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Introduccion

A medida que la poblacion mundial se expande y aumenta el poder adquisitivo, los
medicamentos y productos de cuidado basados en quimicos se vuelven mas comunes.
Como consecuencia de este crecimiento, actualmente diversos compuestos organicos
como farmacos, productos de cuidado personal, pesticidas, compuestos aromaticos y
otros contaminantes estan presentes en pequefas concentraciones tanto en efluentes
industriales como municipales.

Particularmente, el Ibuprofeno es un farmaco de libre venta ampliamente utilizado
en todo el mundo que recientemente ha presentado un incremento en su Consumo como
consecuencia de la pandemia ocasionada por el COVID-19. Debido a que un porcentaje
de este farmaco se excreta sin cambiar su composicion y a que las plantas de tratamiento
de aguas residuales no cuentan con los procesos necesarios para su eliminacion, este
farmaco ha llegado a diferentes cuerpos acuaticos ocasionando problemas a la salud de
los organismos que han sido expuestos.

En este trabajo se sintetiz6 ZnO mediante el método quimico asistido por
microondas. La sintesis se llevé a cabo sobre la superficie de anillos Raschig de vidrio
de boro silicato cuya superficie fue previamente hidroxilada. ElI ZnO fue caracterizado por
difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés), espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS,
por sus siglas en inglés) y espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en
inglés), debido a las limitaciones de la técnica algunas caracterizaciones se realizaron de
los polvos recuperados del proceso de impregnacion

Mediante DRX y Raman, se comprob6 que el ZnO se encontraba en su fase
cristalina Wurtzita. Los datos de DRS fueron utilizados para estimar el valor de brecha
prohibida de 3.29 eV. Las imagenes SEM del ZnO confirmaron la presencia de este
material en la superficie del sustrato con una morfologia tipo rodillos, sin embargo,
también se identificé la impregnacion de ciertas impurezas en el sustrato, las cuales
tuvieron un efecto importante durante los experimentos realizados para evaluar la
actividad fotocatalitica del ZnO. Dichos experimentos pudieron ser llevados a cabo

gracias a la construccion de la estacion de fotocatalisis disefiada durante este proyecto.
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Objetivo general

Construccién y puesta en marcha de una estacion de fotocatalisis, utilizando un
reactor vertical empacado con ZnO soportado sobre anillos Raschig de vidrio y el estudio

de su efecto durante la degradacion fotocatalitica del ibuprofeno.

Objetivos especificos
e Disefiar una estacién de fotocatalisis para soportar un reactor vertical
simulando una torre empacada.
e Construir la estacion de fotocatélisis.
e Sintetizar e impregnar ZnO sobre anillos Raschig utilizando el método
guimico asistido por microondas.

e Caracterizar morfologica, Optica y estructuralmente el ZnO.

e Estudiar el efecto del ZnO soportado durante la degradacién fotocatalitica

del ibuprofeno en medio acuoso.
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Capitulo I:

Antecedentes



1.1 Efluentes internacionales

En el afio 2020, el virus conocido como SARS-CoV 2 (COVID-19) cambié la vida
de la raza humana. Como consecuencia de la pandemia generada por este virus, se
utilizaron farmacos de libre venta para tratar esta enfermedad, si bien, estos resultaron
una buena alternativa para el tratamiento de algunos sintomas [1] el costo ambiental
recae en un aumento en la concentracion de estos en aguas residuales debido
principalmente a que aproximadamente entre el 10-20% del farmaco se excreta u orina
sin ninglin cambio en su composicion y al desecho de los farmacos no utilizados. La
cuarentena a nivel internacional tuvo aspectos tanto positivos como negativos, Si
tomamos como ejemplo a China, este pais redujo sus emisiones de didxido de carbono
(CO2) en un 25%, lo que representa aproximadamente 1 millon de toneladas de CO:2
comparandolo con la misma temporada del afio anterior, por otro lado, los hospitales

pasaron de generar 50 toneladas de residuos a 240 toneladas de residuos por dia [2].

El aumento en el uso de farmacos antiinflamatorios no esteroideos (AINES) vy el
incremento de su concentracion en aguas residuales los cataloga en los denominados
“contaminantes emergentes”, los cuales son sustancias quimicas o materiales que se
detectan Ultimamente en las aguas y cuya presencia puede suponer un riesgo para el
medio ambiente y la salud humana [3]. El incremento en su consumo, su poca
biodegradabilidad y el hecho de que la mayoria de las plantas que tratan estos residuos
no implementan ningln proceso para su eliminacién, generan como resultado que estos

contaminantes llegan directamente al medio ambiente.

Desde el 2019, se detect6é un incremento de AINES presentes en varios cuerpos
de agua en diversas partes del mundo. Los farmacos que con mayor frecuencia se
encontraron en diversos cuerpos acuaticos fueron diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno.
En el rio Gurupura, ubicado en la India, se encontraron concentraciones de naproxeno
(8.8 ug/L), ketoprofeno (1.5 ug/L), ibuprofeno (0.17 pg/L) y diclofenaco (1.6 pg/L) [4].

En Nigeria, se analizaron los influentes de las plantas de las ciudades de Alausa
e ljaiye, al mismo tiempo se analizé el rio Dandaru. Los resultados muestran que en la
planta de tratamiento de la ciudad de Alausa se encontrd la concentracibn mas alta de

ibuprofeno (45 pg/L), mientras que la mayor concentracion de diclofenaco (166 ug/L) se
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encontrd en la planta de la ciudad de ljaiye. Por otro lado, el rio Dandaru presentd una

alta concentracion de ibuprofeno (60 ug/L) [5].

En el continente americano, en la region de Sudamérica, se estudiaron los
influentes en la planta de tratamiento de la ciudad de Juliaca en Peru en busca de
paracetamol y diclofenaco, se encontraron concentraciones que sobrepasaban los 500
MO/L de paracetamol [6]. En el continente europeo se identificaron la presencia de
distintos AINES en el rio Besos ubicado en Barcelona, Espafia pues se encontro
ketoprofeno (133 ng/L), ibuprofeno (126 ng/L), diclofenaco (469 ng/L), acido salicilico
(109 ng/L), propifenazona (85 ng/L) y fenazona (37 ng/L) [7].

Estas concentraciones presentan un riesgo tanto para los organismos acuaticos
como para los seres humanos pues los contaminantes que acaban en las aguas costeras
pueden acumularse en los organismos marinos a través de la cadena alimenticia, lo que
supone un peligro para la salud humana si se consumen especies contaminadas [8]. Por
otro lado, se ha demostrado que la exposicién a diversos AINES genera problemas
renales, cardiovasculares y hepaticos en los organismos acuaticos, particularmente, se
ha demostrado que los organismos expuestos a bajas concentraciones de ibuprofeno
sufren anomalias cardiacas, desviaciones en la columna vertebral, retardo en el tiempo
de gestacion, vomito, hiperactividad, perdida de equilibrio y aumento en la mortalidad.
Finalmente, aunque no todas las concentraciones detectadas se encuentran dentro del
rango en el cual se ha demostrado tener efectos negativos en los ecosistemas acuéaticos,
es importante generar informacién respecto a esta problematica, pues a pesar de la gran
preocupacion que representa esta situacion para la comunidad cientifica hasta la fecha
no hay ningun tipo de legislacién para la concentracion de estos desechos en cuerpos de

agua [9].

1.2 Efluentes nacionales

En los hospitales y hogares de México, los AINES, junto con los farmacos
antiinfecciosos y los antiulcerosos son los grupos terapéuticos mas consumidos. Los
farmacos como el paracetamol, la ranitidina, el ibuprofeno y el omeprazol se encuentran
entre las sustancias activas mas encontradas en las recolecciones de medicamentos

caducos, residuos y envases que se analizan continuamente a nivel nacional [10].
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Diversos farmacos como ibuprofeno, naproxeno y paracetamol entre muchos otros
de diversos grupos terapéuticos se han detectado en aguas superficiales y subterraneas
en varias regiones de la zona central de México. Especificamente en efluentes de
hospitales mexicanos se ha cuantificado la presencia de farmacos como el naproxeno
(123.5 ng/L), penicilina (3770 ng/L), metoprolol (2020 ng/L) y paracetamol (2840 ng/L);

entre otros [11].

Se analizaron las aguas residuales no tratadas de distintas unidades de medicina
familiar del Instituto Mexicano del Seguro Social (IMSS) localizada en la ciudad de Toluca,
Estado de México, dicha unidad no contaba con una planta para tratar los residuos
generados. De este estudio los autores reportaron la presencia de paracetamol (0.39
ng/L), ibuprofeno (71.7 ng/L), naproxeno (123 ng/L) y diclofenaco (6.46 ng/L) [12]. En otro
hospital del IMSS de la misma ciudad, se encontré la presencia de 11 farmacos distintos,
entre ellos ibuprofeno (620 ng/L), naproxeno (1790 ng/L), diclofenaco (590 ng/L) v,
paracetamol (2660 ng/L) [13].

En la ciudad de Puebla, los efluentes de tres hospitales fueron analizados, cada
hospital contaba con 66, 92 y 120 camas respectivamente y se sabe que solo dos de
estos hospitales contaban con una planta para tratar los residuos generados. Se
reportaron las siguientes concentraciones promedio de distintos farmacos: paracetamol
(38740.11 ng/L), naproxeno (6321.42 ng/L), ketorolaco (1429.80 ng/L), ibuprofeno
(249.46 ng/L), ranitidina (149.60 ng/L), hidrocortisona (96.72 ng/L), dexametasona (33.02
ng/L), esomeprazol (22.85 ng/L) y omeprazol (22.50 ng/L).

