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1. INTRODUCCIÓN 
 

A nivel mundial se cuenta con reservas de agua para consumo humano e industrial 

muy limitadas, especialmente en zonas que carecen de cuerpos de agua o acuíferos 

disponibles para su explotación. La escasez de este recurso natural en conjunto con la 

problemática de la contaminación del mismo ha provocado la disminución en la calidad 

de vida de las personas con un limitado acceso al agua limpia y potable1-6. 

Dentro de los contaminantes más comunes y difíciles de eliminar de cuerpos de agua 

naturales o artificiales, se encuentran los fármacos de uso frecuente e indiscriminado, 

principalmente analgésicos y antiinflamatorios no esteroideos7,8.  

Los fármacos son una clase de contaminantes ambientales emergentes que se utilizan 

de forma intensiva y creciente en medicina humana y veterinaria. Estos productos 

químicos están diseñados para tener un modo específico de acción, y muchos de ellos 

para una cierta persistencia en el cuerpo9-11. Estas características, incluyendo la forma 

en que se desechan e incorporan en el medio ambiente, hacen que los fármacos sean 

considerados como contaminantes emergentes con efectos negativos sobre la flora y 

fauna acuáticas12. 

Un aspecto que contribuye a la presencia de los fármacos y sus metabolitos en el agua 

es la gran accesibilidad hacia estas sustancias, ya que generalmente son de venta libre 

y de costo relativamente bajo, lo cual asociado con la gran cantidad de personas que 

los usan diariamente y a una falta de cultura para su debida eliminación, además de su 

excreción resultado del metabolismo de los consumidores, hace que se perfilen como 
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contaminantes emergentes, al ser sustancias que no representan un peligro inmediato 

para la salud humana ni para el ambiente13-18. Además de no existir un control 

adecuado de los residuos, se sabe poco sobre los efectos ecotoxicológicos de los 

productos farmacéuticos en los organismos acuáticos y terrestres y en la vida silvestre. 

Los organismos acuáticos son objetivos particularmente importantes, ya que se 

exponen a través de las descargas de aguas residuales durante todo su ciclo de vida. 

Sin embargo, su carácter recalcitrante y su toxicidad aumentada via acumulación, 

provocan una creciente y alarmante contaminación del agua que podría tener 

consecuencias graves para los ecosistemas naturales de ríos y lagos, así como para la 

salud pública mundial, además de comprometer la disponibilidad del vital líquido para el 

consumo humano en el futuro y representar otros riesgos asociados como el 

surgimiento de cepas resistentes a los fármacos empleados en exceso y desechados 

sin el debido control19-21. 

Dentro de los fármacos que representan un riesgo emergente se encuentran el 

acetaminofén (AM), ácido acetilsalicílico (AA), carbamazepina (CM), diclofenaco (DC) e 

ibuprofeno (IB), entre otros. Dichas sustancias exhiben tres características principales 

cuando se introducen a los ambientes acuáticos: 1) Tienen una concentración elevada 

en muestras de agua residual, 2) Presentan alta bioacumulación y 3) Poseen elevada 

toxicidad. En la tabla 1.1 se presentan algunos datos sobre los fármacos mencionados 

anteriormente, en donde se destaca la toxicidad del ibuprofeno y su gran presencia en 

los cuerpos acuáticos, además del aumento en la toxicidad de su metabolito el 2-

hidroxiibuprofeno22-26 el cual es más soluble y presente en el agua el ibuprofeno. 
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Tabla 1.1 Datos sobre la ocurrencia, persistencia y toxicidad de los fármacos. 
Fármaco Ocurrenciakg/L PersistenciaCf/C0 Bioacumulación 

L/kg 
Toxicidad 

mg/L 
NI* 

Acetaminofén 23,267.40 0.99 335.3 88.92 1 
Ácido Acetilsalicílico 10,563.69 0.99 73.4 36.64 1 

Carbamacepina 2,595.31 0.41 10.6 12.06 1 
Diclofenaco 3,963.10 0.88 4.6 17.79 2 
Ibuprofeno 4,849.50 0.87 4.9 16.50 2 

2-hidroxiibuprofeno 15,181.13 0.48 101.0 120.9 1 
*Nivel de Importancia 

Otra problemática relacionada directamente con el desecho inadecuado de los 

fármacos y de sus metabolitos, es la evolución de agentes patológicos resistentes a los 

tratamientos con fármacos de uso común, como los antibióticos. El surgimiento de 

algún microorganismo capaz de sobrevivir en presencia de los antibióticos más 

potentes es una amenaza latente para la salud, ya que al entrar en contacto el agua 

contaminada con fármacos en las plantas de tratamiento que cuentan con lodos 

activados se generan las condiciones para la aparición de microorganismos resistentes 

a los fármacos los cuales podrían extenderse más allá de los confines de las plantas 

tratadoras de aguas y representar un riesgo serio para la salud pública27. 

El uso del agua contaminada para el riego de cultivos de consumo humano es otra 

situación de riesgo, ya que los vegetales pueden incorporar en sus tejidos los fármacos 

y metabolitos presentes en el agua y ser consumidos por animales o directamente por 

los seres humanos, al no haber un control sanitario sobre la presencia de este tipo de 

contaminantes en las frutas y legumbres. Uno de los fármacos con mayores 

posibilidades de convertirse en un riesgo en el futuro es el Ibuprofeno (IBP), ya que se 

trata de un contaminante recalcitrante y difícil de degradar de manera natural que se 

emplea a nivel mundial de manera generalizada, así como la formación de sus 

metabolitos, como el 2-hidroxiibuprofeno, el cual además de la toxicidad anteriormente 
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mencionada posee una mayor solubilidad y también resistencia a degradarse en medio 

acuoso28.  

Existen tecnologías que se emplean para reducir la concentración de dichos 

contaminantes en el agua, por ejemplo la ósmosis inversa, fotólisis y lodos activados, 

pero generalmente son costosas al requerir instalaciones especializadas y de gran 

tamaño, además de que al final de dichos tratamientos se mantiene una concentración 

importante de subproductos derivados de la degradación de los fármacos, ya que estas 

sustancias son resistentes a la degradación y en condiciones normales no son 

mineralizadas por completo29. 

Una de las tecnologías más exitosas en cuanto a la degradación de fármacos es la 

fotocatálisis heterogénea, mediante la cual se ha logrado la mineralización de diversas 

sustancias recalcitrantes empleando como catalizador a un semiconductor, 

generalmente dióxido de titanio (TiO2) y su activación con radiación ultravioleta30. 

Las desventajas del uso de semiconductores en fotocatálisis heterogénea radican 

principalmente en los procesos para la activación de los mismos, ya que se tiene la 

necesidad de activarlos mediante radiación de alta energía, normalmente radiación UV. 

Dicha activación del semiconductor ocurre al incidir radiación de energía igual o mayor 

al ancho de banda del mismo, lo cual promueve electrones desde la banda de valencia 

hasta la banda de conducción, lo que genera pares electrón (e-) / hueco (h+), siendo los 

h+ los que reaccionan con el agua, dando lugar a la producción de radicales .OH que 

provocan la oxidación de los contaminantes orgánicos (figura 1.1)31. 
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Figura 1.1 Esquema de la activación de TiO2 en medio acuoso mediante radiación 
UV. 

 

Un problema que influye directamente en la eficiencia de la degradación de 

contaminantes orgánicos mediante fotocatálisis heterogénea, es la recombinación de 

los electrones y los huecos que se generan durante el proceso de activación del 

semiconductor con radiación UV, ya que esto disminuye considerablemente el 

rendimiento cuántico del proceso. 

Uno de los medios para superar las dificultades que representa el uso de TiO2 como 

fotocatalizador para la degradación de contaminantes en medio acuoso, es el empleo 

de sustancias que actúen como sensibilizadores del mismo, es decir, compuestos 

orgánicos o inorgánicos que modifican la superficie del semiconductor e interactúan 

con luz visible. La incorporación de dichas sustancias a un semiconductor, mejora el 

proceso de activación de estos en la fotocatálisis con el uso de radiación de baja 
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energía lo que aumenta el rendimiento cuántico del proceso de degradación y por 

consiguiente la efectividad de los semiconductores32. 

Dentro de las sustancias empleadas comúnmente como sensibilizadores se encuentran 

los complejos derivados de ligantes poliaza, ya que estos poseen características 

adecuadas tales como estructura estable, insolubles en agua, presentan interacción 

con la luz visible y tienen capacidad para formar capas en la superficie de los 

semiconductores.  

La interacción de los sensibilizadores con la superficie del semiconductor depende de 

factores diversos, tales como: el área superficial del TiO2, la estructura de los 

sensibilizadores y las atracciones de carácter electrostático, entre otros. 

Una vez adsorbido el complejo en la superficie del semiconductor, la propiedad de este 

para ser excitado por luz visible e inyectar un flujo de electrones, desde el estado 

excitado a la banda de conducción del semiconductor, le permitirá tener la función de 

un sensibilizador. Esta interacción con el semiconductor se verá reflejada en las 

propiedades electrónicas del mismo. Dicho sensibilizador le permitirá ser activado con 

radiación de baja energía y aumentar su rendimiento en la fotocatálisis bajo luz visible.  

Para que un sensibilizador sea efectivo en el proceso de activación del semiconductor, 

debe formar una capa en la superficie, generalmente el acomodo de las moléculas del 

sensibilizador se da en forma de monocapa. Sin embargo, si no se controla la cantidad 

adecuada de sensibilizador, se inhibirá la activación del semiconductor debido al 

exceso de capas en su superficie.  
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En la figura 1.2 se muestra el proceso que ocurre al sensibilizar el semiconductor. Al 

irradiar con luz visible al catalizador modificado, ocurre una inyección de carga desde el 

estado excitado del sensibilizador (S*) a la banda de conducción del semiconductor 

(BC). Dicho proceso ocasiona que en el semiconductor se activen las reacciones 

catalíticas correspondientes. Cabe mencionar que en la presencia de un aceptor de 

electrones orgánico (AE), como un colorante, complejo, etc, ocurre una transferencia 

de electrones (e-) que permite activar la banda de conducción del semiconductor hacia 

la generación de huecos positivos, además la inyección de e- es más rápida que la 

recombinación, dando lugar a un rendimiento cuántico mayor33,34. 

 
 

Figura 1.2 Etapas de la excitación con un sensibilizador en presencia de un aceptor 
de electrones orgánico. 
 

