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6. Resumen

Uno de los problemas que afectan al mundo es la crisis del recurso agua ya sea
por el crecimiento demogréafico, cambio climatico global y el deterioro en su calidad.
Asimismo debido a la actividad humana existen cada vez un mayor numero de
contaminantes entrando en el suministro agua, tales como metales pesados, productos
farmacéuticos y de cuidado personal (PPCPs), disruptores enddcrinos entre otros. Los
métodos convencionales en el tratamiento de agua pueden tratar de solucionar estos
problemas, sin embargo se ha observado que estos no son totalmente eficientes en su
degradacion por lo que potencia su presencia en cuerpos de agua, provocando

alteraciones en organismos acuaticos, humanos y medio ambiente.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) se pueden usar en la
descontaminacion y desinfeccidbn de agua, basandose en la generacién de especies
quimicas reactivas que llegan incluso a la mineralizacion de compuestos recalcitrantes y
eliminacion de patégenos. Entre los POAs se encuentra la fotocatalisis heterogénea el
cual se basa en el uso de semiconductores como el diéxido de titanio (TiO,) y la radiacion
con luz ultravioleta (UV). El TiO, se puede dopar con metales como el cobre para reducir
el ancho de banda prohibida y asi poder ser activos bajo luz visible.

En este trabajo se prepararon materiales nanoestructurados de dioxido de titanio
dopado con cobre (TiO,-Cu*?) en diferentes relaciones molares (1,1.5 y 2%) empleando
un método de sintesis sol-gel activado con microondas bajo presion. Los materiales
sintetizados fueron caracterizados por Microscopia de Barrido Electrénico (SEM),
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS), Microscopia de Absorcion
Atomica (AFM), Difraccién de Rayos X (DRX), Raman y Espectrofotometria UV-Vis con

reflectancia difusa

Se evaluaron estos materiales de TiO,-Cu*™ en la fotocatdlisis de los colorantes
azul de metileno y naranja de metilo, ademas del farmaco diclofenaco. Mostrando bajos
porcentajes de degradacién esto comparandolo con el dioxido de titanio sin dopar.
También se sintetizaron nanocompositos de Cu@TiO, pero no lograron tener un mayor
porcentaje de degradacion que los materiales previamente sintetizados. Esto debido a la
inestabilidad de los fotocatalizadores en solucién acuosa por lixiviacion de iones cobre

determinado por espectrofotometria de absorcién atémica (EAA). Sin embargo en la
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desinfeccion fotocatalitica del efluente de una planta de tratamiento industrial los
materiales de TiO,-Cu*? mostraron tener mejor disminucion de la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO) al compararla con el TiO; sin dopar, ademas de inactivar por completo las
bacterias presentes en él y mejorar las propiedades organolépticas del agua. Igualmente
se evalud la actividad anti-microbiana de los fotocatalizadores de TiO,-Cu*? frente a una
bacteria Gram negativa (E. coli) y una bacteria Gram positiva (S. aureus), siendo mas
susceptibles las bacterias Gram positivas a este tipo de materiales.

La toxicidad in vitro de los materiales de TiO,-Cu*? fue analizada empleando
eritrocitos humanos, obteniendo que los materiales de TiO,-Cu*? en los porcentajes de 1y
1.5% no son hemoliticos, sélo el TiO,-Cu™ 2% en altas concentraciones puede llegar a

presentar una ligera hemolisis.
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7. Abstract

One of the problems affecting the world is the crisis for water resources either by
population growth, global climate change and water quality deterioration. Also, due to
human activity, there are an increasing number of pollulants entering the water supplies
such as heavy metals, Pharmaceuticals and Personal Care Products (PPCPs), endocrine
disrupters among others. Conventional wasterwater treatment may try to solve these
problems, however, these are not fully efficient in their degradation, thus enhancing their
presence in water bodies causing alterations on aquatic organisms, humans and into the

environment.

Advanced Oxidation Processes (AOPs) can be used for decontamination and
disinfection of water, based on the generation of reactive chemical species reaching
mineralization even for recalcitrant compounds and pathogenic microorganisms. Between
AOPs heterogeneous photocatalysis can be found among the AOPs as a process based
on the use of a semiconductor like titanium dioxide (TiO,) and radiation with ultraviolet light
(UV). TiO, may be doped with metals such as copper to decrease band gap in order to
become visible-light active.

In this work, nanostructured materials of copper doped titanium dioxide (TiO,-Cu*?)
were preparated at different molar ratios (1, 1.5 y 2%) using a sol-gel synthesis method
activated with microwaves (under pressure). The synthesized materials were
characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (EDS), Atomic Force Microscopy (AFM), X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy and UV-Vis diffuse rreflectance spectroscopy.

The TiO,-Cu™ materials were evaluated on the photocatalytic removal of dyes
(methylene blue and methyl orange) and diclofenac. The results showed low rates of
degradation, compared with the undoped titanium dioxide. Cu@TiO, nanocomposites
were also synthesized but they didn't showed higher degradation efficiencies in
comparasion to TiO,-Cu*? matherials. This is due to the instability of photocatalysts in
agueous solution, since leaching of copper ions was confirmed by atomic absorption
spectroscopy (AAS). Nevertheless, in the photocatalytic disinfection of the industrial plant
effluent, TiO,-Cu*?> materials showed a larger decrease on chemical oxygen (COD)

demand, compared with TiO, undoped as well as completely inactivate the bacteria in it
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and improve organoleptic properties of water. Equally, the anti-microbial activity of TiO,-
Cu*? photocatalysts were evaluated against a gram-negative bacteria (E. coli) and a gram-
positive bacteria (S. aureus), resulting more susceptibles to these kind of materials the

gram-positive ones.

In vitro toxicity of TiO,-Cu*? materials was tested on human erythrocytes. The
materials at concentration of 1 and 1.5% showed no hemolysis but TiO,-Cu* at 2% only in
high concentrations can be slightly hemolytic.
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Evaluacion de la actividad foto-catalitica y toxicologica de materiales
nano-estructurados de didxido de titanio dopado con cobre

8. Introduccioén

8.1 Agua

Es un compuesto inodoro, insipido e incoloro, cuya férmula quimica es H,O. En los
seres humanos se encuentra en una proporcién del 65%, mientras que la tierra esta
cubierta por tres cuartas partes de este vital liquido, del cual 97.2% es agua salada y s6lo
2.5% es agua dulce, sin embargo de este Ultimo sélo el 0.3% esta disponible para

consumo humano.

La distribucién del agua en el planeta esta regida por el ciclo hidrologico, el cual
con el movimiento o transferencia de masas de este compuesto en sus diferentes
estados: sélido, liquidos y gaseoso, ayuda a su conservacion. Asi el agua superficial se
evapora, el agua de las nubes se precipita y la lluvia se infiltra en el suelo y corre hacia el

mar (Brown et al, 2009).

En México el destino que se le da al agua es 77% para el sector agricola, el 14%
para abastecimiento publico, 5% para termoeléctricas y finalmente la industria
autoabastecida incluye al 4% restante. (Figura 1). De este total Unicamente al 20% se le

da un tipo de tratamiento, para reducir o eliminar contaminantes (INEGI, 2009).

Destino del Agua

H Agricola H abastecimiento publico
i termoeléctricas M industria autoabastecida
5% 4%

14%

77%

Figura 1. Usos del agua en México
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8.1.1 Crisis mundial del agua

Los méas de 6,000 millones de habitantes de la tierra se enfrentan desde el
comienzo del siglo XXI con una grave crisis del agua, causada principalmente por la
utilizacion de métodos inadecuados para la captacion, almacenamiento, suministro,
tratamiento y reutilizacion del recurso. Las verdaderas implicaciones con esta crisis son
los efectos que tienen sobre la vida cotidiana de las personas que sufren enfermedades
relacionadas con el agua, causadas por microorganismos (como esquistosomiasis,
malaria y legionelosis) y sustancias quimicas presentes en ella, también por el entorno
natural y el uso excesivo o indebido de esta, con aparente desinterés por las

consecuencias y por las futuras generaciones (Naciones Unidas, 2003).

México se clasifica como un pais predominantemente semiarido, acentuando este
clima en la zona norte del pais, donde se encuentran las ciudades mas grandes, asi como
las principales concentraciones de actividad industrial y agricola. Sin embargo, esta region
cuenta con menos de la tercera parte de los recursos hidricos del pais, por lo tanto el
agua subterranea juega un papel esencial, siendo incluso en ocasiones la Unica fuente de
este recurso, teniendo como consecuencia a la sobreexplotacion de los mantos acuiferos,
colocando a México en una crisis de este vital liqguido (Comision Nacional del Agua, 2012).
De igual forma para observar la problematica si se le compara a México con otros paises

en cuanto a recursos hidricos por habitante tenemos:

Pais Volumen de recursos hidricos por habitante (m*/afio)
Canada 91 420
Argentina 20 940
Federacion de Rusia 31650
México 4 360

Tabla 1. Volumen de recursos hidricos
Esta referencia es con base en los datos de las Naciones Unidas, pero cabe

sefialar que las cifras indican la cantidad maxima disponible en cada pais, por lo que

podria ser una sobreestimacion (UNESCO, 2003).
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En Aguascalientes el principal sistema hidroldgico, colector de precipitacion pluvial,
aguas residuales y tratadas, es la cuenca del rio San Pedro, pero esta también representa
un gran problema de contaminacion de desechos domésticos, industriales vy
agropecuarios (Avelar-Gonzalez y col. 2011). Asimismo el abastecimiento de agua en
Aguascalientes es principalmente por los mantos acuiferos del Valle de Aguascalientes,
Valle de Chicalote, Valle de Calvillo, Valle de Venadero y del Llano. Siendo el primero el
de mayor importancia. Este acuifero presenta un déficit de 240 Mm? anualmente por la
extraccion desmedida. Asimismo la desaparicién de los cuerpos de agua superficiales en
el estado provoca gque los mantos acuiferos no se recarguen o que la contaminacién que
presentan los rios y lagos llegue hacia ellos (Gobierno del estado de Aguascalientes,
2013). Igualmente se ha observado que la distribucion de agua en el estado en los dltimos
afios ha ido cambiando debido al crecimiento del sector industrial y los cambios en el

estilo de vida, tal como se muestra en la siguiente tabla:

i Abastecimiento Industria

Volumen Agricola . _
ARo _ 5 publico autoabastecida

concesionado (hm?) 5 . 5

(hm?) | % (hm>) % (hm>) %
2010 619.5 488.7 | 78.8 | 119.1 19.22 11.7 1.88
2011 617.9 487.0 | 78.8 119.1 19.27 11.8 1.90
2013 616.7 483.9 | 78.4| 119.6 19.36 13.4 2.12
2014 618.4 481.8 | 77.9 | 122.0 19.72 14.6 2.36
2015 622.2 4799 | 77.1 | 127.1 20.42 15.4 2.42

Tabla 2. Distribucion del agua en Aguascalientes en los ultimos afios. (Comisién Nacional del Agua, 2010,
2011, 2013, 2014, 2015).

8.2 Tratamiento de aguas residuales

El agua residual en la mayoria de los municipios es recogida a través de una red
de alcantarillado. El tipo y grado de tratamiento de aguas residuales es dependiente de la
fuente y uso previsto del agua, como son, el agua proveniente de descargas domésticas y
provenientes de industrias, aunque la mayoria de los procesos fisicos y quimicos pueden

ser usados indistintamente (Manahan, 2001).
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Los tratamientos para aguas de desecho, pueden reconocerse con base en su
ubicacion en el proceso de limpieza como primarios, secundarios y terciarios (Figura 2)
(Ramalho y col. 2003)

Tratamiento primario Tratamiento secundario  Tratamiento terciario
Oxidacién por
- 1 microorganismos
Grasa |
A
S [ o ‘
o o o L]
o o . eotage
o s * ° °
L
o e ° ..
@ @ ® o ©
Oo | | o
= TN
Lodo
A - =
e Gf:; Eliminacién de
© Materia sélida compuestos quimicos
v g

Figura 2. Tratamiento de aguas residuales.

En el tratamiento primario, las particulas mayores, incluyendo arena y limo, se
eliminan haciendo que el agua fluya a través de cribas y desarenadores y lleguen a un
estanque, formandose un “lodo” con las particulas insolubles en el fondo del estanque,

mientras que las grasas por su menor densidad se sitien en la parte superior.

En la etapa de tratamiento secundario o bioldgico, la mayoria de la materia que se
encuentra suspendida y disuelta en el agua, se oxida biolégicamente por medio de ciertos
microorganismos a dioxido de carbono y agua, o también puede precipitar en forma de
“lodo”, el cual se puede eliminar facilmente. El agua es rociada a un lecho de arena, grava
o plastico, que sirve de soporte para la transformacién de la materia organica en biomasa
en forma de biopelicula (filtros percoladores), o bien se agita en un reactor de aireacion
mezclado con fléculos que convierten la materia organica en biomasa y especies
guimicas como CO.,, nitratos, sulfatos, etc. (procesos de lodos activos) (Baird, 2001). De
manera mas especifica los filtros percoladores actian como lechos de contacto donde las
aguas negras sedimentadas son extendidas a medios inertes con una alta relacién de
huecos, al pasar las aguas residuales a través de este lecho, las sustancias organicas o
solubles son adsorbidas por una capa microbiana que se encuentra en el medio para su

eliminacion. A medida que la biomasa va biodegradando la materia organica, se van
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formando sucesivas capas concéntricas de microorganismos, por lo que la capa aumenta
de espesor. Los solidos desprendidos son enviados a un sedimentador secundario para
separar los biosolidos del agua tratada (Sainz-Sastre, 2007.). Mientras que el proceso de
lodos activos, uno de los mas utilizados en las plantas de tratamiento, se fundamenta en
poner en contacto el agua residual con una masa bioldgica preexistente en un tanque de
aireacion, la materia organica biodegradable contenida en el agua residual es degradada
en forma aerobia por microorganismos presentes en los floculos en sustancias mas
simples e inocuas para el ambiente. La superficie de los floculos es activa al adsorber
materiales coloidales suspendidos y presenta una actividad de transformacion de la
materia organica presente en el agua debido a la presencia de diferentes
microorganismos como bacterias, hongos y protozoarios principalmente. Este tipo de
tratamiento es uno de los mas utilizados en las plantas de tratamiento (Jiménez-Cisneros,

2005). Para acelerar la oxidacion el proceso se mantiene muy bien aireado.

El lodo formado en los tratamientos primarios y secundarios, puede digerirse
anaerdbicamente, para posteriormente incinerarse o depositarse en vertederos, aunque
este lodo tiene un alto contenido de nutrientes, asi que puede utilizase como fertilizante
(Baird, 2001).

Finalmente el tratamiento terciario remueve sdlidos suspendidos, compuestos
organicos disueltos y materiales inorganicos disueltos. Los sélidos suspendidos son el
principal responsable de la demanda biol6gica de oxigeno, asi como los compuestos
organicos disueltos son los mas peligrosos desde el punto de vista toxicolégico. Mientras
gue en el material inorganico disuelto pueden estar incluidos nutrientes como los fosfatos
y los nitratos, ademas de encontrarse algunos iones de metales toxicos. Cabe sefialar que
en esta etapa se requiere de una desinfeccion para poder eliminar todos los

microorganismos presentes, provenientes de la etapa secundaria (Manahan, 2001).

Sin embargo a pesar de la aplicacion de las diferentes etapas mencionadas
anteriormente, se ha demostrado que existen varios compuestos recalcitrantes que no
son eliminados y son vertidos por los efluentes de las plantas de tratamiento. Se ha
reportado que estos compuestos quimicos ingresan en el medio ambiente y producen
alteraciones principalmente a la biota expuesta a los mismos, como alteraciones

genéticas, alteraciones cromosémicas, farmacorresistencia, disrupcion endocrina, entre
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otras. Es por ello que existe la necesidad de implementar procesos que sean capaces de
remover estos compuestos (Ribeiro y col. 2015).

8.3 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Este pardmetro se puede definir como una medida de la cantidad de oxigeno
equivalente para oxidar la materia organica presente en una muestra por un oxidante

quimico fuerte, como el dicromato de potasio (Awwa, Wef & Apha, 1995).

La reaccion que ocurre entre el dicromato de potasio y el acido sulfurico a una alta
temperatura en un periodo de dos horas es la siguiente:

3(CH.Q) +16H* +2Cr,0; % — 4Cr®* +3C0, +11H,0

La materia organica al oxidarse reduce al dicromato de color amarillo a ion crémico
color verdoso. Ademas se utiliza como catalizador de la reaccién el sulfato de plata. La
determinacion de la DQO se basa en medir el dicromato que reaccioné (que se redujo) ya

sea por el método espectrofotométrico o el volumétrico (Ramalho y col. 2003).

8.4 Procesos de oxidacion avanzada

Una gran cantidad de estudios recientes sobre el tratamiento de aguas residuales,
se centran en la oxidacion y mineralizacion de contaminantes organicos persistentes
disueltos en el agua y compuestos refractarios a su degradacion mediante procesos
basados en la oxidacidon quimica o fotoquimica, constituyendo un grupo de nuevas
tecnologias denominadas Procesos de Oxidacién Avanzada (POAs). Estos son procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los

contaminantes (Malato y col. 2009).

Se ha definido a los POAs como procesos que involucran la generacion y uso de
especies transitorias poderosas de radicales, fundamentalmente el radical hidroxilo OH",
especie de gran poder oxidante debido a su elevado potencial redox (2.8 V), solamente

superado por el flior. Algunos ejemplos de tratamiento que pueden generar radicales
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hidroxilo son los siguientes: fotocatalisis heterogénea, procesos Fenton, ozonizacion por
reacciones indirectas con radicales, fotdlisis, entre otros. Por otro lado no todos los POAs
generan radicales hidroxilo tal como, ozonizacion (oxidacion de especies quimicas por la
molécula de ozono), oxidacion electroquimica, plasma no térmico, etc. (Vallejo y col.
2015).

8.4.1 Proceso de generacién de radicales hidroxilo

Los radicales OH" generados en disoluciéon son responsables de la oxidacién de

los compuestos organicos por captura de hidrogeno y formacién de un radical organico

OH'+RH - R'+H,0
Que puede reaccionar con el oxigeno presente en el medio formando radicales
peroxilo, dando lugar a la serie de reacciones de degradacion oxidativa, en algunos casos

la mineralizacion de la materia organica

R'+ 0, - RO, — CO; + productos
Los radicales hidroxilo pueden actuar frente a los compuestos organicos mediante

otros mecanismos de reaccion, como la adicion electrofilica:

OH'+R — HOR’

O por la trasferencia de electrones:

OH'+R— R"+HO
De igual forma se pueden producir recombinaciones entre radicales hidroxilo para

formar perdxido de hidrégeno:
OH + OH' — H,0,
El radical hidroperoxilo parece no contribuir a la degradacién oxidativa por su
menor reactividad (Pey-Clemente, 2008.).
H202 + OH.—> H20 + HO'2
Los POAs pueden ser clasificados como procesos homogéneos y heterogéneos,

de acuerdo a la ubicacion en la que se encuentre el catalizador en el sistema de reaccion.

Si se encuentra en la misma fase en la que esta contenida la mezcla de reaccién se dice
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que el catalizador es homogéneo y si esta presente en otra fase el catalizador es
heterogéneo, tal como el TiO,, ZnO y WOs. Si bien los procesos homogéneos se
caracterizan por cambios quimicos dependiendo de las interacciones entre el catalizador y
el componente blanco, los procesos heterogéneos también dependen de la adsorcién de
los reactivos y la desorcion del producto que ocurre en los sitios activos de la superficie
del catalizador. Cuando la reaccion ocurre, los productos son desorbidos y nuevas
especies se pueden adsorber en los sitios activos por lo que las caracteristicas de la
superficie y la estructura de poros del catalizador afectan su eficiencia y estabilidad
(Ribeiro y col. 2015).

A continuacion se describen los POAs mas utilizados en el tratamiento de aguas

residuales.

8.4.2 Fotodlisis

Involucra la interaccion de luz natural o artificial con la molécula blanco y la
induccién de reacciones fotoquimicas, en las cuales permite su transformacion directa a
productos intermedios, que son llevados rapidamente a degradacién y mineralizacion
(Belgiorno y col. 2010). La fotdlisis puede ocurrir de manera directa (La molécula absorbe
la radiacion solar conduciendo a su ruptura) o indirecta (moléculas de origen natural,

como nitratos, generan radicales libres) (Fatta-Kassinos y col. 2011).

La eficiencia de degradacion fotolitica depende de varios factores ambientales
como la profundidad del cuerpo de agua, la turbidez, la estacion, el clima y la sombra
(proporcionada por éarboles por ejemplo), asimismo de factores abiéticos como la
temperatura, intensidad y longitud de onda de la luz solar, pH, ademas del espectro de
absorcion electronica de los productos blanco (compuestos farmacéuticos) (Fatta-
Kassinos y col. 2011). Ademés la eficiencia de la fotdlisis puede aumentarse si la

irradiacion se combina con peréxido de hidrégeno (Belgiorno y col. 2010).
8.4.3 Foto-Fenton
El proceso Fenton, llamado asi por los estudios en 1894 de H.J. Fenton. En este

tipo de proceso se emplean reactivos amigables desde el punto de vista ambiental y en

condiciones de temperatura y presion caracteristicas del ambiente, ademas de no requerir
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equipos especiales, solamente la mezcla de peroxido de hidrégeno y hierro (1) (lamado
reactivo de Fenton). El hierro rompe al perdéxido de hidrégeno produciendo radicales

hidroxilo segun la siguiente reaccion.

Fe* + H,0, — Fe* + OH +OH’

La reaccion de Fenton es una de las mas aplicadas para eliminar compuestos
recalcitrantes, debido a su simplicidad. Pero la mayor desventaja de este proceso es que
se producen residuos de lodos de hierro, hecho que ha llevado al desarrollo del proceso
foto- Fenton, en el que se usa radiacion UV o solar para la reduccién de oxalato de hierro
(I11) a oxalato de hierro (Il), disminuyéndose la cantidad de lodos formados.

Las reacciones implicadas en el proceso son:

Fe? + H,0, — Fe®* + OH +OH’
Fe® + H,0 — Fe®* + H" +OH’
H202 — ZOH.

El proceso que emplea radiacion UV, reduce la formacion de lodos que se
producen en el proceso Fenton original. Es posible también una reduccion del tamafio del
reactor debido a que la velocidad de reaccién en este caso es mas alta. Sin embargo es
necesario controlar el pH en el medio para mejorar el rendimiento del sistema, el cual

debe oscilar entre 2.6 y 3 (Osorio-Robles y col. 2010).

8.4.4 Electro-Fenton

Es uno de los tratamientos electroguimicos mas amigables con el ambiente,
basicamente consiste en la aplicacion de electricidad en el proceso Fenton. El reactivo de
Fenton puede ser adicionado al reactor y el &nodo contiene un material inerte. Una
ventaja sobre el proceso Fenton convencional es que se necesita una concentracion mas

baja de hierro (l1).

8.4.5 Procesos basados en la ozonizacién

Durante este proceso los contaminantes pueden ser degradados por dos

diferentes vias: reacciones directas con el ozono y reacciones indirectas con radicales
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hidroxilo. En presencia de altos valores de pH existe una mayor concentracion de iones
hidroxilo que mejora la descomposicion del ozono por un complejo mecanismo en cadena
de radicales hidroxilo que puede reaccionar mas rapido y de manera menos selectiva
(Kasprzyk-Hordern y col. 2003). Es un hecho que los radicales hidroxilo pueden
reaccionar de 10°-10'? veces mas rapido que el ozono, ya que este Gltimo es un oxidante
selectivo que ataca preferentemente restos organicos ricos en electrones (Pey-Clemente,
2008).

La principal desventaja de este proceso es la dificultad que presenta para obtener
la mineralizaciéon, ya que reacciona lentamente con algunos compuestos organicos,
ademas posee una baja solubilidad y estabilidad en el agua y una muy importante es los
altos costos en la produccion del ozono. Este proceso ha demostrado ser til para el
tratamiento de agua potable y también para lograr una oxidacion parcial de los
contaminantes en aguas residuales, asi como para aumentar la biodegradacion, lo que
permite la aplicacion de tratamientos biolégicos después de este proceso (Kasprzyk-
Hordern y col. 2003).

Existen variaciones al sistema de ozonizacion, uno de ellos es el sistema O3/H,0,
también llamado perozono, esta combinacion surgiéo para favorecer la oxidacion de
contaminantes que utilizan una gran concentracién de ozono, ya que el peréxido de
hidrégeno aumenta la velocidad de degradacién (Sanchez—Polo, 2002). El sistema O3/UV,
es una de las técnicas mas efectivas en el tratamiento de agua principalmente para la
oxidaciébn de compuestos aromaticos, ya que al radiar con luz UV se activaran las
moléculas de ozono produciendo radicales hidroxilo. Asimismo existe un sistema que
combina todos los anteriores, O3/UV/H,O, teniendo una mayor oxidacion de
contaminantes en agua. Otro sistema es la ozonizacién catalitica, este tipo de técnica
consiste en el uso de reactivos, llamados catalizadores (como metales, 6xidos metalicos,
sales) que participan en el mecanismo de reaccién pero no son consumidas durante el

proceso, para aumentar la efectividad del sistema (Méndez-Diaz, 2008).
8.4.6 Fotocatalisis heterogénea
Este tipo de proceso se basa en el uso del ancho de banda prohibida de los

semiconductores. Cuando este tipo de materiales son iluminados con fotones de alta

energia (E=hv) adquieren la energia suficiente para permitir una transicion de la banda de
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valencia a la banda de conduccion es decir hv= Eg, donde electrones y huecos son

generados asi como una serie de reacciones subsecuentes (Figura 3).

Iy o-

Banda de Conduccién Reduccién
O,+e
Ancho de Banda
Prohibida
H,O + h*
oxidﬂ:ién -----------------------
OH + H+*

Banda de Valencia

Figura 3. Proceso fotocatalitico.

El dioxido de titanio que se utiliza como referencia comercial de la fotocatalisis,

realiza las siguientes reacciones en este proceso:

El primer paso en este proceso es la absorcion de la radiacion y la foto-excitacion

de los electrones de la banda de valencia, resultando en par electron-hueco
TiO,+ hv — e +h”*
Posteriormente los electrones y huecos se disocian y migran a la superficie del
catalizador. Los huecos generan radicales hidroxilo que son muy reactivos:

T|02 (h+) ar Hgo — Ti02+ HO.+ H+
Por otra parte los huecos también reaccionan directamente con las especies

adsorbidas:
TiO, (h") + RXag — TiOz+ RXyg™
Mientras los electrones reducen al oxigeno disuelto que lleva a la producciéon de
radicales superéxido y més tarde a los radicales hidroxilo

TiO; (6) — O, + 0,
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Algunas desventajas inherentes a la naturaleza de la fotocatalisis heterogénea son
la recombinacion de pares electrén-hueco y la necesidad de activacién del catalizador
mediante la luz UV. A pesar de que existe la posibilidad de excitar el material mediante el
empleo de luz solar, la cantidad de luz UV emitida por el sol es limitada, por lo cual ain
existe la necesidad de emplear lamparas UV.

