Benemérita Universidad Autdnoma de Puebla
Facultad de Ciencias Quimicas

Centro de Quimica del ICUAP
Laboratorio de Adsorcién y cromatografia

“Sintesis de composite polimero de B-ciclodextrina/ZnO para la
fotodegradacion de diclofenaco”

Tesis para obtener el titulo de:
LICENCIADA EN QUIMICA

Presenta:
Aime Hernandez Pérez

Directora: Dra. Lidia Esmeralda Garcia Diaz
Codirector: Dr. Erick Ramirez Zenteno

%

Facultad de
Ciencias Quimicas
BUAP

Puebla, Pue. Abril 2025



“‘Mirad y ved que el arbol de la sabiduria —del cual conviene que el hombre sea instruido—
echa raices en el corazdn y tanto se eleva que por la boca tiene que sacar el fruto”

La Perriere, G. (1553). Morosophie.



Agradecimientos.

A la Dra. Lidia Esmeralda Garcia Diaz, por su guia constante y por ser un pilar fundamental
en el desarrollo de este proyecto.

Ala Dra. Maria de la Paz Elizalde Gonzdlez por brindarme la oportunidad de aprender dentro
del laboratorio.

Al Dr. Erick Ramirez Zenteno, por su acompafamiento, orientacién y valiosas ensefanzas,
asi como por su guia constante, que fueron clave para mi formacion.

A mis compaineros y al personal del laboratorio, por su colaboracién, apoyo y
compaiierismo a lo largo de esta etapa.

A los integrantes de la comisidn revisora y miembros del jurado.

A la Dra. Adriana Hernandez Calva, por su conocimiento, tiempo y dedicacién en las
correcciones a este trabajo.

A la Dra. Edith Alejandra Alvarez Aguifiaga por su conocimiento, tiempo y dedicacién en las
correcciones a este trabajo.

A la Dra. Lidia Meléndez Balbuena por su conocimiento, tiempo y dedicacién en las
correcciones a este trabajo.



Resumen

Los medicamentos como el diclofenaco al ser desechados generan contaminantes dificiles
de eliminar mediante algunos tratamientos tradicionales, es asi como se busca lograr el
tratamiento de estos contaminantes con la implementacién de fotocatdlisis para remover
los residuos farmacéuticos de los cuerpos de agua. Los resultados sugieren que el
tratamiento es eficiente en la remocidn a partir de la sintesis de un composito de polimero
de B-ciclodextrina y TiO2. Desarrollar nuevos productos a base de éxidos metalicos ha
aumentado significativamente la efectividad del proceso y ha permitido reducir los costes,
posicionando estos métodos de forma muy competitiva en el mercado. El desarrollo de
nuevos materiales de ZnO aportan un nuevo escenario de desarrollo industrial para sus

distintos usos.
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Introduccion

Los medicamentos utilizados en el tratamiento del COVID-19 incluyen analgésicos como
paracetamol, antibiéticos como azitromicina, antiinflamatorios no esteroideos como
dexametasona, diclofenaco sddico e ibuprofeno, asi como antivirales. Principalmente, se
emplearon analgésicos y medicamentos antiinflamatorios no esteroideos para tratar los

sintomas como fiebre, dolor corporal que se manifestaban al contraer COVID-19 [1].

Los farmacos y sus metabolitos se liberan predominantemente en el agua residual a través
de diversas fuentes, siendo la mas significativa la descarga de efluentes de la industria
farmacéutica, hospitales y alcantarillado doméstico. La proteccién de los ecosistemas
marinos presenta un desafio que se pretende abordar mediante la investigacion de la
presencia de estos compuestos y sus posibles efectos toxicos en la salud humana y los
ecosistemas marinos, asi como para desarrollar estrategias efectivas de eliminacién de

estas sustancias contaminantes.

Estos medicamentos son catalogados como contaminantes emergentes (CE) debido a los
efectos perjudiciales para la salud humana y el medio ambiente. La pandemia de COVID-19
no solo sometié a prueba el sistema sanitario del mundo, sino también la capacidad de
respuesta ante una emergencia. Es crucial priorizar la investigacién ambiental, debido al
aumento en la produccién y concentracion de farmacos que provocan la contaminacion de

aguas superficiales y subterraneas.[1].

En este trabajo se presenta la sintesis de nuevos materiales para la remocion de diclofenaco
sddico (DS) en solucion acuosa. Se sintetizd un polimero poroso de 2-hidroxipropil-B-
ciclodextrina (2-HP-B-CD) a través de una reaccién de sustitucion nucleofilica aromatica
entre la 2-HP-B-CD vy el tetrafluorotereftalonitrilo (TFN). Luego, se unid la 2-HP-B-CD con
ZnO mediante un enlace covalente, lo que dio lugar a un composito. El recubrimiento
aumenté significativamente la actividad fotocatalitica para la degradacion de

contaminantes como el diclofenaco sédico.



Antecedentes

Contaminantes emergentes.

Los contaminantes emergentes son sustancias antropogénicas que se encuentran
frecuentemente en los cuerpos de agua, su origen puede deberse a diversas fuentes como
la industria farmacéutica. También, se debe al agua residual urbana que contiene desechos

de cuidado personal y productos de limpieza.

Como consecuencia estos residuos se han convertido en un motivo creciente de
preocupacion, pues significa un riesgo a la salud del hombre y el medio ambiente. Algunas
investigaciones sefialan la identificacion y acumulacién biolégica de distintos productos
farmacéuticos en peces y organismos acuadticos, incluso en algunas especies de buitres y
ostras, ya que estos contaminantes emergentes pueden acumularse en el medio acuatico y

la biota[3].

Al tratarse de sustancias con diferentes origenes y composicidon quimica, se dispone de
escasa informacidn sobre el impacto que pueden tener en el medio ambiente, en los seres
humanos y en los organismos acuaticos. En general, los CE no estan regulados a nivel
nacional en lo que respecta a estandares ambientales o criterios de calidad del agua. Se
calcula que anualmente se liberan 713 541 toneladas de quimicos toxicos al medio
ambiente. Las normativas existentes son muy limitadas, lo que resulta en un control

deficiente de estos contaminantes presentes en el agua.

Diclofenaco sédico como contaminante emergente.

El diclofenaco sédico (DS) es un derivado del acido fenilacético, es un agente analgésico no
esteroideo utilizado para tratar el dolor musculo esquelético una afeccion comuin que
afecta todas las edades. Al iniciar cualquier tratamiento es crucial realizar un diagnéstico
preciso del dolor, teniendo en cuenta el historial clinico, examen fisico, edad, el géneroy la
cultura del paciente. Hasta el momento, el DS junto con el paracetamol, contintan siendo

uno de los antiinflamatorios no esteroideos mas utilizados a nivel mundial [4]. Su estructura



guimica incluye un grupo acido fenilacético, un grupo amino secundario y un anillo fenilo,
cuyas dos posiciones orto estan ocupadas por atomos de cloro (Figura 1), estos causan una
torsién maxima del anillo fenilo y algunas de sus propiedades fisicoquimicas mas relevantes

se presentan en la Tabla 1.

cl O Na
NH o)

Cl

Figura 1. Estructura quimica del diclofenaco sédico.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del DS.