Para determinar la capacidad de inyección de carga, se deben conocer los potenciales 

de oxidación y reducción del sensibilizador y compararlos con los potenciales del 

semiconductor. La determinación de esta propiedad es necesaria para explicar por qué 

existe un flujo de electrones como resultado de la irradiación de luz visible sobre el 

material modificado. 
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En este trabajo se modificó la superficie del semiconductor TiO2, con dos nuevos 

complejos metálicos que absorben radiación visible. Estos compuestos están formados 

por un macroligante tipo poliaza, con características estructurales similares a las 

ftalocianinas, tales como estructura rica en heteroátomos, gran estabilidad 

termodinámica y un núcleo metálico de Ru(II) (figura 1.3). Los complejos de Ru(II) 

poseen las características necesarias para actuar como sensibilizadores, ya que 

permiten la inyección de carga e inhiben la recombinación de huecos con los 

electrones, lo que mejora la eficiencia fotocatalítica del semiconductor al cual van a 

sensibilizar. Los complejos se sintetizaron vía microondas y sonoquímica, procesos 

más amigables con el ambiente y uso mínimo de disolventes. Se determinó la 

capacidad de los complejos para sensibilizar al TiO2 y la eficiencia de la actividad 

fotocatalítica en la degradación de ibuprofeno y su metabolito 2-hidroxiibuprofeno al ser 

irradiado con luz visible. 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.3 Estructura propuesta de los complejos de Ru(II): a) RuL2/Ion N1-(2-
aminobenciliden)-N2,N2-bis(2-(2-aminobenciliden)amino)etil)etano-1,2-
diaminorutenio(II) y b) RuL3/Ion N1,N2-bis(2-aminobenciliden)etano-1,2-
diaminorutenio(II). 
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MARCO TEÓRICO 

FOTOCATÁLISIS 

La fotocatálisis heterogénea pertenece al grupo de los denominados Procesos 

Avanzados de Oxidación (PAO’s). Los PAO’s pueden definirse como procesos que 

implican la formación de radicales hidroxilo (•OH), cuyo potencial de oxidación 

(E°=2.8V) es mayor que el de otros oxidantes tradicionales. Estos radicales son 

capaces de oxidar compuestos orgánicos principalmente por abstracción de hidrógeno 

o por adición electrofílica a dobles enlaces, generándose radicales orgánicos libres (R•) 

que reaccionan a su vez con moléculas de oxígeno formando un peroxi-radical, lo que 

inicia una serie de reacciones de degradación oxidativa que, en último término, pueden 

conducir a la completa mineralización del contaminante. 

 

Los componentes necesarios para llevar a cabo una reacción de fotocatálisis 

heterogénea: 

a. El(los) contaminante(s) a degradar. Generalmente se trata de un compuesto 

orgánico, pero como la fotocatálisis se trata de una reacción de oxidación-reducción, 

pueden tratarse también metales, en cuyo caso, estos serían reducidos a un estado de 

toxicidad menor. 

b. Un agente oxidante. En toda reacción redox es necesaria la presencia tanto del 

elemento oxidante como del reductor. Puede utilizarse oxígeno, peróxido de hidrógeno 

o incluso el aire. 
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c. Un medio en el cual se lleve a cabo todo el proceso. El medio puede ser acuoso o 

gaseoso. 

d. El catalizador. Debido a sus características y propiedades, el TiO2 es el 

semiconductor más empleado para la fotocatálisis; sin embargo, también son usadas 

especies iónicas de diferentes metales así como otros óxidos. 

e. La radiación. La luz puede provenir del sol o pueden utilizarse lámparas que 

produzcan la radiación específica. 

Entre los factores que influyen en el proceso de fotocatálisis se pueden mencionar los 

siguientes: 

1. Adsorción competitiva. Cuando se hace un tratamiento de aguas, es difícil que se 

trate un solo compuesto, ya que se tiene una alta probabilidad de que otras moléculas 

sean adsorbidas sobre la superficie del catalizador. Estas moléculas pueden ser del 

disolvente, productos intermediarios de la reacción, productos finales o cualquier otro 

reactivo que se encuentre en el medio. El efecto de la adsorción competitiva ha sido 

probado, observando que especies como los cloruros, sulfatos y fosfatos producen la 

inhibición del proceso. Simultáneamente se ha demostrado la posibilidad de regenerar 

el catalizador mediante un lavado con una solución de NaHCO3 para poder reutilizarlo 

después de haber sufrido un fenómeno de desactivación por adsorción. 

2. Cinética del oxidante. El oxígeno es absolutamente necesario en la completa 

mineralización y no es competitivo con el reactivo durante la adsorción. Otros agentes 

oxidantes, como es el caso del persulfato de sodio (Na2S2O8), ayudan también de 

forma muy importante al proceso de degradación mediante la formación de más 
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radicales fuertemente oxidantes. El resultado es que, con la adición de estos agentes, 

se puede incrementar varias veces la velocidad de la reacción fotocatalítica. 

3. pH. El pH de la solución puede afectar tanto a las propiedades superficiales del 

fotocatalizador como a la forma química del compuesto a degradar. El TiO2 tiene un 

carácter anfótero con un punto de carga cero alrededor de pH 6, y el contaminante 

puede ser afectado por una variación del equilibrio ácido-base. Consecuentemente la 

adsorción del sustrato puede alterarse, afectando entonces fuertemente al proceso. El 

pH puede afectar posibilitando o inhibiendo reacciones químicas determinadas. 

4. Características del catalizador. Las principales características del catalizador que 

pueden influir en el proceso de fotocatálisis son las siguientes: 

♦ Estructura. Amorfa o cristalina, que en el caso del TiO2 reciben los nombres de rutilo 

y anatasa, respectivamente. 

♦ Diámetro de la partícula. Una variación del diámetro de la partícula semiconductora 

puede dar lugar a cambios importantes en los procesos de adsorción y en la 

generación de los pares e-/h+ por incidir la radiación UV de forma diferente. 

♦ Pretratamiento. Ha sido estudiado el efecto de pretratamientos térmicos sobre el 

polvo de TiO2, comprobando que inhibe fuertemente sus características; al precalentar 

el TiO2, va perdiendo progresivamente superficie activa. 

♦ Características superficiales. La alteración de las propiedades superficiales del 

catalizador altera la densidad de producción superficial de radicales hidroxilo durante el 

proceso, así como la de otros radicales oxidantes. 
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♦ Dopado. A pesar de que el dopado modifica la energía de banda prohibida y el 

proceso de recombinación electrón-hueco, los múltiples intentos y ensayos realizados 

hasta la fecha han sido negativos obteniendo pérdidas en la actividad del catalizador. 

 

Por otro lado, la fotocatálisis heterogénea tiene su campo de aplicación en el 

tratamiento de aguas residuales que contienen contaminantes altamente persistentes, 

elevada estabilidad química o no biodegradables, donde los tratamientos biológicos 

obviamente no son viables. El proceso es capaz, en la mayoría de los casos, de 

conseguir la mineralización completa del carbono orgánico existente en el medio.  

Entre los contaminantes presentes en el agua residual que pueden ser tratados por 

fotocatálisis heterogénea se tienen los siguientes: 

♦ Plaguicidas 

Esta familia comprende un amplio rango de producto químicos, extensamente 

utilizados en la agricultura. La destrucción de plaguicidas es una de las aplicaciones 

más adecuadas de la tecnología de fotocatálisis, porque generalmente se deben tratar 

soluciones o suspensiones multi-componentes muy diluidas (concentración típica 

inferior a los 1000 mg/L), en pequeños volúmenes que pueden recircularse. Se han 

obtenido muy buenos resultados con plaguicidas organohalogenados y 

organofosforados, carbamatos, tiocarbamatos, triacinas, etc. Además de la gran 

cantidad de residuos de plaguicidas generados en la agricultura, hay también una gran 
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cantidad de residuos industriales de fábricas que producen ingredientes activos y, 

especialmente de fábricas que almacenan ingredientes activos y otros aditivos para ser 

fraccionados, mezclados o envasados. 

♦ Fenoles 

Los fenoles son compuestos muy tóxicos y una concentración elevada de estos 

compuestos inhibe e incluso elimina la actividad de los lechos activados de las plantas 

de tratamiento municipales. La presencia de fenoles en el agua potable, incluso en 

concentraciones muy bajas (1-10 µg/L), genera clorofenoles durante el proceso de 

cloración, lo que produce un fuerte olor y sabor desagradable. 

Los fenoles son degradados fácilmente mediante fotocatálisis, alcanzándose 

prácticamente el 100% de su mineralización. 

♦ Compuestos Orgánicos Clorados 

El proceso de detoxificación solar ha demostrado su eficacia en la degradación de 

solventes halogenados, que pertenecen al grupo los llamados Compuestos Orgánicos 

Volátiles (COV). Estos compuestos son difíciles de tratar y dada su peligrosidad, las 

distintas normativas son muy estrictas respecto a ellos. Una aplicación interesante de 

este caso es el tratamiento del agua procedente de las torres de lavado que controlan e 

impiden la emisión de COVs a la atmósfera. 

♦ Productos Farmacéuticos 

La producción de antibióticos y analgésicos no esteroideos genera residuos 

intrínsecamente biocidas que no pueden ser tratados mediante sistemas biológicos. 
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Tanto los procesos de limpieza periódica o los residuos de los propios procesos de 

fabricación pueden generar aguas contaminadas 

 

IMPORTANCIA DEL USO DEL TIO2 COMO CATALIZADOR  

Un semiconductor contiene una banda de valencia completa de electrones, y una 

banda de conducción con estados energéticos que se encuentran vacíos, el salto 

energético entre ambas bandas es lo que se denomina Energía de Banda Prohibida y 

es precisamente la radiación ultravioleta dentro del espectro solar la que posee la 

suficiente energía, en el caso del TiO2, como para provocar pares electrón/hueco y su 

separación entre la banda de conducción para los electrones y la banda de valencia 

para los huecos. Estas partículas cargadas eléctricamente migran rápidamente a la 

superficie del catalizador donde son atrapadas y facilitan una reacción de oxidación-

reducción (redox). 

La factibilidad del proceso depende críticamente de la estabilidad del semiconductor y 

ello limita severamente las opciones de elección de los materiales. Existen materiales 

con propiedades idóneas para desarrollar este tipo de procesos, por ejemplo TiO2, 

ZnO, CdS, Fe2O3, ZnS, etc. Estos materiales son económicamente asequibles e incluso 

muchos de ellos están presentes en la naturaleza, participando en procesos químicos 

ambientales, muchos de estos materiales se excitan con luz de contenido energético 

moderado, absorbiendo parte de la radiación del espectro solar que incide en la 

superficie terrestre (λ>310 nm), lo cual incrementa el interés de dichos materiales para 

un posible aprovechamiento de la luz solar. 
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Los fotocatalizadores más investigados hasta el momento son los óxidos metálicos 

semiconductores de banda ancha y particularmente el TiO2, el cual presenta elevada 

estabilidad química que lo hace apto para trabajar en un amplio rango de pH, al mismo 

tiempo que es capaz de producir transiciones electrónicas por absorción de luz en el 

ultravioleta cercano, es decir, el dióxido de titanio es muy selectivo en su espectro de 

absorción de la radiación, pues no absorbe en el visible y sí en una amplia franja del 

ultravioleta (longitud de onda <387 nm). 

