasmos musculares, e Bezafibrato
alteraciones gastrointestinales, e Pravastatina
fatiga, dafio hepético e Acido bempedoico

N . e Nadolol

Dafio renal, dolor articular, e Enalapril
acidez estomacal, mareaos, fatiga P

e Losartan
Cancerigenos, vértigos, dafio e Ciclofosfamida
neuronal, dolor muscular, e Acido valproico
somnolencia, sarpullido e Clonazepam

e Estriol

Alteraciones en el metabolismo,
alteraciones endocrinas, dafo
renal

e Estrogeno
e Glucocorticoides
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Dafio pulmonar, renal, neuronal, e Paracetamol
epigastrico, hepatico, erupciones e Diclofenaco
en la piel e |buprofeno

Antiinflamatorios y
analgésicos

2.1.3. Problematica con los antibioticos

Grandes cantidades de antibioticos se han utilizado de manera extensa y efectiva en clinicas,
agricultura, acuicultura y ganaderia. Sin embargo, después de ser utilizados por humanos y
animales, gran parte de los antibioticos utilizados son excretados como compuestos puros o
metabolitos bioactivos, y podrian tomar varias rutas hacia los ecosistemas naturales [54]. Los
antibidticos han recibido una atencidon creciente como contaminantes ambientales
emergentes debido a su consumo creciente y la ocurrencia generalizada en el medio
ambiente. La aparicion de varias clases de antibidticos en el medio ambiente, como los
suelos, lodos de depuradora, rios, lagos e incluso agua potable han sido ampliamente
informados, pero desafortunadamente estos farmacos no tienen un andlisis de riesgo como
tal, ya que se posee poca informacion de las interacciones que se tiene con el medio ambiente
[49, 55].

Aunque la principal preocupacion sobre los antibidticos se ha asociado con el desarrollo de
mecanismos de resistencia por parte de las bacterias y las implicaciones para la salud humana,
su liberacion sostenida a diferentes compartimentos ambientales y sus propiedades bioactivas
también generan serias preocupaciones sobre la toxicidad de los antibioticos para los
organismos no. Se ha demostrado que algunos de los antibiéticos en el agua tienen altos
riesgos ecoldgicos para los organismos acudticos. Por ejemplo, la eritromicina, la
roxitromicinay el sulfametoxazol se identificaron como tres antibioticos prioritarios en aguas
superficiales segun las evaluaciones de riesgo ambiental. De manera similar, se seleccionaron
amoxicilina, ciprofloxacina, ofloxacino, sulfadiazina, claritromicina y levofloxacina debido

a riesgos ecologicos obvios en las aguas superficiales [48].

Las fluoroquinolonas (FQ) como la ciprofloxacina, ofloxacino y la levofloxacina (mas
comunmente usadas), son una clase de productos farmacéuticos antibacterianos de amplio
espectro, se usan comunmente para tratar infecciones bacterianas Gram negativas y Gram

positivas en todo el mundo (Tabla 2.1) [56]. Sin embargo, la mayoria de estos antibidticos se
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excretan en heces y orina sin metabolizarlos completamente en cuerpos humanos y animales.
Debido a que los procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales apenas pueden
eliminar los FQ, se detectan con frecuencia en los efluentes de las plantas de tratamiento de
aguas residuales. Ademas, los FQ presentes en las aguas residuales pueden ser fuertemente
adsorbidos por el lodo activado, por lo que la eliminacion del exceso de lodo también puede
diseminarlos a las aguas superficiales y subterraneas, Sin embargo, hasta la fecha, se sabe
muy poco de las consecuencias que estas tienen en el tratamiento de aguas residuales y el

como ésta se puede degradar con sistemas de oxidacion avanzada[57].

Tabla 2.2. Fluoroquinolonas usadas cominmente

Nombre Efectos adversos en humanos | Formula
(o]
sy F COOH

Problemas metabdlicos y de
Ciprofloxacino sistema nervioso central, L\ y

reacciones alérgicas _/ ki

H,C CH,
o (o]
Dolor de cabeza, mareos, F | on
. inflamacion o ruptura de |

Ofloxacino - .

tendones, dificultad para respirar ,/\N N

y sarpullidos u C/N\) 0\)\CH

3 3
HaCo CH
Dafio neuronal, alteracién en ? j/\o (\N/ :
. sistema nervioso, deformacién N N\)

Levofloxacino L

de fetos, aumento en presion vo.

intracraneal F

2.3. Procesos de oxidacién avanzada
Existe una creciente preocupacion sobre como minimizar el impacto de las descargas de
aguas residuales en el medio ambiente. Por muchos afios, la mejora en la eliminacion de la
contaminacion mediante procesos convencionales de coagulacion/floculacion, bioldgicos y
de filtracion han sido un tema ampliamente estudiado y estandarizado. Sin embargo, en el
ultimo cuarto del siglo XX, tanto los tratamientos fisicoquimicos como los bioldgicos
alcanzaron un estado de madurez considerable y comenzaron a desarrollarse nuevas

tecnologias para llenar la brecha entre la maxima capacidad de tratamiento alcanzada por
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estos tratamientos convencionales y los mas exigentes limites fijados por la normativa
ambiental [58, 59]. Esta necesidad de nuevas formas y tecnologias para el tratamiento de
agua residuales ha ido creciendo debido a las moléculas mas complejas utilizadas en el dia a
dia y que se van convirtiendo en contaminantes emergentes, ya que su degradacion es casi
nula por su falta de interaccion con los microorganismos o por la gran estabilidad quimica
que poseen [60]. Los procesos de oxidacion avanzada (POA) tienen como objetivo generar
radicales libres como hidroxilo (*OH). Los cuales son agentes oxidantes muy reactivos y
presentan una gran ventaja contra otro tipo de oxidacion debido a que tienen la capacidad de
oxidar contaminantes organicos persistentes, llegando a ser capaces de mineralizar estos
contaminantes a través de una serie de reacciones [61, 62]. Por ese sentido cabe resaltar que
este tipo de procesos han demostrado ser util para los compuestos contaminantes
farmacéuticos, esto por su alta eficiencia en la mineralizacion de los contaminantes en
diferentes tipos de matrices de agua y con diferentes condiciones [63]. Estos procesos pueden
clasificarse principalmente por homogéneos y heterogéneos, dependiendo de cuales sean sus

requerimientos uso y su interaccion que tiene con los contaminantes (figura 2.1).

Oxidacion
avanzada
|
| ] ] ] ]
Basada en ozono Basada en UV Electricoquimico Fisica Catalitica
— O, — UV/H,0, — Electrodos BDD | |—Haz de electrones| [ Fenton

Electrodos de

— 04/H,0, — UV/O, | SnO,dopados | [] Ultrasonico - Foto Fenton
L oycatalisis |H uwieps | Et')eé”é’gsg de | Plasma H  UviCatalisis
2
— UVICl, . EIeC’EIKiOSOSde L Microondas

2

Figura 2.1 Clasificacion de los procesos de oxidacidn avanzada [60]



2.2.1. POA basada en ozono

El ozono se ha utilizado durante mucho tiempo para la oxidacion y la desinfeccion en el agua.
En el caso de oxidante, el 0zono es muy selectivo y ataca principalmente a grupos funcionales
ricos en electrones como doble enlaces, aminas y anillos aromaticos activados (fenoles).
Durante la ozonizacion, los contaminantes organicos se oxidan de dos maneras. EI ozono en
si mismo puede reaccionar directamente con los productos quimicos disueltos, a velocidades
variables, y es un oxidante altamente selectivo. Ademas de la oxidacion directa, el ozono se
descompone a través de un mecanismo de reaccion en cadena para formar radicales *OH, que
a su vez pueden oxidar el contaminante (ecuaciones 2.1-2.4) [64]. Las dos vias pueden
conducir a productos diferentes y mostrar diferentes cinéticas de transformacion. Los
métodos para iniciar activamente la formacién de radicales incluyen la ozonizacién a pH
elevado y las combinaciones Oz / H2O; (también llamado proceso de peroxona), Os/UV y
Oasl/catalizadores [65].

205 + H,0 — 2HO" + 20, + HO; (2.1)
0;+ HO, - HO"+ 20, (2.2)
HO" + HO; —» H,0+ 0, (2.3)
RH + HO® + H,0 > ROH + H;0* (2.4)

2.2.2. POA basada en radiacion UV

Estos procesos se efecttian bajo la radiacién de luz UV y la combinacién con los diferentes
promotores radicales. Por si sola tiene un gran potencial debido a su alta eficiencia de
tratamiento y bajo costo entre una variedad de PAO. Algunos contaminantes organicos
pueden absorber la luz UV directamente y ser destruidos debido a la absorcion de esta
irradiacion de alta energia. Sin embargo, algunos contaminantes no pueden degradarse solo
por la radiacion UV. Irradiacion UV en presencia de oxidantes comunes, tales como
peroxidisulfato y perdxido de hidrégeno seria mucho mas potente debido a la generacion de

los radicales reactivos SO4~ 0 HO® [66](ecuaciones 2.5y 2.6).

H,0, + hv— 2HO" (2.5)
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S,02~ + hv— 250, (2.6)

Recientemente, se han investigado y resumido las fuentes de luz de diodos emisores de luz
UV (LED) con distribuciones de longitud de onda especificas para la desinfeccion propositos.
Las principales ventajas de los LED en comparacion con las lamparas convencionales de
media y baja presion son la eliminacion del mercurio, las longitudes de onda de emision pico
Unicas, el tamafio compacto y, por lo tanto, el disefio flexible de la aplicacion, asi como una
breve fase de arranque. Sin embargo, a pesar de la prediccion de futuras eficiencias del
enchufe de pared UV-LED de aproximadamente el 75% en 2020 los diodos actuales emiten
radiacion UV a eficiencias de menor a 10%. Esto da como resultado que los LED que ain no
son competitivos con los sistemas UV convencionales [67].

2.2.3. POA Electroquimicos

La clave de este proceso incluye la oxidacion anddica, en la que se generan *OH heterogéneos
en la superficie del &nodo, asi como electro-Fenton, foto-electro Fenton y
sonoelectroquimica, en los que son homogéneos, que producen *OH en la solucién dentro
del agua. Esto se logra gracias los electrodos de semiconductores tales como SnO2, PbOo,
RuOg, boro dopado de diamante (BDD) y dopado con TiOz. Sin embargo, los electrodos
BDD son el método mas aplicado debido a sus costos de produccidn relativamente bajos en
comparacion con otros electrodos y la alta estabilidad de la capa de diamante bajo
polarizacion anddica para producir *OH, tanto heterogéneo como homogéneo (ecuaciones
2.7y 2.8) [68]. La ventaja del tratamiento de aguas residuales con PAO electroquimicos es
la posibilidad de degradar compuestos organicos persistentes aproximadamente un 99%.
Algunas otras ventajas relacionadas con estos procesos son la posibilidad de combinar con
métodos comunes para el tratamiento de aguas residuales para lograr una operacion optima

y rentable y su facil adaptacién modular y ampliacion [69].
BDD + H,0 — BDD +OH* +H* + e~ (2.7)
0, + 2H* + 2e~ - H,0, (2.8)

2.2.4. POA Fisicos
Los PAO fisicos se basan principalmente en la irradiacion altamente energética, Los campos

eléctricos fuertes aplicados dentro del agua (descarga electrohidraulica) o entre la fase de



aguay gas (plasma no térmico) inician procesos quimicos y fisicos. Ademas de la oxidacion
directa de los contaminantes en el agua, se forman diversos radicales oxidantes o especies
activas, radiacion UV y ondas de choque durante la descarga, lo que puede promover la
oxidacion [70]. Estos sistemas de oxidacion avanzada en conjunto con otros procesos de
oxidacion acoplados pueden mejorar de forma significativa la eficiencia en cuanto al gasto
de energia y oxidacion lograda [71]. Estos problemas se deben principalmente porque, al
irradiar el agua con energia de altos niveles, se convierte en calor, el cual provoca la
disminucion de la eficiencia energética, se necesita un sistema de enfriamiento para evitar el

sobre calentamiento del agua tratada [72].

2.2.5. POA Cataliticos

La oxidacion catalitica es una de las técnicas mas efectivas y econdmicamente viables para
la oxidacion de compuestos persistentes en CO», agua y otros compuestos relativamente
menos dafinos. La oxidacion catalitica se dirige a la destruccion completa de los
contaminantes en lugar de transferirla a otra fase como en otras técnicas, como la

condensacion y la adsorcion [73].

Uno de los procesos mas usados para este tipo de oxidacion es la reaccién fenton o foto fenton
dado el caso (ecuacién 2.9). La reaccion tradicional es la combinacion de hierro ferroso (Fe
(IN) y H202 en condiciones acidas resultados en la formacion radical hidroxilo, aunque
también se tienen estudios de mejor eficiencia de la reaccidn sustituyendo el hierro con otros

metales de transicion [74, 75].