La mayoria de estas concentraciones son de pequefios ordenes de magnitud pues
estan expresadas en ng/L, sin embargo, estos estudios revelan como estas unidades
meédicas no cuentan con una planta de tratamiento de aguas residuales y pueden
permitirse descargar estos efluentes en cuerpos acuaticos sin ninguna consecuencia,
esto debido a que México tampoco cuenta con alguna regulacion para la presencia de
estos farmacos en efluentes industriales ni municipales. Actualmente, se cuenta con la
Norma Oficial Mexicana NOM-087-ECOL-SSA1-2002 que regula el manejo, la
clasificacion y la disposicion de residuos peligrosos biologico-infecciosos por parte de los

hospitales de la republica, sin embargo, ésta no es clara sobre el requisito de que estos
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establecimientos cuenten o no con una planta de tratamiento de aguas residuales,
ademas esta norma fue emitida en el afio 2003 y sigue vigente, por lo que no contiene
informacion respecto a la concentracion de farmacos que pueden descargarse en forma
de efluentes, situacion que representa un riesgo potencial para la salud de los organismos
acuaticos [14].

1.3 Ibuprofeno

El ibuprofeno es un farmaco perteneciente al grupo de los AINES utilizado para
tratar la fiebre y el dolor ocasionado por la inflamacion. Es un derivado del acido
propionico cuyo nombre oficial &cido 2-(4-isobutilfenil) propiénico (ver figura 1), este acido
fue desarrollado en el aflo 1960, mientras se buscaba una alternativa para la aspirina.
Finalmente, fue patentado en 1961 y comercializado en 1969 en el Reino Unido [15].

CH,

H,C o}

CH, HO

Figura 1. Estructura quimica del &cido 2-(4-isobutilfenil) propiénico o ibuprofeno
[Elaboracion propial.

El ibuprofeno es un farmaco de libre venta y ha sido el AINE mas vendido en el
mundo pues solo en el 2014 representd el 58.6% del total de ventas de este grupo de
farmacos (ver figura 2), en dicho afio las ventas globales de AINES fueron de 53,146,000

unidades representando un valor de 185.29 millones de euros [16].

Meloxicam 1,6% | | Lomoxicam 0.8%

Indometacina 1,8%
Acedofenaco 2,7%

Figura 2. Distribucion porcentual del total de ventas globales de AINES en el afio 2014
[16].

17


https://polipapers.upv.es/index.php/IA/article/view/13660
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Ibuprofen
https://www.elsevier.es/es-revista-farmacia-profesional-3-articulo-antiinflamatorios-X0213932414516582

1.4 Procesos de oxidacion avanzada

El incremento de la poblacion, asi como el aumento en la actividad industrial al
mismo tiempo ha generado un aumento en la generacion de aguas residuales tanto
domésticas como industriales. En los ultimos afios, la comunidad cientifica ha puesto
especial atencion a los contaminantes basados en compuestos organicos, pues su
compleja estructura los hace resistentes a las técnicas de saneamiento convencionales.
En este contexto, los procesos de oxidacion avanzada (POA) han surgido como una

alternativa a los métodos convencionales para la eliminacion de estos contaminantes.

Los POA son procesos fisicoquimicos que operan a temperatura y presion
ambiente y son capaces de modificar la estructura quimica de una molécula mediante la
generacion de radicales altamente reactivos. De manera especifica, estas técnicas
favorecen la generacion del radical hidroxilo (*OH), pues debido a su alto potencial de
oxidacion (2.8 V) es capaz de mineralizar completamente los contaminantes organicos a
diéxido de carbono y agua. En otras palabras, los POA son procesos de oxidacion de la
materia organica a través de radicales altamente reactivos para convertirla en

compuestos menos peligrosos [17].

Los POA son aprovechados para el tratamiento de aguas residuales domésticas e
industriales cuando no son efectivos los tratamientos convencionales o como
complemento de estos para tratar a contaminantes mas complejos que no han podido ser
removidos. Ejemplo de estos contaminantes son los generados por industrias como la
farmacéutica, textil, cosmética, entre otros, las cuales liberan una gran cantidad de

especies organicas al medio ambiente a través de sus efluentes [18].

1.5 Fotocatalisis

La fotocatalisis es una técnica que consiste en el uso de un catalizador que, bajo
la accion de radiacion UV, visible o infrarroja, es capaz de modificar la velocidad de
reaccion de las especies reaccionantes, y es una de las técnicas de oxidacién avanzada
mas utilizadas para la degradacién de contaminantes organicos. La fotocatélisis presenta
multiples ventajas sobre la catalisis convencional como la posibilidad de poder ser

aplicada a presion y temperatura ambiente [19].
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La fotocatalisis heterogénea pertenece a los POA y el primer registro que se tiene
de ella se remonta al afio 1972 cuando Honda y Fujishima llevaron a cabo la fotolisis del
agua utilizando un electrodo semiconductor (TiOz) en una celda fotoelectroquimica. La
degradacion fotocatalitica requiere la interaccién de un material semiconductor con luz y
oxigeno, siendo el agua la sustancia encargada de producir los radicales para la
degradacion de los contaminantes. Este proceso requiere la absorcion de fotones cuya
energia (hy) sea igual o mayor que la de la brecha prohibida (Eg) del material
semiconductor. La incidencia de luz sobre el material semiconductor genera que los
electrones (e’) se promuevan de la banda de valencia (VB) a la banda de conduccién
(CB) generando asi un hueco (h*) en la banda de valencia (ver figura 3). En muchos
casos, los electrones pueden recombinarse con los huecos liberando energia en forma
de calor. Estos ey h* reaccionan para formar radicales que mas adelante se encargaran
de degradar los contaminantes organicos en agua y diéxido de carbono, las ecuaciones

gue describen el proceso se presentan a continuacion [20]:

e Semiconductor + h, — ecg+ hyg
e ecpt h\+/B — Energia en forma de calor

H,O +hyg —-OH+H"

Oz + ecg — 02

‘OH + Contaminante organico — Intermediario — CO, + H,O

O, + Contaminante organico — Intermediario — CO, + H,O

o]
A 0 A=Receptor de electrones

) B=Donador de electrones
Banda de conduccién
e —
Oy
/ )

hv 2 E,,

D

D*
h* — OHe
Banda de valencia r’
(0]

Ha

Figura 3. Mecanismo de fotocatdlisis heterogénea [20]
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1.6 Materiales semiconductores

Un material semiconductor es aquel que tiene una conductividad eléctrica cuyo
valor se encuentra en medio de los valores de conductividad de un material conductor y
uno aislante. Por ejemplo, la plata es el conductor con la mas alta conductividad eléctrica
y su valor es de 6.80x10° Q*cm?, el silicio y el germanio son los semiconductores mas
comunmente utilizados y sus conductividades son de 5x10°® Q?lcmty 0.02 Q'cm
respectivamente, por ultimo, los materiales aislantes son generalmente los polimeros,
entre ellos el poliestireno es un material bastante popular y tiene una conductividad entre
107y 10%° Qtem™.

Mientras que un material conductor conduce corriente eléctrica mediante el
movimiento de electrones, un material semiconductor lo hace mediante el movimiento de
electrones y huecos. Cuando un electron es promovido desde su banda de valencia hasta
su banda de conduccion, los electrones (e) excitados dejan atras niveles de energia
desocupados, es decir huecos (h*), en la banda de valencia. Cuando un electrén se
mueve para llenar un hueco, se crea otro (hueco) en el lugar original de este electron; en
consecuencia, parece que los huecos se comportaran como electrones con carga
positiva. Cuando se aplica un voltaje eléctrico a un material semiconductor, los electrones
de la banda de conduccién son atraidos hacia la terminal positiva, mientras que los
huecos de la banda de valencia son atraidos hacia la terminal negativa.

Para un material semiconductor, la conductividad es una funcidon de la cantidad de

pares electrén hueco y queda definida de la siguiente manera.
(1)  o=nequ +Nhayy,

Donde ne es el numero de electrones en la banda de conduccioén, nn es el nimero
de huecos en la banda de valencia y pe y ph son las movilidades de electrones y de
huecos [21].

Una caracteristica importante de estos materiales es su brecha prohibida, la cual
se define como la minima energia necesaria para excitar un electron de la banda de
valencia hasta la banda de conduccion. El tamafio y existencia de la brecha prohibida

permite hacer claras distinciones entre los materiales conductores, semiconductores y
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aislantes (ver figura 4). Generalmente, un material semiconductor tiene una brecha
prohibida de entre 0.1 y 3.5 eV, mientras que un material aislante tendra un valor mayor
ab5eV[22].

Traslape

Banda de
conduccion

Brecha prohibida

Energia

Banda de
valencia

metal semiconductor Aislante

Figura 4. Distincion entre distintos materiales de acuerdo con el valor de brecha
prohibida [23].

El semiconductor mas utilizado en los experimentos de fotocatalisis es el TiO2 por
su baja toxicidad, alta estabilidad fisica y quimica, asi como costo relativamente bajo. El
ZnO, es un semiconductor cuya eficiencia fotocatalitica es similar a la del TiO2, material
al que podria remplazar por la similitud que existe entre sus propiedades fisicas y
guimicas, asi como la de su brecha prohibida y menor costo de produccién. Debido al
valor de su brecha prohibida de 3.37 eV, este material debe trabajar utilizando luz
ultravioleta [24].

1.7 Materiales nanoestructurados

Un nanomaterial puede definirse como un material natural o sintético cuya
estructura esta constituida por particulas cuyas dimensiones se encuentran dentro de la
nanoescala y presenta caracteristicas novedosas comparado con el mismo material en
forma de bulto [25].

El uso de estos materiales nanoestructurados como lo son las nanoparticulas ha
ganado gran atencion en los ultimos afos, ya que la nanotecnologia se considera como
la llave a un futuro limpio y sustentable. Las nanoparticulas presentan cualidades fisicas,
guimicas y biologicas en comparacion con sus versiones a escalas macroscopicas. Esto
ocurre debido a su gran area superficial en relacion con su volumen, su gran estabilidad
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fisica y quimica, su gran resistencia mecanica, entre otras. En la figura 5 se muestra el
incremento del area superficial de un mismo material partiendo de un cubo a escala

macrométrica hasta escala nanométrica [26].