En pruebas comparativas se ha demostrado que el TiO2 es el material semiconductor 

más resistente a la corrosión química y a la fotocorrosión, así mismo, un material 

seguro y de bajo costo. Además, este semiconductor tiene un interés especial, ya que 

debido a sus características propias, puede aprovechar los rayos ultravioleta naturales. 

A pesar de que la parte del espectro solar que se aprovecha en el proceso de 

fotocatálisis con TiO2 es pequeño, este recurso natural es tan abundante y económico 

que aun así, merece la pena utilizarlo. Al contrario de otras partículas semiconductoras 

que hacen uso de fracciones más grandes del espectro solar, el TiO2 no se degrada en 

los ciclos catalíticos repetidos de los que constan las fotocatálisis heterogéneas. Por 

estas razones, las suspensiones irradiadas de TiO2 son el proceso más prometedor 

que existe para llevar a cabo la degradación de los contaminantes orgánicos presentes 

en las aguas residuales.  

El TiO2 en forma de polvo ultrafino, con tamaño de partícula promedio entre 50 y 100 

nm y predominio de la fase anatasa es el precursor usual en la preparación de 

catalizadores soportados para el tratamiento de contaminantes en la atmósfera. En 
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general, entre las características que representan importantes ventajas para un 

fotocatalizador se pueden mencionar una alta área superficial, una distribución de 

tamaño de partícula uniforme, forma esférica en las partículas y ausencia de porosidad 

interna. 

Además, normalmente se emplean polvos cuyas partículas tienen radios micrométricos. 

La anatasa parece ser la forma cristalina con mejores propiedades fotocatalíticas y esto 

ha sido atribuido, entre otras razones, a la mayor capacidad de fotoadsorción de la 

anatasa por oxígeno molecular y sus formas ionizadas y a su baja rapidez relativa de 

recombinación de pares electrón-hueco. Las partículas están formadas por cristales 

que en general, presentan una amplia variedad de defectos que determinan de manera 

importante su reactividad química. Con el fin de aumentar su eficiencia fotocatalítica, el 

TiO2 ha sido sometido a alteraciones mediante la adición de diversos iones y también 

se ha sensibilizado para lograr activarlo a longitudes de onda mayores (luz visible), 

empleando tintes o colorantes tanto orgánicos como organometálicos.  
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1.1 JUSTIFICACIÓN 
 

El uso indiscriminado y excesivo del ibuprofeno está muy extendido a nivel mundial, 

además de que se carece de una política adecuada para su disposición, y forma un 

metabolito soluble con alta incidencia en agua y más tóxico aún. Debido a estos 

factores, este fármaco es considerado como un contaminante emergente, por lo que es 

importante desarrollar técnicas para la degradación que ayuden a reducir la 

concentración y/o la toxicidad de esta sustancia en el ambiente, logrando así que el 

impacto negativo de este tipo de desechos no afecte la calidad de vida de los seres 

vivos. En este proyecto se propone el uso del semiconductor TiO2, sensibilizado con 

dos complejos poliaza de Ru(II) para favorecer su activación con radiación visible, en la 

degradación y mineralización de ibuprofeno como contaminante modelo mediante 

fotocatálisis heterogénea en medio acuoso.  

1.2 ANTECEDENTES 
 

El uso excesivo del fármaco conocido comercialmente como ibuprofeno (ácido 2-[3-(2-

metilpropil)fenil]propanóico) (figura 1.4), ha llamado la atención en los últimos años 

debido al riesgo que conlleva su uso no regulado  y su interacción con los sistemas 

naturales. En 1999, H. Buser y col35 reportaron el estudio de la movilidad del ibuprofeno 

en varios lagos y agua residual de plantas tratadoras de agua de Suiza y demostraron 

que dicho fármaco se acumula fácilmente en tales medios, lo que representa un alto 

riesgo para el bienestar de los ecosistemas acuáticos. 
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Figura 1.4 Estructura química del ibuprofeno. 
 

Las concentraciones típicas de este contaminante en cuerpos de agua se encuentran 

en el orden de 10 ng/L hasta 200 mg/L, de acuerdo a lo reportado por J. Santos y col36 

en 2007. Si bien la presencia de este fármaco se encuentra en concentraciones 

relativamente bajas, el carácter recalcitrante del mismo, así como la toxicidad de sus 

metabolitos lo convierten en un riesgo emergente importante a la salud humana y al 

ambiente.  

La presencia de subproductos de la degradación del ibuprofeno en cuerpos de agua 

(ríos, lagos, acuíferos) supone un riesgo de toxicidad que podría llegar a ser incluso 

mayor que al presentarse el fármaco solamente. Estos subproductos incluyen ácidos 

carboxílicos de alto peso molecular y compuestos aromáticos con una elevada 

solubilidad en agua (figura 1.5). 

 

 

 

 

 



23 

 

Material inicial 

Subproductos 

Productos de oxidación 
avanzada 

Rompimiento oxidativo 
de anillo aromático 

Mineralización 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.5 Posibles subproductos resultado de la degradación de ibuprofeno (IBP)37 

 

El ibuprofeno no es degradado fácilmente al ser tratado por los métodos 

convencionales que se utilizan en las plantas tratadoras de agua, como lo son la 

fotólisis solar, en donde no se ha reportado degradación perceptible (2010, F. Méndez 

y col)37 y los tratamientos biológicos que han alcanzando degradaciones de más de 

90% pero en un plazo de 72 días (2008, R. Reif y col)38. Por lo anterior se han probado 

nuevas tecnologías para la degradación del ibuprofeno y de sus metabolitos, por 

ejemplo, el tratamiento con ultrasonido (2008, F. Mendez y col)39, el congelamiento 

progresivo de la disolución (cristalización fraccionada del agua para remoción del hielo 

formado) (2009, W. Gao y col)40 y los procesos avanzados de oxidación (fotocatálisis 
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heterogénea, Fenton  y UV-H2O2) (2010, J. Madhavan y col)41, en el caso de estos 

tratamientos se logró una degradación completa del ibuprofeno pero en un tiempo 

mayor a 5 h. 

Uno de los procesos avanzados de oxidación más utilizado para disminuir la 

concentración de este fármaco en agua es la fotocatálisis heterogénea, empleando 

como catalizador el TiO2, como se ha reportado en 2013 por J. Choina y col42. Sin 

embargo, para alcanzar un porcentaje de degradación máximo del 92% fue necesario 

el uso de una lámpara que emite radiación UV de 200 a 220 nm durante más de 180 

min por lo que la aplicación de este método en un reactor es limitada. 

En 2008, Méndez y col43 estudiaron la eficiencia de la fotocatálisis con TiO2 en la 

degradación de ibuprofeno y otras drogas antiinflamatorias empleando luz visible. 

Encontraron que los tiempos necesarios para el proceso llegan hasta 36 h, incluso 

cuando se utilizó H2O2 como aditivo y aun así no se logró la degradación completa del 

fármaco ya que el proceso tiene que acoplarse con un proceso posterior de lodos 

activados para consumir el contaminante que resta de la degradación fotocatalítica y 

así lograr una degradación mayor al 90%, ya que el TiO2 por sí solo no es activado por 

luz visible y es necesaria la sensibilización del mismo para promover ese proceso y 

alcanzar una mineralización del 50%. 

La incorporación de sensibilizadores para favorecer la activación del TiO2 con radiación 

visible es una de las áreas de oportunidad más importantes dentro del campo de 

aplicación de la fotocatálisis heterogénea (2013, H. Park y col.)44 ya que al emplear 

radiación de baja energía se reducen en gran medida algunos problemas encontrados 
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en este tratamiento como el proceso de recombinación hueco-electrón y la baja 

eficiencia del catalizador. 

Dentro de los sensibilizadores que se emplean para mejorar la eficiencia del TiO2 en la 

degradación de contaminantes orgánicos en agua, se encuentran los complejos de 

Ru(II) (2010, P. Kar y col.)45, ya que estos proveen las condiciones adecuadas para 

producir efectos favorables en el semiconductor, como lo son una adecuada inyección 

de electrones y la supresión de la recombinación hueco-electrón (2010, E. Jakubikova y 

col.)46 logrando una mayor eficiencia en general (2011, S. Fan y col.)47.  

En 2009, N. Onozawa y col48 sintetizaron un complejo de Ru(II) cuya estructura tipo 

jaula contiene grupos amino unidos a los anillos aromáticos, llegando a establecer que 

este complejo posee la capacidad de sensibilizar al TiO2 incluso hasta regiones de 

radiación de muy baja energía como infrarrojo debido a la gran capacidad de inyección 

de carga de este tipo de complejos, destacando la importancia de la presencia de los 

átomos de nitrógeno para lograr este efecto. 

En 2010, C. Lee y col49 estudiaron el efecto de la estructura tipo trípode de algunos 

complejos de Ru(II) y encontraron que esta característica de las moléculas de 

complejos ofrece excelente capacidad para sensibilizar semiconductores debido a la 

flexibilidad angular y la libre interacción de los heteroátomos con la superficie del 

semiconductor. 

En 2014, J. Góngora y col50 sensibilizaron el TiO2 con complejos poliaza de Cu(II) y 

Ni(II), reportaron que dicha modificación mejora la eficiencia fotocatalítica del TiO2 
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comparado con el TiO2 sin modificar, en la degradación de fenol en agua con luz 

visible, estableciéndose, además, que hay una alta estabilidad de los sensibilizadores 

en condiciones de fotocatálisis heterogénea en agua y a valores de pH de 5 a 8. 

En 2015, H. Jiang y col51 desarrollaron un nuevo complejo cíclico de Ru(II) rico en 

heteroátomos, nitrógeno principalmente, el cual mostró excelente propiedad óptica de 

absorción de luz en una amplia región del visible debido a las propiedades intrínsecas 

del Ru(II) dentro de la esfera de coordinación del complejo. 

En 2015 M. Bin y col52 demostraron que la presencia de grupos imino en la estructura 

de complejos de Ru(II) beneficia la efectividad de los mismos en la transferencia de 

carga electrónica. Reportaron la síntesis de cuatro complejos de Ru(II) con 

características electrónicas que les permiten ser considerados como posibles 

sensibilizadores de alta eficiencia.  

En 2015, J. Mecchia y col53 encontraron que los átomos de nitrógeno presentes en los 

complejos de Ru(II) pueden anclarse a la superficie de las partículas de TiO2 

nanocristalino, con la posibilidad de actuar como sensibilizadores. 

En 2016, S. Boyer y col54 demostraron que cuando se emplean complejos de Ru(II) en 

la sensibilización de semiconductores, una de las principales contribuciones al aumento 

en la eficiencia fotocatalítica del semiconductor es la formación de radicales superóxido 

a partir de la inyección de carga electrónica hacia el oxígeno adsorbido en el 

semiconductor, en un efecto potenciado por las características electrónicas de los iones 

Ru(II) del complejo. 
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En 2016, G. Wu y col55 sintetizaron complejos poliaza de Ru(II) a partir de ligantes 

polidentados con estructura tripodal, con la capacidad de incorporarse y activar 

semiconductores como el TiO2 hacia la absorción de luz en la región del visible, e 

incluso en algunos casos, hasta la región del infrarrojo. 

