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Resumen

Los medicamentos han sido clasificados como contaminantes emergentes y su presencia en aguas
naturales y residuales se ha visto incrementada en los tltimos 20 afios, ademas los sistemas de tratamiento
convencionales no resultan eficientes en su depuracion ocasionando un fuerte problema ambiental. En
este sentido, se ha reportado que la fotocatalisis heterogénea presenta altas eficiencias en la degradacion
de contaminantes organicos en agua, por lo cual en este trabajo se estudio la degradacion fotocatalitica
del Naproxeno (NPX), medicamento antiinflamatorio no esteroideo, en un rango de concentracion de 10
a 100 ppm utilizando como catalizador TiO2 Evonik-P25, radiacion UV y oxigeno. Las muestras de la
reaccion fotocatalitica se analizaron por espectrofotometria de UV-visible y Carbon Orgéanico Total
(COT), y en conjunto con un proceso de extraccion, se analizaron los posibles intermediarios por FTIR.
El perfil de degradacion, obtenido de los espectros de UV-vis, muestra la degradacion del NPX en la
solucion después de 2h de reaccion, indicando la formacién de compuestos que no absorben en el rango
del UV-vis. Los datos de COT confirman la mineralizacion del NPX, los porcentajes fueron superiores
al 73% en todo el rango de concentraciones evaluadas. El analisis por FTIR indica que la posible ruta de
degradacion del NPX sea por la generacion de grupos polihidroxilados que resultan de la apertura de los
anillos aromaticos produciendo compuestos mas sencillos de cadena corta. La fotodegradacion de
Naproxeno también fue estudiada empleando BaTiOs, el cual se sintetizd exitosamente por una reaccion
en estado solido. El catalizador se caracterizé6 mediante andlisis DRX, Reflectancia Difusa y SEM. El
BaTiOs presentd actividad fotocatalitica bajo luz UV a bajas concentraciones de NPX, el compuesto
perdio la aromaticidad después de 7h de reaccidn, sin embargo, se observo una mineralizacién mas baja
en comparacion con el TiO.

Naproxeno, Degradacion fotocatalitica, TiOz, BaTiO:s.

Abstract

Pharmaceuticals have been classified as emerging contaminants and their presence in natural water and
wastewater has increased in the last 20 years, in addition, conventional water treatment systems are not
efficient in their purification causing a strong environmental problem. In this sense, it has been reported
that heterogeneous photocatalysis has high efficiencies in the degradation of organic pollutants in water,
so in this work, the photocatalytic degradation of Naproxen (NPX), Non-Steroidal Anti-Inflammatory
Drug (NSAID), in a concentration range from10 to 100 ppm using TiO: as catalyst Evonik-P25, UV
radiation and oxygen was studied. The samples of the photocatalytic reaction were analyzed by UV-
Visible spectrophotometry and Total Organic Carbon (TOC), and in conjunction with an extraction
process, the possible intermediates were analyzed by FTIR. The degradation profile, obtained from the
UV-vis spectra, shows the degradation of NPX in the solution after 2h of reaction, indicating the
generation of compounds that do not absorb in the UV-vis range. TOC results indicate that more than
73% of the reactant is mineralized in less than 6h of reaction. FTIR analysis indicates that the possible
degradation route of NPX is due to the generation of polyhydroxylated groups that result from the
opening of the aromatic rings producing simpler short-chain compounds. The photodegradation of
Naproxen was also studied using BaTiOs, which was successfully synthesized by reaction solid state
reaction. This catalyst was characterized by XRD analysis, Diffuse Reflectance, and SEM. BaTiOs
showed photocatalytic activity under UV light for the degradation of low concentration solutions of NPX.
This organic compound lost aromaticity after 7h of reaction, however, lower mineralization was observed
compared to TiOx.

Naproxen, Photocatalytic Degradation, TiO2z, BaTiO3
1. Introduccion

Diversos estudios han revelado la presencia de cientos de contaminantes en pequefias concentraciones
en aguas naturales y residuales en rangos desde los ng/L hasta los 100 pg/L, estos compuestos son
denominados contaminantes emergentes (CE) (Lei, et al., 2015) (Ahmed, et al., 2017) (L6pez-Correa,
Cafion-Doninguez, Agudelo-Valencia, & Garcés-Polo, 2022) (Moirfil Medina, 2022) y actualmente en
México los limites maximos permisibles de descarga en efluentes no se encuentran regulados. Los CE
incluyen contaminantes organicos tales como compuestos farmacéuticos, hormonas (sintéticas y
naturales), productos de cuidado personal, disruptores enddcrinos, surfactantes, plaguicidas, compuestos
perfluorados e hidrocarburos arométicos (Prieto-Rodriguez, et al., 2012).
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Los farmacos son contaminantes emergentes de interés ya que su presencia en el medio ambiente
se ha visto incrementada en los ultimos 20 afios (De Araujo Gusmao, Palharim, Ramos, & Teixeira,
2022), esto debido a una disposicion inadecuada y a las excreciones no metabolizadas o parcialmente
metabolizadas de humanos y animales. A pesar de que se han encontrado en bajas concentraciones, la
prolongada exposicion a estos compuestos puede desencadenar trastornos en la fecundidad y
reproduccion de algunas especies de animales, alteraciones en el comportamiento normal del sistema
endocrino y aumenta la resistencia de las bacterias a los antibioticos lo cual puede favorecer el desarrollo
de genes de resistencia a patdgenos (Yang, Ok, Kim, Kwon, & Tsang, 2017) (Petrovic, Perez, & Barcelo,
2007).