Fe(OH)?* + hv — Fe?* + « OH (2.9)
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Pero la que esta alcanzando gran popularidad por sus bajos costos y por la posibilidad de
hacer varios ciclos con el mismo catalizador, son las nanoparticulas (NPs) semiconductoras
como el didxido de titanio, el 6xido de zinc 0 més actualmente nanoparticulas de carbono
(ecuaciones 2.10) [76-78]. Las ventajas que esta oxidacion tienen entre las demas es que es
muy barata su aplicacion, puede tener varios ciclos de uso, no es toxico, es foto quimicamente

estable y casi no genera lodos quimicos (figura 2.2).

0.

O.+H" HO;
e/H"

hV X2 l
‘OH ‘e_ H.O.
OH- (H.0)
Figura 2.2. Comportamiento de NPs de TiO:
TiO, + hv »TiO, + e~ + h* (2.10)

Desafortunadamente a pesar de los fuertes esfuerzos de investigacion en el campo de la
fotocatalisis, el proceso rara vez se aplica en instalaciones de tratamiento de aguas
industriales 0 municipales debido al bajo rendimiento cuantico para la produccién de

radicales hidroxilos.

2.4. La nanotecnologia y la nanociencia
La nanotecnologia como campo surgié en la década de 1980 a través de la divulgacion y la
convergencia del trabajo publico y tedrico de KE Drexler, ahora ha ganado una atencién
mundial entre la comunidad cientifica y pablica. La nanotecnologia se define como "la
comprension y el control de la materia en dimensiones entre 1 y 100 nm, donde los
fendmenos unicos permiten aplicaciones novedosas”. A partir de 2012, se estima que mas de

1300 productos de nanotecnologia identificados por el fabricante estan disponibles
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publicamente con nuevos productos que llegan al mercado a un ritmo de 3 a 4 por semana
[79]. En los dltimos afios, la nanotecnologia se ha extendido por todos los sectores de la
ciencia y la tecnologia. Incluyendo ingenieria, medicina, farmacia, agricultura, medio
ambiente y muchos mas. Entre varias aplicaciones generales de la nanotecnologia, el uso de
nanomateriales como el didxido de titanio y el 6xido de zinc en la produccion de cosméticos,
protectores solares, recubrimientos superficiales y algunos productos alimenticios
representan aplicaciones exitosas de esta tecnologia. Las nanoparticulas de plata se estan
utilizando ampliamente en el envasado de alimentos, ropa, desinfectantes, electrodomésticos,
vendajes y sistemas de purificacion de agua. Ademas, el uso de nanotubos de carbono en
paneles solares proporciona mas pruebas del impacto comercial de la nanotecnologia [80].
El florecimiento exponencial de la industria de la nanotecnologia estd produciendo
rapidamente nanomateriales que se estan incorporando a los productos de consumo.
Actualmente, se estdn haciendo esfuerzos para utilizar la nanotecnologia en el sector
ambiental, lo que mejora la efectividad general de los métodos de remediacion mediante la
aplicacion de particulas a nanoescala. Varios estudios e informes comerciales presentados
hasta ahora han resaltado los beneficios de la nanotecnologia para la limpieza ambiental sin
embargo, los posibles riesgos ambientales y de salud asociados con esta tecnologia de
préxima generacion se acaban de dar cuenta [81]. Las nanotecnologias se presentan como la
solucién a muchos problemas, entre ellos, la escasez de agua y la contaminacién. EI poder
tecnoldgico de las nanotecnologias ocurre en la nanoescala (1 x 10~° m); como se muestra en
la figura 2.3, donde los nanomateriales se comportan de manera diferente a sus contrapartes
mas voluminosas. En la nanoescala, se exhiben diferentes propiedades fisicoquimicas, lo que
las hace adecuadas para diversas aplicaciones que involucran agua, incluyendo
desalinizacion, purificacion y remediacién [82, 83]. Los nanomateriales tienen propiedades
unicas dependientes del tamafio relacionadas con su area de superficie especifica alta
(disolucion répida, alta reactividad, sorcion fuerte) y propiedades discontinuas (como
superparamagnetismo, resonancia de plasmones de superficie localizada y efecto de
confinamiento cuantico). Estas caracteristicas especificas de base nanométrica permiten el
desarrollo de nuevos materiales de alta tecnologia para procesos de tratamiento de agua y

aguas residuales mas eficientes, a saber, membranas, materiales de adsorcion,
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nanocatalizadores, superficies funcionalizadas con otro elemento, recubrimientos y reactivos
[84].

Atomo Molécula Virus Bacteria Célula Ovulo Pelota Silla
(’ Q :

A |
@ & % %h ‘ i
“1A 1am  100nm _ 000lmm  00lmm  1mm  10em 1m

Nanomateriales

Figura 2.3. Comparacion de tamafios con respecto a la nanoescala [85]

2.3.1. Aplicaciones a nanomateriales de carbono

El carbono se reconoce generalmente como un material negro y hasta hace afos, era dificil
de aceptar que pueda ser soluble en agua o que incluso exhiba alta fluorescencia (FL). La
nanociencia crea oportunidades para el desarrollo cientifico y tecnol6gico, como sintetizar
estructuras combinadas de carbono que posean propiedades completamente diferentes del
material macroscépico [86-88]. Uno de estos materiales que estan ganando mas atencion
como materiales novedosos para aplicaciones ambientales es el grafeno y los nanotubos de
carbono. Las propiedades fisicoquimicas Unicas de estos materiales nanoestructurados, en
particular su érea de superficie excepcionalmente alta, movilidad de electrones,
conductividad térmica y resistencia mecanica, pueden conducir a tecnologias nuevas o
mejoradas para abordar los apremiantes desafios ambientales globales. El uso mas comun
para estos materiales son como bloques de construccion para el tratamiento de agua de Gltima
generacion y membranas de desalinizacion, y como materiales de electrodos para monitoreo
o0 eliminacion de contaminantes [89, 90]. El proposito de usar carbon nanométrico como
nuevo material es minimizar los impactos negativos de los procedimientos sintéticos, sus
productos quimicos y compuestos derivados. La explotacion de diferentes biomateriales para
la sintesis de nanoparticulas se considera un enfoque valioso en nanotecnologia verde [91].
Asi mismo los puntos cuanticos de carbono (CQD; por sus siglas en inglés) son también una
nueva clase de nanomateriales de carbono con tamarios por debajo de 10 nanometros; gracias

a sus propiedades, estos se han convertido en candidatos mas atractivos para producir
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materiales fotoluminiscentes (FL) a partir de materiales relativamente inofensivos [92, 93].
Los CQD poco a poco se han convertido en una valiosa estructura de la familia del carbono
nanomeétrico, por ser de naturaleza atdxica, abundante y de bajo costo [94, 95]. La razon
principal por qué los CQD recientemente han atraido grandes consideraciones es debido a su
FL y su estabilidad comparada con nanoestructuras de carbono [96]. Los CQD poseen
caracteristicas superiores en términos de estabilidad quimica, facil modificacién y alta
resistencia al foto blanqueo en contraste con puntos cuénticos de semiconductores tradicional
y colorantes organicos [97]. Las propiedades bioldgicas de los CQD, tales como
biocompatibilidad, baja toxicidad y sus propiedades eléctricas como portadores del electron
han dado por resultado su luminiscencia electroquimica (ECL; por sus siglas en inglés) y
quimioluminiscencia, haciéndolos viables en aplicaciones en biodeteccién, fotocatalisis y
liberacion de farmacos (figura 2.4). Ademas, también se debe mencionar que su fabricacion
es relativamente facil, a causa de que se ha demostrado que se pueden obtener con cualquier
precursor quimico que tenga grandes cantidades de carbono en su molécula, inclusive con
materia organica se ha podido conseguir resultados favorables [98-101]. Debido a sus
atributos, los CQD se han utilizado ampliamente como agentes modificadores para mejorar
la eficiencia fotocatalitica de los semiconductores tradicionales para la degradacion de
contaminantes organicos bajo la irradiacion solar. Las propiedades de fluorescencia de
conversion ascendente de los CQD permiten la conversion de luz de longitud de onda mas
larga (visible o infrarroja cercana) a luz de longitud de onda mas corta (luz ultravioleta o
visible)[102, 103]. Existen estudios que revelan que la eficiencia de captacion de luz del en
nanocompuestos se puede mejorar aumentando la absorcion de luz visible de los puntos
cuanticos de carbono; esto mediante el desplazamiento de banda de absorcidn hacia la region
visible variando la concentracién de dopantes dentro de los CQD, como cloro, fésforo o
nitrégeno [104-106], esto ocasiona que no solo mejora la absorcion de luz ultravioleta y
visible, sino que también suprime la recombinacion del exciton al actuar como una trampa
de electrones, y al distribuir la carga en la superficie que eventualmente atrapa una mayor
cantidad de agujeros en la superficie de la particula. EI aumento del namero de orificios
favorece la formacion de mas radicales hidroxilos que eventualmente contribuyen a la

degradacion del contaminante foto inducido [107, 108].
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Figura 2.4. Caracteristicas de los puntos cuanticos de carbono (CQD) [109]

2.3.2. Nanotecnologia ambiental

El impulso mundial de la nanotecnologia esta proliferando en virtud a sus aplicaciones
potenciales que cubren muchos campos, por ejemplo, medicina, industria alimentaria,
energia, tratamiento de la contaminacion esté ofreciendo perspectivas de salto en la mejora
y transformacién de las tecnologias convencionales de remediacién [110]. La nanotecnologia
y la nanociencia hoy en dia tiene un gran potencial para proporcionar nuevas soluciones
innovadoras a un amplio espectro de problemas ambientales; estos incluyen métodos para
mejorar los procesos industriales que a su vez reducen la contaminacion, el tratamiento del
agua, la deteccion de ambiental, la remediacién y crear nuevas fuentes de energia alternativa

gue sean sustentables y rentables [111] como se explica a continuacion:

e Agua: Este es el campo con mayor investigacion en aplicaciones para la remediacién de
la contaminacién, por lo que sus estudios se basan principalmente en la desinfeccion con
nanoparticulas de metales nobles (plata, oro, cobre) ya que son muy anti bacterias y
antifungicas [112, 113]. Los puntos cuanticos ya sean metalicos u organicos (CdSe,
puntos de carbon, MoS) para la deteccion de compuestos organicos o metales pesados,
debido a sus propiedades de alta fluorescencias [114-116]. Por ultimo, se tiene las
nanoparticulas de semiconductores (TiO2, ZnO, Fe:03, CeO), con el proposito de
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degradar compuestos organicos aromaticos, mediante un proceso de oxidacion avanzada
[117, 118].

e Suelo: En la remediacion de suelos se utiliza mucho las nanoparticulas de hierro de
valencia cero, esto en virtud de que presentan caracteristicas que permiten la
estabilizacion de suelo y sedimentos que tengan sustancias muy reactivas o metales
pesados que alteren propiedades fisicoquimicas de ellos [119, 120]. Otro de los
materiales usados son los derivados del carbono (nanotubos, grafeno, fullerenos), ya que
ayudan a la absorcion de contaminantes tales como compuestos organicos y metales
pesados [121, 122]. En los dltimos afios se ha investigado el uso de las magnetitas
nanométricas junto con algun agente oxidante para la degradacion de hidrocarburos
contaminantes en el suelo [123].

e Aire: El uso de catalizadores para la descomposicion de gases nocivos (CO, CO2, NOy,
etc.) ha sido muy estudiado a lo largo de los afios, sin embargo, el avance tecnoldgico de
estos catalizadores ha aumentado gracias a la nanotecnologia, mas que nada por su papel
importante en la creacion de nuevos catalizadores con mayor eficiencia, asequiblesy con
una mayor vida util, logrando crear nanoparticulas metalicas (Pt, Rh, Pd), que aumentan
sus capacidades de forma exponencial [124, 125]. Igualmente, se han investigado los
filtros inteligentes con nanoparticulas de carbono (grafeno, nanotubos, carbén activado)
para el encapsulamiento de gases, creando un filtro ultrafino [126]. Incluso se ha llegado
a promover la investigacion del TiO2 acoplado al cemento o a los vidrios para la limpieza

del aire en carreteras o del aire en interiores [127, 128].