En 2017, P. Singh y col56 demostraron que la sensibilización con complejos de Ru(II) 

permite la transferencia interfacial de electrones fotoinducida hacia la banda de 

conducción del TiO2, permitiendo un proceso de sensibilización adecuado. 

 

1.3 ANÁLISIS CRÍTICO 
 

La presencia del ibuprofeno como un contaminante emergente representa un riesgo a 

futuro para el bienestar de los ecosistemas acuáticos y para la salud humana, ya que 

se trata de un fármaco empleado como un analgésico de manera común y sin receta, 

careciendo de un control adecuado para su eliminación. Además, al desecharse sus 

metabolitos, como el 2-hidroxiibuprofeno, a través de las excreciones humanas, se 

potencializa el efecto negativo que podrían tener estas sustancias en el agua. 

Diversos procesos han sido utilizados para la remoción de este contaminante tales 

como el ultrasonido, ósmosis inversa, procesos avanzados de oxidación como foto-

Fenton y fotólisis, entre otros, los cuales exhiben una capacidad suficiente para 

degradar al fármaco, pero son limitados en cuanto a la eficiencia y costo, ya que 

emplean reactivos en cantidades excesivas y además algunos de éstos necesitan 

radiación UV para la activación. 
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Uno de los métodos empleados que ha dado buenos resultados específicamente en la 

degradación de ibuprofeno es la fotocatálisis heterogénea, la cual emplea TiO2 como 

catalizador y una fuente de radiación UV para activar el proceso. Sin embargo, es 

necesario investigar formas de lograr la activación del TiO2 con radiación de baja 

energía, como la luz visible, para favorecer el desarrollo de esta tecnología como una 

alternativa real y eficiente para el tratamiento de agua contaminada con fármacos 

dentro de una planta de tratamiento de agua como un tratamiento terciario. 

Una estrategia para lograr la activación del TiO2 a baja energía es la sensibilización del 

semiconductor con compuestos orgánicos, es decir, la modificación de la superficie del 

mismo con sustancias activas bajo luz visible, ayudando también a favorecer la 

eficiencia cuántica y a reducir la recombinación electrón-hueco dentro del proceso, dos 

de los problemas que normalmente reducen la eficiencia de la degradación 

fotocatalítica. 

Por otra parte, los complejos de Ru(II) han sido usados como sensibilizadores del TiO2, 

ya que cumplen con las características para favorecer la activación del semiconductor 

en presencia de radiación visible, esto debido a las características que presentan, 

como lo es su coloración intensa (interacción con la luz visible), afinidad por la 

superficie del semiconductor al tener hetero-átomos afines al Ti de la superficie, 

además de ser generalmente insolubles en agua. Adicionalmente contribuyen a la 

inyección de carga, y así evitar la recombinación de huecos y electrones.  

En este proyecto se propuso el empleo de dos complejos poliaza de Ru(II) RuL1 y 

RuL2 como sensibilizadores del semiconductor TiO2 para aplicarse en la degradación 
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fotocatalítica de ibuprofeno, aprovechando las características de dichos complejos para 

lograr la sensibilización del semiconductor, con el propósito de lograr una degradación 

completa del ibuprofeno bajo radiación visible y llegar hasta una mineralización superior 

al 90%. 

 

 

1.4 APORTACIÓN CIENTÍFICA 
 

Un método para la degradación fotocatalítica y mineralización con luz visible de 

ibuprofeno y 2-hidroxiibuprofeno en medio acuoso empleando TiO2 sensibilizado con 

complejos poliaza de Ru(II). 

 

1.5 HIPÓTESIS 
 

El ibuprofeno y su metabolito 2-hidroxiibuprofeno se degradan completamente y 

se mineralizan al menos en un 90% mediante fotocatálisis heterogénea en 

medio acuoso, utilizando TiO2 modificado con los complejos RuL1 y RuL2. 

1.6 OBJETIVO GENERAL 
 

Degradar completamente y mineralizar al menos en un 90% al ibuprofeno y 2-

hidroxiibuprofeno mediante fotocatálisis heterogénea en medio acuoso 

empleando TiO2 modificado con los complejos RuL1 y RuL2. 
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1.7 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

1. Sintetizar los ligantes poliaza y sus complejos de Ru(II) mediante reacción 

directa entre la sal del metal y los ligantes. 

2. Caracterizar los compuestos sintetizados empleando las técnicas de IR, RMN, 

UV-Vis, análisis elemental, voltamperometría cíclica, espectrometria de masas y 

espectroscopia de fluorescencia. 

3. Sensibilizar al TiO2 mediante la incorporación de los complejos obtenidos. 

4. Caracterizar los materiales modificados mediante las técnicas de IR, UV-Vis, 

voltamperometría cíclica, espectroscopia de reflectancia difusa y espectroscopia 

de fluorescencia. 

5. Explicar el mecanismo de activación del semiconductor al estar modificado con 

los complejos de Ru(II). 

6. Evaluar la eficiencia fotocatalítica del TiO2 modificado mediante su aplicación en 

la degradación del ibuprofeno y de su metabolito 2-hidroxiibuprofeno en medio 

acuoso empleando luz visible. 

7. Monitorizar el avance de la reacción de degradación mediante HPLC y el grado 

de mineralización mediante la determinación de carbono orgánico total. 

8. Caracterizar los intermediarios y subproductos durante el curso del proceso de 

fotocatálisis, mediante HPLC acoplado a un espectrómetro de Masas. 
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1.8 METAS 
 

 Generar y difundir conocimiento en el área de Química Analítica Ambiental, 

Química de Coordinación, y Fotocatálisis Heterogénea. 

 Desarrollar un proceso de degradación que sea eficiente, y sustentable. 

 Publicar al menos 2 artículos en revistas reconocidas por el Citation Index. 

 Obtener el grado de Doctor en Ciencias con orientación en Química Analítica 

Ambiental. 

 

2. MATERIALES Y MÉTODOS 
 
 

2.1 REACTIVOS 
 

Los reactivos RuCl3, etilendiamina, 2-aminoetilamina, etanol, metanol, ácido acético, 

etilenglicol, dimetilsulfóxido, ácido 3-mercaptopropiónico, ibuprofeno y 2-

hidroxiibuprofeno fueron suministrados por Sigma-Aldrich, con una pureza mínima del 

99%. El dióxido de titanio P25 fue suministrado por Degussa, en forma de 30% de fase 

rutilo y 70% fase anatasa, con un tamaño medio de partícula de aproximadamente 21 

nm y un área superficial de 50 m2/g. Como electrolito soporte se usó el BF6(Bu)4NH4. 

Todos los disolventes se usaron sin purificación adicional33. 
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2.2 EQUIPOS 
 

El análisis elemental de los ligantes y complejos sintetizados se llevó a cabo utilizando 

un analizador elemental Perkin-Elmer 2400 Series II CHNS/O. Los espectros de FTIR 

se obtuvieron mediante un espectrómetro Perkin-Elmer FT-IR Paragon 1000 PC. El 

análisis de reflectancia difusa se realizó utilizando un espectrofotómetro Thermo-

Scientific modelo 300 PC acoplado a una esfera de integración. Los difractogramas de 

los materiales modificados se registraron en un difractómetro Siemens D-5000. Las 

micrografıas de las superficies de los catalizadores se obtuvieron utilizando un 

microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-6510. Los voltamperogramas se 

obtuvieron en un potenciostato-galvanostato Bass-Epsilon. Las mediciones del 

decaimiento de carbono orgánico total (COT) durante la degradación se realizaron en 

un analizador COT Shimadzu VCSN.  

 

 

2.3 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 

i. Síntesis de los ligantes por condensación de base de Schiff entre 2-

aminobenzaldehído y a) etilendiamina (relación 1:2) y b) tris-(2-

aminoetil)amina (relación 1:3) 

ii.  Síntesis de los complejos vía reacción directa entre los ligantes y la sal de 

rutenio (relación 1:1) 
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iii. Estudio electroquímico de los complejos mediante voltamperometría cíclica 

empleando un electrodo de referencia de Ag-AgCl, un electrodo de trabajo 

de Au y un electrodo auxiliar de Pt 

iv. Modificación del TiO2 por impregnación de cada complejo en su superficie 

v. Evaluación de la actividad fotocatalítica del material modificado en la 

degradación de ibuprofeno y 2-hidroxiibuprofeno en agua, empleando luz 

visible 

 
 

2.3.1 SÍNTESIS DE LOS LIGANTES POLIAZA L2 Y L3 
 

Inicialmente se obtuvo el precursor 2-aminobenzaldehído a través de la reducción 

selectiva de los grupos nitro del 2-nitrobenzaldehído (1.75 g) empleando una reacción 

en medio ácido de HCl con 3.5 g de Fe0 en polvo. Posteriormente, L2 y L3 se obtienen 

mediante la reacción de condensación entre 2-aminobenzaldehído (1.80 g) con tris(2-

aminoetil)amina (2.60 g) y con etilendiamina (1.93 g), respectivamente como se 

muestra en el esquema 2.1. Esta reacción se llevó a cabo por vía tradicional en 

agitación magnética constante, sonoquímica empleando la ultra-agitación por 

cavitación y por medio de microondas en sistema cerrado, esta última en 10 ciclos de 

15 minutos cada uno en un sistema cerrado irradiado con microondas, a una potencia 

de 150 W. 
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Esquema 2.1 Síntesis de los ligantes L2 y L3 
 

2.3.2 SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS RuL2 Y RuL3 
  
Los complejos se sintetizaron mediante reacción directa en relación 1:1 entre una 

disolución saturada de cada ligante (0.75 g de L2 y 0.48 g de L3) y otra de cloruro de 

rutenio(III) (0.69 g) utilizando etilenglicol (fig. 2.2). Esta reacción se llevó a cabo por vía 

tradicional, sonoquímica y microondas, esta última en 10 ciclos de 15 minutos cada uno 

en un sistema cerrado irradiado con microondas a una potencia de 150 W.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Esquema 2.2 Síntesis de los complejos RuL2 y RuL3. 
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2.3.3 ESTUDIO ELECTROQUÍMICO DE LOS COMPLEJOS  
 

La caracterización electroquímica de los ligantes y sus complejos de Ru(II) se llevó a 

cabo mediante la técnica de voltamperometría cíclica, usando un potenciostato con 

electrodos de Ag/AgCl y alambre de Pt, en medio acuoso empleando NaNO3 0.01M 

como electrolito soporte, con el objetivo de determinar los valores del potencial de 

oxidación del estado excitado del sensibilizador y compararlo con el potencial del 

semiconductor. Este estudio permitió determinar los potenciales redox de los complejos 

para evaluar su capacidad como sensibilizadores del semiconductor. Para los 

experimentos electroquímicos de voltamperometría el potenciostato fue conectado a 

una celda electroquímica que contenía una disolución de NaNO3 0.1M como electrolito, 

como electrodos de trabajo fueron empleados por separado (a) un electrodo de oro 

desnudo sumergido en la disolución electrolítica conteniendo los ligantes y sus 

complejos metálicos en una concentración conocida, (b) un electrodo de oro 

previamente modificado con los respectivos complejos metálicos, sumergido en medio 

electrolítico acuoso, o (c) un electrodo de oro previamente modificado con cada uno de 

los complejos metálicos, también sumergido en medio electrolítico. 