Tem
Total surface area
2
6cm Total surface area

cm
(all 1 mm cubes) Total surface area

60 000 000 cm’
(@ll'1 nm cubes)

Figura 5. De macro a nanomateriales, crecimiento del area superficial [26].

Las nanoparticulas pueden clasificarse en orgénicas, inorganicas y de base
carbono segun los elementos que las constituyan. Las nanoparticulas organicas estan
constituidas de largas cadenas cuyos elementos principales son el carbono y el
hidrogeno, las nanoparticulas inorganicas estan hechas a partir de diversos metales u
oxidos metélicos, como el oro, la plata, el diéxido de titanio y el 6xido de zinc y las
nanoparticulas de base carbono estan constituidas unicamente por atomos de carbono

unidos entre si mediante enlaces covalentes con hibridacion sp2.

Las nanoparticulas orgénicas, también conocidas como nanocapsulas, son
biodegradables, no toxicas y algunas cuentan con un ndcleo hueco, son sensibles a la
radiacion térmica y electromagnética. Estos materiales son ampliamente utilizados en la
industria farmacéutica en el transporte de farmacos una vez ingresados al cuerpo
humano. Las principales caracteristicas de las nanoparticulas inorganicas son su gran
relacion area-volumen, estructuras cristalinas, reactividad y sensibilidad a factor
ambientales como la temperatura, humedad, calor y radiacion solar. Las nanoparticulas
de base de carbono estan constituidas por distintos arreglos de atomos de carbono, los

principales son los fullerenos, grafenos y nanotubos (ver figura 6) [27].
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(a) (b) (c)

Figura 6. Principales arreglos que presentan las nanoparticulas de base carbono,

nanotubos (a), grafeno (b) y fullerenos (c) [27].

Un criterio fundamental para que un material sea catalogado como nanomaterial
es que al menos una de sus dimensiones esté dentro de la nanoescala, es decir, una de
sus dimensiones debe ser menor a 100 nm. De acuerdo con esto, los nanomateriales
pueden ser clasificados en 4 categorias (ver figura 7): los materiales de dimensién 0 (O-
D) tienen todas sus dimensiones dentro de la nanoescala, los unidimensionales (1-D)
tienen una dimension fuera de la nanoescala, los bidimensionales (2-D) tienen dos
dimensiones fuera de la nanoescala y los tridimensionales (3-D) tienen todas las
dimensiones fuera de la nanoescala. De acuerdo con la descripcidon proporcionada
anteriormente, los nanomateriales 3-D no cumplirian con dicho criterio pues todas sus
dimensiones se encuentran fuera de la nanoescala, sin embargo, se consideran
nanomateriales cuando se utilizan nanoestructuras (0-D, 1-D, 2-D) como bloques de

construccion [28].

Existen diversas estructuras que comunmente forman parte de cada una de estas
categorias, por ejemplo, para la 0-D existe el fullereno, particulas coloidales y
nanoparticulas de oro y plata, para la 1-D estan los nanocables y los nanotubos, para la
2-D existen las peliculas poliméricas y los nanorecubrimientos, finalmente, para el 3-D
existen los arreglos elaborados a partir de nanocables, nanorecubrimientos vy

nanopeliculas [29].
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Figura 7. Clasificacion de los nhanomateriales segun sus dimensiones [28].

Existen diversos métodos para la sintesis de nanomateriales, de forma general,
estos pueden ser clasificados en dos grandes grupos, los métodos fisicos y métodos
quimicos o “top down” y “bottom up”. Los métodos quimicos o bottom up consisten en
conseguir la aglomeracion de varios atomos del mismo material hasta sintetizar las
nanoparticulas, ejemplos de esto son sol-gel, pirolisis y los métodos asistidos por
microondas. Los métodos fisicos o top down consisten en partir de un material
macroscopico y reducirlo a dimensiones nanométricas, la técnica mas popular para llevar
a cabo este procedimiento es la molienda. De forma general, lo métodos fisicos son
menos precisos que los métodos quimicos, sin embargo, estos ultimos son los mas caros

de implementar [30].

1.8 Método quimico asistido por microondas

La sintesis de materiales mediante el método asistido por microondas consiste en
la exposicion de los precursores a este campo electromagnético. Las oscilaciones del
campo generan que las moléculas se muevan tratando de alinearse con el mismo, este
movimiento genera calor, lo cual se refleja en un rapido incremento en la temperatura.
Mientras mayor sea la polaridad de una sustancia, mayor sera su capacidad para
convertir la energia proporcionada por el campo electromagnético en calor. Es importante
mencionar que este método no requiere de equipos complejos (ver figura 8) ya que es

posible el uso de un microondas domeéstico para la implementacién del mismo [31].
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Precursores

l Agitacion Microondas

——

Figura 8. Esquematizacion de la sintesis de materiales por el método asistido por
microondas [Elaboracién propial.

En los ultimos afios, el uso de microondas durante la sintesis de nanoparticulas
de distintos 6xidos metalicos se ha vuelto bastante popular. Las microondas son una
region del espectro electromagnético con longitud de onda entre 1 mm y 1m y una
frecuencia entre 108 y 10'? Hz, estas ondas son transportadas directamente hacia el
material a través de la exposicion del mismo al campo electromagnético. Debido a que
las microondas pueden penetrar el material y proveerle energia, el calentamiento es
uniforme a través de todo su volumen (ver figura 9) dando como resultado un material
cuyas particulas poseen un tamafio similar entre si [32]. Aunado a esto, este método
muestra velocidades de reaccion mas rapidas, mejor rendimiento, alta pureza y mejores

propiedades fisicoquimicas, algunos autores llaman a esto el “efecto microondas” [33].

Calentamiento — ' '
convencional -
— T~ temw
£ Tiempo
Usad ® O
st °e . —
e
Temperatura | e |

Baja alta

Figura 9. Diferencia entre el calentamiento convencional y el calentamiento por

microondas [33].
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1.9Zn0O

El 6xido de zinc (ZnO) es un compuesto inorganico con una gran variedad de usos,
entre ellos se destacan la creacion de dispositivos Opticos y electrénicos, celdas solares,
encapsulado de farmacos y sensores de gases. Recientemente, se han estudiado sus
propiedades a escalas nanométricas, dentro de las cuales destacan una alta actividad

fotocatalitica, propiedades bactericidas y fungicidas [34].

Este material se presenta comunmente en dos fases cristalinas, su fase blenda de
zinc y su fase wurtzita (ver figura 10), sin embargo, esta Ultima es la mas estable bajo
condiciones ambientales. En su fase wurtzita este material presenta una estructura
cristalina con una celda hexagonal con parametros de red a=3.249 A y ¢=5.207 A, este
arreglo permite que cada atomo de zinc esté enlazado a 4 &tomos de oxigeno al mismo
tiempo que cada atomo de oxigeno esta enlazado a 4 a&tomos de zinc lo cual genera
enlaces con una hibridacion sp3 [35]. En esta fase, es comun que el ZnO presente
vacancias de atomos de O en su red cristalina, a dicho defecto se la ha atribuido que el
ZnO se comporte como un semiconductor tipo-n [36].

C=5207A

Figura 10. ZnO en su fase cristalina wurtzita [35].
Durante mucho tiempo el fotocatalizador mas estudiado habia sido el TiOz, pero
recientemente se le ha prestado mas atencion al ZnO debido a su similitud en el valor de

sus brechas prohibidas y a que se ha demostrado que este material posee una mejor

absorcion dentro de la region ultravioleta [37].
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1.10 Torres empacadas

Una torre empacada consiste de una coraza vertical llena en su interior con un
material sélido cuya geometria proporciona una mayor area de contacto entre las fases
que interactian dentro del proceso, este material se llama empaque y los mas utilizados

son los anillos Pall, las monturas Berl y los anillos Raschig (ver figura 11) [38].

Salida del gas
1 ~
J
fﬁ« Entrada
del liquido Anillos Raschig Montura Berl

e o
® -

. s (/4
= Empaque %

Anillos Lessig Telerete

(0
&

R |

Entrada -
delgas > /‘//
Nt

Salida del liquido
Anillos Pall

Figura 11. Esquematizacion de una torre empacada y sus distintos tipos de empaque
[38].

Las torres empacadas se utilizan en una gran variedad de procesos dentro de la
ingenieria quimica, esto debido al aumento en el disefio de empaques enfocados a
aumentar el area disponible para los procesos de transferencia de masa. Actualmente,
se prefiere utilizar una torre empacada sobre una torre de platos cuando se requiere un

material que proporcione la mayor area superficial posible [39].
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1.11 Anillos Raschig

Los anillos Raschig son cilindros huecos hechos a partir de fragmentos de tubos
cuyo didmetro y longitud son similares entre si, se usan en nUMerosos procesos como
empaque dentro de columnas de destilacion u otros procesos ingenieriles. Son
elaborados a partir de materiales inertes y su funcion es proveer una mayor area de
contacto dentro del volumen de una columna. Cabe mencionar que los anillos Raschig

se prefieren sobre otros empaques debido a su bajo costo y a su larga vida util [40].

Este empaque incrementa la eficiencia dentro de una columna al favorecer un
mayor contacto e interaccidon entre las fases que existen dentro del proceso [41]. Cabe
resaltar, que los anillos Raschig de vidrio (ver figura 12), han sido ampliamente utilizados
dentro de experimentos de fotodegradacion de contaminantes organicos debido a que,
aunado a su gran area superficial debido a su tamafio, proporcionan una alta
transmitancia respecto a las fuentes de radiacion utilizadas dentro de diversos

fotorreactores [42].