Debido a que el proceso de fotocatdlisis heterogénea ha demostrado ser eficiente
tanto para la degradacién de compuestos recalcitrantes, como la desinfeccion de aire,
agua y superficies, actualmente se buscan alternativas para la fabricacion de materiales
activos bajo luz visible. En este sentido se han desarrollado diferentes estrategias como la
adicibn de donadores de electrones, iones de metales o dopaje y fabricacion de
semiconductores compuestos (constan de combinaciones de dos o mas elementos de la

tabla periodica) con el fin de mejorar el rendimiento foto-catalitico. (Ribeiro y col. 2015).

8.5 Contaminacion por farmacos y productos de cuidado personal

Los productos farmacéuticos y de cuidado personal por sus siglas en inglés
(Pharmaceutical and Personal Care Products, PPCPs), son un problema de interés para
la toxicologia ambiental, ya que se ha demostrado su ingreso al medio ambiente
(contaminantes emergentes) y los dafios a ambientes acuaticos y a la salud humana. Los
PPCPs contienen una gran variedad de compuestos organicos, incluyendo farmacos y
productos de higiene personal (PCPs) como jabdn, lociones, pasta de dientes, fragancias,
protectores solares, etc. los cuales son ampliamente usados en todo el mundo
diariamente (Liu y Wong, 2013). Estos productos pueden entrar a los ecosistemas
acuaticos a través de la descarga de los derivados de la excrecion humana en sistemas
de alcantarillado, eliminacién inapropiada de farmacos y por escorrentias agricolas
asociadas con tratamientos terapéuticos en ganaderia (Ferguson y col. 2013). Del mismo
modo, el rapido crecimiento de la poblacion y la alta demanda de los PPCPs, ha
provocado que estos compuestos se encuentren en cuerpos I6ticos (aguas con flujo) y
lénticos (agua sin flujo), efluentes de plantas de tratamientos de aguas residuales, aguas
subterraneas y fuentes de aguas no tratadas (Ferguson y col. 2013; Farzadkia y col.
2015).
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Los PPCPs en cuanto a productos farmaceéuticos se refiere, incluyen diferentes
compuestos como los antibidticos, hormonas, analgésicos y anti-inflamatorios,

antiepilépticos, B-bloqueadores, entre otros.

Los antibidticos, estan recibiendo especial atencion por su amplia aplicacion en
tratamientos terapéuticos en humanos y animales, ya que la exposicion persistente a ellos
puede resultar en cepas bacterianas resistentes, o que provoca dafio a la salud. Las
hormonas son otro grupo de farmacéuticos muy estudiado que se ha propuesto que esta
relacionado con la disrupcion endocrina en especies pequefias (Ferguson y col. 2013; Liu
y Wong, 2013). La mayoria de las hormonas estudiadas son los estrogenos esteroideos,
incluyendo los que se producen de manera natural, excretados principalmente por
humanos y animales, ademas de la estrona, estradiol, estriol y los estrégenos sintéticos
que se utilizan como anticonceptivos orales (Liu y Wong, 2013).

Otro grupo mencionado son los analgésicos y anti-inflamatorios, estos estan
disefiados para dirigir vias metabdlicas especificas en organismos como humanos y
animales pero su accidén en especies no objetivo puede llegar a ser perjudicial. Este grupo
de farmacos se utilizan ampliamente y sin receta médica con un consumo anual estimado
de cientos de toneladas en los paises desarrollados (Ziylan y Ince, 2011). A continuacion
se describen algunos PPCPs y sus efectos adversos (Tabla 3).

Clasificacion de PPCPs

Subgrupos Ejemplo Efecto

Este farmaco posee la més alta toxicidad aguda
acuatica dentro de los analgésicos vy
antiinflamatorios. Microorganismos que usualmente
forman parte de biopeliculas en cuerpos léticos son
inhibidos en concentraciones cercanas a 100 pg/L.
Diclofenaco

En aves carrofieras ha provocado la muerte

Antiinflamatorios i o i
después de la exposicion indirecta a este farmaco.

Farmacos

La presencia de 1 ug/L de diclofenaco en peces ha
provocado dafio hepético y renal (Ziylan y Ince,
2011).

Este farmaco ha reportado tener alta toxicidad
Ibuprofeno aguda, ademas es sospechoso de promover

alteraciones endocrinas tanto en seres humanos
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como en animales silvestres (Ziylan y Ince, 2011).

Naproxeno

Este  antiinflamatorio  genera  subproductos
procedentes de la foto-degradacion mas tdxicos
que él (Ziylan y Ince, 2011). Ademas de presentar
una toxicidad aguda perjudicial para organismos
acuaticos (segin las normas del Global
Harmonized System). Se ha encontrado en
efluentes en una concentracion de 2.6 pg/L (Irusta-
Mata y col. 2011)

Analgésicos

Paracetamol

El principal efecto secundario de este analgésico
es el dafo del higado y rifilones por la formacion de
metabolitos como el N-acetil-p-benzoquinona imina
(Ziylan y Ince, 2011).

Antiinfeccioso

Metronidazol

Se ha reportado su presencia en efluentes de
plantas de tratamiento de 1 a 10 ng/L, por lo que
puede acumularse en ambientes acuaticos. Posee
una considerada toxicidad y puede llegar a ser

mutagénico y carcinogénico (Farzadkiay col. 2015).

Hormonas

17a-estradiol

En ranas macho ha modulado la produccion de
hormona luteinizante (LH) y la hormona
foliculoestimulante (FSH) disminuyendo la
produccion de testosterona conduciendo a la
feminizaciéon de la especie (Narvaez y Jiménez,
2012).

Antiepilépticos

Carbamazepina

Se ha encontrado en influentes de plantas de
tratamiento hasta 0.8 pg/L. Puede llegar a modificar
todo el sistema endécrino de especies acuéticas

pequefas (Narvaez y Jiménez, 2012).

Productos de cuidado

personal

Agentes

antimicrobianos

Triclosan

La estructura del triclosan es semejante a la
estructura de los estrogenos no esteroideos, por lo
gue es posible que tenga efectos como disruptor
enddcrino, como por ejemplo existen cambios de
sexo en peces Medeka japonesa. Por otra parte la
exposicién a luz UV y el calor genera el subproducto
dibenzo-p-dioxina, que alteran hormonas sexuales,

disminuyen la fertilidad, ademé&s de causar defectos
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de nacimiento y debilita el sistema inmune.
Asimismo conduce al incremento de bacterias

resistentes (Aguillon y col. 2010).

Es uno de los filtros solares que se encuentran con

2-etil-hexil-4- mayor frecuencia acumulado en los animales
Protectores ] o i o o
| trimetoxicinamato | acuaticos. Provoca actividad estrogénica, causando
solares
(EHMC) deficiencias en la maduracion de espermatozoides

en carpas (Christen y col. 2011).

Tabla 3. PPCPs y efectos adversos.

8.6 Diclofenaco

El diclofenaco es un farmaco no esteroideo anti-inflamatorio (AINE), cuya
estructura quimica se describe en la figura 4 (Lagarto y col. 2008). EI nombre IUPAC es

acido acético 2-[2-(2,6-dicloroanilo) fenil].

Cl

NH
Cl OH

)

Figura 4. Estructura quimica del diclofenaco.

Las propiedades fisicoquimicas de este compuesto son las siguientes

Peso molecular 296.1486 g/mol
Formula molecular C.14H1:CILNO,
Solubilidad en agua 2.37mg/L a 25°C

pKa 4.15

Punto de fusién 285°C

37



8.6.1 Farmacocinética

Las propiedades farmacol6gicas que posee son analgésicas, antipiréticas y
antiinflamatorias. La farmacocinética del diclofenaco, empieza en la absorcion, siendo
rapida y principalmente en el tracto gastrointestinal, alcanzado su concentracion maxima
de 2 a 3 horas después de su administracién, uniéndose al 99% de las proteinas
plasméticas. Tiene una vida media en plasma de 1 a 2 horas después de la ingestiéon. La
biotransformacién del diclofenaco se lleva a cabo en el higado por la accién de la
subfamilia del citocromo P450 el CYP2C, sufriendo reacciones de glucuronidacion vy
sulfatacion, produciendo el metabolito principal, el 4-hidroxidiclofenaco (Hardman y col.
1996). Finalmente es eliminado principalmente por orina, ademas de la bilis (Ziylan e Ince,
2011).

8.6.2 Farmacodinamia

El mecanismo de accién del diclofenaco es la inhibicion de las ciclooxigenasas
(COX) que en ausencia del diclofenaco convierten al &cido araquidénico de las
membranas celulares en endopéroxidos ciclicos inestables, transformandose
posteriormente en prostaglandinas (PG), las cuales participan en los mecanismos de la
inflamacién, del dolor y de la fiebre. Lo que provoca reducciéon en la vasodilatacion,
permeabilidad capilar, infiltracion leucocitaria y reduccion en la actividad de las

terminaciones sensitivas (Betés y col. 2008).

El diclofenaco ademas de inhibir la sintesis de prostaglandinas disminuye las
concentraciones de acido araquidonico intracelular en leucocitos e inhibe la migracion de
leucocitos al sitio de la inflamacién y altera los procesos celulares e inmunoldgicos en los
tejidos mesenquimatosos y conectivos, accién que contribuye al efecto antiinflamatorio,

atil en los procesos reumaticos (Mendoza-Patifio, 2008).

8.7 Colorantes

Los colorantes sintéticos son usados ampliamente en la industria textil, farmacéutica,
alimenticia y cosmética (Chamjangali y col. 2015). Estos son considerados contaminantes,

ya que aun en pequefias concentraciones son visibles generando un aspecto indeseable



en el agua. Debido a su estructura quimica compleja y sus propiedades fisicoquimicas, los
colorantes presentan poca solubilidad en medio acuoso, ademas de una degradacion
lenta por lo que dificulta su eliminacion por las plantas de tratamiento (Lozano-Alvarez y
col. 2009). Asimismo la descarga de efluentes contaminados con colorantes en diversos
cuerpos de agua ha traido dafios por su toxicidad a la flora y fauna silvestre (Contreras-
Bermudez y col. 2009).

8.7.1 Azul de metileno

El azul de metileno (Figura 5) es uno de los principales colorantes en la industria
textil para la tincion de telas como algodén, seda y lana. Es un colorante catiénico debido

a las cargas positivas que le confiere los atomos de nitrdgeno presentes en la molécula.

“
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Figura 5. Estructura quimica del azul de metileno.

Las propiedades fisicoquimicas de este colorante son las siguientes

Peso molecular 373.9 g/mol
Formula molecular C;5H15N3SCI3H,O
Solubilidad en agua 40 g/L a 20°C
Punto de fusion 180°C

El azul de metileno es un colorante conocido como fotosensibilizador (molécula
sensible a la luz que puede producir una alteracién en otra molécula por un proceso
fotoquimico) a 585-670 nm en el rango de la luz visible excita la estructura de fenotiazina
a un estado de radical libre. En solucion, el azul de metileno posee estados de energia
apropiados para sensibilizar el oxigeno, lo que hace que el oxigeno pase a un estado de

singlete (representa una forma mucho mas energética) en la que la capa electronica
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externa que rodea al nicleo es muy reactiva y es capaz de permitir la formacion de
radicales superoxido. Este radical es una molécula biolégicamente agresiva conocida por
dafiar ADN, polisacaridos y lipidos (Puentes-Camacho, 2010; Madigan y col. 2009).

Por otro lado, se ha reportado que este colorante puede irritar ojos y estémago
causando nausea, vomito y diarrea, tanto en animales como humanos (Chamjangali y col.
2015).

8.7.2 Naranja de metilo

El naranja de metilo es un colorante tipo azo (N=N) unido a uno 0 mas grupos
aromaticos (Figura 6). Este tipo de colorante se utiliza en la industria textil, alimenticia,
farmacéutica, papelera, cosmética, entre otras, por lo que potencia su presencia en agua
residual afectando el ambiente (Sanchez-Martinez, 2010). Conjuntamente se utiliza como
modelo de colorantes azoicos anidnicos en las investigaciones sobre fotocatalisis

(Chamjangali y col. 2015).
s
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Figura 6. Estructura quimica del naranja de metilo.

Las propiedades fisicoquimicas de este colorante son las siguientes

Peso molecular 327.34 g/mol
Formula molecular  C;4H14N3NaOsS
Solubilidad en agua 5.2 g/L a 20°C
Punto de fusién 155°C

La liberacion de colorantes azo en general a cuerpos de agua ademas de ser
indeseables por el color, también han causado problemas ecoldgicos y ambientales

debido a su toxicidad, dificil degradacién y por su potencial a ser cancerigenos. (Yang y

40



col. 2011; Xie y col. 2016). De manera particular para el naranja de metilo se han
reportado ademés de los efectos anteriores, también efectos teratdgenos causando
malformaciones en embriones, asimismo puede causar irritacion en ojos y piel, ademas

de molestias respiratorias (Summers y col. 2006).

8.8 Nanomateriales

Los nanomateriales (NMs) son todos aquellos en los cuales, al menos una de sus
dimensiones esta en escala nanométrica, es decir entre 1 y 100 nm (Figura 7). Los NMs
exhiben novedosas caracteristicas, como diferente reactividad quimica o conductividad,

comparados con el mismo material pero de escala macrométrica (Qu y col. 2013).

La Comisiébn Europea define a un nanomaterial como un material natural,
accidental o manufacturado que contiene particulas, en un estado unido o como un
agregado, asi como un aglomerado en el cual alguna de sus dimensiones tienen un

tamafio entre 1y 100 nm (European Commission, 2015).
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Figura 7. Escala nanométrica. (Imagen tomada de Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. 2013).

Los nanomateriales se remontan desde la antigledad donde artesanos fabricaban
vidrios hechos de nanoparticulas de diferentes colores, estos colores estan relacionados
con el tamafio de las nanoparticulas, ademas de la longitud de onda con la que son
irradiados. La copa de Licurgo (Figura 8), es un ejemplo del uso de nanoparticulas en la

antigua Roma, esta copa data del siglo IV d.C. Esta tiene la figura mitolégica del rey
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Licurgo y el triunfo de Dionisio sobre este. La copa tiene la peculiaridad de cambiar de
color, cuando se ilumina desde el exterior es verde y cuando se ilumina desde el interior
es roja, estas propiedades Opticas caracteristicas se deben a la presencia de
nanoparticulas de oro y plata en proporcion 7:3 (Oliva, 2013).

Figura 8. Copa de Licurgo.

Pero no fue hasta que el fisico Richard Feynman (Premio Nobel de fisica 1965) en
la conferencia There’s plenty of room at the bottom en 1959 en Caltech, marcé que en un
futuro se podrian fabricar y manipular materiales de dimensiones atémicas o moleculares.
Sin embargo el término nanotecnologia fue introducido por primera vez por el ingeniero
japonés Norio Taniguchi, este término implicé una nueva tecnologia que iba mas alla del
control de los materiales y la ingenieria a escala nanométrica. Actualmente la
nanotecnologia se puede definir como el estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacion
y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través de control de la
materia nanométrica (Alvarez, 2011). Mientras que la nanociencia es el estudio de los
procesos fundamentales que ocurren en las estructuras de un tamafio entre 1 y 100 nm
(Takeuchi, 2009). Asimismo Eric Drexler incorpor6 el término nanotecnologia en su libro
Engines of Creation ademas de plantear la idea de desarrollar tecnologia para manipular

el orden de los atomos (Allevato, 2007).
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8.8.1 Aplicacién de nano-materiales en tratamiento de agua

La nanotecnologia aplicada en el tratamiento de aguas residuales tiene como

objetivo el suministro de este recurso a través de fuentes de agua no convencionales, asi

como su uso de manera segura. Pero los grandes problemas que presenta este tipo de

tecnologia es su aplicacion a gran escala, el impacto que tienen los nano-materiales en la

salud humana asi como en el ecosistema, ademas de las interferencias que puedan llegar

a existir en los procesos del tratamiento.

La aplicacion que se le da a los nano-materiales en el tratamiento de agua se
describe a continuacion (Tabla 4) (Qu, X y col. 2013):

Adsorcion
Se emplea para eliminar Nano- Remocion de Los nano-tubos de carbono
contaminantes orgénicos e adsorbentes compuestos presentan una mejora en la
inorganicos en el tratamiento basados en organicos eficiencia en la adsorcion de
de agua. Los adsorbentes carbono productos organicos en

convencionales tienen la
desventaja de un area
superficial pequefia y falta de
selectividad, mientras que los
nano-adsorbentes ofrecen
una alta superficie y una

mejora en tamafo de poros.

comparacién al carboén
activado, ya que presenta
una mayor superficie de
adsorcién, como por ejemplo
en compuestos polares y
compuestos aromaticos.

Remocién de
metales

pesados

Oxidos de nano-tubos de
carbono tienen una mayor
capacidad de adsorcion de

iones metalicos, ya que
presentan grupos funcionales
en la superficie como
(carboxilos, hidroxilos y
fenoles), esto en
comparacion con el carbén

activado.

Reutilizaciéon

La reutilizacién es un factor
importante que determina el
coste-efectividad de los

adsorbentes. La desorcion se
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puede llegar a realizar solo
cambiando el pH de la

solucion.

Metales basados
en nano-

adsorbentes.

Nano-
adsorbentes

poliméricos

Materiales como dendrimeros
(polimero tridimensional de
forma arborescente) se
pueden adaptar con
adsorbentes que pueden
llegar a eliminar tantos
compuestos organicos y
metales pesados. El interior
del material puede ser
hidr6fobo para la sorcion de
compuestos organicos
mientas que el exterior
pueden adaptarse para
adsorcion de metales

pesados.

Reutilizacion

Los nanomateriales de
oxidos metdlicos pueden ser
reutilizados mediante el
cambio de pH en solucion
para desorber compuestos
organicos, ademas se
pueden llegar a reusar cierto
namero de veces, teniendo la
gran ventaja de tener un bajo

costo.

Aplicacion

potencial en

aguas

tratamiento de diferentes procesos del

Nano-adsorbentes se pueden

integrar en reactores de los

tratamiento de agua. Los
nano-adsorbentes en forma
de polvo tienen la ventaja de
la elevada area de superficie,

pero se requiere la separacion
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del material, para
contrarrestar esta desventaja
los nano-adsorbentes se

pueden fijar.

M

embranas y proces

os de membrana

Las membranas proporcionan
una barrera fisica para materia
indeseada en el agua. El reto
del uso de membranas es la
selectividad, permeabilidad, un
alto consumo de energia para
la aplicacion de este tipo de
procesos y poca vida util de
las membranas. La
incorporacion de nano-
materiales a membranas
ofrece una mejora en la
permeabilidad y mejora en la
vida util, asi como mayor
degradacion de

contaminantes.

Membrana de

nanofibras

La técnica de electrospinning es un método
eficiente y de bajo costo para la fabricacion de
fibras ultra finas de diversos materiales. Las
nanofibras resultantes tienen una gran
superficie y porosidad, igualmente el diametro,
morfologia, composicion y alineacion de las
nanofibras puede manipularse. A las
nanofibras se pueden incorporar diferentes
materiales para captura y eliminacion de
ciertos contaminantes. Este tipo de materiales
actualmente se emplean en tratamientos de

aire.

Membranas de

nanocompuestos

La nanotecnologia en membrana se centra en
la creacién de nanomateriales en membranas
para obtener sinergia o0 multifunciones, como
por ejemplo con funciones fotocataliticas,
antimicrobianas, entre otras. Ademas se ha
observado que la adicion de nanoparticulas
ayuda a la estabilidad como térmica de la

membrana.

Membranas de
nanocompuestos
de peliculas
delgadas

Incorpora nanomateriales en la capa activa de
la membrana en forma de pelicula delgada.
Dependiendo de las nanoparticulas integradas
influye en la permeabilidad de la membrana,

asi como selectividad.

Membranas con
inspiracion

biolégica

Muchas de las membranas biolégicas son
altamente selectivas y permeables, como por
ejemplo se estéd haciendo uso de una
acuaporina de E.coli, ya que presenta
permeabilidad al agua y rechazo a otro tipo de

moléculas. Para imitar esta funcion se
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insertaron en membranas nanotubos de

carbono para excluir sales.

Osmosis directa

Utiliza un gradiente osmatico para extraer
agua de una solucién de presion osmoética baja
a una alta presién osmoética. Los reactivos que

se utilizan para este proceso son NaCl y

bicarbonato de amonio, ademas de necesitar
un alto consumo energético. Actualmente se
estan empleando las nanoparticulas
magnéticas como nuevo soporte en este
proceso teniendo fécil separacion y puede ser

reutilizada.

(foto)catalisis

Es un proceso de oxidacion
avanzada para la eliminacion
de contaminantes
recalcitrantes y patdgenos
microbianos. La desventaja
que se tiene es que debe tener
una fuente de luz para que se
lleve a cabo la reaccion.

Optimizacioén del
fotocatalizador de
TiO,

Es el fotocatalizador con mayor uso en la
fotocatalisis debido a su baja toxicidad,
estabilidad quimica y bajo costo, la manera en
la que actla es por la generacion de par
electron-hueco para formar especies reactivas
de oxigeno, todo esto al ser radiado con luz
UV. Este material se puede mejorar
reduciendo su recombinacion y absorbiendo
luz visible por dopaje con metales o no

metales

Potencial
aplicacién en
tratamiento de

agua

En el tratamiento de agua se puede utilizar
TiO, en suspensién o inmovilizado, pero en
suspension debe llevarse a la separacién de
este material. Actualmente se esta empleando
un material comercial de TiO, activandolo por
medio de energia solar para la desinfeccion de
agua, pero los desafios que presenta es la
optimizacién de la concentracién del
catalizador y recuperacidon/inmovilizacién del

material.

Desinfeccion y control microbiano
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El reto en la desinfeccion de
agua es la posible formacion
de subproductos téxicos, pero
el uso de nanomateriales que
poseen propiedades
antimicrobianas pueden
generar minimos o no formar
subproductos toxicos y poder
llegar a reutilizar de manera

segura el agua.

Mecanismo

antimicrobiano

Las NPs de Ag es uno de los materiales
antimicrobianos mas usados, el mecanismo
por el cual actGa es por la unién a los grupos

tioles en las proteinas por parte de iones plata,
resultando en dafios en enzimas, asimismo
puede llegar a evitar la replicacion del ADN e
inducir cambios estructurales en la envoltura

celular.

Deteccién y seguimiento

Las areas de oportunidad para
el tratamiento de agua es el
monitoreo en su calidad, ya

gue ciertos contaminantes se

encuentran en
concentraciones
extremadamente bajas,
también la deteccién de
patégenos de manera rapida,
por lo que se necesitan
sensores innovadores que
sean sensibles y selectivos.

Deteccion de

patégenos

Este punto esta relacionado con la salud
publica, por lo que se necesitan indicadores
gue sean rapidos y sensibles, por ejemplo
algunos indicadores ya existentes no logran
detectar la presencia de ciertos patdgenos o
virus. Actualmente se esta trabajando en el
desarrollo de sensores usando nanomateriales
para detectar especies patdgenas presentes
en agua. La funcion del nanomaterial es
mejorar la sensibilidad y la velocidad de
deteccion. Los nanomateriales que estan
siendo probados son nanoparticulas
magnéticas, puntos cuanticos, TiO,y

nanoparticulas de silice.

Deteccion de
contaminantes

traza

Los nanomateriales se pueden utilizar tanto
para concentrar como para detectar
contaminantes gracias a su capacidad de
adsorcion. Por ejemplo el uso de NPs de oro
puede llegar a detectar pesticidas en niveles

de ppb en una prueba colorimétrica.

Dispositivos multifuncionales

Disefio de nanotecnologia habilitada a dispositivos con multiples tareas para tratamiento de agua

Tabla 4. Aplicaciones actuales y potenciales para el tratamiento de aguas.
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8.8.2 Clasificacion de nanomateriales

La clasificacion de los nanomateriales se puede basar en el nUmero de dimensiones

gue no se encuentran en escala nanométrica (Figura 9).

e Dimensioén cero, todas sus dimensiones se encuentran en la nanoescala. El
ejemplo mas comun de estos materiales son las nanopatrticulas.

¢ Una dimension, dos dimensiones se encuentran en escala nanométrica, sélo una
esta fuera de esta escala. Un ejemplo de este material son los nanotubos

e Dos dimensiones, una dimension se encuentra en la escala nanométrica. Las
peliculas delgadas son ejemplos de estos materiales.

e Tres dimensiones, son materiales 0D, 1D y 2D que estan en contacto y forman

interfaces.
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Figura 9. Clasificacion de los materiales segun sus dimensiones (Imagen modificada de Peponi y col, 2014).

8.8.3 Métodos de fabricacion de nanomateriales

Existe una gran variedad de técnicas Utiles para sintetizar nano-materiales. Todas
ellas se pueden agrupar en dos grandes grupos, bottom up y top down, ambas se tratan

de técnicas opuestas, pero tienen la misma finalidad (figura 10).
e Bottom up o métodos quimicos

El método de sintesis por esta ruta se basa en el ensamble atomo por atomo hasta

la formacion del nano-material. Ejemplos de sintesis en este tipo de método son: el
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método sol-gel, método solvotérmico, método hidrotérmico e irradiacion por microondas
entre otros.

e Top down o métodos fisicos

Consiste en dividir ya sea por rompimiento o disociacion un bloque grande del
material en cuestion en pequefias piezas hasta llegar a particulas en el orden de los
nanometros Algunos ejemplo de estos métodos son: evaporacion térmica,

mecanosintesis, el sputtering, ablacion laser y i6nica (Rajendran, 2009).

A granel Polvo Nanomaterial Nuicleos Atomos
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Figura 10. Vias de sintesis de nano-materiales.

8.8.4 Métodos de sintesis de nanomateriales

Existen varios métodos de sintesis para la produccion de nanomateriales, se
conoce que las propiedades fisicoquimicas que presenta el material cambian segun la

técnica de preparacion. A continuacion se enlistan varios procesos de sintesis.

8.8.4.1 Método sol-gel

Este método consiste en preparar una solucion a partir de alcoxidos metélicos y
ademas de sales metdlicas en un medio alcohdlico o acuoso. Este proceso consta
inicialmente de desarrollar una disolucion coloidal de los precursores, es decir, una
suspension estable de particulas de tamafio inferior a 1 mm, luego hay hidrdlisis
controlada para generar un gel, sin llegar a la precipitacion. El gel se seca ya sea por
evaporacion del liquido a temperatura ambiente para luego formar un xerogel o bajo

condiciones criticas para formar un aerogel. En este proceso se forma un polimero meta-
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estable con una estructura abierta en la cual las unidades primarias interaccionan
mediante puentes de hidrégeno, fuerzas dipolo e interacciones de van der Waals.
Finalmente hay un proceso de calcinacion (Lozano-Hernandez, 2006). Las ventajas que
ofrece este método son su alta uniformidad y distribucion de tamafios de particulas,
posibilidad de obtener materiales de diversas formas. Mientras sus desventajas es el
carbén residual y larga duracién del proceso (Rojas-Cervantes, 2015).

