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Resumen

Los procesos de oxidacion avanzada; en particular la fotocatalisis son tratamientos eficientes en la
remocion de moléculas organicas como los farmacos y los disruptores enddcrinos como el acetaminofén
(ACET) y el nonilfenol (NPEG). Recientemente ciertas moléculas organicas fueron clasificados como
contaminantes emergentes por los riesgos potenciales que representan para la salud humana y al medio
ambiente; algunas de estas sustancias como los farmacos en especial los disruptores endocrinos, pildoras
contraceptivas entre otras; pasan por procesos de tratamientos bioldgicos en plantas de tratamiento, sin
embargo parte de sus caracteristicas como la capacidad estrogénica o sus productos de descomposicion
secundaria persisten o suelen ser mas toxicos que la molécula original. En este trabajo se comparan las
eficiencias del catalizador comercial Oxido de titanio Degussa P-25 (CAT1) y el 6xido de titanio
sintetizado con un precursor alcdxido (CAT2) para la remocion de ambas moléculas orgéanicas (ACET y
NPEG), por procesos de fotocatalisis. Para aumentar la eficiencia de los catalizadores y la capacidad de
absorber energia en el rango de la luz visible ambos s6lidos fueron dopados con particulas de plata con
el método de foto-depositacion, bajo las mismas condiciones. Los catalizadores CAT1 y CAT2 fueron
caracterizados por difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de nitrégeno (BET); y por Reflactancia
Difusa (RD). Se realizaron diferentes pruebas de degradacion con concentraciones variables de ambas
moléculas, los resultados se evaluaron mediante cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) y
por Espectroscopia de UV (UV-Vis); con los resultados se pudo establecer el perfil de degradacion de
ambas moléculas y comparar los porcentajes de conversion; estos resultados indican que ambos
catalizadores son eficientes para degradar al ACET y al NPEG.

Contaminantes emergentes, Oxidacion avanzada, Catalisis, Degradacion

Abstract

Advanced oxidation processes; in particular, photocatalysis are efficient treatments in the removal of
organic molecules such as drugs and endocrine disruptors such as acetaminophen (ACET) and
nonylphenol (NPEG). Recently certain organic molecules were classified as emerging pollutants; due to
the potential risks they represent for human health and the environment; some of these substances such
as drugs, especially endocrine disruptors, birth control pills, among others; They go through biological
treatment processes in treatment plants, however part of their characteristics such as estrus capacity or
their secondary discovery products persist or are usually more toxic than the original molecule. In this
work, the efficiencies of the commercial catalyst Degussa P-25 titanium oxide (CAT1) and the titanium
oxide synthesized with an alkoxide precursor (CAT2) are compared for the removal of both organic
molecules (ACET and NPEG), by photocatalysis processes.To increase the efficiency of the catalysts
and the ability to absorb energy in the visible light range, both solids were doped with silver particles
using the photodeposition method, under the same conditions. Catalysts CAT1 and CAT2 were
characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen physisorption (BET); and by Diffuse Reflectance
(DR). Different degradation tests were obtained with variable concentrations of both molecules, the
results were evaluated by high performance liquid chromatography (HPLC) and by UV Spectroscopy
(UV-Vis); with the results it was possible to establish the degradation profile of both molecules and
compare the conversion percentages; these results indicate that both catalysts are efficient to degrade
ACET and NPEG.

Emerging contaminants, Advanced oxidation, Catalysis, Degradation

Introduccion

El aumento en la poblacion mundial, ha provocado un incremento en la demanda de agua apta para
consumo humano; desafortunadamente, la existencia de recursos hidricos de buena calidad es cada vez
mas escasa, las fuentes naturales de agua se contaminan por las descargas de aguas residuales de las areas
urbanas e industriales. Entre las sustancias que han llamado la atencion estan los “Contaminantes
emergentes " que incluye a los farmacos, disruptores enddcrinos, productos de aseo personal entre otros
y a sus residuos; para estas sustancias, su descarga no se encuentra regulada por la legislacién mexicana
vigente. En otros paises, (Kolpin et al., 2002) se han reportado mas de ochenta y dos compuestos
organicos como: antibiéticos, analgésicos, estimulantes, esteroides, hormonas entre otras sustancias en
aguas naturales y residuales.
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En trabajos recientes se han reportado la presencia de farmacos y disruptores enddcrinos en aguas
continentales de paises europeos, asiaticos y de América del Norte (Wilkinson et al., 2022). Los residuos
de antibidticos y sus productos de descomposicion, también se han detectado en aguas residuales (Chan
et al., 2022). En México se ha detectado la presencia de farmacos y otras moléculas organicas (Lopez et
al., 2022; Ronderos et al., 2022).

