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Recibido:
28/febrero/2020 RESUMEN
La degradacion fotocatalitica del paracetamol se investigd utilizando catalizadores
sintetizados mediante el método sol-gel. Los dxidos de titanio se sintetizaron
AEIHEU0E mediante el dopado con plata y grafeno al 1%, todos los catalizadores fueron
11/noviembre/2020 ’

sintetizados mediante la técnica sol-gel. Sus estructuras cristalograficas se
determinaron mediante difraccién rayos X y Raman espectroscopia, obteniendo fase
anatasay se determino la estructura del grafeno. Se realizaron pruebas en un reactor
por lote donde se evalud el efecto en la eficiencia de degradacién de los diferentes
catalizadores sintetizados. La mejor actividad fotocatalitica se encontré con el

el D e catalizador TiO2-Ag (1%), usando luz UV, con el cual se alcanzé a remover hasta un

et 82% del paracetamol con 2 h de tratamiento. Se realizaron calculos de estructura
paracetamol, . . . .
. electrénica para los diferentes conférmeros de la molécula de paracetamol a

degradacién . : oy : -
diferente pH, para entender su interaccién con los catalizadores utilizados y
subsecuente reaccion con radicales hidroxilos en solucion.
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degradation Photocatalytic degradation of paracetamol was investigated using catalysts

synthesized by the sol-gel method. Titanium oxides were synthesized by doping with
silver and 1% graphene, all catalysts were synthesized by the sol-gel technique. Its
crystallographic structures were determined by X-ray diffraction and Raman
spectroscopy, obtaining anatase phase and graphene structure was determined.
Tests were carried out on a reactor per batch where the effect on the degradation
efficiency of the different synthesized catalysts was evaluated. The best
photocatalytic activity was found with the catalyst Tioz-Ag (1%), using UV light (254
nm/13 W of power), with which it was possible to remove up to 82% of the
paracetamol with 2 h of treatment. Electronic structure calculations were performed
for the different conformers of the paracetamol molecule at different pH, in order to
understand their interaction with the catalysts and the subsequent reaction with
hydroxyl radicals in solution.
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Introduccion

El consumo creciente de productos farmacéuticos sean
estos anti-inflamatorios <ibuprofeno>, analgésicos
<paracetamol>, antibiéticos <tetraciclina> o anti-
epilépticos <carbamazepina>, ha provocado que se
encuentran presentes en aguas residuales, aguas
superficiales y en aguas destinadas al consumo humano,
generando problemas de salud y riesgos ambientales que
afectan la vida acuatica. Estas sustancias, aunque no se
encuentran en altas concentraciones, pueden resultar
peligrosas, puesto que se van acumulando
continuamente en el medio receptor (Klamerth et al.,
2010).

Por esta razon, los residuos farmacéuticos se estan
convirtiendo en un tipo de sustancias llamados
contaminantes emergentes, que actualmente no se
eliminan de manera correcta y pueden ser liberados al
medio sin un tratamiento que mitigue sus efectos
contaminantes hacia el ambiente y en muchos casos solo
llegan a ser tratados con un proceso biolégico que no los
remueve debido a que no son biodegradables (Murray, K.
E., Thomas, S. M., y Bodour, A. A. 2010.

Un ejemplo podria ser el paracetamol, que, al estar en
contacto en el cloro, durante el proceso de desinfeccién
de aguas residuales puede originar subproductos
clorados y otros dos subproductos de oxidacion
asociados que generan ciertos efectos téxicos en la salud
humana (Richardson, S. D., y Ternes, T. A. 2017).

Al analizar el uso de uno de los fiarmacos como el
paracetamol encontramos que su aplicacién es
antipirética y anti-inflamatoria, no tiene efectos
secundarios si se lo utiliza en dosis controladas. Sin
embargo, un abuso continuo de la dosis causa dafos a
nivel renal y del higado. Este es el principal motivo por el
cual el agua a reutilizar debe estar libre de estos
contaminantes silenciosos, persistentes y no
biodegradables.

Muchas plantas de tratamiento solo se basan en un
proceso biol6gico para depurar el agua, sin embargo, los
compuestos no biodegradables son inmunes a este tipo
de tratamiento.

