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Area de Estudio: Fisicoquimica y Ciencia e Ingenieria de los Materiales

Propésito y Método del Estudio: El semiconductor mas utilizado para su uso en
fotocatdlisis es el TiO2 debido a sus caracteristicas como bajo costo, inocuidad y
eficiencia fotocatalitica; alguno de los inconvenientes del uso de este material es su
capacidad de activarse con radiacién UV. En el presente trabajo se modificé al
catalizador TiO2 con N a traves del método de sintesis coloidal con el propédsito de
hacerlo fotoactivo bajo radiacién visible; se sintetizaron catalizadores modificados a
diferentes cantidades tedricas de nitrégeno, los cuales se caracterizaron
morfoldgica y estructuralmente; posteriormente se evalu6 la actividad fotocatalitica,
bajo radiacion visible con una solucion de Bisfenol A realizando el seguimiento de
la degradacién fotocatalitica mediante espectroscopia UV-Vis y cromatografia de
liquidos de alta resolucién acoplado a espectrometria de masas (HPLC-MS).

Contribuciones y Conclusiones: los resultados confirmaron que la incorporacién
de Nitrégeno al TiO2 provoca cambios en la cristalinidad, morfologia y area
superficial, asi como en su actividad con radiacién visible. La evolucién fotocatalitica
demostro que el catalizador modificado con 5% fue el que presento mayor eficiencia
en la degradacioén de Bisfenol A.
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1.1 Introduccion

En la actualidad uno de los principales problemas ambientales en el nivel global es
la escasez de fuentes de agua con la calidad adecuada para el consumo humano.
A pesar de que nuestro planeta se compone del 70% de agua, sélo el 3% de ésta
es agua dulce y aproximadamente de ese 3%, solo un 1% esta disponible para ser
aprovechada por el ser humano. A este problema se le suma el incremento continuo
en la demanda de agua potable, como consecuencia del crecimiento acelerado de

la poblacién, aunado a la intensa contaminacion de las fuentes de agua existentes

[1].

Entre los efectos nocivos que causa la contaminacion del agua en los organismos,
la poblacion y los ecosistemas destacan los siguientes [1]:
e Afectacion a la salud humana (intoxicaciones, enfermedades infecciosas y
cronicas, muerte).
e Danos alafloray alafauna
e Alteraciones de ecosistemas (eutroficacién, acumulacién de compuestos
dafinos persistentes, destruccion, Etc.)

¢ Molestias estéticas (malos olores, sabores y apariencia desagradable).

Entre los principales contaminantes presentes en nuestro entorno segun la Agencia
de Proteccién ambiental (EPA en inglés), estan los disruptores endocrinos (DE) que
son sustancias quimicas volatiles presentes en las envolturas de los alimentos, en
las cubiertas de los dispositivos electrénicos, los maquillajes, etc. Por lo tanto, al
manipular los disruptores, existe la posibilidad de inhalar o digerirlos; y que ellos
interfieran en los organismos a través de la biosintesis hormonal, el metabolismo, o
que actuen de manera tal que provoquen un desequilibrio en el control homeostatico
o de reproduccion. Para ser mas exactos, la unién de disruptores endocrinos a
receptores celulares y otros blancos se puede traducir en imitacién o bloqueo de las

respuestas hormonales naturales. Muchos de estos compuestos actuan como



estrdgenos en tejidos sensibles a la insulina y en las células beta generando un
estado metabdlico parecido al embarazo, caracterizado por resistencia a la insulina

y a la hiperinsulinemia [2].

En estudios de animales de laboratorio se ha podido demostrar que los disruptores
endocrinos alteran el metabolismo y la homeostasis de la glucosa, asi como la
funcion pancreética endocrina. Es decir, la exposicion a disruptores endocrinos
presenta un serio factor de riesgo en la etiologia de la diabetes mellitus tipo 2 y otras

enfermedades relacionadas con la resistencia a la insulina.

A partir del afo 2000, la EPA, en Estados Unidos, ha tratado de establecer un
programa sobre disruptores endocrinos, con el objetivo de desarrollar los métodos
oficiales de deteccibn y estrategias de ensayo de toxicidad para los
aproximadamente 87,000 compuestos. La Organizacion Europea para la
Cooperacion Econdmica, también ha hecho esfuerzos para desarrollar un método
seguro para confirmar el riesgo de la exposicion de los disruptores endocrinos. Entre
los disruptores endocrinos mayoritariamente extendidos, se encuentra el Bisfenol-A
(BPA por sus siglas en ingles) y el dietilestilbestrol (DEA). La primera molécula ha
demostrado producir resistencia a la insulina y alterar la funcion de las células beta-
pancredticas en modelos animales. Este proyecto surgié por la preocupacién
correspondiente a estudios epidemioldgicos, en paises desarrollados que indican
que la presencia creciente de disruptores endocrinos, en bajas concentraciones, en
el ambiente, representa una amenaza a la salud publica. Por lo tanto, es urgente
trabajar en el desarrollo de tecnologias para el tratamiento del agua residual, con el
propésito de disminuir los efectos de estas sustancias en los cuerpos de agua
superficiales, ya que algunos sectores econémicos, como la industria farmacéutica,
la petroquimica, la textil, los agroquimicos etc., son sefialados como los principales
causantes de contaminacion. Sin embargo, para lograr una completa eliminacién de
estas sustancias nocivas se requiere la adaptaciéon de procesos de oxidacién
avanzados (POA) a las plantas de tratamiento convencionales, las que sabemos
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gue no son lo suficientemente efectivas para eliminar los residuos organicos en el

nivel de partes por trillén (ppt) [2, 3].

Dentro de los POA se encuentran diferentes tecnologias como la ozondlisis, la
reaccion de foto-fenton, y la fotocatdlisis. Mediante estos procesos se busca la
formacién de radicales hidroxilo (HO¢) con potencial de oxidacién mucho mayor que
el de otros oxidantes tradicionales como el ozono (2.07 V) y el perdoxido de
hidrégeno (1.78 V), entre otros. Se procura que estos radicales sean capaces de
oxidar compuestos organicos, principalmente por abstraccion de hidrégeno o por
adicion electrofilica a dobles enlaces, generandose radicales organicos libres (R®)
gue reaccionen, a su vez, con moléculas de oxigeno, formando un peroxi-radical, e
iniciandose una serie de reacciones de degradacion oxidativa que pueden conducir
a la completa mineralizacién de los contaminantes. Para eso el oxigeno disuelto

juega un papel importante en este proceso [4, 5].

En el caso de la fotocatalisis, para que una reaccion sea exitosa se requiere un
semiconductor (fotocatalizador) con un potencial de oxidacién importante para
generar el par electron-hueco por accion de la luz solar. En consecuencia, para que
este proceso sea posible se requieren disefiar un material, en el nivel nanométrico,
con las propiedades fisicoquimicas, opticas y electronicas adecuadas para absorber

luz en la longitud de onda adecuada (400 < A < 800nm).

Hasta el momento se han hecho numerosos intentos sobre cdmo preparar un
material fotocatalitico de manera eficiente bajo la accion de luz visible, a partir de la
experiencia de los 6xidos metdlicos activos en luz UV. Por lo tanto, se sabe que en
la banda de conduccion se encuentran ligeramente por debajo de 0 V (vs NHE) a
pH 0, y arriba la banda de valencia es 3 eV; entonces, lo anterior hace que la energia
de banda prohibida del material sea demasiado grande para excitarse con luz visible
y, por lo tanto, se sugiere que el 6xido metalico conserve el potencial suficiente para
oxidar al agua, debido a la diferencia entre el potencial de oxidacién de H20 en O2
(1.23 eV vs NHE) y el potencial del lado de la banda de valencia. Lo anterior es muy
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importante para disenar la estructura de bandas de un éxido metalico conservando
el potencial de la banda de conduccién. Los intentos para hacer funcional un
semiconductor sensible a la luz visible estan trabajando en las siguientes
direcciones:

1) Modificacion de la morfologia del TiO2 [7]

2) Dopar al TiO2 con iones de metales o no metales. [8].

3) Controlar la banda de valencia usando aniones con orbitales “p” o iones

metalicos con orbitales “s” del area p en la terminacion de su configuracién

electrénica [9].

Para el primer punto se desarrollaron los materiales nano-estructurados por medio
de las rutas de quimica suave, como el método coloidal, el método hidrotermal, la
ruta de microondas, etc. La finalidad es modificar sus propiedades fisicoquimicas
(area especifica, ancho de banda o morfologia) por medio de la manipulacién de las
condiciones de sintesis o las materias primas [9]. En este punto hay que destacar
qgue se ha publicado un numero importante de articulos que presentan una amplia
gama de morfologias en el nivel micro y nanometrico como esferas, alambres,
nanotubos, etc. [10]; y que prometen degradar diferentes pesticidas, colorantes, o
residuos de medicamentos con tiempos de vida media menores que 60 minutos

principalmente en luz ultravioleta.

Por otra parte, se han hecho importantes esfuerzos para modificar estructuralmente
el TiOz, para que este compuesto pueda absorber luz visible e incrementar la
actividad cuantica del TiOz. En ese sentido, se han abierto diferentes opciones como
el dopaje con metales de transicion (Zn, Fe) y no metales (C, N, F, S) con TiOz2[11],
para el caso de 6xido de titanio dopado con nitrégeno (N-TiOz2) los resultados de
caracterizacion por espectroscopia de rayos X por emisiéon de fotones (XPS)
evidencian la presencia de nitrogeno en la estructura del TiOz2; sin embargo, del
analisis de la bibliografia no esta muy claro si los atomos del dopante se encuentran
de manera intersticial o como sustitucion. Lo que si es evidente es el deslazamiento
del ancho de banda hacia la region visible y un mejor desempefio en la actividad
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fotocatalitica de diferentes moléculas organicas (clorofenol, acido 2,4-
Diclorofenoxiacetico). [12, 13].

Otro fendbmeno presente en los semiconductores dopados es la obtencién de
semiconductores intrinsecos, que pueden modificar el nivel de Fermi en funcién de
la densidad de sus portadores de carga mayoritarios. De acuerdo con la bibliografia,
el TiO2 dopado con nitrogeno es semiconductor extrinseco tipo “P”, cuyo propdsito
es crear abundancia de huecos; es decir, estar en condiciones de aceptar un
electrdn libre [14].

Sin embargo, existen otros parametros de peso en el proceso fotocatalitico como la
concentracion de oxigeno disuelto, temperatura del agua, componentes presentes
en agua, etc. Entonces si el uso de esta tecnologia ésta pensado a utilizarse en
gran escala. El seguimiento de la reaccion por medio del oxigeno disuelto es una
alternativa barata y confiable, ya que el oxigeno (O2) juega un fundamental durante
la reaccion fotocatalitica a través del proceso simultaneo de oxidacion y reduccion
[15].

De acuerdo con el proceso de fotocatélisis la presencia de oxigeno tiene tres
funciones importantes [16]. El primero ésta asociado con la exitacién del
semicodnuctor (e.g. N:TiO2) y la consecuente reduccion del oxigeno misma que
favorece la separacion de cargas del par electron- hueco (e',h*). En la segunda, el
O2 acepta los electrones generados en la superficie de TiOz y se reduce a 02",
H202, radicales OH y Ti-O. Estas especies activas en la superficie del material
promueven la oxidacién fotocatalitica del compuesto organico. Finalmente, sobre la
oxidacién, el O2 se combina con los radicales organicos, los cuales son generados

por la reaccion del hueco con el reactante para producir oxigeno.

Por lo anterior, en este proyecto de investigacion se pretende disenar
nanoparticulas de éxido de titanio dopado con diferente porcentaje de nitrégeno (1
y 5 % peso) empleando la ruta de quimica suave. La finalidad de controlar el tamario,
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la forma y la estructura cristalina de las particulas es para incrementar sus
propiedades Opticas y electronicas, mismas que se confirmaran por medio de la
caracterizacion fisicoquimica. El resultado de la manipulacién de las propiedades
del N-TiO2 se verd reflejado en la eficiencia del material en degradar moléculas
modelo. Para esta investigacion el compuesto a degradar es el Bisfenol A (BPA) en

un nivel de parte por millon para garantizar su destruccion total.