Figura 12. Anillos raschig de vidrio [43].
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2.1 Dimensionamiento del sistema

Para el disefio y construccion de la estacion se partio de un reactor enchaquetado

(figura 13), una lampara de mercurio que emite radiacion ultravioleta modelo PEN-RAY

35C9 UV-C con una longitud de onda predominante de 254 nm y una parrilla de agitacion

magnética de la marca INTLLAB modelo MS-500, las dimensiones de este sistema fueron

21x32x46 cm. Los servicios auxiliares, las lineas para energizar los equipos y el sistema

de sujecion del reactor fueron dimensionados dentro de un espacio de 35x35x50 cm con

el objetivo de tener suficiente espacio dentro de la estacién para la segura manipulacion

de todos los materiales, la ubicacion de cada una de las perforaciones necesarias para

cada objeto utilizado se describe en la tabla 1.

Figura 13. Reactor de cuarzo enchaquetado.

Tabla 1. Posicion y dimensiones de las perforaciones realizadas a la estacion de

fotocatalisis.

Perforacién

Pieza

Ubicacion

Dimensiones

Toma de corriente para la
parrilla de agitacion

Fondo

Largo 17.5 cm

Altura 4 cm

Diametro 1.5 cm
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Toma de corriente para la Tapa Largo 17.5 cm Largo 2 cm
lampara de mercurio P
Altura 14 cm Ancho 1.5 cm
Entraqla agua de Latgral Largo 14 cm Didmetro 1.7 cm
enfriamiento Izquierdo Altura 7.5 cm
Salida agua de enfriamiento Lateral Largo 14 cm Didmetro 1.7 cm
derecho
Altura 25 cm
. Largo 16 cm i
Entrada de oxigeno Tapa Altura 14.5 om Diametro 1.2 cm
. Largo 18.5 cm .
Toma de alicuota Tapa Altura 13.5 om Diametro 1.2 cm
. Lateral Largo 14 cm .,
Salida de ozono derecho Altura 36 om Diametro 1.7 cm
. o Largo 17.5 cm .,
Sistema de sujecion Base Diametro 0.8 cm
Altura 7.5 cm

2.2 Servicios auxiliares, trampa de gases y toma de alicuota

Los servicios auxiliares considerados fueron los siguientes:
e Linea de oxigeno.
e Linea de ozono.
e Lineas de agua.
e Toma de alicuota.

Los fluidos de la lista anterior fueron transportados desde las boquillas del reactor
hacia conectores rapidos utilizando mangueras de vinilo transparentes de la marca
TRUPER, las mangueras utilizadas fueron seleccionadas después de medir las boquillas
del reactor y comparar con las tablas del fabricante, la tabla 2 muestra el resumen de
materiales utilizadas para el transporte de los servicios auxiliares. El sistema descrito se

muestra en la figura 14 y es el que se desea acoplar dentro de la estacion de fotocatalisis.
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Figura 14. Reactor, servicios auxiliares y trampa de gases.

En la parte superior de la estacién se tiene la linea de oxigeno y la toma de
alicuota, la primera utiliza una bomba de aire o compresor de diafragma de la marca
BOYU modelo S-500A de 127 V' y 2.8 W para un caudal de 2.5 L/min, la conexion de la
bomba hacia el rotAmetro de acrilico se hace mediante una manguera de 3/16" unida a
una de 5/16" utilizando una manguera de 1/4" como conector. Las mismas
especificaciones son utilizadas para la conexién de la salida del rotametro hasta el
conector rapido de 6 mm. La toma de alicuota se realiza a través de una jeringa de 10

mL conectada a través de una manguera de 3/16" a un conector rapido de 6 mm.

En los laterales de la estacion se tiene la linea de ozono y las conexiones para la
linea de agua, la primera sale del conector de 10 mm a través de una manguera de 5/16"
hacia una trampa alcalina para gases, la cual utiliza una solucién 1 M de NaOH y a su
vez estd conectada a una trampa de carbon activado. La linea de agua desionizada
transporta dicho fluido a través de mangueras de 5/16" hacia el conector rapido
designado para la entrada de agua hacia el enchaquetado del reactor y lo recupera en la

salida del conector rapido designado para la salida del mismo.
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Tabla 2. Resumen de los servicios auxiliares.

Servicio auxiliar Boquilla (mm)  Manguera (in) | Conector rdpido (mm)
Linea de oxigeno 5 3/16 6
Toma de alicuota 5 3/16 6
Agua de enfriamiento 8 5/16 10
Linea de ozono 8 5/16 10

2.3 Sistema de sujecién y monitoreo

La figura 15 muestra el sistema de sujecion, el cual consiste de una varilla roscada
de acero galvanizado de 5/16" (8 mm), sujetada con dos tuercas del mismo didmetro, y
una pinza de tres dedos de la marca EISCO LABS modelo CHO688 para asegurar el
reactor una vez dentro de la estacion de fotocatalisis. Una camara USB de la marca

SUPCAM modelo CC1010 se utiliza para el monitoreo del sistema.

Figura 15. Sistema de sujecion acoplado dentro de la estacion de fotocatalisis.

2.4 Montado de la estacion

Se utilizé tablero de fibra de densidad media (MDF, por sus siglas en inglés)
forrado en su interior con laminas de aluminio 3003 calibre 26 o espesor 0.45 mm para
construir la estacion, las dimensiones de las piezas de MDF y las ldminas de aluminio
fueron las mismas para eliminar la posibilidad de que las laminas no forraran por completo
el interior de la estacién, a continuacion, se describen las dimensiones de las piezas de
MDF utilizadas y la estacion terminada se ilustra en la figura 16.

33



Tabla 3. Dimensiones de las piezas utilizadas para la elaboracién de la estacion de
fotocatalisis.

Pieza Dimensiones Grosor
Longitud 38 cm
Fondo Altura 50 cm 1.5cm
Longitud 38 cm
Tapa Altura 38 cm 1.5cm
Lateral Longitud 35 cm 15cm
Izquierdo Altura 50 cm '
Lateral Longitud 35 cm 15cm
derecho Altura 50 cm '
Longitud 35 cm
Frente Altura 50 cm 1.5em
Longitud 38 cm
Base Altura 38 cm 3cm

Las perforaciones fueron hechas con brocas en las posiciones y dimensiones
descritas en la tabla 2 y las puertas fueron colocadas con bisagras dimensionales y un
broche perico para asegurarse de que la estacién estuviese completamente sellada

durante la realizacion de los experimentos.

Figura 16. Estacion de fotocatalisis terminada.
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2.5 Reactivos utilizados

Para todos los experimentos descritos en la sintesis de ZnO y la limpieza e
hidroxilacion de los anillos Raschig se utilizaron los siguientes reactivos: Nitrato de zinc
hexahidratado (Zn(NOz)2¢6H20,>99%, Meyer), Hidréxido de sodio (NaOH, Macron Fine
Chemicals, >98%), Etilenglicol (HOCH,CH,OH, J.T. Baker,>99%), Peroxido de hidrogeno
(H202, J.T. Baker, 30%), Acido sulfirico (H2SOa, J.T. Baker, >95%), e lbuprofeno
(C13H1802, Sigma Aldrich, 98%) como molécula modelo empleada en los experimentos
de fotodegradacién. Se utilizé agua desionizada (18 MQ-cm) para llevar a cabo cada uno

de los experimentos que se describen a continuacion.

2.6 Corte y limpieza de anillos Raschig
Los anillos fueron elaborados a partir de cinco tubos de vidrio de 150 cm de
longitud y 5 mm de diametro, utilizando la herramienta DREMEL 3000 y una cuchilla de

sierra de diamante HSS se obtuvieron aproximadamente 700 anillos de 1 cm de longitud.

El lavado de los anillos consta de tres etapas: la primera es la eliminacién de
impurezas debido a la manipulacién y corte, por lo que cada anillo fue lavado con agua
y con jabon, en la segunda etapa los anillos son lavados utilizando 300 mL de solucion 1
M de NaOH vy alternando con lavados de 400 mL acetona y 400 mL de etanol hasta
conseguir tres lavados con cada uno de estos dos utilizando la cubeta de bafio ultrasénico
de la marca Fisher Scientific, en total se realizaron 7 lavados y cada uno duré 10 min.

Finalmente, los anillos Raschig fueron sumergidos en 250 mL de solucion pirafia
preparada con &cido sulfarico y peroxido de hidrogeno al 30% en proporcién 3:1 durante
2 horas y 35 minutos para eliminar los restos de materia organica de la superficie de los
anillos y al mismo tiempo hidroxilar su superficie, al terminar fueron lavados con agua
desionizada para remover las trazas de acido y peroxido, y almacenados en un vaso de

precipitados cubiertos en agua desionizada para su futura utilizacion.
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2.7 Sintesis e impregnacion del ZnO

Se prepararon 100 mL de solucion con 47.6 g de Zn(NOz3)226H20 (1.6 M), esta fue
la solucion madre, se tomaron 15 mL para diluirlos en 32 mL de agua desionizada bajo
agitacion constante. Se agreg6 0.9 mL de etilenglicol (16 mmol) y se ajusté el pH hasta
obtener un valor lo mas cercano posible a 12 mediante la adicion de una solucion de
NaOH 3.2 M.

Una vez alcanzado el pH deseado se agregaron 50 anillos Raschig y comenzaron
los ciclos de irradiacion, en total se realizaron 5 ciclos de irradiacion de 7 minutos a una
potencia de 140 W con un tiempo de espera de 7 minutos entre cada ciclo (ver figura 17).
Los anillos fueron colocados en una caja de Petri y secados a 75°C durante 4 horas,
posteriormente fueron colocados en un horno a 120°C durante 4 horas para terminar su
secado (ver figura 18 B). No todo el material sintetizado se impregno sobre la superficie
del anillo Raschig por lo que se realiz6 una separacion de los polvos de ZnO mediante
centrifugacion, posteriormente, se realizaron lavados con agua desionizada y etanol
hasta ajustar a un pH de 7, posteriormente los polvos obtenidos se secaron a 65°C

durante 30 minutos para finalmente ser trituradas para la obtencién de un polvo mas fino.