Al pasar de los afos se han realizado un sin niimero de
estudios para superar estos inconvenientes de
tratamientos convencionales, realizando técnicas de
oxidacion quimica, como complemento a los
tratamientos bioldgicos tradicionales.

Estas técnicas destacan a los llamados PAO (procesos de
oxidacion avanzada) que han demostrado ser efectivos
en la degradacién de contaminantes orgéanicos solubles,
no solo transforman quimicamente los contaminantes,

sino que presentan un alto grado de mineralizacién de
algunos compuestos, su capacidad oxidativa a bajas
concentraciones de materia organica, las rapidas
velocidades de reaccion y la oxidacion no selectiva de
contaminantes (S. Vilhunen, 2010).

La mayoria de los PAOS pueden aplicarse a la
remediacion y detoxificacion de aguas especiales,
generalmente en pequefia o mediana escala. Los métodos
pueden usarse solos o combinados entre ellos o con
métodos convencionales, pudiendo ser aplicados
también a contaminantes de aire y suelos. Permiten
incluso la desinfecciéon por inactivacion de bacterias y
virus (Domenech, X., Jardim, W. F., y Litter, M. I. (S5.F.)).

Eric Villaroel y col, (2013), con el titulo Degradacion
ultrasénica de paracetamol en agua: efecto de
parametros sonoquimicos en medio acuoso; evaluaron la
potencia ultrasénica (20-60 W), utilizando wuna
concentracion inicial de reactivo (33-1323 micromol/L)
y un pH entre (3-12).

También se evalud la influencia de los compuestos
organicos en medio acuoso, a concentraciones 10 veces
mas altas que el paracetamol. Indicando al final del
articulo que a altas potencias ultrasénicas y valores de
pH acido-bajos y neutros favorecen la eficiencia del
tratamiento.

El efecto de la concentracidn inicial del sustrato mostro
que el modelo cinético de tipo Langmuir se ajustaba bien
a la degradacién sonoquimica de paracetamol. Los
resultados indicaron que solo los compuestos organicos
que tienen un valor mas alto de la constante de la ley de
Henry que el sustrato disminuyen la eficiencia del
tratamiento.

Por otro lado, la degradacién de paracetamol en agua
mineral natural demostré ser fuertemente dependiente
de la concentracion inicial de sustrato. Se observ6 un
efecto positivo a bajas concentraciones de paracetamol
(1.65 micromol/L), que se atribuy6 a la presencia de
iones de bicarbonato en solucién. Sin embargo, a
concentraciones relativamente altas se not6 un efecto
perjudicial de los componentes del medio acuoso.
Finalmente, los resultados indicaron que la accién
ultrasénica es capaz de transformar paracetamol en
compuestos organicos alifaticos que podrian eliminarse
posteriormente en un sistema bioldgico (Villaroel et al.,
2014).

Madhavan Jagannat y col. (2012), con el tema
Degradacién sonofotocatalitica del paracetamol usando
TiO2 y Fe3+; estudiaron la degradacion del paracetamol
mediante sondlisis, fotocatalisis y sonofotocatalisis en la
presencia de fotocatalizadores homogéneos (Fe3*) y
heterogéneos (TiOz) utilizando ultrasonidos de 213 kHz
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(US). Las tasas de degradacion obtenidas para sondlisis,
fotocatdlisis y sonofotocatalisis usando TiOz (1 g/L)
fueron aproximadamente 8.3, 30.2 y 40.2x107 M minl,
respectivamente.

En el caso de reacciones que involucran Fe3+, las tasas de
degradacion obtenidas fueron 26.1, 18.6 y 46.7x107 M
min! para US + Fe3*, UV + Fe3* y US + UV + Fe3+,
respectivamente.

Los resultados anteriores indican que la combinacién de
sonolisis con fotocatdlisis (TiOz o Fe3*) resulta en un
efecto aditivo al combinar los dos procesos, con un valor
de indice de sinergia de 1.0. No hubo efecto sinérgico en
la eliminacién de carbono organico total (TOC) en la
sonofotocatalisis con TiO, mientras que el proceso de
mineralizaciéon fue sinérgico cuando se realizé la
sonofotoélisis en presencia de Fe3+. En otros estudios con
electrospray, el andlisis de espectrometria de masas
revel6 la formacién de un derivado hidroxilado de
paracetamol durante la  sondlisis (Madhavan
Jagannathan y Col. (2013).