Los antiinflamatorios no esteroideos (AINE) incluyen medicamentos como Naproxeno,
Diclofenaco, lbuprofeno, Ketoprofeno, Meloxicam, Piroxicam, Acido acetil salicilico, etc. (Cleuvers,
2004). Estos farmacos se han encontrado en altas concentraciones tanto en los efluentes de las plantas de
tratamiento de aguas residuales como en los lodos residuales, esto debido a que son uno de los grupos de
medicamentos mas utilizados en el mundo debido a su alta eficacia como analgésicos, antiinflamatorios
y antipiréticos y a que no requieren prescripcion médica, por lo cual se estima que su produccion anual
total asciende a las kilotoneladas (Olvera, 2018). EI naproxeno (NPX) es un compuesto aromatico
caracterizado por el grupo 2-arilpropionico también conocido como &cido (S)-2-(6-metoxi-2-naftil)
propanoico, este medicamento es suministrado para el tratamiento del dolor musculoesquelético o
trastornos reumaticos inflamatorios (Méndez-Arriaga, Gimenez, & Esplugas, 2008) (Regmi, Kshetri,
Pandey, & Lee, 2018).

Se han registrado concentraciones de NPX en rangos desde 0.02 hasta 2.6 pg/L en aguas
superficiales en diferentes partes del mundo, sin embargo, en aguas residuales se han detectado hasta
0.52 mg/L, es decir, 50 gd* de los cuales solo se logra tratar el 60% por métodos bioldgicos demostrando
que las estrategias de tratamiento actuales no son completamente eficientes en la degradacion de este tipo
de compuestos (De Araujo Gusmao, Palharim, Ramos, & Teixeira, 2022) (Méndez-Arriaga, Gimenez,
& Esplugas, 2008) (Regmi, Kshetri, Pandey, & Lee, 2018) (Taoufik, Boumya, Achak, Sillanpéa, &
Barka, 2021) (Lopez-Correa, Cafidon-Doninguez, Agudelo-Valencia, & Garcés-Polo, 2022). Jallouli, N.
etal., (2016) realizaron un estudio de toxicidad en lombrices de tierra, en el que observaron una respuesta
adversa a las soluciones de NPX puro y las muestras tratadas de forma incompleta. Por lo anterior es
necesario encontrar alternativas de tratamiento ya que la exposicion, tanto a altas como bajas
concentraciones de NPX, genera efectos nocivos sobre los seres vivos (Jallouli, et al., 2016).

ElI NPX libre en el ambiente es una molécula fotosensible que puede ser degradada de manera
natural por la radiacion solar, sin embargo, se ha demostrado que los productos de esta
fototransformacién pueden ser ain mas tdxicos que el mismo farmaco en su forma base. Lo mismo
sucede con otros tratamientos como la cloracion (Isidori, et al., 2005). Adicionalmente, se han probado
incluso humedales artificiales para el tratamiento de aguas contaminadas con NPX, obteniéndose
eficiencias de entre el 50 y el 70% clasificando a este medicamento como un compuesto de moderada
remocion (Patel, et al., 2019). No obstante, los humedales pueden requerir areas extensas de terreno y
altos tiempos de retencion para obtener estas eficiencias.