2.3.4. Andlisis de riesgo de la nanotecnologia

e Evaluacion Tecnologica
Claro esta que cualquier tecnologia novedosa siempre tiene su lado malo en este caso el
impacto ambiental que tiene la nanotecnologia en los diferentes &mbitos de remediacion
ambiental y generacidn de nuevas energias renovables. Al momento de analizar cada una de
las nanoparticulas y nanomateriales para la remediacion ambiental se obtuvo cémo son
utilizados cada uno, para que los emplean y como estos pueden tener cierta toxicidad para

plantas, animales, he inclusive a seres humanos, tal como se muestra en la tabla 2.3.
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Tabla 2.3. Analisis del uso de nanotecnologia, su impacto ambiental y salud humana [129-
134]

Elemento o dispositivo

Enfoque Propdsito Impacto de salud y ambiental
empleado
. . Bioacumulacion e intoxicacion
Desinfeccion de
NPs metales nobles (Au, . por metales pesados en plantas y
bacterias, hongos y . . ~
Ag, Cu) virus animales (entre mas pequefia la
particula mas toxica)
Intoxicacién por metales
Puntos cuénticos (CdSe, | Deteccion de pesados y alteraciones en el
Agua MoS; puntos de compuestos orgénicos | desarrollo e inhibidores de
carbon,) 0 metales pesados crecimiento de las plantas y
animales
Altamente toxicos en peces,
Oxidos metalicos (TiO,, | Degradacion de moluscos y crustaceos,
Zn0, Fe;03) compuestos organicos | inhibidores de crecimiento de
plantas y algas
. . Estabilizacion de Alteracion de sistema endocrino
NPs de hierro valencia 0 X :
suelos y sedimentos de animales
Carbon nanometrico Adsorcién y absorcion | Enfisema pulmonar
Suelo (nanotubos, grafeno, Y map y
de contaminantes alteraciones neuronales en peces
fullerenos)
Al . . - Toxico en plantas, algas
Oxidos metélicos (TiO,, | Catélisis para degradar ; P gasy
A animales, puede generar
Zn0, Fe;03) compuestos organicos - i
bioacumulacion
. Genera respuestas
NPs de metales de Catalizadores X pue .
S o proinflamatorias, homeostasis
transicion (Pt, Rh, Pd) (purificadores) .
del calcio
Aj Carbdn nanométrico Filtros, adsorcion y Enfisema pulmonar y
Ire (grafeno y nanotubos) absorcion alteraciones neuronales en peces

Altamente toxicos en peces,
Oxidos metalicos (TiO, = Degradacion de gases | moluscos y crustaceos,
y ZnO) nocivos inhibidores de crecimiento de
plantas y algas

e Andlisis del ciclo de vida de los nanomateriales
El uso de nanomateriales de ingenieria ofrece ventajas y desventajas desde una perspectiva
de sostenibilidad. Es importante identificar dichos puntos lo antes posible para poder

construir sobre las fortalezas existentes, mientras se contrarrestan las desventajas. La



evaluacion del ciclo de vida es un método adecuado para evaluar el desempefio ambiental de
un producto o proceso; ya que al igual que el crecimiento de la nanotecnologia, también esta
aumentando la preocupacion de como se distribuyen las nanoparticulas en todo su ciclo de

vida, pero estos estudios que aplican en el area de nanociencias son escasos [135].

Hoy en dia, la capacidad de realizar experimentos usando concentraciones de nanomateriales
ambientalmente relevantes se ha visto obstaculizada por la dificultad de detectar
nanomateriales en medios ambientales usando la tecnologia actualmente disponible. En
consecuencia, existe una mayor necesidad de modelos de exposicion predictivos para
determinar las concentraciones probables de nanomateriales en el medio ambiente. Se han
desarrollado varios enfoques para modelar las emisiones ambientales de nanomateriales
desde una perspectiva del ciclo de vida para una variedad de nanomateriales y ubicaciones
geograficas. Estos estudios tienen en cuenta la posibilidad de liberacion de nanomateriales
durante la fabricacién, el uso del producto y la eliminacién; sin embargo estos modelos
carecen de confiabilidad por la ausencia de datos experimentales, sobre todo con las
proyecciones que se tienen en la fabricacion de la nanotecnologia desde hace una década
[136], por lo tanto hay que tomar en cuenta diversos enfoques que deberian hacer una
distincién en un andlisis de ciclo de vida en cuanto al enfoque de un desarrollo sostenible;
esto implicaria a la salud humana, el ambiente (flora y fauna), el equilibrio ecoldgico y los
procesos de produccién y consumo, teniendo en cuenta desarrollos de posibles mercados,

legislaciones y marcos econémicos.
e Destino final de los nanomateriales.

Se tiene entendido que un nanomaterial se libera al ambiente como agentes contaminantes de

diversas maneras, pero las mas representativas en su ciclo de vida serian [137]:

1. Lasintesis y caracterizacion de nanoparticulas aisladas.
2. La manufactura de un producto con nanotecnologia.

3. El uso del nanoproducto y la interaccién con su medio.
4

Fin de la vida dtil de la nanoparticula y su disposicion final.

Se ha estimado que las nanoparticulas que mas se utilizan en la actualidad son de metales de

transicion y metales nobles, tales como plata (coloidal), oro (coloidal), titanio (TiO2), hierro



(ferritas, hierro valencia 0), aluminio (6xido de aluminio) y zinc (6xido de zinc), ya que estos
son utilizados ya de manera industrial [136]. Esto ha promovido una identificacion de los
impactos que tienen los nanomateriales en cada uno de sus procesos [138], como se menciona

a continuacion:

e Etapa de fabricacion: Esta conformada por emisiones y residuos que se tienen cuando
se fabrican nanomateriales y como estan reguladas con base en la depuracion de
efluentes y emisiones que cuenta la industria que los produce.

e Etapa del uso del nanomaterial en un producto: Esta determinada por la composicion
del producto donde se quiere utilizar la nanoparticula o las caracteristicas de las
mismas.

e Etapa del uso final del nanoproducto: Es la liberacion del nanomaterial al medio
ambiente y como este interact(ia con el mismo.

e Etapa de disposicion final: Es el reciclaje o el tratamiento especial, que se le da a cada
nanomaterial dependiendo de que naturaleza sea.

e Etapaecondmica: Si lademanda de este producto aumenta, la oferta también creceria

a partir a las necesidades el mercado donde se quiere colocar este producto.

Este modelo no esté sujeto completamente a los usos de los nanomateriales actuales; también
se tiene que evaluar la asignacion final de cada nanomaterial, por ejemplo, el uso de
nanoproducto que se utilizan en otros dispositivos con el fin de protegerlos o mejorar otra
caracteristica como el uso de nanoparticulas de plata que se adhieren a las superficies para
que sean antibacteriales o el uso de nanoparticulas de silicio en donde se pegan a un producto
con el fin de protegerlos del agua o suciedad. Es por esto que el potencial de liberacion de
una nano- aplicacion no depende de la categoria de producto a la que pertenece la aplicacion

que tenga de proposito el uso de esta [138].

2.3.5. Legislacion de la nanotecnologia y los nanomateriales

Perspectiva global

Uno de los primeros desafios importantes que enfrentan las autoridades es la regulacion
existente y como esta se puede adaptar para hacer frente a las propiedades Unicas de los
nanomateriales. La mayoria de los paises han adoptado el llamado enfoque incremental que

se enfoca en adaptar las leyes existentes para regular las nanotecnologias y enmendarlas para

27



tratar con nanomateriales; sin embargo, algunas partes interesadas sostienen que se necesita
un nuevo marco regulatorio completo para abordar la naturaleza transversal de la
nanotecnologia y el ritmo general de desarrollo en el campo. Una vez més, otros argumentan
a favor de implementar una moratoria total en la investigacion, desarrollo y comercializacion
de nanotecnologia y adoptar una actitud de "laissez-faire” (Francés: dejen de hacer, dejen
pasar) [139] pero realmente no es una solucion de la cual sea muy conveniente por todos los
usos que pudiera llegar a tener estos nanoproductos. En Estados Unidos y el resto del mundo
contintan haciendo inversiones significativas en avances a las nanotecnologias. A partir del
afio fiscal 2015, los EE. UU. Y la union europea han realizado inversiones gubernamentales
comparables, seguidas de Japon, China, Coreay Taiwan. La industria privada estadounidense
ha gastado mucho més que otros paises. Sin embargo, el resto del mundo, particularmente
las economias emergentes como China, estan aumentando la financiacion a un ritmo
acelerado. Basado en indicadores clave del desarrollo de la nanotecnologia, que incluyen
financiamiento de investigacion y desarrollo del producto, capital de riesgo, documentos de
control interno, solicitudes de patentes, mano de obra primaria y mercado de productos
finales, se observa una tasa de crecimiento significativa en todos estos indicadores en todo el
mundo [140].

Legislacion mexicana

En noviembre del 2012 la Secretaria de Economia de México publicé los lineamientos para
sobre las nanotecnologias. Se tratdé de la formalizacién hacia la regulacion de las
nanotecnologias en México. Este desarrollo de las nanotecnologias en el pais, se ha dado al
margen de cualquier proceso aprovatorio y/o regulatorio. En términos legislativos solo se
observan ciertos ejemplos descritos en la tabla 2.3. En 2005 una propuesta de exhortacion a
la elaboracion de un programa de emergencia en nanotecnologia es aprobado por la Comision
de Cienciay Tecnologia del Senado. A finales del 2013 otra propuesta en la misma comision
exhorta a la elaboracion de un programa de desarrollo y su regulacion, por la necesidad de
acelerar su desarrollo y habida cuenta de los potenciales riesgos a la salud humana y el medio
ambiente de las nanoparticulas manufacturadas y/o nanoestructuras. Desafortunadamente
este impulso no provino de intereses o reclamos internos, sino de la demanda de E.U.A por

homogeneizar los requisitos comerciales [141, 142].
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Tabla 2.4. Regulacion vigente de nanotecnologias y nanociencias en México

Clave de

Fecha de

Descripcion R Estatus
norma actualizacion
o _ | Nanotecnologias-Terminologia y definiciones
NMX-R-27687 para nano-objetos-Nanoparticula, nanofibra y 07/05/2014 vigente
SCFI-2014
nanoplaca
Nanotecnologias-Caracterizacion de nanotubos de
NMX-R-10867- | carbono de una capa (NTCUC) mediante .
SCFI-2014 espectroscopia de fotoluminiscencia en el 20/10/2014 vigente
infrarrojo cercano (EFL-IRC)
Nanotecnologias-Caracterizacion de muestras de
ls\lc'\:f:i(z%llf 929 anotubos de carbono de maltiples capas 20/10/2014 vigente
(NTCMC)
NMX-R-80004- | Nanotecnologias-Vocabulario-Parte 1: Conceptos .
1-SCFI-2014 basicos 20/10/2014 vigente
NMX-R-80004- | Nanotecnologias-Vocabulario-Parte 3: Nano- .
3-SCFI-2014 objetos de carbono 20/10/2014 vigente
o | Nanotecnologias-Guia para el etiquetado de nano-
NMX-R-13830 objetos manufacturados y de productos que 11/08/2015 vigente
SCFI-2014 ;
contengan nano-objetos manufacturados.
- | Nanotecnologias-Gestion de riesgo ocupacional
NMX-R-12901 aplicado a nanomateriales manufacturados. Parte | 01/02/2017 vigente
1-SCFI1-2015 AP
1: Principios y enfoques.
NMX-R-80004- | Nanotecnologias-Vocabulario-Parte 5: Interfaz .
5-SCFI-2015  nano/bio 01/02/2017  vigente
NMX-R-80004- | Nanotecnologias-vocabulario-parte 6: .
6-SCF1-2015 Caracterizacion de nano-objetos. 20/09/2019 vigente
o | Nanotecnologias-Gestion de riesgo ocupacional
NMX-R-12901 aplicado a nanomateriales manufacturados. Parte | 25/09/2019 vigente
2-SCFI-2016 ,
2: uso del enfoque de control por bandas.
Nanotecnologias-Caracterizacion de nanotubos de
NMX-R-10798- | carbono de una capa por microscopia de barrido .
SCFI-2016 con electrones y espectrometria de dispersion de 20/09/2019 vigente

energia de rayos X.
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3. Justificacion del proyecto

Recientemente, el método sustentable de nano-fotocatalisis se esta considerando como uno
eficiente y aplicable para tratar los contaminantes mencionados anteriormente [39, 40, 143].
Esto significa que los materiales deben ser economicos, amigables con el medio ambiente y
atoxicos para los sistemas bioldgicos; asi mismo, este método debe manejarse facilmente. En
estos aspectos, se considera que los procesos de oxidacion avanzada como la fotocatalisis
heterogénea, es una alternativa eficiente para degradar farmacos en el campo de remediacion
ambiental, ademéas de presentar oportunidades de regeneracion de los catalizadores
(convirtiéndolos en materiales reutilizables) [144]. Del mismo modo, las nanoparticulas
(NPs) de 6xidos metalicos exhiben gran potencial para ser empleadas en procesos cataliticos
debido a sus grandes areas superficiales y propiedades optoelectrdnicas. El dioxido de titanio
(TiOy) es el candidato més ampliamente investigado para la degradacion foto catalitica de
contaminantes organicos por su versatilidad en las aplicaciones como fotocatalizador debido
a la baja temperatura de funcionamiento, naturaleza bioldgicamente inerte, bajo consumo de
energia, insolubilidad en agua, facilidad de disponibilidad y fotoactividad, menos toxicidad,
alta estabilidad quimica, potencial de banda plana adecuado, banda estrecha brecha y
ambientalmente benigno. La aplicacion exitosa y eficiente de la fotocatalisis depende de la
calidad del fotocatalizador, la naturaleza de los contaminantes y la fuente de luz, que deben

estar en contacto cercano entre si [145].

