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Introduccion

El Handbook “Ingenieria y Materiales Aplicados al Medio Ambiente T-I” es un product
académico del 4to Coloquio Estudiantil de Maestria organizado por los integrantes y estudiantes de la
Maestria en Ingenieria de Materiales y Energia de la Universidad Autonoma del Carmen. En este evento
participaron estudiantes de posgrado de la Universidad Auténoma del Carmen, Universidad Auténoma
de San Luis Potosi, Universidad Auténoma del Estado de Morelos y el Centro de Investigacion Cientifica
de Yucatan - Unidad de Energia Renovable.

Hoy en dia los esfuerzos realizados en el desarrollo de nuevos materiales para ingenieria se han
diversificado en diferentes ramas, enfatizando en este coloquio los aspectos ambientales, por lo que las
investigaciones contenidas en los dos volumenes de este handbook estdn enfocadas al desarrollo de
materiales aplicados a la Ingenieria y al Medio Ambiente.

Como primer Capitulo Escobar, Cruz y Abatal, presentan un resultado preliminar del mecanismo
de sorcion de ibuprofeno sobre carbon activado utilizando célculos tedricos por el método teoria
funcional de la densidad (DFT).

Juarez, Moltalvo y Aguilar, estudian la degradacion de la piridina (CsHsN) utilizando
nanoparticulas caseras de TiO> dopadas con Oro en un reactor recirculante de pelicula descendente
(FRD) irradiado con luz UV y luz Natural.

Acosta, Zermefio, Moctezuma y Gonzalez, exploran el efecto del Mo y Ag en las propiedades
fotocataliticas del TiO. para la remocion de contaminantes orgéanicos en agua. La sintesis de los
materiales Mo-TiO- se llevo a cabo empleando el método sol-gel (SG) y el método sol-gel asistido con
ultrasonido (SG-U) incorporando el Mo in-situ en proporciones de 5y 10% en mol de MoOs,



Polanco, Olguin y Abatal, evaluan la eficiencia de remocién del colorante azul de cresil brillante
(ACB), empleando como biosorbente el alga parda Fucus vesiculosus (sargazo vejigoso) y Se determind
el punto cero de carga del sargazo.

Gonzalez, Acosta, Zermefio y Moctezuma, estudian la degradacion fotocatalitica del Naproxeno
(NPX), medicamento antiinflamatorio no esteroideo, en un rango de concentracion de 10 a 100 ppm
utilizando como catalizador TiO2 Evonik-P25, radiacion UV y oxigeno.

Alarcon, Fuentes, Gadea y Montiel, determinan el efecto generado en una solucion de colorante
Rojo Versantint (concentracion inicial de 2.4 x 10" mg/L) tras ser expuesta a un plasma de aire a presion
atmosférica (=760 Torr). El estudio se realizo para cuatro diferentes tratamientos determinados por los
valores de voltaje de generacién del plasma (1000, 1500, 2000 y 2500 V), todos para una misma corriente
eléctrica de 25 mA durante un intervalo de 150 minutos.

Dominguez, Martinez, Sierra y Mandujano, presentan el estudio la interaccién intermolecular de
estructuras de fullereno pristino (Cz0) y dopado con aluminio (C1eAl) con diéxido de carbono (CO2). Se
disefiaron las estructuras del fullereno y se optimizaron con los funcionales B3LYP, PBE y ®B97X-D3
y el conjunto de bases 6-31G(d,p), y se determinaron la energias de adsorcién de CO2 en ambas
estructuras, Czo y C10Al.

Reda, Martinez, Mohamed y Flores, estudian la transformacion microestructural de la aleacion
Al-Mg 20% peso, empleando tratamiento térmico de envejecimiento, con el propdsito de que el
contenido de magnesio modifique el endurecimiento por precipitacion, para aumentar o disminuir la
resistencia mecanica y la susceptibilidad a la corrosion.