Una alternativa que ha demostrado eficiencias significativas en la degradacion de compuestos
organicos son los Procesos de Oxidacion Avanzada (POASs) tales como ozonizacién, foto-Fenton,
sonolisis, fotolisis y fotocatalisis heterogénea (Huaricallo-Quispe & Ramos-Chuquimamani, 2022).
Estos procesos se basan en la formacion de especies reactivas de oxigeno no selectivas que pueden
reaccionar con los compuestos organicos para mineralizarlos a CO; y agua. Entre los POA destaca la
fotocatalisis heterogénea, este proceso utiliza un material semiconductor como catalizador que es
activado a través de luz para generar en la superficie pares electrén (ec)-hueco (hw"), estos a su vez
desencadenan una serie de reacciones redox y generan radicales O.", HO,™ y OH" con capacidad de
oxidar la materia orgénica. La mayoria de los catalizadores se activan utilizando radiacion en la region
del espectro ultravioleta, el cual va desde 100 hasta 400 nm, aunque generalmente se emplea la region
UV-B (280-315 nm) y UV-A (315-400 nm). Ademas, algunos fotocatalizadores pueden ser activados
con radiacion de mayor longitud de onda y de menor energia correspondiente al espectro visible (400-
700 nm) (Bora & Mewada, 2017). Los catalizadores empleados en los procesos de fotocatalisis
heterogénea son generalmente dxidos metélicos de vanadio, cromo, titanio, zinc estafio y/o cesio (Khan,
Adil, & Al-Mayouf, 2015)
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Se ha observado que el dioxido de titanio comercial (TiO2 Evonik P25) solo o en conjunto con
otro material presenta eficiencias significativas en la degradacion de compuestos como colorantes
(Gonzélez-Pereyra, et al., 2022), pesticidas (Moctezuma, Zamarripa, & Leyva, 2003), medicamentos
(Acosta, Moctezuma, Lopez de la O, Leyva, & Zermefio, 2022) (Moctezuma, Leyva, Aguilar, Luna, &
Montalvo, 2012) e incluso plastico (Kawai & Sakata, 1981). El TiO2 (Evonik P25) es un catalizador de
junta heterogénea de dos fases de o0xidos de titanio, rutilo y anatasa, y presenta actividad fotocatalitica a
laluz UV (A <390 nm), este catalizador es de bajo costo y no toxico, ademas de ser quimicamente estable
para realizar estudios cinéticos y evaluar los mecanismos de degradacion de compuestos organicos
modelo y medicamentos del tipo NSAID, como ketoprofeno (Acosta, Moctezuma, Lopez de la O, Leyva,
& Zermeiio, 2022), paracetamol (Moctezuma, Leyva, Aguilar, Luna, & Montalvo, 2012) y diclofenaco
(Lara-Pérez, et al., 2020), en concentraciones desde 20 hasta 100 ppm.

Una de las limitaciones del TiO> es que presenta bajas eficiencias cuando es expuesto a la
radiacion del espectro visible, asi como la rapida recombinacion de los pares electrén-hueco. Se ha
observado que los catalizadores con estructura tipo perovskita como el BaTiO3 presentan una alta energia
de excitacion que permite una mayor movilidad del par hueco-electrén hacia la superficie evitando con
ello su recombinacién y mejorando su actividad fotocatalitica. EI BaTiOz presenta un ancho de banda
prohibida tedrico cercano a Eg= 3.2 eV que es muy similar al TiOz, lo cual lo hace un material prometedor
para su uso en fotocatalisis. ElI desempefio de estos fotocatalizadores no solo depende de los elementos
que lo componen sino también del método de sintesis, el cual determina sus caracteristicas morfolégicas;
entre los métodos de sintesis que se han utilizado se encuentran las reacciones en estado solido (Ashiri,
2016), sol-gel (Beck, Hartl, & Hempelmann, 1998), microondas (Chen, et al., 2016) y tratamiento
hidrotermal (Boulos, Guillemet-Fritsch, Mathieu, Durand, & Lebey, 2005). Las reacciones en estado
solidos son procesos de un solo paso que requieren pequefias cantidades de reactivo que generan pocos
residuos.

Basado en lo anterior en este trabajo se tiene como objetivo realizar un estudio sistematico de la
degradacion fotocatalitica del Naproxeno utilizando éxidos de titanio como catalizadores. A través del
uso del TiO2 Evonik P25 es posible determinar que la fotocatélisis heterogénea es viable como alternativa
de tratamiento en un rango amplio de concentraciones de NPX considerando el perfil de degradacion y
mineralizacion, asi como identificar los posibles intermediarios formados durante el proceso de
fotodegradacion. Asimismo, se busca probar catalizadores de facil fabricacion, como el BaTiOs,
sintetizados por reaccion en estado solido que reduzcan la recombinacion de los pares electron-hueco y
sea eficiente en la degradacién de farmacos.

2. Metodologia

Materiales y métodos analiticos

Se utilizo la sal de sodio de Naproxeno ((S)-6-Methoxy-a-methyl-2-naphthaleneacetic acid sodium salt)
de alta pureza marca Sigma Aldrich con nimero CAS 26159-34-2, las caracteristicas del compuesto se
muestran en la Tabla 2.1, agua desionizada y didxido de titanio (Evonik P25) como catalizador. Para la

sintesis del titanato de bario se utilizé carbonato de bario (BaCO3) marca Mallinckrodt y TiO2 P25.