El TiO2 como fotocatalizador se utiliza para el tratamiento de efluentes de aguas residuales
textiles en presencia de irradiacion ultravioleta (UV). La fotocatalisis heterogénea UV-TiO>
es capaz de eliminar contaminantes organicos de las aguas residuales textiles, que ha sido
ampliamente estudiado y la tecnologia también se comercializa en muchos paises en
desarrollo en el mundo, pero por si solo tiene sus limitaciones esto debido a que la aplicacién
heterogénea de fotocatalisis a gran escala se basa principalmente en dos factores: separacion
del catalizador coloidal de la suspension de agua después del tratamiento y limitaciones de
transferencia de masa a la superficie del catalizador inmovilizado en un sustrato [146], pero
se ha investigado que combinando este material con otro y formando nanocompositos es
posible mejorar todas estas deficiencias y abre una gran gama de posibilidad para futura
investigacion [147]. Recientemente, se han sintetizado muchos otros materiales

fotocataliticos, como el sulfuro de cadmio (CdS), el 6xido de estafio (SnO3), el oxido de
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tungsteno (WO3) y el 6xido de zinc (ZnO), pero ninguno ha reemplazado al TiO, y sus
cualidades que lo diferencian del resto de nanoparticulas. Sin embargo, solo puede explotar
la luz ultravioleta, que representa solo el 2-3% del espectro solar, asi mismo de que se
necesita de un pH acido (menor a 5) para que pueda tener un funcionamiento aceptable [148].
Como ya se habia mencionado, actualmente, se ha intentado tremendamente mejorar el
rendimiento del TiO> bajo la irradiacion de luz visible (~ 45% del espectro solar) al reducir
su brecha de banda (3.2 eV para anatasa y 3.0 eV para rutilo) [149]. Se lograron mejoras
dopando con metales (por ejemplo, metales de transicidn), sensibilizadores no metalicos (por
ejemplo, S, 1, C, N). Sin embargo, su eficiencia foto catalitica se ve afectada debido al rapido
proceso de recombinacion de los pares electron-hueco generados en la reaccion [148, 150-
152].

En investigaciones recientes se pretende reducir los costos de energia que demanda este
proceso, ademas de modificar la estructura del semiconductor a utilizar mediante nano
compdsitos de TiO2/Zn0O gracias a que el ZnO es el segundo catalizador mas ampliamente
estudiado para la descontaminacion del agua, debido a su gran energia de union de excitacién
(60 meV) a temperatura ambiente, alta fotosensibilidad, bajo costo y un intervalo de banda
similar al TiOz (3.37 eV), ademas de que su gama de compuestos que puede oxidar de manera
mas eficiente es mas grande TiO2 [153, 154]. En principio, TiO2 y ZnO pueden formar pares
de electrones foto generados (e / h*) cuando se irradian con una fuente de energia luminosa
suficiente. Estos pares de agujeros de electrones pueden interactuar con las moléculas de
agua absorbida y el oxigeno disuelto en el agua para producir especies de oxigeno altamente
reactivas como los radicales hidroxilo y superéxido que pueden reaccionar con compuestos
organicos y degradarlos a intermedios mas simples [155, 156]. Pero este nanomaterial adn
tiene la desventaja de que absorben solo una pequefia parte de la energia solar en la region
UV [145, 157]. Ademas, la corta vida til de los pares de electrones inducidos por la foto
puede conducir a una pobre actividad foto catalitica tanto de TiO2 como de ZnO incluso en
la region UV, tales como los ejemplos en latabla 3.1. Por lo tanto, la combinacion de varios
semiconductores que poseen heteroestructuras p-n, puede aumentar la eficiencia de la
fotocatalisis en comparacion a sus estados individuales, debido a que el acoplamiento de
oxidos metélicos genera un comportamiento sinérgico que modifica los estados electronicos

en sus superficies, aumentando la separacion entre electrén-hueco [158-160], con el fin de
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mejorar la separacion de cargas y la recombinacion de los exitones; tranfieriendo con
facilidad los electrones foto generados desde la banda de conduccién de ZnO a la banda de
conducion del TiO, asi, como los huecos foto generados son tranferidos de la banda de
valencia del TiO: a la banda de valencia del ZnO, obteniendo una mejora de la separacion y

vida atil de los pares electron hueco.

En este trabajo se reuniran el TiO2, ZnO y se le dopara con puntos cuanticos de carbono,
estos ultimos al tener grandes ventajas como las propiedades de fluorescencia de conversion
ascendente de los CQD; el cual es un proceso en el que la secuencial absorcion de dos 0 mas
fotones conduce a la emision de luz a una mas longitud de onda mas corta de la de excitacion,
permitiendo la conversion de luz de longitud de onda mas larga (visible o infrarroja cercana)
a luz de longitud de onda maés corta (luz ultravioleta o visible), ademas de su capacidad de
suprimir la recombinacion del exciton al actuar como una trampa de electrones, por su
recombinacion retardada y escalonada. La transferencia de los electrones entre un
semiconductor tipo n combinado con los CQD, se produce debido a los entre estos
proporciona conmutaciones muy rapidas entre los estados de conduccion directa e inversa,
la cual se conoce como la barrera de Schottky y a la diferencia en los niveles de energia de
Fermi[161]. Obteniendo como resultado un nanocompositos con propiedades mejoradas
como una mejor adsorcion de luz, una eficiencia de oxidacién mayor, un tiempo de activacion
mas prolongado y pueda usar la luz solar en vez de solo usar la irradiacién UV [162-164],
Todo esto con la finalidad de crear una nueva forma de degradar este tipo de contaminantes
con mayor facilidad estos compuestos sin que sea tan complicada su elaboracién e

implementacion y mucho menos que sea tan dafiino para el medio ambiente.
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Figura 3.1. Nanocompositos de TiO2/ZnO/CQDs
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Tabla 3.1 Comparativa de degradacion de contaminantes con diferentes nanomateriales.

Nanomaterial Tamario Contaminante Tipo de luz % Ref.
Eficiencia

TiO, P-25 20 nm Rodamina B uv 55 [165]
TiO,/ Fe/ N 18-25 nm Difenamida LED 99.5 [166]
TiO nano alambres 17 nm P-cresol uv 80 [167]
TiO2 / nanotubos de | 10-—20 nm Azul de metileno uv 97.5 [168]
carbono
TiO, /Fe/Ce/N 20-40 nm Tintes aniodnicos LED 99 [169]
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Nanomaterial Tamanfo Contaminante Tipo de luz % Ref.
Eficiencia
Nanotubo de TiO; 6-10 x 80- Naranja Il uv 89.46 [170]
200 nm
Nano flor de TiO- 18.8 Azul de metileno Solar 98.95 [171]
Nano fibra de TiO; 12.3x 270 Azul de metileno uv 100 [172]
nm
TiO / Grafeno/N 100-200 nm 2-clorofeno Solar 80 [173]
TiO2 / Grafeno 25 nm acido tereftalico UV-LED 100 [174]
TiO2 / Grafeno 125-200 nm | Azul de bromotimol | UV y visible 86-90 [175]
TiO./C 20-50 nm Rodamina B Visible 100 [176]
Ti¥* In-TiO2 <100 nm Ciprofloxacino LED 100 [177]
TiO2 / Grafeno 250-350 nm El bisfenol A Visible 67.6 [178]
TiO2/ N/ S 8-13 nm Rojo Congo Visible 92 [179]
ThxOy / TiO, 15-60 nm Fenol Visible 100 [180]
TiO, P-25/2Zn0O 80 nm Petroleo Solar 76 [181]
TiO2/Zn0O/ 78-112 nm Anilina UV-LED 99 [182]
H3PMo012040
TiO2/ ZnO 50 nm Tinte azo Visible 92.6-99.4 | [183]
TiO2/ ZnO / rGO 45-95 nm Tintes anionicos Visible 85-99 [184]
TiO2 /Fe/N/Cr 20-30 nm Negro acido 1 LED 99 [185]
TiO2/BiOI/CQD 100-300 nm Naranja de metilo Visible 90 [186]
ZnO/ TiO, 20-50 nm Diazin6n uv 99.5 [187]
ZnO / TiO, 20-40 nm Metabenztiazurén uv 97 [188]
Zn0O 30 nm 4-nitrofenol Solar 97.7 [189]
Zn0O 20 nm Diazin6n LED 98 [190]
ZnO / TiOy 20-50 nm Carbofurano Solar 99.3 [191]
ZnO/Cu 35-45 nm Paration de metilo uv 99 [192]
Zn0 /Fe304 25-45 nm azul de metilo LED 91 [193]
Zn0O-Bi,03 30 nm Lambda-cyhalothrin Visible 85.7 [194]
Zn0O/ SnO; 50 nm Triclopir Solar 99 [195]
ZnO/Cu 35 nm Monocrotofos Visible 3 [196]
Zn0O / Grafeno / Mn 20-40 nm 2,4-dicloro fenoxi- LED 46.5 [197]
acétic
Zn0O 18-38 nm Pentaclorofenol Solar 99.6 [198]
Zn0O 20 nm Acetofenona Solar 30 [199]
ZnO / Grafeno 20-30 x 500- Azul de metilo UV-LED 87 [200]
600 nm

ZnO /[ Fe 66.7 nm Clorpirifos Solar 935 [201]
ZnO / ZnFe;04 / 100-300nm Azul de metilo LED 97 [202]
perlita
ZnO/CQD 15-20 nm Azul de metilo LED 99 [203]




Nanomaterial Tamanfo Contaminante Tipo de luz % Ref.
Eficiencia
Zn0O nanodiamante 10 nm Tolueno Visible 100 [204]
Zn0O/ZnFe204 50-100 nm Azul de metilo Solar 99 [205]
CQD /Zn?**'CdS 5nm Cr (V) Visible 100 [206]
CQD /TiO; 10 nm Azul de metilo Visible 97 [207]
CQD /SnNb,O¢/ 10-20 nm Benzocaina LED 99 [208]
BiOCI
CQD /zZnO 10-30 nm Rodamina B uv 80 [102]
CQD /Cu/ N/ 200-300 nm Rodamina B LED 95.5 [209]
A93PO4
CQD/Bi;WOs 5-10 nm Clorhidrato de Visible 98 [210]
tetraciclina
CQD/CdS 10-50 nm Rodamina B Visible 90 [211]
CQD /TiO; 4-12 nm Levofloxacino Solar 99 [212]
CQD/ g-C3N4/Sn0O; 3nm Indometacina LED 90.8 [213]
CQD/Fe304 4-10 nm Ibuprofeno Visible 96 [214]
CQD 5nm Tinte Crystal Violet Solar 100 [215]
CQD/BiOCI/BiOBr 100 nm Clorhidrato de Visible 77 [216]
tetraciclina

CQD/KNbO3 200-250 nm | Tinte Crystal Violet Infrarroja 70 [217]
CQD/ Cds/BiOCI 5-10 nm Fenol uv 99.5 [218]
CQD/Ag/Ag:0 250-2500 nm Azul de metilo Visible 95 [219]

3.1. Hipotesis

La mezcla de 6xidos metalicos de titanio y zinc modificada en con puntos cuanticos de
carbono producird un fotocatalizador de alta eficiencia catalitica bajo luz solar para la

degradacion de contaminantes emergentes.



4. Objetivos y metas

4.1.

Objetivo general:

Degradar el farmaco levofloxacina utilizando el catalizador de TiO2 /ZnO/puntos cuanticos

de carbono (CQD) y fotocatéalisis heterogénea auxiliada bajo luz solar para su aplicacion en

el tratamiento de agua residual.

4.2.

1.

4.3.

Objetivos especificos:

Sintetizar, caracterizar y analizar diferentes nanocatalizadores de 6xidos metalicos y
su actividad bajo luz UV y solar, a nivel laboratorio, para la degradacion de degradar
contaminantes emergentes.

Analizar las cinéticas de degradacion del levofloxacino mediante los
nanocatalizadores para la determinacion de la eficiencia de estos mismos.
Determinar la eficiencia de degradacién del farmaco bajo diferentes condiciones de
operacion del sistema fotocatalitico para la obtencién de los parametros éptimos.
Estimar un andlisis de factibilidad ambiental y econdémica considerando los
materiales estudiados para futuros estudios en donde intervenga la huella de carbono
de este proceso en escalamiento de planta piloto.