Luna, Flores, Benavides y May, presentan una propuesta experimental para el desarrollo de un

velocimetro laser Doppler que, por medio de interferometria de haces laser, permite detectar frecuencias
de vibracion para establecer el estado de vida Util de rodamientos.
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Resumen

En los Gltimos afios, la contaminacién del agua y el suelo por productos farmacéuticos ha atraido mas
atencion en todo el mundo debido a sus efectos ecoldgicos y toxicoldgicos para los humanos, los animales
y el medio ambiente por la exposicion prolongada de bacterias y virus que con el tiempo generan
inmunidad a los medicamentos, haciéndolos resistentes a futuros tratamientos. Por lo tanto, la necesidad
de realizar un tratamiento adecuado del agua contaminada con productos farmaceéuticos antes de su
descarga al medio ambiente con el fin de evitar efectos graves para la salud humana y animal, asi como
en los organismos vivos a través de su posible acumulacion dentro de la cadena alimentaria. La adsorcion
es una técnica alternativa para la eliminacion de residuos farmacéuticos de las aguas residuales
industriales por sus importantes ventajas, como la viabilidad econdmica, la facilidad de operacion y la
simplicidad de disefio en comparacion con otras técnicas. El uso de carbon activado es un adsorbente
efectivo predominante debido a su combinacidn Unica de una red porosa altamente desarrollada junto
con su capacidad para reaccionar con otros heteroatomos. En este trabajo, presentamos un resultado
preliminar del mecanismo de sorcidn de ibuprofeno sobre carbén activado utilizando célculos teoricos
por el método teoria funcional de la densidad (DFT).

Toxicologico, Teorico, Farmacéutico, Ecol6gico, Acumulacion, Eliminacién
Abstract

In the few later years, the pollution of water and soil by pharmaceutical products has attracted more
attention all over the world due to their ecological and toxicological effects to humans, animals and
environment due to prolonged exposure of bacteria and viruses that over time generate immunity to
drugs, making them resistant to future treatments. Therefore, the need to make an adequate treatment of
water polluted with pharmaceutical products prior to its discharge to the environment in order to avoid
serious effects for human and animal’s health, such as in living organisms through their possible
accumulation inside the food chain. Adsorption is an alternative technique for the removal of heavy
metals from industrial wastewater because of its significant advantages such as economic feasibility, ease
of operation and simplicity of design compared with other techniques. The use of activated carbon being
a predominant effective adsorbent due to its unique combination of a highly developed porous network
along with its ability to react with other heteroatoms. In this work, we present a preliminary result of the
mechanism sorption of Ibuprofen on activated carbon using theoretical calculations by the density
functional theory (DFT) method.

Toxicological, Theoretical, Pharmaceutical, Ecological, Accumulation, Removal
1.1. Introduccion

El agua potable es cada vez mas un recurso limitado debido a que el crecimiento poblacional genera
contaminacion, con ello aumenta el consumo de sustancias quimicas consideradas potencialmente
peligrosas para el medio ambiente y la salud humana (Patifio et al., 2014), el desarrollo industrial también
ha propiciado la generacion de una amplia variedad de nuevas sustancias quimicas y bioldgicas (Pefia-
Guzman et al., 2019), usadas en las practicas antropogénicas cotidianas (Martin-Pozo et al., 2019). La
aparicion de contaminantes emergentes, como compuestos farmacéuticamente activos, ha recibido cada
vez mas atencion por su presencia ubicua en el medio ambiente y su potencial para causar efectos
indeseables conocidos o sospechados en los seres humanos y el ecosistema (Ahmed & Hameed, 2019;
Tran et al., 2018).

Los medicamentos farmaceéuticos desempefian un papel fundamental en la mejora de la esperanza
de vida y la calidad de vida de las personas. Grandes cantidades de productos farmacéuticos se utilizan
cada afio para medicamentos humanos y veterinarios para el tratamiento de enfermedades (Ahmed &
Hameed, 2019; Dogan et al., 2020), infecciones, estrés fisico y mental, prevencion de embarazos y
también para estimular el crecimiento agricola (Zaied et al., 2020), este consumo de productos
farmacéuticos esta asociado con una fuerte contaminacion del medio ambiente y graves efectos sobre la
salud (Kuimmerer, 2011). Despues de décadas de uso excesivo de antibidticos en la medicina humana y
animal, asi como en la cria de animales y la agricultura, la propagacion mundial de la resistencia a los
antibidticos se ha convertido en una gran amenaza para la salud pablica, porque compromete nuestra
capacidad para tratar enfermedades infecciosas (Almakki et al., 2019).
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Los productos farmacéuticos son todos los compuestos quimicos sintetizados o naturales
disefiados para curar y prevenir la propagacion de enfermedades (Tijani et al., 2016), son moléculas
disefiadas para producir un efecto terapéutico en el cuerpo, generalmente activas a concentraciones muy
bajas, pueden atravesar membranas bioldgicas y persistir en el cuerpo el tiempo suficiente para evitar ser
inactivado antes de tener un efecto (Bottoni et al., 2010). Una fuente importante de inmision de productos
farmacéuticos en el ciclo del agua es a traves del metabolismo humano, de hecho, una vez administrados,
estos compuestos solo son metabolizados parcialmente por el cuerpo humano y, por lo tanto, ingresan al
ciclo del agua como compuestos originales (sin cambios), que se excretan en gran medida a través de la
orina (generalmente del 55 al 80% del total, con pocas excepciones) y parcialmente en las heces, 0 como
una mezcla de metabolitos y compuestos conjugados (Al Aukidy et al., 2012; Almakki et al., 2019;
Dogan et al., 2020; Putra et al., 2009; Tijani et al., 2016; Tiwari et al., 2017; Tran et al., 2018). Cada ser
humano representa una fuente de contaminacion con el uso de productos farmacéuticos (Wilkinson et
al., 2017).