El seguimiento de la degradacion de Bisfenol A se realizé mediante técnicas
instrumentales de andlisis, tales como: espectroscopia UV —Vis y cromatografia de
liqguidos de alta resolucién las que daran una certeza de la degradacion de Bisfenol
A, a la par del seguimiento de la reaccion de degradacion se realiz6 y cuantificéd la
eficiencia cuantica de la reaccion de degradacion, para esto se midié al radiacién a
la cual estuvo expuesto el sistema fotocatalitico y la medicién de oxigeno disuelto
en el reactor fotocatalitico, éste ultimo con la finalidad de evidenciar la importancia
del oxigeno disuelto durante el proceso fotocatalitico en la degradacién de Bisfenol
A.
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1.2 Hipotesis

“Es posible realizar el seguimiento de la degradacién de Bisfenol A utilizando la
medicion de oxigeno disuelto como una alternativa econémica en la aplicacion de
fotocatalisis heterogénea en luz visible utilizando dioxido de titanio dopado con

nitrégeno”.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General:

Utilizar la medicion de oxigeno disuelto como una alternativa para dar seguimiento
a la degradacion fotocatalitica en luz visible de Bisfenol A, utilizando dioxido de
titanio dopado con diferentes porcentajes de nitrogeno (% masa) preparado por la

ruta coloidal.

1.3.2 Objetivos particulares

e Sintetizar los materiales (TiOz2, 1%N-TiOz2y 5%N-TiO2) con morfologia definida
mediante el método de quimica suave (ruta coloidal).

e Caracterizar fisicoquimicamente los materiales preparados (TiOz2, 1%N-TiOzy
5%N-TiO2) mediante técnicas instrumentales como Difraccion de Rayos X
(DRX), Espectrofotometria de Rayos X (XPS), Microscopia de Barrido
Electrénico (MEB), Fisisorcion de Nitrégeno (BET), Reflectancia Difusa (=) y
Espectrometria de Fotoluminiscencia (PL).

e FEvaluar la actividad fotocatalitica del material sintetizado, mediante la
degradacion del Bisfenol A utilizar medicion de Oxigeno Disuelto (OD),
Espectroscopia UV-Vis (UV-Vis) y Cromatografia de liquidos de alta resolucion
acoplado a espectrometro de masas (HPLC-MS).

e Determinar la eficiencia cuantica en la reaccion de fotocatalisis en luz visible,
para la degradacién del Bisfenol A utilizando los materiales TiO2, 1%N-TiOz2y
5%N-TiO:x.

e Realizar el estudio cinético de la reaccion de degradacién de Bisfenol A para los
materiales TiO2, 1%N-TiOz2y 5%N-TiOz bajo la accién de luz visible.

e Proponer el mecanismo de reaccion para la degradacién del Bisfenol A utilizando
el material con mejor eficiencia cuantica bajo luz visible.
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1.4 Metas

e A partir de los resultados de este trabajo se pretende participar en un congreso
nacional e internacional relacionado con el tema.

e Publicar los resultados de esta investigacion en una revista arbitrada.
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Capitulo 2

2 Revision del estado del arte



2.1 La contaminacion del agua

Una de las caracteristicas del desarrollo econémico de los paises es la generacion
de residuos; por tanto, el volumen de estas sustancias crece de manera
exponencial, con respecto al grado de industrializacion. Actualmente en Estados
Unidos, la EPA ha tratado de establecer un programa preventivo para el
registro de las nuevas sustancias, con el objetivo de desarrollar los métodos
oficiales de deteccion y estrategias de ensayo de toxicidad para los
aproximadamente 87.000 compuestos [17].

A medida que las sociedades desarrolladas han evolucionado, han tenido que
enfrentarse a problemas ambientales, principalmente sobre el uso y la disposicién
del agua [18] Por lo tanto, en los paises desarrollados se han visto obligados a
establecer estrategias y soluciones para resolver la contaminacidn por causa de los
altos niveles de metales pesados, el uso intensivo de nutrientes (nitratos y fosfatos)
ademas de contaminantes organicos; estos ultimos hasta el nivel de ultra-trazas (<
ng.L"). Algunas de las herramientas utilizadas son los tratamientos convencionales
de los efluentes industriales y las municipales, la desinfeccidén del agua, ademas de
los desarrollos en ingenieria para el tratamiento del agua.

Actualmente, las tecnologias convencionales de tratamiento de agua residual de
uso domestico o industrial, se ven limitadas en su capacidad para la eliminacién de
sustancias recalcitrantes, compuestos quimicos disruptores edocrinos y el gran
namero de compuestos quimicos que dia a dia salen al mercado y presentan
problemas de caracter ambiental nombrados actualmente como contaminantes
emergentes. Lo anterior lleva a plantear el uso de las nuevas tecnologias para la
descontaminacién del agua residual; en este caso, los procesos de oxidacién
avanzada (POA); en especifico, la fotocatalisis heterogénea. De acuerdo con la
revisién de bibliografia es posible que la fotocatalisis heterogénea es, dentro de los
procesos de oxidacion avanzada, el mas prometedor para su aplicacidén en el nivel

industrial, debido a la gran diversidad de aplicacion para degradar sustancias



guimicas como las mencionadas con anterioridad y su capacidad de llevarlas hasta

la mineralizacion completa; es decir, la destruccidn total del contaminante.

Hay que destacar dos aspectos fundamentales para la aplicacion de fotocatalisis
heterogénea, el primero: se asocia al material semiconductor, su correspondientes
propiedades fisicoquimicas (Eg, area superficial, presentar baja fotocorrosién, entre
otros); el segundo: depende de las caracteristicas del efluente que contiene el
contaminante, el pH y el oxigeno disuelto, este ultimo tiene un gran impacto debido
a que contribuye dentro de las reaccion degradacion del contaminante, siendo
aceptor de electrones por parte del semiconductor y generador de radicales libres

que desintegran la molécula orgéanica.

Desde que en 1972, publicaron el primer trabajo relacionado con la conversién del
agua empleando luz [17]. En las dos ultimas décadas se han dado avances
significativos en el desarrollo de fotocatalizadores de tipo 6xidos metalicos, sulfuros,

nitruros, compositos, etc. [20].

Hasta ahora, el TiO2 es el fotocatalizador mas empleado y el mas prometedor para
la purificacion del agua y del aire. Ademas de otras aplicaciones potenciales, esto
es debido a su excelente estabilidad quimica, fotoquimica y alta fotosensibilidad [6,
10]. Sin embargo, conforme han avanzado las investigaciones en este tema varios
investigadores reportan que no puede dejarse de lado al tamafo y forma de las
particulas del fotocatalizador ya que estas caracteristicas tienen gran influencia
sobre sus propiedades fotocataliticas. Por lo tanto actualmente en la literatura se
pueden encontrar varios trabajos buscando controlar estos parametros y
correlacionarlos con la eficiencia de los materiales [10]. En principio, se busca
disminuir el tamano de las particulas de TiO2 a escala nanométrica, debido a que
tamanos tan pequenos les confiere mejores propiedades que cuando se habla de

una escala mayor [8].
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Entre los trabajos que hacen mencién para la obtencion de morfologias definidas en
particulas. Pal y colaboradores reportan que la sintesis de esferas de TiO2 con
tamafno nanométrico y una estrecha distribucion de tamafno de poro, se obtienen
mediante la hidrdlisis del gliconato de titanio en acetona mediante la técnica coloidal
[22]. Por su parte Sugimoto y colaboradores, han llevado a cabo una serie de
estudios utilizando el método sol-gel para la preparacién de nanoparticulas de TiO2
con diferentes formas y tamanos de particula, esto debido al manejo de las multiples
variables que rigen esta técnica de sintesis

En otros casos investigadores realizan trabajos exploratorios sobre la sintesis de
materiales funcionales. Es decir, que ademas de tener un control sobre los tamafnos
y formas de las particulas también puedan mejorar la eficiencia del TiO2 como
fotocatalizador. En el caso especifico de Zhang, él realiz6é investigaciones donde
puedan desarrollar nuevos sistemas fotocataliticos donde el TiO2 trabaje en
conjunto con algun otro 6xido que le permita desplazar su energia de banda
prohibida hacia la region visible y de esta manera lograr una mayor eficiencia en la
fotocatdlisis ambiental [8]. En tanto, Zhonghai Zhang y colaboradores han
demostrado que el composito ZnO/TiO2 tiene mayor eficiencia en la degradacion de

compuestos organicos que el TiOz y el ZnO por si solos.

Ante tal expectativa, en este trabajo se busca seleccionar un método de quimica
suave (sol-gel o ruta coloidal) que permita disefiar un material semiconductor a base
de TiO2 con tamaro y forma controlada. El cual al ser dopado con Nitrégeno puedan
desplazar la banda de energia prohibida hacia la regién de luz visible y de esta
forma hacerlo eficiente en la degradaciéon compuestos organicos.
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2.2 Contaminantes Emergentes (CE)

2.2.1 Naturaleza de los contaminantes emergentes

En la medida en que el conocimiento cientifico y tecnolégico aumentan, crece a la
par la generacion de una infinidad de compuestos quimicos potencialmente toxicos

y de gran impacto en el medio ambiente: los contaminantes emergentes. El

desarrollo y generacidén de nuevos compuestos quimicos fungen en varios ambitos
de generacién antropogénica. Debido a que la definicidbn la definicion de un
‘contaminante emergente” puede ser muy amplia, a continuacién se presentan
aspectos a considerar para catalogar a compuesto quimico en esta definicion [21,
22]:
e Caracteristicas Quimicas: grupo funcional y estructura quimica.
e Tipos de uso: nuevos usos en sector industrial y de consumo.
e Tipos de efectos: redescubrimientos de efectos o interacciones
totalmente nuevas.
¢ Mecanismos de accion, Origen o Fuente: origenes desconocidos
para compuestos quimicos existentes o nuevos tipos de fuentes.
e Ruta de exposicion: vias de exposicion que no se habian
considerado.

Hay que mencionar que los aspectos antes mencionados no son aislados y en
muchas ocasiones pueden interceptarse. En vista de lo anterior, puede prestarse a
confusién establecer o anticipar los riesgos posibles y/o desconocidos. Un ejemplo
de ello, son los Compuestos con actividad de Disrupcién Endocrina (EDC por sus
siglas en ingles), se comparan a veces con cuestiones referentes a los farmacos y

productos de uso personal (PPCP por sus siglas en inglés), el primer grupo se define
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segun el tipo de efecto biolégico o el mecanismo de accion, mientras que el segundo
se define por la clase y tipo aplicacién quimica; ambos grupos se interceptan debido
a que algunos son EDC vy viceversa. En algunas publicaciones sobre
“contaminantes emergentes” se han enfocado sobre los farmacos y productos de

uso personal como contaminantes [21].

En el agua hay presencia de grandes cantidades de sustancias xenobi6ticas, sin
importar la calidad del agua. De acuerdo a su uso o aplicacion, la calidad del agua
es un concepto que se rige de acuerdo a la normatividad aplicable y solo pone en
juego los la naturaleza y concentraciones de dichos compuestos quimicos
considerados como contaminantes. Un ejemplo de lo anterior, es que en muchas
ocasiones el numero de contaminantes quimicos en niveles traza podria exceder el
namero de contaminantes quimicos que se encuentren sobre el nivel maximo
permitido segun la normatividad aplicable. Es aqui donde la quimica analitica surge
como respuesta para la deteccion y cuantificacion de compuestos quimicos, siendo
ahora mas bajos los limites de deteccion que ofrecen diversos métodos de andlisis
instrumental. Esto nos permite tener otra perspectiva sobre la calidad del agua [23].

Los compuestos contaminantes de origen antropogénico estan ampliamente
distribuidos en el medio ambiente, a razon de esto han comenzado su aparicion en

aguas superficiales y subterraneas, debido a [21]:

e Emisiones industriales.

o Disposiciéon inadecuada de residuos sélidos.

e Derrames accidentales de sustancias quimicas.

e Uso de pesticidas en agricultura.

e Recarga artificial de agua subterranea.

e Disposicion en el suelo de lodos provenientes de Plantas de
Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR).

e Actividades de consumo, ejemplo excrecion y disposiciéon natural

de compuestos quimicos, como los PPCP.
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Todas éstas son reconocidas como fuentes de contaminacion, pero en especial las
actividades de consumo son de gran importancia al clasificarse en ultimas fechas
como una importante fuente potencial de contaminacion, dispersa no controlada
[21].