En primera instancia, se aplicó un potencial de -1.0 V vs. Ag|AgCl (3M NaCl) a los 

electrodos de oro sumergidos en H2SO4 0.5M acuoso durante 1 minuto. En este caso 

un alambre de platino funcionó como contra-electrodo. Posteriormente, se determinó el 

área electroactiva de cada electrodo mediante la electrogeneración de AuO30. Los 

electrodos así tratados, se enjuagaron con agua deionizada y se sumergieron durante 

12 h en metanol conteniendo 1mM de ácido mercaptopropiónico (MPA), con la finalidad 
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de generar una superficie funcionalizada con grupos carboxilato. En la segunda etapa 

de modificación, los electrodos de oro funcionalizados con grupos carboxilato fueron 

enjuagados con dimetilformamida (DMF) y posteriormente sumergidos en el mismo 

disolvente conteniendo 1mg/mL de cada complejo metálico. Este procedimiento se 

realizó con el fin de que el contra ión de los complejos metálicos fuera desplazado por 

grupos carboxilato inmovilizados en la superficie del electrodo de oro, de forma tal que 

el par iónico formado diera lugar a la confinación de los complejos de interés.  

Este estudio electroquímico se llevó a cabo en un medio de acetonitrilo para determinar 

los potenciales redox del metal dentro del complejo sin la interferencia de los picos 

redox correspondientes al agua, se empleó el acetonitrilo debido a que se puede 

trabajar en ventanas más amplias de potencial usando dicho disolvente. 

 

2.3.4 MODIFICACIÓN DEL TiO2 
 

Se prepara una suspensión de TiO2 y una disolución del complejo en medio acuoso, las 

cuales se someten a ultrasonido durante 10 min, posteriormente se mezclaron y 

nuevamente se tratan con ultrasonido. Finalmente, la mezcla se mantuvo en agitación 

constante durante 3 h, se filtró y el sólido obtenido se lavó con 50 mL de agua y 50 mL 

de acetona, y finalmente se secó. 
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2.3.5 MODIFICACIÓN DEL TiO2 MEDIANTE LOS COMPLEJOS DE L2 Y L3 
 

En la modificación del TiO2, se utilizaron diversas cantidades de cada complejo para 

incorporar al semiconductor. El porcentaje de los complejos fue calculado de acuerdo a 

la siguiente ecuación:                 100% 

















ML

Ti

A

ML

A
A

N
PMML  (Ecuación 1) 

En donde PMML es la masa molecular de los complejos, ATi es el área superficial del 

semiconductor (55 m2/g), AML el área superficial de una molécula de los complejos 

(1.8x10-18 m2) y NA el número de Avogadro (6.02 x 1023). 

Para la modificación del semiconductor se prepararon por separado suspensiones de   

1 g del TiO2 en agua destilada y una disolución de 0.1 g del complejo en 

dimetilsulfóxido a utilizarse. Ambos sistemas se llevaron al ultrasonido durante 30 

minutos. Posteriormente se mezclaron y se dejaron en agitación durante 3 h. 

Finalmente, se filtró la mezcla, se lavó con 50 mL de acetona y 50 mL de agua 

destilada, y se dejó secar a temperatura ambiente durante 3 h.  Los porcentajes 

empleados del complejo en el semiconductor variaron de 1.0% hasta 2.0%. Para 

determinar si todo el complejo empleado en la modificación se mantenía en la 

superficie del semiconductor, se hizo un análisis por espectroscopia de absorción 

atómica de la disolución de lavado para así detectar la presencia de Ru(II). 
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2.3.6 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DEL TIO2 MODIFICADO 
 

Los experimentos fotocatalíticos se realizaron a temperatura ambiente. Se añadió una 

cantidad de 0.15 g de catalizador a un reactor por lotes que contiene 150 mL de una 

disolución 10 mg/L de ibuprofeno. Para irradiar la disolución se utilizó una lámpara de 

haluro de luz visible (25 W) que emitía radiación policromática en el intervalo espectral 

de 400-700 nm (con el máximo en el intervalo de longitudes de onda de 540-620 nm). 

La intensidad de luz recibida por el recipiente fue de 50 mW/cm2 la cual fue medida con 

un radiómetro 9221 HD con campo espectral 450 a 950 nm. La reacción fotocatalítica 

se realizó bajo agitación magnética a pH 6 y 8. Se tomaron alícuotas cada 30 min 

durante el transcurso de la degradación y se filtraron a través de un filtro de jeringa de 

nylon de 0.45 μm hasta que el tiempo de reacción alcanzó 300 min. Los experimentos 

de fotocatálisis heterogénea se realizaron manteniendo fija la concentración del 

contaminante (10 ppm) y la cantidad de catalizador (1 g/L), y se tomaron alícuotas cada 

30 min durante 5 h (figura 2.3). 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

Figura 2.3. Equipo empleado para la fotocatálisis heterogénea. 
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Las muestras filtradas se analizaron mediante cromatografía de líquidos de alta 

resolución (HPLC) en fase inversa usando una Columna C-18 y fase móvil metanol-

acetato de sodio 0.1 M en agua en proporción de 70:30 v/v. El flujo empleado fue de 1 

mL/min y la determinación del fármaco se realizó a una longitud de onda de 255 nm, 

con volumen de inyección de 25 L. Cada determinación tuvo una duración de 12 min. 

Para cuantificar el fármaco presente en la disolución a los diferentes tiempos, se realizó 

una curva de calibración con disoluciones estándar de concentraciones 1, 2, 5, 7, 10, 

12 y 15 ppm. 

La variación de la concentración de ibuprofeno y 2-hidroxiibuprofeno en el curso de la 

degradación fotocatalítica con luz visible se determinó la caída de la concentración de 

ibuprofeno mediante cromatografía de fase inversa (modelo Young-Lin 9100) utilizando 

una columna Ultra C18 Restek (5 μm, 200 x 3 mm) con detector de fotodiodos (Young-

Lin 9160) a longitud de onda λ = 254 nm. La elución se llevó a cabo usando como fase 

móvil metanol:ácido acético 0.1 M en agua (70:30) a un flujo de 1 mL/min.  

Adicionalmente, se realizaron experimentos control de adsorción (sin luz) y fotólisis (sin 

catalizador) con el fin de determinar su contribución a la degradación del ibuprofeno, 

además de comparar con la degradación empleando TiO2 sin modificar. 

Finalmente, se realizaron experimentos de reuso del material para determinar el 

número de ciclos en los que el material modificado podía emplearse en la degradación 

sin perder eficiencia en el proceso. 
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2.3.7 DETERMINACIÓN DE PRODUCTOS INTERMEDIARIOS  
 

El seguimiento de los productos intermediarios de la degradación se llevó a cabo 

utilizando el catalizador que presentó la mejor actividad y en las condiciones con las 

que se lograron los mejores resultados, se realizó en un equipo de HPLC Agilent 1200 

Series acoplado a un Espectrómetro de Masas Agilent 6420 con triple cuadrupolo.  

Se realizó la degradación empleando las mejores condiciones obtenidas (TiO2-RuL2 

1.7%). Las muestras se tomaron cada 5 min durante la primera media hora de reacción 

y después cada 30 min hasta completar 5 h de degradación. Las muestras filtradas se 

corrieron en el equipo de HPLC-MS empleando una columna de fase inversa C-18 

Shimadzu, con una fase móvil de MeOH-H2O en una relación 70:30.  
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3. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

 
A continuación, se muestra la discusión de resultados derivados, por una parte, de la 

aplicación de las técnicas utilizadas para la caracterización de los complejos de Ru(II), 

sintetizados para sensibilizar al TiO2 hacia el visible y del uso de semiconductor 

sensibilizado en la degradación mediante fotocatálisis heterogénea del ibuprofeno y su 

metabolito, el 2-hidroxiibuprofeno.  

 

3.1 Síntesis y caracterización de los complejos de Ru(II) 
 

En la tabla 3.1 se presentan los resultados de la síntesis de los ligantes y complejos por 

las técnicas de sonoquímica y microondas. Se puede observar que los mejores 

resultados de rendimiento se obtuvieron mediante microondas, seguido de 

sonoquímica. Ambas técnicas arrojaron mejoras en los rendimientos en todas las 

reacciones llevadas a cabo, así como disminución tanto en el tiempo requerido para su 

obtención, como en la cantidad de disolvente utilizado, lo cual es consecuencia de la 

manera en que se logran los choques entre moléculas de reactivo, con una efectividad 

mayor en el caso de estas técnicas. Adicionalmente se calculó el Factor E, el cual es 

un parámetro ambiental que representa la cantidad de residuos generados en el 

proceso, también disminuyó en todos los casos, lo que demuestra que ambas técnicas 

son más amigables con el ambiente que la ruta tradicional, en particular el método por 

microondas. 
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Ambos complejos resultaron sólidos cristalinos, coloreados, no higroscópicos e 

insolubles en agua. En la figura 3.1 se observa tanto el aspecto de los ligantes y los 

complejos, en donde se aprecia la diferencia en el color de los complejos con respecto 

a los ligantes, amarillo para L2 y L3 y rojo intenso para RuL2 y RuL3 lo que indica que 

se puede favorecer la interacción con la luz visible, requisito indispensable de un 

sensibilizador. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1 Aspecto físico de los ligantes L2 y L3 y los complejos RuL2 y RuL3. 
 

L2 L3 

RuL2 RuL3 
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Tabla 3.1. Parámetros obtenidos en la síntesis de los compuestos vía Tradicional 
(TR), Sonoquímica (US) y Microondas (MW).  

T (min)     V (mL) Factor E 
     (%) 

%  
Rendimiento 

SUST. TR US MW TR US MW TR US MW TR US MW 
L2 60 10 10 20 10 4 72 43 23 47 70 81 
L3 60 10 10 20 10 4 80 57 39 59 64 72 
RuL2 240 15 10 50 20 3 85 28 15 34 78 87 
RuL3 240 15 10 50 20 3 73 48 21 41 61 83 

 

Los complejos de Ru(II) sintetizados (RuL2 y RuL3) resultaron sólidos cristalinos, 

coloreados, no higroscópicos e insolubles en agua. Los porcentajes de carbono, 

hidrógeno y nitrógeno se determinaron para cada uno de los ligantes y los complejos 

sintetizados. 
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3.1.1 CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS  
 

3.1.1.1 ANÁLISIS ELEMENTAL 
 

Mediante análisis elemental se determinaron los porcentajes de carbono, hidrógeno y 

nitrógeno para los ligantes y los complejos, en donde se puede observar que los 

resultados experimentales resultantes son congruentes con los teóricos para las 

fórmulas moleculares representadas en la Tabla 3.2. 