En México, uno de los farmacos con amplio consumo es el acetaminofén o paracetamol, que por
su uso desmedido y su alta accesibilidad esta clasificado como un contaminante emergente de interés
(Chopra et al., 2020). La presencia del acetaminofén en los sistemas de tratamientos bioldgicos provoca
la inhibicién en el crecimiento de los microorganismos, que disminuye la eficiencia de los procesos, asi
mismo, sus productos de descomposicion pueden formar productos mas toxicos al reaccionar con el cloro
y otros agentes desinfectantes (Bender y Macheran 2006). Chopra et al., (2020) identificé cepas
bacterianas de: Bacillus sp., Enterococcus sp. y Staphylococcus spp; capaces de tolerar y degradar al
acetaminofen y a sus productos secundarios, sin embargo, la inyeccion continta de diferentes farmacos
pueden poner en riesgo la calidad del agua tratada al disminuir la eficiencia de los sistemas de
tratamiento. En este mismo sentido, los disruptores enddcrinos se pueden reducir mediante la aplicacion
de tratamientos bioldgicos; aunque estos métodos no reducen significativamente los efectos estrogénicos,
pero si la concentracion inicial, estas sustancias son detectables en las aguas residuales por los estrégenos
esteroides que son eliminados del cuerpo de forma bioldgicamente activa (Nakashima et al., 2002).

La presencia de farmacos en aguas residuales se debe a que una parte de ellos es excretada por el
organismo humano después de una parcial conversién en metabolitos solubles en agua, estos residuos se
distribuyen dentro del medio ambiente y constituyen un amplio rango de sustancias potencialmente
riesgosas para la salud humana; por lo que es necesario adaptar procesos de tratamiento adecuados que
permitan reducir la concentracion y los efectos secundarios.

Los procesos fotocataliticos han sido empleados con gran éxito en la degradacion de farmacos y
disruptores endocrinos; este proceso utiliza oxidantes o reductores quimicos que pueden acelerar las
reacciones de oxidacién-reduccion y son eficientes para el tratamiento de compuestos organicos
recalcitrantes; las reacciones fotocataliticas ocurren cuando un foton con energia igual o mayor, a la
energia de banda prohibida del fotocatalizador (Eg) incide sobre la superficie, resultando en una
excitacion molecular que genera el par electronico hueco-electrén (h*, €°), las cuales pueden migrar hacia
la superficie del catalizador y reaccionar con las especies adsorbidas (Blanco et al., 2004, Kabra et al.,
2004).

El uso de catalizadores ocupa un importante lugar en estos procesos y ofrece ventajas al
transformar quimicamente la estructura de diversas moléculas organicas; (Jannatun et al., 2020, Abbas
etal., 2022; Al-gharibi et al., 2021; Aminzadeh et al., 2021), cuando se modifica el catalizador mediante
la adicion de particulas metélicas como la plata, se puede aumentar su eficiencia al evitar la
recombinacion de carga por la remocion de electrones de la banda de valencia, y dejar disponibles para
la reaccion los huecos fotogenerados (Stathatos et al., 2001) adicionalmente, la depositacion de plata en
el oxido de titanio le confiere capacidad antibacteriana, eficiente para la inactivacion de virus en el
tratamiento del agua (Liga et al., 2011).

Objetivos

Comparar la eficiencia de los catalizadores comerciales TiO> (Degussa P-25) y TiO>-Ag sintetizado por
sol gel ambos dopados con particulas de plata en la remocion de un farmaco y un disruptor endécrino.

Objetivos especificos

- Sintetizar al catalizador de titanio bajo el método sol gel

- Dopar mediante foto-depositacion ambos catalizadores (comercial y sintetizado)
- Caracterizar el catalizador sintetizado por DRX, BET y RD

- Comparar la eficiencia de ambos catalizador
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Descripcion del método
Sintesis y dopaje del catalizador