Tabla 2.1 Principales caracteristicas fisicoquimicas del naproxeno y del naproxeno sddico

CHs

: ONa
Estructura
0O

H3;CO

Férmula Ci4H1305Na

Peso molecular (gmol?) 252.24

pKa 4.15

Solubilidad En agua: 15.9 mgL™, insoluble a pH< 4, soluble en éter, alcohol y acetona
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Equipos analiticos

Las muestras de reaccion de los experimentos de degradacion fotocatalitica de compuestos organicos se
analizaron por Carbon Orgénico Total (COT) utilizando un equipo Shimadzu carbon analyzer model
5000 A, espectroscopia de UV-vis utilizando un equipo Shimadzu UV-2041 PC. Para la identificacion
de los intermediarios se utilizé un equipo de FTIR (Espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier) marca Thermo Scientific modelo Nicolet iS10 FT-IR equipado con una celda de ATR, el equipo
funciona mediante el software OMINIC.

Sintesis del catalizador de BaTiOs3

La sintesis se realizd por medio de una reaccion en estado solido utilizando como precursores TiO2 y
BaCOz mezclando cantidades estequiométricas de cada reactivo. El tamafio de las particulas se redujo
utilizando un equipo de triboquimica conformado por un molino de bolas a microescala con 8 balines de
acero inoxidable de 1 cm de didmetro, la molienda del catalizador se realiz6 por 4 ciclos de 10 min. La
mezcla de TiO2-BaCOs fue sometida a un tratamiento térmico para transformarla en titanato de bario
mediante calcinacion a 800, 900 y 1000 °C en atmésfera de oxigeno por 4 h.

El sélido resultante se dejo enfriar para homogenizarlo por molienda con un mortero,
posteriormente se volvié a calcinar utilizando las mismas temperaturas y rampas de calentamiento. El
solido se dej6 enfriar y se moli6 la muestra nuevamente. Debido a que los catalizadores de BaTiO3
pueden contener pequefias cantidades de carbonato de bario se realiz6 un lavado con &cido férmico (0.1
M) para eliminar la mayor cantidad del carbonato remanente antes de hacer la prueba de degradacion
fotocatalitica del compuesto organico modelo.

Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores se caracterizaron por medio de Difraccion de Rayos X utilizando el equipo marca
Rigaku en el Instituto de Metalurgia de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi o en el equipo
marca Bruker modelo D8 Advance de la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn. Las condiciones de
operacion fueron: 40 kV de voltaje y una corriente de 40 mA, radiacion CuKa con A = 1.5406 A en un
intervalo 20 de 20 a 80°, tamafio de paso de 0.05 y tiempo de paso de 1 segundo.

Asimismo, se estudié la morfologia de los catalizadores utilizando un microscopio electrénico de
barrido SEM por sus siglas en inglés. El equipo utilizado para este analisis es un microscopio electrénico
de barrido de bajo vacio marca JEOL modelo JSM-6490LV que cuenta con un detector para microanalisis
de dispersion de energia de rayos X, modelo INCA-Xsight de Oxford. Para el analisis la muestra se
coloco sobre cinta de carbén y fue recubierta con una pelicula de oro para mejorar su conductividad.

Los catalizadores fueron analizados por espectroscopia ultravioleta-visible con reflectancia difusa
(UV-vis DRS) utilizando un espectrofotémetro de UV-vis marca Thermo Scientific modelo Evolution
equipado con una esfera de integracion para analisis de solidos mediante el software VISIONIite
MaterialsCalc (Thermo-Fisher). El equipo realiza un barrido desde 200 hasta 600 nm a una velocidad de
64 nm/min con un intervalo de paso de 1 nm y puede realizar mediciones de absorbancia, reflectanciay
f(R) que es la transformada de Kubelka-Munk proporcionada por el equipo, para el posterior calculo del
ancho de banda prohibida (Eg).

Determinacioén de la actividad fotocatalitica de los semiconductores
Degradacion de Naproxeno con TiO2 Evonik P25