 

Tabla 3.2. Propiedades químicas de los complejos de Ru(II) sintetizados 

 

 

3.1.1.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 
 

Los espectros IR de ligantes y los complejos se muestran en las figuras 3.2 a, 3.2 c 

para L2 y L3 y 3.2 b y 3.2 d para RuL2 y RuL3 respectivamente. Los espectros de los 

ligantes resultaron muy similares entre cada par de ligante-complejo, en cada uno se 

muestran la señal correspondiente a los grupos amino a 3500 cm-1, los estiramientos 

simétricos y asimétricos del grupo imino en 3250 cm-1 (C-H) y 1500 cm-1 (C=N); 

además de la ausencia del grupo carbonilo en los espectros, indicando que la 

condensación de base de Schiff al formar los ligantes se llevó a cabo con éxito. Cabe 

señalar que en todos los espectros se presenta un pico a 750 cm-1 indicando la 

Complejo Fórmula Empírica Punto de desc. 
°C 

%C Experimental 
(Teórico) 

%H Experimental 
(Teórico) 

%N Experimental 
(Teórico) 

RuL2 C27H33N7Cl2Ru 241 47.1 (47.5) 4.3 (4.6) 18.0 (18.3) 

RuL3 C16H18N4Cl2Ru 264 38.8 (39.1) 3.5 (3.7) 16.7 (17.1) 
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posición orto de los sustituyentes del anillo aromático. En los espectros de los 

complejos se puede observar que se mantienen las señales de los grupos amino e 

imino desplazadas a números de onda inferiores, lo que indica la disminución de la 

energía de enlace debida a la interacción entre los heteroátomos de N y el Ru(II) en la 

esfera de coordinación para cada complejo31,34,35 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 Figura 3.2a. Espectros de IR para a) L2 y b) RuL2 
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Figura 3.2b. Espectros de IR para a) L3 y b) RuL3 
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3.1.1.2 ESPECTROSCOPIA DE  1H RMN 
 

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protón (1H RMN) de los ligantes L2 

y L3 se registraron en metanol deuterado (Figura 3.3). Las integraciones de las señales 

en los espectros indican la presencia de 33 y 18 protones, respectivamente. L2 

contiene 8 tipos de protones con diferentes ambientes químicos y, por lo tanto, 

diferentes desplazamientos, mientras que L3 contienen 7 tipos.  

Los espectros revelan que la integración corresponde al número de protones totales 

para las estructuras propuestas. Se hace énfasis en las señales correspondientes al 

protón azometínico CH=N en el intervalo de 8.0 - 8.5 ppm, ya que indica la presencia 

de este grupo en la estructura de los compuestos, con lo que se confirma que la 

reacción de condensación se realizó con éxito en ambos casos. Estos resultados son 

congruentes con los obtenidos de las pruebas químicas y del análisis elemental, lo cual 

demuestra su obtención. 

Los espectros de los complejos de los complejos no se determinaron debido a la 

naturaleza paramagnética del ion Ru(II), sin embargo, resultó importante asegurar de 

manera inequívoca la estructura de los ligantes previo a la formación de los complejos. 
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Figura 3.3. Espectros de H1RMN para a) L2 y b) L3 
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Datos de 1H RMN (δ ppm metanol) para los Ligandos L2 y L3 

LIGANDO 
 

PROTÓN 1H RMN 
Desplazamiento 

 δ (ppm) 

L2 2  8.70 (2H, s) 
 1  8.15 (2H, d) 
 3 7.90 (2H, d) 
 4 7.65 (2H, t) 
 5 7.50 (2H, t) 
 6 1.60 (4H, t) 

L3 1  8.70 (2H, s) 
 2 8.05 (2H, d) 
 3 7.99 (2H, d) 
 4 7.66 (2H, t) 
 5 7.55 (2H, t) 

 6 3.80 (4H, t) 
 7  2.20 (2H, m) 

 

 

3.1.1.3 ESPECTROSCOPIA UV-VIS Y FLUORESCENCIA  
 

En la figura 3.4 se presentan los espectros de absorción UV-Vis y fluorescencia de los 

ligantes y sus complejos, en donde se puede observar que los complejos, comparados 

con los ligantes, presentan bandas de absorción y emisión mucho más intensas, debido 

al efecto que tiene el átomo central metálico al extender la resonancia de las 

estructuras y ayudar a mejorar la interacción con la luz visible. Estos resultados 

posibilitan su aplicación como sensibilizadores, ya que al interactuar de esta manera 

con la luz visible y ser excitados, tienen la posibilidad de inyectar carga electrónica a la 

banda de conducción del semiconductor al incorporarse en su superficie. Se puede 

destacar que la emisión en el visible de RuL2 es más intensa que la de RuL3, lo que 

indica que podría tener mejor comportamiento como sensibilizador del semiconductor. 

Adicionalmente, se puede inferir que la influencia del Ru(II) es significativa debido el 
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aumento en las propiedades de interacción con la luz para el caso de los complejos al 

obtenerse una mayor emisión en los espectros. Por otra parte, estos resultados son 

una evidencia más de la de RuL2 y RuL3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4 Espectros de absorción UV-Vis y emisión de los ligantes y complejos. 
Cambiar abs por emisión en los espectros, checar formato de las etiquetas 
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3.1.1.4 ANÁLISIS TÉRMICO-GRAVIMÉTRICO 
 

En la figura 3.5 se muestran los resultados del análisis termogravimétrico (TGA) de los 

compuestos sintetizados, en donde se señalan los fragmentos correspondientes a las 

pérdidas en peso de cada compuesto, se destaca en los complejos la formación del 

óxido de Ru(II) a la temperatura (645 °C) de pérdida completa de material orgánico por 

combustión. Estos resultados son consistentes con los obtenidos mediante el AE, los 

cuales en conjunto con los que arrojaron los análisis espectroscópicos de IR, Uv-Vis, 

RMN y fluorescencia indican la formación de los complejos con las fórmulas 

moleculares previamente expresadas para RuL2 (C27H33N7Cl2Ru) y RuL3 

(C16H18N4Cl2Ru). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



52 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

Figura 3.5 Resultados del análisis termo-gravimétrico de los ligantes y complejos. 
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3.1.1.5 ESTUDIO ELECTROQUÍMICO  
 

En la figura 3.6 se presentan los voltamperogramas comparativos de los ligantes y los 

complejos de Ru(II), en donde se aprecia la aparición de un par redox en la curva del 

complejo correspondiente a los procesos electrónicos del par Ru(III)/Ru(II).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Voltamperogramas de a) L2/RuL2 y b) L3/RuL3 incorporados en el 
electrodo de Au modificado por una disolución 0.001M de AMP.  Electrolito = 

NaNO3 0.01M. vel. de barrido = 50 mV s-1. 
 

 

Los resultados mostrados anteriormente corresponden al uso de una celda en medio 

acuoso, en donde al parecer se observa solapamiento de las señales de oxidación del 

Ru(II) en ambos complejos con la señal de la oxidación del agua. Para evitar esta 

interferencia los experimentos de voltamperometría cíclica se repitieron empleando un 

medio orgánico como disolvente, en este caso, acetonitrilo.  
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En la figura 3.7 se muestran los voltamperogramas que se obtuvieron para RuL2 y 

RuL3 en acetonitrilo, en donde a diferencia de los datos obtenidos en medio acuoso, se 

observa el proceso redox del rutenio libre de interferencias por el disolvente, mostrando 

claramente los picos de oxidación-reducción correspondientes al metal dentro de la 

molécula del complejo.   

  

  

 

 

 

Figura 3.7. Voltamperogramas de a) RuL2 y b) RuL3 incorporados en el electrodo de 
Au modificado por una disolución 0.001M de AMP.  Electrolito = BF6(Bu)4NH4 
0.01M. vel. de barrido = 50 mV s-1. 
 

El empleo del medio no acuoso para la determinación de los potenciales redox del 

metal dentro de la esfera de coordinación fue importante para poder establecer estos 

procesos electroquímicos del metal, debido a que en los valores de potencial de 

oxidación del Ru(II) se observaba un solapamiento del pico con la oxidación del agua, 

disolvente en donde normalmente se lleva a cabo esta determinación. 

Así mismo, la comparación de estos valores de potencial con los de las bandas de 

valencia y conducción del semiconductor permitió establecer de manera cuantitativa el 

probable desempeño de dichos complejos de Ru(II) como sensibilizadores del TiO2. 

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

-0.00001

0.00000

0.00001

0.00002

0.00003

0.00004

I (
A)

E (V)
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

-0.00002

0.00000

0.00002

0.00004

0.00006

0.00008

0.00010

I (
A)

E (V)

Ru(III)/Ru(II) 

Ru(II)/Ru(III) 

Ru(III)/Ru(II) 

Ru(II)/Ru(III) 

RuL2 RuL3 



55 

 

En la tabla 3.2 se presenta un resumen de los principales procesos redox que se 

infieren de los voltamperogramas, así como el potencial de cada uno referido al ENH. 

Tabla 3.2 Resumen de los principales procesos Redox presentes en los 
voltamperogramas. 

  REDUCCIÓN OXIDACIÓN 

SISTEMA 3ª 2ª Ru(III) | Ru(II) 1ª 1ª Ru(II) | Ru(III) 2ª 

Au|Ru(II)L2     -2.55 -1.05   +0.15 
 

L2 -2.05 -1.60   -1.00 +0.05   +1.05 

Au|Ru(II)L3     -2.40 -1.05   +0.35   

L3 -2.30 -1.70   -1.40 +0.25     

 

En la figura 3.8 se esquematiza la relación entre los niveles de potencial comparativos 

entre los procesos redox de los complejos y los potenciales de la BV y BC del 

semiconductor TiO2, en donde se observa que el potencial de reducción es mayor en el 

caso de los complejos que el de la banda de conducción, lo cual sugiere un 

comportamiento del complejo como un sensibilizador52 capaz de inyectar carga 

electrónica a la BC del TiO2 y posibilidad de actuar como una trampa de electrones 

para evitar la recombinación h+/e-. 
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Figura 3.8 Diagrama que esquematiza las posiciones relativas que guardan entre sí 

las energías de los estados basal y foto-excitado de los complejos de Ru(II) y las 
bandas de conducción y de valencia del semiconductor. 

 

 

En general, los resultados del estudio electroquímico de los complejos sugieren que 

dichos compuestos poseen propiedades de transferencia de carga electrónica muy 

eficiente, lo cual puede inferirse al examinar que los potenciales de reducción de los 

complejos obtenidos son más negativos que los potenciales correspondientes de la 

banda de conducción del TiO2.  