Para darnos una idea de la magnitud de compuestos quimicos de origen
antropogénico, debemos tener en cuenta que para el afio 2004 fueron indexadas en
The American Chemical Society’s Chemical Abstracts Service en su registro CAS
cerca de 23 millones de sustancias quimicas organicas e inorganicas, de estas
solo 7 millones estan disponibles comercialmente y, hay que remarcar que tan solo
un cuarto de millon de sustancias quimicas esta inventariada o es regulada

por algunos paises [25].

Parece que el numero de compuestos quimicos organicos es demasiado grande,
pero este se ve reducido al compararse con los “compuestos quimicos organicos
potenciales”, por estos ultimos se entiende aquellos que podrian ser sintetizados y
los que existen pero no han sido identificados; para dar un ejemplo de lo anterior,
podemos considerar el calculo propuesto por Bohacek en 1996, donde se manifiesta
que podrian ser sintetizados 1060 estructuras distintas, utilizando 30 atomos de
carbono, nitrégeno, oxigeno y/o azufre, dejando fuera del célculo a los halégenos y
el fosforo [22].
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2.2.2 Exposicion a Contaminantes Emergentes (CE)

Los “contaminantes emergentes” corresponden en la mayoria de los casos a
contaminantes no regulados, que pueden ser candidatos a regulacion futura,
dependiendo de investigaciones sobre sus efectos potenciales en la salud y los
datos de monitoreo con respecto a su incidencia. Ejemplos de los compuestos que
han emergido recientemente como particularmente relevantes, son los surfactantes,
productos farmacéuticos, productos para el cuidado personal, aditivos de las
gasolinas, retardantes de fuego, antisépticos, aditivos industriales, esteroides vy
hormonas y subproductos de la desinfeccion del agua. La caracteristica de estos
grupos de contaminantes es que no necesitan persistir en el ambiente para causar
efectos negativos, puesto que sus altas tasas de remocion se pueden compensar
por su introduccidon continua en el ambiente. Para la mayoria de estos
contaminantes emergentes, la incidencia, la contribucién de riesgo y los datos
ecotoxicolégicos, no estan disponibles. Asi que es dificil predecir qué efectos de
salud pueden tener en seres humanos y organismos acuéaticos [23].

Entre los contaminantes emergentes se encuentran algunos que pueden presentar
alteraciones endocrinas, entre los que se incluyen pesticidas, productos quimicos
industriales, productos farmacéuticos y fitoquimicos. Estos productos quimicos se
distribuyen extensamente en el ambiente, y pueden presentar efectos miméticos o
antagonicos en las funciones bioldgicas de las hormonas naturales. Los insecticidas
clorados, tales como kepona; p’-p’-DDT; dieldrin y metoxicloro, y los compuestos
usados en los plasticos y la industria de los detergentes, tales como alquilfenoles y
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bisfenol A, tienen actividad estrogénica. El p’-p’-DDE, un metabolito del p’-p’-DDT,
el agente antihongos vinclozolin, y los insecticidas clornitrofen, fenitrotion y el
fention, tiene actividad anti-andrégenica. Algunos hidroxibifenilos policlorados
(hidroxi-PCBs), tales como 4,4’-dihidroxi-3,3’, 5,5'-tetraclorobifenil, se reportan con
actividad hormonal anti-tiroidea, ademds de actividad estrogénica. Las
interacciones de compuestos estrogénicos y anti-androgénicos, con la respectiva
hormona receptora, han servido para explicar la mayoria de las acciones de
disrupcion endocrina. Ademas, estos productos quimicos pueden alterar el
desarrollo reproductivo en mamiferos [26].

Debido a que actualmente existe la preocupacioén de estudios epidemioldgicos en
paises desarrollados sobre la creciente presencia de disruptores endocrinos en el
ambiente, los cuales pueden tener una funcion en la incidencia de enfermedades
metabdlicas en seres humanos y animales. De los compuestos disruptores
endocrinos (EDC) ampliamente extendidos, en este trabajo se estudiara la
eliminacién fotocatalitica del Bisfenol A ya que esta molécula ha demostrado
producir resistencia a la insulina y alterar la funcion de las células beta-pancreaticas
en modelos animales [27, 28]. La union de disruptores endocrinos a receptores
celulares y otros blancos se puede traducir en imitacion o bloqueo de las respuestas
hormonales naturales. Muchos de ellos actian como estrogenos en tejidos
sensibles a la insulina y en células beta generando un estado metabdlico parecido
al embarazo, caracterizado por resistencia a la insulina y a la hiperinsulinemia. En
estudios de animales de laboratorio se ha podido demostrar que los disruptores
endocrinos alteran el metabolismo y la homeostasis de glucosa, asi como la funcién
pancredtica endocrina [29]. Es decir, la exposicion a disruptores endocrinos
presenta un serio factor de riesgo en la etiologia de diabetes mellitus tipo 2 y otras
enfermedades relacionadas con la resistencia a la insulina. En la figura 1 se
muestra una grafica de monitoreo de Bisfenol A en orina en una poblacién de nifios
(6-11 anos) de varios paises entre ellos México; donde se destaca la presencia de
Bisfenol A y la cual atribuye a una exposicién por via oral [30].
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Figura 1. Monitoreo de Bisfenol A en orina de poblacién entre 6 a 10 afios [1].

Antes de continuar con el desarrollo del proyecto, es importante mencionar la
relevancia del sistema endocrino en nuestro organismo. El sistema endocrino,
regula todos los procesos en el ser humano desde la concepcion hasta la edad
adulta y la vejez e incluye el desarrollo del cerebro y del sistema nervioso, el
crecimiento y la funcion del sistema reproductivo, asi como también el
metabolismo y los niveles de azucar en sangre. Entre los constituyentes
principales del sistema endocrino se encuentran los ovarios, los testiculos, la
glandula pituitaria, la glandula tiroides y la glandula adrenal. De ahi la
importancia de estudiar este fendmeno que es poco conocido, con la finalidad de
darle una atencion integral desde las diferentes areas del conocimiento sobre la

base del método cientifico.

2.2.3 Propiedades Fisicoquimicas del Bisfenol A

Bisfenol-A (BPA) [4,40-dihidroxi-2,2-difenilpropano] con peso molecular de
228.29¢g/mol, CAS 80-05-7 (Figura 2) es un producto quimico industrial sintetizado
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por condensacién de dos grupos fenol y una molécula de acetona. El Bisfenol A
(BPA) fue sintetizado por primera vez en 1891, sus propiedades estrogénicas han
sido hipotesis desde la década de 1930 [31].

CH3

CHs

Figura 2. Estructura Quimica del Bisfenol A.

Las estimaciones actuales indican que mas de 4000 millones de kg de BPA se
producen anualmente, y de los cuales aproximadamente 100 toneladas se vierten
directamente al medio ambiente cada ano [32, 33, 34]. El BPA se utiliza en la
fabricacion de plasticos y resinas epoxi que son omnipresente en nuestro entorno y

en nuestra vida cotidiana [35].

El BPA es un disruptor endocrino conocido, fue AP Dianin quien lo sintetizo por
primera vez en 1891 y, fue ampliamente investigado en la década de 30’s del siglo
pasado durante la busqueda de estrogenos sintéticos [2]. Aunque se confirmé la
actividad estrogénica de BPA, se realizaron pruebas de comparacién contra otro
compuesto sintético, el Dietilestilbestrol estructuralmente relacionados (DES), indicé
que DES era un estrogeno mucho mas potente de BPA en un ensayo de
estrogenicidad clasica de cornificacion vaginal [3]. Por consiguiente, el uso de BPA
como un estrogeno sintético fue abandonado a favor de la DES, que se administra
a mujeres embarazadas desde finales del 1940 y hasta 1971 para evitar multiples
problemas relacionados con el embarazo, incluyendo abortos espontaneos y

nacimientos prematuros [4].
Aunque los usos en tratamientos médicos con BPA fueron abandonados, la industria

de polimeros rapidamente lo absorbié y desde 1940, esta sustancia se utiliza
predominantemente como:
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1) Un mondmero (véase Figura 3 a)) en la fabricaciéon de polimeros tales como
policarbonato, PC (véase Figura 3 b)), Resinas epoxi (véase Figura 3 c)),
polisulfona, o poliacrilato,

2) como un antioxidante e inhibidor de la final de la polimerizacién en los
plasticos de cloruro de polivinilo (PVC) vy,

3) como precursor para la sintesis del retardador de llama tetrabromobisfenol-
A [34].

Desafortunadamente 3% del policarbonato producido asi como el 10% de las
resinas epoxicas se aprovechan en materiales destinados a entrar en contacto
directo con los seres humanos [37]. Los policarbonatos se utilizan como envolturas
de productos alimenticios por ejemplo, botellas de plastico reutilizables, biberones,
platos, copas, vasos, vajilla microondas, recipientes de almacenamiento, etc. [33],
mientras que el resinas epoxicas, polisulfona, y poliacrilatos se utilizan como
recubrimientos de materiales de construccion, CD-ROM, dispositivos médicos,

materiales dentales, principalmente [38].
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Figura 3. a) Estructura quimica de Bisfenol-A; b) Sintesis de policarbonato de a

partir de Bisfenol-A; C) Estructura quimica de una resina epoxi; d) Estructura
quimica de Bisfenol-F y e) Estructura quimica de Bisfenol-S.
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Ademas del BPA, muchos compuestos derivados del Bisfenol A se pueden obtener
por condensacion de una cetona o un aldehido con fenoles, ya sean con variacién
en el derivado de carbonilo o en los sustituyentes en el anillo aromatico. Aunque un
gran numero de compuestos se puede conseguir por esta via, muchos son
demasiado caros para una aplicaciéon industrial. Las toxicidades de la mayoria de
estos compuestos no son conocidas, especialmente cuando se sintetiza en
laboratorios de investigacion. Por ejemplo, una investigacion sistematica en
SciFinder permite encontrar 28746 compuestos de insertar la subunidad OH-Ar-
CH2-Ar-OH. Entre ellos, (sélo) 1010 estan disponibles comercialmente. A partir de
estos bisfenoles, bisfenol-F (BPF) (bis (4-hidroxifenil) metano) (véase Figura 3 d))
se utiliza cada vez mas, debido a su menor viscosidad y mejor resistencia contra
disolventes que la resina epoxi BPA. El bisfenol-S (BPS) (4,4-dihidroxi-fenilsulfona)
(véase Figura 3 e)) también puede ser usado como un monémero en la industria del

plastico [38].
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2.2.4 Toxicidad del Bisfenol A

Desde que el BPA mostré propiedades estrogénicas ha sido objeto de un gran
namero de estudios [39], en los que se describe como una compuesto quimico
disruptor endocrino (EDC). En particular, es capaz de unirse y activar el receptor de
estrdgeno humano, las propiedades estrogénicas de BPA ya se mostraron en 1938
por Dodds y Lawson [31], pero con una capacidad de 1000-5000 veces menos que
la endbégeno 17-B-oestradiol [40], mientras el BPA se clasific6 como una sustancia
téxica reproductiva de categoria 3, como una alarmante sustancia para la fertilidad

humana [41].

La Autoridad Europea para la Seguridad de los Alimentos (European Food Safety
Authority - EFSA) publicé en 2006, una primera evaluacion de riesgos sobre el BPA,
basado en una ingesta diaria tolerable (IDT) de 50 pg/kg de peso corporal /dia, y
llegd a la conclusion de que la exposicion humana a través de los alimentos es
menor que el IDT, incluso para los bebés y nifios pequefos [42]. A la luz de los
nuevos datos publicados, la EFSA concluy6 en 2008 y 2010 que no habia necesidad
de disminuir el IDT (EFSA, 2008, 2010). Sin embargo, hasta ahora, sélo la
exposicion a BPA través de los alimentos ha sido documentado. Sin embargo, como
se ha indicado anteriormente, el BPA se pueden encontrar en un gran nimero de
aplicaciones no alimentarias, que hace necesario una mirada nueva a las vias de

exposicién BPA posando salud riesgos [42].