Los avances en la ciencia médica han aumentado draméticamente el consumo de productos
farmacéuticos, debido a su importancia en el tratamiento médico (Mohapatra et al., 2016; Putra et al.,
2009), y los nimeros contindan aumentando debido a su creciente demanda (Tiwari et al., 2017). El
aumento de la produccion y el uso de productos quimicos sintéticos, la contaminacion de los sistemas de
agua con estos productos quimicos representa un riesgo significativo para la humanidad y los organismos
acuaticos (Ravi et al., 2020), tienen un impacto potencialmente dafiino en el medio ambiente y la salud
humana (Ali et al., 2018). Algunos de estos contaminantes, a menudo denominados microcontaminantes,
plantean preocupaciones toxicoldgicas incluso a nivel de trazas (Ravi et al., 2020). Solo un pequefio
subconjunto de estos contaminantes se ha investigado en estudios ambientales (Al Aukidy et al., 2012;
Richardson & Kimura, 2017; Rodriguez-Narvaez et al., 2017).

Los antibidticos tienen una naturaleza toxica para las algas y otros organismos que pueden
producir efectos indirectos a largo plazo hacia la sostenibilidad ecol6gica (Putra et al., 2009). La mayor
preocupacion de la liberacion de antibiéticos al medio acuético probablemente esté relacionada con la
evolucion de bacterias resistentes a los antibidticos (Lu et al., 2019) y sus genes resistentes a los
antibioticos, que reducen el potencial terapéutico contra patégenos humanos y animales (Almakki et al.,
2019; Tran et al., 2018).

El desarrollo de cepas de bacterias resistentes a los antibioticos podria provocar que los
metabolitos del farmaco actlen como catalizadores de procesos ambientales indeseables (Anastopoulos
et al., 2020), esto ha llevado a una reduccion en el nimero de antibioticos efectivos disponibles para
tratar las enfermedades infecciosas de los seres humanos y, en consecuencia, la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS) ha identificado la resistencia a los antibiéticos como una amenaza global para la
humanidad (Anastopoulos et al., 2020), y se tiene la hipétesis de que la resistencia a los antibi6ticos
podria matar a 10 millones de personas anualmente para el afio 2050 y empujar a 28 millones de personas
a la pobreza (Almakki et al., 2019; Taheran et al., 2018).

El cambio climatico es otro factor muy importante que ha provocado un aumento de las sequias
en todo el mundo y es probable que afecte significativamente las concentraciones de contaminantes
emergentes en rios y puede aumentar los efectos adversos en la vida acuatica y humana (Richardson &
Kimura, 2017), y a pesar del Convenio de Estocolmo conocido como Tratado de Contaminantes
Organicos Persistentes de 2001, los diferentes programas de monitoreo en la mayoria de los paises
avanzados y la Declaracién de Berlaymont de 2013 para proteger a los seres humanos y las especies
acudticas de los riesgos asociados con la exposicion a estos contaminantes, el nimero de sustancias
quimicas exdgenas en el ambiental esta en aumento (Tijani et al., 2016).

Los expertos en aguas residuales y los responsables de la formulacién de politicas estan
discutiendo actualmente si los microcontaminantes generan suficiente preocupacion para justificar las
medidas de eliminacién de las corrientes de aguas residuales (Escher et al., 2011). Por estas razones, la
existencia de contaminantes farmaceuticos ha generado una gran conciencia, provocando una gran
preocupacion sobre su transformacion, riesgo y destino en el medio ambiente (Zaied et al., 2020).
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El presente capitulo hace un andlisis tedrico con simulacion de dinamica molecular usando la
teoria funcional de densidad (DFT, por sus siglas en inglés) con ayuda del software Gaussian 09 (Frisch
et al., 2009),para determinar la adsorcion del Ibuprofeno (IBU) en Carbdon Activado (CA), y si es posible
que suceda entre estos dos compuestos, la seleccion del IBU se debid a que es uno de los farmacos de
venta libre con mayor consumo para tratar la inflamacion, dolor y fiebre, el CA sera representado por
una molécula de Grafeno (GRA), si la energia de adsorcion que existe entre una molécula de IBU y GRA
resulta en atraccion, dara la pauta para realizar un andlisis experimental en base a que se sabe que existe
atraccion desde un analisis tedrico.