Diclofenaco sédico

Propiedades fisicas Sélido cristalino blanco o blanquecino, inodoro,
ligeramente higroscépico.

Peso molecular 318.13 g/mol

Formula quimica C14H10CI2NO2Na

Solubilidad Poco soluble en agua; muy soluble en metanol y
etanol; ligeramente soluble en acetona.

Punto de descomposicién 283 -285°C

El DS ha sido detectado en los cuerpos de agua de todo el mundo, generalmente suelen
llegar al ecosistema a través del sistema de agua residual. La eliminacién de este compuesto
depende de la tecnologia utilizada, su presencia se ve agravada por las elevadas
concentraciones atribuibles al considerable consumo humano y veterinario. En ocasiones
el sistema de tratamiento no logra eliminar por completo sustancias quimicas téxicas como
cromo, plomo, virus, bacterias, algas y CE como farmacos, pesticidas y hormonas, ya que en

algunos casos los sistemas son inadecuados o ineficientes. No obstante, no se dispone de



informacién que aborde la problematica actual que enfrentamos después de la pandemia

de COVID-19.

Después de su consumo, el DS y sus metabolitos son excretados y terminan en las aguas
residuales, en sus formas libres como 4'-hidroxidiclofenaco, 5'-hidroxidiclofenaco, 3'-
hidroxidiclofenaco, 4',5-dihidroxidiclofenaco y en formas conjugadas con glucurdnido. Los
metabolitos del diclofenaco se forman tanto por el consumo del farmaco como por la

degradacion abidtica como la fotodegradacién [5].

EI DS ha demostrado tener efectos téxicos agudos y cronicos en organismos acudticos, como
algas, crustaceos, peces y moluscos, incluso a concentraciones ambientales bajas [6],[7],[1].
Aunque la toxicidad de los metabolitos del diclofenaco en el medio ambiente no esta bien
estudiada y requiere mds investigacion, se ha observado que, en varios organismos
acudticos, como la trucha arco iris, este farmaco interfiere con funciones bioquimicas y
provoca dafos en los tejidos musculares. En suelos con alto contenido de materia organica,

el DS se adsorbe y muestra resistencia a la degradacion.

Una vez que el DS es absorbido por organismos acuaticos como los peces, es cuando
ocurren los procesos de biotransformacion, como la metilacidn, dentro de sus cuerpos,
dando lugar al metabolito DCF-M310.03. Esta biotransformacién da lugar a metabolitos mas
bioacumulables y téxicos. El metabolito DCF-M310.03 es un éster metilico de diclofenaco,
lo que significa que la estructura original del diclofenaco ha sido modificada por la adicién

de un grupo metilo (-CHs) [6].

La biotransformacién juega un papel crucial en regular la acumulacién y toxicidad de
compuestos organicos en organismos. Sin embargo, los mecanismos de biotransformacién

son generalmente poco entendidos para CE como los farmacos.



Contaminacién ambiental y tratamiento de aguas residuales.

Tratamiento por adsorcion.

La contaminacidn ambiental ha aumentado drdsticamente debido al crecimiento de la
poblacién, la industrializacion y el desarrollo urbano. Esto ha llevado a una baja de la calidad
del agua. Las principales fuentes de contaminacién del agua son las actividades industriales,
agricolas y domésticas. Liberan metales pesados, tintes sintéticos y otros quimicos toxicos
en el medio ambiente acudtico. La adsorcion es uno de los métodos mas eficientes,
prometedores y ampliamente utilizados, debido a su facilidad y viabilidad econdémica.
Puede eliminar diversos tipos de contaminantes, se han estudiado y examinado muchos
materiales naturales, residuos industriales y materiales sintéticos para su capacidad de

eliminar contaminantes del agua [8]

La adsorcion es un fendmeno superficial, implica la adherencia de un fluido
multicomponente a la superficie de un adsorbente sdlido, estableciendo interacciones
fisicas o quimicas. Para una comprension completa de este proceso, se realizan estudios
termodinamicos y cinéticos. Estos incluyen la estructura y dindmica de los componentes por

separado y en interaccion [9].

La adsorcién es un proceso de separacion en el que las moléculas de un liquido (adsorbato)
se adhieren a la superficie de un sdélido poroso llamado adsorbente (Figura 2). La adsorcién

del adsorbato es sobre los sitios activos en la superficie interna o externa del adsorbente.
Existen dos tipos principales de adsorcion:

e Adsorcidn fisica o fisisorcidn: Se produce por fuerzas intermoleculares débiles como
las de Van der Waals. No requiere energia de activacion.
e Adsorcién quimica o quimisorcion: Implica la formacién de enlaces quimicos entre

el adsorbato y el adsorbente, por lo que requiere energia de activacién mayor.
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Figura 2. Esquema del proceso de adsorcion.

Estructura de las ciclodextrinas y funciéon como adsorbentes.

Las ciclodextrinas fueron descubiertas en 1891 por el quimico aleman Villiers, aunque no
fue hasta 1935 que Freudenberg las estudié en profundidad y les dio el nombre de

"dextrinas de Schardinger" [10].

Las ciclodextrinas (CD) son carbohidratos ciclicos formados por moléculas de glucosa unidas
por enlaces glucosidicos 1-4 (Figura 3). Existen tres tipos principales de dextrinas
nombradas en funciéon del nimero de moléculas de glucosa: a-CD (6 moléculas), B-CD (7
moléculas), y-CD (8 moléculas). Estas CD tienen forma de cono, su estructura forma una
especie de celda, debido a la disposicién de los grupos hidroxilos que lo conforman una
cavidad hidrofébica dimensionalmente estable capaz de encapsular otras moléculas (Figura

4).

Figura 3. Enlace a (1-4) de glucopiranosa.
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Figura 4. Estructura de las ciclodextrinas.

Sus notables propiedades de encapsulacion establecen una relaciéon de tipo “anfitrion-
huésped” que puede modificar y/o mejorar las caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas
de la molécula huésped, tienen aplicaciones en la industria alimenticia, cosmética, textil y
farmacéutica [11]. Aunque la cavidad parece esférica, en realidad es como un embudo ya
que los oxigenos glucosidicos de los grupos hidroxilo primarios en un borde y grupos
hidroxilos secundarios en el otro borde sobresalen. Ademads, los enlaces de hidrégeno en el
borde hidroxilo secundario de la B-ciclodextrina le confieren rigidez estructural y también
se le atribuye su baja solubilidad [12]. Las ciclodextrinas son empleadas industrialmente, en

general se usan para mejorar las caracteristicas de un producto terminado.

Complejos de Inclusidn.

La cavidad de la CD tiene forma de embudo o reloj de arena, capaz de alojar moléculas
organicas de tamafios similares formando complejos de inclusién. Las fuerzas impulsoras
de la formaciéon de complejos son las interacciones de Van der Waals y de puentes
hidrégeno. Los enlaces glucosidicos unen las moléculas formando un anillo, capaz de alojar
moléculas organicas formando complejos de inclusion como se observa en la Figura 5, la
estabilidad del complejo depende del ajuste geométrico entre huésped y anfitrién, asi como

de la formacion de enlaces no covalentes.
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Figura 5. Formacion de Complejo de inclusién.