German Cruz-Gonzdlez y col, (2015) con el nombre,
Mejora de la degradacion del paracetamol por proceso de
Sono-Fenton, estudiaron la intensificacion de la
degradacién de paracetamol en solucién acuosa por
ultrasonido/H202 y ultrasonido/procesos de Fenton. El
resultado reportado mostré que la degradacion del
paracetamol se vio fuertemente afectada por la potencia
y frecuencia ultrasénicas, el pH y las concentraciones
iniciales de FeZ*/H20..

La degradacidon del paracetamol aumenta con el aumento
de la potencia ultrasénica. La degradacién total de
farmacéutico se obtiene a los 60 minutos para todas las
concentraciones estudiadas de per6xido de hidrogeno y
sal de ferrum. Las condiciones éptimas del proceso sono-
fenton garantizan una mineralizacién superior al 60%:
4,7 mmol L1 de FeZ*y 14.4 mmol L-! H202 (Cruz-Gonzalez
etal. 2015).

En este trabajo, la fotocatalisis se aplica para degradar
paracetamol usando TiOz como catalizador base dopado
con grafeno y plata. Se analizard la actividad de los
diferentes fotocatalizadores calcinados a diferentes
condiciones y a su vez la manera en co6mo se activan con
dos diferentes tipos de luz (ultravioleta y visible).

Metodologia
Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

Una parte fundamental del estudio es la evaluacion de la
actividad del Tioz dopado con grafeno y plata a diferentes
condiciones.

TiO2 fue sintetizado mediante la técnica sol-gel en un
matraz de 3 bocas; butanol (Aldrich) fue mezclado con
isopropéxido de titanio (Aldrich) a temperatura
ambiente, el agua fue agregada gota a gota en la solucion.
La proporcion molar de agua/alcéxido fue iguala 16 y fue
mantenida en agitaciéon durante 2 horas (Ferrer,
Thurman y Ternes, 2003). Las muestras se secaron a
120°C en horno durante 2 dias.

La cantidad total de TiOz fue separado en 3 partes, una
parte se calciné directo en una mufla a 450°C durante 3
horas. La sintesis de los demas fotocatalizadores
TiO2/Ag, TiOz/Grafeno/Ag y TiOz/Grafeno (1% de Agy
Grafeno) utilizado se realiz6 mediante el método de
impregnacién (May-Lozano et al., 2015).

Impregnacion de plata

Los 0.139 g de nanoparticulas de AgNO3 (Aldrich) se
disolvieron en 15 mL de agua en un vaso de precipitado
de 250 ml, se introdujeron a un ultrasonido de 40 KHz a
50 W, durante 30 min. Posteriormente se agregd la
cantidad de TiOz (9 g) y se mezclaron con un agitador
lentamente, se colocaron en una parrilla magnética para
lograr un mezclado homogéneo durante 24 horas. Una
vez logrando la homogeneizacion la muestra se sec6 en
una mufla a 100°C por 24 h y calcinada a 450°C en aire
por 2 horas.

Impregnacion de grafeno

Se sigue el mismo procedimiento utilizado con la plata, la
cantidad de grafeno impregnada fue de 0.3 g. Sin
embargo, es importante mencionar que, una vez llegado
al secado, la muestra se dividié en 4 partes. Dos partes se
calcinaron a dos condiciones diferentes; una a 450°C
utilizando el gas inerte nitrégeno y la segunda a 220°Cy
aire. Las otras dos partes se juntaron y se les impregné
plata.

Impregnacion de grafeno-Ag

Al catalizador impregnado con grafeno se le procede a
impregnar plata utilizando el procedimiento descrito
anteriormente. Nuevamente es importante resaltar la
parte de la calcinacién. La muestra seca se dividié en dos
partes para su calcinacién; las condiciones de la primera
fueron: gas inerte (nitrégeno) a 450°C y la segunda a
220°Cy aire.

Preparacion y determinacion de la concentracion del
paracetamol

Para realizar todo el estudio se utiliz6é una concentracion
de 10 mg/L de paracetamol, empleando agua destilada
como medio acuoso. Se realizé la curva de calibracion
utilizando concentraciones de 2,4, 6, 8 y 10 mg/L,
utilizando un HPLC, esto con la finalidad de medir la
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concentracion del paracetamol en funcién del tiempo con
soluciones madre. Todas las pruebas se realizaron por
triplicado.