Varios organismos cientificos incluidos los expertos de la Agencia Francesa para la
Alimentacién, Medio Ambiente y Prevencion de Riesgos Laborales (ANSES),
presentan sus diferencias con el uso de TDI para las evaluaciones de riesgo en EDC
[43, 44]. Su opinion se basa en los efectos de los EDC observado a dosis bajas, asi
como sobre los efectos que ocurren desde rangos de exposicion muy especificos
de la exposicidn, en particular desde la gestacién temprana en el utero [45].
Actualmente estos grupos de investigacién continlan documentando evidencias

sobre los efectos nocivos del BPA.
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En este punto es importante mencionar que existe controversia sobre la a toxicidad
del BPA y los protocolos para su evaluacion como Disruptor Endocrino, se han
revisado una vez mas, de acuerdo con un informe de la ANSES [43], con un enfoque

especial en los efectos de BPA en dosis bajas.

En México, a la fecha NO existen indicadores oficiales sobre los efectos nocivos de
esta problematicas debido al desconocimiento ya que son contadas las
publicaciones referentes a este tema [46]. Sin embargo, ante la nueva cultura de
prevencion que se esta implementando en México, no podemos estar al margen de
esta situacion sobre todo porque somos un pais de manufactura y de consumo de
varios de los productos sefnalados como EDC (Bisfenol A, etc.). Por lo tanto, es
urgente incentivar la investigacion para entender la complejidad del problema y
poder lograr una solucion integral que conduzca a la eliminacién o reduccion
significativa de estas sustancias, ya que se ha demostrado que concentraciones en

partes por trillon afectan al sistema endocrino.

40

—
| —



2.2.5 Legislacién sobre Bisfenol A

Como se ha mencionado en péarrafos anteriores, solamente los paises desarrollados
han dado el primer paso para para regular los niveles permisibles de los
contaminantes emergentes presentes en agua y en especifico el Bisfenol A. Como
se viene repitiendo en el documento, se sabe estas sustancias tiene un alto grado
de peligrosidad a la escala de partes por trillén, de ahi que el riesgo de entrar en
contacto con las sustancias quimicas en pequenas dosis al estar en contacto con

materiales plasticos y objetos destinados a entrar en contacto con alimentos [47].

En la primera lista de sustancias seleccionadas se incluyé en la decision
2455/2001/CE, donde se presentan 33 sustancias prioritarias. Esta lista de
sustancias es examinada cada cuatro anos, y las revisiones tienen en cuenta toda
la informacion procedente de los estados miembros, asi como otros organismos;
De acuerdo con Barnes [47] los limites de migracion se mencionan en la legislacion
europea para todas las sustancias permitidas en materiales plasticos. Para el BPA,
se Especifica el Limite de Migracion (SML, por sus siglas en inglés) y se fija a 0.6
mg/kg de alimentos desde 2004 y no ha sido cambiado, a excepcion de los
biberones, para lo cual BPA esta prohibido en la UE desde 2011 [48].

Para el control de la migracion de estas sustancias quimicas a partir del material a
la comida, es necesario distinguir entre los materiales y objetos que ya estan en
contacto con los alimentos y aquellos que aun no lo son. Para ambos grupos, se
dan directrices en el Reglamento (UE) N° 10/2011 [48].

En resumen, para los materiales en contacto con alimentos, se mide la migracion
en los alimentos. El contacto entre el material y la comida tiene que ser terminado
antes de la fecha de caducidad. El producto alimenticio tiene que estar preparado
de acuerdo con las instrucciones de coccion en el envase. Se retiran las partes de

los alimentos no destinados al consumo humano y se desecha, y la comida restante
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se homogeneiza y analizadas para la presencia del compuesto de interés, para
comprobar la cumplimiento del SML.

Para los materiales en contacto con alimentos, una serie de se utilizan medios de
ensayo, simulando la transferencia de sustancias del material de envasado para
alimentos. Estos medios de comunicacién deben representar las principales
propiedades fisico-quimicas de los alimentos. Al utilizar estos simuladores, el tiempo
estandarizado y la temperatura del ensayo deben, como medida de lo posible,
reflejar el potencial de migracion de la sustancia diaria en el alimento [49].
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2.3 Procesos Avanzados de Oxidacion

Los PAO se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes, estos procesos involucran
la generacion y uso de especies transitorias altamente oxidantes, principalmente el
radica hidroxilo (HO-). Este radical puede ser generado por métodos fotoquimicos
o por otras formas de energia (incluida la luz solar), el interés por la generacion de
este radical es por su alta efectividad para la oxidacion de materia organica.

En la tabla 1 se mencionan los PAO mas comunes sin embargo cada uno de ellos
tiene diferentes inconvenientes como la incorporaciéon de sustancias quimicas al
agua, la fotocatalisis heterogénea ha demostrado ser un método eficiente para tratar
contaminantes organicos dificiles de degradar, a diferencia de la mayoria de los
procesos fotoquimicos. Una caracteristica comun de estos Procesos de Oxidacion
Avanzada (AOP en inglés), es que se basan en la produccion de radicales ("OH)
[50, 51]. Este radical es el principal responsable de la oxidacion de la materia
organica presente en disolucién, puede participar en ésta por medio de 5
mecanismos diferentes [52].

Tabla 1. Clasificacién de los Procesos Avanzados de Oxidacién (PAO).

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos
Oxidacion de agua Ozonizacion en medio alcalino
subcritica y supercritica (Os/OH")

Ozonizacion con peréxido de
hidrégeno (O3/H20x2)
Fotolisis del agua en Procesos Fenton y sus variantes

Procesos fotoquimicos

ultravioleta a vacio (Fe?Hz20z)

Ultravioleta/peroxido de L o
L Oxidacién anédica
hidrégeno
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. Radidlisis y y tratamiento con haces
Ultravioleta/Os q
ee

Foto-Fenton y sus o
] Plasma no térmico
variantes

o . Descarga electrohidraulica-
Fotocatalisis heterogénea _
Ultrasonido

La abstraccidn del hidrégeno que se refiere a la interaccion de los radicales hidroxilo
(*OH) con los compuestos organicos (HRH), produciendo el radical (RH*) al eliminar
el hidrégeno. Este ultimo radical reacciona rapidamente con el oxigeno disuelto para
formar un peroxoradical organico (RHOz"), el cual es altamente inestable (ecuacion
1). Con esto se da paso a las reacciones de oxidacidén térmica que liberan al radical
R, éste reacciona con el oxigeno y radicales *OH libre en solucién, oxidandose asi

el radical organico:

"OH + HRH — HR* + O, > RHO*» >R’ + H,O Ecuacion 1

R+ H,O+ O, + "OH — Oxidacion Ecuacion 2

La reaccion radical-radical, se produce por la alta concentracién de radicales
hidroxilo en solucion, y se dimerizan en H202 (Ec. 4). Si se utiliza un exceso de
H202, los radicales OH produciran un radical HO2’, que es mucho menos reactivo y

no contribuye a la oxidacién de la materia organica en disolucion.

‘OH+ "OH - H,0, Ecuacién 3

H,0,+'OH —>H,0+ "OH, Ecuacion 4

La adicion electrofilica consiste en la adicion de los radicales *OH a las moléculas

organicas con enlaces m, liberando el radical organico.
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La reaccién de transferencia de electrones, consiste en la reduccion del radical

hidroxilo ("OH) al anidon hidréxido por accidon del sustrato organico:

‘OH+RX > RX " +HO Ecuacion 5

Entre los Procesos de Oxidacion Avanzada se encuentran la fotocatalisis
heterogénea, y es una técnica que puede tratar tanto disoluciones de baja
concentracion de compuestos puros como suspensiones de formulaciones

comerciales multicomponentes.

2.4 Fotocatélisis heterogénea

Se entiende como fotocatélisis heterogénea al proceso que implica la utilizacién
conjunta de la luz ultravioleta y un material soélido organico semiconductor para
promover una transformacién quimica. La radiaciéon incidente que inicia esta
secuencia de transformaciones pertenece a una regiéon de longitudes de onda (luz
visible o luz ultravioleta) que sera absorbida preferentemente por un semiconductor
(o fotocatalizador). Contrariamente a lo que podria deducirse, la luz no actia como
catalizador, si no como activador o inductor de la catélisis, y no se consume en el

proceso [53].

Para comprender un poco mas el mecanismo de la fotocatalisis heterogénea, es
necesario tener en cuenta la estructura energética de los semiconductores. Los
sélidos cristalinos, desde el punto de vista cuantico, poseen diferentes niveles
energéticos (orbitales) en los cuales se encuentran alojados los electrones que los
componen. Al combinarse los orbitales atomicos discretos de energia similar de los
diferentes atomos del cristal, se obtienen orbitales deslocalizados en todo el sélido,
los cuales se agrupan en continuidades energéticas llamadas bandas [50, 52].
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Los niveles energéticos resultantes de la combinacion de orbitales atémicos se
agrupan en dos bandas diferentes, las cuales estan separadas por un espacio que
define los diferentes tipos de materiales (conductores, semiconductores y aislantes),
esto es, la banda de conduccién (BC), formada por los orbitales ocupados por los
electrones de valencia y la banda de valencia (BV), formada por los orbitales
asociados al primer estado excitado vacios de electrones. En los materiales
conductores, las BC y BV se solapan. En los materiales semiconductores y aislantes
se extiende a una zona de alta energia en la que no existen orbitales y es inaccesible
para los electrones, esta zona recibe el nombre de banda prohibida (BP) o Gap y

su amplitud oscila entre 1 y 4 eV para el primer tipo de materiales.

En la figura 4 se muestra el esquema del fendbmeno de la fotocatalisis. Donde el
semiconductor puede conducir electricidad, debido al aumento de la energia térmica
por la incidencia de un fotdén de luz de energia igual o superior a la BP, provocando
la promocién de un electrén (e) de la BV a la BC, dejando una vacancia en la
primera, con una carga formal positiva que recibe el nombre de hueco (h*). Ambos
portadores de carga, electron y hueco, pueden moverse libremente en sus
respectivas bandas. Aunque si existe un campo eléctrico se desplazaran en
sentidos opuestos como consecuencia del diferentes signos de su carga [50, 52].
Estas particulas cargadas eléctricamente migran rapidamente a la superficie del
semiconductor donde son atrapadas y facilitan una reaccion de 6xido-reduccion en

presencia de oxigeno [54].
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Energia
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Foto-reduccion

OH. + Comp. Organico — CO2 + H20

2 : Foto-oxidacion
(g HO
2

OH +H

TiO

Figura 4. Proceso fotocatalitico en un semiconductor.

Respecto a la fuente de luz necesaria para los procesos de fotocatélisis, la luz
ultravioleta (UV), puede aprovecharse del sol, como fuente natural y de fuentes
artificiales con el uso de lamparas comerciales de xenén, mercurio, etc. Siendo mas
concretos se sabe que el sol irradia una potencia de 3.80E23 Kw., de los cuales la
tierra intercepta 1.7E14Kw; la mayor parte de esta potencia llega a la tierra por
radiacion y el 99% de la misma esta comprendida entre las longitudes de onda de
276 y 4960 nm. Del total de la energia asociada a la radiacion solar, tomando el
espectro considerado como patron por la ASTM (American Society for Testing
Materiales) normalizado a 100W.m™2, el 7.82% de dicha radiacién es debida a la
radiacion ultravioleta (A < 400nm), el 47.33% corresponde a la luz visible y el
44.85% restante es debido a la radiacion infrarroja (A > 700nm) [54, 55, 56, 57].

2.5 Materiales semiconductores

La interface del sélido excitado y el medio liquido es donde se presentan las
reacciones de desintegracion del contaminante, cumpliendo el material solido con

la condicién de mantenerse sin cambios quimicos y, con ello considerarlo como un
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material fotocatalizador. La excitacion del material semiconductor puede darse de
dos formas:
e Mediante la excitacién directa del semiconductor, esto debido a que el
fotocatalizador absorbe los fotones aplicados en el proceso.
e La otra forma, es por excitacién inicial de las moléculas adsorbidas en la
superficie del catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar carga

(electrones) al material semiconductor.