La molécula huésped cerca a la CD, causa que las moléculas de agua retenidas en la cavidad
apolar se escapen, disminuyen las interacciones de Van der Waals y los enlaces de
hidrégeno. Cuando la molécula de agua sale de la cavidad para ser reemplazada por una
molécula huésped mas hidrofdbica, las interacciones de Van der Waals que las moléculas
de agua tenian con la CD se rompen. El complejo formado se estabiliza mediante fuerzas ya
mencionadas y las moléculas de agua expulsadas se reagrupan y forman nuevos enlaces de

hidrégeno entre ellas.

Uso de ciclodextrinas para remocidon de contaminantes.

Los CE no estan sujetos a regulaciones en materia ambiental, de calidad del agua y de aguas
residuales a nivel nacional, no se les realiza un seguimiento de manera regular. Por ende, la
informacién disponible sobre estos contaminantes se basa principalmente en datos de
investigaciones y vigilancia. Dentro de estas investigaciones, se busca encontrar una
solucion eficiente para la eliminacion de micro contaminantes organicos del agua,
asegurando asi la proteccion del medio ambiente. Entre los diferentes métodos de
purificacion, estd la ésmosis inversa, la destilacidn, la filtracién, la precipitacion, la
coagulacién, los procesos de oxidacidn, la floculacidon por coagulacion, la adsorcién, la
electrodidlisis y la electrdlisis, no son completamente aplicables para eliminar todos los
tipos de contaminantes. No solo se trata del método en si, sino también del material
adsorbente utilizado. En la actualidad, los materiales poliméricos son muy comunes para la

purificacién de aguas contaminadas [14].



El principal factor para evaluar el rendimiento de un adsorbente y asegurar su eficiencia es
considerar su capacidad maxima de adsorcidn, asi como su velocidad y selectividad de
adsorcién. Los materiales porosos con grupos funcionales como hidroxilo, amina y grupo

carboxilo proporcionan al material una mayor selectividad para la adsorcién.

Utilizando un polimero a base de B-ciclodextrina para la remediacidon de aguas residuales
mediante métodos de cinética de adsorcion, |la base principal de este proceso es a partir de
la formacién de complejos de inclusidn. Las ciclodextrinas permiten formar complejos de
inclusién al ser una molécula con una cavidad hidrofdbica en su interior. El contaminante
queda atrapado en la cavidad hidrofdbica debido a que su tamafio de anillo es el adecuado
para muchas moléculas orgdnicas [15]. Ademas, la formacién de estos complejos depende
de factores como el tamafio y ajuste geométrico entre la molécula huésped y la cavidad de
la ciclodextrina, asi como las propiedades hidrofébicas e hidrofilicas de ambas moléculas.
Los complejos de inclusidn son mas faciles de transportar y de eliminar de los suelos y aguas

contaminadas.

Fotocatalisis.

La fotocatalisis es la aceleracidén de una reaccidn catalitica en la presencia de luz, implica el
uso de un semiconductor que actia como fotocatalizador para inducir reacciones quimicas
cuando esta iluminado, algunos fotocatalizadores mas comunes son TiO3, ZnO, Fe;0s3, etc.
Este proceso es efectivo para la degradacién fotocatalitica de contaminantes orgdanicos en
agua. Es un proceso de oxidacion avanzada que puede degradar una amplia gama de
contaminantes organicos e incluso desinfectar bacterias y virus. Esto lo hace muy util para

tratar aguas residuales y efluentes industriales [16].



Mecanismo de la fotocatalisis.

La fotocatdlisis se realiza por reacciones redox causadas por los electrones y huecos (e /h*)
fotoinducidos generados en las superficies heterogéneas sdélidas de los fotocatalizadores
(Figura 6). Durante este proceso se generan varias especies reactivas de oxigeno (ERO), que
se estan involucradas en las reacciones de oxidacién y reduccidn en la fotocatalisis. Estas
especies reactivas de oxigeno son: anion radical super éxido (¢0;7), perdxido de hidrégeno

(H202), oxigeno singlete (*02) y radical hidroxilo (¢OH)[17].

" o
A TN
\\.‘ \\‘ *OH + contaminante
| | .
\ } CO; + H;,0

\ /
\ /
@ \\ v BV _// H20

~— b -OH

Figura 6. Proceso de fotocatalisis[18].
La eficiencia de la degradacién fotoinducida varia segun el tipo de semiconductor
(fotocatalizador) utilizado y las condiciones de la solucién empleadas. Se han desarrollado
nuevos materiales innovadores a base de semiconductores, como el ZnO, que aumentan la
eficiencia del proceso. La fotocatdlisis se ha reconocido como util debido a sus funciones de

remediaciéon ambiental.
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Derivados de ciclodextrinas para remocion de contaminantes.

Remocion de micro contaminantes organicos del agua.

Los carbones activados son los adsorbentes mas utilizados, pero tienen deficiencias como
una lenta adsorcion (horas) y una pobre eliminacion. Los polimeros de B-ciclodextrina son
de interés para la eliminacién debido a su bajo costo y capacidad de formar complejos de
inclusién con los contaminantes. Se ha reportado la sintesis de un polimero de PB-
ciclodextrina y TFN mesoporoso de alta drea superficial (35-263 m?/g). En ese trabajo se
estudié la eliminacion rdpida de bisfenol A (BPA) con el P-CDP que elimind el 95% de la
capacidad de equilibrio de bisfenol A en 10 segundos frente a 30 minutos para el polimero
no poroso. La constante de velocidad aparente de segundo orden del P-CDP fue 15 veces
mayor que la del mejor carbén activado estudiado. Se evalud la cinética de adsorcion del
BPA por parte de los diferentes adsorbentes que se sintetizaron incluyendo el polimero P-
CDP, se comparé la velocidad de adsorcidon de bisfenol A por P-CDP, NP-CDP y otros

adsorbentes como carbones activados[19].

Sintesis y propiedades de esferas jerarquicas de TiO2 recubiertas con
ciclodextrina para fotocatalisis.

Por otro lado, se sintetizaron esferas jerarquicas de TiO; (TiO2-HS) mediante una reaccién
hidrotermal de una sola etapa usando trietanolamina como agente directivo de estructura.
Esto induce el crecimiento anisotrépico de nano hojas de TiO2 que luego se autoorganizan
en esferas de 3-5 um de didmetro. Se realizé el recubrimiento de las esferas de TiO2-HS con
ciclodextrina carboximetilada (CD) mediante un enlace covalente Ti-O-C para dar lugar al
composito CD-TiO;-HS. La CD represento el 20% en peso de las particulas recubiertas, segun
el andlisis termogravimétrico. Mediante espectroscopia IR y XPS se confirmé el éxito del
recubrimiento con CD. El recubrimiento con CD aumenta significativamente la actividad
fotocatalitica para la degradacién de BPA y otros contaminantes. Se alcanzd una eliminacién
del 90% de BPA en 1 h con CD-TiO2-HS frente a 2,5 h con TiOz-HS. La CD concentro el BPA 'y

otros contaminantes hidréfobos cerca de los sitios fotocataliticos, aumentando la
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probabilidad de su oxidacion. Los radicales hidroxilos son los principales oxidantes
responsables de la degradacién fotocatalitica. El tamafio microscépico de las particulas
permite una facil separacidn y recuperacion con microfiltracién de baja energia a través de
una membrana de 11 um. El composito CD-TiO2-HS sintetizado es un fotocatalizador

prometedor para la depuracién de agua residual contaminada [20].