Figura 17. Impregnacién de ZnO sobre anillos Raschig de vidrio después de: 7 min (A),
21 min (B) y 35 min (C) de irradiacion.
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Figura 18. Anillos Raschig antes (A) y después (B) del proceso de impregnacion.

Se realiz6 una segunda impregnacion de ZnO utilizando 25 anillos Raschig del lote

descrito anteriormente, el procedimiento a seguir fue exactamente el mismo.

2.8 Masa promedio

Se tomaron 50 anillos antes del proceso de impregnacién para ser pesados

utilizando una balanza analitica, posteriormente se hizo lo mismo con 25 anillos con una

sola impregnacion y 25 anillos con doble impregnacién. La masa promedio de cada grupo

fue calculada para determinar la cantidad de masa de ZnO que fue impregnada sobre

cada grupo de anillos, con el objetivo de analizar si un segundo proceso de impregnacion

resultaba en una mayor cantidad de ZnO adherido en cada anillo (ver Tabla 4).

Tabla 4. Tamafio de la muestra, media y desviacion estandar para cada grupo de anillos

pesados.
Variable Conteo Media (g) Desv. Est.
Anillos sucios 50 0.27503 0.02217
Anillos |1 25 0.29524 0.01799
Anillos 12 25 0.29565 0.02294
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2.9 Pruebas de impregnacion

Un anillo de cada grupo de anillos impregnados fue sometido a agitacion en agua
desionizada para determinar la cantidad de masa que se desprenderia durante un
proceso fotocatalitico. El anillo con una sola impregnacion fue sometido a 2 horas de
agitacion mientras que el anillo con doble impregnacion solo a 1 hora debido a que como
se muestra en la figura 19, la cantidad de materia que se desprendié del anillo fue
suficiente para que este se viera como si no hubiese sido sometido a ningun proceso de

impregnacion.

Figura 19. Anillos Raschig con una sola impregnacion (Derecha) y doble impregnaciéon
(Izquierda) después de ser sometido a agitacion constante en agua desionizada.

Al observar esto se tomé la decision de no realizar mas de una impregnacion a
ningun anillo y continuar con una Unica impregnacion para todos los restantes. Se
impregnaron 674 anillos siguiendo la misma metodologia de las secciones anteriormente

descritas.

2.10 Caracterizaciones

Los polvos obtenidos fueron caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés), espectroscopia Raman y
espectroscopia de reflectancia difusa mientras que los anillos fueron caracterizados por,
SEMy EDS.
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2.10.1 Difraccion de rayos X

Los rayos X son una region del espectro electromagnético con longitud de onda
entre 1 pm y 10 nm. Cuando estas ondas electromagnéticas interactian con la materia
generan dispersion, particularmente, cuando los rayos X son dispersados por el entorno
ordenado de un cristal generan interacciones tanto constructivas como destructivas entre
los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo

orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion.

Cuando un haz de rayos X incide sobre un cristal formando un angulo 6, una
porcidn del haz se refleja de manera especular sobre la superficie. La porcion no reflejada
del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, nuevamente, una fraccion es
reflejada y otra pasa a la siguiente capa (ver figura 20). Estas interacciones constructivas
generan un patrén de difraccion el cual proporciona informacion caracteristica sobre las

estructuras de estos cristales.

Figura 20. Difraccién de rayos X producida por un cristal [44].
La ley de Bragg describe las condiciones para que tenga lugar una interferencia
constructiva cuando un haz de rayos X forma un angulo 6 con la superficie del cristal.

(2) nA=2dsinB

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda del haz de rayos X
incidente, d es la distancia interplanar y 8 es el angulo formado entre el haz incidente y
la muestra. Hay que resaltar que los rayos X son reflejados por el cristal solo si el Angulo
de incidente satisface la siguiente condicion.

. _NA
3) sme—g
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Para todos los demas angulos, tienen interferencias destructivas que no generan

picos de difraccion [44].

2.10.2 Microscopia electrénica de barrido

De manera general, la microscopia es una técnica utilizada para observar
estructuras que no pueden ser visualizadas a simple vista. Su principal objetivo es
proporcionar una imagen de una zona que se desee analizar. Una de las formas de
clasificar las técnicas microscopias es ocular, electrénica y por sondas, las cuales excitan
las muestras que se desea analizar mediante la utilizacién de luz, electrones y sondas

respectivamente.

El microscopio electronico de barrido produce imagenes detalladas de la superficie
de un objeto mediante el uso de una fuente que emite un haz de electrones dentro de
una columna la cual se encuentra en condiciones de vacio para evitar que el haz de
electrones interactie con otras moléculas antes de llegar a la muestra que se desea

analizar.

Catodo

Haz de electrones

Anodo

Detector

Lente objetivo
secundario

Figura 21. Diagrama general de un microscopio electrénico de barrido [45].
La figura 21 muestra la instrumentacion tipica de un microscopio electronico de
barrido. La fuente genera electrones en la parte mas alta de la columna, el anodo se
encarga de atraer y concentrar estos electrones para generar un haz, el lente

condensador modifica el tamafio del haz, el lente del objetivo se encarga de concentrar
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todo el rayo de electrones en un solo punto [45]. Finalmente, los detectores se encargan
se encargan de recoger e interpretar las sefiales emitidas durante la interaccion de la

muestra con el rayo de electrones.

Haz de electrones

Rayos X

Electrén secundario Rayos X

Electrén secundario
Calor

Electron retrodispersado

T

Figura 22. Sefiales emitidas durante la interaccién de la muestra con el rayo de

Catodoluminiscencia

electrones [46].

Diversas son las sefales que pueden ser emitidas durante la interaccién del haz
de electrones con el material que se desea analizar (ver figura 22), principalmente
electrones secundarios, los cuales se producen cuando un electron de baja energia es
promovido fuera del sélido por la interaccion con el haz de electrones generado por el
microscopio. Estos electrones se encuentran en la superficie del material, por esta razén
proporcionan informacién atil sobre la morfologia y superficie del mismo, sin embargo,
otro tipo de sefales pueden ser emitidas durante esta interacciéon como lo son los rayos
X, luz, calor, electrones transmitidos, difractados y retrodispersados. La recoleccion de
todas estas sefales hace posible la observacién y caracterizacién de la muestra seguin

la morfologia de su superficie y su estructura [46].
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2.10.3 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva

EDS es una técnica utilizada para realizar un analisis cualitativo de un material,
pero también es capaz de proveer informacion semicuantitativa. Usualmente, los
microscopios electronicos de barrido estdn acoplados con este equipo para permitir un
analisis quimico mientras se observa la morfologia de la muestra. Las sefales que
permiten este analisis son los rayos X emitidos por la muestra después de interactuar con
el haz de electrones generado por el catodo del equipo, estas sefiales son caracteristicas
de cada elemento por lo que permiten la identificacién de cada uno de los elementos

presentes en la muestra [47].

Para comprender este fendbmeno es suficiente considerar un atomo como un
nacleo central rodeado por electrones formando capas. Si uno de los electrones que
bombardean la muestra posee suficiente energia cinética puede arrancar un electron de
una capa cercana al nucleo generara que el a&tomo entré en un estado excitado de alta
energia. Uno de los electrones en niveles superiores cae inmediatamente en la vacante
generada emitiendo energia en el proceso; esta energia es caracteristica de cada

elemento, lo cual permite su identificacion.

El analisis por EDS es posible utilizando un detector de un material semiconductor
(SSD, por sus siglas en inglés), este detector convierte los rayos X emitidos en pulsos a
través del transistor de efecto campo (FET, por sus siglas en inglés), el cual es utilizado
para la amplificacibn de sefiales muy débiles, posteriormente estos pulsos son
nuevamente amplificados y finalmente trasmitidos al equipo que permite la visualizacién

del espectro generado [48], la figura 23 muestra la instrumentacion de este equipo.
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Figura 23. Instrumentacion de un equipo para analisis por EDS [48].

Rayos X

2.10.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica no destructiva que en pocos
segundos proporciona informacion quimica y estructural de casi cualquier material
permitiendo su identificacion. Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra
con un laser de radiacibn monocromatica visible o infrarroja. Durante la irradiacion, una
pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios
de frecuencia que son caracteristicos del material analizado, esta dispersion se registra

con un espectrémetro adecuado.

Cuando los fotones chocan con las moléculas del material que se desea analizar,
la mayor parte la atraviesa, sin embargo, una pequefia fraccién son dispersados. La
explicacion para este fendmeno es la siguiente: El foton incidente lleva a la molécula a
un estado virtual de mayor energia, el cual abandona rapidamente para pasar a un estado
de menor energia emitiendo un foton, la frecuencia a la cual es liberado este foton
dependera del salto energético realizado por la molécula [49]. De esta interaccion pueden
distinguirse tres casos (ver figura 24): que la molécula vuelva al mismo estado vibracional
después de abandonar su estado virtual (dispersién Rayleigh), que la molécula termine
en un estado vibracional de mayor energia que el inicial (dispersion Raman-Stokes) y que
la molécula termine en un estado vibracional de menor energia que el inicial (dispersion
Raman-Antistokes) [44].
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Figura 24. Dispersion Rayleigh, Raman-Stokes y Raman-Antistokes [44].

La instrumentacion de un espectrofotometro Raman consta de tres elementos
principales: una fuente laser, un sistema de iluminacién de la muestra y un espectrémetro
adecuado. Los requerimientos de funcionamiento de cada parte son mas estrictos
comparados con otras técnicas analiticas debido a que la intensidad de las sefiales

Raman-Stokes representan unicamente el 0.001% de la intensidad de la fuente.
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Figura 25. Instrumentacion de un espectrofotometro Raman [44].
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2.10.5 Espectroscopia de reflectancia difusa

Cuando la radiacion electromagnética indice sobre la superficie de un solido
pulverizado ocurre dos tipos de reflectancia, la especular y la difusa. En la reflectancia
especular el angulo de incidencia es igual al &ngulo de reflectancia. La reflectancia difusa
ocurre cuando la radiacién penetra la superficie del material, se dispersa dentro del
mismo hasta que Ilo abandona esparciéndose en varias direcciones. Un
espectrofotometro de reflectancia difusa esta disefiado para recoger la reflectancia difusa
en lugar de la especular y enviarla a un fotodetector (ver figura 26).