Como se mostro en la figura 4 el proceso que da lugar a la formacién de las especies
qgue intervienen en las reacciones superficiales de desintegracion o eliminacion de

contaminantes mediante fotocatalisis heterogénea:

Los semiconductores de interés en fotocatalisis heterogénea, son generalmente
oxidos o calcogenuros donde, los atomos constituyen una red tridimensional infinita.
El solapamiento de los orbitales atdmicos va mas alla de los primeros vecinos
extendiéndose por toda la red, resulta asi una configuracion de estados
deslocalizados muy proximos entre si que forman bandas de estados electronicos
permitidos. Entre las bandas hay intervalos de energia en los cuales hay estados
“electronicos” permitidos cada uno de estos intervalos es una “banda de energia
permitida” o gap. Para los fines de la fotocatdlisis las bandas que limitan el gap de
interés son la banda de valencia de menor energia y la banda de conduccion de
mayor energia, estas bandas surgen del solapamiento de los niveles atomicos de

los electrones de valencia.

2.5.1 Oxido de Titanio (TiO2)

El diéxido de titanio (TiO2) es un mineral de origen natural, este mineral se presenta
en distintos arreglos cristalinos: anatasa, rutilo y brookita, el TiO2 puede obtenerse
a partir de los minerales ilmenita y el rutilo. Sus aplicaciones son muy variadas,
como por ejemplo en plasticos, pinturas, tintas de impresién, fibras sintéticas,
cosmeéticos, pasta dental y componentes electrénicos. En las Ultimas dos décadas
la obtencién de TiOz en sintesis de laboratorio ha ido en auge, siendo la principal
aplicacién del material en la fotocatdlisis heterogénea debido a sus propiedades
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Opticas, y esto es que refleja un gran parte de la radiacion visible a la cual se expone
debido a su energia de banda prohibida (EQ), los reportes indican que el rutilo es el
que presenta un Eg menor, siendo de 3.0 eV mientras que el de la anatasa es de
3.2eV.

Por lo anterior, es de gran interés la aplicacion del TiO2 en procesos de oxidacién
avanzada debido a su actividad fotocataltica. La actividad fotocatalitica (PCA, por
sus siglas en inglés) es la capacidad de un material para crear un par electron-
hueco como resultado de la exposicion a la radiacién ultravioleta visible. El estudio
de la PCA del TiO2 es debido a su aplicacién en la esterilizaciéon, saneamiento y
recuperacién de componentes en la exposicion a la radiacion ultravioleta (UV) [64],
material inteligente antimanchas, antibacterial, antiviral, purificacion y tratamiento

del agua.

2.5.2 Oxido de Titanio dopado con Nitrégeno (N-TiOz)

Hacia finales de la década de los 80°s del siglo pasado, comenzaron a desarrollarse
investigaciones sobre la sensibilizacion del TiO2 en luz visible, la primicia fue
desarrollar fotocatalizadores activos bajo la luz visible y ultravioleta a manera que la
luz solar pudiera usarse de manera eficiente en fotocatalisis heterogénea [64].
Diversos estudios sobre la preparacién y caracterizacion de materiales de diéxido
de titanio dopado con impurezas no metdlicas. Uno de los sistemas mas
prometedores y ampliamente investigados es el dioxido de titanio dopado con
nitrégeno (N-TiOz2, oxinitruro), que muestra una actividad catalitica significativa en
varias reacciones bajo radiacién de luz visible [65]. Comenzaron las publicaciones
a finales de los 80°s principios de los 90°s sobre el material N-TiOz, aunque Sato en
1986 ya habia evaluado el dopaje con nitrégeno [66]. Trabajos publicados
posteriormente se realizaron mas estudios con nitrégeno, carbono y azufre. Es
hasta el afno 2001 que Asahi y colaboradores reportan el dopaje con aniones,
concluyendo que el N-TiO2 era el catalizador mas prometedor para producir
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materiales de TiO2 de llamada segunda generacion fotoactivos en espectros
mayores al ultravioleta [65, 66]. Los resultados de Ashi y colaboradores han
conducido a un debate sobre las causas que generan la actividad bajo el espectro
visible y proponen que el dopaje con nitrbgeno incrementa la fotoactividad

reduciendo el ancho de banda prohibida [64].

Existen diferentes estrategias para incorporar el nitrdgeno al didxido de titanio que
generan materiales con propiedades diferentes. Algunos sufren inestabilidad
térmica y centros de recombinacién; sin embargo, independientemente al método
de preparacion, aun el punto clave del debate concierne en la naturaleza y la
localizacion en el sélido de las especies responsables de la fotoactividad bajo luz
visible. Muchas especies que contienen nitrogeno se producen durante los
tratamientos quimicos conduciendo el material final de N-TiOz (ver figura 5), siendo
el principal problema caracterizar las especies presentes en el sistema y establecer

su funcion dentro de la matriz del material [65].

a) b)

Figura 5. Estructuras del a) nitrdgeno sustitucional y del b) intersticial segun [65]

Una consideracion importante para el disefio de un fotocatalizador que pueda
trabajar bajo la accion de luz visible, es la estructura electrénica del material dopado
y su modificacién por radiacion. Por un lado, algunos autores argumentan que la
brecha entre las bandas es reducida por el desplazamiento de la banda de valencia;
esto es el ancho de brecha del TiO2 disminuye en la presencia del dopante. El
término estrechamiento de banda utilizado por Asahi y colaboradores se refiere a
un desplazamiento de la banda de valencia hacia la banda de conduccién [69].

Algunos autores marcan que el nitrégeno incorporado en sitios sustitucionales del
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TiO2 disminuye el ancho de banda prohibida y aumenta la actividad fotocatalitica del
material [68].

Debido a lo anterior, hay que destacar que el dopaje del didxido de titanio modifica
la energia de banda prohibida y afecta proceso de recombinacion hueco/electron,
provocando con esta modificacion la obtencidén de un fotocatalizador activo bajo la
accion de luz visible [70].
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Capitulo 3

3 Parte Experimental



3.1 Introduccion a los Métodos de Quimica Suave

El desarrollo de técnicas analiticas de punta en la segunda mitad del siglo pasado
nos ha dado la oportunidad a los quimicos de entender la verdadera naturaleza de
los diversos materiales a escala atbmica o molecular. A partir de los afios 70°s, se
introdujo el concepto de chimie douce o quimica suave por el francés Jacques
Livage. A partir de este momento, el concepto representd la nueva escuela que da
lugar al disefio o preparacion racional de nuevos materiales avanzados,
suplantando el método tradicional de ensayo- error, y que fuera la base empirica
de la elaboracién de materiales [58].

Los procesos de quimica suave (una quimica en solucion a baja temperatura y
presion) estan bien adaptados para la elaboracién de soélidos con estructuras,
morfologia y formas originales por dos razones; i) existe una gran variedad de
precursores solventes y condiciones de sintesis en las cuales las entidades
organicas o inorganicas son compatibles. ii) Las ligeras modificaciones en los
parametros de sintesis como pH, concentracion, temperatura, atmdésfera de la
reaccion, fuerza iénica, etc. pueden provocar cambios importantes a nivel molecular
en el seno de la reaccion dando como resultado la formacion de sélidos con
estructuras, morfologias y en consecuencia propiedades muy diferentes [58]. Asi
que, las estrategias fundadas sobre la quimica suave, asociadas con un buen
conocimiento de la quimica y del procedimiento sélido dando origen de una

ingenieria molecular de los nanomateriales.

Asi mismo, esta area de conocimiento esta dedicada al estudio de las propiedades
de los materiales a la escala molecular, nanométrica e incluso a nivel de micrones,
generado conceptos innovadores donde se busca imitar los fendmenos de la
naturaleza, la elaboracion de materiales inorganicos e hibridos con arquitecturas
ordenadas a larga distancia [59]. Estas nuevas estrategias sobrepasan desafios
cientificos y tecnoldgicos importantes, permitiendo al mismo tiempo el disefio

controlado de nuevos materiales para aplicaciones en areas relacionadas con el



desarrollo sostenible, la energia, la salud, el micro-6ptica y la microelectrdnica, etc.

Dado el numero creciente de trabajos dedicados a la sintesis de nanomateriales por
quimica suave es muy evidente que esta area represente un campo amplio de
posibilidades para la sintesis de materiales funcionales inorganicos e hibridos sin
olvidar que es un punto en comun de la quimica, la fisica y la biologia.

En la figura 6 se presentan un diagrama termodinamico de las diferentes rutas de
sintesis de materiales. Ahi podemos observar las ventajas ecoldgicas que
representan el trabajar con los métodos de quimica suave ya que requieren bajas

temperaturas comparadas con el método convencional de quimica suave [60].

SOL-GEL-COLOIDAL,
SONOQUIMICA,
COPRECIPITACION,
MICROONDAS

ESTADO SOLIDO HIDROTERMAL

Alta Baja Baja
Tempertura Temperatura Temperatura

Baja Presion | @ |Alta Presion |\ |Baja Presion

Figura 6. Esquema de las diferentes rutas de sintesis de materiales.

3.1.1 Fundamento del Método de Sintesis Coloidal

En los ultimos anos el disefio de las nanoparticulas con morfologias bien definidas
ha tomado gran interés ya que ciertas aplicaciones de optoelectronicas son mas

funcionales cuando el material es nanoestructurado. En particular, el método
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coloidal permite el disefio de nanoparticulas esféricas de 6xidos binarios o ternarios
en el rango de 700 a 200 nanémetros con variaciones menores al 5%. [61, 62].

La denominacion de ruta coloidal se le atribuye por la formacion de particulas
nanométricas en formas de coloides suspendidas en el solvente. Por ejemplo en la
formacién de esferas de TiO2 por esta ruta se inicia con la dispersion de un precursor
metalico en algun surfactante como puede ser el (etilenglicol, hidroxipropil celulosa),
cuando se usa etilenglicol el precursor metélico se dispersara en todo el solvente
para formar un precursor glicolato que al entrar en contacto con la solucion
agua/acetona, se iniciara una reaccion de hidrolisis controlada que permitird la
organizacion electrostatica de los a&tomos favoreciendo la formacion de las esferas

(véase figura 6).

Organizacién '; Transicion ii E E Nucleacnon % ig : g ’éé

(a) =— (b) —2 ()

Creclmlento

Figura 6. Representacién hipotética de las diferentes etapas presentes que
favorecen la formacion de esferas [61].

Por otro lado se puede usar las rutas coloidales con el propésito de manipular la
morfologia de las particulas metalicas, obtener esferas huecas, formar hetero-
uniones (ndcleo-coraza) u obtener materiales mejor ordenados en las diferentes

capas [63].
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3.1.2 Sintesis de TiO2

Para la sintesis de TiO2 por el método coloidal a temperatura ambiente utiliz6 como
reactivos butéxido de titanio (IV) 97% Sigma Aldrich grado reactivo, etilenglicol
Fermont grado reactivo y Acetona Fermont. En la primera, etapa se coloc6 un
matraz de tres bocas sobre una parrilla de calentamiento y se aseguro la existencia
de una atmosfera inerte de nitrégeno. Enseguida, se vertié etilenglicol en el matraz
y se colocd en agitacién mecanica vigorosa. A partir de ese momento, se agrego el
volumen de butéxido de titanio correspondiente a la relacién volumen-volumen 0.01.
Una vez finalizada la adicion del alcéxido, se dejé reaccionar a la mezcla por 12
horas de acuerdo con el procedimiento descrito. Los sélidos obtenidos fueron
secados en la estufa a 100°C por 24 h y posteriormente tratados térmicamente a
400°C por 4 horas, empleando una rampa de calentamiento de 1°C/min. Finalmente

se obtuvieron materiales de color blanco.

3.1.3 Sintesis de N-TiO2

Para cada una de las rutas de sintesis mencionadas arriba se prepararon 6xidos de
titanio dopado con 1y 5% peso de nitrégeno. Se utilizaron melanina marca Sigma-
Aldrich con una pureza de 99% como precursor de nitrégeno. Para cada caso, la
melamina se dispersé en etilenglicol dentro del matraz bajo agitacién vigorosa y
posteriormente se adiciond gota a gota el butéxido de titanio en el solvente. Una vez
que se terminaron de agregar los reactivos, la mezcla de reaccién se dejé en
agitacion por 12 horas [11,12] y posteriormente se realizaron los tratamientos

térmicos descritos anteriormente.

3.2 Caracterizacion de Materiales

En la caracterizacion fisicoquimica de los materiales sintetizados en este trabajo de
investigacion de determind: cristalinidad de los materiales semiconductores,
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morfologia de las particulas sintetizadas, analisis textural para conocer su area
superficial y andlisis superficial para determinar la presencia del agente de dopaje.