Fotocatalizadores de TiO2 recubiertos con polimero de ciclodextrina fluorado
para el tratamiento de aguas residuales.

Se ha reportado la sintesis y caracterizacién de fotocatalizadores de TiO, recubiertos con
un polimero de ciclodextrina fluorado (CDP) para mejorar la estabilidad y la eficiencia en la
degradacion fotocatalitica de BPA en efluentes secundarios. La sintesis de CDP por
condensacion de B-ciclodextrinay TFN resulta en un polimero de ciclodextrina entrecruzado
y unido covalentemente, con el cual se forma el composito CDP-TiO,. El anclaje del CDP a la
superficie de microesferas jerdrquicas de TiO2 se realizd mediante un tratamiento con
cianamida. También se evalué la adsorcidn y degradacion fotocatalitica de BPA, donde el
CDP-TiO2 muestra mayor capacidad de adsorcidn vy eficiencia de degradacion,

especialmente en efluentes secundarios, en comparacion con CD-TiO2[21].

Justificacion del proyecto.

La insercién del ZnO en un copolimero organico poroso como el P-CDTFN puede modular
su actividad fotocatalitica sin comprometer la integridad estructural del material. Es a partir
de procesos de oxidacion avanzada (POAs) que utilizan fotocatalizadores como el ZnO o
TiO2 que se consideran una alternativa prometedora para la descomposicion completa de
contaminantes organicos persistentes (COPs) y micro contaminantes, ya que se pueden
utilizar como materiales fotocataliticos para el tratamiento de aguas residuales. El
copolimero poroso al acoplarse con el ZnO que es un semiconductor de bajo costo forma
una union favorable para la foto degradacién al producir especies oxidantes debido a la

insercion de un oxido metdlico [22].
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Su estabilidad térmica y quimica los hace adecuados para aplicaciones ambientales. Estas
caracteristicas hacen que los compositos de polimero/ZnO sean candidatos ideales para
aplicaciones avanzadas de tratamiento de aguas, como procesos de oxidacion avanzada

(AOPs), donde se requiere una alta eficiencia fotocatalitica y estabilidad del material. [23]

Ademas de proporcionar una mayor afinidad al copolimero hacia contaminantes orgdanicos,
el recubrimiento del 2-HP-B-CD con ZnO da lugar a cavidades hidrofébicas que atrapan y
concentran los contaminantes cerca de los sitios fotocataliticos, mejorando su degradacion.
Los polimeros adsorbentes, como en este caso el P-CDTFN, aumentan la adsorcién de los
contaminantes en la superficie del fotocatalizador, que es el primer paso para su
degradacion. Los compositos del copolimero y ZnO demuestran que la tecnologia puede
abordar de manera eficiente los problemas relacionados con el agua potable. La eficiencia
y multifuncionalidad de estos materiales los convierten en disoluciones a largo plazo para

el tratamiento de aguas residuales [20].
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Obijetivos

Estudiar la fotodegradacion del diclofenaco por el composito de polimero
ciclodextrina/Zn0O, en solucion acuosa.

1. Metas

Realizar la sintesis de un polimero de B-ciclodextrina.

Caracterizar el polimero.

Realizar la sintesis de un composito de polimero de B-ciclodextrinay ZnO.
Caracterizar el composito.

Estudiar la fotdlisis del diclofenaco por espectrofotometria UV-Vis.

vV V V VY VY V

Estudiar la fotodegradacion de diclofenaco.

Hipotesis

de

El composito sintetizado de polimero de 2-hidroxipropil-B-ciclodextrina y ZnO degradard

por fotocatdlisis al diclofenaco en solucién acuosa.

14



Metodologia

En este capitulo se presentan y describen los procedimientos de la sintesis del polimero
obtenido de la reaccion entre 2-hidroxiproil-B-ciclodextrina (2-HP-B-CD) vy
tetrafluorotereftalonitrilo (P-CDTFN), asi como el composito de este polimero P-CDTFN con
ZnO (Figura 7). Se detallan ademas los procedimientos para los estudios de adsorcién de

diclofenaco en disolucidn acuosa.

—= Punto de decomposicién

— Caracterizacion — Espectroscopia
\
FTIR-ATR

‘—» Difraccion de Rayos x

Sintesis de copolimero de . Estudios de . Cinética y equilibrio de
2-HP-B-CD B Adsorcion adsorcion
Prueba de Fotocatalisi

( Zno
Sintesis de composite J
P-CDTFN/ZnO ‘

. Prueba de Fotocatalisis
compaosite P-CDTFN/ZnO

Figura 7.Esquema general de trabajo.
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Material y Reactivos
Para la sintesis del copolimero P-CDTFN y del composito P-CDTFN/ZnO se usaron los
reactivos y los equipos que se muestran en los anexos Ay B.

Sintesis del copolimero de 2-(hidroxipropil)-B-ciclodextrina 'y

tetrafluorotereftalonitrilo ) P-CDTFN)
En un matraz Schlenk de 25 ml se afiadieron 9 mL de acetonitrilo, el disolvente se dejé una

noche con sulfato de sodio para eliminar el exceso de humedad. Se conectdé el matraz
Schlenk a una manguera con flujo de N;. Se colocd un septum en la boca del matraz, en el
cual se le inserto una aguja conectada a una segunda manguera con flujo de N, para permitir
el flujo constante. Se burbujed durante 30 minutos con agitacion magnética a 500 rpm.
Posteriormente se agregaron tres reactivos previamente pesados: 2-HP-3-CD 0.2056 g, TFN
0.10946 gy K2C03 0.30143 g. Se procedid a calentar el sistema utilizando una parrilla y bafio
de aceite. La reacciéon fue monitoreada cada 10 minutos hasta llegar a los 71°C,
manteniendo una atmaésfera de nitrégeno constante. Una vez alcanzada la temperatura
requerida, se sellé y desconectd el matraz. La reaccidén representada en la Figura 8 se
mantuvo en estas condiciones durante cuatro dias. Se obtuvo un precipitado de color

amarillo en el fondo del matraz.
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Figura 8. Sintesis del copolimero basado en 2-hidroxipropil-B-ciclodextrina y
Tetrafluorotereftalonitrilo (TFN).
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El sélido se filtrd a vacio, usando papel filtro Whatman de 2.5 um, posteriormente, se lavd
con acetonitriloy con HCl 0.1 N. El 4cido se usé para eliminar restos de K,COs de la reaccion.
Se anadid gota a gota hasta que dejo de formar espuma, es decir, hasta que ya no se liberd
CO,, se seco al vacio por unos minutos y el sélido se transfirié a un vial donde se lavd
nuevamente con acetonitrilo. Posteriormente, se lavd con agua desionizada por 15 min, 10

mL de THF durante 30 minutos y con 15 mL de CH;Cl; por 15 minutos como se muestra en

la Tabla 2.
Tabla 2. Solventes utilizados para lavado de polimero.
Solvente Volumen (ml) Repeticiones Tiempo (min)
Agua desionizada 10 2 15
THF 10 2 30
CHCl> 15 1 15

El sélido se secd en la mufla a 100°C durante una noche. Al dia siguiente, se pasé a un vial y
se colocé en el desecador para eliminar humedad. Se obtuvo el copolimero P-CDTFN como

un sélido de color blanco, con un punto de descomposicion de 237 °C.