1.2. Contaminacién de medios acuéticos

Se ha demostrado que los productos farmacéuticos no utilizados, son desechados en inodoros o desagiies
(Ali et al., 2018), asi como la excrecion de medicamentos parcial o0 no metabolizada por parte de los
seres humanos (Tiwari et al., 2017), son una fuente importante de contaminacion por medicamentos
recetados y no recetados (Wilkinson et al., 2017), el lavado de la piel con cremas también es una fuente
de contaminacion del agua sin metabolismo en el cuerpo humano (Escher et al., 2011). La principal
fuente de liberacion de productos farmacéuticos en el medio acuatico esta representada por la eliminacion
de aguas residuales domésticas, hospitalarias, desechos de las fabricas de medicamentos, los centros de
salud y las farmacias (Ahmed & Hameed, 2019; Cecconet et al., 2017; Tiwari et al., 2017), debido al uso
generalizado de medicamentos para el tratamiento de enfermedades humanas (Bottoni et al., 2010), otra
fuente de productos farmacéuticos, que es igualmente importante pero restringida a areas especificas de
los paises, es la eliminacién de aguas residuales de sitios de ganaderia intensiva y efluentes de sistemas
de acuicultura intensiva, donde el uso de medicamentos veterinarios es comun y necesario (Bottoni et
al., 2010). Mohapatra (2016) determind que las concentraciones de productos farmacéuticos estaban
interconectadas con varios factores, como la incidencia de enfermedades estacionales, el patrén de
consumo de medicamentos, las enfermedades asociadas al estilo de vida de la poblacion local, la
intensidad de las precipitaciones y la planificacién zonal, donde el agua consumida por labores
domeésticas, ganaderia, acuicultura, plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) e industriales asi
como las lluvias estacionales comparten el mismo destino, las aguas receptoras como rios, lagos, manto
fredtico, etc. En la Tabla 1.1, se describen los factores de origen, rutas, destino asi como causas
industriales, sociales y caracteristicas propias de los contaminantes farmacéuticos.

Tabla 1. 1 Tipologia de productos farmacéuticos en el medio ambiente

— Plantas de fabricacién de productos farmacéuticos.

— PTAR: Municipal, Industrial, Hospitales

— Agricultura (especialmente ganaderia intensiva).

— Acuicultura.

Fuente puntual (vertido de PTAR).

Fuente difusa (es decir, escorrentia agricola, lixiviacion de tanques sépticos a aguas subterraneas)
Continuo (por ejemplo, PTAR)

Estacional (vinculado con las practicas agricolas y con la influenza y las alergias estacionales, el
flujo y la temperatura del agua)

Intermitente (vinculado con eventos de lluvia, desbordamiento de aguas pluviales, patrones de
riego y pandemias)

Persistencia: Vida media, solubilidad, metabolitos, productos de transformacion

Fuentes

Rutas

Patrones de
concentracion

Propiedades Bioacumulacion

farmacéuticas Toxicidad: Efectos individuales, efectos poblacionales, efectos aditivos, efectos de mezcla
Movilidad

NI Oe RCNIGIg0l Rios, Lagos, Agua subterrdnea, Sedimento, Zonas costeras, Océanos, Suelo

receptor

Précticas médicas, Agricolas y veterinarias, Uso de drogas ilicitas, Tasas de consumo, Propiedades
Factores farmacéuticas, Précticas de eliminacién y gestion de residuos, Eficiencia de operacion y remocidn,
WEWERGITEI GG I Tipo de entorno receptor, Clima, Luz solar, Caracteristicas de drenaje, Variaciones de caudal de
contexto agua, Temperatura, Presencia de otros contaminantes, Historial de exposicion, Régimen de
perturbaciones.