 

Para efectos prácticos de una modificación del semiconductor con estos compuestos, 

se puede indicar que estos pueden mejorar la sensibilidad del TiO2 hacia la activación 

con luz visible, lo que mejora su actividad fotocatalítica al ser irradiado con radiación de 

baja energía. 
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3.2 MODIFICACIÓN DEL SEMICONDUCTOR TiO2 
 

En la tabla 3.3 se muestran las proporciones de los complejos usadas para la 

modificación del material semiconductor y en la figura 3.9 se aprecia el aspecto de este 

material filtrado y seco, en ambos casos se obtiene un sólido de color amarillo tenue. 

Tabla 3.3 Características de la modificación del semiconductor con RuL2 y RuL3 
CATALIZADOR %ML / TiO2 ASPECTO 

TiO
2
-RuL1 1%, 1.5%, 1.6%,  

1.7%, 1.8%, 1.9 % 
Sólido amarillo-naranja 

TiO
2
-RuL2 Sólido amarillo  

 

 

 

 

 

Figura 3.9 Características de la modificación del semiconductor con RuL2 y RuL3 
(1.7%). 
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3.2.1 CARACTERIZACIÓN DEL MATERIAL MODIFICADO 
 

3.2.1.1ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 
 

Los espectros FTIR del TiO2 modificado se muestran en la figura 3.10, en donde se 

destaca la señal de baja intensidad que se observa a 1550 cm-1 correspondiente al 

estiramiento del grupo imino, la cual indica la presencia de los complejos incorporados 

en pequeñas cantidades en la superficie del semiconductor33. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.10 Espectros de IR para el TiO2 sin modificar y modificado con RuL2 y RuL3 
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3.2.1.2 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
 

Los patrones de difracción de rayos X mostrados en la Figura 3.11 indican que no hay 

cambio significativo en las reflexiones de los catalizadores sensibilizados en 

comparación con el TiO2 Degussa sin modificar. Sin embargo, existe un efecto de 

ensanchamiento de picos principalmente a 25.4 °, 62.5 ° y 55 ° 2θ, lo que indica una 

diferencia en el tamaño de cristalito para los materiales modificados. Por lo tanto, se 

determinó el tamaño de cristalito del catalizador a partir de estos picos utilizando la 

fórmula de Scherrer: 

  � = �������  (Ecuación 1) 

Donde D es el tamaño promedio de cristalito, k el factor de la forma del cristalito,  es la 

longitud de onda de los rayos X y  el ancho del pico del difractograma. 

 

Los resultados se muestran en la Tabla 3.4 en donde se puede observar la disminución 

en el tamaño de cristalito de los catalizadores sensibilizados con los complejos 

comparados con el TiO2 sin modificar esto debido a la interacción entre los iones 

titanio(IV) electropositivos presentes en la superficie del TiO2 y los heteroátomos 

electronegativos del ion complejo incorporado. Este mismo comportamiento se ha 

reportado por Bahadur et al36 y Behnajady et al37 quienes incorporaron mediante 

impregnación iones metálicos Ru(II) en la superficie del catalizador. 
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Figura 3.11. Patrones de difracción de rayos-X para cada material 
 

3.2.1.3 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 
 

Las micrografías SEM para las muestras TiO2, TiO2-RuL2 y TiO2-RuL3 al 1.5% (Figura 

3.12) indican diferencia en el tamaño de las partículas, que van desde 20 hasta 35 nm 

de TiO2 puro hasta 12 - 20 nm para el semiconductor modificado. La disminución del 

tamaño de partícula va de acuerdo con lo obtenido mediante DRX con base a los 

resultados obtenidos a partir de la ecuación de Scherrer; lo que indica que la presencia 

de los complejos sobre la superficie de partículas de dióxido de titanio puede mejorar el 

área de superficie del catalizador38. 
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Figura 3.12. Imágenes SEM de a) TiO2, b) TiO2-RuL2 1.5% y c) TiO2-RuL3 1.5%. 
 

 

 

3.2.1.4 REFLECTANCIA DIFUSA 
 

En la Figura 3.13 se muestra las gráficas de (F(R)*hν)1/2 vs. hν de los catalizadores 

modificados y del TiO2 Degussa. Los valores de ancho de banda (Eg) se calcularon 

para cada material usando la función de Kubelka–Munk: 

  �(�) = (���)���   (Ecuación 2) 

c) TiO2-RuL3 



63 

 

El borde de absorción se puede observar aproximadamente a 3.2 eV, correspondiente 

a un proceso de transferencia de carga desde la banda de valencia hasta la banda de 

conducción del semiconductor. Este borde se ve desplazado a valores más bajos de 

energía en el TiO2 modificado, lo que representa reducción del ancho de banda, como 

consecuencia de la incorporación de complejos de Ru(II)39,40. El desplazamiento más 

notable se encuentra en el catalizador modificado con RuL2 a 1.5% en peso que exhibe 

el valor Eg inferior (2,9 eV) que corresponde a energía dentro de la región visible (427 

nm). 

En la Tabla 3.4 se presentan los valores de Eg y el tamaño de cristalito para cada 

catalizador. Es notable que el menor tamaño (21.15 nm) se observa para TiO2-RuL2 

1.5%. Este valor de Eg, en conjunto con el menor tamaño de cristalito para este mismo 

material, sugiere que el catalizador TiO2 -RuL2 1.5%, comparado con TiO2-RuL3, 

puede ser un material más adecuado para la activación con luz visible. Esto se puede 

deber a que con el uso del 1 y 5 % del complejo de L3 no se logró tan eficientemente la 

incorporación del complejo comparado con el de L2. Estos cambios en el valor de Eg y 

el tamaño de cristalito son una consecuencia directa de la presencia de los complejos 

de Ru(II) en la superficie de TiO2, que puede mejorar la actividad fotocatalítica bajo la 

luz visible17,41,42.  
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Figura 3.13. Espectros de reflectancia difusa de TiO2 Degussa y TiO2 sensibilizado 
 

Tabla 3.4. Tamaño promedio de los cristalito y valores calculados de Eg para 
catalizadores de TiO2 y TiO2 modificado 

Catalizador Eg 
(eV) 


(nm) 

Tamaño promedio  
de cristalito (nm) 

TiO2 3.2 387 25.03 

TiO2-RuL2 1% 3.0 413 22.31 

TiO2-RuL2 1.5% 2.9 427 21.15 

TiO2-RuL3 1% 3.1 400 22.69 

TiO2-RuL3 1.5% 3.1 400 21.94 
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3.3 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DEL TiO2 
MODIFICADO CON LOS COMPLEJOS RUL2 Y RUL3 
 

Primeramente, se evaluó la actividad fotocatalítica de los materiales en la degradación 

de ibuprofeno con luz visible, y posteriormente se emplearon para degradar 2-

hidroxiibuprofeno. En la figura 3.14 se presentan los cromatogramas típicos de la curva 

de calibración de soluciones estándar de ibuprofeno empleada y la correlación / 

linealidad de esta. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.14. Cromatogramas y curva de calibración del método cromatográfico 
para la determinación de Ibuprofeno. 

 

En las figuras 3.15 a 3.18 se representan las curvas de la degradación de ibuprofeno a 

pH 6 y 8 a dos distintas proporciones de complejo incorporado en el TiO2. Se encontró 

que para las cuatro combinaciones de las condiciones empleadas el material 

modificado presentó mayor porcentaje de degradación con respecto al TiO2 sin 
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electrostáticas y de adsorción del fármaco hacia el material. Es importante mencionar 

que el aumento en el porcentaje de la degradación al emplear el TiO2 modificado se 

debe al conjunto de factores que cambian con respecto al TiO2 sin modificar, 

principalmente la sensibilización, el efecto del pH sobre la superficie del material al 

mejorar la atracción electrostática entre el semiconductor y el fármaco, esto debido a 

que el punto isoeléctrico del TiO2 es de aproximadamente 6.2, por lo tanto a pH 8 la 

superficie del catalizador se mantiene cargas negativas de Ti-O las cuales actúan como 

donadores de electrones hacia las moléculas de O2, generando más oxígeno y 

radicales hidroxilo. 

. Para 1.5% hay ligera mejora en la degradación con respecto a 1% de ML a pH 6. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.15. Degradación de IBP a pH 6 con TiO2 incorporando 1% de complejo. 
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Figura 3.16. Degradación de IBP a pH6 con TiO2 incorporando 1.5% de complejo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.17. Degradación de IBP a pH8 con TiO2 incorporando 1% de complejo. 
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Figura 3.18. Degradación de IBP a pH8 con TiO2 incorporando 1.5% de complejo. 

 

Los resultados mostrados en la Figura 3.19 indican que el mayor porcentaje de 
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ensayos preliminares con los catalizadores modificados con complejos al 1%, 

mostraron un menor rendimiento en la degradación de ibuprofeno de modo que en lo 

sucesivo solo se utilizaron los materiales modificados con 1.5% de complejos. 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.19. Actividad fotocatalítica de TiO2 y materiales modificados en la 

degradación de ibuprofeno con la luz visible, en a) pH 6 y b) pH 8 
 

La cinética de degradación fotocatalítica de compuestos orgánicos se describe 

comúnmente en términos del modelo Langmuir-Hinshelwood. Se ha demostrado en 

muchos reportes51–53 que las reacciones fotocatalíticas se pueden ajustar a este 

modelo de pseudo primer orden en una disolución de baja concentración bajo 

irradiación directa de la luz. Por lo tanto, la cinética de degradación fotocatalítica de 

compuestos orgánicos a bajas concentraciones se define comúnmente mediante la 

ecuación 3: 

 �� ��� = −����  (Ecuación 3) 
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Donde C es la concentración del reactivo, t es el tiempo de irradiación y k es la 

constante de velocidad de la reacción. 

A partir de la pendiente de la gráfica de ln (C0/C) vs. t se calcularon las constantes de 

velocidad de degradación del ibuprofeno (k), mientras que el tiempo de vida media (t1/2) 

de la reacción se calculó mediante la ecuación 4: 

  ��/� = �������  (Ecuación 4) 

Los parámetros cinéticos para el proceso de degradación se muestran en la Tabla 3.5. 

Es evidente que el catalizador modificado con 1.5% del complejo RuL2 presenta mejor 

actividad fotocatalítica para la degradación del ibuprofeno a pH 8 bajo irradiación de luz 

visible, logrando la más alta constante de velocidad (5.5x10-3 min-1) y el tiempo de vida 

media inferior (126 min) del proceso de oxidación, posiblemente debido a que este 

porcentaje de complejo en la superficie del catalizador es la óptima para el proceso de 

activación con luz visible. Aunque la diferencias en el porcentaje de degradación del 

fármaco con ambos catalizadores modificados no es significativa en el proceso de 

mineralización, sí se observó un comportamiento distinto entre estos materiales. Es 

importante destacar que el proceso de degradación se sigue por HPLC, técnica 

mediante la cual sólo se va cuantificando la concentración de la molécula original de 

ibuprofeno remanente durante el proceso fotocatalítico, mientras que la mineralización 

se sigue por la medición del carbono orgánico total y al disminuir éste significa que la 

molécula original se está destruyendo y transformando a moléculas más sencillas. 
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Tabla 3.5. Parámetros cinéticos para la degradación fotocatalítica del ibuprofeno. 
 