Analisis de recuperacion de agua del copolimero P-CDTFN.

Se colocaron 70 mg del copolimero P-CDTFN en agua desionizada durante 1 h y luego se
filtrd al vacidé usando papel filtro de 2.5 um. La recuperacion de agua (como % porcentaje

en peso) del polimero se determiné usando la siguiente ecuacién:

Recuperacion de agua = Mhum=Mseco o 100 % (Ec. 1)

seco
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Sintesis del composito P-CDTFN/ZnO.

En un matraz de bola de 50 ml se afiadieron 50 mg del copolimero P-CDTFN, 100 mg de ZnO,
3 gotas de solucidn buffer a pH 6 de fosfato de sodio, 2 ml de cianamida y 12 ml de agua
desionizada. Se conectd el matraz al sistema de reflujo. Se calenté a 90° C con agitacién
magnética a 500 rpm. La reaccién se monitoreo cada 15 minutos hasta alcanzar la
temperatura necesaria. La reaccién se mantuvo en estas condiciones durante 6 horas, al
final se obtuvo un precipitado de color blanco en el fondo del matraz (0.15210g,

temperatura de descomposicién 237°C).

Estudio cinético de adsorcidon de DS.

La determinacion de la concentracién de diclofenaco en disolucion se realizé por
cromatografia de liquidos. Se utilizd el equipo HPLC Agilent 1260 Infinity Il, con inyector
automatico y con detector UV-Vis de arreglo de diodos (DAD), usando la columna ZORBAX
Eclipse XDB-C18 4.6 x 150mm, 5um. Se utilizé6 un método isocratico, con un flujo de 1
mL/min, con una combinacién de fase movil de A: H,0 con 0.2% de acido férmico (AF) y B:
metanol (MeOH) con 0.2% de AF, en proporcién 65:35 % v/v de metanol: agua. El tiempo

de analisis fue de 15 minutos.

Para cuantificar la concentracién de diclofenaco sddico (DS) adsorbido en los experimentos
de cinética, se realizd una curva de calibracién con 5 puntos: 1, 2, 4, 6, 8 y 10 ppm. Estas
disoluciones se prepararon a partir de una solucién stock de 20 ml a una concentracién de
10 ppm, utilizando un volumen de 1 ml y agua destilada para aforar. Las diferentes
concentraciones se inyectaron, posteriormente se integraron los picos correspondientes
del cromatograma generado con deteccidn a una longitud de onda de 284 nm. Después, se
realizé el grafico de las diferentes concentraciones frente al drea de cada pico. También, se
realizd el ajuste lineal por minimos cuadrados, se determind el coeficiente de correlaciéon

lineal R2y el valor de la pendiente.

En los experimentos de cinética de adsorcidn, se pesaron 70 mg del copolimero P-CDTFN,

se colocaron en un frasco con 20 ml de disolucién de DS a una concentracién de 10 ppm. El
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sistema permanecid en agitacién de movimiento reciproco a 180 rpm y a una temperatura
constante de 25°C. Se tomaron alicuotas en diferentes tiempos: 5, 15, 30, 60, 90, y 120
minutos, deteniendo completamente el experimento en el tiempo indicado y esperando 2
minutos entre cada medicién para permitir que el sélido sedimentara. Luego, se tomd 1 ml
de la solucién con una jeringa y se transfirié a un tubo Eppendorf para centrifugar durante
15 minutos a 11200 rpm. Posteriormente, se tomd una alicuota de 0.3 ml con otra jeringa,
siempre procurando tomar muestra del sobrenadante y evitando agitar el sedimento. Esta

alicuota se colocé en un vial para su posterior analisis mediante cromatografia liquida.

Para calcular la cantidad adsorbida de diclofenaco por cada gramo de adsorbente (mg g™)

se utilizo la ecuacion:
m
qe = (C; = C) X (Ec. 2)

Isoterma de adsorcion de diclofenaco sédico por el copolimero P-CDTFEN.

Para cuantificar la concentracion de DS adsorbido, se realizé una curva de calibracién con 6
puntos: 25, 50, 100, 150, 200 y 250 ppm. Estas disoluciones se prepararon a partir de una
solucidn stock de diclofenaco a 250 ppm en 20 ml, utilizando un volumen de 1 ml y agua
destilada para aforar. Se utilizd6 el mismo equipo, columna y condiciones de los
experimentos de cinética de adsorcion. Una vez obtenidos los cromatogramas, se realizo el
grafico de las diferentes concentraciones frente al drea de cada pico. También, se realizé el
ajuste lineal por minimos cuadrados y se determind el coeficiente de correlacion lineal R2.
Para generar las isotermas de adsorcién se prepararon 6 diferentes sistemas con las
siguientes concentraciones de diclofenaco: 25, 50, 75, 100, 150 y 250 ppm, en 20 ml de
disolucién de diclofenaco con 10 mg de copolimero P-CDTFN, cada frasco se agitd por 30
minutos, el sistema permanecio en agitacion a 180 rpm y a una temperatura constante de
25°C. Posteriormente, se tomd una alicuota con el procedimiento descrito previamente
para determinar la concentracién final por HPLC. La cantidad adsorbida en el equilibrio fue

determinada mediante la Ec. 2.
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Estudios de fotocatalisis de diclofenaco sédico.

Fotodegradacion del DS con ZnO.

Se utilizé un fotorreactor con [dmparas de luz UV-A de 365 nm de longitud de onda una
celda de cuarzo. Se pesaron 10 mg de ZnO y se colocaron en un frasco con 20 ml de
disolucién de diclofenaco a una concentracién de 25 ppm. Se realizé el ensayo de fotdlisis
del diclofenaco sédico utilizando un reactor con ldmparas UV-Vis como una simulacion a la

luz solar.

Se tomaron alicuotas de 1 ml en diferentes tiempos: 5, 15, 30, 60, 90, y 120 minutos,
deteniendo completamente el experimento en el tiempo indicado y esperando 2 minutos
entre cada medicidn para permitir que el sdlido sedimentara. Las alicuotas se tomaron con
el procedimiento descrito previamente para determinar la concentracién final por HPLC, en

las mismas condiciones en las que se realzaron los experimentos de cinética de adsorcion.

Fotodegradacién del DS por el composito P-CDTFN/ZnO.