Evaluacion del efecto de luz

El tratamiento fotocatalitico se llevé a cabo en un reactor
por lote agitado con un volumen de operacién de 100 mL,
a 20°C, con una concentracion inicial de 10(mg) (L 1) de
paracetamol y 0.05 de fotocatalizador. Con un tiempo de
reaccion de 2 h, realizando un muestreo cada 20 min. La
degradacién del paracetamol fue monitoreada mediante
un HPLC Spectra System con el método de 60/40 (v/v)
agua-acetonitrilo con una longitud de onda de 240 nm.
Las condiciones de operacién descritas se mantuvieron
para los 6 catalizadores, cambiando el tipo de luz
utilizada para cada uno. Se utilizaron dos lamparas (luz
ultravioleta y luz visible) esto con la finalidad de evaluar
el efecto de las diferentes longitudes de onda en nuestros
fotocatalizadores.

Estudios toxicologicos

Se utilizé la técnica de respirometria para evaluar la
toxicidad de los subproductos, que podrian formarse
durante el proceso ecofotocatalitico (BM-
EvoRespirometer). Para esta prueba se utilizé lodo
activado de un biorreactor aireado de una planta de
tratamiento de aguas residuales real. Se utilizd6 un
recipiente biorreactor (1 L de capacidad) para evaluar la
tasa de respiracién dindmica real (Rs) y el consumo de
oxigeno (C.0). Se realizaron tres ensayos diferentes: 1)
solo acetato de sodio como sustrato soluble facilmente
biodegradable, 2) el sustrato biodegradable con la
solucién acuosa de paracetamol antes de la degradacién
y 3) el sustrato biodegradable con la soluciéon de
paracetamol después de la degradacion.

Resultados y discusion
Difraccidén rayos X

Las pruebas de difraccién de rayos X nos muestran que
los materiales sintetizados son materiales cristalinos.
Esto se confirma con los picos bien definidos y con una
intensidad media. En general, se observa que los
materiales son cristalinos y con tamafos de particula
pequenos. Los principales picos se observan alrededor
de los 25°, 38° 48° 54° 55° 63° 68" y 75° los cuales
representan la formacion de anatasa. Lo anterior
significa que la fase dominante en estos materiales es la
fase anatasa. Los difractogramas de los materiales
dopados son muy similares, no se observan los picos
caracteristicos de los dopantes, se infiere a que la
cantidad de material es pequefia y esto no afecta la
cristalinidad de la titania.
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Figura 1. Difraccién de rayos X de los fotocatalizadores.
Espectroscopia Raman

Con la finalidad de investigar la influencia del 6xido de
grafeno, asi como de la plata en la dispersiéon Raman de
las particulas del TiOz, se realizaron los espectros
correspondientes a temperatura ambiente.

En la figura 2 se observan los espectros de todas las
muestras sintetizadas de la muestra TiO2 pura y de los
materiales dopados con plata y 6xido de grafeno. Se
observan varias bandas caracteristicas a 146 cm-t, 397
cm1,516 cm?! y 637 cm'l, que corresponden a la fase
anatasa del TiOz (May et al. 2017). No se observan picos
que podrian corresponder a la formacién de una fase
distinta como la brookita o rutilo (May et al. 2017). Se
analiza que al variar las condiciones de calcinacion:
temperatura de 220 °C utilizando aire y 450°C con inerte
(nitrégeno), los modos vibracionales Raman, disminuyen
para el caso del uso de inerte y mayor temperatura. Este
hecho indica que existe interaccién entre el TiOz y el
oxido de grafeno.