En un matraz de 400 mL de vidrio Pyrex se colocaron 300 mL de una solucion acuosa de Naproxeno
(NPX) en un rango de 10 a 100 ppm (0.039-0.396 mM) y una carga de catalizador de 2 g/L. La mezcla
se coloco dentro de un reactor de manufactura propia (Moctezuma, et al., 2013) y se dejo en agitacion
durante 90 min en condiciones de obscuridad y sin oxigeno para establecer el equilibrio de adsorcién-
desorcion. Una vez transcurrido el tiempo, la mezcla se expuso a cuatro lamparas de luz UV-A (15 W
nominal power, Vilbert-Loumat) que se encuentran distribuidas en el reactor para promover la activacion
del catalizador y la formacion de los pares electron-hueco (hw*-ecr’) los cuales son los responsables de
generar las especies oxidantes.
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Adicionalmente se suministrd un flujo constante de oxigeno de 100 mL/L como aceptor de
electrones para favorecer la mineralizacion de compuestos aromaticos (Acosta, Moctezuma, Lopez de la
O, Leyva, & Zermefio, 2022). El reactor se mantuvo a temperatura constante con un flujo de aire
suministrado por un ventilador colocado en la parte inferior del reactor. Se tomaron muestras de 5 mL
en tiempos de reaccion de 0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 y 360 min y se filtraron a través de
una membrana GV de acetato de celulosa de 0.22 um (Millipore Corp., Bedford, MA, USA). Las
muestras fueron analizadas por TOC y espectroscopia UV-vis. Cabe sefialar que para concentraciones
superiores a las 10 ppm es necesario realizar una dilucion de la muestra para que se cumpla la Ley de
Beer.

Degradacion de Naproxeno con el BaTiOs

Previamente se probaron los catalizadores de BaTiOz calcinados a diferentes temperaturas en la
degradacion de una solucion de 20 y 40 ppm de 4-clorofenol, utilizando 2 g/L de los catalizadores
sintetizados. Dado que el catalizador calcinado a 800°C mostr6 mayor actividad fotocatalitica este
semiconductor se utilizé para fotodegradar una solucién de 10 ppm de Naproxeno siguiendo el mismo
procedimiento utilizado para degradar el Naproxeno con el TiO2 Evonik P25. El tiempo total de reaccion
fue de 10 h y las muestras se tomaron cada 60 minutos para después analizarlas por espectroscopia de
UV-vis.

Identificacion de grupos funcionales de los compuestos intermediaries

Para obtener cantidades cuantificables de los intermediarios se llevd a acabo una reaccion fotocatalitica
de 250 mL de una solucion de 100 ppm de Naproxeno, siguiendo el procedimiento antes descrito. La
reaccién comenzo al momento de encender las lamparas y se detuvo a los 15, 60 y 90 min apagando las
lamparas. Posteriormente, se realiz6 una extraccion liquido-liquido colocando 30 mL de acetato de etilo
y el medio acuoso obtenido de la reaccion en un embudo de separacidn, se agitd suavemente y se dejé
reposar para separar la fase organica y la fase acuosa. Este procedimiento se realizé tres veces afiadiendo
30 mL mas en cada ciclo. Una vez recuperada la fase organica que contiene los intermediarios se
afiadieron 20 g de sulfato de sodio anhidro para eliminar las trazas de agua. Luego se procedi6 a evaporar
el solvente utilizando un rotavapor marca BUCHI modelo R-114. La muestra obtenida fue analizada por
FTIR.

3. Resultados
Degradacion del NPX con TiOz Evonik P25 como catalizador

En la Figura 3.1 se muestran los espectros de UV-vis de las muestras de reaccién de los experimentos
con soluciones de baja y alta concentracion (10 y 80 ppm). Las muestras de reaccion para los
experimentos con soluciones de diferente concentracion mostraron un comportamiento similar. De
acuerdo con los espectros, el compuesto presenta tres regiones de absorcion en el UV cercano, siendo la
mas intensa a 230 nm correspondiente a las transiciones n-n~ del grupo aromatico y una banda secundaria
mas débil con 270 nm debido a este mismo grupo. Ademas, los electrones libres del oxigeno requieren
menor energia para las transiciones prohibidas n-n” por lo que se presenta otra zona del espectro de
absorbancia con 330 nm (Olvera, 2018).

Conforme avanza la reaccion se observa un efecto hipocromico en A=230 nm lo que sugiere el
rompimiento de los anillos aromaticos y la disminucion del nimero de dobles enlaces C=C, indicando la
mineralizacion del compuesto desde los primeros 15 minutos de la reaccion a bajas concentraciones,
después de 1 h de reaccion la sefial correspondiente a los anillos aromaticos desaparece casi por completo.
En el caso de soluciones de alta concentracion esto sucede después de 1.5 h. Ademas, se puede observar
un efecto hipercromico durante los primeros minutos de reaccion en longitudes de onda mayores a 245
nm y menores a 205 nm debido a la insercion de radicales *OH en la molécula. ESto genera el
rompimiento de enlaces y la aparicion de otras especies derivadas de la degradacion fotocatalitica del
NPX.
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Figura 3.1 Espectro de la degradacion fotocatalitica de la solucion de NPX, a) Co = 10 ppm, b) Co = 80
ppm [TiO2 Evonik P25=2 g/L, flujo de oxigeno 100mL/L, lamparas UV Amax= 365 nm]
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Fuente: Elaboracion Propia

Las curvas de concentracion relativa como funcion del tiempo de los experimentos de
degradacion fotocatalitica de soluciones acuosas de NPX a diferentes concentraciones (10-100 ppm) con
TiO2 Evonik P25 se presentan en la Figura 3.2. Las curvas fueron determinadas con el valor de la
absorbancia a una Amax= 230 para cada una de las muestras de reaccion. La absorbancia a esta longitud
de onda representa la sumatoria de la absorbancia de todos los compuestos organicos en la mezcla de
reaccion que dan origen a transiciones m-m*, por lo que no representa la concentracion directa del
Naproxeno presente en la solucion. Los tiempos negativos corresponden al equilibrio adsorcion-
desorcion.