Se pesaron 10 mg de composito P-CDTFN/ZnO y se pusieron en contacto con 20 ml de
disolucién de diclofenaco a una concentracion de 25 ppm. Se realizd el ensayo de
fotocatalisis del DS empleando un reactor con 6 ldmparas UV-A con longitud de onda de
365 nm y 4 W de potencia. Se tomaron alicuotas de 1 ml en diferentes tiempos: 15, 30, 60,
90, 120 y 150 minutos, deteniendo completamente el experimento y con el procedimiento

antes descrito para la toma de alicuotas y posterior analisis por HPLC.
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Resultados y Discusion.

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la caracterizacion del
copolimero P-CDTFN y composito P-CDTFN/ZnO mediante FTIR-ATR y rayos X de polvos.
También se presentan los datos obtenidos de experimentos de adsorcidn de diclofenaco en
copolimero P-CDTFN. Los datos obtenidos se ajustaron a ecuaciones cinéticas y de equilibrio
de adsorcién, mediante un ajuste no lineal. Finalmente se presentan los resultados

obtenidos de la fotocatalisis del DS con el composito y ZnO.

Al determinar el punto de fusion del copolimero, (indicaron su) el compuesto descompone
a 237 °C.en la Tabla 3 se muestran la pruebas de solubilidad del producto P-CDTFN en cuatro
disolvente dados, ordenados del mayor a menor polaridad. Al observar si el compuesto se

disuelve completamente, forma una suspension o precipita.

Tabla 3. Pruebas De Solubilidad del copolimero P-CDTFN.

Disolvente Solubilidad
Agua Destilada Insoluble
ACN Insoluble
THF Insoluble
DCM Insoluble

La baja solubilidad del producto concuerda con la formacién de un producto de alto peso
molecular menos soluble que las materias primas. Esta baja solubilidad de la 2-HP-B-CD en
agua se debe principalmente a su estructura molecular, especificamente a la presencia de
los grupos hidroxilo dentro de la cavidad de la molécula. Los grupos hidroxilo son polares,
pero la estructura ciclica y compacta hace que estos grupos no puedan interactuar
eficazmente con las moléculas de agua, limitando asi la solubilidad. También contribuye a
la baja solubilidad intrinseca que hay una incompatibilidad entre la estructura hexagonal
del agua y la simetria de siete miembros de la, 2-HP-B-CD lo que dificulta la solubilizacion

[20].
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Espectrofotometria Infrarroja del copolimero P-CDTFN.

El espectro infrarrojo del copolimero P-CDTFN (Figura 9) mostré una sefial a 2245 cm

correspondientes al estiramiento del triple enlace carbono nitrégeno C=N, asi como a 1645
cm correspondientes a vibraciones de flexion del angulo de enlace H-O-H. Los
estiramientos de enlace C-F a 1477 cm?, absorben a menor energia, en comparacion con el
espectro del tetrafluorotereftalonitrilo (TFN). Ademas, se observaron estiramientos O-H
cerca de 3367 cm, estiramientos alifaticos C-H alrededor de 2926 cm™ y una sefial intensa
C-0 a 1011 cm™, que son caracteristicas espectrales de la 2-HP-B-CD (Tabla 4). La posicién
del grupo funcional C=N es muy importante, ya que influye en la reactividad del compuesto
y puede repercutir de manera directa [24], ademds prueba la incorporacion del

tetrafluorotereftalonitrilo en la cadena polimérica.

La presencia de los dos grupos nitrilo (C=N) en posicién para del anillo aromatico es crucial
para la reactividad de este mondmero. Al estar en posicidn para, los grupos C=N ayudan en
reacciones de sustitucidon nucleofilica aromatica con los grupos hidroxilo de la 2-HP-B-CD.
Esta reactividad permite la formacion del copolimero, donde los grupos C=N actian como
puntos de entrecruzamiento entre las unidades del 2-HP-B-CD. La posicidon para de los
grupos C=N facilita la polimerizacién y genera una estructura porosa, lo cual es clave para

la eficiente adsorcidén de contaminantes organicos [25].

Tabla 4. Asignacion de bandas en el espectro FTIR-ATR del copolimero P-CDTFN.

Asignacion Valor reportado Valor observado
(cm™) (cm™)
Estiramiento O-H 3300-3500 3367
Estiramiento C-H alifatico 2800-3000 2930
Estiramiento C=N 2235 2245-2254
Flexién del angulo de enlace H-O-H 1670-1463 1630
Estiramiento C—O intenso 1000-1100 1016
Estiramiento C-F aromatico 1482 1477-1482
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Figura 9. Espectros FTIR-ATR de: TFN, P-CDTFN y 2-HP-B-CD.

P-CDTFN, al ser un material poroso, puede almacenar residuos y moléculas en sus
cavidades. Algunas de las sefiales presentes en el IR son debido a la presencia de agua que
pueden disminuir al secarse a vacio. El agua también contribuyd con una banda principal en
el infrarrojo medio: el intenso modo de estiramiento O-H, entre 3600y 3100 cm™ y el modo
de flexién H-O-H 1645 cm™. Aun cuando no se observan cambios aparentes en la muestra,
estas bandas disminuyen después del secado (Figura 10). La electronegatividad, el tipo de
estiramiento y los desplazamientos de bandas se relacionan con las sefiales de los grupos

fluoro, nitrilo, hidroxilo e hidroxipropil, presentes en el P-CDTFN [26].

Las bandas observadas en el espectro infrarrojo evidencian la formacién del nuevo
compuesto P-CDTFN, derivado de la 2-HP-B-CD y el TFN. Las bandas caracteristicas a 1000
y 1200 cm™? pertenecen a la 2-HP-B-CD y las bandas a 2245, 1095 y 1140 cm

correspondientes al fragmento TFN.
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Figura 10. Espectros normalizados FTIR-ATR del copolimero hidratado y seco.

Andlisis de recuperacion de agua.

La solubilidad de la 2-HP-B-CD es diez veces menor en comparacion con otras ciclodextrinas
nativas. La disposicidn del anillo, con grupos hidroxilo primarios en un borde y grupos
hidroxilo secundarios en el otro, da como resultado una estructura de cono hueco donde
se almacenan moléculas de agua cuando la ciclodextrina esta en contacto con una solucién
acuosa y no hay presencia de una molécula huésped [10]. Utilizando la Ec. 1 se encontrd

que el copolimero P-CDTFN adsorbe un 12% de agua (Tabla 5).

Tabla 5. Analisis de recuperacién de agua del copolimero P-CDTFN.

Masa (g) Masa (g) Masa de agua
Soélido humedo Solido seco recuperada (%)
Copolimero P-CDTFN 0.05012 0.04475 12
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La ocupacion del agua dentro de la cavidad de naturaleza hidrofébica de la ciclodextrina
varia con el tamafio del ciclo de unidades. En el caso de 2-HP-B-CD, la orientacion permite
un maximo de 6 y 10 moléculas de agua sin distorsionar la estructura de la ciclodextrina,

dado que los grupos hidroxilo primarios apuntan hacia afuera [27].