8.8.4.2 Método sonoquimico

Este tipo de proceso de sintesis somete a las moléculas a una reaccién quimica
por la aplicacién de radiacion ultrasénica de alta energia. En esta reaccién tiene lugar la
nucleacion, crecimiento e implosion de burbujas para formar los nano-materiales. Los
vapores del soluto difunden en la burbuja del solvente y cuando la burbuja alcanza cierto
tamafio, da lugar a la implosibn (Gonzalez-Reyes, 2009). La elevada energia
proporcionada por el ultrasonido genera condiciones para llevar a cabo procesos que solo
podrian llevarse a cabo en condiciones extremas de presién o temperatura, en tiempos
extremadamente cortos, obteniéndose materiales de distribucién uniforme y con elevada
area superficial. Una desventaja de esta metodologia es que los bafios de ultrasonidos se
calientan con el uso, por lo que la temperatura es inconsistente y para solucionar este
problema se necesita la compra de nuevos aditamentos (Salinas-Estevané y Sanchez-
Cervantes, 2012).

8.8.4.3 Depdsito quimico por vapor

Este tipo de sintesis se utiliza para producir materiales y polvos a granel de alta
pureza, pero también se utiliza para recubrimientos de peliculas delgadas. Esta técnica
consiste en hacer fluir un gas o varios gases precursores a través de una camara que
contiene los objetos a recubrir, formandose una pelicula delgada en la superficie. La
ventaja que posee esta técnica es que la pelicula de elevada pureza se deposita de
manera uniforme no importando la forma del sustrato. Mientras que las desventajas que
posee es la eleccion de un buen precursor, ya que lo ideal seria un precursor volétil a
temperatura ambiente, adem&s muchos de los precursores utilizados son toxicos,
explosivos y corrosivos, otra desventaja es el depdsito de la pelicula, ya que debe ser a

altas temperaturas, lo que restringe el usos de sustratos a recubrir (Creighton y Ho, 2001).
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8.8.4.4 Depdsito electroquimico

Implica la incorporacién de iones metalicos dispersos en un bafio electrolitico
mediante el suministro de una corriente externa con reacciones anddica y catddica. Las
reacciones ocurren solo en la superficie metélica que es cataliticamente activa. Las
ventajas que posee esta técnica es que se puede controlar el espesor por ajuste de
parametros electroquimicos y la taza de depoésito de la pelicula es elevada. Las
desventajas que posee el depdsito electroquimico es que el sustrato debe ser conductor,
ademas de poseer una buena adhesion (Rao y Trivedi, 2005).

8.8.4.5 Método hidrotérmico

Es una reaccion que utiliza agua como solvente en condiciones de alta
temperatura y una presion mayor a 1 atm. Con la eleccién de un solvente adecuado, el
intervalo de temperatura y presion, ayudan a la sintesis de materiales con tamafo y forma
deseados. Con esta metodologia se logra disolver especies poco solubles en condiciones
habituales, ademas logra una mejora en el control de la nucleacion y alta dispersion. La
principal desventaja es el alto coste del equipo y sus aditamentos, ademas que es comun

la aglomeracion (Garrido-Hernandez, 2010).

8.8.4.6 Método solvotérmico

La sintesis solvotérmica es similar al método hidrotérmico excepto que se utilizan
disolventes organicos en lugar de agua, llevado a una alta temperatura, generando una
presion superior a la atmosférica. . Este método de sintesis se ha utilizado ampliamente
en la sintesis de semiconductores nano-cristalinos, materiales ceramicos y polimeros
(Tjong, 2006; Zanella, 2012).

El método solvotérmico consiste en la utilizacion de disolventes a temperaturas
muy por encima de sus puntos de ebullicion, llevando a cabo esta reaccion en un
recipiente cerrado, la alta temperatura se debe a la presién generada en el recipiente

debido a los vapores del disolvente.

Las ventajas que ofrece el proceso, es una distribucion de tamafio uniforme, un

control de la morfologia de cristal dependiendo del disolvente que se utilice, ademas de
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cristalizacién en el producto final (Medina-Ramirez y col. 2015). Las desventajas que

posee este método son las mismas que el método hidrotérmico.

8.8.4.7 Irradiacion por microondas

Esta técnica produce nanoparticulas con muy baja dispersion de tamafio, aunque
no siempre se logre un control preciso de la morfologia. Las microondas actian como
campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar cualquier material conteniendo
cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente. En los ultimos afios esta
técnica se ha utilizado como un método de sintesis que ofrece las ventajas de ser rapida,
efectiva y uniforme. Por otra parte, el calentamiento por microondas de muestras liquidas
disminuye las fluctuaciones de temperatura en el medio de reaccién, proporcionando, un
entorno mas homogéneo para la nucleaciéon y crecimiento de particulas metélicas
(Zanella, 2012).

8.9 Materiales semiconductores

Los materiales semiconductores, son materiales cuyas conductividades eléctricas
estan entre las de metales altamente conductores y aislantes con una conduccion pobre.
Este tipo de materiales son de gran importancia tecnoldgica en aparatos electrénicos y
también en remediacion ambiental debido a su estabilidad para generar carga cuando son

activados con determinada energia. (Smith & Hashemi, 2014).

8.9.1 Estructuras de bandas

Un semiconductor tiene una estructura de banda aproximada mas o menos
caracterizada con los niveles de energia espaciados energéticamente cerrados asociados
con atomos de unién covalente que componen la estructura cristalina (banda de valencia)
y una segunda serie de niveles similares espacialmente difusa, con una mayor energia y
asociado un poco con la conduccion del cristal macroscépico (banda de conduccion). El
comportamiento del material semiconductor se ha explicado por la teoria de bandas de los
materiales sélidos. Cuando un numero grande de atomos se ligan para formar un sélido,
sus orbitales externos comienzan a solaparse y después un gran numero de niveles son
formados con una estrecha separacion de modo que se puede considerar una banda

continua de niveles de energia. La distancia de una banda de energia depende
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Unicamente de la interaccion con los atomos vecinos, mientras que el nimero de niveles
dentro de la banda depende del nimero total de particulas interactuando. En general un
sélido tiene un considerable nimero de bandas de energia permitidos de diferentes

niveles de energia atomica.

La energia de banda prohibida Eg, llamada asi debido a que los electrones no
pueden permanecer ahi (Hernandez- Ramirez y Medina-Ramirez, 2015). Esta energia de
banda prohibida es muy variable y la diferencia de energia depende del material, por lo
que los materiales no conductores esta banda es amplia, intermedia en los materiales
semiconductores e inexistente en los materiales conductores (Figura 11). La
cuantificacién de la energia de banda prohibida es por medio de electrén-volts que es la
energia requerida para llevar los electrones de la banda de valencia a la banda de

- Ancho de

Traslape banda

- prohibida

Metal Semiconductor Aislante

conduccion (Zetina 'y Zetina, 2004).

4

Energia del electron

Figura 11. Diferencia de ancho de banda prohibida de materiales conductores, semiconductores y aislantes.

8.9.2 Semiconductores intrinsecos y extrinsecos

Los semiconductores intrinsecos son semiconductores puros, como el silicio y
germanio, cuya conductividad eléctrica se determina por sus propiedades conductivas
caracteristicas, este tipo de semiconductores son ampliamente usados en la industria
electronica. Por otro lado los semiconductores extrinsecos son soluciones sdlidas
sustitucionales muy diluidas en las que los &omos de impureza del soluto tienen

diferentes caracteristicas de valencia respecto de la red atomica del disolvente. Existen
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dos tipos de semiconductores extrinsecos: los tipo n (tipo negativo) en los cuales la
mayoria de los portadores de carga son electrones y los tipo p (tipo positivo), donde los
portadores mayoritarios en estos semiconductores son huecos en la estructura de la
banda de valencia (Smith y Hashemi, 2014). Oxidos metéalicos como el ZnO, TiO, y Fe,0s
son semiconductores tipo n, debido a pequefias variaciones en la estequiometria y un
pequefio déficit en el nimero de 4tomos de oxigeno, ademas el Ti** actta como donante
de electrones (Hernandez-Ramirez y Medina-Ramirez, 2015). Pero si al TiO; se le dopa
con metales como cobre, niquel, hierro y cobalto, este se vuelve tipo p, ya que empieza a

presentar mayor numero de huecos (Ganesh y col. 2014).

8.9.3 Semiconductores para la fotocatalisis

Un semiconductor apropiado para la fotocatdlisis ha sido un gran desafio ya que
debe cumplir con ciertos criterios, como lo son un ancho de banda apropiado (1.6-2.2 eV),
una absorcion eficiente de la luz visible, alta movilidad de carga, estabilidad quimica y
nula toxicidad (Hernandez-Ramirez y Medina-Ramirez, 2015; Li, 2013). Es por esto que
un gran numero de materiales se han estado estudiando por sus propiedades
fotolectroquimicas como el Nb,Os, TiO,, ZnO, WOs3, SrTiOs;, BaTiOs, entre otros. Los
oxidos metalicos se prefieren ya que exhiben mejor estabilidad en agua y son accesibles

econdmicamente.

Actualmente el 6xido de zinc (ZnO), es un semiconductor que esta ganando
atencion en la fotocatdlisis, por su ancho de banda prohibida de 3.0 eV (Hernandez-
Socorro y col. 2012) y por la formacion de radicales hidroxilo y de huecos. A diferencia del
TiO,, el ZnO tiene una mayor conductividad electrénica y alta movilidad de electrones, sin
embargo también puede sufrir foto-corrosion y baja estabilidad en medios acidos, por lo

tanto el TiO, es todavia el fotocatalizador preferido (Ribeiro y col. 2015).

8.10 Dioxido de titanio

El dioxido de titanio (TiO,) es un mineral natural blanco que se utiliza como un
pigmento brillante para pintura, en la industria alimentaria como colorante, en protectores

solares ya que absorbe la luz UV blogueando rayos UVA y UVB, ademas en productos

54



farmacéuticos tales como gelatina, revestimientos de comprimidos y jarabes. Igualmente
se utiliza como opacificante. Todos estos usos han sido aprobados por la FDA (Cioffi y
Rai, 2012). Conjuntamente tiene aplicaciones ambientales en la purificacién del aire y
agua, ya que es util en la destruccion de bacterias y virus, asimismo para el control de olor
(Hoffmann y col. 1995). El TiO, ha sido la referencia comercial en la fotocatalisis debido a
su nula toxicidad, insolubilidad en agua, alta estabilidad fotoquimica, excelente actividad,
un buen ancho de banda prohibida y bajo costo, ademas puede soportarse en varios
sustratos como vidrio, fibras, materiales inorganicos, arena, entre otros, lo que permite su
reutilizacién (Li, 2013).

Algunas de las propiedades fisicoquimicas del TiO, se muestran a continuacion (Zhang y
Banfield, 2014):

Peso molecular 79.8658 g/mol
Formula molecular TiO,

Solubilidad en agua Insoluble. Soluble en &cido sulftrico y fluorhidrico

Punto de ebullicién 2500-3000°C
Punto de fusién 1855°C
Densidad 3.9-4.3 g/mL

El diéxido de titanio posee tres estructuras cristalinas, la anatasa (estructura
octaédrica), el rutilo (estructura tetragonal) y la brookita (estructura orto-rémbica)
(Rodriguez-Péez y col. 2011) (Figura 12). Teniendo un ancho de banda prohibida para la
brookita y anatasa de aproximadamente 3.2 eV y para rutilo de 3.0 eV por lo que para
poder ser activos se necesita una longitud de onda presente en la regiéon UV (Li, 2013). La
fase rutilo se obtiene a temperaturas superiores a 800°C, la brookita a temperaturas
mayores a 400°C, mientras que la anatasa se obtiene a temperaturas cercanas de 400°C.
Se ha observado que el TiO, en fase anatasa posee una mayor actividad fotocatalitica,
debido a la capacidad de absorber agua y generar grupos hidroxilo debido a una mayor
movilidad de los pares electron-hueco (Guzméan-Velderrain y col. 2014; Etacheri y col.
2015).
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Rutilo Anatasa Brookita
Figura 12. Tipos de estructuras cristalinas del TiO, (Imagen tomada de Zhang y Banfield, 2014).

8.10 Cobre

El cobre (Cu) es uno de los metales mas importantes en la historia de la
humanidad. Es el mas comun y barato de los metales nobles. Tiene varias aplicaciones
industriales como la resistencia a la corrosién, otra caracteristica importante es la
conductibilidad eléctrica, cualidad que solo es superado por la plata. Ademas del uso en

decoracion y joyeria. Es ductil y maleable (Barros-Garcés, 1986).

Las propiedades fisico-quimicas del Cobre se muestran en seguida (Eisler, 2000):

Peso atdbmico 63.44 g/mol
Simbolo Cu
NUmero atdbmico 29

Solubilidad en agua  Insoluble
Punto de ebullicion 2595°C
Punto de fusion 1083°C
Densidad 8.9 g/mL

El cobre ademas es un metal esencial para los humanos porque integra el centro
catalitico de importantes enzimas (superdoxido dismutasa, citocromo oxidasa, tirosinasa,
dopamina B-hidroxilasa, etc.). El contenido de cobre en el cuerpo humano es alrededor de

80 mg (Micheli y col. 2003).
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8.12 Di6xido de titanio dopado con cobre (TiO,-Cu)

Se han empezado a utilizar este tipo de nanoparticulas en fotocatalisis y en
aplicaciones biomédicas, debido a su estabilidad, cinética rdpida y una mejora
fotocatalitica comparandolo con el TiO,. En comparacion con el TiO, las nanoparticulas
de TiO,-Cu han demostrado tener un mejor desempefio en la eliminacion de
contaminantes toxicos, ademas de poseer mejores propiedades microbicidas debido a las
propiedades del cobre (Rtimi y col. 2016), ya que aunque no existe un mecanismo de
accion establecido, se sefiala que cuando la bacteria al entrar en contacto con el cobre
existe una disolucion de las nanoparticulas. En consecuencia cambia la permeabilidad de
la membrana celular, resultando en la liberacién de lipopolisacéaridos, proteinas de
membrana y biomoléculas intracelulares, ademas de la generacién de especies reactivas
de oxigeno, por lo que produce dafio oxidativo, seguido por el agotamiento en la
produccién de ATP intracelular y del bloqueo en la replicacion del ADN (Chatterjee y col.
2014; Neciosup y col. 2015). También se ha observado que la tasa de degradacién
fotocatalitica aumenta, debido a la captura de electrones por los iones de cobre
previniendo la recombinacién par electron-hueco, igualmente al dopar al TiO, con cobre
aumenta la capacidad de absorcion de la luz visible para poder activar al material (Xin y
col. 2008, Liu y col. 2015).

Cabe sefial que el agente dopante, cobre Cu®*, tiene un radio i6nico similar al del
titanio Ti** (0.72 A y 0.68 A respectivamente), por lo que el cobre podréa sustituir al titanio
en la red (Lépez y col. 2009). Lo anterior de acuerdo a las reglas de Goldschmidt, que
dicen que iones pueden ser sustituidos por otros, si estos presentan una diferencia menor

al 15% en sus radios iénicos (Lépez-Gonzalez, 2011).

8.13 Nanocompositos

Los nanocompositos 0 nanocompuestos, son materiales compuestos por dos o
mas fases y al menos una de estas posee tamafio nanométrico, estando el producto final
en la nanoescala o no. El material que se encuentra en mayor proporcion se le llama
matriz y el que se encuentra en menor proporcion se le llama refuerzo (Hussain y col,

2006). Estos nanocompuestos estan integrados con el fin de formar un material nuevo, los
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materiales conservaran sus propiedades y el nuevo presentara propiedades distintas a la

de la matriz y el refuerzo.

Segun el tipo de matriz que se emplea puede clasificarse como compuesto de
matriz metalica, compuesto de matriz ceramica y compuesto de matriz polimérica (Smith
& Hashemi, 2014). Por ejemplo en la matriz metélica dependiendo del metal y el uso que
se les dé puede ser la mejora del material, el carburo de silicio junto con aluminio nos da
un material con mayor dureza y elasticidad. En el compuesto de matriz ceramica, la
incorporacién de una fase de un metal dictil u otro puede conducir a propiedades
mejoradas en dureza y tenacidad ya que las ceramicas son generalmente fragiles
llegandose a fracturar. En la matriz polimérica hay una correlacién entre la estructura y las
propiedades de los nanocompuestos, por ejemplo Nylon con silicatos estratificados,
mejoran la tension y reducen flamabilidad (Camargo y col, 2009).

8.14 Caracterizacion de nano-estructuras

La caracterizacién de materiales nano-estructurados se necesita para la obtencion
de informacion acerca del arreglo espacial de los atomos e identificar imperfecciones,
impurezas, etc. La caracterizacion mide propiedades fisicoquimicas como electrénicas,

magneéticas, opticas entre otras (Moran-Lépez y Rodriguez-Lopez, 2012).

Para elucidad la actividad foto-catalitica de material semiconductor es importante
conocer la estructura y la composicion cristalina (Bizarro y Rodil, 2015). A continuacion se
describen algunas técnicas ampliamente utilizadas en la caracterizacibon de nano

estructuras (Tabla 5).

Microscopia de barrido electrénico (SEM)

Esta técnica dirige un haz de electrones enfocado a un | Se utiliza para medir
punto de la superficie de la muestra a analizar, para | caracteristicas  microscopicas,
posteriormente mostrar las sefales electronicas | estudios de microestructuras o
emitidas por la muestra. Esencialmente un cafion de | nano-estructuras , evaluacion de
electrones produce un haz de electrones en una | recubrimientos de  espesor
columna al vacio que es dirigido y enfocado sobre un | delgado.

pequefio punto de la muestra. Las bobinas de barrido
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dejan al haz entrar a una pequefia area de la superficie
de la muestra. Los electrones con un pequefio angulo
de dispersion interactdan con las protuberancias de la
superficie generandose una dispersién de electrones
secundarios que producen una sefial electrénica que a
Su vez genera una imagen con una profundidad mayor
de campo, en comparacion con la de microscopio
optico (Smith & Hashemi, 2014).El espectrofotometro
de energia dispersiva de rayos X (EDS) se usa en
combinacién con el SEM, basandose en la dispersion
de energia de los rayos X emitidos por un elemento
excitado por electrones acelerados y funciona como
detector de la composicion elemental (Giannini y
Roani, 2008).

Microscopia electrénica de trasmision (TEM)

El TEM hace incidir sobre la muestra de espesor
delgado un haz de electrones de alta energia a una
velocidad que se aproxima a la velocidad de la luz. Los
electrones viajan a través de la muestra sufriendo
dispersiones elasticas e inelasticas. Las dispersiones
elasticas son usadas para dar a conocer informacion
acerca de la estructura cristalina, mientras que las
dispersiones inelasticas nos dan a conocer la
composicion elemental de la muestra (Bizarro y Rodil,
2015).

El TEM se utiliza para analizar
la microestructura de materiales
con resolucibn en escala

atomica.

Difracciéon de rayos X (XRD)

Este procedimiento mide la intensidad de los rayos X
dispersados por cristales. La XRD involucra la
formacion de ondas dispersadas en los atomos en
diferentes direcciones, las cuales llegan al detector con
un desplazamiento por lo que provocan patrones de
interferencias destructivas y constructivas,

dependiendo del angulo y las posiciones atomicas.

Se emplea para la identificacion

de la fase cristalina del material
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Las propiedades Opticas de los materiales se
relacionan con la estructura de bandas del material ya
sean semiconductores o aislantes (Bizarro y Rodil,
2015).

Espectrofotometria de UV-Vis

La espectrofotometria UV-Vis se fundamenta en la
capacidad de las moléculas para absorber radiacion
electromagnética, ademas la cantidad de luz absorbida
es proporcional a la concentracibn de un compuesto
(Brown y col. 2009).

Se emplea para medir las
propiedades de absorcion de

coloides

Reflectancia difusa

Este método se basa en que un material no absorbente
dispersa fotones. Ademas nos proporciona informacién
sobre el estado de oxidacion y la coordinacion de los
iones metalicos de transicion en solidos cataliticos
(Bizarro y Rodil, 2015). Consiste en la medida de la luz
gue ha sido difundida por la superficie del material en
todas direcciones. En esta técnica se utiliza una esfera
integradora que recoge y envia al detector toda la luz
que provenga de la muestra, sea cual sea su direccion
de salida (Albella y col. 1993).

Nos permite medir el ancho de
banda prohibida en una

muestra opaca o en polvo.

Espectrofotometria Raman

Las espectrofotometrias vibracionales son usadas para
caracterizar materiales, ya que este tipo de técnicas no
son destructivas 'y aportan informaciébn sobre
composicion molecular y estructural (Bizarro y Rodil,
2015). La técnica Raman se fundamenta en la luz
dispersada (desviacion de la luz de su direccién original
de incidencia) de un material al incidir sobre él un haz
monocromatico dando picos caracteristicos de la
muestra En esta espectrofotometria existen tres tipos
de dispersiones:

e Stokes, se refiere a que la luz dispersada tiene

Esta técnica nos permite
obtener “una huella dactilar’ con
los espectros obtenidos, ya que
presentan picos caracteristicos

de cualquier molécula
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una menor energia que la luz incidente

e Anti-Stokes, la luz dispersada tiene mayor
energia que la luz incidente

e Rayleigh, no existe un cambie en la energia de
la luz incidente (Skoog y col. 2005).

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Es una técnica que se basa en la interaccion de la
punta con la superficie de la muestra. En el modo
contacto mide la topografia de la muestra, la punta
nunca se separa de la muestra (Vazquez-Nin vy
Echeverria, 2000). En el modo no contacto el
microscopio utiliza las fuerzas de los enlaces quimicos
débiles (Fuerzas de Van der Waals) del material para Proporciona imagenes de la
determinar la estructura de la superficie (Moran-Lopez y topografia de la muestra en
Rodriguez- Lépez, 2012).En el modo tapping la punta tiempo real.

con ayuda del brazo que la sostiene genera pequefos
movimientos sobre la muestra reflejando un haz de luz
sobre él midiendo la distancia de los desplazamientos
del haz, se utiliza para identificar zonas, ya que sefiala
los diferentes materiales en una muestra (Vazquez-Nin
y Echeverria, 2000).

Tabla 5. Caracterizacién de nano-materiales.

8.15 Nanotoxicologia

Con el desarrollo de nuevas tecnologias, se ha ampliado el uso de nanomateriales
en diversas areas, por lo que es imprescindible la evaluacion de la toxicidad de estos
antes de alguna aplicacion (Bertello, 2015). Actualmente se ha adoptado un enfoque para
garantizar que los nanomateriales sean fabricados de manera que no se ponga en riesgo

a la salud publica y al medio ambiente (Bitounis y col. 2016).

La nanotoxicologia es la ciencia de ingenieria de nano-dispositivos Yy

nanoestructuras que se ocupa de sus efectos en los organismos vivos, asi como en los
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ecosistemas, incluyendo la prevencion y mejora de los efectos adversos (Fadeel y col.
2015, Hobson y Guy, 2014).

Los métodos convencionales para la evaluacion de nanomateriales a menudo
correlacionan estudios in vitro e in vivo, ademas de la caracterizacién del nanomaterial y

la descripcion de las dosis usadas (Hobson y Guy, 2014).

Ensayos in vitro forman una primera linea de métodos para discernir entre
nanomateriales seguros y los no seguros. Mientras que los ensayos in vivo implica
investigacion en animales para extrapolar sus efectos en seres humanos (Vandana y col.
2012).

8.15.1 Propiedades hemoliticas de materiales

Es un método facil y rapido que nos ayuda a la evaluacion de manera in vitro de
las propiedades hemoliticas debido al uso de nanomateriales. El resultado del valor de
hemodlisis presente es comparado siempre con un control negativo y un control positivo, la

clasificacion de la hemdlisis se muestra en la tabla 6 (ASTM-756-08):

Hemolisis (%) | Grado de hemdlisis

0-2 No hemolitico
2-5 Ligeramente hemolitico
>5 Hemolitico

Tabla 6. Clasificacion de hemdlisis segin ASTM-756-08.

8.16 Espectrofotometria de absorcién atomica

La cuantificacion de metales, para observar si existe lixiviacion de iones en
solucién de la muestra se puede realizar por medio de Espectrofotometria de Absorcion
Atémica, la cual consiste en determinar especies atdbmicas mediante la absorcion de una
longitud de onda particular por medio de la atomizacion de la muestra. Esta técnica se
basa segun Kirchhoff en “cualquier materia que pueda emitir luz a una cierta longitud de

onda también absorbera luz a esta longitud de onda”.
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El &tomo esta conformado por un ndcleo y un nimero determinado de electrones
que llenan ciertos niveles cuanticos. Cada elemento tiene un numero especifico de
electrones asociado con el numero del atomo en una estructura orbital Unica para cada
elemento. La configuracion electronica més estable de un atomo corresponde a la de
menor contenido energético “estado fundamental”’. Si una energia de una magnitud
adecuada es aplicada a un atomo, la energia serd absorbida por este y el electrén de la
capa mas lejana al nucleo serd promovido a una configuracion menos estable conocido
como “estado excitado”, por lo que es inestable y el atomo inmediatamente regresara a su
configuracion de estado estable. El electrén al regresar a su posicion orbital inicial
desprendera energia radiante equivalente a la cantidad de energia inicialmente absorbida
en el proceso de excitacion. Bajo condiciones apropiadas de llama, muchos de los &tomos
permaneceran en la forma de su estado basal y seran capaces de absorber luz de

longitud de onda apropiada proveniente de una fuente de luz (Garcia-Gonzalez, 2010).
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9. Antecedentes

Los contaminantes organicos persistentes se han convertido en un problema
debido a la incapacidad de eliminaciéon por medio de las tecnologias convencionales para
el tratamiento de agua, ya que por su estructura no se degradan facilmente y pueden
permanecer ahi largos periodos de tiempo, representando un efecto dafino para
organismos acuaticos, seres humanos y medio ambiente. Estos contaminantes ademas
de presentarse en efluentes de aguas residuales, también han sido detectados en agua
potable y aguas subterraneas. Por lo tanto es necesaria una tecnologia para eliminar
estos compuestos, como por ejemplo el uso de nanocatalizadores en procesos de
oxidacion avanzada que puedan mineralizarlos, como el uso de TiO, en la fotocatélisis

heterogénea (Mahlambi y col. 2015).

El diclofenaco es uno de los farmacos més utilizados en atencion ambulatoria
(Ferguson y col. 2013). Existen reportes que afirman que en paises como Alemania,
Inglaterra y Francia se consumen entre 10 y 86 toneladas de diclofenaco al afio (Feng y
col. 2013). Cavalheiro y col. (2008) sefialan que el diclofenaco es un farmaco no
biodegradable, por esta razén este farmaco, se ha encontrado en efluentes de plantas de
tratamiento y en aguas superficiales con concentraciones de 0.81 mg/L y 0.15 mg/L

respectivamente.

El caso mas sonado sobre la toxicidad de este medicamento fue cuando se
empezo a utilizar masivamente en las reses de India, posteriormente desaparecié el 99%
de la poblacién de buitres como consecuencia de la intoxicacion con la carne de la res, ya
que el diclofenaco produjo una falla renal en las aves debido a la acumulacion de &cido
drico (Chen y col. 2015). Conjuntamente se ha determinado que este farmaco posee la
mas alta toxicidad aguda acuéatica en la clase de analgésicos y antiinflamatorios, ya que
se tienen reportes que en microorganismos que normalmente se encuentran en las
biopeliculas de cuerpos loticos son inhibidas por concentraciones cercanas a los 100
ug/L. Ademas la presencia de 1 pg/L de diclofenaco en cuerpos de agua dafa el
funcionamiento de células hepaticas y renales en los peces (Ferguson y col. 2013).