Se sintetizo el catalizador de titanio por el método de sol gel utilizando el precursor butoxido de titanio
(CAS 5593-70-4) y 1-Butanol (CAS 71-36-3), el proceso del sol gel tiene dos etapas generales: la
dispersion de particulas solidas de tamarfio coloidal (1-100 nm) en una fase liquida (formacion del sol) y
la gelificacion del sol, en este proceso se mezclaron 24.34 g de butoxido de titanio con % de butanol
bajo agitacion continua a 250 rpm. Tras una hora de reaccion (y manteniendo la agitacion) se adiciona,
mediante goteo lento, la ¥ parte del alcohol restante y los 7.8 g de agua. La mezcla se prepard en un
equipo OS20 — Pro de la marca Science Med Finland Tecnology; el equipo de reaccion opera a reflujo
total. El gel obtenido permanecid en reposo durante 24 horas, posteriormente se seco a 120°C por 12
horas y finamente se calcind a 550°C por 5 horas. Para realizar la foto-depositacion de la plata en ambos
catalizadores se utilizaron sales precursoras de AgNOs la cantidad a utilizar se determind mediante la
siguiente relacion:

peso de la Ag )(peso molecular del of AgNO3) (1)

AgNO;(peso de la sal precursora en g) = (

(peso molecular de Ag)

En ambos catalizadores se realizo la foto-depositacion de la plata en las mismas cantidades y bajo
el mismo procedimiento, para favorecer los procesos de depositacion, la solucién permanece una hora
en fase obscura, después de ese lapso permanece 5 horas con la irradiacion de 4 ldmparas de UV (Amax
= 365 nm, Cole-Parmer E-09815-55); se retira el agua por filtracion a vacio seguida de un proceso de
secado a 120°C por 5 horas y calcinacion a 550°C por 5 horas; proceso fundamental para definir las
caracteristicas fisicas y quimicas del material.

Caracterizacion del catalizador

La caracterizacion de los materiales sintetizados permite establecer las propiedades estructurales de los
mismos, proporciona informacion sobre la composicion, el tamafio de particula, el area superficial entre
otras propiedades; que se utilizan para predecir la actividad foto-catalitica; asi mismo se puede tener
imagenes de la topografia de ahi la importancia que tiene el establecimiento de técnicas que permitan
determinar de manera precisa y fiable las caracteristicas fundamentales, en este trabajo el catalizador
sintetizado se caracteriz6 por difraccion de rayos X (DRX), Esta técnica se emplea para identificar y
determinar las estructuras cristalinas presentes en el catalizador.

Los patrones de difraccion son caracteristicos de cada material, constituyen una huella digital
para cada compuesto cristalino, por lo que esta técnica permitira identificar las fases cristalinas presentes
en el catalizador sintetizado, los analisis se realizaron utilizando un equipo Rigaku, modelo SMART
LAB utilizando como fuente de rayos X un tubo de cobre, los rayos X permiten determinar los angulos
y longitudes en una estructura, la capacidad depende de la cantidad de electrones en un atomo, estos estan
alineados en planos y cada plano difracta rayos X.

El area superficial es una propiedad importante de los materiales, ya que controla la interaccion
entre materiales solidos y liquidos y permite determinar la efectividad de la reaccidon entre el
semiconductor y el contaminante a remover. Tomando como principio que la superficie limpia de un
material s6lido adsorbe moléculas de gas de sus alrededores, el s6lido en polvo se pone en contacto con
nitrégeno y en funcién de la cantidad de gas adsorbido a temperatura de ebullicion del gas a presion
normal se estima el area superficial del material, este proceso es revertido por una desorcion.

La medicion del area superficial se realizd con el equipo BelCorp Il y la absorcion en el rango
del Visible se determin6 mediante Reflactancia difusa (RD); esta ultima técnica analitica permite
determinar si el sélido sintetizado es capaz de absorber en el rango de la luz visible y para obtener un
valor estimado de la banda prohibida (EQ).



22
Pruebas de fotoactividad

Para las pruebas de degradacion fotocatalitica se utilizo al acetaminofen (N-Acetyl-4 aminophenol CAS
103-902) 4-Nonylphenyl-polyethylene glycol (CAS 9016-45-9). Para la evaluacion de las muestras de
reaccion por HPLC; se utilizd un equipo de la marca Agilent 1100 adaptado con una bomba cuaternaria
y una columna Zorbax (C-18); la fase molvil se preparé (utilizando la funcién gradiente del equipo), con
una mezcla de agua grado HPLC de la marca Merck y metanol grado espectroscopico (CAS 67-56-1) de
la marca Fischer Scientific. Previo a los andlisis, las muestras de reaccion se pasaron por un medio
filtrante de acetato de celulosa de 0.22 um (Millipore corp. Bedford, MA). Para cada ensayo se utilizd
un volumen de 250 ml, a diferentes rangos de concentraciones en mg/l de acetaminofén y de nonilfenol;
se utiliz6 un reactor tipo Bach con una masa de catalizador de 2 g/l. La reaccion se realizé bajo la
inyeccion continua de oxigeno con una concentracion de 100 cm3/min.