Ademas, la cantidad de enlaces de hidrégeno disminuye a medida que disminuye el tamafio
de la ciclodextrina, las moléculas de agua atrapadas dentro de la cavidad tienden a formar
enlaces de hidrégeno entre si. Durante la formacién de un complejo de inclusién en la
cavidad de la ciclodextrina, el paso principal es la expulsién de moléculas de agua de la

cavidad para dar paso al proceso de encapsulacion del farmaco hidrofébico [28].

Difraccion de Rayos X.

A partir del andlisis de difraccion de rayos X de polvos se confirmd que la estructura
cristalina del ZnO es hexagonal tipo zincita. El copolimero sintetizado mostro una sefial
correspondiente a un compuesto amorfo y no se encontraron sefiales de los materiales
precursores de la sintesis, por lo que, se utilizé para la obtencion del composito de P-
CDTFN/ZnO. Los picos de difraccién de la muestra del composito sintetizado coinciden con
el patron de referencia de la fase zincita como puede observarse en la Figura 11b. Los
patrones de difraccidn muestran la presencia de picos caracteristicos correspondientes a
los planos (100), (002), (101), (102), (210), (103), (200) y (212). Los parametros de red
reportados son a =3.250 Ay ¢ = 5.207 A. Los picos de difraccién bien definidos y estrechos,

sugieren un alto grado de cristalinidad del ZnO [29].

En la Figura 11b se muestran los patrones de difraccidon simulado del ZnO y del composito.
La difraccién de rayos-X de polvos fue la técnica clave para caracterizar la estructura y
microestructura del copolimero P-CDTFN y el composito P-CDTFN/ZnO. El ZnO desempefia
la funcién de fotocatalizador, mediante la formacion del par electron-hueco (e /h*) y la
formacién de especies reactivas de oxigeno que pueden degradar los contaminantes

organicos [30].

25



3000

a) P-CD

1500

1b)
8000

101

—— P-CDTFN/ZnO

00
002
210

103

201

Intensidad de difraccion (u.a.)
—102
EZOO 5

12

4000

o -
19 ——— ZnO simulado
8000
4000
. BN
— T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26 (°)

Figura 11. Difractograma de a) el copolimero P-CDTFN b) material composito P-
CDTFN/ZnOy c) simulado del ZnO.

Adsorcion de DS.

Cinética de adsorcion de DS.

Los experimentos de cinética de adsorcion se realizaron de acuerdo con las condiciones
experimentales establecidas en la metodologia. En la Figura 12 se muestra la cantidad
adsorbida de DS sobre el copolimero P-CDTFN con respecto del tiempo de contacto,

alcanzando el equilibrio en 20 minutos.

Los datos experimentales se ajustaron a las ecuaciones de pseudo-primer y pseudo-segundo
orden, que se muestran en la Tabla 6. Es asi como a partir de la polimerizacion del 2-HP-B-
CD con tetrafluorotereftalonitrilo y acetonitrilo resulta ser un método eficiente de sintetizar
un adsorbente. Los datos experimentales fueron ajustados a las ecuaciones cinéticas de

pseudo-primer orden (PPO) y pseudo-segundo orden (PSO).
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Tabla 6. Ecuaciones y parametros de cinética de adsorcién del copolimero P-CDTFN
ajustados al modelo de PPO y PSO.

Modelo Ecuacién k1 ge R?
(s?) (mgg?)
Pseudo-primer orden qe = qe(1 — e7KH 0.717 2.511  0.9979
k2 qe R?
(g'mg™'s™) (mgg?)
Pseudo-segundo orden _ q2kt 3.629 2.512  0.9975
9= T quke

Q: antidad de adsorbato adsorbida en el tiempo (t) (mg/g); g. Cantidad de adsorbato adsorbida en
el equilibrio (mg/g); K1 Constante de velocidad de adsorcion de pseudo-primer orden (g/mg-min);
K> Constante de velocidad de adsorcion de pseudo-segundo orden (g/mg-min); t tiempo (min).

3
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o~ 27
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Figura 12. Cinética de adsorcién de DS en el copolimero P-CDTFN, datos ajustados a
ecuaciones cinéticas.

De acuerdo con los resultados de la Tabla 6, es dificil definir a que modelo se ajusta, ya que
las ge calculadas son muy parecidas. Los valores de R? de los ajustes son muy cercanos, se
requiere de mds puntos experimentales a tiempos cortos para la determinacién exacta del

orden cinético de adsorcidén. El equilibrio de adsorcion se alcanza en pocos minutos.
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Eficiencia de eliminacidn de contaminantes con el copolimero P-CDTFN.

El copolimero P-CDTFN insoluble se empled como adsorbente para remover diclofenaco
sodico, aprovechando las propiedades versatiles de los polimeros de ciclodextrina. El
estudio cinético mostré que la adsorcion es rapida (Figura 13), alcanzando el 84% de la
capacidad de adsorcién de equilibrio en tan sélo 5 minutos. La eficiencia de la eliminacidn
fue calculada mediante la siguiente ecuacion:

Co— Gt

0

Eficiencia de eliminacién = x 100

Ec.3

La eficiencia de la remocién es alta, pues se inici6 con una concentracion de 10 ppm,

considerando que los CE se encuentran en bajas concentraciones, en general.
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Figura 13. Eficiencia de eliminacién de DS por adsorcion en el copolimero P-CDTFN.
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Isoterma de adsorcién de DS en el copolimero P-CDTFN.

La isoterma de adsorcion muestra una capacidad de remocion favorecida por las cavidades
de la 2-HP-B-CD. En la Figura 14 se presentan las isotermas de adsorcion de DS en disolucion
acuosa sobre el copolimero P-CDTFN, y en la Tabla 7 se encuentran los parametros de
adsorcién obtenidos del ajuste no lineal de los datos experimentales a las ecuaciones de

Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich.

70
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.o
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Figura 14. Isoterma de adsorcion de diclofenaco en el copolimero P-CDTFN. Ajuste a
diferentes ecuaciones de adsorcion.

El modelo de Langmuir-Freundlich describid los datos experimentales de manera éptima lo
gue sugiere que las moléculas de diclofenaco se adsorben en capas multiples en sitios
activos heterogéneos. La capacidad maxima de adsorcidn alcanzada fue de 72.6 mg g-1,
destacando por su eficiencia en comparacion con otros adsorbentes mencionados en la
literatura [18 Por otro lado, el modelo de Freundlich también indicé una destacada
capacidad de adsorcion, con un valor de Kr de 0.56, sefialando una adsorcion favorable. Esta
eficacia se atribuye a la diversidad de sitios activos inherentes a la naturaleza del copolimero

P-CDTFN.
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Tabla 7. Pardmetros de ajuste a las diferentes ecuaciones de isotermas de adsorcion.