Esfera
integradora

I: Rayo incidente

Reflectancia especular

D: Reflectancia difusa

Figura 26. Recoleccidn de la reflectancia difusa dentro del espectrofotometro [50].

Esta técnica es ampliamente utilizada para la caracterizacion de nanomateriales
en forma de polvo. En el caso de los materiales semiconductores, esta técnica es utilizada
para la determinacion del valor de brecha prohibida. El término brecha prohibida se refiere
a la diferencia entre los valores de la banda de conduccion y la banda de valencia de un
material. En otras palabras, la banda prohibida es la cantidad minima de energia que un

electron requiere para ser promovido de la banda de valencia a la banda de conduccion.
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Las muestras no requieren previa preparacion antes de entrar al
espectrofotometro, generalmente se utilizan porta muestras rectangulares o cilindricos
dentro de los cuales se vierte el polvo buscando obtener una capa entre 1 y 3 mm de
grosor [50].

La idea de utilizar esta técnica para la determinacion de la brecha prohibida en
materiales semiconductores surge en 1931 con Kubelka-Munk. Esta teoria es valida para
muestras cuyo tamafio sea menor o igual al tamafio de la longitud de onda de la radiacién
incidente, ya que es cuando se cumplen estas condiciones que la reflectancia difusa no
permite separa las contribuciones de la reflexion, refraccion y difraccion. La funcion de

Kubelka-Munk es la siguiente.

Donde R, es la reflectancia difusa de un sélido infinitamente grueso, Ky S son los
coeficientes de absorcion y dispersion respectivamente. Esta ecuacion se combina con
la relacion de Tauc, la cual relaciona el coeficiente de absorcion de un material

semiconductor con su brecha prohibida y se considera una transicion directa (n=1/2).

1
(5) ahv=A;(hv-Eg)?

Donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia que proporciona un foton
segun la ecuacion de Planck y A es una constante de proporcionalidad. Cuando la
radiacion incidente se dispersa de una manera completamente difusa, el coeficiente a es
igual a 2K, S se vuelve una constante caracteristica de cada longitud de onda y se obtiene

lo siguiente [51].
(6) [F(R)hv]*=Ay(hv-Ey)

Entonces se calcula el valor de F(R,) para poder graficar [F(R.)hv]?en funcién
de hv y el valor de la brecha prohibida se obtiene al extrapolar la parte de la grafica cuyo
comportamiento sea lo mas lineal posible hacia el eje de las abscisas. La interseccién

sera el valor de la brecha prohibida del material analizado.
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2.10.6 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis es una técnica analitica que se basa en la absorcion de
radiacion dentro de longitudes de onda de 200 hasta 800 nm por parte de las especies
gue contenga la muestra que se desea analizar, las especies encargadas de absorber
este tipo de radiacion se conocen como croméforos. La longitud de onda de la luz
absorbida es aquella que tiene la energia requerida para mover un electron desde un
nivel de energia inferior a uno superior lo que genera transiciones entre los diferentes
niveles de energéticos permitidos (ver figura 27) [52].
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Figura 27. Niveles de energia en los orbitales moleculares y sus transiciones energéticas
permitidas [44].

Muchos espectrofotbmetros modernos presentan un disefio de doble haz (ver
figura 28), mediante un espejo en V (divisor de haz), se forman dos haces en el espacio.
Un haz pasa a través del blanco y continda hasta el fotodetector, al mismo tiempo el
segundo atraviesa la cubeta de la muestra hasta un segundo detector. Las dos sefiales

se amplifican y su cociente se determina electronicamente y se visualiza mediante un
dispositivo de lectura [44].
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Figura 28. Disefio instrumental para un espectrofotometro de doble haz [44].
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2.11 Curva de calibracion

Se generod una curva de calibracion con el objetivo de obtener una ecuacion que
relacione la concentracion del farmaco con su absorbancia, para ello se prepard una
solucién madre de 108 ppm de ibuprofeno y a partir de esta se generaron 8 nuevas
soluciones a las concentraciones de 1,3,5,10,20,40,55 y 65 ppm. La absorbancia de estas
soluciones fue medida mediante espectroscopia UV-Vis, los valores obtenidos fueron
graficados y mediante un ajuste lineal se obtuvo la ecuacion que relaciona estas
variables, ya que de acuerdo con la ley de Beer-Lamb-Bert, la relacion que existe entre

la absorbancia y la concentracién es lineal [44].

2.12 Experimento de fotolisis

Con el objetivo de estudiar unicamente el efecto de la radiacion UV durante la
degradacion del ibuprofeno, se llevé a cabo la fotolisis del farmaco (ver figura 29). El
experimento fue realizado para 200 mL de una solucion de ibuprofeno a una
concentracion de 50 ppm durante 90 minutos bajo burbujeo y agitacion constante sin
modificar el pH. Se tomaron alicuotas cada 15 minutos para la primera hora y cada 30

minutos para el tiempo restante con una jeringa de 10 mL.

Figura 29. Fotolisis del ibuprofeno.
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2.13 Experimento de fotocatalisis

Se empaco el fotorreactor con 674 anillos Raschig con una Unica impregnacion
(ver figura 30) para degradar 200 mL de la solucidn de 50 ppm de ibuprofeno, primero se
dej6 en oscuridad durante 2 horas para asegurar el equilibrio adsorcion-desorcion,
posteriormente comenzaron los 90 minutos de irradiacidon Unicamente bajo burbujeo
constante debido a que el empaque del fotorreactor impedia la agitacion. De la Tabla 4
se estima la masa de ZnO en 13.62 g dando una concentracién de 68.1 g/L. Para este
experimento se tomaron alicuotas de la misma forma que se describié en la seccion

anterior.

Figura 30. Fotorreactor estilo torre empacada.

No se modificé el pH de ningun experimento y se registrd un valor de 5 debido a
la naturaleza acida del ibuprofeno y el agua desionizada. Las alicuotas tomadas durante
los experimentos descritos en esta seccién y la anterior fueron caracterizadas mediante
espectroscopia UV-Vis.
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3.1 Difraccion de rayos X (DRX)
Para identificar la fase cristalina en la que se encuentra el ZnO sintetizado, se

caracteriz6 mediante DRX.

La figura 31 presenta los patrones de difraccién del ZnO en polvo, obtenidos a
partir de la sintesis de ZnO sobre anillos Raschig. EI ZnO presenta una estructura
hexagonal tipo Wurzita de acuerdo con los datos estandar del archivo JCPDS no. 36-
1451 [53]. El patron de difraccion consta de la presencia de picos bien definidos lo cual
indica la obtencidén de un material cristalino, es decir, los atomos de Zn y O dentro de la
estructura del material presentan un arreglo ordenado y periédico [54], sin embargo, se
observa una variacion promedio de 0.16° entre las posiciones de los picos experimentales
y los de la referencia, lo que se puede atribuir a defectos estructurales en el material, por
ejemplo, Savaloni et al. [55] observaron el mismo comportamiento y reportaron que esto

es debido a la vacancia de atomos de oxigeno en la red cristalina del ZnO.

ZnO en polvo

(101)

(002)

(100)

(110)

5 =
s 9
o4 )

JCPDS no. 36-1451

Intensidad (u.a.)

T -
60 8

20 40 0

20 (°)

Figura 31. Patrones de DRX del ZnO en forma de polvo y del archivo JCPDS no. 36-

1451 correspondientes a la fase Wurtzita del ZnO.
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Los parametros de red del ZnO en su fase hexagonal (a=b#c) se calcularon y se
compararon con los del archivo JCPDS no. 36-1451. Para ello se utilizo la ley de Bragg
y la ecuacién que relaciona la distancia interplanar con sus indices de Miller de una celda

hexagonal.

Donde d es la distancia interplanar, h, k y | son los indices de Millery a'y ¢ son los

parametros de red para una celda hexagonal.

Para ello, se tomaron los primero dos picos del difractograma del ZnO y se
utilizaron para calcular cada pardmetro, el pico (100) fue utilizado para el calculo del
parametro a mientras que el pico (002) fue utilizado para el calculo del parametro c.
Posteriormente se tomaron los picos (101) y (102) para corroborar los calculos y se
observd que los parametros no variaban. Los resultados se muestran en la siguiente
tabla.

Tabla 5. Parametros de red experimentales y reportados en la literatura.

Parametro ZnO en polvo JCPDS no. 36-1451
a (A) 3.235 3.249
c (A 5.187 5.206

Los parametros de red obtenidos son ligeramente mas pequefios que los
reportados en el archivo de referencia, lo cual se ha atribuido a defectos estructurales
como vacancias, intersticios y dislocaciones [56]. Con base en lo anterior, se infiere que
el material obtenido presenta ciertos defectos estructurales, para este caso se propone

gue dicho defecto es la vacancia de atomos de O en la red del material.
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3.2 Morfologia

Con el objetivo de conocer la morfologia del ZnO sintetizado y comprobar que se

llevé a cabo la impregnacion del mismo sobre el sustrato, la muestra en polvo y soportada

fueron caracterizadas por SEM.

En la figura 32 se muestran las imagenes tipicas SEM del ZnO depositado sobre

un sustrato (A) y en forma de polvo (B). Se puede observar que ambas muestras

presentan una morfologia tipo rodillos con longitudes de particula entre 400 y 700 nm, sin

embargo, en la figura 32 A se observan particulas con una morfologia diferente a las del

ZnO, lo que indica la presencia de impurezas en la superficie del sustrato.
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Figura 32. Imégenes tipicas SEM del ZnO y sus histogramas de distribucion de tamafio

para el ZnO soportado (A, C) y en forma de polvo (B, D).
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En la figura 32 c y d se presentan los histogramas de distribucién de tamafo

obtenidos a partir del conteo de las particulas de las imagenes tipicas SEM.