Igualmente diferentes estudios sugieren que la presencia del diclofenaco, ibuprofeno,
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naproxeno y acido acetilsalicilico en el mismo cuerpo de agua produce un efecto sinérgico
sobre la toxicidad. Por tal motivo es necesario el uso de tecnologias adecuadas para su
eliminacion y evitar efectos adversos en los ecosistemas acuéticos (Feng y col. 2013).

La degradacién foto-catalitica del diclofenaco ya ha sido reportada. Rizzo y col.
(2009) utilizaron TiO, como catalizador, bajo irradiacion UV. Los datos arrojados de este
reporte muestran que se llegé a una mineralizacion del farmaco del 63% después de 120
minutos de irradiacion, pero la mineralizacion va en aumento cuando también se
incrementa el catalizador en solucion. Ademas se demostro que la fotélisis no da lugar a
ninguna descomposicion significativa de este farmaco. En este trabajo se evalud la
toxicidad de las muestras tratadas con fotocatdlisis con el uso de Daphnia magna
mostrando una alta toxicidad de la solucion del diclofenaco no tratado con fotocatalisis,

disminuyendo conforme aumenta la mineralizacion.

De Andrade y col. (2014) fabricaron nanocompositos de TiO,/Nb,Os, con los
cuales degradaron diclofenaco. Este composito fue preparado por el método de
impregnacion (el cual consiste en sumergir el portador en este caso el 6xido de niobio, en
una disolucion de agente catalitico, el TiO,). El porcentaje de mineralizacion del
diclofenaco fue de 47% para la fotocatalisis contra un 25% para la fotélisis. En este
trabajo también se llevaron a cabo ensayos eco-toxicol6gicos con Artemia salina,
obteniéndose que después de 96 horas de tratamiento la solucion de diclofenaco fue
menos toxica que la solucion inicial. De igual manera Zhang y col. (2015) al degradar
diclofenaco con TiO, (P25) soportado en SiO, con 10 horas de radiacién bajo luz visible,

resulta en una degradacion del de 65%.

El dopaje de TiO, con metales, como el cobre, puede inhibir o disminuir la
recombinacion par electron-hueco, ademas de activar el material bajo luz visible, por lo
que mejora la actividad fotocatalitica. Conjuntamente el TiO, ademas de degradar
contaminantes puede llegar a inactivar microorganismos por la generacion de radicales
libres (Fisher y col. 2013), mientras que el cobre posee dos mecanismos de accion el
primero involucra la penetracion de las particulas dentro de la célula por lo que induce
dafio a la membrana celular durante este proceso y el segundo involucra la liberacion de

iones cobre los cuales producen especies reactivas que generan efectos toxicos como
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peroxidacion lipidica, oxidacion proteica y degradacién de ADN produciendo finalmente la
muerte (Wang y col. 2016). Por lo que el empleo de catalizadores dopados con cobre para

degradar varios contaminantes y desinfeccion fotocatalitica se muestra a continuacion.

Lui y col. (2015) usaron el TiO,-Cu en la fotocatalisis bajo luz solar por 7 horas
para la degradacion de nitrégeno organico disuelto, un precursor de desinfectantes
cancerigenos. Ademas la presencia de este en plantas de tratamiento tiene efectos
negativos al disminuir la coagulacion y aumentar el consumo de cloro. Se encontr6 que el
porcentaje Optimo de dopaje para el catalizador fue 1%, ya que con esto se logro
disminuir el ancho de banda prohibida del material, por lo que se llegé a la activacién con
luz visible logrando una degradacion del contaminante de 39%, mientras que el TiO, en
las mismas condiciones so6lo logro una degradacion del 29%.

Un proceso de fotocatdlisis de TiO,-Cu bajo luz visible para la degradaciéon de un
antibiético, el sulfametoxasol, ampliamente utilizado en tratamientos veterinarios y
humanos, demostrd que el material sintetizado es un fotocatalizador activo bajo luz visible
eficiente en la fotodegradacion de este antibiético y posiblemente de otros productos
farmacéuticos. Este material fue obtenido por sintesis via microondas con un porcentaje
de dopaje de cobre que va desde 0.006 a 0.045%, resultando que el material puede llegar
a degradar hasta un 99% del sulfametoxasol en 120 minutos, presentando una mayor

degradacion al compararse con el TiO, Degussa P25 (Chiang y Doong, 2015).

Otros contaminantes considerados compuestos recalcitrantes son los colorantes,
por lo que se ha estado trabajando en su degradacion por medio de la fotocatalisis
heterogénea (Chamjangali y col. 2015). Ganesh y col. (2014) sintetizaron TiO,-Cu en
diferentes porcentajes de dopaje (0.1, 0.5, 1, 5, 10), obteniendo que el area superficial
disminuye conforme aumenta el dopaje mientras que el tamafio de los cristales aumenta.
Realizaron XPS (Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X) de los materiales obteniendo
que el cobre incorporado se encuentra en forma de CuO y Cu,O. La evaluacion
fotocatalitica se llevd a cabo bajo luz solar simulada para la degradacion de azul de
metileno, obteniendo que el TiO,-Cu al 0.1% posee la mayor degradacion fotocatalitica del
colorante. Ya y col. (2014) evaluaron el composito de TiO,/ TiO,-Cu en la degradacion de
azul de metileno obteniendo que existe una degradacion con el dopaje de 0.2, 0.5, 1.0y

3% de 86.5, 91.6, 67.9 y 51.3% respectivamente, mientras que la degradacién con TiO,
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es de 70.8%, por lo que el porcentaje 6ptimo es de 0.5%. Finalmente Wang y col. 2014
observaron el efecto del TiO,-Cu mesoporoso en la fotocatalisis de naranja de metilo. En
la caracterizacion del material sintetizado muestra un &rea superficial menor a la del TiO,
mesoporoso sin dopar, posiblemente por la presencia de cobre en el fotocatalizador.
Ademas el andlisis por XPS muestra que el cobre esta presente en forma de Cu,0, por lo
gue el dopaje lo hizo activo a luz visible al reducirse el ancho de banda prohibida. Los
resultados de la fotocatalisis en la degradacion de naranja de metilo muestran que el TiO,-
Cu mesoporoso posee una mejor actividad que el TiO, mesoporoso. Ellos lo explican
porque el material dopado posee absorcién en la luz visible y el cobre puede reducir la
recombinacion par electron-hueco y finalmente al ser un material mesoporoso el colorante

se adsorbio6 en la superficie del catalizador para asi mejorar la fotocatalisis.

Ya se ha evaluado por separado el uso de nanomateriales de TiO, y Cu, entre
otros contra bacterias. Por ejemplo Vargas-Reus y col. (2012), estudiaron los efectos de
diferentes tipos de nanoparticulas: Ag, CuO, Cu,0, ZnO, TiO,, WO3 y hanocompaositos de:
Ag+CuO y Ag+ZnO contra bacterias asociadas a la periimplantitis (proceso que causa la
pérdida del hueso produciendo el fracaso de implantes dentales) como, Prevotella
intermedia, Porphyromas gingivalis, Fusobacterium nucleatm y Aggregatibacter
actinomycetemcomitans. Ellos utilizaron concentraciones de 2500, 1000, 500, 250 y 100
ng/mL del material junto con una concentracion conocida de bacterias (5 x 10° UFC/mL)
incubandolas en una camara anaerobia por 48 h, observandose que conforme aumenta el
tiempo el nimero de bacterias disminuye, midiéndose este parametro por densidad
Optica. Ellos concluyeron que la actividad microbiana fue en el siguiente orden
descendente, Ag> Ag+CuO> Cu,0O>CuO> Ag+Zn0O> ZnO> TiO,> WO3, mostrando que los
primeros seis materiales posen propiedades microbicidas claras, sin embargo el TiO, y
WO; no muestran ninguna actividad, sefialando que el TiO, es activo solo bajo luz
ultravioleta. Se sabe que existen una variedad de mecanismos para explicar la accion de
los nanomateriales metalicos sobre las bacterias, sefialando que los nanomateriales de
mas de 10 nm se acumulan en membranas celulares, por lo que la permeabilidad es
comprometida, filtrAndose componentes intracelulares y finalmente causando la muerte.
Mientras que las nanoparticulas de menos de 10 nm pueden penetrar las membranas
acumulandose intracelularmente y en consecuencia pueden ejercer un efecto negativo en
el &cido nucleico. Ademas, el ion plata y los metales pesados en general pueden llegar a

interactuar con el grupo tiol, lo que provoca la inactivacion de proteinas y las enzimas de
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la cadena respiratoria, disminuyendo o eliminando la produccion de ATP, lo que conduce
a la muerte celular. Otro mecanismo para explicar la actividad microbicida de los
nanomateriales, es por medio de la generacién de especies reactivas de oxigeno (ROS),
generando especies como OH', O, y H,O, Por lo que en este articulo los autores
concluyen que es viable el recubrimiento de implantes de titanio con nanomateriales para
prevenir infecciones y en el caso de la periimplantitis para aumentar la tasa de éxito de los
implantes. De manera especifica, en otro estudio se ha reportado que el TiO,-Cu posee
propiedades antibacterianas, sugiriendo que al ser irradiado genera radicales altamente
oxigenados que dafian la pared de la célula seguido con la infiltraciébn de iones cobre a

través de la membrana celular (Rtimi y col. 2016).

Estudios previos en nuestro laboratorio de Quimica Organometdlica y materiales
en la Universidad Autbnoma de Aguascalientes, sefialan que entre los medicamentos mas
consumidos por la poblacion que tiene acceso a instituciones publicas del sector salud de
la Ciudad de Aguascalientes, se encuentran los antibidticos y analgésicos. En
consecuencia estos compuestos 0 sus metabolitos pueden encontrarse en efluentes de
plantas de tratamiento, sugiriendo la presencia de estos como contaminantes del medio
ambiente (Garza-Le6n, 2010). Por esta razdén nuestro grupo de investigacion esta
interesado en la degradacion de este tipo de contaminates. Encarnacion-Ambriz (2014)
realizé tratamiento de efluentes hospitalarios mediante fotocatélisis heterogénea, como un
tratamiento terciario en la degradacién de contaminantes soportando el TiO,-Fe*® en
diferentes tipos de soporte. De manera especifica en la degradacion de farmacos en
solucién acuosa Pedroza-Herrera y col. (2014), trabajaron con el catalizador de TiO,-Fe™
0.5% para la degradacion por medio de fotocatalisis heterogénea con radiacion visible del
antibiético amoxicilina, resultando una degradacion de 92.1% y una mineralizacion de
53.1%. Actualmente Aba-Guevara y col. degradaron dos antibiéticos la amoxicilina y la
estreptomicina, obteniendo un porcentaje de degradacion de 42% y 57% respectivamente,

usando como catalizador codopado de Fe**-TiO,-xNx.
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10. Justificacion

Se ha observado que los tratamientos de aguas residuales convencionales no son
totalmente eficientes en la degradacion de ciertos compuestos quimicos, llamados
contaminantes recalcitrantes, los cuales son descargados hacia diversos cuerpos de agua
(Mascolo y col. 2010).

Los contaminantes organicos recalcitrantes mas habituales son farmacos,
herbicidas, pesticidas y colorantes y actualmente productos de cuidado personal, todos
estos han traido un grave problema ambiental, toxicolégico y de salud, ya que estas
sustancias al interaccionar con la biota, especialmente con organismos acuaticos

contribuye al desarrollo de efectos nocivos (Garcia-Segura, 2014).

De manera particular los productos farmacéuticos poseen persistencia en el medio
ambiente, por lo tanto se han llegado a detectar tanto en aguas residuales como en aguas
superficiales, provocando efectos como la multi-resistencia bacteriana, trastornos
hormonales en organismos acuaticos, fallas renales en vertebrados, entre otros (K oreje y
col. 2016). Otro contaminante recalcitrante son los colorantes, estos son ampliamente
utilizados en industrias de papel, cosméticos y alimentos, por lo que aguas residuales
pueden llegar a exhibir caracteristicas toxicas, cancerigenas, incluso mutagénicas, tanto
para organismos acuaticos como para seres humanos, ademas de un impacto visual por

el color al que torna el agua (Ljubas y col. 2015).

Asimismo existe una crisis a nivel mundial sobre el recurso agua, es por esto que
se necesitan nuevas tecnologias que nos permitan la reutilizacion del agua de manera
segura. Una de estas nuevas tecnologias son los procesos de oxidacién avanzada, entre
las cuales se encuentra la fotocatalisis heterogénea mediada con un nano-catalizador
como TiO,, es un proceso que ofrece la degradacion, incluso la mineralizacién de
compuestos recalcitrantes, por la capacidad que posee de formar radicales hidroxilo que
tienen un alto poder oxidante ,pero el TiO, tiene la gran desventaja de solo ser activado
por la irradiacion con luz UV, es por esto que si se dopa con iones metélicos, el ancho de
banda prohibida disminuye y el proceso de fotocatdlisis puede ser realizado mediante el

empleo de luz visible (Medina-Ramirez y col. 2014).
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11. Hipotesis

El dopaje con cobre producird materiales de diéxido de titanio activos bajo luz visible y
favorecerd la disminucion de la recombinacion de par electron-hueco, para la degradacion

de compuestos recalcitrantes.

12. Objetivos

Objetivo general

Implementar rutas no-convencionales para la sintesis de materiales nano-
estructurados de dioxido de titanio dopado con cobre. Evaluar la actividad foto-catalitica
de dicho compuesto para la desinfeccion de agua y remocion de contaminantes
emergentes (diclofenaco). Evaluar la toxicidad «in vitro» de TiO,-Cu®*

Objetivos especificos

1. Optimizar variables de reaccion para la sintesis solvotérmica (activada por

microondas) de materiales nano-estructurados de TiO,-Cu?

2. Caracterizacion de TiO,-Cu*® mediante técnicas espectroscopicas (UV-Vis,
reflectancia difusa, Raman), difraccion de rayos X y microscopia de barrido
electrénico (SEM).

3. Evaluar la actividad foto-catalitica de TiO,-Cu®" en la remocion de diclofenaco en

solucién acuosa.

4. Determinar la eficiencia foto-catalitica mediante técnicas quimicas (DQO) e

instrumental (UV-Vis).

5. Evaluar la actividad microbicida de TiO,-Cu?* en la desinfeccién de agua (muestras

de laboratorio y muestras reales).

6. Evaluar la toxicidad «in vitro» de TiO,-Cu?®* empleando eritrocitos humanos como

organismo modelo.
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13. Metodologia

13.1 Sintesis de nano-materiales de TiO,-Cu*? por método sol-gel asistida con microondas
con aditamento de presion*.

13.1.1. Sintesis via sol-gel

1. Enun matraz (A) se coloc6 20 mL de acido acético glacial (J.T. Baker 99.9%) y
se disolvié 87.5 mg del precursor de cobre, CuSO, 5H,0 (Karal), si es al 1%,
mientras que para el 1.5% y al 2% fueron 131.7 mg y 175.6 mg de CuSO,
respectivamente.

Se adicioné 10 mL de isopropdxido de titanio (V) (Aldrich 97%) gota a gota.
En otro matraz (B) se colocé 30 mL de agua desionizada y se agreg6 0.9 gr de
goma arabiga (Golden bell). Se calent6 a 60°C por 30 minutos. Se dej6 enfriar.

4. Se agreg0 gota a gota la solucién del matraz B al matraz A. Se mantuvo en

agitacion hasta una completa homogenizacion.

13.1.2 Sintesis sol-gel asistida con microondas con aditamento de presion

1. Se colocé el coloide y un agitador magnético en un vial de microondas (CEM
Discover) con aditamento de presion.

2. Se programd el microondas bajo las siguiente condiciones:

Power | Temperatura | Presion | Run time | Hold time
300 watts 120°C 300 psi 2 min 45 min

Se transfirié la solucién obtenida a una capsula y se calent6 hasta sequedad.
Se llevo a calcinacion el polvo a 350°C por 3 horas en mufla (Felisa).

Se lavé el polvo con un volumen de etanol y 3 volimenes de agua.

o g M~ w

Se centrifugd (Unico powerspin) a 3500 por 10 minutos y se deseché el
sobrenadante. Se repitié el lavado por tres veces y una Ultima vez con agua.

7. Se seco el polvo.

* Para la sintesis de TiO, se sigue esta misma metodologia pero sin agregar el precursor

del cobre.
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13.2 Sintesis de hanocompositos

o g b~ w

10.
11.

12.

Se prepar6 una solucién de citrato de sodio (J.T. Baker) 1*10° M en 50 mL de
etilenglicol (Golden Bell). Se calent6 hasta disolver.

Se agregd 100 mg de TiO, (Sigma-Aldrich o sintetizado en el laboratorio) (1.25*107
moles).

Se sonic6 por 2 minutos.

Se afiadi6 5% de CuSO, anhidro (Golden Bell) (6.26*10°moles).

Se calento por 1 hora a 80°C. Se dejo6 enfriar.

Se coloco la solucién en un bafio de hielo y se agreg6 gota a gota una solucién de
NaBH, (Mallinckrodt Chemicals) (1:8) en 1 mL de agua desionizada fria. Se
mantuvo en bafio de hielo y agitacion por 30 minutos.

Se elevd la temperatura a 75°C y se agreg6 gota a gota una solucion de &cido
ascorbico (Macron Chemicals) (1:8) en 2 mL de agua desionizada. Se mantuvo por
15 minutos. Se dej6 enfriar.

Se centrifugé (Unico powerspin) 15 minutos a 4500 rpm. Se decanto.

La pastilla obtenida se sec6 y se calciné (Felisa) a 350°C por 3 horas.

Se lavo el composito con 1 volumen de etanol y 3 volimenes de agua.

Se centrifugé (Unico powerspin) a 3500 por 10 minutos y se deseché el
sobrenadante. Se repitio el lavado por tres veces y una Gltima vez con agua.

Se seco el polvo

13.3 Fotocatalisis de colorantes empleando TiO,, TiO,-Cu*? 1, 1.5 0 2% nano-estructurado
bajo luz visible

13.3.1 Solucion stock del colorante

1. Se pes6 20 mg de colorante azul de metileno (Baker analyzed) o naranja de
metilo (Karal) y se disolvi6 en agua destilada y para después aforar en un litro

con agua destilada (pH 6.10 y 5.94 respectivamente) (M, (Inicial)).

13.3.2 Fotocatalisis de azul de metileno (20 ppm) con TiO,y TiO,-Cu*?

1. En un matraz se colocé 50 mL de azul de metileno con 50 mg del catalizador
de TiO, 0 TiO,-Cu*?,
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En el caso de la fotocatalisis con peroxido de hidrégeno, se agregd una gota
(Reasol 30%).

Se ajusto el pH a 9.5 con hidroxido de sodio 0.2 M (J.T. Baker 98.4%).

Se coloco en agitacion y se tomé 3 mL de la muestra (M;) y se ajusto el pH de
la muestra con HCI (J.T. Baker 37%) 0.1 M, para que el catalizador
desprendiera el colorante (pH =6.1).

Se dejé en agitacion y oscuridad por 1 hora. Posteriormente se tom6 3 mL de
muestra (M,) y se ajusto6 el pH con HCI 0.1 M (pH =6.1).

Se expuso la solucion en agitaciéon a luz visible (Great value terra, 23 w, 1380
Im) por 5 horas (M3). Finalizado el tiempo se tomé 3 mL de muestra y se
neutralizé con HCI 0.1 M (pH =6.1).

Se centrifugaron (Unico powerspin) las muestras M;, Moy M3 a 3500 rpm por 10
minutos. Recuperar sobrenadante (pH 7.8, el cual fue de la fotocatalisis final,
para poder leer en espectrofotometro UV-Vis se ajustd el pH =6.1 y asi
determinar la concentracion del colorante mediante la interpolacién en la curva
patrén).

Se leyeron las muestras en espectrofotémetro UV-Vis (Thermo Scientific-
Helios Omega) a 665 nm.

Se repitié el mismo procedimiento pero utilizando luz ultravioleta (Tecno lite 20

W, emision de 365 nm).

Oxidacion de azul de metileno utilizando sé6lo H,O,

En un matraz se colocé 50 mL de azul de metileno 20 ppm y una gota de
peroxido de hidrégeno (Reasol 30%)

Se ajusto el pH a 9.5 con hidréxido de sodio 0.2 M (J.T. Baker 98.4%).

Se coloc6 en agitacion y se tom6 3 mL de la muestra (M,). Se ajusté el pH de
la muestra con HCI (J.T. Baker 37%) 0.1 M.

Se dej6 en agitacion y oscuridad por 5 horas. Posteriormente se tomé 3 mL de
muestra (M,). Se ajusto el pH de la muestra con HCI (J.T. Baker 37%) 0.1 M.
Se leyeron las muestras en espectrofotometro UV-Vis (Thermo Scientific-Helios

Omega) a 665 nm.
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13.3.4 Fotocatélisis de naranja de metilo 20 ppm con TiO,y TiO,-Cu*?

1. En un matraz se coloc6 50 mL de naranja de metilo con 50 mg del catalizador
de TiO,0 TiO,-Cu*®

2. En el caso de la fotocatalisis con perdxido de hidrégeno, se agregd una gota
(Reasol 30%).

Se ajustd el pH a 3.5 con &cido clorhidrico 0.1 M (J.T.Baker 37%).

Se coloco en agitacion y se tomd 3 mL de la muestra (M,) y se ajusté el pH de
la muestra con NaOH 0.2 M (J.T. Baker 98.4%), para que el catalizador
desprenda el colorante (pH =6.9).

5. Se dej6 en agitacion y oscuridad por 1 hora. Posteriormente se tomd 3 mL de
muestra (M,). Se ajusto el pH con NaOH 0.2 M (J.T. Baker 98.4%) (pH =6.9).

6. Se expuso la solucion en agitaciéon a luz visible (Great value terra, 23 w, 1380
Im) por 5 horas (Ms). Finalizado el tiempo se tom6 3 mL de muestra. Se ajusto
el pH de con NaOH 0.2 M (pH =6.9).

7. Se centrifugaron (Unico powerspin) las muestras M, M, y M3 a 3500 rpm por
10 minutos. Recuperar sobrenadante (pH 3.6, el cual fue de la fotocatélisis
final, para poder leer en espectrofotometro UV-Vis se ajustd el pH =6.9 y asi
determinar la concentracion del colorante mediante la interpolacién en la curva
patrén).

8. Se leyeron las muestras en espectro UV-Vis (Thermo Scientific-Helios Omega)
a 465 nm.

9. Se repitié el mismo procedimiento pero utilizando luz ultravioleta (Tecno lite 20

W, emision de 365 nm).

13.3.5 Oxidacién de naranja de metilo utilizando sélo H,0O,

1. En un matraz se coloc6 50 mL de naranja de metilo 20 ppm y una gota de
peroxido de hidrégeno (Reasol 30%)
Se ajusto el pH a 3.5 con acido clorhidrico 0.1 M (J.T.Baker 37%).
Se coloco en agitacion y se tom6 3 mL de la muestra (M;). Se ajusto el pH de
la muestra con NaOH 0.2 M (J.T. Baker 98.4%).

4. Se dejo en agitacion y oscuridad por 5 horas. Posteriormente se tom6 3 mL de
muestra (M,). Se ajusto el pH de muestra con NaOH 0.2 M (J.T. Baker 98.4%)




5. Se leyeron las muestras en espectrofotometro UV-Vis (Thermo Scientific-Helios
Omega) a 665 nm.

13.4 Fotocatalisis de diclofenaco empleando TiO,, TiO,-Cu™ 1, 1.5 0 2% nano-
estructurado bajo luz visible

13.4.1 Solucion stock de diclofenaco 20 ppm

1. Se peso6 20 mg de diclofenaco sédico (Sigma), se disolvié en agua desionizada

y se aford a un litro en un matraz volumétrico (pH 7) (Mo (Inicial)).

13.4.2 Fotocatélisis de diclofenaco 20 ppm con TiO,y TiO,-Cu*?

1. En un matraz se coloc6é 50 mL de solucién de diclofenaco 20 ppm con 50 mg

del catalizador de TiO, o de TiO,-Cu*? (pH 6.57)

Se ajusté el pH a 5 con acido clorhidrico 0.1 M (J.T Baker 37%).

Se coloco en agitacion y se tom6 3 mL de la muestra (M;). Se neutralizo la
muestra con NaOH 0.2 M (J.T. Baker 98.4%), para que el catalizador
desprenda el farmaco (pH =7).

4. Se dej6 en agitacion y oscuridad por 1 hora. Posteriormente se tomd 3 mL de
muestra (M,). Se neutralizé con NaOH 0.2 M (pH =7).

5. Se expuso la solucién en agitacion a luz visible (Tecno lite 3 watts-LED) por 5 h
(M3) y 7 h (My). Finalizado el tiempo se tomé 3 mL de muestra. Se neutralizd
con NaOH 0.2 M (pH =7).

6. Se centrifugaron (Unico powerspin) las muestras M;, M,, Mz y M, a 3500 rpm
por 10 minutos. Se recupero el sobrenadante y se hizo pasar la solucion por un
filtro de nylon de 0.45 um adaptado a una jeringa (pH 4.8, el cual fue de la
fotocatalisis final, para poder leer en espectrofotdmetro UV-Vis se ajusto el pH
=~ 7 y asi determinar la concentracion del colorante mediante la interpolacion en
la curva patron).

7. Se leyeron las muestras en espectro UV-Vis (Thermo Scientific-Helios Omega)
a 275 nm.

8. Se repitié el mismo procedimiento pero utilizando luz ultravioleta (Tecno lite 20

W, emision de 365 nm).

75



Para la cuantificacion del analito en el UV-Visible, se interpolé el valor

correspondiente de absorbancia en la respectiva curva patron.

13.4.3 Fotolisis de diclofenaco

1. En un matraz se colocd 50 mL de solucion de diclofenaco 20 ppm (pH natural
6.4)
Se colocé en agitacion y se tomé 3 mL de la muestra (M,).
Se expuso la solucion de diclofenaco en agitacion a luz visible (Tecno lite 3
watts-LED) o a luz UV (Tecno lite 20 W, emisién de 365 nm) por 5 horas (M),
tomar 3 mL de muestra.

3. Se dejo dos horas mas expuesta a la luz (7 horas) y se tom6 3 mL de muestra
(Ms). (pH 8).

4. Se leyeron las muestras en espectro UV-Vis (Thermo Scientific-Helios Omega)
a 275 nm.

13.5 Fotocatalisis de diclofenaco empleando Cu@TiO,

1. En un matraz se coloc6 50 mL de solucion de diclofenaco 20 ppm con 50 mg
del composito Cu@TiO, 5% (TiO, sigma o sintetizado en el laboratorio) (pH
6.5)

Se agreg6 una gota de H,0O, (pH 6.03)

Se ajustd el pH a 5 con &cido clorhidrico 0.1 M (J.T Baker 37%).

Se coloc6 en agitacién y se tom6 3 mL de la muestra (M,). Se neutraliz6 la
muestra con NaOH 0.2 M (J.T. Baker 98.4%), para que el composito
desprenda el farmaco (pH =7).