Resultados
Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

Los datos del catalizador comercial (CAT1) son proporcionados por el fabricante; el cual esta
conformado por las fases cristalinas de anatasa (80 %) y rutilo (20%) y es activo en la region del
ultravioleta (200-400 nm). Recientemente Aguilar etal., (2022), sintetizé catalizadores conformados por
la fase anatasa bajo los procedimientos de sol gel sus resultados muestran que la fase anatasa es mas
activa para procesos de fotocatalisis. En este trabajo se controlé la temperatura de calcinacion para
promover la formacion de la fase anatasa y obtener el CAT2, los resultados por DRX; confirman la
formacion de la fase anatasa en un 100%. En la figura 1 se muestran los resultados por DRX de los
catalizadores, se puede apreciar en el catalizador comercial CAT1 las sefiales en 6 = 28,32,42,45
atribuibles a la fase rutila, las cuales no se aprecian en CAT2, los picos presentes en 8 = 25, 38,48,55,65
se atribuyen a la anatasa presentes en ambos catalizadores.

Figura 1 (a). Patron de difraccion de rayos X del catalizador CAT1, (b). Patrén de difraccion de rayos
X del catalizador CAT2
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Fuente: Elaboracion Propia
Caracterizacion por reflactancia difusa (RD)

En la figura 2 (a) y 2 (b) se muestra las modificaciones de las propiedades fisicas del titanio por la
presencia de particulas de plata en la superficie, se muestra una mejora significativa de la absorcion de
la luz visible debido a la resonancia de plasmones, este comportamiento se debe a la interaccion de las
particulas metalicas con la luz incidente; asi mismo el ancho de banda, se desplaza a la region del visible;
estos valores muestran una variacion con respecto al TiO2 sin modificar. En los espectros se muestra
absorcion de luz en longitudes de onda alrededor de los 400-600 nm, lo que indica que los catalizadores
CAT 1y CAT2 pueden ser utilizados en el rango de la luz visible.
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Para el calculo del ancho de banda se transformé la funcion del Kubelka Munk, utilizando el

espectro de reflactancia difusa, los datos de longitud de onda se transforman a frecuencia mediante la
1

- c . - L . - .
relacion v = 'n y se representd (Abs*hv)2 en funcién de hv, mediante la extrapolacion de una linea
¢}

recta hacia el eje de las abcisas a partir de la grafica generada, se determina el valor del band gap

h(vA
Eg = E — M =hv
2’9 9
Donde:

Ag= longitud de onda (nm)
h=  constante de Planck
c= velocidad de la luz en el vacio

En lafigura2 (c) y 2 (d), se muestra la estimacion del valor del ancho de banda, para el catalizador
CAT1 el valor es de 2.8 ev y para el catalizador CAT2 este valor fue de 2.9 ev.

Figura 2 (a). Patron de reflactancia difusa del catalizador comercial sin dopar y dopado (CAT1), (b).
Patron de reflactancia difusa del catalizador sintetizado sin dopar y dopado (CAT2), (c) Estimacion del
ancho de banda del CAT1 (d)Estimacion del ancho de banda del CAT2
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Diferentes estudios muestran que el uso de la plata como dopante para el 6xido de titanio incide
directamente en el incremento de su respuesta a la luz visible (Malagultti et al., 2008; Wang et al., 2008.
Wodka et al., 2010), las ventajas que adquiere el s6lido modificado con plata incrementan su actividad
fotocatalitica (Wang et al., 2008).

Area superficial

La eficiencia de las reacciones fotocataliticas son inducidas por una deseable area especifica en el
catalizador y en el caso del TiO. por su fase anatasa estabilizada, En la figura 3(a) se muestran los
isotermas de adsorcidn del catalizador comercial dopado CAT1; caracteristico de un isoterma tipo Il, de
acuerdo a la clasificacion de la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), en la Tabla 1
se muestran los datos de su &rea superficial, tamafio y volumen de poro. Para CAT 2, los isotermas de
adsorcion que se muestran en la Figura 3 (b) siguen un comportamiento similar al de un isoterma tipo
IV tipico en materiales s6lidos mesoporosos, Por otro lado, el ciclo de histéresis del isoterma se asemeja
a uno de tipo H: distintivo de materiales mesoporosos (Rimoldi et al., 2017).