Los histogramas de distribucion de tamafio con ajuste Gaussiano se utilizaron para
estimar la longitud promedio de las particulas de ZnO soportadas y en forma de polvo.
Las particulas soportadas presentaron una longitud promedio de 662.53 + 59.37 nm,
mientras que las particulas en forma de polvo presentaron una longitud promedio de
410.68 + 57.74 nm, la variacién en estos resultados es producto de haber triturado las

particulas en forma de polvo, lo cual gener6 una disminucion su tamario.

Ademas de las mediciones para obtener el largo de los rodillos, se obtuvo el grosor
de las particulas de ZnO soportadas. En la figura 33 se presenta el histograma de
distribucion de tamafio con un grosor promedio de 90.95 *+ 21.16 nm, con base en lo
anterior se concluye que se logré la impregnacion de nanoparticulas 2-D de ZnO sobre
la superficie de un sustrato hidroxilado sin una variacion de morfologia con respecto a los

polvos obtenidos.
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Figura 33. Histograma de distribucion del grosor de las particulas de ZnO soportado.
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La morfologia tipo rodillos observada en las imagenes SEM es resultado de llevar
a cabo la sintesis en un medio alcalino (pH=12), cuando existe un exceso de iones OH"
las particulas del intermediario Zn(OH)2 se disuelven nuevamente en la solucién alcalina
en forma de iones. De esta forma, el Zn(OH)2 reacciona con los iones OH™ generados
formando el complejo Zn(OH)4> antes del proceso de irradiacion. Una vez iniciada la
irradiacion, estas unidades de crecimiento se incorporan en las direcciones [001] y [001]
por interacciones dipolares. Finalmente, cuando se alcanza cierta longitud la reaccion de
deshidratacion del Zn(OH)4> genera la formacién de particulas de ZnO generando un

polvo blanco en forma de precipitado [57, 58].

En el sustrato, las particulas de ZnO comienzan a impregnarse una vez terminada
su formacion. Convencionalmente, las particulas inorganicas poseen grupos OH™ en su
superficie una vez sintetizadas como consecuencia de las moléculas de agua presentes
en el medio. Debido a esto, las particulas de ZnO hidroxiladas son atraidas por los grupos
silanol presentes en la superficie del sustrato generados por la hidroxilacion de su
superficie [59]. Estos grupos se unen mediante la formacion de puentes de hidrégeno y
una vez ocurre la deshidratacion, el ZnO queda impregnado sobre la superficie del
sustrato por la formacién de un enlace covalente de la forma Si-O-Zn [60, 61]. De acuerdo

con lo anterior, se propone el mecanismo que se ilustra a continuacion.

HO\ /HO OH
Zn(NO3)+NaOH—Zn(OH); —— /an*\ — oH
OH OH OH
") @ 3) ,
F_°"“a°'°!’ c!el Formacion del complejo Crecimiento del
intermediario Zn(OH)> 7n0 (4)
¢ ZnO hidroxilado
C ZnO D
T T T
O., ,On [eX S
. /H/ /H/ H Z0 ‘
NN oy

[ | | | | |
(5)

Superficie de un anillo Raschig
funcionalizado

(6)
ZnO depositado

Figura 34. Mecanismo de sintesis e impregnacién de ZnO.
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3.3 Espectro de dispersion de rayos X

Para determinar la composicion elemental del ZnO en polvo y en el sustrato, se
les realizé un analisis elemental mediante la técnica EDS para determinar la proporcion
elemental de Zn y O presente en la muestra, asi como identificar que impurezas se

impregnaron sobre el sustrato.

En la figura 36 se muestra el espectro representativo generado para la muestra en
forma de polvo. En el recuadro rosa se muestra la seccion del material en la cual fue
realizado el analisis semicuantitativo del porcentaje atomico de los elementos que
componen el material analizado (ver Tabla 6). Para la muestra en forma de polvo, se
observan los picos caracteristicos del Zn y el O, ademas de que tuvieron una relacién
casi 1:1, la cual corresponde a la relacién estequiométrica del ZnO. El espectro generado
para el ZnO soportado es similar pues aparecieron los picos caracteristicos de los
elementos Zn y O, sin embargo, durante el anadlisis se identificaron los picos
caracteristicos de los elementos Na, Si y N. Mientras que el pico del Si era esperado por
la composicion del sustrato, la presencia de Na y N esta asociada a la impregnacion de
subproductos o los mismos precursores. De acuerdo con la ruta de reaccion, las sefales
generadas durante este analisis se atribuyen a la presencia de NaNOs, NaOH o Zn(NO3)2,
sin embargo, debido a que esta técnica solo identifica elementos cuyo nimero atémico
se encuentra entre 5 (Boro) y 92 (Uranio) [62] no se puede descartar la presencia de
Zn(OH)2[63].

(8) Zn(NO3)2(S) +2NaOH(S)—>2n(OH)2(5)+2N8NO3(S) } Doble sustitucion

(9)  Zn(OH)ye) = ZnOk)+H,0, } Deshidratacion

La presencia de impurezas se atribuye al rendimiento de la reaccion [64] y a la
metodologia de impregnacion pues se infiere que durante la etapa de irradiacion los
precursores que no se consumen durante la reaccion o los subproductos presentes en el
medio son atraidos por los grupos silanol de la superficie del sustrato ocasionando que
se impregnen de una manera similar a como lo hace el ZnO, generando enlaces de la

forma Si-O-Na o Si-O-Zn [65] en la superficie del mismo (ver figura 35).
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Figura 35. Impregnacion de impurezas sobre la superficie del sustrato funcionzalido.
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Figura 36. Espectro de rayos X para el ZnO en polvo.

Tabla 6. Composicion atébmica para el ZnO en forma de polvo.

Elemento Porcentaje atomico (%)
O 50.90
Zn 49.10

3.4 Espectro Raman
En la figura 37 se presenta el espectro Raman de la muestra de ZnO en polvo

medido a temperatura ambiente.
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Figura 37. Espectro Raman de la muestra de ZnO en polvo.

El espectro muestra dos picos bien definidos en 101 cm™ y 437 cm?, los cuales
corresponden a los modos activos E2 (low) y E2 (high), respectivamente. Estos modos
estan asociados a la vibracion del tetraedro formado por un atomo de Zn unido a tres
atomos de O, lo cual indica la presencia de ZnO en su fase cristalina Wurtzita, mientras
que su alta intensidad se atribuye a la cristalinidad de la muestra [66]. En 573 cm™ se
observa una sefial asignada al modo activo E1 (LO), la cual esta asociada con la vacancia
de atomos de oxigeno en la red cristalina del material [67]. También se observan otras
sefiales, las cuales han sido identificadas como caracteristicas del ZnO y corresponden
a los distintos modos activos 2E2 (low) a 202 cm?, E2(high)-E2(low) a 330 cm™, A1(TO) a
383 cm?, Ei(TO)+E2(low) a 534 cm?, 2(Ez2(high)-Ez(low)) a 663 cm? vy
A1(LO)+E1(TO)+E2(low) a 1149 cm [68, 69].

Con base en lo anterior, se concluye que la muestra analizada es ZnO en su fase
cristalina Wurtzita y que el defecto estructural que presenta es la vacancia de atomos de
oxigeno en su red cristalina. Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos

mediante el analisis del patrén de DRX del ZnO en forma de polvo (ver seccion 3.1).
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3.5 Brecha prohibida

Para determinar el valor de brecha prohibida del ZnO, se realizé la caracterizacion
mediante reflectancia difusa. A partir de los datos obtenidos se aplico el formalismo
Kubelka-Munk para obtener dicho valor.

En la figura 38 se presenta el espectro de reflectancia difusa generado a
temperatura ambiente a partir del ZnO en forma de polvo. El espectro generado muestra
una reflectancia alrededor del 100% desde 800 nm hasta 400 nm, posteriormente se
observa una caida abrupta en el porcentaje de reflectancia entrando a la region
ultravioleta, esto debido a que el ZnO presenta absorbancia dentro de dicha region del

espectro electromagnético.
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Figura 38. Espectro de reflectancia para el ZnO en forma de polvo.

Para estimar el valor de brecha prohibida del ZnO se genero la funcion de Kubelka-
Munk a partir de los datos del espectro de reflectancia difusa. En la figura 39 se presenta
la grafica generada para esta estimacion, la cual arrojé un valor de 3.29 eV, el cual es

muy similar su valor en forma de bulto de 3.37 eV [70].
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Figura 39. Estimacion del valor de brecha prohibida del ZnO en forma de polvo utilizando

la funcidon de Kubelka-Munk.

Generalmente, se ha atribuido la reduccion en el valor de brecha prohibida de un
material al dopaje o la reduccion del tamafio de sus particulas, pero también se ha
reportado como la presencia de vacancias de atomos de O en diversos 6xidos metalicos
ha generado una reduccién en dicho valor. A dimensiones nanométricas, se produce un
desplazamiento en sus bandas energéticas, lo cual resulta en una variacién en el valor
de brecha prohibida comparado con los mismos materiales en forma de bulto [71], por
otro lado, la presencia de vacancias ocasiona la aparicion de una nueva banda de
vacancias en la densidad de estados del material, justo debajo de la banda de
conduccion, generando su ensanchamiento y reduciendo el valor de brecha prohibida
[72].