5. Se dej6 en agitacion y oscuridad por 1 hora. Posteriormente se tomé 3 mL de
muestra (M,). Se neutralizé con NaOH 0.2 M (pH =7).

6. Se expuso la solucién en agitacion a luz visible (Tecno lite 3 watts-LED) por 5
(M3) y 7 (M,) horas. Finalizado el tiempo se tom6 3 mL de muestra. Se
neutralizd6 con NaOH 0.2 M (pH =7).

7. Se centrifugaron (Unico powerspin) las muestras Mi, My, Mz y My a 3500 rpm
por 10 minutos. Se recuperoé el sobrenadante y se hizo pasar la solucién por un

filtro de jeringa. (pH 5.5, el cual fue de la fotocatdlisis final, para poder leer en




espectrofotébmetro UV-Vis se ajusté el pH = 7 y asi determinar la concentracion

del colorante mediante la interpolacién en la curva patron).

Se leyeron las muestras en espectro UV-Vis (Thermo Scientific-Helios Omega)
a 275 nm.

Se repitié el mismo procedimiento pero utilizando luz ultravioleta (Tecno lite 20
W, emision de 365 nm).

13.6 Fotocatélisis de efluentes de planta de tratamiento

13.6.1 Fotocatalisis de efluentes de planta de tratamiento con pH modificado

Esta metodologia se realiza para determinar que pH es el 6ptimo para la fotocatalisis de

efluente

1.

Se lavé un frasco ambar con &cido nitrico (Técnica quimica) al 10%, se
enjuagd con suficiente agua corriente y se dejé secar. Se tomé la muestra del
efluente.

Se filtr6 el agua del efluente por papel filtro (cualitativo), para eliminar solidos
en suspension.

En una probeta se colocé 200 mL del efluente y 200 mg de TiO,-Cu*? 1%, bajo

las siguientes condiciones respectivamente:

pH
pH 8.5- 2 gotas H,0,
pH 5.5-2 gotas H,0,

pH original- 2 gotas H,0,

Se colocé en oscuridad y agitacion por 1 hora
Se expuso la solucion en agitacion a luz visible (Luz azul- LED) por 5y 7 horas.
Finalizado el tiempo se tomd 5 mL de muestra.
Se centrifugd (Unico powerspin) la muestra a 3500 rpm por 10 minutos. Se

recuperd el sobrenadante y se hizo pasar la solucién por papel filtro
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8.

(cualitativo) (para eliminar presencia de particulas del foto-catalizador
suspendidas en el sobrenadante).

Se tomo6 2 mL de la solucion y se colocaron en un tubo de DQO (HACH) rango
alto, se mezcl6 suavemente. Se llevé a cabo la digestion de los tubos,
(incluyendo la del efluente sin tratamiento) a 150°C por 2 horas en un reactor
HACH.

Se leyeron las muestras en un espectrofotometro HACH a 620 nm.

13.6.2 Fotocatalisis de efluentes de planta de tratamiento

Considerando que de acuerdo a la metodologia anterior (7.6.1), el mejor pH es basico se

procedio a lo siguiente:

1.

8.

Se lavé un frasco ambar con &cido nitrico (Técnica quimica) al 10%, se
enjuagd con suficiente agua corriente y se dejé secar. Se tomd la muestra del
efluente.

Se filtr6 el agua del efluente por papel filtro (cualitativo), para eliminar sélidos
en suspension.

En un fotorreactor se coloc6 200 mL del efluente y 200 mg de TiO,, TiO,-Cu*?
1,150 2% y 2 gotas de H,O,. Se ajustd pH a 8.5 con NaOH 0.2 M (se realiz6
también el mismo procedimiento pero sin agregar H,O,)

Se coloco en agitacion y oscuridad por 1 hora.

Se expuso la solucién en agitacién a luz visible (Luz azul- LED) por 5y 7 horas.
Finalizado el tiempo se tom6 5 mL de muestra.

Se centrifugd (Unico powerspin) la muestra a 3500 rpm por 10 minutos. Se
recuper0 el sobrenadante y se hizo pasar la solucién por papel filtro
(cualitativo) (eliminar foto-catalizador suspendido en sobrenadante).

Se tomd 2 mL de la solucién y se colocé en un tubo de DQO (HACH) rango
alto, se mezcl6 suavemente. Se llevd a cabo la digestibn de los tubos,
(incluyendo la del efluente sin tratamiento) a 150°C por 2 horas en un reactor
HACH.

Leer las muestras en un espectrofotdmetro HACH a 620 nm.

13.6.3 Desinfeccion fotocatalitica de efluentes de planta de tratamiento
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Se realiz6 a la par de la fotocatalisis de efluente, esterilizando todo el material en
autoclave a 121°C por 15 minutos.

1. En condiciones de esterilidad, se tom6 100 uL de la muestra de agua del efluente
sin tratamiento fotocatalitico, de la muestra después de 5 h y de la muestra
después de 7 h de fotocatdlisis, se sembr6é en agar Mueller-Hinton, colocando 5
perlitas de vidrio. Agitar (para homogenizar la muestra en toda la caja) (por
duplicado).

2. Seincub6 24 h a 37°C.

3. Se contaron las colonias.

13.6.4 Aislamiento de bacterias del efluente de planta de tratamiento

1. Se tomd una asada la unidad formadora de colonia del medio de cultivo Mueller-
Hinton (muestra agua del efluente sin tratamiento foto-catalitico) y se colocé en
caldo infusion cerebro corazén (ICC). Se incubé 24 h a 37°C.

2. Se sembrd a partir del ICC en medios selectivos: agar Sal y manitol y agar
MacConkey. Se incub6 24 h a 37°C. Se observé la morfologia de la colonia.

3. Se prosigui6é segun el siguiente recuadro.

Gram negativos | Pruebas bioquimicas (TSI, LIA, MIO, citrato)

Prueba de la Catalasa
Prueba de la Coagulasa

Gram positivos

4. Se sembr6 por dilucion por estria de las diferentes bacterias en el medio que

crecieron anteriormente. Se incub6 24 h a 37°C.

13.7 Evaluacion de la actividad microbicida del TiO,-Cu? frente a Escherichia coli y

Staphylococcus aureus.

Se trabaj6é con una bacteria Gram negativa Escherichia coli y con una bacteria Gram
positiva Staphylococcus aureus aisladas clinicamente, para las cuales se les realiz6 el
antibiograma correspondiente y posteriormente la siguiente metodologia. Finalmente se
utilizé el criterio de exclusion para determinar la Concentracién Minima Inhibitoria (CMI)

por medio del modelo estadistico ANOVA y prueba de Tukey por el programa estadistico
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GraphPad Prism. Todo el material utilizado fue previamente esterilizado en la autoclave a
121 ° C por 15 minutos.

1.

8.

La bacteria se sembrd en un medio nutritivo Infusién Cerebro Corazén (ICC) y se
dejo incubar 12 horas a 37°C.

Pasado el tiempo la bacteria se centrifugé 5 minutos a 3500 rpm para obtener una
pastilla que posteriormente se resuspendié en PBS (buffer de fosfatos).

Se ajustd el titulo bacteriano en una longitud de onda de 560 nm con una
absorbancia de 0.015 para la E. coli, mientras que para el S. aureus a una longitud
de onda de 465 nm con una absorbancia de 0.5 en el espectrofotometro (Thermo
Scientific-Helios Omega) (concentracion bacteriana 1*10® UFC/mL).
Posteriormente se realizaron las diluciones correspondientes a 1*10° y 1*10*
UFC/mL agregando 100 pL de la dilucion anterior a 9.9 mL de PBS.

Se agregd 1 mL de la dilucién 1*10* UFC/mL a tubos que contenian el TiO,-Cu*® 0
(control positivo), 0.25, 0.5, 0.75y 1 mg.

Se colocaron los tubos en agitacién a 75 rpm bajo luz visible a 37°C por 5 horas en
un bafio térmico (Lab Companion).

Transcurridas las 5 horas se sembraron 100 pyL de la solucion en medio
MacConkey para E. coli y medio sal y manitol para S. aureus, colocando 5 perlitas
de vidrio (para homogenizar la muestra en toda la caja).

Se incub6 24 h a 37°C y se contaron las colonias.

13.8 Prueba in vitro de toxicidad en eritrocitos humanos

La hemodlisis es la liberacion de la proteina hemoglobina contenida en los glébulos

rojos resultante de algun dafio en los glébulos rojos. El tamafio pequefio y las

propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas pueden interactuar con eritrocitos

causando hemdlisis (Neun y Dobrovolskaia, 2011).

Las condiciones del ensayo se enlistan a continuacion:

Luz
Sangre total Sscuridad c o
37°C
Eritrocitos lavados Luz horas
Oscuridad
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13.8.1 Sangre total

1. Se realiz6 una puncion venosa para obtencién de sangre, por medio del sistema

Vacutainer® en un tubo con heparina.

13.8.2 Lavado de eritrocitos

1. Se realizé una puncién venosa para obtencion de sangre, por medio del sistema

Vacutainer® en un tubo con heparina. Se centrifugé (Unico powerspin) a 3500 rpm

por 5 minutos.

2. Se desecho el plasma y se agregé solucién salina fisioldgica 0.89% (NaCl Golden

Bell), se mezcl6 cuidadosamente.

3. Se centrifugd (Unico powerspin) a 3500 rpm por 5 minutos, se realiz6 esto dos

Veces.

4. Se deseché el sobrenadante y se agregaron dos volimenes de solucién salina

fisiologica 0.89%. Se mezcld. (Los eritrocitos lavados se refiere a la eliminacion de

plasma).

Preparar las muestras segun la siguiente tabla

Tubo :;S; SSF 0.89%(mL) | Agua destilada (mL) | Sangre total/eritrocitos lavados (uL)
Control (-) - 10 - 100
1 1.0 10 - 100
2 2.0 10 - 100
3 3.0 10 - 100
4 4.0 10 - 100
5 5.0 10 - 100
6 6.0 10 - 100
7 7.0 10 - 100
8 8.0 10 - 100
9 9.0 10 - 100
10 10.0 10 - 100
Control (+) - - 10 100

Tabla 7. Preparacion de muestras en prueba in vitro de toxicidad usando eritrocitos humanos (NPs:
nanoparticulas de TiO2-Cu™ 1, 1.5 0 2%).
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5. Se colocaron los tubos en agitacién a 70 rpm y las condiciones necesarias (5

horas, 37°C, luz u oscuridad) en un bafio térmico (Lab Companion).

Transcurridas las 5 horas se centrifugaron los tubos a 3500 rpm por 5 minutos.

Se leyeron en Espectrofotometro UV-Vis (Thermo Scientific-Helios Omega) a 540

nm, tomando como blanco el control (-). (Todas las pruebas se realizaron por

triplicado.)

Absorbancia de la muestra
100

Actividad h litica =
ctvidad Remottea = = sorbancia control + .

13.9 Determinacion de iones cobre en solucion.

Se realiz6 un procedimiento similar al de la fotocatélisis de diclofenaco

1.

En un matraz se coloc6é 50 mL de agua desionizada con 50 mg del catalizador
de TiO,-Cu** 1,1.5 0 2%.

Se ajusté el pH a 5 con acido clorhidrico 0.1 M (J.T Baker 37%).

Se dejo en agitacion y oscuridad por 1 hora. Posteriormente se tomé 5 mL de
muestra (M;). Se neutraliz6 la muestra con NaOH 0.2 M (J.T. Baker 98.4%).

Se expuso la solucién a luz visible (Tecno lite 3 watts-LED) por 7 h (My).
Finalizado el tiempo se tomé 5 mL de muestra. Se neutralizé6 con NaOH 0.2 M
(pH =7).

Se centrifugaron (Unico powerspin) las muestras a 3500 rpm por 10 minutos.
Se recupero el sobrenadante.

Se agregaron 15 uL de &cido nitrico concentrado (pH 2).

Se leyeron las muestras en un espectrofotometro de absorbancia atémica.

Se realiz6 por triplicado y también se realizé el mismo procedimiento, pero con una gota

de peroxido de hidrégeno.
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14. Resultados

14.1 Sintesis de nano-materiales de TiO,, TiO,-Cu*? 1, 1.5 0 2% por método
sol-gel asistida con microondas con aditamento de presion.

Se obtuvo un coloide de TiO,-Cu*? a los diferentes dopajes con caracteristicas
establecidas en el laboratorio (Figura 13). Para posteriormente colocarlo en un vial para
microondas con aditamento de presion, el resultado obtenido fue una suspension café
(Figura 14), al final de la calcinacién los nano-polvos obtenidos son color verde, mientras

que TiO, es un polvo blanco (Figura 15).

Py

Ti0,  Ti0,-Cu*21% Ti0,-Cu*2 1.5% TiO,

e

—-Cu*2 2%

Figura 13. Sintesis sol- Figura 14. Suspension . | . N2
gel de TiO,, TiO,-Cu*?1,  posterior al tratamiento BIERERE 5. Nano-polvos de TiO,. TRESEEE 1. 1.5y
] 2%.
1.5y 2%. con microondas.

14.2 Sintesis de nanocompositos de Cu@TiO, 5% (TiO, Sigma o sintetizado
en el laboratorio)

Se obtuvo una solucion color café para los nanocompositos de Cu@TiO, 5%,
siendo un color més oscuro para el TiO, sintetizado en el laboratorio comparandolo con el
que contiene TiO, comercial (Sigma) (Figura 16). Mientras que los polvos de los
nanocompositos (Figura 17), es color gris para el Cu@TiO, 5% con TiO, sintetizado en el
laboratorio y café para el nanocomposito Cu@TiO, 5% con TiO, comercial (sigma).

. aw "
Cu@TiO,5% (Lab) Cu@TiO25% (contercial)

Figura 16. Solucién de nanocompositos de Cu@TiO, 5%. Figura 17. Nanocompositos de Cu@TiO, 5%.
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14.3 Caracterizacién del nano-material de TiO,, TiO»-Cu™ 1. 1.5 y 2% por

medio de Microscopia de barrido electrénico (SEM).

La morfologia y tamafio de los materiales fue caracterizado por microscopio de
barrido electronico usando un microscopio de barrido electronico de emisién de campo
(Field Emission), marca Carl Zeiss, modelo SIGMA-HDVP con detectores In-Lens, AsB y
detector de energia dispersiva de rayos X modelo QUANTAX de la marca BRUKER. La
figura 18 muestra las micrografias de los foto-catalizadores observando aglomerados con
particulas esféricas en orden de nanémetros, obteniendo tamafios promedio de 18.52 nm
para el TiO,, 19.6 nm para el TiO,-Cu™ 1%, 15.21 nm para TiO,-Cu™ 1.5% y para el TiO,-
Cu*? 2% de 23.45 nm. Por medio del espectrofotémetro de energia dispersiva de rayos X
(EDS) se realiz6 un analisis elemental de los diferentes materiales sintetizados
mostrandose los resultados en la figura 19, mientras que la tabla 8 muestra sus

respectivos porcentajes.

Aperture Size = 15.00 pm
LABNAL-UG

EHT = 3.00 kV Signal A = InLens. Aperture Size = 30.00 um
WD = 2.7 mm

LABNAL-UG

EHT = 3.00kV Aperture Size = 30.00 um
WD= 25mm Mag = 100.00 K X LABNALUG

EHT = 3,00 kv Signal A = InLens Apetture Size =30.00 m !
WD = 1.4 mm Mag= T0.00KX LABNAL-UG

Figura 18. Micrografias SEM a) TiOa, b) TiO2-Cu*® 1%, c) TiO,-Cu™ 1.5% y d) TiO.-Cu*? 2%.
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2 .
Figura 19. Mapeo elemental con presencia de titanio en color rojo, oxigeno en verde y azul el cobre y EDS

de a) TiOy, b) TiO,-Cu*? 1%, c) TiO2-Cu*? 1.5% y d) TiO»-Cu*? 2%
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TiO, TiO,-Cu™® 1% | TiO,-Cu** 1.5% | TiO,-Cu* 2%
Elemento _ _ _ _
(% atomico) | (% atomico) (% atomico) (% atomico)
Titanio 23.21 25.76 48.91 19.3
Oxigeno 38.18 65.78 37.8 65.57
Carbén 38.61 8.1 11.41 14.57
Cobre - 0.35 1.88 0.55

Tabla 8. Porcentajes de elementos contenidos en TiO; TiO»-Cu™ 1,15 y 2%.

14.4 Caracterizacion del nano-material de TiO,-Cu*? 1. 1.5 y 2% por medio
de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

La morfologia y tamafio de los nano-materiales fue caracterizada usando un
microscopio de fuerza atémica en un equipo Bruker dimension edge. La lectura fue
llevada a cabo en modo tapping con una punta de silicio con constante de 26 N/m. Para

todos los casos se muestra un material de forma esférica, mientras que el tamafio

promedio para el TiO,-Cu*? 1% fue de 38 nm, para el TiO,-Cu*? 1.5% fue de 24 nm y para
el TiO,-Cu*? 2% fue de 21 nm (Figura 20).

TiOx-Cu*21.5%
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Figura 20. Imagenes 3D de AFM de la topografia de TiO.-Cu™® 1, 1.5 y 2%.

14.5 Caracterizacion del nano-material de TiO,, TiO,-Cu* 1, 1.5 y 2% por

difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X fue empleada para analizar la cristalinidad del material,
asi como el tamafio del cristalito obtenido. El equipo que se us6 fue un difractometro
SIEMENS D-500 modelo VPCEA40EL. En la figura 21 se puede observar los
difractogramas de los materiales sintetizados de TiO,-Cu* 1, 1.5y 2% y TiO, sin dopar en
donde se observa en todos los fotocatalizadores las reflexiones correspondientes a la fase

cristalina anatasa al compararla con el patrén de TiO, anatasa 00-021-1272.

El tamafio de los cristalitos (tabla 9) se calculé por medio de la ecuacion de
Scherrer, L=KANBcosH, a partir de los patrones de DRX de los materiales. (Donde L es el
tamafio promedio del cristal, K es el factor de forma del cristal, teniendo como valor 1, A
es la longitud de onda de los rayos X (1.54060 A), B es la correccion de ancho a la mitad

de la reflexion maxima de la DRX y 6 es el angulo de la difraccién).
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Figura 21. Difractogramas de TiO, y TiO>-Cu** 1, 1.5 y 2%.

Fotocatalizador

Tamanio del cristalito (nm)

DRX fase cristalina

TiO, 8.43 Anatasa
TiO,-Cu™ 1% 8.03 Anatasa
TiO,-Cu™ 1.5% 8.03 Anatasa
TiO,-Cu™ 2% 8.43 Anatasa

Tabla 9. Tamafio del cristalito de TiO, y TiO2-Cu™ 1, 1.5y 2%
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14.6 Caracterizacion del nano-material de TiO,-Cu*? 1, 1.5 y 2% por Raman

Esta espectroscopia fue empleada para observar si hubo un cambio en la
cristalinidad del TiO, al afiadir cobre como agente dopante en los diferentes porcentajes.
Los espectros Raman fueron obtenidos con un sistema Micro-Raman Dispersivo Thermo
Fisher. Los resultados obtenidos mostrados en la figura 22 indican fase cristalina anatasa.

En la figura 23 podemos confirmar la fase cristalina anatasa de diéxido de titanio seguin
Hardcastle (2011).

Las bandas en 396, 514 y 637 cm™ corresponden a un enlace Ti-O, mientras que
para el pico agudo e intenso en 144 y para 198 cm™ corresponde a un enlace Ti-Ti todas

ellas pertenecientes a las vibraciones en la red de la fase anatasa (Hardcastle,2011).

Ti0,-Cu™? 1%
24000 | 2 .

\\ _ +2
“ Ti0,-Cu ~ 1.5%

16000 ﬂ

8000

+2
TiOz-Cu 2%

Intensidad (U.A)

640
197 397 515

200 400 600

Numero de onda (cm™)

Figura 22. Espectros Raman deTiO»-Cu*.
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Figura 23. Espectro Raman de TiO, fase anatasa (Hardcastle, 2011).

14.7 Caracterizacion del nano-material de TiO,, TiO,-Cu*? 1, 1.5y 2% por

espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

Las muestras fueron analizadas en un equipo UV-Vis con reflectancia difusa de la
region espectral ultravioleta-visible utilizando un equipo Thermo Fisher Scientific-Evolution
300 con esfera de integracion. Los valores de la Eg de los materiales sintetizados de TiO,,
TiO,-Cu*? 1, 1.5 y 2% fueron deducidos a partir de la funcién modificada de Kubelka-Munk
F(R)= (1-R)*(2R) (Donde R es reflectancia y F(R) es proporcional al coeficiente de
extincion (a)). Los valores de la Eg descienden conforme se aumenta el porcentaje de

dopante, tal como se observa en la tabla 10 (Figura 24).

Fotocatalizador | Eg (eV)
TiO, 3.04
TiO,-Cu™ 1% | 2.90
TiO,-Cu™ 1.5% | 2.77
TiO,-Cu™ 2% | 2.72

Tabla 10. Valores de Eg para TiO, TiO>-Cu™ 1, 1.5y 2%.
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Figura 24. Representacion gréfica de la ecuacion de Kubelka Munk (F(R) hv)*® vs Energia para el calculo de
Eg de los materiales de TiOz, TiO2-Cu*™? 1, 1.5y 2%.

14.8 Fotocatalisis de azul de metileno 20 ppm con TiO, y TiO,-Cu*?

Se realiz6 la degradacion de azul de metileno 20 ppm en un pH basico bajo luz
visible (Figura 25), evaluando su degradacion por espectrofotometria UV-Vis a 665 nm
(este valor de longitud de onda se obtuvo mediante la previa obtencion de un espectro de
absorcion del azul de metileno). Para la curva patrén del mismo se consideraron cinco
puntos, por lo que se prepararon soluciones a una concentracion de: 1, 5, 10, 15y 20 ppm
(Gréfica 1).

91



1.6
14
1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

Absorbancia

Curva patron azul de metileno

y =0.0787x +0.015
R?=0.997

—==

10

15

Concentracion (ppm)

20

Gréfica 1. Curva patrén y ecuacion de la recta del azul de metileno a pH=6.1.

pH9.5-5 horas

Figura 25. Fotocatélisis de azul de metileno 20 ppm.

Los resultados de la fotocatalisis bajo luz visible con los diferentes catalizadores de

TiO, y TiO,-Cu*? usando peréxido de hidrogeno se muestran en la tabla 11, (Gréfica 2),
mostrando una degradacién del 40.08% para el TiO,-Cu® 1%, para el 1.5% fue de

42.16%, mientras que para el dopaje al 2% fue de 41.87%. Finalmente para el TiO, sin

dopar mostré una degradacién menor que fue de 26.63%.

. Ds | TiO,-Cu™ | DS TiO,-Cu™ | DS | TiO,Cu™ | DS
Muestra TiOy(ppm)
i 1%(ppm) + 1.5%(ppm) + 2%(ppm) +
Mo (inicial) 21.25 0 19.91 19.65 18.99
M; (inicial) 17.24 0.65 17.85 0.59 16.75 0.99 18.27 0.79
M, (adsorcién) 16.86 0.88 16.05 1.81 15.81 1.64 17.13 0.63
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Mz (5 h) 15.60 0.47 11.93 0.84 11.36 0.05 11.04 0.82
Degradacion
26.63 40.08 42.16 41.87
(%)

Tabla 11. Fotocatalisis de azul de metileno con TiO2, TiO.-Cu™ 1, 1.5 y 2% con H20> bajo luz visible.
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:E 15 -
g —8—Ti02-Cu+2 1% + H202 + LV
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§ —e—TiO2-Cu+2 2% + H202 + LV
O 57 —e—TiO2 + H202 + LV
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Gréafica 2. Fotocatélisis de azul de metileno con TiO», TiO.-Cu*? 1, 1.5 y 2% con H20; bajo luz visible.

Los resultados en las mismas condiciones de la fotocatalisis anterior, pero con la
ausencia de peroxido de hidrégeno, se muestran en la tabla 12 (Grafica 3), mostrando

resultados opuestos a los anteriores ya que el fotocatalizador que mayor porcentaje de

degradacion de azul de metileno tuvo fue el TiO, con 53.53%, disminuyendo conforme
aumenta el dopaje, 21.72% para el TiO,-Cu*® 1%, para el 1.5% el porcentaje de

degradacion fue de 12.41% y de 11.71% de degradacion para el catalizador de TiO,-Cu*?

2%.
TiO, DS TiO,-Cu™? DS TiO,-Cu™*? DS TiO,-Cu™? DS
Muestra
(ppm) i 1% (ppm) + 1.5% (ppm) t 2%(ppm) +
M, (inicial) 20.22 0 20.83 0 19.78 0 19.94 0
M, (inicial) 19.67 | 0.25 19.46 0.21 19.28 0.07 19.78 1.02
M, (adsorcién) | 1852 | 0.37 18.79 0.52 18.34 0.39 19.11 0.90
Ms (5 h) 9.39 | 0.68 16.31 0.70 17.32 0.36 17.46 0.26
Degradacion
53.53 21.72 12.41 11.71
(%)

Tabla 12. Fotocatalisis de azul de metileno con TiO2, TiO.-Cu™ 1, 1.5 y 2% bajo luz visible.
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Gréfica 3. Fotocatalisis de azul de metileno con TiO,, TiO,-Cu*® 1, 1.5 y 2% bajo luz visible.

Los resultados de la fotocatdlisis con peréxido de hidrégeno bajo luz UV, se
muestran en la tabla 13 (Grafica 4). Mostrando que conforme se aumenta el dopaje en la
fotocatalisis es mayor la degradacion de azul de metileno, obteniéndose para el TiO, una
degradacion de 95.79%, 86.73% para el TiO,-Cu* 1%, para el 1.5% el porcentaje de
degradacion fue de 72.90% y de 69.34% de degradacion para el catalizador de TiO,-Cu*?
2%.

TiO, DS TiO,-Cu*? DS TiO,-Cu*? DS TiO,-Cu™ DS
Muestra

(ppm) t 1% (ppm) * 1.5% (ppm) t 2%(ppm) *
M, (inicial) 19.78 0 19.95 0.40 19.80 0.61 20.37 0.41
M, (inicial) 19.74 | 0.48 19.77 0.29 19.15 0.12 18.72 0.71
M, (adsorcién) 18.28 | 0.31 15.31 1.48 17.30 1.29 16.45 0.09
M; (5 h) 0.83 0.06 2.64 0.33 5.36 1.13 6.24 1.65

Degradacion (%) 95.79 86.73 72.90 69.34

Tabla 13. Fotocatalisis de azul de metileno con TiO», TiO,-Cu™ 1, 1.5 y 2% con H20; bajo luz UV.
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Gréafica 4.Fotocatalisis de azul de metileno con TiO5, TiO»-Cu™ 1, 1.5 y 2% con H,0- bajo luz UV.

Las fotocatalisis de azul de metileno se llevo a cabo bajo luz UV, sin peréxido de
hidrégeno, los resultados se muestran en la tabla 14 (Gréfica 5), obteniendo
degradaciones similares para el TiO, y TiO,-Cu*? 1% (74.60 y 72.24% respectivamente) y
para TiO,-Cu*?1.5% y TiO,-Cu*? 2% (55.19 y 60.34% respectivamente).