Ademas de los picos caracteristicos de la fase anatasa se
observan en 3 fotocatalizadores, dos picos tipicos de
Raman de la banda D centrada a 1346 cm y el pico G a
1587 cm'1, estos indican la presencia del 6xido de grafeno
(Faraldos y Goberna, 2011). Lo anterior, sugiere que la
estructura del 6xido de grafeno se mantiene. La banda G
es caracteristica de las estructuras de carbono con
hibridacién sp? y la banda D, alrededor de los 1346 cm'1,
estd asociada a la presencia de defectos en la estructura
hexagonal de las capas grafiticas. Es importante sefialar
que el fotocatalizador impregnado con grafeno y plata,
calcinado a 220°C con aire, no muestra estas bandas por
lo que se infiere que no hay presencia de material
dopado. También es notable el adelgazamiento de la
banda D con el fotocatalizador TiO2 dopado con 6xido de

Universidad Auténoma Metropolitana
Revista tediq 6(6) 391, 2020



Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

RevistaTendencias en Docencia
e Investigacion en Quimica
2020

Aiio 6

Nimero 6

grafeno a 450°C utilizando nitrégeno; se deduce que
existe menor presencia de grupos funcionales.

Los picos caracteristicos de la plata no se observan en los
espectros de las muestras.

Intensidad (ua )

o | v | o e

D Raman (cm”)
——TiO2+G+Ag 220
= Ti02+G+Ag 450
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Desplazamiento Raman (cm’')

Figura 2. Espectroscopia Raman de los fotocatalizadores.

Espectroscopia Infrarroja

La figura 3 muestra la espectroscopia de todos los
fotocatalizadores. La absorcion de los picos en los rangos
de 3344 hasta 3550 cm! corresponde a los grupos OH y
las bandas cerca de 1627 cm-! revela la absorcién de
agua. Se observan que los picos de los catalizadores
calcinados con aire a 220°C muestran mayor intensidad
lo que confirma el hecho de que poseen mayor
imperfecciéon en su estructura y se prevé un poco
funcionalidad en la degradacién del paracetamol.
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Figura 3. Espectroscopia Infrarroja de los fotocatalizadores.

Microscopia Electrénica de Barrido

En las siguientes imagenes se observa la diferencia entre
las laminas de 6xido de grafeno cuando se calcina a
diferentes temperaturas. En las figuras B y D, se observa
una lamina mas delgada y fina, esto es debido a la
cantidad de agua que hay, contrario alo que sucede en las
figuras A y B, donde se observan laminas mas
desestabilizadas. Esto nos lleva a la conclusiéon de la
reduccidén del 6xido de grafeno, asi como la eliminacién
de grupos funcionales -OH asi como agua, lo que se
sustenta con la espectrofotometria infrarroja.

ZOkY X198, 000 Tuem @G, 335 6

Figura 4. Catalizadores dopados a diferentes condiciones
(A) Ti02/G a450°Cy N2, (B) Ti02/G a 220°CYy aire,
(C) Ti02/G/Ag a450°Cy N2, (D) TiO2/G/Ag a 220°Cy aire.

Evaluacidn de la degradacidn fotocatalitica

Se presentan los resultados graficados de la degradacion
fotocatalitica utilizando las lamparas de luz ultravioleta
de 13 W cada una. En la ilustracion 15 se aprecia que, en
un tiempo de degradacion de dos horas, la mejor
actividad catalitica se obtuvo con el catalizador TiO:
dopado con grafeno al 1% y calcinado con inerte a 450°C
llegando a una concentracion final de 1.44 ppm. A su vez
también se observan excelentes resultados con los
catalizadores TiO2 con Ag (1.77 ppm) y TiO2-Grafeno/Ag
calcinado con inerte a 450°C (189 ppm). Esto nos indica
que es posible mediante este tipo de dopados, obtener
fotocatalizadores con buenas propiedades para utilizarse
en aplicaciones de degradacion de paracetamol con luz
ultravioleta.

En la figura 3 se muestran los mismos resultados con la
diferencia que aprecian en porcentaje de degradacion; se
obtuvieron 85, 82 y 81% respectivamente.
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Figura 5. Actividad fotocatalitica con luz UV.

Conclusiones

Se observa una mayor degradacidn fotocatalitica con los
catalizadores calcinados a 450°C e inerte, que aquellos
calcinados con aire, esto se debe principalmente a la
reduccion del 6xido de grafeno con el tratamiento
térmico que se le da en la calcinacién. Lo anterior se
fundamenta con la caracterizacion ya que los
catalizadores calcinados con aire presentan mayore
defectos en su estructura asf como grupos hidroxilos y
oxigenos adheridos a la particula lo cual hace menos
eficiente su funcién al momento de realizar la reaccién.
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