Fuente de Consulta: (OECD, 2019)
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Los productos farmacéuticos ingresan a las PTAR a través de multiples rutas, como aguas
residuales domésticas, fosas sépticas, vertederos, efluentes industriales, aguas residuales urbanas,
practicas agricolas, duchas y bafios (Mohapatra et al., 2016; Tijani et al., 2016), y el tipo de contaminante
varia de una ubicacion geogréafica a otra, dependiendo de las actividades antropogénicas relevantes
(Onaga Medina et al., 2021), ademas, la reutilizacion de estiércol de ganado solido y/o liquido y lodos
de aguas residuales en la agricultura, con el fin de reciclar compuestos nitrogenados como fertilizantes,
puede contribuir a la dispersion de farmacos en el suelo y, en determinadas condiciones, en cuerpos de
agua (Bottoni et al., 2010). Su liberacion al medio ambiente generalmente no es un subproducto de la
fabricacion, sino mas bien debido a su uso y eliminacion por parte de las industrias y el publico en general
(Poynton & Robinson, 2018). Los farmacos ingresan al medio ambiente, especificamente en las aguas
receptoras, a traves de una variedad de vias que pueden clasificarse como fuente puntual (como aguas
residuales municipales, aguas residuales industriales, vertederos) y fuente difusa (como escorrentia
agricola, fosas sépticas, acuicultura, ganaderia intensiva) (Bolong et al., 2009; Bottoni et al., 2010).

Entre las fuentes mencionadas, los hospitales son los principales contribuyentes de la liberacion
de productos farmacéuticos en el medio ambiente. El efluente procedente del hospital contiene
patogenos, residuos farmacéuticos y sus metabolitos, conjugados de farmacos, elementos radiactivos y
otros productos quimicos (Tiwari et al., 2017). Segun el estudio de Zhang en 2016, las aguas residuales
hospitalarias contienen una mayor concentracion de farmacos del sistema nervioso central como la
sulpirida y la clozapina. Practicamente todos los productos farmacéuticos para uso humano y veterinario,
ya sea con receta o sin receta, se han detectado en los efluentes de las PTAR y en el medio acuético
(Wilkinson et al., 2017), muchas de estas sustancias, se encuentran a menudo en matrices acuosas en
concentraciones en el rango de ug L™* y ng L' (Costa & Féris, 2020). En las PTAR, los productos
farmacéuticos experimenta una serie de reacciones que dan como resultado una mezcla compleja de
compuestos resultantes que pueden producir efectos sinérgicos y volverse mas bioactivos que los
compuestos originales, algunos de estos productos farmacéuticos pueden afectar adversamente el
fitoplancton y el crecimiento de algas, causar defectos reproductivos en la vida silvestre acuatica,
incluyendo reversiones sexuales (Mohapatra et al., 2016), produccion de individuos intersexuales
(Bolong et al., 2009), alteraciones en el apareamiento e interrupcion de la maduracion gonadal
(Mohapatra et al., 2016).

1.3. Regulacion ambiental de la contaminacion farmacéutica

En la actualidad, uno de los problemas adicionales asociados con la liberacion de compuestos
farmacéuticos a las corrientes de agua es que no estan regulados en todo el mundo, de hecho no existen
concentraciones maximas permitidas de farmacos en el medio ambiente legalmente reguladas (Quintelas
et al., 2020; Rivera-Utrilla et al., 2013). La falta de una estricta regulacion de compuestos con potencial
toxico para el medio ambiente y las especies habitantes es un problema generalizado a nivel global ya
que, de las mas de 100 millones de sustancias quimicas registradas actualmente en las bases de datos
mundiales, solo un 0.03% estan reguladas a pesar del potencial de causar dafios a la salud o al ambiente
aun en muy bajas concentraciones (Castro et al., 2015). La ecofarmacovigilancia es una rama de la
farmacovigilancia que se define como la ciencia y actividades relativas a la deteccion, evaluacion,
comprension y prevencion de los efectos adversos u otros problemas relacionados con la presencia de
los productos farmacéuticos en el medio ambiente, que afectan a humanos y a otras especies animales, a
pesar de su solida definicion, la ecofarmacovigilancia todavia no esta formalmente desarrollada y se
encuentra pobremente regulada en la mayor parte del mundo (Castro et al., 2015).