Se puede observar en la Figura 3.2 que para todas las concentraciones analizadas se obtiene una
reduccion significativa en la absorbancia relativa desde los primeros minutos de la reaccion y mientras
mayor es la concentracion inicial, el proceso es relativamente mas lento. Esto se debe a que los radicales
*OH se generan de manera constante, por lo que resultan ser el reactivo limitante cuando aumenta la
concentracion del compuesto organico (Rodriguez Garay, 2016). También se observa que la velocidad
de degradacion del NPX disminuye con el tiempo de reaccion, esto se debe a que los productos
intermediarios que se generan compiten con la molécula de NPX, haciendo mas lento el proceso.
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Figura 3.2 Disminucion de la absorbancia del NPX (Co= 10-100 ppm) por el proceso fotocatalitico con
TiO2 Evonik P25 [TiO2 =2 g/L, flujo de oxigeno 100mL/L, lamparas UV Amax= 365 nm]
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Fuente: Elaboracion Propia

Los resultados de la mineralizacién confirman que el NPX fue degradado a moléculas mas
sencillas y finalmente a CO> tal como se muestra la Figura 3.3 a). En todos los casos se observa una
disminucion del contenido de carbdon organico en todo el rango de concentraciones analizadas. Para la
solucién con la concentracion mas alta (100 ppm) se tuvo una mineralizacion del 73.7% en 6h de
reaccién. En los experimentos con soluciones de menor concentracion se obtuvieron valores superiores
al 73% como se observa en la Figura 3.3 b). El hecho de que no se alcance una mineralizacién completa
y de que se observe una disminucién en la sefial de absorbancia indica la formacion de compuestos
organicos de estructura mas sencilla como &cidos carboxilicos y alquenos de cadena corta (Olvera, 2018).

Figura 3.3 a) curvas de mineralizacion del NPX, b) porcentajes de mineralizacion del NPX (Co = 10-
100 ppm) con TiO2 Evonik P25 [TiO2 Evonik P25= 2 g/L, flujo de oxigeno 100mL/L, lamparas UV

)\,max: 365 nm]
a) —E=—100 ppm
100 —©—80 ppm
60 ppm
80 40 ppm
. —0— 30 ppm
g ——20 ppm
E 60 —— 10 ppm
X
o
z
40
20
0

60 -30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tiempo (min)



72

m100 m80 m60 m40 m30 m20 w10

100
90

b)

Fuente: Elaboracion Propia

8

o

7

o

6

o

5

o

4

o

% Mineralizacion

3

o

2

o

1

o

Identificacion de los intermediarios

El sélido obtenido por extraccion liquido-liquido se analizd mediante espectroscopia FTIR para
identificar los compuestos intermediarios de la degradacion fotocatalitica de Naproxeno. Los resultados
que se presentan en la Figura 3.4 muestran un aumento en la intensidad de la banda de 3000-3500 cm'™*
que corresponde a la region de estiramiento O-H, esto indica la insercion de los grupos OH en la molécula
ya que a tiempo cero esta sefial no se presentaba debido a que el NPX se utiliz en su forma idnica.

Asimismo, desde los primeros 15 min se observa la aparicion de una nueva banda en la region de
1700-1720 cm™ la cual se hace mas amplia debido al empalme con otras bandas que corresponden los
grupos C=0 de acidos carboxilicos de cadena corta que se forman en el transcurso de la reaccion.
Ademas, la banda en 1583 cm™ caracteristica del acido carboxilico del NPX se hace evidente en las
muestras obtenidas a diferentes tiempos de reaccion. Las bandas en la region de 2800-3000 cm™ debidas
al estiramiento C-H de los carbonos alifaticos y la banda en 1209 cm™ por el estiramiento C-C se hacen
mas amplias indicando el rompimiento de los anillos, lo que genera menos insaturaciones.

Los grupos metoxi del NPX presentan una banda intensa en 1250 cm™ y otra mas en 1029 cm*
correspondientes al estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C-O-C las cuales permanecen a lo
largo del experimento de degradacion. También se puede observar un incremento en el nimero de bandas
cercanas a la region de 1220 cm™ asignadas a al estiramiento C-O de alcoholes. Las bandas en 1600 y
1631 cm™ que corresponden a los enlaces C=C se detectaron en las muestras tomadas a diferentes
tiempos de reaccion indicando la presencia de los grupos aromaticos en la mezcla.