_ DS | TiO,-Cu*” | DS | TiO,-Cu™ | DS | TiO,-Cu™ | DS
Muestra TiO, (ppm)
£ 1% (ppm) ik 1.5% (ppm) ik 2%(ppm) £l
Mg (inicial) 20.83 0 19.95 0.40 19.80 0.61 20.37 0.41
M; (inicial) 19.77 0.08 18.91 0.68 19.17 0.33 18.77 0.24
M, (adsorcién) 18.60 0.64 16.01 1.78 17.23 1.14 18.01 0.63
Ms (5 h) 5.29 0.65 5.54 0.77 8.87 0.62 8.08 0.33
Degradacion (%) 74.60 72.24 55.19 60.34

Tabla 14.Fotocatalisis de azul de metileno con TiO,, TiO.-Cu™ 1, 1.5 y 2% bajo luz UV.
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Gréfica 5. Fotocatélisis de azul de metileno con TiO», TiO.-Cu*? 1, 1.5 y 2% bajo luz UV.

Finalmente se realizé la oxidacion de azul de metileno sélo utilizando peréxido de
hidrégeno, tabla 15 (Gréfica 6). Observando una degradacion de tan solo 14.21%.

Muestra H,O, (ppm) D+S
M (inicial) 19.21 C_)
M (inicial) 18.83 0.03
M (5 h) 16.48 0.31
Degradacion (%) 14.17

Tabla 15. Oxidacién de azul de metileno con H20x.
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Gréfica 6. Oxidacion de azul de metileno con H20».

14.9 Fotocatalisis de naranja de metilo 20 ppm con TiO, y TiO,-Cu*?

La degradacion de naranja de metilo 20 ppm se realizé a pH acido, con 5 horas
bajo irradiacion de luz visible (Figura 26). La degradacion del colorante se midié por medio
de espectrofotometria UV-Vis a 465 nm (este valor de longitud de onda se obtuvo
mediante la previa obtencion de un espectro de absorcion del naranja de metilo). Para la

curva patron se consideraron cinco puntos: 1, 5, 10, 15y 20 ppm (Gréfica 7).

97



y =0.0764x + 0.0089

Curva patrén naranja de metilo " & os9s

1.8
1.6
1.4
1.2

0.8
0.6
0.4
0.2
0 o/ : : : .
0 5 10 15 20
concentracion (ppm)

Absorbancia

Gréfica 7. Curva patron y ecuacion de la recta de naranja de metilo a pH 6.9.

Figura 26. Fotocatalisis de naranja de metilo 20 ppm.

Los resultados obtenidos de la fotocatalisis de naranja de metilo con H,O, bajo luz
visible se muestran en la tabla 16 (Grafica 8), muestran que para el TiO,-Cu*® 1% la
degradacion fue del 87.37%, mientras para el TiO,-Cu*? al 1.5% fue de 91.20% y 93.64%
para TiO,-Cu*? 2%. Mientras que para el TiO, mostré un porcentaje de degradacion del
68.47%.

TiO, DS | TiO.-Cu™ | DS TiO,-Cu*? DS TiO,-Cu*? DS
Muestra
(ppm) ok 1% (ppm) o+ 1.5% (ppm) o+ 2%(ppm) +
M, (inicial) 20.73 0 19.79 0 19.07 0 19.73 0
M, (inicial) 18.77 |0.01 19.03 0.32 15.98 0.88 16.48 0.75
M, (adsorcién) 18.46 | 0.33 17.97 0.14 15.08 0.17 15.43 0.22
M; (5 h) 6.53 | 0.31 3.35 0.72 1.67 0.33 1.25 0.76
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Degradacion
68.47 87.37 91.20 93.64
(%)
Tabla 16. Fotocatalisis de naranja de metilo empelando TiO2, TiO>-Cu*” 1%, 1.5 y 2% con H»0; bajo luz
visible.
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Gréfica 8. Fotocatalisis de naranja de metilo empleando TiO2, TiO>-Cu™* 1, 1.5 y 2% con H,0; bajo luz visible.

Para la misma fotocatélisis pero sin peréxido de hidrégeno, los resultados son
mostrados en la tabla 17 (Gréfica 9), obteniéndose la disminucion de la degradacion del
naranja de metilo conforme se empieza a aumentar el dopaje, para el TiO, la degradacion
fue del 29.88%, asi mismo para el dopado con cobre al 1% fue de 15.28%, para el 1.5%

fue de 9.73% vy por ultimo el dopaje al 2% la degradacion fue de 8.98%.

TiO, DS | TiO,-cu™ | DS TiO,-Cu™ DS TiO,-Cu™ DS
Muestra
(ppm) + 1% (ppm) + 1.5% (ppm) ik 2%(ppm) +
Mo (inicial) 19.98 0 20.09 0 19.72 0 19.71 0
M; (inicial) 19.23 0.08 19.70 0.12 19.53 0.24 19.53 0.03
M, (adsorcién) 17.61 0.97 18.96 0.28 18.81 0.29 19.11 0.03
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Ms (5 h) 14.01 | 0.42 17.02 0.25 17.80 0.18 17.94 0.15
Degradacion
29.88 15.28 9.73 8.98
(%)
Tabla 17. Fotocatalisis de naranja de metilo empelando TiO2, TiO2-Cu*™ 1%, 1.5 y 2% bajo luz visible.
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Gréfica 9. Fotocatalisis de naranja de metilo empelando TiO2, TiO>-Cu*? 1%, 1.5y 2% bajo luz visible.

La fotocatélisis de naranja de metilo bajo luz ultravioleta con peréxido de
hidrogeno, tabla 18 (Grafica 10). Muestra una degradacion similar para todos los casos de
los catalizadores de 97.45% para TiO, 94. 98% para TiO,-Cu™ 1%, 94.77% para TiO,-

Cu™ 1.5% y finalmente de 96.96% para el TiO,-Cu*? 2%.

TiO, DS | TiOo,cu™ | DS TiO-Cu*? DS TiO-Cu*? DS
Muestra

(ppm) £E 1% (ppm) * 1.5% (ppm) EE 2%(ppm) t
M, (inicial) 19.62 0 20.56 0.01 19.89 0.14 19.47 0.74
M, (inicial) 17.52 | 0.68 18.39 0.51 17.95 0.90 16.93 0.96
M, (adsorcién) | 16.7 | 0.57 18.08 0.46 16.89 1.03 16.11 0.84
M; (5 h) 0.49 |[0.02 1.03 0.61 1.03 0.08 0.59 0.13

Degradacion
97.45 94.98 94.77 96.96
(%)

Tabla 18. Fotocatdlisis de naranja de metilo con TiO2, TiO.-Cu™ 1, 1.5 y 2% con H»0> bajo luz UV.
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Grafica 10. Fotocatalisis de naranja de metilo con TiO2, TiO.-Cu*? 1, 1.5 y 2% con H»0> bajo luz UV.

La fotocatdlisis de naranja de metilo bajo luz ultravioleta pero sin peréxido de

hidrogeno. Los resultados mostrados en la tabla 19 (Grafica 11) muestran una

fotocatdlisis menor conforme aumenta el porcentaje de dopante, teniendo una mayor
degradacion de 96.83% para TiO, mientras para el TiO,-Cu*® 1% de 51.53%, de 36.62%
para el dopaje con 1.5% y 35.72% para el TiO,-Cu*? 2%.

TiO, DS | Tio,-Cu1% | DS TiO,-Cu™ DS TiO,-Cu™? DS
Muestra

(ppm) + (ppm) + 1.5% (ppm) + 2%(ppm) t
M, (inicial) 19.68 0 20.56 0.01 19.89 0.14 19.47 0.74
M; (inicial) 18.99 | 0.02 19.55 0.25 19.16 0.21 19.07 0.57
M, (adsorcién) | 18.90 | 0.08 18.35 0.56 18.70 0.51 18.10 0.40
M; (5 h) 0.62 0.21 9.96 0.45 12.60 0.99 12.51 1.29

Degradacion
96.83 51.53 36.62 35.72
(%)

Tabla 19. Fotocatdlisis de naranja de metilo con TiO2, TiO.-Cu™ 1, 1.5 y 2% bajo luz UV.
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Grafica 11. Fotocatalisis de naranja de metilo con TiO», TiO»-Cu+2 1, 1.5 y 2% bajo luz UV.

Por ultimo la oxidaciéon de naranja de metilo con H,O,, mostré una degradacién de sélo

2.76% tal y como se observa en la tabla 20 (Grafica 12).

Muestra H,O, (ppm) D+S
M (inicial) 19.71 6
M (inicial) 19.37 0.02
M, (5 h) 19.16 0.11
Degradacion (%) 2.76

Tabla 20. Oxidacion de naranja de metilo con H>Ox.
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Grafica 12. Oxidacion de naranja de metilo con H20,.

14.10 Fotocatélisis de diclofenaco 20 ppm con TiO, y TiO,-Cu*?

La degradacién de diclofenaco 20 ppm con TiO, yTiO,-Cu*? bajo luz visible se
determiné en funcién a la disminucion del farmaco en espectrofotometria UV-Vis a 275 nm
mediante la interpolacion de la absorbancia obtenida en cada muestra en la curva patron
a esta longitud de onda. Para obtener la concentracion de la muestra se realizé una curva
patron con los mismos cinco puntos, de las curvas patrén anteriores, lograndose obtener
una adecuada relaciéon entre la absorbancia y la concentracion del compuesto (Gréfica
13).
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Gréfica 13. Curva patrdn de diclofenaco y ecuacién de la recta a pH=7.

Los resultados obtenidos para la fotocatalisis de diclofenaco bajo luz visible son
mostrados en la tabla 21 (Gréfica 14), mostrando una degradacién con TiO,-Cu*? al 1% de
11.64 y 21.41% a cinco y siete horas respectivamente. Para el dopaje de 1.5% fue de
22.70 y 28.95%, finalmente para el de 2% fue de 24.80 y 33.26% correspondientemente.
Ademas con TiO; la degradacién en 5 horas fue de 25.47% y a 7 horas fue de 30.28%.

TiO, DS TiO,-Cu*? DS TiO,-Cu*? DS | TiO,-Cu*?2% | DS
Muestra
(ppm) + 1% (ppm) + 1.5% (ppm) i (ppm) *
M (inicial) 20.39 0 19.62 0 19.99 0 18.76 0
M; (inicial) 20.34 0.03 19.28 0.73 18.46 1.10 17.98 0.46
M, (adsorcién) 20.30 0.02 18.41 1.39 18.16 1.15 16.25 1.35
Ms (5 h) 15.19 1.19 17.34 0.81 15.45 0.16 14.11 0.45
Ma (7 h) 14.21 1.23 15.42 1.27 14.20 0.54 12.52 0.92
Degradacion 5 h
25.47 11.64 22.70 24.80
(%)
Degradacion 7 h
30.28 21.41 28.95 33.26
(%)

Tabla 21. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiOz, TiOz -Cu™ 1%, 1.5 y 2% bajo luz visible.
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Gréfica 14. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiO,, TiO, -Cu™* 1%, 1.5 'y 2% bajo luz visible.

La fotocatalisis de diclofenaco bajo luz ultravioleta arroj6 los siguientes resultados
en las degradaciones a 5 y 7 horas (tabla 22), para el TiO, fue de 83.25% en 5 horas y
86.49% para 7 horas, mientras para el TiO,-Cu*? al 1% fue de 51.71 y 63.67%
respectivamente, para el TiO,-Cu*? al 1.5% fue de 41.30 y 53.82% y para el 2% fue de

32.86 y 46.71% (Grafica 15).

(%)

TiO, DS TiO,-Cu*? DS TiO,-Cu*? DS TiOx-Cu™? DS
Muestra
(ppm) + 1%(ppm) * 1.5% (ppm) EE 2%(ppm) t
Mo (inicial) 19.38 0 17.57 1.53 21.92 1.93 20.65 1.93
M; (inicial) 19.28 0.09 16.74 1.59 19.91 0.58 19.21 1.38
M, (adsorcion) 17.32 1.47 15.91 1.93 19.42 0.52 17.73 1.69
Ms (5 h) 3.24 1.01 8.48 1.64 12.86 1.71 13.89 0.85
Mg (7 h) 2.61 0.56 6.38 1.56 10.12 1.29 11.02 1.01
Degradacion 5 h
83.25 51.71 41.30 32.86
(%)
Degradacion 7 h
86.49 63.67 53.82 46.71

Tabla 22. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiO,, TiO-Cu™ 1, 1.5y 2% bajo luz UV.
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Gréfica 15. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiO,, TiO, -Cu™ 1%, 1.5y 2% bajo luz UV.

La fotdlisis del diclofenaco se determind al igual que la fotocatalisis del mismo,
mediante espectrofotometria UV-Vis a 275 nm. Los resultados indican, tabla 23 (Grafica
16), la degradacién fue de 1.02 y 2.86% para 5y 7 horas respectivamente bajo luz visible,
mientras para luz UV, la degradacion a 5 horas fue de 0.93% y para 7 horas fue de
4.41%.

Luz visible DS Luz UV DS
Muestra
(ppm) £ | (pm) | =
M (inicial) 20.87 0.34 21.35 0.13
M; (5 h) 20.66 0.22 21.15 0.03
M (7 h) 20.27 0.02 20.33 0.03
Degradacién 5 h (%) 1.02 0.93
Degradacion 7 h (%) 2.86 4.41

Tabla 23. Fotdlisis de diclofenaco bajo luz visible y luz UV.

106



Concentraciéon (ppm)

25

N
o

[EnY
(6]

[En
o

w

—@— |_uz visible

—— UV

| [ — —r
MO (inicial) M1 (5 h) M2 (7h)
Muestra

Grafica 16. Fotdlisis de diclofenaco bajo luz visible y luz UV.

14.11 Fotocatalisis de diclofenaco 20 ppm con Cu@TiO, 5%

Debido a los resultados obtenidos en la fotocatalisis de diclofenaco con los

fotocatalizadores de TiO,-Cu*? al 1, 1.5 y 2% (mostrados previamente) no fueron lo que se

esperaba se empelaron los nanocompositos de Cu@TiO, 5%, tanto con TiO, sintetizado

en el laboratorio y comercial (Sigma). Los resultados para el TiO, comercial (Sigma) y

Cu@TiO, 5% son mostrados en la tabla 24 (Gréafica 17) mostrando una degradacion para

TiO, comercial de 20.43 y 30.73% a 5 y 7 horas respectivamente, mientras que para el
Cu@TiO;, 5% (Lab) de 17.47 y 22. 32% muy similar a la de Cu@TiO, 5% (comercial) de
20.39y 23.71%.

TiO
’ ; DS Cu@TiO, 5% DS Cu@TiO, 5% DS
Muestra (Comercial) ;
* (Lab) (ppm) + (Comercial) (ppm) +
(ppm)
Mo (inicial) 19.53 0.55 20.42 0.18 19.97 1.82
M; (inicial) 19.38 0.68 19.30 0.86 18.98 1.31
M, (adsorcion) 16.79 1.45 18.32 1.11 17.80 1.56
Mz (5 h) 15.54 0.78 16.85 1.28 15.90 0.88
M, (7 h) 13.53 0.66 15.86 1.01 15.23 0.79
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Degradacion 5
20.43 17.47 20.39
h (%)
Degradacion 7
30.73 22.32 23.71
h (%)
Tabla 24. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiOz, Cu@TiO; 5% (Lab) y Cu@TiO2 5% (Comercial) bajo luz
visible.
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Gréfica 17. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiO2, Cu@TiO, 5% (Lab) y Cu@TiO, 5% (Comercial) bajo luz
visible.

Para la fotocatdlisis de diclofenaco para TiO,, (comercial) y los nanocompositos de
Cu@TiO; 5% bajo luz UV, tabla 25 (Grafica 18) se obtuvo que para el TiO,, (comercial) la
degradacion a 5 horas es de 62.92% y para 7 horas es de 81.77%, para el Cu@TiO, 5%
(Lab) es de 60.34 y 75.73% respectivamente, mientras para el Cu@TiO, 5% (Comercial)
es de 42.64 y 60.45% respectivamente.

TiO
: DS | cu@Tio,5% | DS Cu@TiO, 5% DS
Muestra (Comercial) ;
ik (Lab) (ppm) i (Comercial) (ppm) i
(ppm)
My (inicial) 19.65 0.58 20.42 0.18 19.97 1.51
M; (inicial) 19.21 0.59 19.81 0.16 19.45 1.22
M, (adsorcion) 18.17 0.69 17.85 1.21 17.28 1.24
Ms; (5 h) 7.28 0.57 8.09 1.63 11.45 1.44
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My (7 h) 3.58 1.23 4.95 1.75 7.90 1.21
Degradacion 5
62.92 60.34 42.64
h (%)
Degradacion 7
81.77 75.73 60.45
h (%)

Tabla 25. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiOz, Cu@TiO2 5% (Lab) y Cu@TiO2 5% (Comercial) bajo luz

uv.
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Gréfica 18. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiO2, Cu@TiO2 5% (Lab) y Cu@TiO, 5% (Comercial) bajo luz
UV.

En la fotocatalisis de diclofenaco con luz visible y peroxido de hidrégeno los
resultados obtenidos, tabla 26 (Grafica 19) muestran una degradacién a cinco y siete
horas para el TiO, (Lab) de 10.56 y 23.84% respectivamente, para el TiO, (Comercial) de
17.26 y 21.06 %, mientras para los nanocompaositos de Cu@TiO, 5% (Lab) es de 20.06 y
31.97% a 5y 7 horas y para el Cu@TiO, 5% (Comercial) de 35.91 y 45.44%

respectivamente.
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Ti02 Ti02 . Cu @Ti02 5%
DS . DS | Cu@TiO2,5% | DS ; DS
Muestra (Lab) (Comercial) (Comercial)
E i (Lab) (ppm) i i
(ppm) (ppm) (ppm)
M (inicial) 19.80 0.52 19.56 1.06 20.33 0.83 19.82 0.59
M; (inicial) 19.80 0.52 19.45 0.91 20.27 0.87 19.21 0.10
M;
» 19.11 0.59 19.06 0.62 19.20 0.80 18.35 0.73
(adsorcion)
Ms (5 h) 17.71 0.68 16.19 1.04 16.25 1.90 12.70 141
My (7 h) 15.05 1.13 14.44 1.34 13.83 151 10.81 1.28
Degradacion 5
10.56 17.26 20.06 35.91
h (%)
Degradacion 7
23.84 21.06 31.97 45.44
h (%)

Tabla 26. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiO> (Lab), TiO2 (Comercial), Cu@TiO2 5% (Lab) y Cu@TiO2

5% (Comercial) con H20; bajo luz visible.
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Gréfica 19. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiO2 (Lab), TiO, (Comercial), Cu@TiO2 5% (Lab) y Cu@TiO2

5% (Comercial) con H>O» bajo luz visible.

En la fotocatalisis de diclofenaco con luz UV y peréxido de hidrégeno se muestran

los resultados en la tabla 27 (Grafica 20), donde se observa que para el TiO, (Lab) una

degradacion casi completa de 92.40y 94.49% a 5y 7 horas respectivamente, para el TiO,

(Comercial), de 85.27 y 89.35%, mientras que para los hanocompositos una degradacion
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de 52.43 y 63.36% para el Cu@TiO, 5% (Lab) y para el Cu@TiO, 5% (Comercial) de

38.75y 63.55%.

TiO, TiO» : Cu@TiO2 5%
DS _ DS | Cu@TiO25% | DS ) DS
Muestra (Lab) (Comercial) (Comercial)
E i (Lab) (ppm) i i
(ppm) (ppm) (ppm)
Mo (inicial) 19.80 0.52 19.96 1.19 20.56 1.11 19.82 0.59
M; (inicial) 19.80 0.52 19.96 1.19 20.43 1.05 19.44 0.24
M,
» 18.83 0.61 19.36 0.73 18.71 0.55 18.75 0.66
(adsorcion)
Ms (5 h) 1.50 0.88 2.93 1.18 9.77 0.73 12.14 1.22
My (7 h) 1.09 0.86 212 0.61 7.53 0.63 7.22 0.11
Degradacion 5
92.40 85.27 52.43 38.75
h (%)
Degradacion 7
94.49 89.35 63.36 63.55
h (%)

Tabla 27. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiO, (Lab), TiO2 (Comercial), Cu@TiO, 5% (Lab) y Cu@TiO;
5% (Comercial) con H20; bajo luz UV.
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Graéfica 20. Fotocatalisis de diclofenaco usando TiO; (Lab), TiO» (Comercial), Cu@TiO, 5% (Lab) y Cu@TiO>
5% (Comercial) con H>0- bajo luz UV.
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14.12 Fotocatalisis de efluentes de planta de tratamiento

Se trataron muestras reales de un efluente de una planta de tratamiento industrial
dentro de la Ciudad de Aguascalientes con la finalidad de reducir contaminantes
persistentes y observar si la fotocatalisis es efectiva como tratamiento terciario. Se evaluo
el proceso fotocatalitico con TiO,-Cu* 1% por medio de la medicién de su DQO. En la
figura 27, se observa a simple vista que después de la fotocatdlisis a 5 y 7 horas
desaparece el color oscuro, ademas de haber una disminucién en el olor. La degradacion
de los contaminantes presentes en agua de un efluente realizada por fotocatalisis se
evalud a diferentes valores de pH, encontrandose los resultados mostrados en la tabla 28
(Gréfica 21). Es importante mencionar que las muestras son independientes, es decir, el

efluente proviene de diferentes dias, por lo que el valor de la DQO es diferente en cada

experimento.

Figura 27. Muestras de agua del efluente antes y después del tratamiento con fotocatalisis.

fotocatalisis DQO (mg/L) >h i
DQO (mg/L) | % | DQO (mg/L) %
pH 8.5 -H,0, 1392 862 38.1 800 425
pH 5.5- H,0, 1492 1008 324 938 37.1
pH (natural 6.5) -H,0, 507 480 5.32 446 12.03

Tabla 28. Disminucién en porcentaje de DQO de agua del efluente después de la fotocatalisis con TiO,-Cu ™

1% respecto al efluente sin fotocatalisis.
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Gréfica 21.Disminucion en porcentaje de DQO de agua del efluente después de la fotocatalisis con TiO,-Cu™®
1% respecto al efluente sin fotocatalisis segun los diferentes valores de pH.

14.13 Fotocatalisis y desinfeccion de efluentes de planta de tratamiento

De acuerdo al resultado anterior, se eligi6 un pH basico para llevar a cabo la
fotocatalisis de efluentes mediante el uso de TiO,, TiO,-Cu*? 1, 1.5 y 2% junto con H,0,,
con el fin de disminuir la demanda quimica de oxigeno y evaluar el grado de desinfecciéon
que ocurre en el efluente al tratarlo con estos materiales. Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 29 (grafica 22) figura 28. Asimismo el mismo procedimiento pero sin
utilizar peréxido de hidrégeno los resultados se observan en la tabla 30 (grafica 23) figura
29. De la misma manera que en el caso anterior, las muestras son independientes, es
decir, provienen de diferentes dias, por lo que el valor de la DQO es diferente en cada

experimento.

atalizador DS ' DS Tio, DS qu% DS Tio, DS
H202 T|02 Cu+2 1% Cu Cu+2 204

DQO(mg/ * * 0 2 1.5% % o ¢

Efluente 1133 |46 | 2015 | 35 201.3 2.2 283 0 442 3.3
Muestra 5 h 1071.3 |44 | 171 3 191 4.6 209.6 6.4 298 4
Muestra 7 h 1019.3 | 3.5 | 164 1 172.66 0.8 203 6.6 268.66 3.7

% disminucién
DQO 5.44 11.66 5.13 25.91 32.08
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(5h)
% disminucion
DQO 10.03 18.61 14.23 28.26 41.87
(7 h)
Bacterias
Efluente
(UFC/mL) 394 000 21 000 24 000 40 000 20 000
Muestra 5 h
(UFC/mL) 52 600 32 0 0 0
% de inhibicion 87 99.8 100 100 100
Muestra 7 h
(UFC/mL) 37 950 0 0 0 0
% de inhibicién 90 100 100 100 100

Tabla 29. Disminucién en porcentaje de DQO y en la cuenta bacteriana del efluente después de la fotocatélisis

con Hx0,, TiO, TiO,-Cu*? 1, 1.5 'y 2% con H,0,.

100 -
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40 -

Disminucion DQO (%)
[ep]
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== Ti02-Cu+2 1%
et Ti02-Cu+2 1.5%
=@ Ti02-Cu+2 2%
el Ti02

e H202

MO (efluente)

M5H
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Gréfica 22. Disminucion en porcentaje de DQO y en la cuenta bacteriana del efluente después de la
fotocatalisis con H,05, TiO2, TiO,-Cu*? 1, 1.5 'y 2% con H,0x.
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Figura 28. Desinfeccion del efluente con a) TiOz, b) TiO2-Cu™ 1%, c) TiO,-
Cu™® 1.5%, d) TiO,-Cu™ 2% y e) H,O- respecto al efluente sin fotocatalisis a

las 5y 7 horas con H;05.

atalizador o DS | Tio,cu*? | DS Tio, Cu™ DS | TiO,Cu™ | DS
2 ) 0, 0,
e N 1% N 1.5% N 2% N
Efluente 64166 | 1.5 | 760.66 | 2.2 761.33 22| 64166 |15
Muestra 5 h 63033 | 1.5 | 689.66 |22 696.33 15 576 2
Muestra 7 h 566.33 | 1.7 | 67533 | 2.4 670 2 540.66 | 1.7
= L=S e
% d'sm'?su‘r:]')m DOC 1.76 0.33 8.53 10.23
AL
% d'sm'?7“fl')°” DOC 11.74 11.21 11.99 15.74
Bacterias
Efluente (UFC/mL) 409 000 391 000 378 000 409 000
Muestra 5 h 17 700 10 150 7 067 7175
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(UFC/mL)
% de inhibicién 96 97 98 98
Muestra 7 h
(UFC/mL) 11 975 2 350 2 366 1850
% de inhibicién 97 99 99 99.5

Tabla 30. Disminucion en porcentaje de DQO y en la cuenta bacteriana del efluente después de la fotocatalisis
con TiO,, TiO2-Cu*? 1, 1.5 y 2% sin H,0..
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Grafica 23. Disminucién en porcentaje de DQO del efluente después de la fotocatalisis con TiO,, TiO2-Cu** 1,
1.5y 2% sin H,0..
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Figura 29. Desinfeccion del efluente con a) TiOz, b) TiO.-Cu™ 1, ¢) TiO2-Cu™ 1.5% y
d) TiO,-Cu™® 2% respecto al efluente sin fotocatdlisis a las 5y 7 horas sin H,O,.

14.14 Aislamiento de bacterias del efluente de planta de tratamiento

Se lograron aislar bacterias encontradas en el efluente de la planta de tratamiento,
las cuales fueron las que estuvieron presentes en la fotocatalisis con TiO,, TiO,-Cu* 1,

1.5y 2% y la oxidacion con H,O,. Resultando tres bacterias Gram negativas (Tabla 31) y
dos bacterias Gram positivas (Tabla 32).