1.3.1.Regulacion internacional

La Union Europea, los Estados Unidos y recientemente China, han liderado el tema principalmente
porque su marco regulatorio ya contempla el monitoreo y evaluacion de los efectos de los productos
farmacéuticos sobre el medio ambiente y sobre la salud publica (Castro et al., 2015). Hay algunos
intentos en la Union Europea (UE) y America del Norte para hacer una lista de prioridades y reducir su
liberacion al medio ambiente (Taheran et al., 2018), donde existe un debate en curso dentro de la
comunidad cientifica sobre qué CFs incluir entre las sustancias prioritarias (Verlicchi et al., 2013).
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Esta estrategia implica la identificacion de sustancias prioritarias entre aquellas que suponen un
riesgo significativo en la UE para el medio acuatico o a través de este (European Commission, 2013),
para el establecimiento de dichas listas de prioridades se debe establecer una lista de observacion de
sustancias respecto de las que deben recabarse datos de seguimiento a nivel de la UE con miras que
sirvan de base para futuros ejercicios de asignacion de prioridad. Las sustancias de la lista de observacién
han de seleccionarse de entre aquellas respecto de las que la informacidn disponible indique que pueden
suponer un riesgo significativo en la UE para el medio acuatico o a través de este, pero para las que los
datos de seguimiento sean insuficientes a efectos de determinar el riesgo real (European Commission,
2020).

El 6 de agosto de 2020 se publicé la Decision de Ejecucion (UE) 2020/1161 de la Comision
por la que se establece una lista de observacion de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Union
en el ambito de la politica de aguas, de conformidad con la Directiva 2008/105/CE del Parlamento
Europeo y del Consejo, donde las sustancias seleccionadas representan un riesgo para el medio ambiente
acuatico, con una actualizacion cada 2 afios. En la Tabla 1.2 se presenta la lista actual de medicamentos
recetados a humanos incluidos en la lista de observacién (European Commission, 2020). Los enfoques
de politicas actuales para la proteccion de la calidad del agua adoptan medidas solo cuando existe un
monitoreo de rutina y se pueden probar los riesgos (OECD, 2019).

Tabla 1.2 Lista de observacion de sustancias a efectos de seguimiento

Nombre de la sustancia Deteccion maxima (ng L)

Amoxicilina 78
Ciprofloxacina 89
Sulfametoxazol 100
Trimetoprima 100
Venlafaxina 6
Clotrimazol 20
Fluconazol 250
Miconazol 200

Fuente de Consulta: Fuente: European Commission, 2020

No existe una directiva o directriz especifica para la gestion de efluentes de aguas residuales
hospitalarias en Europa, por lo que los estados miembros aplican su propia legislacién, evaluacion y
criterios de seleccién para la calidad de las aguas residuales hospitalarias y su gestion. Sin embargo, las
normativas legales nacionales, en muy raras ocasiones, definen como gestionar y tratar las aguas
residuales hospitalarias antes de su eliminacion; vertido en aguas residuales publicas para su tratamiento
en una PTAR municipal o vertido en una masa de agua superficial (Rodriguez-Mozaz et al., 2018). Existe
una acumulacion creciente de contaminacion por la ausencia de un marco regulatorio estricto o por el
incumplimiento de las leyes de proteccion ambiental. A pesar del Convenio de Estocolmo conocido como
Tratado de Contaminantes Organicos Persistentes de 2001 y la Declaracion de Berlaymont de 2013 para
proteger a los seres humanos y las especies acuaticas de los riesgos asociados con la exposicion a estos
contaminantes y a pesar de los diferentes programas de monitoreo en la mayoria de los paises avanzados,
el nimero de sustancias quimicas exdgenas en el ambiental esta en aumento (Tijani et al., 2016).

Hoy en dia no se monitorean de manera rutinaria en el ambiente, debido al costo relativamente
alto del analisis y al grupo limitado de instalaciones analiticas bien capacitadas (Poynton & Robinson,
2018). Esto viene a representar un gran problema debido a que ciudades como San Diego (EE. UU.),
Singapur y, sobre todo, Windhoek (Namibia) estan optando por tratar el agua de las PTAR para darles
uso doméstico y consumo humano, debido a esto se requieren normas mas estrictas para el control de la
calidad del agua (Dogan et al., 2020).

La OECD en 2019 propuso una serie de medidas politicas para disminuir la emision de
contaminantes farmacéuticos al medio ambiente en la Tabla 1.3 resume varios instrumentos normativos,
econdmicos y voluntarios dirigidos a sectores como la salud, el agua, la agricultura, la industria y la
proteccién del medio ambiente.