 

 

 

 

 

Los experimentos de degradación se llevaron a cabo probando los distintos porcentajes 

de complejo incorporado, partiendo de la proporción de 1.0% de complejo, 

posteriormente 1.5% y 2.0%. Los experimentos con 2.0% de complejo incorporado 

dieron resultados pobres en cuanto a degradación, por lo que se planteó disminuir el 

porcentaje de complejo, así fue como se emplearon materiales con 1.9%, 1.8%, 1.7%y 

1.6% en porcentaje de complejo incorporado. La tabla 3.6 muestra los valores de 

decaimiento de TOC para los experimentos fotocatalíticos. Se observa que se obtiene 

mayor porcentaje de mineralización (64%) con el catalizador modificado con RuL2 al 

1.5%, en contraste con el porcentaje de mineralización alcanzado con RuL3 1.5% 

(45%). Esta diferencia puede atribuirse a la estructura más flexible del complejo de 

RuL2 que le permite anclarse a la superficie de TiO2 mejor y más fácilmente que RuL3, 

principalmente debido a la interacción entre los átomos de N del ligante y los átomos de 

O del TiO2, logrando así sensibilizar mejor al TiO2 lo cual se vio reflejado por el menor 

valor de Eg obtenido para este catalizador al lograr la activación luz visible (427 nm) a 

diferencia del TiO2 sin modificar. 

 

 pH 6 pH 8 

Material Kapp 
(min-1) 

t1/2  
(min) 

Kapp  
(min-1) 

t1/2  
(min) 

TiO2-RuL2 
1.5% 3.9 x 10-3  177 5.5 x 10-3  126 

TiO2-RuL3 
1.5% 3.7 x 10-3  187 3.8 x 10-3  182 
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Tabla 3.6. Resultados del seguimiento de la caída de TOC para los distintos 
materiales empleados en la degradación de IBP. 

MATERIAL % Degradación % Mineralización 

TiO2 Degussa 46 39 

TiO2-RuL2 1.0% 74 48 
TiO2-RuL3 1.0% 79 46 

TiO2-RuL2 1.5% 83 64 

TiO2-RuL3 1.5% 80 45 

TiO2-RuL2 1.6% 92 48 

TiO2-RuL3 1.6% 88 55 

TiO2-RuL2 1.7% 95 100 

TiO2-RuL3 1.7% 82 85 

TiO2-RuL2 1.8% 85 --- 

TiO2-RuL3 1.8% 80 --- 

TiO2-RuL2 1.9% 71 --- 

TiO2-RuL3 1.9% 68 --- 
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Este porcentaje de mineralización superior al 60% obtenido con el catalizador RuL2 al 

1.5% podría indicar que la descomposición de ibuprofeno produce moléculas orgánicas 

con masa molecular inferior tales como metabolitos hidroxilados y descarboxilados, así 

como ácidos orgánicos de baja toxicidad20. 

Posteriormente, se probó la degradación de IBP empleando TiO2 modificado con RuL2 

al 1.7% (Figura 3.20), dando como resultado la degradación completa del IBP a un 

tiempo de 2.5 h y su mineralización completa en 4.5 h, mostrando mejoría notable con 

respecto al material modificado al 1.5% de complejo, lo cual indicó que el complejo 

RuL2 provee las mejores condiciones para la incorporación y activación con el 1.7% de 

proporción sobre el TiO2. 
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a) 

b) 

 

 

 

Figura 3.20. a) Disminución en la concentración de IBP y b) abatimiento del TOC 
durante la degradación con luz visible a pH 8 empleando TiO2 modificado con RuL2 

al 1.7%. 
 

El material TiO2-RuL2 se recuperó para estudiar su habilidad para ser regenerado y 

reusado en la degradación de ibuprofeno a través de cuatro ciclos de degradación (fig. 

3.21). Los resultados muestran que la capacidad de degradación no difiere en gran 

medida del primer ciclo, después del tercer y cuarto ciclo esta capacidad disminuye 

solo en un 20%, esta disminución es probable que se deba a la saturación por 
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subproductos formados durante la degradación en la superficie del catalizador al entrar 

en contacto dichos subproductos con los sitios activos del TiO2. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.21. Actividad fotocatalítica de TiO2-RuL2 1.5% a pH 8 a través de 4 ciclos 
para la degradación de ibuprofeno. 

 

En la figura 3.22 se muestran los resultados de la degradación del metabolito 2-

hidroxiibuprofeno (OHIBP); también se obtuvieron resultados satisfactorios al aplicar el 

material modificado con el complejo RuL2 al 1.7%, alcanzándose una degradación 

completa a las 1.5 h de tratamiento y una mineralización completa en 2.5 h. 
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a) 

b) 

 

 

Figura 3.22. a) Disminución en la concentración de OHIBP y b) abatimiento del TOC 
durante la degradación con luz visible a pH 8 empleando TiO2 modificado con RuL2 

al 1.7%. 
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En el caso del metabolito, se observa una degradación más favorable que en el caso 

del ibuprofeno. Este mayor porcentaje de degradación y mineralización para un tiempo 

dado podría indicar que la ruta de la descomposición del ibuprofeno produce moléculas 

orgánicas de menor masa molecular y mejor solubilidad que el ibuprofeno, como los 

metabolitos hidroxilados, así como los ácidos orgánicos. 

Para este comportamiento, seguramente las propiedades de este compuesto, como lo 

son la mayor solubilidad en agua y mayor afinidad hacia los radicales hidroxilo, 

contribuyen mayoritariamente para la mejor tasa de degradación en los experimentos 

de degradación del OHIBP. 

Estos resultados indican que ambos contaminantes pueden ser degradados y 

mineralizados en una tasa de reacción muy parecida; más importante aún, en el caso 

de OHIBP, el aprovechamiento de los radicales hidroxilo en la degradación parece ser 

más adecuado, como lo reveló el mayor porcentaje de mineralización a un mismo 

tiempo dado.  

En general, los sensibilizadores promueven la activación de TiO2 bajo irradiación de la 

luz visible inyectando carga electrónica en la banda de conducción del semiconductor y 

evitando la recombinación de los electrones, con la consecuencia de un mejor 

resultado en la degradación de compuestos recalcitrantes comparada con la 

degradación empleando TiO2 sin modificar, un comportamiento observado en este 

estudio para el ibuprofeno y su metabolito. 

La Figura 3.23 muestra el espectro MS para los subproductos de la degradación para 

ambos contaminantes a los 30 min de reacción. En ambos casos, se observa la 
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formación de ácidos de baja masa molecular, principalmente por la apertura del anillo 

de fenilo en la estructura de IBP y OHIBP debido al ataque del radical hidroxilo. 

Esto significa que la primera reacción que se produjo a los 30 min indujo la formación 

de muchos productos intermedios que se oxidaron posteriormente dando como 

resultado la formación de ácidos carboxílicos de cadena corta después de 150 min de 

tiempo de reacción. Además, la presencia de OHIBP como subproducto de la 

degradación de IBP confirma el ataque por radical hidroxilo como el curso más 

probable en el proceso de degradación. 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.23. Espectro de masas para la degradación de a) IBP y b) OHIBP después 
de 30 minutos de reacción. 
 

 

 

 

(a) (b) 
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La notable capacidad del sistema TiO2-RuL2 para generar radicales hidroxilo causó el 

rápido agotamiento de la mayoría de los productos intermediarios, impidiendo así su 

acumulación y detección. Para el caso de la degradación del metabolito, se obtuvieron 

un resultado y comportamiento similares. Estos hallazgos confirman los resultados de 

los análisis COT para ambos contaminantes. 

 

Cabe señalar que la mayoría de los subproductos generados fueron detectados por el 

equipo de MS en la modalidad de ion negativo, esto debido a que en las condiciones 

empleadas de reacción, los compuestos resultantes en la degradación (ácidos de 

cadena mediana y corta) están presentes en el medio acuoso en la forma de base 

conjugada.  

 

Para ambos contaminantes, en los tiempos de reacción mayores a 2 h, no se 

detectaron concentraciones significativas de los subproductos de la degradación. Esto 

debido principalmente a que la concentración de dichos subproductos baja rápidamente 

a partir de este tiempo y lo cual es consistente con lo que se observó en las gráficas de 

la degradación / mineralización. A partir de estos datos puede sugerirse que la 

degradación de ambos contaminantes sigue primeramente la formación de compuestos 

solubles en agua, resultado del ataque de radicales hidroxilo en la estructura original, y 

luego del rompimiento del anillo aromático, se llega a la formación de ácidos orgánicos, 

los cuales se degradan con mayor rapidez a partir de las 2 h de reacción 

aproximadamente. 
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4. CONCLUSIONES 
 

Las técnicas de síntesis vía sonoquímica y microondas, comparadas con la tradicional, 

resultaron más adecuadas para la obtención de L2, L3, RuL2 y RuL3, esto de acuerdo 

a la mejora en los rendimientos y la disminución en el factor E. En el caso de 

sonoquímica la mejora del rendimiento fue del 23%, 5%, 44% y 20%, respectivamente, 

y la diminución en el Factor E del 29%, 23%, 57% y 25%, respectivamente. En el 

sistema de microondas cerrado, el aumento en el rendimiento resultó del 34%, 13%, 

53% y 42%, respectivamente, y el Factor E disminuyó en 49%, 41%, 70% y 52%, 

respectivamente. 

Los resultados de la caracterización de los complejos indican que su obtención fue 

exitosa para una relación M:L 1:1 con fórmula molecular C27H33N7Ru (RuL2) y 

C16H18N4Ru (RuL3). Asimismo, indican que ambos complejos pueden actuar como 

sensibilizadores en la superficie del TiO2 debido a la mejora que presenta el material 

modificado en la degradación con luz visible. En el caso de TiO2-RuL2 se presentó el 

mejor comportamiento para la degradación, lo cual fue consecuencia del menor valor 

de Eg y activación con luz visible del semiconductor modificado con este complejo. 

El material que dio mejores resultados en la degradación del IBP y su metabolito fue el 

TiO2 modificado con una proporción del 1.7% de RuL2, en donde se alcanzó la 

degradación completa para IBP a las 2.5 h y para OHIBP a las 1.5 h, mientras que la 

mineralización completa se alcanzó a las 4.5 h para IBP y a las 2.5 h para OHIBP.  



81 

 

Los subproductos detectados durante la degradación fotocatalítica del ibuprofeno y su 

principal metabolito, indicaron que el principal curso de ataque para la oxidación de 

ambos contaminantes es mediante el radical hidroxilo. 
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