Proponer un método de tratamiento tomando en cuenta los datos obtenidos en el
estudio de la degradacion del farmaco levofloxacino para futuros estudios utilizando

aguas residuales provenientes de centros de salud.

Metas:

Degradar farmacos presentes en agua mediante fotocatalizadores.

Analizar la aplicabilidad del tratamiento para los contaminantes emergentes con un
nuevo proceso sostenible.

Graduar en tiempo y forma.

Divulgar los resultados obtenidos en revistas indexadas y/o seminarios

especializados.
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5. Metodologia experimental

La metodologia experimental se muestra en la figura 5.1, en 2 etapas la primera es la sintesis
y la caracterizacion de todas las nanoparticulas a estudiar y la segunda etapa es la evaluacion

y analisis de su fotoactividad y degradacion de contaminantes.

Metodologia

¥
Sintesis de TiO2 (Sol-gel)

Sintesis de ZnO (solvotermal)

Sintesis de CQD (Hidrotermal)
]
Formacién de nanocompuestos variantes con TiOz,

ZnO'y CQD

!

Caracterizacién de las NPs

Degradar el contaminante bajo luz solar |, | Degradar el contaminante bajo luz UV
| |
y y
Optimizar proceso Analizar productos generados
| |
L 2

Proponer un nuevo método

sostenible de tratamiento
Figura 5.1. Diagrama de la metodologia experimental seguida en el proyecto.

5.1. Metodologia experimental y métodos

5.1.1. Sintesis de nanocompositos
Todos los reactivos fueron comprados a Sigma-Aldrich Co. y utilizados sin ninguna
purificacion adicional. Se prepararon diferentes catalizadores de CDQ con ZnO y TiO; por

un método modificado a partir de una técnica reportada en la literatura [220].

37



Nanoparticulas de didxido de titanio

La sintesis de TiO, fue realizada por método sol-gel anteriormente reportada [152]:-
Brevemente, el Tetraisopropdxido de titanio, (TTIP a 6.4 mmol) se disolvidé primero en
propanol (50 ml) y esta mezcla se agité por 24 h y se ajusté el pH a 4,0 usando HNOs. La
mezcla se generd producto sol-gel y se secaron a 100 ° C por 24 horas para evaporar el

disolvente. Los productos obtenidos se calcinaron en un crisol a 500 ° C durante 2 horas.

Nanoparticulas de éxido de zinc

La nanoparticulas de ZnO se sintetizaron por método hidrotermal [221]. El acetato de zinc,
Zn (CHsCOO)z - 2H20 (10 mmol) se afiadio a una mezcla de etanol absoluto y etilenglicol
(80 ml) con una relacién en volumen de 2:1, ademas se le afiadié 0.5 g de polietilenglicol. La
mezcla resultante se agité durante 30 minutos para formar una solucién homogénea, y luego
se transfirié a una autoclave de acero inoxidable, y se calent6 a 150 ° C durante 20 horas. El
producto recogido se dejo enfriar durante la noche, y el precipitado color blanco se lavé

varias veces con etanol, finalmente se secé a 80 °C, por 12 horas.

Puntos cuanticos de carbono (CQD)

Los CQD se sintetizaron siguiendo un procedimiento hidrotérmico estandar [222]:- El acido
ascorbico (6 mmol) y la etilendiamina (3 mmol) se disolvieron en 50 ml de agua dentro de
un reactor de teflon. El revestimiento de teflon se coloco en una autoclave de acero inoxidable
y se mantuvo a 180 ° C durante 5 hrs. Después la autoclave se dejo enfriar a temperatura
ambiente, los productos de reaccion se filtraron y centrifugaron a 5000 rpm durante 10

minutos para separarlos de las particulas aglomeradas méas grandes.

Nanoparticulas TiO2/CQD y ZnO/CQD

Las nanoparticulas de TiO2/CQD y ZnO/CQD fueron sintetizadas a partir del proceso
modificado ya mencionado [212], donde 0.5 g de las nanoparticulas de TiO2 fueron
dispersadas en 50 ml de etanol y posteriormente se le afiadié 0.5 ml de CQD sintetizados

previamente, esta mezcla se agito por 30 minutos y se dejé secar a 80° C, por 12 horas.
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Nanoparticulas TiO2/ ZnO

La sintesis fue por un método modificado de solvotermal de la literatura [223]; el cual en 50
ml de isopropanol, el tetraisopropoxido de titanio (TTIP a 6.4 mmol) se afiadid, se disperso
0.5 gramos de particulas de ZnO sintetizadas previamente y esta mezcla se agito por 24 horas,
finalmente se afiadié un 1 ml de agua gota a gota. La suspension fue transferida a una
autoclave con revestimiento de teflén y calentada a 180 por 8 horas. El producto final se lavo

varias veces con etanol y finalmente de seco a 80 °C, por 12 horas.

Nanoparticulas TiO2/ ZnO / CQD
Se dispersaron 0.5 gramos de TiO2 / ZnO en 50 ml de etanol, después se le afiadieron 0.5 ml
de CQD preparados anteriormente. La mezcla se agité por 30 minutos y posteriormente se

dejo secar a 80° C.

A)

pH=3-5

- = D=

Precursor +

disolvente Formacién del Sol-gel Lavado y secado

B) 2

- L =pN

Precursor + Tratamiento en
disolvente condiciones criticas

Lavado y secado

Figura 5.2. Sintesis estandar de A) Método sol-gel, B) Hidrotermal / solvotermal a
condiciones criticas (180 °C, 3 MPa)
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5.1.2. Estudio de la degradacion foto catalitica de levofloxacina utilizando
nanocompositos bajo luz solar y UV

Se estudié la oxidacion foto catalitica del Levofloxacino mediante las tabletas de 500 mg
(ANTIBIOTICOS DE MEXICO, S.A. DE C.V., “AMSA™) disueltas en agua que se
sonicaron durante 15 minutos. Luego se filtrd a través de un filtro de 0.5 um, se centrifugo
durante 5 minutos a 6000 rpm y finalmente se almacen6 como una solucién madre a 1.0 ° C,
bajo irradiacion solar con una intensidad promedio de 65 Klux en una solucion con agitacion
magnética, o mismo se hizo bajo luz UV (lampara de 120 W Hg, Ace Glas). En el
experimento, todos los nanomateriales que se sintetizaron se usa una concentracion de 0.5
g/L que se suspenden en 50 ml de solucién acuosa del farmaco (10 mg / L) y se mantiene en
agitacion durante 30 minutos para establecer el equilibrio adsorcion-desorcion. Luego, la
solucion se irradio con luz durante 2 horas. Se retiraron alicuotas cada 30 min y se analizaron
con un espectrofotometro (Perkin Elmer, Lambda 25) en un rango de 250 a 500 nm (figura
5.3). La dosis de catalizador y el pH se modificaron para la degradacion foto catalitica de

levofloxacina.

Fuente de luz

Andlisis con

Oxidacion del Gtz

. Toma de muestra
contaminante

espectrometria
UV-Vis

degradado
+ NPs

Catalizador

Figura 5.3. Esquema del proceso de anélisis de la foto actividad del catalizador.

5.2. Caracterizacion de los catalizadores
Todos los reactivos se compraron de Sigma-Aldrich Co. y se usaron sin ninguna purificacion
adicional. Se utiliz6 un equipo D8 Advance Davinvi (radiacion Cu Ka, A = 0.154 nm) para
obtener espectros de difraccion de rayos X y determinar el tamafio promedio de las redes
cristalinas utilizando la formula de Scherrer (ecuacién 5.1). Para saber el tamafio aproximado
y su morfologia de superficie, se utilizd un microscopio de fuerza atobmica multimodo

(Bruker, 8-HR) con cantiléver de una punta piramidal modelo RTESP para obtener imagenes
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AFM en modo de derivacion con frecuencia de 1,0 Hz en aire ambiental. Los espectros de
difusion electronica para los nanocompuestos se obtuvieron en un espectrofotometro (Perkin
Elmer, Lambda 25). El estudio de fluorescencia se llevé acabo en un espectrofotémetro
(BIOBASE, F96Pro), se midieron los espectros de fluorescencia con 2 filtros de 310 nmy
de 365 nm.

kA
D = 1
Bcos0 (6.1)

donde k es una constante (0.9), A es la longitud de onda de los rayos X con un valor de
0.154nm, f es el ancho completo medio maximo (FWHM, por sus siglas en ingles) y 6 es el

angulo de difraccién del pico mas representativo en radianes.

5.2.3. Difraccion de rayos X
La difraccion de rayos X (X-Ray Diffraction, XRD) es una de las técnicas méas usadas para
la caracterizacion y control de calidad de materiales con una estructura cristalina. EI XRD
estd basada en las interferencias dpticas que se producen cuando una radiacion
monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la
radiacion, en este caso a una escala de Angstroms. Los Rayos X tienen longitudes de onda
del mismo orden que las distancias interatdmicas de los materiales con redes cristalinas. Al
ser irradiados sobre la muestra a analizar, los Rayos X se difractan con angulos que dependen
de las distancias interatdbmicas. Uno de los métodos mas usados es el método analitico del
Polvo al Azar o de Debye-Scherrer el cual consiste en irradiar con Rayos X sobre una muestra
formada por multitud de cristales colocados al azar en todas las direcciones posibles. Toda
esta caracterizacion se basa en Ley de Bragg: nk = 2d. sen 6, en la que “d” es la distancia
entre los planos interatdmicos que producen la difraccion (figura 5.4). Por ese sentido esta
técnica muestra la forma en que los &tomos estan acomodados y da informacion acerca de la
distancia interatdbmicas, su &ngulo y ubicacion, etc. Por lo tanto, el tamafio y la forma pueden

ser calculados mediante el angulo resultante.
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Figura 5.4. Principio de difraccién de rayos X basado en la Ley de Bragg.

5.2.4. Microscopio de fuerza atomica
El microscopio de fuerza atdmica (Atomic Force Microscope, AFM) es un instrumento
mecano-optico que forma imagenes de las superficies utilizando una sonda con un voladizo,
esta explora la muestra haciendo un escaneo linea por linea, es decir genera una imagen de
la muestra en funcidn de la posicion. Esta técnica nos permite obtener imagenes topograficas
en dos dimensiones y tres dimensiones, hacer mediciones de escala nanométrica, detectar
fuerzas de nano Newtons, hacer mediciones de visco-elasticidad y dureza de la muestra, entre
otras. La punta de AFM se encuentra montada en una micro palanca o voladizo, a la cual se
le hace incidir un laser (como se muestra en la figura 5.5), asi, cada vez que la punta sube o
baja debido al contacto con la superficie que se encuentra analizando, el voladizo reflecta la
desviacion del laser a un fotodetector y es interpretada por un programa generando una

imagen.



Unidad de

controly
adquisicién
de datos

Imagen amplificada
de la superficie

Sensor de
distancia
Voladizo

Direccion de rastreo
Punta —_—

Superficie
corrugada

Figura 5.5. Principio de macano Optico del microscopio de fuerza atdmica.

5.2.5. Microscopia electronica de barrido
El microscopio electronico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) es un tipo de
microscopio con la capacidad de generar imagenes a una resolucion de 5 nm de la superficie
de la muestra aproximadamente. Se encuentra principalmente compuesto por un emisor de
electrones, una columna y diferentes lentes electromagnéticas. El emisor tiene la funcién de
generar un haz de electrones (electrones incidentes) con una aceleracion entre 200 V' y 30
keV, el atraviesa la columna que esta al vacio de 4-10 Pa. En la columna el haz de electrones
recorre las diferentes lentes electromagnéticas y un sistema de deflexion que permite
manipular el haz de electrones para poder llevar a cabo un barrido o escaneo en la superficie
de la muestra. Una vez que los electrones incidentes interaccionan con la superficie de la
muestra se generan diferentes sefiales: electrones secundarios, electrones retro-dispersados,
rayos X, entre otras. Estas sefiales son capturadas por distintos tipos de detectores, ayudando

a obtener informacion morfoldgica y de composicion quimica superficial de la muestra.
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Figura 5.6. Principio fisico del microscopio electronico de barrido.

5.2.6. Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible
La espectroscopia UV-Vis esta basada en el proceso de absorcién de la radiacién ultravioleta-
visible (radiacion con longitud de onda comprendida entre los 200 a 780 nm) por una
molécula. La absorcion de esta radiacion causa la promocion de un electron a un estado
excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiacién de esta frecuencia son los
electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorcion se pueden
correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto. Debido a ello, la
espectroscopia UV-Vis se utiliza para la identificacion de los grupos funcionales presentes
en una molécula. Las bandas que aparecen en un espectro UV-Vis son anchas debido a la

superposicion de transiciones vibracionales y electronicas.
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5.2.7. Espectroscopia de fluorescencia
La fluorescencia es un proceso de emision en el cual las moléculas son excitadas por la
absorcion de radiacion electromagnética. Las especies excitadas se relajan al estado
fundamental, liberando su exceso de energia en forma de fotones. una de las caracteristicas
mas atractivas de los métodos de fluorescencia es su sensibilidad inherente, la cual es, con
frecuencia, de uno a tres drdenes de magnitud mejor que las de la Espectroscopia de
absorcion. No obstante, los métodos de fluorescencia se aplican mucho menos que los
métodos de absorcion debido al nimero relativamente limitado de sistemas quimicos que se

pueden hacer fluorecer.