Tabla 1. 3 Instrumentos de politica dirigidos a la fuente para prevenir la liberacion de residuos
farmaceuticos a los cuerpos de agua

Tipo de Instrumento politico Descripcién
instrumento
Econdémico Subvenciones para Apoyo financiero de los gobiernos a cambio de compromisos ambientales por
acciones “verdes” parte del sector privado, como la reduccion de la contaminacion de las
instalaciones de fabricacidn farmacéutica.
Subvenciones para la Subvenciones o incentivos fiscales para innovaciones en farmacia verde,
innovacion en farmacia terapias bioldgicas, medicamentos personalizados o de precision para mejorar
verde el caso de negocio para la industria
Cargos por contaminacion | Cargos a plantas de fabricacién de productos farmacéuticos por descargar
efluentes toxicos a cuerpos de agua
Voluntario Campatfias de informacion | Transferencia de conocimiento o razonamiento persuasivo a la industria sobre
como evitar la contaminacion del agua
Acuerdos voluntarios Acuerdos juridicamente no vinculantes negociados caso por caso entre la
entre los sectores publico |industria y las autoridades publicas que fijan objetivos medioambientales o
y privado medidas especificas de mitigacién (por ejemplo, cambios en la cadena de
produccién)
Prohibiciones de Prohibicién total del uso no esencial de productos farmacéuticos
sustancias probleméticos
Autorizacion de Autorizacion de productos farmacéuticos dependiente de la evaluacion basada
comercializacion en sus riesgos previstos para la salud humana y el medio ambiente. Se pueden
utilizar incentivos para los productos farmacéuticos ecoldgicos, el reembolso
por ingredientes farmacéuticos activos mas ecoldgicos o una exclusividad mas
prolongada.
Normas de calidad Estandares de calidad ambientales y estdndares de calidad del agua para
ambiental y estandares de |sustancias nocivas en cuerpos de agua.
calidad del agua
Regulatorio Buenas précticas de Cdbdigos de conducta obligatorios para reducir las emisiones de las plantas de
fabricacion y auditorias fabricacion de productos farmacéuticos, como parte de las auditorias de
buenas practicas de fabricacion.
Permisos de descarga de | Permisos de descarga de efluentes emitidos a plantas de fabricacién de
efluentes productos farmacéuticos con condiciones para la proteccion de fuentes de
agua potable y ecosistemas de agua dulce. El incumplimiento puede dar lugar
a multas o retirada de permisos de funcionamiento.
Las mejores técnicas Documentos de orientacion que ayudan a los operadores industriales con el
disponibles disefio, operacion, mantenimiento y desmantelamiento de plantas de
fabricacion de conformidad con los estandares de calidad ambiental y las
condiciones del permiso de descarga.

Fuente de Consulta: (OECD, 2019)

1.3.2.Regulacién Nacional

La Ley General del Equilibrio Ecologico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA), define como residuo
cualquier material generado en los procesos de extraccion, beneficio, transformacion, produccion,
consumo, utilizacion, control o tratamiento cuya calidad no permita usarlo nuevamente en el proceso que
lo genero, asi mismo define residuos peligrosos como aquellos que posean alguna de las caracteristicas
de corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad o que contengan agentes infecciosos
que le confieran peligrosidad, asi como envases, recipientes, embalajes y suelos que hayan sido
contaminados cuando se transfieran a otro sitio y por tanto, representan un peligro al equilibrio ecolégico
0 el ambiente (LGEEPA, 2022).

Por otro lado la NOM-052-SEMARNAT-2005 define como constituyente toxico; cualquier
sustancia quimica contenida en un residuo y que hace que éste sea peligroso por su toxicidad, ya sea
ambiental, aguda o cronica, también define los residuos peligrosos como resultado del desecho de
productos fuera de especificaciones o caducos que hace referencia a las sustancias quimicas que han
perdido, carecen o presentan variacion en las caracteristicas necesarias para ser utilizados, transformados
o comercializados respecto a los estandares de disefio o produccién originales, pero en ningin caso
menciona los limites maximos permisibles de contaminantes farmacéuticos, solo se describen cantidades
méaximas permitidas (LMP) para constituyentes metalicos, como para constituyentes organicos volatiles
y no volatiles, asi como se puede observar en la Tabla 1.4.