Con base en lo anterior, se puede inferir que la variacion entre el valor de brecha
prohibida experimental y el reportado es debido a la disminucion del tamafio de las
particulas del ZnO comparado con su version en forma de bulto, cuyas particulas se

expresan en micras o a la presencia de vacancias de atomos de O en su red cristalina.
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3.6 Curva de calibracion

Antes de comenzar con las pruebas de fotodegradacion se realizé la curva de
calibracion para obtener una ecuacion que relacione la concentracion del farmaco con su
absorbancia. Se consideran soluciones cuya concentracién sea una incognita, pero su
absorbancia sea conocida. La curva de calibracion se construyé partiendo de 8
soluciones de ibuprofeno a las concentraciones de 1,3,5,10, 20, 40, 55 y 65 ppm. En la
figura 40 A se presenta la curva de absorbancia del ibuprofeno a diferentes
concentraciones; se observa que el ibuprofeno presenta una banda de absorbancia
principal a 222 nm y una pequefia sefial en 263 nm, se tomé como referencia la banda
ubicada en 222 nm, a partir de la cual se elaboré la curva de calibracion (ver figura 40 B),
realizando un ajuste lineal entre los puntos de la curva de calibracion y sus absorbancias
se obtuvo un coeficiente de correlacién de R?=0.9633. Donde y representa los valores de
absorbancia asociados con la banda de absorbancia a 222 nm y X representa la

concentracion de ibuprofeno en ppm.
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Figura 40. Espectro de absorbancia para las diferentes soluciones de ibuprofeno en

medio acuoso (A), y curva de calibracién generada (B).

3.7 Fotolisis

Para evaluar el efecto de la radiacion UV en la fotodegradacion del ibuprofeno, se
llevé a cabo el experimento de fotolisis del farmaco bajo las condiciones descritas en la
seccion 2.12.
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Figura 41. Espectros de absorbancia de las alicuotas de ibuprofeno en medio acuoso

tomadas a distintos tiempos durante el experimento de fotolisis a 50 ppm.
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En la figura 41 se presenta el espectro de absorbancia del ibuprofeno antes y
durante el experimento de fotdlisis. Se observa como antes de iniciar la irradiacion el
ibuprofeno presenta una banda de absorbancia en 222 nm, la cual esta asociada con el
anillo aromético que conforma su estructura [73]. Después de 15 minutos de irradiacion
se observa una disminucion de la banda principal mientras se genera una nueva banda
en 260 nm, lo cual indica la degradacion de la molécula y la generacion de un
intermediario, el cual es el p-isobutil-fenol [74]. Finalmente, después de 90 minutos de
irradiacion se calcula una degradacion del 70.38% utilizando la ecuacion generada en la
seccion 3.6, en otras palabras, la solucion pasé de una concentracion de 50 ppm a 14.8

ppm (ver figura 42).

De acuerdo a lo anterior, se observa como la radiacion UV genera que gran parte
de la molécula de ibuprofeno se degrade, con base en esto, se decidio fijar el tiempo de
fotocatalisis a 90 minutos para tener una comparacion entre la fotodegradacion del

farmaco con y sin fotocatalizador.
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Figura 42. Curva de degradacion para la fotolisis del ibuprofeno.
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3.8 Fotocatélisis

Los experimentos de fotocatélisis del ibuprofeno se llevaron a cabo bajo las
condiciones descritas en la seccion 2.13. En la figura 43 se presenta el espectro de
absorbancia del ibuprofeno durante el experimento de absorcion-desorcion.

Primero se dejo dos horas en completa oscuridad con el objetivo de que se
alcanzara el equilibrio adsorcion-desorcion, el resultado de este experimento se presenta

en la figura 43.

Se observa que después de 15 minutos la banda caracteristica del ibuprofeno en
222 nm se desplaza hacia 208 nm y ocurre un incremento en su absorbancia, esta tltima
banda indica la presencia de ibuprofeno anion [75] debido a que la muestra estaba en
completa oscuridad, se infiere que las impurezas de naturaleza alcalina presentes en la
superficie del anillo generaron un aumento en el pH de la solucién, este aumento

ocasiono la deprotonacion de la molécula de ibuprofeno y la aparicién de la nueva banda.
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Figura 43. Espectros de absorbancia de las alicuotas de ibuprofeno en medio acuoso

tomadas a distintos tiempos durante el experimento de adsorcién-desorcion a 50 ppm.
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Por otro lado, en la figura 44 se presenta el espectro de absorbancia del ibuprofeno

obtenido del experimento de fotocatalisis. De manera similar que el experimento de

absorcién-desorcidén, la banda en 208 nm asociada al ibuprofeno anién disminuye en su

absorbancia después de 15 minutos de irradiacion y se desplaza a 204 nm. Ademas de

la banda a 204 nm se observa la aparicion de una nueva banda a 260 nm, lo cual indica

la formacion del p-isobutil-fenol. Después de 60 minutos de irradiacion se aprecia la

disminucién en la absorbancia de la banda de 260 nm, lo que indica que este compuesto

comienza a degradarse. Debido a la presencia de impurezas alcalinas sobre la superficie

del sustrato, se midi6 el pH de la solucién una vez terminado el tiempo de irradiacién con

el fin de estudiar su efecto sobre el comportamiento observado durante ambos

experimentos.
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Figura 44. Espectros de absorbancia de las alicuotas de ibuprofeno en medio acuoso

tomadas a distintos tiempos durante el experimento fotocatdlisis a 50 ppm.
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Las mediciones de pH de la solucidén antes y después del experimento revelan que
hubo un cambio de pH de un medio acido (pH~5) al inicio del experimento hacia un medio
neutro (pH~7). El ibuprofeno es un &cido débil con un pKa de 4.91, por lo que un aumento
en el pH de la solucion por arriba de este valor genera una deprotonacion de la molécula
[76]. Esto se ve reflejado en el experimento de adsorcidon-desorcion, pues los iones OH"
del anillo generan un aumento en el pH de la solucién ocasionando la deprotonacion del
ibuprofeno, lo cual produce un efecto hipsocrémico pues la banda en 222 nm se recorre
hasta 208 nm, esta banda corresponde al ibuprofeno en su forma aniénica mientras que
el incremento en la absorbancia es debido a que el ibuprofeno anion tiene un mayor
coeficiente de extincidn [77]. Una vez comenzada la irradiacion, el ibuprofeno en forma
de anioén reacciona con diferentes radicales libres, primero con un radical *O2" generando
la descarboxilaciéon de la molécula, posteriormente es hidroxilado por un radical *OH
generando la formacion del intermediario 1-(4-isobutilfenil)etanol, este intermediario
vuelve a reaccionar con un radical *OH produciendo una molécula de 4-
isobutilacetofenona y una de agua, finalmente, un dltimo ataque de radicales *OH genera
la formacién del p-isobutil-fenol [78]. Esta interaccién ocasiona la disminucion y
desplazamiento de la banda de 208 nm y la aparicion de una banda en 260 nm. De
acuerdo con lo anterior, la ruta de reaccion que sigue el ibuprofeno se ilustra a

continuacion (ver figura 45).
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Figura 45. Mecanismo de reaccion propuesto durante la fotocatdlisis del ibuprofeno.
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Se construyo la curva de degradacion a partir de los datos obtenidos en los
experimentos de adsorcion-desorcion y fotocatalisis (ver figura 46). En la zona de no
irradiacion se observa un aumento en los valores del cociente C/Co 15 minutos después
de iniciar el experimento de adsorcion-desorcion, lo cual es consecuencia del incremento
en la absorbancia de la solucidon generado por la deprotonacion de la molécula de
ibuprofeno. Con forme inicia la irradiacién los valores del cociente C/Co comienzan a
disminuir, esto debido a la degradacion del ibuprofeno anién en p-isobutil-fenol. Al
finalizar ambos experimentos, el valor de C/Co sigue siendo superior al valor inicial, por
lo que no es posible determinar el porcentaje de degradacion en el experimento de

fotocatalisis.
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Figura 46. Curva de degradacion para la fotocatalisis del ibuprofeno.
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3.9 Estacion de fotocatalisis

Todos los experimentos de fotodegradacion se realizaron en la estacion de
fotocatélisis como parte del desarrollo de este proyecto, aunque no exista una referencia
que proporcione informacion cuantitativa acerca de los parametros que debe presentar
una estacion elaborada por uno mismo, se valida la utilidad de la estacion pues permitio
la correcta realizacion de todos los experimentos llevados a cabo durante este trabajo de
investigacion, asi como la obtencion de los resultados a analizar. Durante todos estos
experimentos fue posible suministrarle al reactor todos los servicios auxiliares requeridos
para llevarlos a cabo, ademas la trampa alcalina y la trampa de carbono atraparon el
0zono que se genera por la utilizacién de la lampara de luz UV pues no se percibié su

olor caracteristico durante el tiempo que estuvo encendida la fuente de irradiacion.

Figura 47. Estacion de fotocatalisis completa operando durante el experimento de

fotolisis del ibuprofeno en medio acuoso.
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Conclusiones

e Se disefid y construyo una estacion de fotocatalisis funcional hecha a partir
de madera forrada en su interior con laminas de aluminio para llevar a cabo
todos los experimentos de fotodegradacion requeridos durante este trabajo
de investigacion.

e Se sintetizaron e impregnaron nanoparticulas 2-D de ZnO en su fase
cristalina Wurtzita sobre la superficie de un sustrato hidroxilado mediante el
método quimico asistido por microondas.

e Los picos de difraccién de rayos X del ZnO en fase Wurzita se desplazaron
en un promedio de 0.16° respecto al valor reportado de acuerdo con el
archivo JCPDS no. 36-1451. Esto puede ser asociado a defectos
estructurales como vacancias de oxigeno.

e La presencia del modo activo E1 (LO) a 573 cm™ confirma la presencia de
vacancias de atomos de oxigeno en la red cristalina del ZnO.

e La caracterizacion morfolégica por SEM revel6 la impregnacion de
impurezas sobre la superficie del sustrato, las cuales fueron identificadas
mediante EDS como precursores y subproductos.

e Durante el experimento de fotocatalisis, las impurezas generaron un
incremento en el pH de la solucién ocasionando la ionizacién del ibuprofeno,

y la formacion del intermediario p-isobutil-fenol.
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