5.2.8. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
Es una espectroscopia semicuantitativa y de baja resolucién espacial que habitualmente se
utiliza para estimar la estequiometria (con un error del 10% aproximadamente), estado
quimico y la estructura electrénica de los elementos que existen en un material. Los espectros
XPS son obtenidos cuando una muestra es irradiada por rayos X (habitualmente el &nodo
puede ser de Al o Mg) al tiempo gque se mide la energia cinética y el nimero de electrones
que escapan de la superficie del material analizado. Para una medicion de XPS se requieren
condiciones de ultra alto vacio debido a que a presiones mayores la tasa de adsorcién de
contaminacion sobre la muestra puede ser del orden de varias monocapas atomicas por

segundo, impidiendo la medicion de la superficie que realmente se quiere analizar.

6. Resultados y discusion

6.1. Caracterizacion de los nanomateriales

6.1.1 Difraccién de rayos X

Las muestras se analizaron por Difraccion de Rayos X en polvo (XRD) usando radiacion Cu
Ko a 28 entre 20 © - 80 ° (ver figura 6.1, tabla 6.1), y los resultados de XRD se compararon
con los reportados en el indice de datos cristalogréaficos de Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS). Se analiz6 el patrén de difraccion de rayos x en las muestras
preparadas, para los CQD se utilizd un escaneo a baja intensidad (figura 6.1A), esto para
poder identificar el patron, ya que al ser muy pequefios es dificil que el patron se presente en
intensidades altas [224]. Los patrones de difraccidn tipicos correspondientes a la fase anatasa
del TiO> fueron observados en 26 = 25.33 (101), 33.96 (103), 37.81 (004), 38.6 (112), 48.06
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(200), 53.91 (105), 55.08 (211), 62.71 (204), 68.78 (116), 70.31 (220), 75.07 (215),
concordando con el JCPDS 84-1286 (tabla 6.2). En el analisis de la muestra de ZnO, los
patrones de difraccidn tipicos correspondientes a la fase cristalina, fueron observados en 26
= 31.75 (100), 34.44 (002), 36.26 (101), 47.57 (102), 56.55 (110), 62.84 (113), 66.30 (200),
67.92 (112), 69 (201), 72.45 (004), 77.04 (202), confirmando por el JCPDS 36-1451. Para el
material TiO2/ZnO hubo una mezcla de ambos materiales, pues los patrones XRD de los dos
materiales estén presentes en una forma mixta (figura6.1B) confirmando la union efectiva de
las nanoparticulas de TiO2 con las de ZnO. Para los difractogramas con CQD hubo un ligero
corrimiento a angulos mayores para las sefiales correspondientes a la anatasa, confirmando
pequefias adiciones de CQD integradas a la matriz de cada nanoparticula. En el caso de TiO>
un corrimiento en el plano mas representativo (101) y en el ZnO tiene un corrimiento en el
plano (101). Al finalizar, se hicieron los célculos en los difractogramas con la ecuacién de

Scherer, para saber el tamafio aproximado del cristal de cada nanomaterial (tabla 6.1).
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Figura 6.1. Patron de difraccion de rayos x de A) CQD, B) Nanoparticulas metalicas

Tabla 6.1. El andlisis de cada patron en los difractogramas de las muestras



. JCPDS TiO»- JCPDS Zn0O-
TiO; 20 A20 ZnO 20 A20
84-1286 CQD 36-1451 CQD

(101) 2533 2532 | 001 | 2533 (l00) 3178 @ 3177 001 3178
(103) 3696 = 3695 | 001 3698 (002) 3443 @ 3444 | -0.01 34.43
(004) = 37.81 = 378 | 001 37.81 (101) 3625  36.25 0 @ 3627
(112) = 386 @ 3857 | 0.03 3858  (102) 4758 @ 4753 | 005 @ 47.48
(200) 4806 = 4805 | 001 4806 (110)  56.6 56.6 0 5662
(105) 5391 5389 | 002 5391  (113) 6287 @ 626 027 @ 6285
(211) 5508 = 5506 | 002 5508 | (200) @ 66.45 @ 66.38 | 007 @ 66.39
(204) 6271 6269 | 002 6271  (112) 6795 6796  -0.01 67.95
(116) 6878 = 6876 | 0.02 6876  (201) 69.08 @ 69.1  -0.02 69.08
(220) = 7031 @ 7031 0 | 7031  (004) | 72.66 @ 7256 | 01 @ 7252
(215) = 75.07 | 7503 | 004 7507 (202) 7699 7695 004  76.89

Tabla 6.2. Célculo del tamafio de cristal

Nanoparticula Tamafio tedrico de cristal (nm)
TiO, 27.10
TiO./CQD 28.518
ZnO 26.045
Zn0O/CQD 26.196
TiO,/ZnO 27.478
TiO2/ZnO/CQD 28.587

En cualquiera de los casos con CQD podria ser claramente demostrado que no hay picos
caracteristicos de CQD los cuales fueron encontrados a 26 = 24° y su presencia no afecta a
la estructura cristalina de los 6xidos metéalicos, que podria ser debido a un bajo contenido de
CQD. La ausencia de los picos caracteristicos de la CQD confirmé que fueron distribuidos
de manera uniforme y su difraccion de intensidad fue relativamente menor en comparacion
con TiO2 0 al ZnO. Ningun otro pico de impureza se observo en el patron de difraccion en
ningun difractograma, revelando la alta pureza de los nanocompuestos. Las caracteristicas

morfoldgicas resultantes indican que los CQD fueron distribuidos de manera uniforme sobre
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las nanoparticulas metalicas y los nanocompuestos tener un tamafio de 28 £ 1 nm. Se pudo
observar que el TiO2 /CQD exhibi6 una nanoparticula como la morfologia y las
nanoparticulas son de forma esférica y con un crecimiento en alta densidad. Debido a su
crecimiento en altas densidades, la aglomeracién normalmente podria ser observado. Podria
ser visto claramente que el C-los puntos se distribuyen de manera uniforme sobre la
superficie de TiO2. Por otra parte, el ZnO/QCD nanocompuestos tenia una orientacion
preferida a lo largo de la (101) plano cristalino, pero no afectando su estructura cristalina

hexagonal tipica del ZnO.

6.1.2. Microscopia de Fuerza atomica

En los resultados de microscopio de fuerza atdbmica se aprecia un tamafio y morfologias
correspondiente a la literatura de cada nanoparticula individual. En la figura 6.2 se muestran
las particulas de TiO: individuales una distribucion moderada y una aglomeracion
considerable en el escaneo, pero con un tamafio uniforme. Esto es consistente con el
histograma del grosor de particula, donde el tamafio de la particula estaba por debajo de 60
nm con una dimension promedio de alrededor de 48 nm. Los resultados muestran particulas
de ZnO individuales distribuidas uniformemente en el escaneado y no implican
aglomeracion. Ademas, se puede observar que el tamafio es uniforme, esto es consistente con
el histograma del grosor de particula, donde el tamafio de la particula estaba por debajo de
50 nm con una dimension promedio de alrededor de 33 nm. En las imé&genes mostradas en la
figura 6.2.B, se observa una aglomeracion considerable, esto debido a la falta de purificacion
que tuvieron los CQD, aun asi, se puede ver que su tamafio de particula es uniforme,

aproximado de 20 nm, como dice la tabla 6.3.
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Figura 6.2. Imagenes de AFM [1] 2D, [2] 3D y [3] histograma de tamafio de A) TiO>, B)
ZnO, C) CQD

Tabla 6.3. Promedio de tamafo de nanomaterial

Nanoparticula Tamaifio promedio en el histograma (nm)
TiO, 48
ZnO 20
CQD 30

6.1.3. Andlisis de microscopia electrénica de barrido (SEM)
La morfologia de todas las particulas fue analizada por SEM (figura 6.3), mostrando que el
TiO2 presentan un tamafio menor con un rango de 100-200 nm (figura 6.3A). En las de ZnO
(60 a 100 nm), donde se denota que las particulas estan involucradas en una aglomeracion
(figura 6.3B). Para TiO2/ZnO0, debido a la existencia de una interaccion de red cristalina entre
dos Oxidos metéalicos, se ha visto que las particulas estan unidas; el tamafio de grano
individual tanto para Titania como para ZnO es similar con un rango de 80-100 nm (figura
6.3D), pero a diferencia del ZnO puro, éstas estan recubriendo aglomeraciones de TiO> en
formas esféricas de 2-3 micras, probablemente estos son factores cruciales para los

fendmenos de transferencia de carga efectivos para éxidos hetero mixtos. Se observo el
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mismo perfil morfoldgico para TiO2/ZnO/CQD (figura 6.3G) que para TiO2/ZnO, pero la
distribucion de particulas mas pequefias correspondientes a CQD se ha observado

exclusivamente en el primero.

BEC 20kV WD10mm  SS50 x19,000 1pm BEC 20kV WD10mm SS50 x27,000 0.5pm
Ti ZnO

BEC 20kV WD10mm  SS550 e | BECIE20KW WD10mm SS50 x14,000 1pm
cQD1 TiZnO

BEC 20kV WD10mm  S550 x10,000 1pm BEC 20kV WD10mm SS50 x19,000 1pm
CTi CZn0
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Figura 6.3. Andlisis de SEM de A) TiO2, B) Zn0O, C) CQD, D) TiO2/ZnO E) TiO2/CQD, F)
ZnO/CQD, G) Ti02/ZnO/CQD

Asimismo, el analisis de la composicion elemental de cada muestra se realizé con
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS). La medicion de EDS confirmé que
esta area seleccionada contiene elementos principales (Ti, Zn, C y O) con un porcentaje
cercano al valor tedrico esperado para cada nanomaterial, cabe mencionar que este analisis
se realizo a través de 15 mediciones sobre la rejilla de observacion, el promedio de las
mediciones obtenidas fue tomado como un resultado representativo de la composicion
quimica de la muestra (Tabla 6.4), en donde se corrobora que para el material hibrido de
TiO2/Zn0O y el hibrido modificado de TiO2/ZnO/CQD, la mayor composicion elemental
corresponde al ZnO, el cual esta en el nucleo y, en el Gltimo caso también para los
nanocompuestos con CQD, en menor medida el carbono, debido a que solo se encuentra

depositado en la superficie de los 6xidos metalicos.

Tabla 6.4. Anélisis elemental de cada nanoparticula (EDS)

Elemento TiO2 Zn0O CQD TiO2/ZnO TiO2/CQD Zn0O/CQD TiO2/ZnO/CQD
WW  %T %W %T WW  %T WW  %T %WW  %T %W %T %W %T

Ti 66.39 39.79 - - - - 2385 19.08 | 47.26 22.57 - - 8.52 2.86
Zn - - 66.96 33.16 - - 56.08 32.87 - - 59.57 21.89 | 14.77 3.64

o - - - - 56.84 634 - - 428 816 | 3485 69.72 49 65.64

O 33.61 60.24 | 33.04 66.84 | 36.39 30.47 | 20.06 48.05 | 48.45 69.27 | 558 8.38 27.71 27.87

N - - - - 6.18 5.92 - - - - - - - -

Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100




6.1.4. Espectroscopia UV-VIS y Fluorescencia
La muestra de puntos cuénticos de carbono sintetizados a partir del &cido ascorbico y
etilendiamina (ED) como fuente de nitrégeno, tiene una longitud de onda de 270 nm a 500
nm con una absorbancia maxima en 310 nm, que se atribuye a la transicion de los electrones
n-n*, tipicos en los CQD. En un espectrometro de fluorescencia F96Pro de Drawell, se
observa una emision de 330 nm a 620 nm con un filtro de 310 nm y en un rango de 370 nm
a 600 nm con un filtro de 365 nm; en ambas con una emision maxima en 430 nm. Esto indica
que los CQD obtenidos exhiben un caracter de fluorescencia en el rango visible debido a los
electrones y agujeros fotogenerados atrapados en los sitios de la superficie y su
recombinacion radiactiva asociada, mostrando que CQD exhibieron una buena caracteristica

fluorescente que puede mejorar las propiedades épticas [100, 215, 222].
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Figura 6.4. Caracterizacion de CQD, A) Espectroscopia UV-Vis, B) Fluorescencia

Los estudios de foto actividad de los catalizadores se estudiaron por medio de
espectrofotometria UV-Visible de estado sélido (figura 6.5). Donde se obtuvo el espectro de
absorcion en el espectro ultravioleta visible con el fin de calcular su banda prohibida de
energia utilizando la ecuacion de Einstein-Planck (ecuacién 6.1). La cual sirve para encontrar

la energia de un fotdn al correlacionar su energia con la longitud de onda.
E=hv 6.1

Donde E=Energia (J=1.602*10"'° eV), h=constante de Planck (6.626*103* J/s) y

v=frecuencia (Hz). Con ello, utilizando a su vez la correlacion para radiacion
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electromagnética viajando a través del aire, tomando en cuenta el factor de correccién para
la luz viajando a traves de la atmdsfera como se ve en la ecuacion 6.2, se sustituye esta

relacion con la ecuacion 6.1, obteniendo la ecuacion 6.3.
v=c/A 6.2

Donde ¢ = Velocidad de la luz en la atmosfera en el vacio (2.997*10% m/s) y A = longitud de

onda (m)
E = hc/A 6.3

Con estas ecuaciones, se puede apreciar que la energia de un foton es directamente
proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional a la longitud de onda [225]. A partir
de estos célculos, fue posible obtener un valor aproximado para la energia de banda prohibida

(band gap) de los diferentes catalizadores preparados (tabla 6.5).