Figura 3 (a) catalizador comercial dopado con particulas de plata CAT1, (b) catalizador sintetizado
dopado con particulas de plata CAT2
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Tabla 1 Valores estimados del catalizador comercial CAT1 y El catalizador sintetizado CAT 2

Tipo de Area superficial, Sget Volumen de poros, Vporos Diametro de poro promedio, Dporos
catalizador (m?/g) (cmd/g) (nm)

CAT 2 51 0.0848 6.922
CAT1 48 0.3648 30.668

Los resultados muestran las diferencias en la estructura fisica del catalizador y en los parametros
del volumen y diametro de poros, siendo el catalizador CAT2 un catalizador mesoporoso.

Actividad fotocatalitica

En la figura 4 (a), se muestra el perfil de degradacion fotocatalitica del nonilfenol con el catalizador
CATL, el perfil de degradacion muestra una tendencia similar a una cinética de orden uno, con un
porcentaje de conversion mayor del 50% en los primeros 50 minutos de la reaccion, la formacion de
compuestos intermediarios es mayor que con el uso del CAT2, aunque no se discute en este trabajo los
mecanismos de reaccion. En la figura 4 (b), se muestra el perfil de degradacion del nonilfenol con el
catalizador CAT 2, se puede observar que el comportamiento es similar a una cinética de orden cero, la
velocidad de reaccion es menor en comparacion con el uso de CAT1, el mejor perfil de degradacion para
el nonilfenol es con el uso del catalizador CAT1. Aungue en este trabajo no se determind la actividad
estrogenica; en otros estudios se muestra que este factor se pierde con el inicio de la degradacion
fotocatalitica y que los productos intermedios de la degradacion no presentaron esta actividad o fueron
insignificantes (Nakashima et al., 2002).
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La fotocatalisis podria aplicarse al tratamiento del agua para eliminar de manera efectiva los
estrogenos naturales y sintéticos sin producir productos intermedios biolégicamente activos.

Figura 4 (a) perfil de la degradacion del nonilfenol seguida por HPLC con el catalizador comercial
dopado con particulas de plata CATL, (b) perfil de la degradacion del nonilfenol seguida por HPLC
con el catalizador sintetizado dopado con particulas de plata CAT2
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En las figuras 4(c) y 4 (d), se muestra el perfil de degradacion del acetaminofén; este fa&rmaco es
menos recalcitrante que el nonilfenol y muestra una tendencia de degradacion similar a una reaccion de
orden uno, con porcentajes de conversion que superan el 90% con el uso del CAT2; las rutas de
degradacion son diferentes con el uso del CATL1, con el uso de este catalizador se alcanzaron porcentajes
de conversién que superan al 80%, por lo que ambos catalizadores son idoneos para el tratamiento de

este farmaco.

Figura 4 (c) perfil de la degradacion del acetaminofén seguida por HPLC con el catalizador comercial
dopado con particulas de plata (CAT1), (d) perfil de la degradacién del acetaminofen seguida por
HPLC con el catalizador sintetizado y dopado con particulas de plata (CAT2)
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Conclusién

La sintesis controlada del catalizador CAT2 a partir de un precursor alcdxido mejoré considerablemente
la estructura cristalina del catalizador al obtenerse la fase anatasa en comparacién con el catalizador
comercial Degussa P-25.

Las propiedades de ambos catalizadores CAT1 y CAT2 mejoraron considerablemente con la
inclusion de las particulas de plata en su superficie mostrando un aumento en la capacidad de absorber
en el rango de la luz visible, ambos catalizadores mostraron diferencias en su reduccion de su ancho de
banda con respecto al titanio comercial sin dopar, lo cual los hace aptos para ser utilizados en presencia
de la luz visible en comparacion con el catalizador comercial. Las diferencias en area superficial y
tamano de los poros mostraron que el CAT2 es un catalizador mesoporoso a diferencia de CAT1, cuyo
tamafo de poros esta considerado como semiporoso, los patrones de degradacion del nonilfenol con
ambos catalizadores muestran diferencias en la ruta de degradacion, los porcentajes de conversion fueron
superiores al utilizar CAT1, esta molécula es altamente recalcitrante y mostro un comportamiento similar
al de una cinética de orden uno, en contraste con la utilizacion del CAT2 que mostro una tendencia
similar al orden cero, aunque no se evaluo el efecto estrogénico hay evidencias que los procesos
fotocataliticos son aptos para reducir la capacidad estrogénica en esta molécula organica.

El catalizador CAT1 muestra mayores porcentajes de conversion, una mayor velocidad de
reaccién con la molécula del nonilfenol. Para el acetaminofén los porcentajes de conversion ambos
catalizadores resultaron ser aptos para su degradacién con tendencias similares al de una cinética de
orden uno y con altos valores de conversion superando en ambos casos el 80% .
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