Bacterias Gram (-)
Aspecto y caracteristicas de las colonias [ ]
Circular Circular Circular
Grande Grande Mediano
Rosa Rosa con centro blanco Rojo
B ondulado Entero Entero
Elevacion Plana Convexo Plana
Superficie Seca Mucoide Brillante
Lactosa (Agar MacConkey) + + +
Pruebas bioquimicas
TSI (Agar Triple Azucar Hierro)
Al(A) Al(A) AIA
Glucosa + + +
Lactosa/sacarosa + + +
H,S - - -
Gas + + -
LIA (Agar Lisina Hierro)
K/IK K/IK K/IK
Descarboxilacion de la lisina + + +




Desaminacion de la lisina | - | - -
MIO (Movilidad Indol Ornitina)
Movilidad + - +
Indol + - -
Ornitina descarboxilasa + - +
Citrato de Simmons
Citrato de sodio | - | + | +
Posible m.o. | Escherichia coli | Klebsiella spp | Serratia spp
Tabla 31. Bacterias Gram negativas aisladas del efluente.
Bacterias Gram (+)
Aspecto y caracteristicas de las colonias
Forma Puntiforme Puntiforme
Tamafo Pequefio Mediana
Color Blanco Amarillo
Borde Entero Entero
Elevacion Plana Plana
Superficie Suave Brillante cremosa
Manitol (Agar Sal y manitol) + +
Método de identificacion
Prueba de la catalasa + +
Prueba de la coagulasa - +
Posible m.o Stap Staphylococcus aureus
Coagulasa (-)

Tabla 32. Bacterias Gram positivas aisladas del efluente.

14.15 Evaluacion de la actividad microbicida del TiO,-Cu™® frente a
Escherichia coli y Staphylococcus aureus.

En la evaluacion de la actividad microbicida frente a las dos bacterias se les realizé
el antibiograma correspondiente (tabla 33). Para la bacteria Gram negativa Escherichia
coli los resultados obtenidos (tabla 34) (figura 30) se observa que la Concentracion
Minima Inhibitoria (CMI) el TiO,-Cu*? al 1% (gréfica 24) es 0.5 mg/mL, mientras que para
el TiO,-Cu™® al 1.5% (gréfica 25) y 2% (gréfica 26) la CMI para ambos materiales es de
0.25 mg/mL.

Mientras que la evaluacién de la actividad microbicida para la bacteria Gram
positivo el Staphylococcus aureus con TiO,-Cu*? al 1, 1.5 y 2% (tabla 35) (figura 31) se
obtuvo una CMI del TiO,-Cu*? al 1% (gréfica 27), 1.5% (gréafica 28) y 2% (gréfica 29) es

de 0.25 mg/mL para todos los casos.
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Resistencia Resistencia
Farmaco _ Farmaco
de E. coli de S. aureus
Amikacina Sensible Ampicilina Resistente
Ampicilina Sensible Cefalotina Sensible
Cefepime Intermedio Cefotaxima Sensible
Cefalotina Sensible Cefepime Resistente
Cefotaxima Sensible Cefuroxima Sensible
Ceftriaxona Sensible Dicloxacilina Sensible
Cloranfenicol Sensible Eritromicina Intermedio
Gentamicina Intermedio Gentamicina Sensible
Netilmicina Sensible Levofloxacina Sensible
Nitrofurantoina Sensible Penicilina Sensible
Levofloxacina Sensible Tetraciclina Sensible
Trimetoprim/sulfametoxazol Resistente Trimetoprim/sulfametoxasol Sensible
Tabla 33. Antibiograma de la bacteria E. coli y S. aureus.
| TiOoCu** TiO,-Cu™ TiO,-Cu™
Concentracion DS DS DS
1% 1.5%
(mg/mL) * * *
(UFC/mL) (UFC/mL) (UFC/mL)
Control positivo | 11.8E+06 | 3.40E+06 | 8.00E+06 | 0.667E+06 | 9.03E+06 | 1.31E+06
0.25 4 13E+06 | 1.24E+06 | 3.53E+06 | 2.31E+06 2.30E+06 | 0.533E+06
0.5 1.30E+06 | 0.267E+06 | 2.80E+06 | 2.47E+06 1.60E+06 | 0.667E+06
0.75 2.50E+06 | 0.8E+06 | 3.93E+06 | 2.04E+06 | 0.40E+06 | 0.333E+06
1.0 6.47E+06 | 2.24E+06 | 4.20E+06 | 1.27E+06 1.70E+06 | 0.133E+06
CMI
0.5 0.25 0.25
(mg/mL)

Tabla 34. Evaluacion de la actividad microbicida de TiO,-Cu™ frente a E. coli.
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Gréafica 24. Evaluacion de la actividad microbicida de TiO»-Cu*? 1% frente a E. coli.
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Grafica 25. Evaluacion de la actividad microbicida de TiO.-Cu*™ 1.5% frente a E. coli.
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Gréfica 26. Evaluacion de la actividad microbicida de TiO»-Cu*? 2% frente a E. coli.
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TiIOCu22% g

Figura 30. Evaluacion de la a.ctividd microbicida diOz-Cu+ frente a E. coli.

i TiO,-Cu™ TiO,-Cu™ , J
Concentracion DS DS TiO,-Cu 2% DS
1% 1.5%
(mg/mL) + + (UFC/mL) +
(UFC/mL) (UFC/mL)
Control positivo 18.3E+06 | 1.18E+06 | 17.8E+06 | 0.82E+06 16.9E+06 0.6E+06
0.25 10.3E+06 | 0.46E+06 | 9.33E+06 | 0.76E+06 9.70E+06 0.8E+06
0.5 9.17E+06 | 0.57E+06 | 7.67E+06 | 0.84E+06 5.47E+06 0.17E+06
0.75 8.13E+06 | 0.57E+06 | 8.17E+06 | 0.55E+06 6.33E+06 0.42E+06
1.0 14.9E+06 | 0.62E+06 | 10.1E+06 | 1.07E+06 7.20E+06 0.33E+06
CMI
0.25 0.25 0.25
(mg/mL)

Tabla 35. Evaluacién de la actividad microbicida de TiO»-Cu™ frente S. aureus.
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Gréfica 27. Evaluacion de la actividad microbicida de TiO»-Cu*? 1% frente S. aureus.
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Grafica 28. Evaluacion de la actividad microbicida de TiO,-Cu*™ 1.5% frente S. aureus.
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Gréfica 29. Evaluacion de la actividad microbicida de TiO,-Cu*? 2% frente S. aureus.
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Figura 31. Evaluacion de la actividad microbicida de TiO,-Cu*” frente a S. aureus.

14.16 Prueba in vitro de toxicidad en eritrocitos humanos

La actividad toxica del TiO,-Cu*? se evalud al interaccionar el nano-material con
eritrocitos humanos, si el material es hemolitico resultard en la liberacién de la
hemoglobina de las células, midiéndose esta por espectrofotometria UV-Vis a 540 nm.
Los resultados obtenidos del porcentaje de hemdlisis para el TiO,-Cu*™® 1% se muestra en
la tabla 36 (Gréfica 30). Para el TiO,-Cu*? 1.5% los resultados se encuentran en la tabla
37 (Gréfica 31). Para ambos casos la hemodlisis es menor al 2% en las diferentes
condiciones y concentraciones de los materiales de TiO,-Cu*? 1y 1.5%. Para el TiO,-Cu*?
2% tabla 38 (Grafica 32) en condiciones de sangre total y luz desde la concentracion de
0.6 mg/mL resulta un material ligeramente hemolitico, mientras que en oscuridad la ligera
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hemdlisis se presenta desde 0.9 mg/mL. En la condicién de eritrocitos lavados y luz

presenta una hemodlisis ligera sélo en la concentracion mas alta (1.0 mg/mL) al igual que

en oscuridad, segun la clasificacion de ASTM-756-08.

TiOz-CuJ'2 1% mg/L 01| 02|03|04 )| 05|06 |07/ 08| 0.9 1.0
Luz 0 0 0.20 0 0.12 0 0.6 |0.11|0.29|0.78
Sangre total DS + 0 0 | 006| 0 [008]| 0 | 011 | 009 | 003 | 0.07
(% hemodlisis) | Oscuridad | 0.17 | 0.08 | 0.08 | 0.20 | 0.40 | 0.44 | 0.45 | 0.30 | 0.27 | 0.32
DS + 0.06 | 0.01 | 001 | 0.01 | 0.26 | 0.04 | 0.10 | 0.12 | 0.06 | 0.09
. : Luz 050({0.04|1040|032|0.18|/ 0.36 0.18{0.18 | 0.24 | 0.44
Eritrocitos
DS + 032 | 006 | 001 | 0.02 | 0.05 | 0.17 | 0.05 | 0.05 | 0.07 | 0.20
lavados _

. Oscuridad | 0.47 | 0.11 0 0.26 0 0.26 | 0.09 0 0.59 |1 0.44

(% hemadlisis)
DS + 029 | 002 | 0o |o008| 0 | 014 | 006| 0 | 012 | 0.06

Tabla 36. Porcentaje de hemdlisis en sangre total y eritrocitos lavados con TiO.-Cu™ 1% a 37°C por 5 horas.
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Grafica 30. Porcentaje de hemdlisis en sangre total y eritrocitos lavados con TiO,-Cu** 1% a 37°C por 5

horas.

TiO,-Cu™?

mg/L 01,02 03|04 |05|06 |07 |08|09]|10
1.5%

Luz 0.20 | 0.10|0.38|0.96 | 056 |1.40|1.06|1.40|1.41|1.26

Sangre total
DS + 0.07 | 0.02 | 0.10 | 0.30 | 0.18 | 0.69 | 0.34 | 0.19 | 0.20 | 0.007

(% hemdlisis) _

Oscuridad | 0.02 | 0.02 | 1.02 | 0.53 | 0.67 | 1.23 | 1.80 | 1.93 | 1.49 | 1.50
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DS * 0.009 | 0.009 | 0.04 | 0.31 | 0.31 | 0.41 | 0.12 | 0.32 | 0.61 | 0.02
L Luz 0.12 1 0.30 1094|057 |053]|0.35|1.81|1.07|1.60|0.81
Eritrocitos
DS * 0.09 | 0.06 | 0.49 | 0.09 | 0.04 | 0.19 | 0.05 | 0.32 | 0.48 | 0.57
lavados !
o Oscuridad | 0.47 | 0.52 { 0.63 | 0.94 | 0.52 | 1.02 | 0.89 | 0.94 | 0.84 | 0.89
(% hemalisis)

DS 0.39 | 0.16 | 0.16 | 0.15 | 0.35 | 0.52 | 0.29 | 0.42 | 0.33 | 0.14

Tabla 37. Porcentaje de hemdlisis en sangre total y eritrocitos lavados con TiO,-Cu™ 1.5% a 37°C por 5
horas.
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Grafica 31.Porcentaje de hemdlisis en sangre total y eritrocitos lavados con TiO»-Cu*® 1.5% a 37°C por 5

horas. (ST: Sangre total y E.L.: eritrocitos lavados).

TiO,-Cu™ 2% mg/L 01|02 | 03|04 |05|06|07|08|] 09|10
Luz 1.15 | 0.36 | 0.65 | 1.42 | 1.42 | 2.18 | 2.03 | 3.02 | 3.71 | 3.76
Sangre total DS + 0.42 | 0.004 | 025 | 0.75 | 0.20 | 0.25 | 0.33 | 056 | 0.23 | 0.72
(% hemodlisis) | Oscuridad | 0.18 | 0.0 |0.27 | 1.13 | 1.16 | 1.98 | 1.67 | 0.56 | 2.36 | 2.83
DS + 0.07 0 0.11 | 0.30 | 042 | 064 | 057 | 0.40 | 0.80 | 0.70
. . Luz 0.2710.48 | 0.41|0.73|0.77|152|198|157|150]|2.18
Eritrocitos
DS + 0.18 | 038 | 0.14 | 024 | 044 | 0.32 | 0.05 | 0.09 | 0.33 | 0.31
lavados

e Oscuridad | 0.56 | 1.01 | 1.01| 166 |1.63|1.26|1.33|1.84|1.33|2.42

(% hemodlisis)
DS + 013 | 014 | 035 | 025 | 046 | 0.28 | 0.32 | 0.46 | 0.28 | 0.16

Tabla 38. Porcentaje de hemdlisis en sangre total y eritrocitos lavados con TiO.-Cu™ 2% a 37°C por 5 horas.
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Grafica 32. Porcentaje de hemdlisis en sangre total y eritrocitos lavados con TiO,-Cu*? 2% a 37°C por 5
horas. (ST: Sangre total y E.L.: eritrocitos lavados).

14.17 Determinacion de iones cobre en solucion

La determinacion de iones cobre en solucion se realiz6 por medio de
espectrofotometria de absorcion atdomica, en un espectrofotbmetro PinAAcle 900T
PerkinElmer. Los resultados de una concentraciéon conocida de cobre respecto al
resultado arrojado por el espectrofotémetro, sélo para analizar la confiabilidad del equipo
se muestra en la tabla 39. Mientras que los resultados en la tabla 40 muestran la
concentracion lixiviada de cobre durante la fotocatalisis después de una hora de oscuridad
y después de 7 horas bajo luz visible con y sin peréxido de hidrogeno respecto al

porcentaje de cobre total que se encuentra en los materiales.

Tedrico Practico
0.5 mg/L | 0.49 mg/L

Tabla 39. Determinacion de una concentracion conocida de cobre tedrica y practica por espectrofotometria de
absorcion atémica.

CuSO,
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Material

TiO,-Cu*1%

TiO,-Cu™ 1.5%

TiO,-Cu*%2%

DS DS DS
Tratamiento (mg/L) t (mg/L) t (mg/L) t
[Cu] 7.90 11.08 - 15.71
M; (1 h oscuridad) 0.15 0.006 0.03 0.006 0.24 0.010
%Cu 1.89 0.27 1.52
M, (7 h Luz visible) 0.10 0.004 0.06 0.003 0.14 0.005
% Cu 1.26 0.54 0.89
M; (1 h oscuridad +
0.37 0.025 2.04 0.014 2.77 0.011
H,0,)
% Cu 4.68 18.41 17.63
M, (7 h Luz visible +
0.03 0.008 0.01 0.002 0.01 0.004
H20>)
% Cu 0.37 0.09 0.06

Tabla 40.Concentraciéon de iones cobre en solucion.
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15. Discusion

Se sintetizaron los nano-materiales de TiO, y TiO,-Cu™ al 1, 1.5 y 2% por el
método sol-gel asistido por microondas con aditamento de presién. La sintesis via sol-gel
ha sido uno de los métodos mas ampliamente utilizados y al combinarla con irradiacion
por microondas permite controlar el tamafio y la forma de los nanomateriales, ademas de
ofrecer una ruta de sintesis rapida, simple y con un gasto energético bajo (Esquivel y col.
2013). El proceso sol-gel se basa en la hidrolisis y condensacion de un precursor organico
del metal, como el tetraisopropéxido de titanio en un solvente y catalizador de la reaccion
como el &cido acético, para posteriormente generar una red en la que se encuentran los
enlaces Ti-O-Ti. Ademas la solucion de goma arabiga se utiliza como agente surfactante
para controlar el tamafio nanométrico del material ademas de proporcionar uniformidad en

el tamafio (Guzman-Velderrain y col. 2014, Medina-Ramirez y col. 2014).

Ganesh y col. (2014) han reportado que al dopar al TiO, con cobre en
concentraciones pequefias (0.1 a 3%) el material obtenido posee una fase cristalina
anatasa y si llega a aumentar las concentraciones de cobre (4-10%) comienza a formarse
oxidos de cobre. En la figura 13 se pueden observar los coloides de los distintos
materiales sintetizados, mientras que en la figura 15 se puede observar los nanopolvos,
mostrandose que el cobre efectivamente se encuentra en estado de oxidacién +2, tal
como se planteaba, ya que se puede observar el color verde caracteristico y conforme
aumenta la concentracion de cobre, el color verde aumenta. Ya que la presencia del ion
Cu™ en todos los complejos y compuestos (con algunas excepciones) producen un color
verde o azul, debido a la presencia de una banda de absorcion en la regiéon 600-900 nm
del espectro (Cotton y Wilkinson, 1988). Esto comparandolo con el color blanco de los

nano-polvos de TiO, sintetizado en las mismas condiciones.

Para la caracterizacion de los materiales se realizd6 SEM, con la cual se logré
observar que los materiales sintetizados se encuentran en tamafio nanométrico y poseen
una forma esférica (figura 18) obteniéndose un tamafio de 18.52 nm para el TiO,, 19.6 nm
para el TiO,-Cu*? 1%, 15.21 nm para TiO,-Cu*? 1.5% y para el TiO,-Cu*? 2% de 23.45 nm.

Mientras que en el andlisis elemental (figura 19) se observan resonancias caracteristicas
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indicando la presencia de titanio, oxigeno y cobre, ademés de presentar carbono
especialmente en el TiO, (tabla 8), por lo que es posible que exista un dopaje al sustituir el
oxigeno por carbono en la estructura cristalina del material. La presencia del carbono en
los fotocatalizadores puede ser debido al tipo de sintesis y precursores utilizados ya que
la goma arabiga e isopropoxido de titanio no logran ser eliminados por completo durante
el proceso de calcinacion. Sin embargo el dopaje con carbono en el diéxido de titanio, le
proporciona al fotocatalizador actividad bajo luz visible y alta area superficial (Palanivelu y
col. 2007). En el analisis también se demostré la presencia de cobre en los materiales
dopados sefialando 0.35% para el TiO,-Cu™ 1%, 1.88% de cobre en TiO,-Cu*? 1.5% y
para el TiO,-Cu*? 2% de 0.55%, lo que indica que dichos porcentajes no corresponden
con lo esperado y esto puede deberse a que la técnica s6lo monitorea una zona

especifica del material.

Por otra parte se analizaron los materiales por medio de AFM, con esta técnica se
logré observar que los fotocatalizadores poseen una forma esférica en orden hanomeétrico,
corroborando el andlisis SEM, con tamafio promedio de 38 nm para el TiO,-Cu™ 1%, para
el TiO,-Cu* 1.5% de 24 nm vy finalmente para el TiO,-Cu*? 2% de 21 nm (Figura 20) lo
gue sefala tamafios similares obtenidos por medio del analisis SEM, aunque la diferencia
radica en que en AFM las muestras analizadas fueron peliculas delgadas, mientras que el
analisis SEM las muestras caracterizadas son polvos. Por medio de DRX, se obtuvo que
todos los fotocatalizadores sintetizados (TiO,-Cu*® 1, 1.5 y 2% y TiO, sin dopar) son
correspondientes a la fase cristalina anatasa segun las reflexiones obtenidas
comparandolas con la tarjeta cristalografica nimero 00-021-1272 (figura 21). Ademas por
medio de la ecuacién de Scherrer se calculé el tamafio del cristalito (tabla 9) obteniendo
8.43 nm para el TiO,, 8.03 nm para TiO,-Cu*? 1 y 1.5%, mientras para el TiO,-Cu*? 2% fue
de 8.44 nm. La disminucién del tamafio del material (TiO»-Cu*? 1y 1.5% respecto al TiO,
sin dopar) puede estar relacionada a la sustitucion del Ti** por iones de Cu*® en la red
cristalina generando defectos en ella (Carvalho y col. 2013). Mientras que el aumento en
el tamafio (TiO,-Cu*? 2%) puede ser debido a la mayor concentracion de cobre presente y
que el cobre posee un radio iénico mayor (Cu®* 0.72 A) en comparacion con el titanio (Ti**
0.68 A) (Ganesh y col. 2014). Cabe sefialar que los valores obtenidos son menores a los
valores reportados para la fase cristalina anatasa del dioxido de titanio comercial P25, se
reporta que tiene un tamafio de 30 nm (Raj y Viswanathan, 2009). Mientras que el analisis

Raman confirmo el andlisis de DRX (Figura 22) ya que identifico también a fase cristalina
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anatasa, confirmando un espectro con cinco bandas localizadas en 146, 197, 397, 515y
640 cm™, mientras que la fase anatasa del TiO, P25 (figura 23) muestra bandas
vibracionales a 144, 197, 396, 514 y 635 cm™ por lo que al compararla con los resultados
obtenidos se observa que hay un ligero desplazamiento hacia el rojo, indicando que los
materiales sintetizados pueden llegar a absorber luz visible (Hardcastle, 2011).
Finalmente en caracterizacion, se llevd a cabo la espectrofotometria por reflectancia
difusa, para medir el ancho de banda prohibida dando como resultado tabla 10 (Figura 24)
en el TiO, un valor Eg de 3.04 obteniendo un desplazamiento a una zona de menor
energia con respecto a lo reportado en teoria de 3.2 eV (Li, 2013; Etacheri y col. 2015),
esto posiblemente por la presencia de carbono como dopante, tal como se describe
anterioremente en el analisis SEM. Respecto a los materiales dopados de TiO,-Cu* se
puede observar desplazamientos a una menor energia conforme aumenta el dopaje,
significando la disminucion del ancho de banda prohibida por la incorporacién del cobre
en la red del TiO,. El valor minimo de energia de ancho de banda prohibida de TiO,-Cu
para que sea activo bajo luz visible es de 2.9 eV, ya que Nguyen y col. (2008) reportan
gue este valor de Eg para el fotocatalizador de Cu —Fe/TiO, lo hace activo bajo luz visible,
conjuntamente Karunakaran y col. (2010) obtienen un valor de 2.83 eV para TiO,-Cu 2%
adquiriendo actividad del material bajo luz visible, Slamet y col. (2005) y Lépez y col
(2009) sefialan que una Eg de 2.81 eV para TiO,-Cu 3% y TiO,-Cu 5% respectivamente
los hace activos bajo luz visible. Asimismo Lépez-Ayala y Rincon (2011) obtienen un valor
de 2.75 eV para TiO,-Cu,O 0.16%. Finalmente Aguilar y col. (2013) lograron una
disminucién de ancho de banda prohibida de 1.6 eV de TiO,-Cu 7.5%, una de las Eg mas
bajas reportadas en la literatura, el cual también la hace activo bajo luz visible. Cabe
sefialar que la caracterizacion por medio de espectrofotometria UV-Vis no fue posible

realizarlo debido a problemas con la goma arabiga en el coloide.

La evaluacion foto-catalitica de azul de metileno a 5 horas, se realiz6 modificando
diferentes parametros. La fotocatdlisis de azul de metileno bajo luz visible usando
peroxido de hidrégeno con los diferentes fotocatalizadores (tabla 11) se observa que la
degradaciéon va en aumento conforme se aumenta el porcentaje de dopante de cobre,
obteniéndose una degradacion menor con el catalizador de TiO, (26.63%), en
comparacion con el dopado, siendo muy similar la degradacion con el TiO,-Cu™ al 1.5 y

2% de dopaje, 42.16 y 41.87%, respectivamente. Ahora para la fotocatélisis en las
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mismas condiciones (luz visible) pero sin utilizar el peréxido de hidrégeno (tabla 12)
sucedio lo inverso a la fotocatdlisis anterior esta disminuyé conforme se aumenta el
dopaje, quedando una degradacion mayor para el TiO,, es decir 53.53% y para los
catalizadores dopados de 21.72, 12.41 y 11.71% respectivamente. Del mismo modo se
realizo una fotocatalisis de azul de metileno con perdxido de hidrégeno con los diferentes
fotocatalizadores bajo luz ultravioleta (tabla 13), mostrando de manera general mayores
degradaciones del colorante comparando estos resultados con las demés fotocatalisis de
azul de metileno. Aqui se observa que conforme se aumenta el porcentaje de dopante la
degradaciéon del azul de metileno disminuye obteniendo una degradacién casi completa
para el TiO, de 95.79%, mientras el de menor porcentaje de degradacion fue el TiO,-Cu*?
2% con 69.34%. Para la fotocatdlisis bajo luz ultravioleta pero sin usar H,O, el
fotocatalizador que tuvo una mayor degradacion fue el TiO, con 74.60% (tabla 14).
Finalmente en la prueba de oxidacién de azul de metileno con peroxido de hidrogeno
(tabla 15) la degradacion es baja, s6lo 14.21%, por lo que se comprueba que la
degradaciéon del colorante azul de metileno se aumenta cuando en la fotocatalisis se

emplean en conjunto el catalizador y el peréxido de hidrogeno.

A grandes rasgos el uso de peréxido de hidrégeno en la fotocatalisis de azul de
metileno genera una mayor degradacion en la fotocatélisis. Se observdé que bajo luz
visible presenta una mayor degradacion el colorante con los catalizadores dopados. Sin
embargo de manera general el TiO, presentd una degradaciéon casi completa cuando en

la fotocatdlisis se empled la luz UV con peréxido de hidrogeno.

Nishikiori y col. (2012) también degradaron fotocataliticamente al azul de metileno
tanto con luz visible como con luz UV empleando el TiO,-Cu*?, encontrandose que con
radiacion UV la degradacion es mas rapida y mayor que con la radiacion visible, debido a
que la radiacion UV posee mayor energia que la luz visible. Ellos analizaron los resultados
por espectrofotometria UV-Vis a 664 nm sefialando la disociacion de grupos N-N-dimetil
amino del azul de metileno por la degradacién oxidativa producida por la fotocatalisis. La
manera en la que actua el TiO, en la fotocatalisis para la degradacion de azul de metileno,
es por medio de la formacién de radicales OH" que atacan al grupo funcional del azul de

metileno C-S*=C, lo que induce la apertura del anillo central aromatico. El grupo sulféxido
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puede sufrir un segundo ataque por radicales OH’ produciendo una sulfona, lo que
conduce la disociacién de los dos anillos bencénicos. Subsecuentemente la sulfona recibe
un tercer ataque por los radicales OH" generando acido sulfénico, el cual en un cuarto
ataque por los radicales OH" produciendo finalmente un compuesto fendlico, el cual por
ataque de los radicales induce a la apertura del anillo generando compuestos alifaticos.
Los productos finales de la fotocatalisis del azul de metileno son amoniaco, sulfato, nitrato
y didxido de carbono y agua (Houas y col. 2001).