Tabla 6.5. Calculo de banda prohibida para los catalizadores

Material Longitud de onda (nm) Band gap (eV)
CQD 310 3.99
TiOz 340 3.64
TiO2/CQD 350 3.54
Zn0O 360 3.44
ZnO/CQD 368 3.36
TiO2/ZnO 370 3.35
TiO2/ZnO/CQD 374 3.31

Con los datos de los espectros de absorcion, se observo que tanto el TiO2 y ZnO individuales
poseen una banda tipica, pero con la adicion de los CQD esta banda aumenta un poco en su
longitud de onda, sin embargo, afecta la intensidad en estos compuestos. Por ese sentido, la
unién del TiO2 y ZnO favorecid en la intensidad y en la longitud de onda que absorbe,
corroborando una buena hetero union de estos dos compuestos. Al obtener el espectro del
nanocatalizador final (TiO2/ZnO/CQD), Se obtuvo una pequefia mejoria en el rango de

absorcion, pero de igual manera desfavorecio un poco su intensidad. A pesar de eso se obtuvo
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una banda de energia superior a la del TiO> comercial (Degussa P-25), la cual es 3.5eV y el

catalizador final posee una banda de 3.31 eV.
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Figura 6.5. Espectros de absorcion UV-Vis de catalizadores.

6.1.5. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
Finalmente se hizo el andlisis por XPS para los materiales compuestos de TiO./CQD
ZnO/CQD y TiO2/ZnO/CQD. Los resultados del espectro confirman la presencia de los
elementos Ti, Zn, O, y C, provenientes de los compuestos de TiO2, ZnO y CQD (figura 6.6).
El pico de carbono a 287 eV corresponde con los puntos de carbono y del carbono residual
de los precursores de los grupos de acetato y alcdxido utilizados para la creacién del ZnO'y
TiO> respectivamente. La existencia del compuesto TiO> se confirma en los nanocompuestos
con CQD, pues se observaron los picos en 464 y 459 eV, los cuales corresponde a 2p12 y
2p3s2 respectivamente. Debido a la diferencia de energia observada equivalente a 5 eV entre
los picos del titanio, se confirma la presencia de Ti*', a su vez indicando la formacion de
TiO2 con el pico 529 eV, el cual corresponde al oxigeno unido al TiO. La aparicion de los 2
picos caracteristicos para Zn a 1021 eV y 1044 eV para Zn 2pzr Yy Zn pip, respectivamente,

corrobora la presencia del zinc en un estado de oxidacion +2, debido a que la diferencia de
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la energia de unién entre esos dos picos es de alrededor de 23 eV, originada por la division
de la drbita de giro del ion Zn?*. Finalmente, en los tres espectros tenemos la presencia del
carbono con el pico caracteristico en 285 eV, el cual corrobora laal C 1sy la de 402 eV para

nitrégeno (N 1s), confirmando la deposicion de los CQD en la superficie de estos 6xidos

metalicos.
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Figura 6.6. Composicion elemental de los nanocompuestos con CQD.

6.2. Investigacion de la actividad foto catalitica de nanomateriales en

presencia de luz solar, UV y variando parametros.
La actividad foto catalitica de los catalizadores sintetizados se examind controlando la
degradacion del antibiotico de amplio espectro de la familia de las fluoroquinolonas
(levofloxacina) en fase acuosa, donde presentaba una absorbancia maxima de Amax = 288 nm.
Se observo que la concentracion del farmaco cambiaba con respecto al tiempo y que los datos
experimentales obtenidos mostraban un comportamiento exponencial decreciente. Por lo

tanto, se calcularon los logaritmos naturales de los datos para convertir el grafico en uno que
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obedeciera un comportamiento lineal, lo cual permitié conocer la velocidad de reaccion a
través de un método grafico (figura 6.7) mediante la determinacion de la pendiente del gréafico
dado por la relaciéon establecida en la ecuacion 6.5:

—kt = Ln = 6.5
Co

La pendiente del grafico indica que la constante de velocidad de reaccion es de pseudo primer
orden, debido a que solo se evalud el cambio en la concentracion del contaminante,
considerando que la concentracion de especies reactivas de oxigeno permanece constante por

su continua formacion en el proceso de fotocatélisis.

En la figura 6.7A se muestra la concentracion de farmaco a diferentes intervalos de tiempo y
con los diferentes nanomateriales irradiados con luz solar. Se puede observar que el farmaco
se va reduciendo su concentracion con el paso del tiempo, comparandolo con el resto de
nanomateriales se puede observar que el nanocompuesto TiO2/ZnO / CQD es el que presenta
mayor degradacion (78.32%) en las 2 horas de reaccion. En la figura 6.7B se puede observar
la velocidad de reaccion de los nanomateriales, donde también se puede ver que el
nanomaterial TiO> / ZnO / CQD tiene la mayor velocidad. La Figura 6.7C muestra las
velocidades alcanzadas con cada nanomaterial y la figura 6.7D muestra el porcentaje de
remocion de cada nanomaterial, donde los nanocompuestos con CQD son los mas eficientes,
comenzando con TiO2/ZnO / CQD (78.32%), sequido de TiO2/ CQD (67.93%) y finalmente
ZnO / CQD (63.11%).
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concentracion a lo largo del tiempo B) Cinética de primer orden C) Constantes de velocidad

de reaccion, D) % de remocion del farmaco.

Se repitid el experimento, irradiando luz UV sobre las muestras obteniendo los resultados
que se muestran en la figura 6.8. Asimismo, en la figura 6.8A se puede observar las
variaciones de concentraciones con respecto al tiempo, y también se aprecia que el
TiO2/ZnO/CQD es el més eficiente. En 6.8B muestra las velocidades de reaccion y que

ademas el nanomaterial final es el més rapido, en la figura 6.8C se confirma que TiO2/ ZnO
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/ CQD es el més rapido, finalmente en la figura 6.8D muestra el porcentaje de remocion del

contaminante, de la misma forma, se ve que el mas eficiente con un 39,24% de remocion.
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Finalmente, se vari0 los parametros pH Yy concentracion de nanoparticulas de
TiO2/ZnO/CQD, con el fin de conocer si habia variacion en la cinética de reaccion en cada
una de ellas. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 6.9. En la figura 6.9A se puede
observar que la mejor concentracién es de 7 mg y la de pH es 10. De igual forma, en la figura
6.9C las constantes de velocidad y 6.9D se muestra la cantidad en porcentaje de remocion
que se obtuvo demostrando que entre en una concentracion mayor es mejor el catalizador y
que tiene un mejor funcionamiento bajo pH béasico que uno acido, pero aun asi con el pH de

7 es aln mejor.
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Se observé que bajo luz UV, existe una degradacion considerable del farmaco para todos los
casos, ya que la fuente de energia UV (UVA 315-400 nm y UVB 280-315 nm) es suficiente
para la promocion de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion para todos
los catalizadores analizados. Sin embargo, bajo luz solar el TiO2y el ZnO mostraron una
degradacidn significativa de la molécula del farmaco, esto corroborando que la luz solar ain
mantiene un poco de irradiacion UV (5%), lo cual significa que la energia luminosa de la luz
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solar es suficiente para la excitacion del electron para llevar a cabo la oxidacion del farmaco
levofloxacino (tabla 6.6). Por otra parte, se ha encontrado que, en ambas irradiaciones, tanto
en luz UV 'y luz solar, el porcentaje de degradacion ha sido mayor para los nanocompuestos
con CQD, esto corrobora que los CQD ayudan a la fotocatalisis, al retardar la recombinacion
de los electrones, al aumentar los niveles energéticos en la banda de conduccion, haciendo

una trampa de electrones.
Tabla 6.6. Comparativa de eficiencia de degradacién con luz solar y luz ultravioleta.

Nanomaterial Degradacion con luz solar | Degradacion con ultravioleta

CQD 6.70 % -0.35%
TiO2 4472 % 15.42 %
TiO2/CQD 67.94 % 27.66 %
Zn0O 38.08 % 2.42 %
ZnO/CQD 63.11 % 9.35%
TiO2/ZnO 51.16 % 21.52 %
TiO2/Zn0O/CQD 78.32% 39.24 %

Con la variacion de la concentracion de catalizadores (figura 6.7) se observé que el contenido
del agente oxidante formado en la interfase H,O-Semiconductor (principalmente OH) esta
directamente relaciona con la concentracion del catalizador, cambiando la velocidad de
reaccion de la oxidacién. Del mismo modo, para el pH dependiente se observé que con un
pH 4 se llega a una degradacién de 72.26 % y con un pH 10 una de 57.53%, dando a entender
que ayuda el pH acido a la donacion de electrones hacia los catalizadores, sin embargo, a un
pH 7 se obtuvo que tenia una mejor eficiencia. Esto podria ser debido a que la produccion de
radicales hidroxilos por el catalizador fue alcanzada en un medio neutro y la existencia de
una cantidad optima de radicales hidroxilos demuestra ser beneficioso para la degradacion
foto catalitica de levofloxacina bajo la luz del sol. En todos los casos con la presencia de luz
solar, un pH neutro y una concentracion de 0.5 g/L (tabla 6.7), presentd mayores tasas de
reaccion debido a su energia, y sus condiciones fueron indicados para activar a cada
nanocatalizador. Por lo tanto, este nuevo material se podria usar para la degradacion de

contaminantes emergentes, por lo que es reciclable, sencillo de sintetizar, de manejo
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relativamente facil, y sin utilizar materiales contaminantes en el proceso, como en otros casos

mencionados en la tabla 6.8.

Tabla 6.7. Degradacion de levofloxacino con TiO2/ZnO/CQD, variando condiciones en el

sistema.
Condicion en el sistema % de degradacion
pH 4 72.26 %
pH 7 78.32 %
pH 10 57.53 %
0.3 g/L de catalizador 60.39 %
0.5 g/L de catalizador 78.32 %
0.7 g/L de catalizador 65.34 %

Tabla 6.8. Comparativa de degradacion de levofloxacino con otros nanomateriales.

Nanomaterial Tamafio Tiempo de Tipo de luz % Ref.
reaccion Eficiencia

W/BaZrOs 5um 180 min uv 89.9 [226]
AgsPO./rGO/CoFe;04 100-300 nm 90 min LED 90.7 [227]
rGO-Bi;WOs 50-100 nm 120 min Visible 74.3 [228]
Ag/g-CsNs-Ag-AgsPO, 5nm 100 min Visible 79.74 [229]
Ti/IMMO/ZnO 0.5-3 um 240 min uv 97.1 [230]
TiO, 21-100 nm 120 min uv 73 [231]
Ag2C0O3/CeO2/AgBr 1-2 um 60 min Visible 87.63 [232]
Ag/AgBr/BiOBr 45-49 nm 90 min Visible 74 [233]
Fe-BiOCI 46 nm 60 min LED 95 [234]
Bi,WOg 62.3 nm 150 min Visible 80 [235]

6.3. Factibilidad ambiental y econdémica de fabricacion del nano catalizador
El costo de todos los reactivos empleados para la obtencion de los nanomateriales y el costo
de la carga energética de electricidad utilizada para la elaboracion de ellos, se calculo
considerando las cantidades de reactivos utilizados para cada una las sintesis, asi como su
costo por cada gramo que se obtiene, teniendo en cuenta los rendimientos finales. Asi mismo,

los reactivos se cotizaron de acuerdo con el precio al publico, considerando que la produccion
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de estos se ha hecho a escala laboratorio. Como se puede mostrar en la tabla 6.9, la columna
“Presentacion” corresponde a la presentacion del envasado del reactivo (mililitro o gramo),
la columna “Precio” indica el precio de los reactivos cotizado en Sigma-Aldrich, la columna
“Material requerido” es la cantidad usada para la sintesis del nanomaterial, en cuanto a la
columna “Costo por sintesis” (Ecuacion 6.6) nos dice el costo de cada reactivo utilizado por
cada sintesis realizada, finalmente el “Costo por gramo” (Ecuacion 6.7) es el precio de todos

los reactivos por cada gramo de nanomaterial obtenido.