3.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La determinacion de la estructura cristalina que presenta un material se determina
mediante Difraccion de Rayos X (DRX). Esta técnica consiste en la dispersion de
rayos X por las unidades de un sélido cristalino, al realizar la irradiacion de la
muestra bajo este método los electrones de los atomos ordenados en cristales
difractan o no los rayos X que inciden sobre la muestra a diferentes angulos durante
el tiempo de analisis, a la par de observar o no sefial de difraccién a diferentes
angulos se puede asociar ese patrdn a una estructura cristalina de la fase o fases
presentes en el material analizado. Para la determinacién del sistema cristalino en
el cual se obtuvieron los materiales sintetizados, se utiliz6 un equipo modelo
MINIFLEX de la marca RIGAKU con una fuente de rayos X de Cu Ka (A = 1.5418),
siendo las condiciones del analisis de 10 a 70° en 2 6 con un tamafo de paso de
0.05¢° [71].

3.3.1 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS, X-Ray Photoelectron
Spectroscopy), también conocida por ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis), es una de las principales técnicas de andlisis superficial de materiales ya
que permite obtener informacién sobre la composicidén elemental en la superficie de
la muestra y ademas, sobre el estado quimico de dichos elementos [71].

Su principio fisico es muy similar al efecto fotoeléctrico y de fotoemisién. Cuando un
foton se encuentra con un atomo puede ocurrir:

a) Que pueda atravesarlo sin interaccién alguna,
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b) Que sea dispersado por un electron de un orbital atbmico con lo que
ocurre una pérdida de energiay,

C) Que el fotdn interaccione con el electron de un orbital atobmico, con una
transferencia total de la energia del fotdn hacia el electron, ocurriendo la
emision del electrén del atomo. El tercer proceso resulta ser basico para
la técnica XPS.

El analisis de la superficie de un solido se hace mediante la irradiacion de la muestra
con rayos X suaves monoenergéticos de energia hv. Estos fotones penetran del
orden de 1-10 nm en el sdlido, interaccionan con los atomos de la regidén superficial
generando electrones que son emitidos por el efecto fotoeléctrico y que tienen una

energia cinética segun la ecuacion: E = hv - EB— ®s

Doénde: EB es la energia de enlace y ®s es la funcion de trabajo del
espectrofotometro.

De una manera simplificada, la distribucién de energia de los electrones foto-
emitidos es igual a la distribucién de energia de estado de los electrones en la
superficie del sdélido desplazada una cantidad de energia hv. No obstante, la
probabilidad de que el fotdn sea absorbido por los distintos estados electrénicos no
es la misma. Se puede decir, que cualquier fotdn cuya energia exceda la energia
de la funcién trabajo del sélido (hv > ), puede ser utilizado para la espectroscopia
fotoelectrénica. Con los valores medidos de E y por consiguiente los medidos de
EB, es posible identificar las distintas especies atémicas presentes en la superficie
del material. Esta posibilidad, constituye la base para la espectrometria electrdnica
para analisis quimico (ESCA) que, como se ha mencionado anteriormente, utiliza
dos tipos de fuentes de radiaciones ionizantes, las radiaciones ligeras del
ultravioleta y las radiaciones de rayos X. Las radiaciones ionizantes son radiaciones
monocromaticas de la descarga de helio (He) con sus principales lineas de emision
de energia de 21.4 y 40.8 eV, para las transiciones de 2p 1s, respectivamente.

Normalmente se utilizan los rayos X blandos (rayos de mayor longitud de onda y
menor energia, mas cercanos a la banda ultravioleta), de la linea Ka del aluminio

(Al) o del magnesio (Mg), con energias de 1486.6 y de 1253.6 eV, respectivamente.
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A partir de la energia de enlace se puede determinar a qué elemento corresponde
el pico e incluso se pueden llegar a determinar diferencias entre el mismo atomo

pero con distinto enlace debido que varia ligeramente su electronegatividad [71].

3.2.2 Microscopia de Barrido Electronico (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) es un instrumento que permite obtener
fotografias tridimensionales debido a que tiene una alta resolucién y una gran
profundidad de campo. En las fotografias se puede apreciar la ultraestructura de
muestras microscopicas detallando de manera extraordinaria, sus caracteristicas

morfolégicas y topograficas.

Un instrumento que se ha desarrollado para el andlisis de muestras a través del
microscopio electrénico de barrido es el analizador EDS (espectrometro de
dispersion de energia) de rayos X el cual identifica la distribucion cuantitativa y
cualitativa de elementos quimicos que se encuentran presentes en la muestra,
mostrando graficas e imagenes relacionadas con esa distribucién. Es pertinente
senalar que el analizador EDS de rayos X identifica y evalua el contenido de
elementos quimicos desde el carbono al uranio en superficies planas o secciones
finas de las muestras en todo tipo de material. Ademas de la obtenciéon de un
espectro quimico en un punto concreto de la muestra, existen dos formas graficas
de obtener informacién de la sefnal de rayos X:

a) los perfiles de linea que permiten identificar graficamente la variacion de

la concentracion de uno o varios elementos entre dos puntos; y

b) los mapas de RX que sirven para ver graficamente la distribucion de los

elementos en la zona seleccionada, asignando un color diferente a cada uno.
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Los mapas de RX también ofrecen imagenes semicuantitativas de la concentracion
de los elementos mediante la densidad de puntos de un determinado color en la
zona.

Esta técnica se basa en hacer incidir sobre la muestra un haz de electrones, dicha
radiacion logra “arrancar” de la superficie del material electrones que son detectados
por un transductor que nos permite hacer una observacion de la morfologia del
material.

Empleando esta técnica se determiné la morfologia y tamafno de particula de los
catalizadores sintetizados.

3.2.3 Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

Utilizando la técnica de espectroscopia UV-Visible con reflectancia difusa se realiz6
el calculo la energia de banda prohibida (Eg) de cada catalizador. Lo anterior nos
dard la pauta para definir el efecto de la incorporacion de nitrégeno en Eg del
material conforme aumenta el porcentaje de nitrdgeno en el material., para realizar
estas mediciones se utilizé el equipo modelo LAMBDA 35 de la marca PERKIN-
ELMER.

3.2.4 Andlisis textural por fisisorcion de nitrégeno

Para determinar el area superficial de los catalizadores sintetizados en este
proyecto de investigacion se utilizé el método BET (Brauner Emmett Teller)
realizando mediciones de fisisorcion de nitrogeno en los materiales preparados,
utilizando el equipo modelo AUTOSORB-1C de la marca QUANTACHROME bajo

las siguientes condiciones.
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3.3 Actividad fotocatalitica del TiOz2 y N-TiO2

La evaluacion de la reaccién de degradacion del Bisfenol A con los catalizadores
TiO2 y N-TiO2 dopado con nitrogeno, se llevd a cabo mediante:

a) La medicion de oxigeno disuelto utilizando un equipo marca Thermo
Scientific ORION STAR modelo ORION A SERIES con una sonda para
oxigeno disuelto Modelo ORION 087003.

b) Para realizar el seguimiento de la concentracién del Bisfenol A se utiliz6 un
espectrofotometro UV-Vis de la marca Perkin-EImer modelo Lambda 25
como una primera aproximacion para determinar la disminucion de la
concentracion del BPA a una longitud de onda de 275nm

c) Como complemento al seguimiento de la reaccion de degradacion de
Bisfenol A se utilizd6 Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién acoplado
a Espectrometria de Masas (HPLC-MS) con el equipo marca Agilent Modelo
6420 debido a la precision que presenta esta técnica comparada con
espectroscopia UV-Vis para determinar la concentraciéon de analitos en el
rango de partes por billén debido a que en ese nivel representan un riesgo al

medioambiente.

Figura 7. Cromatdgrafo de liquidos acoplado a un ionizador de electrospray y un detector de masas
con triple cuadruplo de la marca Agilent modelo 6420.
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Para realizar el seguimiento de la concentracion de BPA utilizando el cromatografo
de liquidos marca Agilent modelo 6420, se utilizé una columna Agilent SB C18 de
dimensiones 4.6 X 150 mm con un diametro de 5um de la fase interna; las
condiciones de trabajo el equipo para el desarrollo de la técnica se presentan en la
tabla 2, seguido se procedi6 a optimizar la técnica para el anélisis de Bisfenol A, en
la figura se presenta el espectro de masas para el ion molecular de Bisfenol A, cabe
sefalar la importancia de establecer estas condiciones para el andlisis del analito
debido a que el Bisfenol A se encuentra en concentraciones de niveles de ppb a

ppt.

Tabla 2. Condiciones del equipo Agilent modelo 6420 para el analisis de
concentracion de Bisfenol A.

Parametro del cromatografo Descripcion
Fase movil 0.5%NH3/H20:CHOH:CHsCN
Gradiente 5:10:85

Temperatura del horno 40°C
Tiempo de retencion 3.15min
Parametro del detector de triple cuadruplo Descripcion
lon molecular 227
227 a 212
Transiciones 227 a 211
227 a 133
Voltaje del fragmentador 80V
Polaridad Negativa
Gas de secado N2
Flujo de gas de secado 13L/min
Presion de nebulizador 12PSI
Voltaje de capilar 5000V
Voltaje de celda 4V
Energia de colision 16eV
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3.3.1 Reactor fotocatalitico para la degradacién de Bisfenol A.

Los 6xidos de titanio y éxidos de titanio dopados con nitrogeno fueron empleados
en la reaccidn de fotodegradacion del Bisfenol A utilizando luz visible. De acuerdo
con el procedimiento experimental una lampara Gals 250W (400-700nm) fue
sumergida en un recipiente que contenia 200 mL de la solucién a degradar con una
concentracion de 30 ppm (1.3x10*M) y 100mg de fotocatalizador. Ambos
compuestos se dejaron en agitacion magnética constante, para alcanzar la
saturacion de oxigeno disuelto, colocando un flujo de aire seco en burbujeo por 1h
a una velocidad de 5mL/s. Posteriormente se colocé la muestra durante 1h en total
oscuridad, esto con la finalidad de alcanzar el equilibrio adsorcién—desorcion entre
la superficie del fotocatalizador y el contaminante. A continuacion la solucién a
degradar se le irradié luz visible durante un lapso de 4h, tiempo durante el cual se

estuvieron tomando alicuotas de 3mL de la solucién de manera periddica.

Figura 8. Reactor fotocatalitico para la degradacién de Bisfenol A bajo la accion
de luz visible.
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Capitulo 4

4 Resultados y discusiones



4.1 Caracterizacion Fisicoquimica de los Materiales

4.1.1 Difraccion de Rayos X

En la figura 9 se presentan los resultados del analisis de difraccion de rayos X del
TiO2 y del TiO2 dopado con nitrégeno (1 y 5% en peso) preparados por la ruta de
sintesis coloidal y calcinados a 400°C por 4 horas. De acuerdo con los
difractogramas se confirma la obtencion de los materiales en la fase anatasa cuyas
reflexiones caracteristicas se encuentran cercanas a los siguientes angulos de son
20 = 25.73, 37.54, 38.44, 39.10, 48.45, 54.78, 56.01, 63.13, 63.81, 70.01 y sus
correspondientes indices de Miller son (101), (103), (004), (112), (020), (105), (121),
(123), (204) y (116) segun la tarjeta COD-96-101- 0943.

Habra de mencionarse que para la serie de materiales preparados ((TiOz2, 1%N-TiOz
y 5%N-TiOz), no se observan reflexiones adicionales a las marcadas por el patron
tedrico. En cambio la incorporacién de nitrégeno conlleva a un incremento en la
intensidad de las senales del TiO2 dopado mismo que se podria interpretar como
una respuesta de la insercion de nitrogeno en la estructuctura. Lo anterior coincide
con lo mencionan por K. del Angel y col. al igual que L. Bautista y col. [12, 52],
quienes también destacan un incremento en la cristalinidad para el material dopado
5%N-TiOz2. Al comparar las propiedades estructurales de las nanoesferas de TiO2
dopadas con nitrégeno con otros materiales preparados por la misma via no se
presenta alguna caracteristica a destacar.