Modelo Parametros y constantes P-CDTFN

KL (L mg?) 0.002

Langmuir Qe = qm& gm(mgg?) 155.5

(1 + K.Ce)

R? 0.985

Ke(Lg?)" 0.56

Freundlich ge = Kg - Cel/n n 0.49
R? 0.943

Kir (mg g?) 0.008

Langmuir- QK pCe™ gm(mg g?) 72.6
Freundlich de=17 KipCe" n 1.83
R2 0.985

ge cantidad adsorbida en cada punto de equilibrio (mg/g); qm cantidad adsorbida en la monocapa
(mg/g); Ce concentracidn de equilibrio (mg/L); K. constante de la ecuacion de Langmuir (L/mg); K¢
constante de la ecuacién de Freundlich (mg/g) (L/mg) *™; Kir constante de la ecuacién de Langmuir-
Freundlich; n intensidad de adsorcién (L/mg).

Aunque el valor de R? del ajuste al modelo de Langmuir es alto, la isoterma no tiene la forma
Langmuiriana clasica, pues no se observa una asintota de saturacién clara y la cantidad
adsorbida (155.5 mg g*!) en la monocapa calculada, supera a los valores observados

experimentalmente.

La capacidad de adsorcion de DS por el copolimero P-CDTFN es buena en comparacién con
otros materiales, se ha reportado un nanocompuesto magnético GO/ZIF-8/y-AIOOH con
una capacidad de adsorcidn de 2594 mg g* de DS, que se atribuye a su alta area superficial
y a la abundancia de sitios de adsorcidon accesibles [31]. Otros materiales con alta capacidad
de adsorcién de DS son: el MOF UiO-66 sulfonado, con una capacidad de adsorcién de 263
mg g [32]; las microesferas magnéticas Fes0,@MOF-100(Fe) con capacidad de adsorber

377.4 mg gt de DS [33].
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Degradacion fotocatalitica de DS.

Con el fin de comparar la eficiencia de descomposicion fotocatalitica del DS con el ZnO y el
composito P-CDTFN/Zn, se obtuvieron las cinéticas de fotocatalisis con ambos materiales,

mostradas en la Figura 15.

e 7n0O

® P-CDTFN/ZnO
—— Langmuir-Hinshelwood

Concentracion de DS (mg L)

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1
0O 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 15
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Figura 15. Fotocatalisis de DS: a) utilizando ZnO y b) utilizando el composito P-CDTFN/ZnO,
con el ajuste de los datos experimentales a la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood.

Los datos experimentales fueron ajustados a la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood que
describe reacciones catalizadas por catalizadores heterogéneos, donde la adsorcion de

reactivos en la superficie del catalizador es un paso clave.

= Ec.4
14K C,

To
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En la Tabla 8 se muestran los parametros calculados mediante regresién no lineal. El analisis
muestra que el ZnO por si solo es capaz de degradar DS cuando se expone a la luz UV
durante 2.5 horas. Aunque el ZnO tiene mayor actividad fotocatalitica que el copolimero (P-
CDTFN/ZnO) se debe considerar que la cantidad del material responsable de la
fotodegradacién se encuentra en mayor proporcidon. La actividad fotocatalitica del
copolimero demuestra que se obtuvo un material que combina las propiedades
adsorbentes del polimero de ciclodextrina con la capacidad fotocatalitica del ZnO. Con este
material se busca recuperar facilmente el material composito después de la fotocatalisis,

para reutilizarse en varios ciclos de fotocatalisis.

Tabla 8. Parametros del ajuste no lineal de los datos cinéticos de descomposicién
fotocatalitica de DS.

Parametros Unidades Material
ZnO P-CDTFN/ZnO

Concentracion inicial

ppm 25 25
(Co)
Constante de velocidad

min 0.12 £ 0.002 0.004 + 0.0004
(k)
R? 0.7837 0.7771
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Conclusiones.

e La sintesis del copolimero de 2-HP-B-CD y TFN se llevd a cabo exitosamente
empleando condiciones mas sencillas que las descritas en trabajos previos de
literatura.

e La caracterizacién del copolimero mediante espectroscopia FTIR, junto con sus
propiedades fisicas como su baja solubilidad, confirman la presencia del fragmento
derivado del tetrafluoroterftalato.

e La adsorcién de DS por el P-CDTFN fue rdpida, lo que indica que existe buena
afinidad entre ambos.

e La eficiencia de remocién por adsorcidon con el copolimero P-CDTFN del 84% es
buena comparada con otros materiales, sobre todo porque fue en una disolucidn
diluida, la cual representa un mayor reto.

e La mayor actividad fotocatalitica observada en los experimentos se atribuyd
principalmente a la mayor proporcidon empleada del material del ZnO.

e Larecuperacion del fotocatalizador resultd ser mas eficiente para el composito, al
no requerir centrifugacién, lo que confiere una ventaja para su aplicacién en

procesos a mayor escala.
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Anexo A
En la Tabla 9 y 10 se presentan las caracteristicas de los reactivos y materiales para la

sintesis del copolimero de P-CDTFN y del composito P-CDTFN/ZnO.

Lista de Reactivos.

Reactivos

Marca

Tetrafluoroterephtalonitrilo

Sigma Aldrich 99%

2-Hidroxiproil-B-Ciclodextrina

Carbonato de potasio anhidrido granular

500g. JT BAKER

Diclorometano

Heath Hazar

Tetrahidrofurano Honeywell
Acetonitrilo Sigma Aldrich, supelcro.
Nitrégeno gas Infra

Agua Desionizada Ultrapure (TYPE 1) Water Synergy
Agua Destilada Copain

HCI Clorobencenos S.A de C.V. 31.3%
Diclofenaco sddico -
Metanol Honeywell, 99.9%

Acido Férmico

Sigma Aldrich > 95%

Polimero de 2 hidroxipropil-B-ciclodextrina

Zn0

Cianamida

Sigma Aldrich 99%

Lista de materiales de laboratorio.

Material Capacidad
Matraz Schlenk 25 ml
Matraz Kitasato 250 ml
Vaso de precipitado 50y 25 ml
Embudo Hisrch de porcelana -
Matraz aforado 1 ml,5ml, 25 ml
Pipetas -
Vaso de precipitado 25 ml, 30 ml, 50 ml
Jeringa 1mly3ml
Tubos Eppendorf 1.5 ml

Agitador magnético




Anexo B
Equipos utilizados.

Equipos Marca
Espectrofotometro FTIR Nicolet 670 FTIR Thermo Scientific
Centrifugadora 5414D Eppendorf
Espectrofotometro UV-vis DR5000 HACH
Instrumento HPLC Agilent 1260 Infinity Il
Des-ionizador Ultrapure (TYPE) Water Sinergy
Agitador magnético IKA AS 260.1

Anexo C

Curva de calibracién para la determinacidn de las concentraciones para los experimentos

de cinética de adsorcién y la ecuacién resultante de la recta.
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Curva de calibracién de 1 a 10 ppm de DS.

Parametros de curva de calibracion de diclofenaco.

Ecuacion y=46.46 x
R? 0.9962
Pendiente 46.46
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Anexo D
Curva de calibracion de disoluciones a diferentes concentraciones de DS, para evaluar la

concentracion de equilibrio de la isoterma de adsorcién.
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Curva de calibracion de DS de 5-250 ppm.

Parametros de curva de calibracion de DS.

Ecuacion y=4.4712 x
R? 0.9987
Pendiente 4.4712
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