En la fotocatalisis de naranja de metilo se modificaron los mismos parametros que
en la fotocatalisis de azul de metileno. Los resultados obtenidos para la fotocatalisis de
naranja de metilo con H,O, bajo luz visible (tabla 16) desprende que conforme se aumenta
el dopaje la degradacién va en ascenso, siendo muy similar la degradacion del colorante
con TiO,-Cu*? al 1.5% y 2% de 91.20 y 93.64% respectivamente y en contraparte la
menor degradacion obtenida fue para el catalizador de TiO, (68.47%). La fotocatélisis del
naranja de metilo pero sin peréxido de hidrégeno bajo luz visible (tabla 17) muestra una
tendencia en la degradacion inversa a la anterior, es decir, disminuye conforme aumenta
el dopaje, significando una degradacion del 29.88% para el TiO,, 15.28% para el
catalizador dopado al 1%, 9.73% para el 1.5% y para el 2% de dopaje una degradacion de
tan solo 8.98%, tal como se observé en la fotocatalisis en las mismas condiciones pero
con azul de metileno. Asimismo en la fotocatalisis de naranja de metilo con peroxido de
hidrégeno bajo luz UV (tabla 18) muestra de manera general una fotocatalisis casi
completa en la degradacién del colorante. Mientras para la fotocatélisis de este colorante
bajo luz UV pero sin H,O, en el fotocatalizador de TiO, la degradacién es casi completa de
96.83% muy similar a la del TiO, bajo luz UV pero con perdxido de hidrégeno, mientras
que para los materiales dopados de TiO,-Cu* al 1, 1.5 y 2% la fotocatélisis disminuye
conforme se aumenta el dopante (tabla 19). Por ultimo en la oxidacién del naranja de
metilo con H,O, (tabla 20) mostr6é tener una oxidacion de tan sélo 2.76%, menor en
comparacion con la oxidacion del azul de metileno, debido a que el azul de metileno se
lleva a cabo en un pH basico, en el cual el peréxido de hidrogeno se vuelve altamente
inestable, por lo que se produce una auto-descomposicion que producira un mayor

numero de radicales hidroxilo (Chu y col. 2007).
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De manera general en la fotocatdlisis de naranja de metilo se observé que el uso
de peroxido de hidrogeno es esencial para mejorar la fotocatélisis bajo luz visible como
luz UV en conjunto con el catalizador. El material de TiO,-Cu*® 2% bajo luz visible con
peroxido de hidrégeno presenta una degradacion similar a la del TiO, bajo luz UV con
H,O, que en ambos casos es casi completa.

Khaki y col. (2016) degradaron este mismo colorante bajo luz visible por 120
minutos con TiO,/ZnO-Cu 3% llegando a una méaxima eficiencia de degradacion del
51.81% segun el analisis de carbén organico total. El mecanismo propuesto para la
degradacion de naranja de metilo segun Konstantinou y Albanis (2004) por medio de
fotocatalisis usando TiO; inicia con la adicién del radical OH" al &tomo del carbono del
grupo azo, seguido de su rompimiento, produciendo especies como &cido
bencenosulfénico, N,N-dimetilanilina y 4-hidroxi-N,N-dimetilanilina. EI grupo sulfonato del
acido bencenosulfénico se libera de este quedando un producto fendlico, mientras que el
anillo de grupo amino sufre diversos ataques por radicales OH’, generando intermediarios
del grupo amino, para posteriormente producir fenol. Finalmente el fenol por ataque de
radicales OH" genera acidos carboxilicos y acidos alifaticos, que subsiguientemente se

transforman en diéxido de carbono y agua.

Respecto al uso de H,0O, para ambos casos, azul de metileno y naranja de metilo,
Zhang y col. (2013) postulan que para la decoloracion del azul de metileno bajo luz UV
con TiO, P25 es mas efectiva en un proceso UV/TiO,/H,O, que un proceso UV/TIO,,
mientras que Augugliaro y col. (2002) sefialan que la degradacion de naranja de metilo
por medio de fotocatalisis usando TiO, (P25) el uso de H,O, tiene un efecto apreciable
cuando se degrada el colorante naranja Il. Sin embargo en la fotocatdlisis de naranja de
metilo este efecto no es significativo, tal como nosotros lo observamos en la fotocatalisis
UVI/TiO,/ con H,O, y sin H,0,. Asimismo Medina-Ramirez y col. (2014) postulan que el
H,O, sirve como coadyuvante en este tipo de procesos, ya que facilita la formacion de
radicales hidroxilo, ademas el peroxido de hidrégeno puede ayudar a reducir la
recombinacion de electrones. Mejia-Franco y col. (2004) realizaron la fotodegradacién del
colorante rojo amaranto con TiO; en solucién acuosa en un colector solar por 8 horas,

resultando que la mayor degradacion del colorante resulta cuando se utiliza el diéxido de
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titanio en conjunto con el perdxido de hidrégeno. EI menor porcentaje de degradacion
resultd cuando sélo hay oxidacion del colorante por medio del H,O, y la degradacion del
colorante en presencia del fotocatalizador fue intermedia entre estos dos casos. Ellos
también postulan que el perdxido sirve para la rapida generacion de radicales hidroxilo
que ayudan en la degradacion del color. Cabe sefalar que la fotocatdlisis del azul de
metileno y naranja de metilo se realiz6 a pH de 9.5y 3.5, respectivamente, ya que se ha
observado que a estos pH existe una mayor degradaciéon de los colorantes en la
fotocatalisis. Esto debido al punto de carga cero (pH en el que la particula no se
encuentra cargada) del TiO,, este punto se encuentra en un pH entre 6 y 7, por lo que
para el azul de metileno (colorante cati6nico) se llevd a un pH de 9.5 para que la
superficie del fotocatalizador fuera negativa, por lo tanto se conduce a una fuerte
adsorcion por fuerzas electrostaticas del colorante con la superficie del fotocatalizador
generando una alta degradacién (Bubacz y col. 2010). Mientras que para el naranja de
metilo es mas eficiente en medio acido debido a que existe una mayor sensibilidad de la
estructura protonada del colorante para el proceso de oxidacion, ademas de existir una
mejor adsorcion de esta misma estructura a la superficie del catalizador (Medina-Ramirez
y col. 2014).

En la fotocatdlisis de diclofenaco bajo luz visible a cinco y siete horas (tabla 21), se
encontré una degradacion del farmaco de 11.64 y 21.41%, 22.70 y 28.95% y 24.80 y
33.26% para el TiO,-Cu* al 1, 1.5 y 2% respectivamente, aumentando conforme aumenta
el porcentaje de dopaje, pero para la fotocatalisis con TiO, fue de 25.47 y 30.28% muy
similar a la del TiO,-Cu*® 2%. De previos estudios realizados en nuestro grupo de
investigacion, el tiempo estandarizado para la fotocatalisis son cinco horas, pero debido al
bajo porcentaje de disminucion del farmaco, se dejé un periodo de siete horas, ya que
otro farmaco estudiado, la amoxicilina, puede llegar a una completa degradacion en este
tiempo (Aba y col. 2015). Asimismo se realizé la fotocatélisis de diclofenaco bajo las
mismas condiciones, pero utilizando luz UV a cinco y siete horas (tabla 22), aqui se
observé que hubo una degradacion mayor en comparacion con luz visible de 51.71 y
63.67%, 41.30y 53.82% y de 32.86 y 46.71% para los catalizadores de TiO,-Cu™al 1, 1.5
y 2% respectivamente, mientras que para el TiO, la degradaciéon fue mayor en
comparacion con el catalizador dopado (83.25 y 86.49%). A la par se llevd a cabo la

fotélisis del diclofenaco con luz visible y luz UV (tabla 23), obteniendo una baja
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degradacion de 1.02 y 2.86% a 5y 7 horas bajo luz visible, mientras que para luz UV la
degradacion fue de 0.93 y 4.41%. Calza y col. (2006) también reportan una fotdlisis
insignificante para la degradacion del diclofenaco, sin embargo Pérez-Estrada y col.
(2005) postulan que si existe fotolisis del diclofenaco, pero sélo durante las primeras
horas de la reaccion, por lo que el destino final de este farmaco en el ambiente no esta
establecido y por lo tanto su eliminacion en el ambiente puede ser arriesgado. Pese a la
fotolisis que pueda existir, el diclofenaco es uno de los farmacos que se encuentran mas
frecuentemente en el ambiente, ya que se han detectado concentraciones arriba de 1.2
pg/L (Calza y col. 2006). Czech y Rubinowska (2013) degradaron diclofenaco mediante
fotocatalisis usando como catalizador el TiO,, ellos observaron que el TiO, en fase
cristalina anatasa tiene una mayor eficiencia foto-catalitica comparada con la observada
en la fase rutilo. La transformacion primaria del diclofenaco en la fotocatalisis fue a acido
(8-cloro-9H-carbazol-1-yl)-acético, un producto formado de la pérdida de atomos de cloro
e hidrégeno, seguido de una reorganizacién estructural resultando la formacién de un

nuevo anillo.

En la fotocatalisis de diclofenaco, al igual que en los colorantes se esperaba que los
materiales dopados con TiO,-Cu™ tuvieran un mejor porcentaje de degradaciéon en
comparacion con el TiO, sin dopar, ya que el cobre deberia de funcionar como una trampa
de electrones previniendo la recombinacion, resultando en un material mejorado
fotocataliticamente activado por luz visible (Nishikiori y col. 2012). Se sintetizaron
nanocompositos de Cu@TiO, al 5% ya que se esperaba cambiar la morfologia del
material respecto a las esferas sintetizadas anteriormente (con esta sintesis se obtienen
nano-agujas) y se aumentd el porcentaje de cobre para asegurar su presencia en el
material. Los nanocompositos de Cu@TiO, al 5%, se sintetizaron en una solucién de
etilenglicol para dispersar el TiO, con citrato de sodio sirviendo de surfactante,
sonicandose para mejorar la dispersion del material, se afadi6 el CuSO, Anhidro para
posteriormente llevar a cabo la nucleacién y la reduccion al agregar el tetrahidruro de boro
y sodio, el cual es un reductor fuerte que ayuda a que el cobre cambie a un estado
elemental, finalmente se agregd un reductor débil, acido ascérbico, para asegurar la
reduccion del cobre ademas de funcionar como agente surfactante controlando el tamafio

de las nanoparticulas (L6pez-Romo, 2015).
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Para la fotocatalisis de diclofenaco bajo luz visible se puede observar que para
ambos nanocompositos el uso de perdxido de hidrégeno aumenta la degradacion (tabla
26) en comparacion de la fotocatalisis s6lo bajo luz visible (tabla 24), mientras que para
los TiO, (Sintetizado en el laboratorio y comercial) el uso de peroxido de hidrégeno no lo
aumenta, ya que bajo luz visible no son activos. Mientras para la fotocatalisis de
diclofenaco bajo luz ultravioleta se observo que ambos materiales de TiO, son activos es
decir pueden llegar a generar pares electrones-hueco para llegar a degradar el
diclofenaco, obteniéndose una mayor degradacion cuando se utiliza H,O, (tabla 27) que
cuando no se utiliza (tabla 25), ya que con el TiO, usando H,O, se llega degradar casi por
completo el diclofenaco (92.40 y 94.49% a 5 y 7 horas), sin embargo el uso de peréxido
de hidrégeno bajo luz ultravioleta no mostro una mejora en la degradacion usando los
nanocompositos obteniéndose degradaciones similares. Asimismo lo que se puede
observar es que los nanocompositos pueden llegar a degradar en mayor porcentaje el
diclofenaco cuando se coloca la fotocatdlisis bajo luz UV que con luz visible debido a la
mayor energia que posee, tal como lo observé Liy col. (2012) al degradar rodamina B con
el nanocomposito de Cu-TiO,-SiO,. Cabe sefalar que los resultados del TiO, sintetizado
en el laboratorio se mostraron previamente en la tabla 21 y tabla 22. Finalmente se
observa que el uso de nanocompositos en la fotocatdlisis de diclofenaco no mejoré lo

mostrado por los materiales de TiO,-Cu*?.

Czech y Buda (2016) eliminaron diclofenaco en agua usando nanocompositos de
SiO,-TiO,-MWCTN (Nanotubos de carbono de pared mdltiple) ya que estos nanotubos
aumentan la capacidad de adsocion, ademas de disminuir la recombinacion par electron-
hueco y poder activar el material con luz visible. Por otra parte el dioxido de silicio le
proporciona al material una superficie inerte con estructura porosa para mejorar la
adsorcion. Sus resultados indican que después de una hora de radiacion con luz visible se
logré6 una reduccién en la concentracion de diclofenaco en un 60%, mientras que el
MWCTN por si sélo logra una reduccion del 50% pero fue asociada a la adsorciéon del
farmaco. Ellos indican que durante la fotocatalisis se genera un producto resistente a la
oxidacion, pero menos téxico que el diclofenaco al evaluar la toxicidad con Vibrio fischeri,
obteniendo una inhibicion de la bioluminiscencia de 92.69% de la solucion inicial a 20% de

la solucién final.
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Asimismo el pH en el que se llevo a cabo la fotocatalisis del diclofenaco fue 5, ya que
se observé que en un pH &cido se tiene una mejor degradacion del farmaco, esto debido
a que a un pH debajo de 6.5 y por encima del pKa (4.15) la superficie del fotocatalizador
se carga positivamente y el diclofenaco se carga negativamente y por fuerzas
electrostaticas existe una mejor adsorcion y por lo tanto una mayor degradacion (Zhang y
col. 2015).

En la fotocatélisis de un efluente industrial a diferentes valores de pH usando TiO-
Cu*? 1%, se obtuvo una mayor porcentaje de degradacion fotocatalitica a un pH bésico a
cinco y siete horas bajo luz visible (tabla 28). En consecuencia, las muestras sucesivas
fueron llevadas a un pH basico en la fotocatélisis con TiO,, TiO,-Cu*? 1, 1.5 y 2% junto
con H,O; y sin él, asi como su oxidacion con H,O, (sin catalizador). Lo anterior sélo fue
para corroborar experimentos anteriores en nuestro grupo de investigaciébn ya que
Encarnacion-Ambriz (2014) también encontré un mejor desempefio en el tratamiento
fotocatalitico de un efluente hospitalario en un pH basico, logrando una disminucion de la
DQO con TiO,-Fe®™ 0.5%@perlita de aproximadamente 10%. En nuestros resultados
(tabla 29) de la fotocatélisis con TiO,-Cu*? junto con per6xido de hidrégeno se observa
que la disminucién de la DQO va en aumento conforme el TiO,-Cu*® aumenta su dopaje,
resultando la mayor disminuciéon de la Demanda Quimica de Oxigeno del efluente para el
TiO,-Cu™ 2% (la DQO disminuyé un 32.08 % y 41.87% a las 5 y 7 horas
respectivamente). Comportandose de manera similar el TiO,, TiO,-Cu** 1% y el H,O,
Asimismo en la fotocatalisis de efluentes con TiO,-Cu*? pero sin usar per6xido de
hidrogeno (tabla 30) se observa de manera general una menor disminucién de la DQO en
comparacion con las fotocatalisis que utilizan per6xido de hidrégeno, aunque el TiO,-Cu*?
2% sigue presentando la mayor actividad, al disminuir en mayor porcentaje la DQO del

efluente.

A la par se llevo a cabo la desinfeccion de efluente por medio de la fotocatalisis
heterogénea, aqui lo que se realiz6 fue sembrar la muestra antes y después de la
fotocatalisis en un medio nutritivo no especifico (Mueller-Hinton) y se incubé por 24 horas

a 37°C para finalmente contar las unidades formadoras de colonias (UFC/mL) (Tabla 29),
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resultando que para el TiO,-Cu*? 1, 1.5 y 2% usando H,0O, después de la fotocatalisis ya
no existe crecimiento de bacterias, mientras que para el fotocatalizador de TiO,, se
encontr6 que la muestra después de 5 horas presentd crecimiento bacteriano (32
UFC/mL) pero no para la muestra de 7 horas, indicando que este material necesita mas
tiempo en el proceso para la desinfeccion cuando se compara con el TiO,-Cu*®. Para la
oxidacion con H,O, para ambos casos (5 y 7 horas) no hubo desinfeccion. Ademas en la
desinfeccion del efluente de los fotocatalizadores pero sin utilizar H,O, (tabla 30) se
observa que existe disminucion en las UFC conforme aumenta el porcentaje de dopaje,
teniendo la mayor desinfeccion con TiO,-Cu™ 2% (7175 y 1850 UFC/mL a 5y 7 horas
respectivamente). Mientras que el TiO, muestra que su actividad antimicrobiana es
ineficiente en comparacién con los fotocatalizadores dopados (17 700y 11 975 UFC/mL a
5y 7 horas respectivamente). Con estos resultados el mejor material para la fotocatalisis y
la desinfeccién de efluentes industriales es el TiO,-Cu*? 2%, ya que logré disminuir en
mayor porcentaje la DQO y hubo una desinfeccién completa después del proceso cuando
se utiliza peréxido de hidrégeno, pensando que efectivamente posee un efecto sinérgico
el dioxido de titanio y el cobre. Por Ultimo, en este punto se aislaron las bacterias
encontradas en el efluente (Tabla 31 y 32), con la finalidad de conocer contra cuales
microorganismos es efectiva la fotocatalisis, encontrandose 3 bacterias Gram negativas
(Escherichia coli, Klebsiella spp y Serratia spp) y dos Gram positivas (Staphylococcus
aureus Yy Staphylococcus coagulasa (-)).Cabe sefalar que las muestras son
independientes, ya que se tomaron en diferentes fechas, por lo que la DQO inicial
(efluente) es muy diferente entre ellas, ademéas de que en esta empresa la produccion no
siempre es la misma y también varia con la época del afio, por lo que los productos

encontrados en el efluente llegan a cambiar.

Khraisheh y col. (2015) sefalan la importancia del empleo de este tipo de
tecnologias, como un sistema terciario de efluentes de plantas de tratamiento para la
eliminacion de compuestos recalcitrantes y de microorganismos patégenos, con la
finalidad de la reutilizacion del agua de manera segura, ademas de garantizar su calidad
microbioldgica. Ellos trataron muestras de efluentes industriales mediante fotocatalisis
usando TiO, P25 y TiO,—Cu 10% bajo luz visible para la desinfeccién de Escherichia coli,
logrando una completa inactivacion de esta bacteria con el TiO, —Cu, mientras que el P25

fue relativamente ineficiente para la eliminacion de esta bacteria. El mejor material es el
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TiO,—Cu ya que al reducir el ancho de banda prohibida, genera un material activo a la luz
visible. A la par realizaron el mismo experimento pero en oscuridad, observando que
existe una inhibicion lenta de la bacteria, por lo que sugieren que iones cobre son
responsables de la inactivacion bacteriana ya que existe lixiviacion del material. Ademas
Karunakaran y col. (2010) postulan que el agua potable es un requerimiento basico
esencial y la contaminacion bacteriana es un peligro potencial en la salud, es por esto que
realizaron estudios degradando foto-cataliticamente los colorantes azul de metileno,
amarillo crepusculo y rodamina B, asimismo la desinfeccion de la bacteria E. coli. Ellos
obtuvieron que la degradacion de los colorantes después de 30 minutos bajo luz UV fue
menor con el TiO,-Cu en comparacion con la misma fotocatdlisis pero utilizando el TiO,
sin dopar ya que con este lograron degradaciones superiores a un 80% tanto del amarillo
crepusculo, rodamina B y azul de metileno. Sin embargo el fotocatalizador de TiO,-Cu
logré casi la completa inactivacion de la bacteria bajo la luz solar simulada, mostrando
qgue el TiO, sin dopar en las mismas condiciones es ineficiente para la desinfeccion

bacteriana.

En la evaluacion de la actividad microbicida de TiO,-Cu™ en muestras de laboratorio
se utilizé la bacteria Gram negativa, E. coli, ya que es un coliforme fecal cuya presencia
en agua es indicador de contaminacion, ademas de ser una bacteria patogena (Khraisheh
y col. 2015). El antibiograma (tabla 33) mostré que la bacteria utilizada posee resistencia
a Trimetoprim/sulfametoxazol y una sensibilidad intermedia a Gentamicina y Cefepime.
Los resultados (tabla 34) muestran que a partir de la concentracion mas baja de los
diferentes materiales (0.25 mg/mL) existe una disminucién de unidades formadoras de
colonias respecto al control y en la concentracion mas alta (1 mg/mL) se observa que
existe un crecimiento mayor respecto a la concentracion anterior (0.75 mg/mL) esto
debido a la posible aglomeracion del material. Asimismo existe casi una completa
inhibicion del crecimiento con TiO,-Cu*? 2% a una concentracién de 0.75 mg/mL. La CMI
para el material dopado al 1% fue de 0.5 mg/mL, mientras que para los materiales
dopados al 1.5 y 2% la CMI fue 0.25 mg/mL. Igualmente en la evaluacién de la actividad
microbicida se uso otra bacteria, el S. aureus, ya que es una bacteria Gram positivo, lo
contario a la E. coli, ya que es la principal especie patbgena en su género, ademas de ser
una bacteria de importancia clinica, ya que al igual que la E. coli son unas de las

principales bacterias patdogenas causantes de infecciones intrahospitalarias (Neciosup y
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col. 2015). La bacteria S. aureus, mostro resistencia a Ampicilina y Cefepime, mientras
que una sensibilidad intermedia a Eritromicina (tabla 34). Los resultados de la evaluacion
microbicida (tabla 35) muestran que para todos los materiales de TiO,-Cu*? la CMI es
igual de 0.25 mg/mL, lo que nos sefiala que usando estos materiales las bacterias méas
susceptibles son las Gram positivas, esto puede ser atribuido a que estas bacterias
poseen sblo una membrana interna y una pared celular gruesa, mientras que las bacterias
Gram negativas poseen doble membrana, una externa y una interna, ademas de una
pared celular delgada, asimismo en las bacterias Gram negativas la absorcion esta

limitada por ambas membranas (Yadav y col. 2014).

Actualmente no existe un mecanismo establecido de como el TiO,-Cu puede llegar
a matar a las bacterias durante la fotocatalisis pero Karunakaran y col. (2010) sefialan que
aunque las bacterias posean mecanismos de proteccion y recuperacion para superar el
estrés oxidativo que involucra proteinas enddégenas como enzimas antioxidantes o
enzimas de reparacién del ADN, como por ejemplo enzimas superdxido dismutasa y
catalasa que protegen del dafio celular causado por estrés oxidativo impidiendo la
acumulacién de radicales superéxido y peréxido de hidrégeno o por enzimas como ADN-
glicosilasa que repara el ADN dafiado por oxidantes, el fotocatalizador TiO,-Cu puede
llegar a matar bacterias como la E.coli, principalmente por la generacion de especies
reactivas de oxigeno como radicales hidroxilo, superoxido y también peroxido de
hidrégeno, siendo atacadas las membranas bacterianas especialmente por el primer
radical mencionado, lo que resulta en la muerte celular. Ademas el cobre (ll) se puede
unir a proteinas por la combinacion con grupos —SH presentes en ellas, como por ejemplo
en proteinas y enzimas de la cadena respiratoria, afectando su funcién, comprometiendo
la produccion de ATP y posteriormente provocandole la muerte. Khraisheh y col. (2015) y
Yadav y col. (2014) proponen que la manera por la cual el material funciona en la
inactivacion de bacterias es principalmente por la generacién de especies reactivas de
oxigeno, los cuales atacan la membrana celular dafandola, liberando componentes
celulares concluyendo en la muerte bacteriana. Asimismo la muerte bacteriana de
bacterias como S. aureus puede ser atribuida al dopaje con cobre, ya que este mejora la
capacidad de generacion par electron-hueco del diéxido de titanio, produciendo radicales
libres, los cuales atacan componentes vitales de esta bacteria como membrana celular,

ADN, ARN vy lipidos, ademas de inactivacion proteica (Pham y Lee, 2015).
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En la prueba in vitro de toxicidad en eritrocitos humanos, Dobrovolskaia y col.
(2009) refieren que la determinacion de las propiedades hemoliticas es una de las
pruebas mas comunes en los estudios de interaccion con nanoparticulas. La clasificacion
de ASTM-756-08 proporciona un protocolo de evaluacién aguda de las propiedades
hemoliticas in vitro de materiales que estaran en contacto con la sangre, en condiciones
establecidas. La evaluacion toxicoldgica del TiO,-Cu*? 1% y TiO,-Cu*? 1.5% (tabla 36 y
37), produjeron una hemoalisis menor a 2% en todas las concentraciones, lo que indica
que son materiales no hemoliticos (tabla 6). Siendo diferente el material de TiO,-Cu*? 2%
(tabla 38), ya que en sangre total con luz a concentraciones superiores de 0.6 mg/mL es
un material ligeramente hemolitico. Por otro lado, en presencia de sangre total con
oscuridad, el TiO,-Cu*™ 2% es un material ligeramente hemolitico en una concentracion
mas alta respecto a la concentracion anterior (0.9 y 1.0 mg/mL). Del mismo modo, el TiO,-
Cu*? 2% con eritrocitos lavados tanto en luz como en oscuridad se presenta una ligera
hemodlisis sélo en 1.0 mg/mL, que es la concentracion mas alta empleada en el estudio.
Por lo que se observa que este material es ligeramente hemolitico so6lo en
concentraciones altas y cuando el cobre esta en un porcentaje alto. Conjuntamente el
cobre es un oligoelemento esencial para los organismos, el cual juega un papel vital en la
funcién de proteinas, por lo que se presume que puede incorporase en el funcionamiento
del organismo. Sin embargo el cobre es activo en procesos de 6xido- reduccion, por lo
que su transporte en células esta controlado (Williams, 2002; Garciduefias-Pifia y col.
2016). Karlsson y col. (2013) estudiaron el dafio en la membrana celular por la interaccion
de nanoparticulas de cobre, midiendo la hemdlisis como parametro de respuesta. Este
grupo encontr6 que no existe hemdlisis en las células rojas. Sin embargo causa
precipitacion de la hemoglobina, cuando esta proteina se encuentra por si sola expuesta a
las nanoparticulas, pero la hemoglobina por si sola nunca estara libre en el organismo,

solo formando parte de los eritrocitos.

La determinacion de los iones cobre en solucion se midi6 por medio de
espectrofotometria de absorcion atdmica observando (tabla 40) que desde la primera hora
de oscuridad existe lixiviacion de iones cobre y la concentracion de cobre aumenta si se
coloca H,O; (en una hora de oscuridad). Para después de 5 horas de radiaciéon con luz
visible se puede observar que la concentracion de cobre disminuye sobre todo cuando se

coloca peroxido de hidrégeno, esto posiblemente debido a la formacion de compuestos de
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cobre, como 6xido de cobre, que posee una Kps pequefia (2.2*10%°) lo cual lo hace
insoluble llegando a precipitar y en la centrifugacion estos compuestos son eliminados.
Otra posible causa de presencia de iones en solucion es que no todo el cobre puede
incorporarse a la estructura cristalina del diéxido de titanio, por lo que alguna parte de
cobre queda sobre la superficie del semiconductor provocando su facil lixiviacion.

Sin embargo la presencia de cobre en solucion en conjunto con perdxido de
hidrégeno puede desarrollar un mecanismo tipo Fenton segun las siguientes reacciones,
donde el Cu* reacciona con el peréxido de hidrégeno, generando el radical hidroperoxilo
y protones, ademas de la reduccion del cobre. Mientras que el Cu® reacciona con peroxido
de hidrégeno generando la oxidacion de cobre, radicales hidroxilo y ion hidroxilo
(Carvalho y col. 2013).

Cu*?+H,0, — Cu*+ HO»+H*

Cu*+H,0;, — Cu*?+0H+ OH

Este proceso mejora la degradacion de contaminantes ya que por un lado existe la
fotocatalisis heterogénea y por otro la fotocatalisis homogénea (Fenton) al inicio de la
reaccion (fotocatalisis heterogénea). Es por esto que en las fotocatalisis de colorantes,
diclofenaco y de efluentes, cuando se emplea los fotocatalizadores de TiO,-Cu*? en
conjunto peroxido de hidrogeno ademas de ser un coadyuvante (anteriormente
mencionado) se mejora la degradacién de los compuestos, por la accién de ambas
fotocatalisis. Igualmente la presencia de CuO en la fotocatalisis para desinfeccion del
efluente puede llegar a presentar ventajas ya que podria explicar porque resulté tener
buenos resultados en la inactivacion bacteriana para los mat