Estos resultados son resultado del disefio de la sintesis principalmente porque la
melanina y el etilenglicol presentan la misma polaridad de la constante dieléctrica,
lo que coadyuvd a su interaccidn con las micelas del precursor de titanio durante los

proceso de solvatacién y condensacion de la reaccion [72].
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Figura 9. Difraccion de Rayos X de TiO2 preparado por ruta coloidal con diferentes
porcentajes de nitrdgeno y calcinado a 400°C. a) TiOz, b)1%N-TiOz2y ¢)5%N-TiO2

4.1.2 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Para evidenciar la insercién de nitrogeno en la estructura de los materiales de

diéxido de titanio, se realiz6 el andlisis de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos

X (XPS) en las muestras TiO2 y 5%N-TiO2 de acuerdo con la figura 10. De acuerdo

con el resultado, el TiO2 presentd las energias de enlace caracteristicos del C1s a
281 eV, Ti 2p a 458 eV y O 1s a 534.6 eV. Estos resultados coinciden con lo

reportado en la literatura [73]. En el caso de la muestra dopada ademas de las

mismas energias de enlace descritas anteriormente se observa una ligera senal de

N 1sa 395eV.
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Figura 10. Espectros de andlisis por Espectroscopia Fotoelectrdnica de rayos X
(XPS) para los materiales: a)TiOz y b)5%N-TiOx.

Para efectos de comparacion, en la figura 11 se realiz6 un acercamiento a la regioén
de 395 a 405 eV con la finalidad de remarcar la sefal para N1s (395eV) en la
muestra 5%N-TiO2 [74]. De acuerdo con D. P. Subagio y col., el espectro N1s
alrededor de 400.5 eV estd asociado con la formacion de oxinitruros enlazados
como O-Ti-N o Ti-O-N. Cuando el nitrégeno sustituye a los oxigenos en los enlaces
O-Ti-O la densidad electronica del atomo de N disminuye y entonces el oxigeno es
mas electronegativo [75]. Esta caracteristicas permiten asociar la capacidad de

activacién del TiO2 bajo la accién de luz visible.
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Figura 11. Espectros de analisis por Espectroscopia Fotoelectrénica de
rayos X (XPS) para los materiales: a)TiO2 y b)5%N-TiOz.

En trabajos previos el grupo de investigacion donde se desarrollé este trabajo ha
demostrado bajo diferentes condiciones de sintesis de TiO2 los efectos del dopaje
con N, en el caso del O1s (534.6 eV) se producen vacancias asociadas a los enlaces
O-Ti-O. Mientras que para el Ti 2p se sugiere la presencia de Ti?*, sin embargo la
presencia de un corrimiento hacia la derecha que se interpreta como la reduccion
de Ti% De acuerdo con estos resultados las caracteristicas del TiO2 estan

fuertemente enlazadas con las condiciones de sintesis.
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4.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido

En la figura 12 se presentan las imagenes de Microscopia Electronica de Barrido
del TiO2 y del TiO2 dopado con nitrégeno obtenido por la ruta coloidal. Por esta
técnica se confirmo6 que es posible obtener nanoestructuras (esferas) con tamarfio

micrométrico (2 micras), como se muestra en la figura 12 8.

Con la incorporacién de nitrégeno se observa una deformacion de las esferas
(figuras 10b) y 10c)). Posiblemente este fendmeno se debe a un cambio en el pH
de la solucién por la incorporacion de melanina.

S 204V WOImm 8830
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Figura 12. Microscopia Electrénica de Barrido del TiO2 preparado por ruta coloidal
con diferentes porcentajes de nitrégeno y calcinado a 400°C. a) TiOz, b)1%N-TiO2
y €)5%N-TiO2
Como se menciond en la parte experimental de este trabajo, la obtencién de esferas
se explica por la formacién de particulas nanométricas en formas de coloides
suspendidas en el etilenglicol. Esta sustancia juega el papel de surfactante y
solvente del precursor metalico para formar un precursor glicolato que al entrar en
contacto con la solucidbn agua/acetona, se iniciara una reaccién de hidrolisis
controlada que permitird la organizacion electrostatica de los atomos favoreciendo

la formacion de las esferas.

En el caso de los materiales dopados el precursor de nitrégeno (melanina) en forma
idnica, posiblemente inhibe la organizacién electrostatica de los atomos

69

—
| —



produciendo conllevando a la distorsién de la morfologia de las particulas. Este
resultado coincide no solamente con trabajos previos del grupo [12, 52].

4.1.4 Espectroscopia UV-Visible

A las muestras de TiO2 y TiO2 dopado con nitrégeno preparado por la ruta de
sintesis coloidal, se les midié el ancho de banda por la técnica de reflectancia difusa
y posteriormente se realizé ajuste empleando una trasformacion por Kubelka-Munk

como se reportd en un trabajo previo [13].

En la figura 13 se presentan los resultados de las muestras preparadas por la ruta
coloidal, la figura muestra que para los materiales dopados con 3-¥ 5% de nitrégeno
al igual que para el TiOz2 presentan un valor de Eg de 3.2 eV, mientras que para el
sélido 1%N-TiO2 se presentd un valor de ancho de banda de 3.06 eV. Posiblemente
esta discrepancia se asocia con la distribucion de nitrégeno en la red de TiOz, tal
vez a bajas concentraciones de dopaje existe poca interferencia de los iones o
complejos provenientes de la melamina con el precursor glicolato durante las etapas
de reaccion; favoreciendo su incorporacion y distribucion homogénea el sélido. En
cambio a mayor concentracion de dopante existe una mayor competencia entre los
iones participantes en la reaccion aunado a la modificacién de pH que posiblemente

conlleva a una distribucion heterogénea del ion nitrégeno.
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Figura 13 Espectros de Reflectancia Difusa -Transformada de Kubelka-Munk
para los semiconductores: a)TiOz, b)1%N-TiOz2 y ¢)5%N-TiOx.

J. Senthilnathan mencionan que el desplazamiento del Eg en las muestras dopadas,
se explica por la naturaleza del nitrégeno proveniente de complejos organicos [24];
ya que cuando se usa amonia 0 reacciones de ammoniolisis el resultado no es
similar [20, 21]. Sin embargo, Baoshuo L. menciona que la disminucién del ancho
de banda prohibida del TiO2 es consecuencia de la insercion de nitrégeno y de la
presencia de defectos de oxigeno en la estructura. El declara que el atomo de
nitrégeno sustituido actia como aceptor del lado de la banda de valencia (VB)
mientras que los defectos de oxigeno son donadores que perturban la banda de
conduccién (CB) como se muestra en la figura 4.
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4.1.5 Andlisis Textural por Fisisorcion de Nitrogeno

Con el prop6sito de conocer las propiedades superficiales de los materiales
preparados por las rutas de sintesis coloidal se procedié a medir el area especifica
superficial del TiOz y TiO2 dopado con nitrégeno tratados térmicamente a 400°C/4h
(véase tabla 3) obteniendo una vez mas evidencias de variaciones en las

propiedades superficiales como consecuencia del dopaje con nitrégeno.

Para el caso del TiOz, se obtuvo un area especifica superficial de 64m?.g", mientras
que en el caso del material dopado con 1% de nitrégeno se observa una ligera
disminucién del area superficial de 55m2g' y que considerando la desviacion
estandar del equipo seria practicamente aproximada al TiO2z. El caso del material
dopado con 5% de nitrégeno es diferente ya que presenta un area mayor al 30%
(83.48 m2.g™"). De acuerdo a lo anterior esta claro que hay un efecto positivo por la

presencia de nitrdgeno con respecto al incremento en el area superficial.

La tendencia de los resultados estan de acuerdo con lo observado en las
propiedades estructurales y morfolégicas ademas coincide con lo reportado para
TiO2 nano-estructurado [75].

Tabla 3. Propiedades superficiales de TiO2 y TiO2 dopado con nitrégeno
preparados por la ruta coloidal y calcinados s 400°C por 4 h.

Area Especifica | Diametro de Poro
Muestra m2.g-" (nm)
TiOz2 61
1%N-TiO2 56
5%N-TiO2 120

Para los materiales en estudio las isotermas de adsorcién desorcién son del tipo 1V
como se presentan en la figura 14 y son caracteristicas de sélidos mesoporosos

donde se produce adsorcién en multicapas, que se refleja en una zona central de la
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isoterma ascendente a medida que se absorben mas capas sobre la superficie del
sélido y describen los cambios superficiales que se presentan en los materiales
dopados. Sin embargo la diferencia entre el TiOz2 y los TiO2's dopados se presenta
en la histérisis. Los materiales dopados forman una plataforma a presiones muy
cercanas a la saturacion debido a la forma de los poros ademas la histérisis se hace
mas ancha con el incremento del dopaje en respuesta a la evolucién de la forma de
poros en cambio el TiO2 destaca una subida final de la isoterma, cerca de la
saturacion, posiblemente debido a fendmenos de adsorcion en los mesoporos y

macroporos.
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Figura 14. Isoterma de adsorcidén-desorsidn para: a) TiOz, b)1%N-TiO2 y ¢)5%N-TiO2

Con respecto a la distribucion del tamafio de poro (véase grafico 15) los materiales
en estudio también se presentan resultados interesantes ya que predomina la
presencia de mesoporos.
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Figura 15. Graficas de Distribucion tamano de poro para las muestras de TiOz,
1%N-TiO2 y 5%N-TiO2.

4.2 Evaluacion de la actividad fotocatalitica para la degradacion de Bisfenol A
utilizando TiO2 y N-TiOx.

En esta seccibn se presenta un estudio comparativo entre 2 técnicas
espectrofotométricas y el monitoreo con oxigeno disuelto con el propdsito de
mostrar la importancia de la presencia de Oz disuelto durante el proceso
fotocatalitico ademas de como parte de un programa de ingenieria ambiental
proponer e implementar técnicas practicas de monitoreo de la evolucion del

degradacion de sustancias organicas en procesos reales.

4.2.1 Espectroscopia UV-Visible

La evaluacién del desemperfio del TiOz2 y de los TiO2 dopados con nitrégeno
preparado por la ruta de sintesis coloidal, se evidencié en la degradacién
fotocatalitica del Bisfenol A bajo la accion de luz visible. Como una primera
aproximacion se corrieron los espectros de absorcion ultravioleta para alicuotas de
BPA a diferentes tiempos de toma de alicuota (ver figura 16), con ello se corrobora

74

—
| —



la longitud de onda de maxima absorbancia del Bisfenol A en 275nm como esta
reportado en bibliografia. Para el caso del fotocatalizador (TiO2) que se ejemplifica,
se puede observar la disminucion de la banda de absorcion del BPA y en toda la
region en estudio no se observd el crecimiento lo que nos hace suponer que los

intermediarios evolucionan muy rapidamente hasta la mineralizacién.
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Figura 16. a) Grafico de la conversidon de Bisfenol A para diferentes tiempos de
toma de muestra para la degradacién fotocatalitica bajo luz visible y b)
Seguimiento de la Degradacion de fotocatalitica de Bisfenol A, utilizando: TiOz,
1%N-TiO2 y 5%N-TiOz2

En la figura 16b se presenta el avance de la degradacion del bisfenol A en funcién
del tiempo para los 3 materiales. Los resultados muestran que el fotocatalizador
5%N-TiOz fue el mas activo al alcanzar conversiones mayores a 90% en 3 horas
seguido por el 1%N-TiO2 quien presenté un 85% de conversién en el mismo tiempo.
Para TiO2 la conversién fue menor de 60%. Del comportamiento anterior podemos
concluir que si hay un efecto positivo en la actividad fotocatalitica de los materiales
dopados. Los resultados mostrados en esta seccion coinciden con lo reportado en
la literatura donde se ha degradado el BPA sin embargo las concentraciones

iniciales son menores y los materiales son éxidos.
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A partir de los datos de conversién y la concentracion de Bisfenol A se ajustaron los
datos al modelo cinético de potencia de pseudo primer orden como se describe a

continuacion:

dCBPA _ CBPA

rBPA = —Ln =kt.

CBPAO

Donde rspa expresa la velocidad de la reaccion de degradacion del Bisfenol A, t es
el tiempo de reaccidn, k es la constante cinética de la reaccién para las condiciones
experimentales, Csrao es la concentracion inicial y Cspa es la concentracion del BPA

a diferentes tiempos.