(Precio / Presentacion) * Material requerido = Costo por sintesis (6.6)

Costo por sintesis / gramos obtenidos = Costo por gramo (6.7)

El consumo de energia eléctrica utilizada para cada uno de los equipos usados para las sintesis
de los materiales se calculo considerando las tarifas de la Comision Federal de Electricidad
(CFE) para la demanda de energia en baja tension a cualquier uso (GDBT), la cual indica un
precio en la region de la Ciudad de Mexico de 1.874 MXN /kilo Watt hora (kWh). El
estimado utilizado para esta cantidad fue realizado para la ciudad de México region de Valle
sur en el mes de febrero del afio 2021. En la tabla 6.10 se muestran todos los equipos
utilizados para cada nanoparticula, del mismo modo, en las columnas “Potencia” y “Tiempo
de operacion” contienen las especificaciones eléctricas y el tiempo de uso en cada uno de los
procesos utilizados para la sintesis de cada nanomaterial. Para la columna “Consumo”
(Ecuacion 6.8) es el consumo en final del equipo en kWh, en la columna “Costo por sintesis”
(Ecuacion 6.9) indica el precio de la electricidad de ese equipo en cada sintesis, y para
finalizar el “Costo por gramo” es el precio final que se obtiene por cada gramo sintetizado

del nanomaterial (Ecuacion 6.10).

(Potencia * Tiempo de operacion) /1000 = Consumo (6.8)
Precio * Consumo = Costo por sintesis (6.9)
Costo por sintesis / gramos obtenidos = Costo por gramo (6.10)
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El calculo de estos costos solo son célculos a grosso modo, pues la produccion a gran escala
de estos materiales permite utilizar la misma cantidad de energia para generar cantidades
mayores del material, por lo que se considera una aproximacion que puede reducirse si se

optimizan las horas y la parte operativa de estos equipos.

En cuanto a las emisiones de CO> equivalente que se generan por la cantidad de energia que
consumieron los equipos eléctricos para la sintesis de los nanomateriales fueron calculadas a
través de la calculadora de emisiones para el Registro Nacional de Emisiones (RENE) de la
SEMARNAT, el que considera que un factor de emisioén de electricidad de 0.454 kg
CO2/kWh. Hay que entender como el CO. equivalente como la medida en tonelada de la
huella de carbono, que a su vez es un indicador que pretende refleja la cantidad de gases de
efecto invernadero emitidos por efecto directo o indirecto por un individuo, producto,
organismo o evento [236]. En la tabla 6.11 se puede apreciar el consumo de energia final
requerida para cada nanoparticula sintetizada, asi como, las emisiones de toneladas de CO>
equivalente (tCO2¢eq).

Tabla 6.9. Precios de sintesis por reactivo de nanoparticulas.

. . Costo
Reactivo Presentacion precio Material Costo por por
(MXN) Requerido sintesis
gramo
TiO;
Tetraisopropoxido
de titanio 97 % 500 ml 1714 25 mi 8.57
Propanol 1000 ml 1800 50 ml 90 $135.45
g cidonitrico 65 1000 ml 3017 1 ml 3,017
Total $101.59
ZnO
Acetato de Zinc
dihidratado 500 g 1379 22 ¢ 6.0676
Etanol 96 % 20000 ml 898 53 ml 23797  $117.19
Etilenglicol 2000 ml 3161 27 ml 42.6735
polietilenglicol 1000 g 3645 05 g 1.8225
$46.88
CQD
9A§'30° abscorbico 2000 g 5250 53 g 13.9125  $102.66
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Fenilendiamina

98 % 1000 g 2313 27 g 6.2451
Agua destilada 20000 ml 150 50 mi 0.375
$20.53
TiO2/ZnO
(etralsopropoxido 500 ml 1714 2 mi 6.856
Propanol 1000 ml 1800 50 mi 90  $259.08
ZnO 1g 117.19 05 ¢ 58.594
Agua destilada 20000 ml 150 1 mi 0.0075
$155.45
TiO./CQD
TiO, 1g 135.449 05 ¢ 67.724
CQD 50 ml 20.532 0.5 ml 0.205 $140.35
Etanol 96 % 20000 ml 898 50 ml 2.245
$70.17
ZnO/CQD
ZnO lg 117.189 059 58.594
CQD 50 ml 20.532 0.5 ml 0.2056  $122.09
Etanol 96 % 20000 ml 898 50 mi 2.245
$61.04
TiO/ZnO/CQD
TiO,/ZnO 1g 259.084 059 129.542
CQD 50 ml 20.532 0.5 mi 0.205326  $263.99
Etanol 96 % 20000 ml 898 50 ml 2.245
$131.99

Tabla 6.10. Precios de sintesis por consumo energético de los equipos utilizados.

Equipo Potencia -g'eerp;;gs Consumo Costo por Costo por
quip (W) b (kWh) sintesis gramo
(horas)
TiO;
Parrilla
(agitacion) 850 24 20.4 38.2296
Horno (secado) 2640 24 63.36  118.73664 $216.78
Mufla
(calcinado) 1500 2 3 5.622
$162.59
Zn0O
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Parrilla

(agitacion) 850 0.5 0.425 0.79645
Horno (sintesis) 2640 20 52.8 98.9472  $400.36
Centrifugadora 550 1 0.55 1.0307
Horno (secado) 2640 12 31.68 59.36832
$160.14
CQD
Parilla
(agitacion) 850 5 4.25 7.9645
Horno (sintesis) 2640 8 2112 3957888 923875
Centrifugadora 550 0.2 0.11 0.20614
$47.75
Ti0,/Zn0O
Parrilla
(agitacion) 850 0.5 0.425 0.79645
Horno (sintesis) 2640 20 52.8 98.9472
Centrifugadora 550 1 0.55 1.0307
Horno (secado) 2640 12 31.68 59.36832 $894.50
Parrilla
(agitacion) 850 24 20.4 38.2296
Horno (sintesis) 2640 8 21.12 39.57888
Centrifugadora 550 1 0.55 1.0307
Horno (secado) 2640 12 31.68 59.36832
$298.35
TiO,/CQD
Parrilla
(agitacion) 850 24 20.4 38.2296
Horno (secado) 2640 24 63.36 118.73664
Mufla
(calcinado) 1500 2 3 5.622
Parilla
(agitacion) 850 5 4.25 7.9645 $634.99
Horno (sintesis) 2640 8 21.12 39.57888
Centrifugadora 550 0.2 0.11 0.20614
Parrilla
(agitacion) 850 30 25.5 47.787
Horno (secado) 2640 12 31.68 59.36832
$317.49
Zn0O/CQD
Parrilla
(agitacion) 850 0.5 0.425 0.79645 $630.10
Horno (sintesis) 2640 20 52.8 98.9472
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Centrifugadora 550 1 0.55 1.0307

Horno (secado) 2640 12 31.68 59.36832

Parilla

(agitacion) 850 5 4.25 7.9645

Horno (sintesis) 2640 8 21.12 39.57888

Centrifugadora 550 0.2 0.11 0.20614

Parrilla

(agitacion) 850 30 25.5 47.787

Horno (secado) 2640 12 31.68 59.36832
$315.05

Ti0,/ZnO/CQD

Parrilla

(agitacion) 850 24 20.4 38.2296

Horno (secado) 2640 24 63.36 118.73664

Mufla

(calcinado) 1500 2 3 5.622

Parrilla

(agitacion) 850 0.5 0.425 0.79645

Horno (sintesis) 2640 20 52.8 98.9472

Centrifugadora 550 1 0.55 1.0307  $955.27

Horno (secado) 2640 12 31.68 59.36832

Parilla

(agitacion) 850 5 4.25 7.9645

Horno (sintesis) 2640 8 21.12 39.57888

Centrifugadora 550 0.2 0.11 0.20614

Parrilla

(agitacion) 850 30 255 47.787

Horno (secado) 2640 12 31.68 59.36832
$477.64

Tabla 6.11. Huella de carbono por consumo eléctrico.

Nanomaterial Consumo eléctrico (kWh) tCOeq

TiO2 86.76 0.030

Zn0O 85.455 0.035

CQD 4.36 0.001

TiO2/ZnO 159.205 0.065

TiO2/CQD 148.3 0.060

ZnO/CQD 146.995 0.060
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TiO2/ZnO/CQD 176.575 0.070

7. Conclusiones

Se realizd la sintesis y la preparacion de los diferentes nanomateriales basados en el didxido
de titanio (TiO.) y el 6xido de zinc (ZnO). Por un lado, se sintetizo el dioxido de titanio
sencillo en su fase cristalina de anatasa por medio del método de sintesis sol-gel, el cual fue
utilizado como referencia del TiO2, posteriormente se sintetizd el ZnO por método de
solvotermal, esto para alcanzar un tamafio menor al reportado por otros métodos,
posteriormente se realizo la sintesis de los puntos cuanticos de carbono (CQD) por el método
hidrotermal. Finalmente, se prepararon los nanocompuestos de estas 3 nanoparticulas
principales, para llegar al nanomaterial de interés (TiO2/ZnO/CQD). Todos los materiales
fueron adecuadamente caracterizados por técnicas analiticas como microscopia de fuerza
atomica (AFM) y microscopia electronica de barrido (SEM) para anélisis de tamafio y forma
de las nanoparticulas, EDS para estudiar su composicion quimica elemental, y distraccion de
rayos X (XRD) para la identificacion de fases cristalinas que se encuentran presentes en cada
nanomaterial; todos estos estudios demostraron que la creacion de cada nanomaterial

sintetizado, fue de manera correcta, y con caracteristicas esperadas en cada caso.

Adicionalmente se llev6 acabo la oxidacion del farmaco-contaminante Levofloxacino bajo
luz solar y luz UV, variando las concentraciones del catalizador en 0.3 g/L, 0.5 g/L y 0.7 g/L
y el pH de la solucion a 4, 7'y 10. La mayor degradacion de levofloxacina (10 mg/L) se logré
en 120 minutos con iluminacion luz solar, 0.5 g/L de catalizador y a pH neutro, con un
porcentaje de un 78.32 % a una velocidad de 1.3*102 (mM * s'). Los radicales hidroxilos,
los electrones y los huecos fueron las especies predominantemente responsables de la
degradacion foto catalitica impulsada por la luz solar del compuesto farmacéuticamente
activo levofloxacino. Por lo tanto, se determino que la actividad foto catalitica de los puntos
TiO2/Zn0O/CQD estaba mejorada en comparacion con el TiOz, el ZnO convencionales y las
otras nanoparticulas que se prepararon, por consecuencia, se acepta la hipétesis planteada.
La actividad foto catalitica mejorada se atribuyd principalmente a la presencia de CQD sobre
los nanomateriales al aumentar la capacidad de absorcion de luz y la separacion eficiente de

los portadores de carga foto inducidos. Otros fendmenos como la conversion ascendente de
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fluorescencia de los CQD también facilitaron la utilizacién de la luz visible y del infrarrojo

cercano del espectro solar, lo que result6 en la mejora de la foto actividad del material.

Finalmente se desarroll6 un analisis de factibilidad ambiental y econémica considerando los
materiales estudiados y a la propuesta de emplear nanotecnologia auxiliada con energia solar
para la degradacion de contaminantes emergentes. Los criterios econdmicos fueron
evaluados por medio del gasto de la materia prima (reactivos quimicos) y el gasto de consumo
energético (kwh) en todo el proceso llevado a cabo para la creacién de esta nanotecnologia.
A su vez, se analizé mediante la emision de gases de efecto invernadero en el consumo total

de kWh, obteniendo su huella de carbono de cada proceso de sintesis en este estudio.

Basado en los resultados y analisis obtenidos en esta investigacion se logré obtener un viable
fotocatalizador activado por luz solar, es decir, TiO2/ZnO/CQD, para la degradacién foto
catalitica del farmaco levofloxacino en fase acuosa, debido a que este nuevo material es un
catalizador més eficiente que otros, como el TiO2 en estado puro. EI nanomaterial
desarrollado se podria utilizar como un catalizador para la degradacion no solamente del
farmaco levofloxacino, sino para aguas residuales de centros hospitalarios o de salud, con la
posibilidad de usarse también para otros contaminantes emergentes de dificil degradacion,
como pigmentos, pesticidas, retardantes de flama, u otros compuestos aromaticos. A su vez,
de que lo convierte en un método sostenible, debido a que posee caracteristicas como la facil
preparacion, el bajo costo de sintesis y la posibilidad de reutilizacion, debido a su

recuperacion relativamente facil, por medio del precipitado del mismo.
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