Por otra parte, el aumento en el niimero de bandas en las regiones mayores a 1600 cm™ y menores
a 1650 cm™ indica la presencia de alquenos de cadena corta, lo que es una prueba mas de la apertura de
los anillos aromaticos. Los resultados obtenidos en los espectros indican la generacion de grupos
polihidroxilados, que resultan en la ruptura de los anillos aromaticos, lo que genera alquenos y acidos
carboxilicos de cadena corta que se contindan hidroxilando hasta alcanzar la mineralizacién (Lopez-
Barragan, 2011).
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Figura 3.4 FTIR de la mezcla de productos formados durante la degradacion fotocatalitica de NPX a
tiempo 0, 15, 60 y 90 minutos de reaccién. [V= 250 mL, Co= 100 ppm, TiO2 Evonik P25 = 2 g/L, flujo
de oxigeno= 100 cm®/min, lampara UV Ama=365 nm]

100 4
; * Do o-Ee
Naproxeno puro
BO
60 <

L} —
80 15 min \/_/—j/\m\ W
80 §

100

wﬁm abd
- W

4000 3500 2500 150f' 1000

% Transmitancia

Niumero de onda (em™')

Fuente: Elaboracion Propia
Caracterizacion del catalizador de BaTiO3
Difraccion de Rayos-X

En la Figura 3.5 se presentan los difractogramas del TiO, Evonik P25 y del BaTiOs. En la Figura 3.5 a)
se pueden observar los picos caracteristicos de la fase anatasa a 25.3, 37.8, 48.01, 53.79 y 55.01° y la
fase rutilo a 27.46, 36.08, 41.84, 54.16, 62.75 y 68.84°, de las cuales esta compuesta el TiO2 Evonik P25.
En la Figura 3.5 b) se muestran los patrones de difraccidn de los catalizadores de BaTiO3 calcinados a
800, 900 y 1000°C, los picos a 22.30, 37.57, 38.91, 45.39, 50.90, 56.34 y 65.74° estan presentes en las
tres muestras y corresponden al BaTiOz, sin embargo, existen otros picos en 25.79, 27.56, 36.19 y 40.97°
debidos al TiO2, ademas de otros picos en 23.83, 23.98 y 54.05° que corresponden al BaCOs que son
ligeramente de mayor intensidad relativa en la muestra calcinada a 800 °C que en las otras muestras. Lo
que indica que a pesar de que se realizaron 3 calcinaciones por 4 h cada una no se completd la reaccion
al 100%.

Figura 3.5 a) Patron de difraccion de rayos X para el TiO2 Evonik P25 y las fases que lo componen.
(A) Anatasa y (R) Rutilo, b) catalizadores de BaTiOs preparados mediante reaccion por estado sélido
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Con un analisis de Rietveld se determinaron las fases presentes en las muestras calcinadas, con
esto se observo que la mayoria del material obtenido corresponde al BaTiO3z en fase tetragonal (Tabla
3.1) que es la mas estable a temperatura ambiente. Los resultados también revelan la presencia de
pequefas cantidades de TiO2 en forma de rutilo, la cual es una fase méas estable a altas temperaturas.
Adicionalmente se detectaron pequefias cantidades de BaCOz que disminuyen conforme se aumenta la
temperatura de calcinacion, con lo que se comprueba que a mayor temperatura se obtiene un rendimiento
mayor de titanato de bario utilizando este método de preparacion.

Tabla 3.1 Resultado del refinamiento de Rietveld para los catalizadores de BaTiOs3 calcinados a 800,

900y 1000 °C
Especie Fase | BaTiO3800°C BaTiO3900°C  BaTiO3;1000°C
Cubica 23.00% 24.29% 29.38%
BaTiOs | Ortorrémbica 3.23% 11.00% 3.51%
Tetragonal 54.70% 51.46% 53.04%
Tio, Anatasa 1.90% 0.90% 1.71%
Rutilo 10.49% 8.95% 9.02%
BaCOs; | --- 6.65% 3.37% 3.32%

Espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa

La técnica de Espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa permite determinar la longitud de onda en
la cual los catalizadores absorben la radiacion y pueden ser activados. El TiO2 Evonik P25 solo puede
absorber radiacion por de debajo de los 400 nm correspondiente al UV cercano, tal como se muestra en
la Figura 3.6 a). En el caso de los catalizadores de titanato de bario se puede observar en la Figura 3.6 b)
que de forma similar al TiO2 absorben radiacion en longitudes de onda menores de 400 nm. Sin embargo,
existe un ligero desplazamiento a longitudes de onda mayores, lo que puede beneficiar la absorcion en
un rango méas amplio. A partir de la transformada de Kubelka-Munk (f(R)) se determind que el valor del
ancho de banda prohibida del BaTiOz fue de Eq = 3.2 eV, dicho valor es muy cercano al que presenta el
TiO2.
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Figura 3.6 Espectro de absorcidon de los catalizadores a) TiO2 Evonik P25 y b) BaTiOs calcinados a
diferentes temperaturas
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Fuente: Elaboracion Propia
Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia de los materiales obtenida por SEM se muestra en la Figura 3.7 en donde se puede observar
que existe una polidispersion tanto de tamafio como de forma para los materiales calcinados a 800 y
900°C, lo cual resulta ser comun en materiales sintetizados por reaccién en estado sélido. Para el caso
del catalizador de BaTiOz calcinado a 800°C se pueden observar particulas pequefias que varian entre
0.1 y 0.4 um y que corresponden al TiO> sin reaccionar. Las particulas de mayor tamafio se deben al
carbonato de bario, las cuales forman aglomerados que llegan a medir hasta 4.2 um. En la muestra
calcinada a 1000°C, la dispersion del tamafio es mas homogénea con valores promedio de 0.8 micras,
esto debido a que las particulas mas pequefas de TiO. desaparecen, comprobando que la reaccion a esta
temperatura es mas completa.

Figura 3.7 Micrografias de los materiales de BaTiOs preparados por reaccion en estado sélido
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Degradacion del NPX con BaTiOs como catalizador

Con base en experimentos realizados anteriormente se observé que el titanato de bario calcinado a 800°C
presentaba mejor actividad fotocatalitica, posiblemente por un incremento en el area superficial y la
presencia de TiO: presente en la fase lo que pudo favorecer la reaccion. Por lo cual la degradacion del
NPX se llevo a cabo utilizando este material como catalizador. En el perfil de degradacion obtenido por
Espectroscopia de UV-vis que se muestra en la Figura 3.8 se puede observar un comportamiento similar
al obtenido con el dioxido de titanio. EI 50% de la fotoconversion resulta después de las 2 h de reaccion
y el efecto hipercromico en las longitudes de onda comprendidas entre 250 y 300 nm indican la insercion
de radicales *OH que aumentan el nimero de transicion es n-n*. La pérdida de aromaticidad se da
después de las 7 h de reaccion, y despues de las 8 h quedan alquenos y acidos carboxilicos de cadena
corta. El resultado del analisis de las muestras por COT indica que s6lo se logra una mineralizacion del
20.13 %.

Figura 3.8 Degradacién fotocatalitica de una solucién acuosa de naproxeno. [V= 250 mL, Co = 10

ppm, BaTiOs (800 °C) = 2 g/L, flujo de oxigeno= 100 cm®min, lampara UV Amax =365 nm. Analisis de
muestras mediante espectroscopia UV-vis]
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Conclusiones

Los resultados del analisis de las muestras de reaccion por espectroscopia UV-vis y analizador de carbén
organico total muestran la efectiva degradacion del NPX por fotocatalisis heterogénea utilizando TiO>
Evonik P25 como catalizador. Los resultados también sugieren la ruptura de los anillos aromaticos por
insercion de los *OH, de acuerdo con el cambio de posicion en las bandas de absorcion. La diferencia
entre las absorbancias y la mineralizacién dejan ver que aln existen compuestos carbonosos en la
solucion como intermediarios. El analisis de las muestras por espectroscopia FTIR confirmd la presencia
de &cidos carboxilicos de cadena corta, compuestos insaturados formados por rompimiento de los anillos
aromaticos, alcoholes, remanencia de grupos aromaticos y la generacion de otros grupos
polihidroxilados. Lo anterior indica que la fotocatalisis heterogénea utilizando TiO2 Evonik P25 es una
alternativa viable como tratamiento de agua con contenido de farmacos en un amplio rango de
concentraciones.
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La reaccion en estado solido resulta ser un método de sintesis efectivo para la fabricacion de
catalizadores de 6xidos de titanio tipo perovskita. La temperatura de calcinacion para sintetizar los
semiconductores con mejor actividad fotocatalitica fue de 800°C, bajo estas condiciones de sintesis se
obtuvo un catalizador con un ancho de banda prohibida similar a la de diéxido de titanio. Lo anterior se
vio reflejado en los espectros de UV-vis de las muestras de la degradacion de NPX pues ambos materiales
promovieron una ruta de reaccion muy similar disminuyendo la aromaticidad desde la primera hora de
reaccion. Sin embargo, el BaTiOz presentd menores porcentajes de mineralizacion respecto al TiO>
Evonik P25.
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