En la figura 17 de puede confirmar que los 3 materiales presentan un
comportamiento lineal en la mayor parte del intervalo de estudio, lo que confirma
que el modelo propuesto es adecuado. Con respecto al tiempo de vida media, existe
una relacion directa entre la actividad y el contenido de nitrégeno en el
fotocatalizador de la siguiente manera: 51 min (5%N-TiOz2) < 81 min (1%N-TiOz2) <
137 min (TiO2).
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Figura 17. Graficos de la cinética de primer orden para reaccion de degradacién
fotocatalitica de Bisfenol A, utilizando: TiOz2, 1%N-TiOz2 y 5%N-TiO2 evaluados
mediante espectroscopia UV-Vis.
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En la tabla 3 se resumen los datos cinéticos de los materiales estudiados en este
trabajo.

Tabla 4. Datos cinéticos de la reaccién de degradacién de BPA utilizando UV-Vis

para el seguimiento de la reaccion de degradacion.

Fotocatalizador 5%N-TiO2 1%N-TiO2 TiO2
k (min) 0.0136 0.052 0.0085
ti2 (min) 51 81 136

4.2.2 Medicién de oxigeno disuelto (OD)

Como una alternativa en el seguimiento de la reaccién de degradacion; se realizo el
monitoreo de O2 disuelto durante las pruebas fotocataliticas (véase figura 18)
utilizando los 3 materiales nanoestructurados (TiO2 y N-TiO2). Como podemos
observar, el avance de la reaccidon se incrementd cuando se utilizan los materiales
dopados con nitrogeno, el aumento en el consumo de Oz fue principalmente en los
primeros 120 min, lo cual pone en evidencia el papel del oxigeno disuelto durante
el proceso rédox en la interface solido-liquido como lo reporté recientemente
Hirakawa [16].

Para los materiales dopados el consumo del 50% de la concentracion de oxigeno
se da durante los primeros 70 minutos de la reaccidén de degradacion de Bisfenol A
(véase figura 19), es evidencia de que el oxigeno podria estar se comportando como
el reactivo limitante en el proceso de oxidacion del BPA, esto se corrobora al
observar que a tiempos donde la concentracibn de oxigeno es menor la

concentracidon de Bisfenol A se mantiene asintoética.
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Figura 18. Evolucidn de la concentracidén de oxigeno disuelto en la degradacién
de Bisfenol A utilizando del TiO2 y del TiO2 dopado con nitrégeno bajo radiacién
visible: a)Fotdlisis b)TiO2, d)1%N-TiOz2 y €)5%N-TiO2.
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Figura 19. Evolucién de la concentracion de oxigeno disuelto en la degradacién
de Bisfenol A utilizando del TiO2 y del TiO2 dopado con nitrégeno bajo radiacion
visible: a)TiO2, b)1%N-TiOz2 y d)5%N-TiOs.
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Para el caso del oxigeno disuelto los parametros cinéticos de la reaccion se
calcularon a partir de un mecanismo de Lagmuir-Wishelwood dado que la reaccién

depende de la capacidad de adsorcion del Oz disuelto en la superficie del material.

_dCo, _ kKCO,
27 dt T 1+KCo,

r0

Donde rO2 expresa la velocidad de la reaccion, t es el tiempo de reaccion, k la
constante de equilibrio de adsorcion del sustrato (en este caso BPA), en la superficie
del catalizador (TiO2), k es la constante cinética de la reaccidn para las condiciones

experimentales y CO: es la concentracién del BPA.
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Figura 20. Linealizacion de la evolucién de oxigeno disuelto empleando un
modelo de crecimiento [76].

A partir de las constantes cinéticas se adaptaron al modelo de L-H. En la figura X
se puede observar que la velocidad de reaccién de oxigeno disuelto para el TiO2
cae de manera importante con respecto a los materiales dopados. Esto se explica
por efecto positivo de la insercion de nitrégeno en la estructura del TiO2 que se
traduce en la presencia de vacancias de oxigeno aunado al aumento en el area
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especifica que seguramente coadyuvan a favorecer el proceso rédox durante la
reaccion de fotocatalisis.
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Figura 21. Graficos de la velocidad de consumo de O2 disuelto empleando un

modelo de Lagmuir-Hishelwood (L-W) para degradacién de Bisfenol A bajo la

accion de luz visible empleando los fotocatalizadores TiO2 y TiO2 dopado con
nitrégeno.

Habra que recordar que el oxigeno juega tres funciones en las reacciones de
fotocatalisis. La primero ésta asociado con la exitacién del semiconductor (e.g.
N:TiO2) y la consecuente reduccidén del oxigeno misma que favorece la separacion
de cargas del par electrdn- hueco (e',h*). En la segunda, el Oz acepta los electrones
generados en la superficie de TiO2 y se reduce a Oz, H202, radicales OH y Ti-O.
Estas especies activas en la superficie del material promueven la oxidacion
fotocatalitica del compuesto organico. Finalmente, sobre la oxidacion, el Oz se
combina con los radicales organicos, los cuales son generados por la reaccion del
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hueco con el reactante para producir oxigeno se presenta un esquema

representativo de la reaccién propuesta.

R
o, I
R, 0
Oxidacion ’/
e Separacion
o, h'+ Z\v

: de Carga
CO,+H,0 ROO O

Mineralizacion
2e-, 2h’
H o, H,O O

OX|daC|on

Activacion de
Oxigeno

e-
R Ti ->OH

+-

(0

2

Figura 22. Mecanismo de la reaccion fotocatalitica para el O2 asistido en la
degradacion de un compuesto organico sobre TiO2. R, Rad y ROQO° son
reactantes organicos, reactantes adsorbidos e intermedios oxigenados.
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4 2.3 Eficiencia cuantica

Otras de las ventajas del seguimiento de oxigeno disuelto durante las reacciones
fotocataliticas esta el célculo de la eficiencia cuantica del semiconductor por un watt

de energia en contacto con la solucién a través de la siguiente relacién. [77]

_AC* V =+ 1000
B I xsxt

Dénde: E es la eficiencia de la oxidacion fotocatalitica (mg.W'h'); C es la
concentracion de BPA en un instante en el tiempo (mg.L™") o la demanda de oxigeno
disuelto (mg.L"); V es la volumen de solucién (L), | corresponde a la Irradiacion

(mW.cm), s se define como el area irradiada (cm?) y t el tiempo de exposicion (h).

De la informacion obtenida con el equipo multisonda marca Thermo modelo 087003
descrito en la parte experimental, se calculé la eficiencia fotocatalitica (véase figura
20) de la reaccion de degradacion del BPA, comparando los 3 graficos se puede
observar un fuerte contraste en la punto de maximo de la eficiencia, para el
fotocatalizador 5%N-TiO2 se alcanz6 el mayor desempeiio (150 W.mg'.L") en los
primeros 60 minutos de la reaccién, en cambio los materiales 1%N-TiOz y TiO2
fueron menos sensibles al fendbmeno éptico y alcanzaron respectivamente un

maximo de 90 y 59 W.mg'.L"! en la segunda hora.

Estos comportamientos coinciden con el avance de la reaccion de degradacién de
BPA mediante espectroscopia UV-Vis presentando en la seccion anterior donde se
muestra que para un tiempo de 60 min la reaccion ha alcanzado 50% de la reduccién
de la concentracion de Bisfenol A. De la caracterizacidn 6ptica de los materiales en
estudio, el 5%N-TiOz2 no mostré un desplazamiento hacia region visible como el
1%N-TiO2, sin embargo aqui confirmamos la hipétesis que durante la sintesis las
reacciones del proceso de sol-gel se modifican lo que se traduce que la insercién

del complejo de la melanina o ion, no se incorpore de manera homogénea.
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Figura 23. Evolucidn de la concentracidn de oxigeno disuelto en la degradacidn
de Bisfenol A utilizando del TiO2 y del TiO2 dopado con nitrégeno bajo radiacién
visible: a)TiO2, b)1%N-TiOz2 y d)5%N-TiO:x.
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4.2.4 Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion acoplado a Espectrometria de
Masas (HPLC-MS)

Los resultados de la medicion de Oxigeno Disuelto y Espectroscopia UV-Vis
muestran una disminucién en la concentracibn de BPA, dichos resultados
concuerdan con los datos que arroja la determinacién de la concentracién de BPA
utiizando HPLC-MS, donde se observa que para un tiempo menor a 45 minutos
empleando el material 5%N-TiO2 se presenta una disminucién del 50% de la
concentracion inicial de BPA. El objetivo de utilizar esta técnica en este trabajo es
comparar el nivel de confianza de los resultados de degradacion del BPA obtenidos
por Oz disuelto y con espectroscopia de UV-Vis. Ademas otra caracteristica
importante de esta sustancias es en concentraciones de ppb y ppt (véase figura 21)

es peligrosa de ahi que.

30

o], |

nvesion de BPA

a N
(6] o
1 1
4
o
o3V
v
/
/4
/
% d
[
TR
N
»
XX
sdd
55

Concentracion BPA, ppm
/.
/ |
,; g
3

./.

—v—TiO,

] 1%N-TiO, AN T
5 | —®— 5%N-TiO, '\

*HPLC-MS

O4+————T—T1— T T T T T 1

—T—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Tiempo, min

Figura 24. a) Grafico del % de conversion de BPA utilizando diferentes
fotocatalizadores y b) Determinacion de la Concentracidon de Bisfenol A mediante
HPLC-MS para alicuotas de Bisfenol A tomadas a diferentes tiempos de,
utilizando: TiOz2, 1%N-TiOz2 y 5%N-TiOx.
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Se ajustaron los datos de la concentracién a un modelo cinético para una reaccién

de primer orden y en la figura __ se presentan los graficos obtenidos:

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tiempo, min

Figura 25. Graficos de la cinética de primer orden para reaccion de degradacion
fotocatalitica de Bisfenol A, utilizando: TiO2, 1%N-TiO2 y 5%N-TiO2 evaluados
mediante espectroscopia HPLC-MS.

A partir de los resultados anteriores, se realizaron los céalculos para determinar la
constante de velocidad que rige la degradacién de BPA utilizando TiOz2 y TiO2
modificado con nitrégeno, y la determinacion del tiempo de vida media para BPA
utilizando los diferentes fotocatalizadores bajo la accidén de luz visible, en la tabla 4
se presentan los resultados:
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Tabla 5. Datos cinéticos de la reaccién de degradacién de BPA utilizando HPLC-
MS para el seguimiento de la reaccion de degradacién.

Fotocatalizador TiO2 1%N-TiO2 5%N-TiO2
k (min) 0.0067 0.0093 0.0131
Tiempo de vida media (min) 104 75 53

Conclusiones y Recomendaciones
e A partir de este estudio comparativo se concluye que es posible activar el TiOz2
con luz visible al doparlo con nitrogeno, empleando rutas de sintesis menos
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bruscas que el tradicional tratamiento térmico con NHs. En los N-TiO2 fueron
sintetizados se observa un fuerte efecto en las propiedades fisicoquimica y foto-

cataliticas debido a la incorporacion del nitrdgeno durante la sintesis.

La incorporacion de melamina, modifico la velocidad de hidrolisis durante el
proceso coloidal, produciendo un material semiconductor con mayor
cristalinidad, con tamarno de particula menor a 2 micras y con un ancho de banda
activo en luz visible para el material en 1%N-TiO2, de igual forma se presenta
este fendbmeno para el material dopado con un 5% de nitrégeno, teniendo como
evidencia de esto los andlisis por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X
donde se observa la senal caracteristica para N1s a 395 eV.

La actividad fotocatalitica de los materiales se ve drasticamente modificada por
la incorporacion de N en el TiO2, disminuyendo la velocidad de recombinacion
del par electrén-hueco y aumentando la actividad en la degradacién del Bisfenol
A, de acuerdo a los resultados por espectroscopia UV-Vis, Oz disuelto y HPLC-
MS.

Se implement6 la medicidn de la concentracién de oxigeno disuelto como una
forma de comprobar la mineralizacién del Bisfenol A, observandose que la
presencia de oxigeno es crucial para la aplicacion de un Proceso de Oxidacion
Avanzada como es el caso de la fotocatalisis heterogénea que deja de muestra
qgue si a bien el material semiconductor utilizado presenta actividad en la regién
visible del espectro electromagnético es importante conocer y mantener la

concentracion de Oxigeno disuelto.

De acuerdo con la caracterizacion fisicoquimica se concluye que la incorporacion
de nitrégeno a la estructura de TiOz2 es intersticial ya que por XPS se observd
que el pico a 395 que coincide en una energia de enlace para N1s.
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