Tabla 1. 4 Limites maximos permisibles para los constituyentes toxicos

Contaminante

No. Cas Contaminante LMP (mg/L) No. Cas

LMP (mg/L)

Constituyentes Inorganicos (Metales)
7440-38-2 | Arsénico 5|7439-97-6 | Mercurio 0.2
7440-39-3 | Bario 100 | 7440-22-4 | Plata 5
7440-43-9 | Cadmio 1|7439-92-1 | Plomo 5
7440-47-3 | Cromo 5|7782-49-2 | Selenio 1
Constituyentes Organicos Semivolatiles
94-75-7 | Acido 2,4-Diclorofenoxiacético 10| 67-72-1|Hexacloroetano 3
57-74-9 | Clordano 0.03| 74-43-5| Metoxicloro 10
93-72-1| Acido 2,4,5-Triclorofenoxipropiénico 1| 58-89-9|Lindano 0.4
95-48-7 | 0-Cresol 200| 98-95-3 | Nitrobenceno 2
108-39-4 | m-Cresol 200| 87-86-5 | Pentaclorofenol 100
106-44-5 | p-Cresol 200 | 8001-35-2 | Toxafeno 0.5
1319-77-3 | Cresol 200| 87-86-5 | Pentaclorofenol 100
121-14-2 | 2,4-Dinitrotolueno 0.13|8001-35-2 | Toxafeno 0.5
72-20-8 | Endrin 0.02| 95-95-4|2,4,5-Triclorofenol 400
76-44-8 | Heptacloro 0.008| 88-06-2|2,4,6-Triclorofenol 2
Constituyentes Organicos Volatiles
71-43-2 | Benceno 0.5| 118-74-1 | Hexaclorobenceno 0.13
108-90-7 | Clorobenceno 100| 87-68-3|Hexaclorobutadieno 0.5
67-66-3 | Cloroformo 6| 78-93-3| Metil etil cetona 200
75-01-4 | Cloruro de Vinilo 0.2| 110-86-1 | Piridina 5
106-46-7 | 1,4-Diclorobenceno 7.5| 127-18-4 | Tetracloroetileno 0.7
107-06-2 | 1,2-Dicloroetano 0.5| 56-23-5| Tetracloruro de Carbono 0.5
75-35-4 | 1,1-Dicloroetileno 0.7| 79-01-6 | Tricloroetileno 0.5

Fuente de Consulta: (NOM-052-SEMARNAT,2005)

De acuerdo a El reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al
Ambiente en Materia de Residuos Peligrosos, Capitulo 111, Art. 41; establece que cuando los productos
de origen industrial o de uso farmacéutico en cuyos envases se precise fecha de caducidad, no sean
sometidos a procesos de rehabilitacién o generacién una vez que hubieren caducado seran considerados
residuos peligrosos, en cuyo caso los fabricantes y distribuidores de dichos productos seran responsables
de que su manejo se efectle de conformidad con lo dispuesto en el Reglamento y en las normas técnicas
ecologicas correspondientes (REG-LGEEPA-MRP, 1988).

La ley no estipula un catadlogo de medicamentos que incluyan las cantidades permisibles de
liberacion al medioambiente a través de la plantas de tratamientos de aguas residuales tal como se indic6
en la Tabla 1.4, debido a esto no se cuenta con un control de emisiones a los entornos acuaticos. Futuros
lineamientos de ley tienen la necesidad de incorporar control de emisiones de estas sustancias toxicas al
medioambiente. México debe sumarse a la discusion mundial, primeramente popularizando el concepto
y concientizando sobre la eco-farmacovigilancia, para después ir construyendo una plataforma de
despegue de la disciplina a partir de iniciativas técnico-cientificas, regulatorias y de gestion de riesgos
ambientales (Castro et al., 2015). Debido a que por el momento no existe ninguna normatividad mexicana
que se ocupe especificamente de la ocurrencia de farmacos en cuerpos de agua. La Norma Oficial
Mexicana (NOM-087-SEMARNAT-SSA1, 2002), regula la proteccion ambiental y el manejo de
residuos peligrosos bioldgico-infecciosos por parte de los hospitales, tanto publicos como privados, sin
embargo, ésta no es clara sobre el requisito de que estos establecimientos cuenten o no con una PTAR
en 6ptimo funcionamiento (Castro-Pastrana et al., 2021).

1.4. Residuos farmacéuticos

Se han encontrado muchos ingredientes farmacéuticos activos en todo el mundo en suelos, biota,
sedimentos, aguas superficiales, aguas subterrdneas y agua potable. En la Tabla 1.5 se observa las
concentraciones méximas y promedio por regiones en el mundo para los medicamentos mas usados
Diclofenaco (DCF), Carbamazepina (CBZ), lbuprofeno (IBU), Sulfametoxazol (SMZ), Naproxeno
(NPX), Trimetoprima (TMP) y Paracetamol (PCT).
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Tabla 1. 5 Concentraciones medias y maximas de productos farmacéuticos encontradas en cada region
de las Naciones Unidas para todos los compartimentos de aguas superficiales (ug/L)

Region ' DCF | CBZ IBU SMZ NPX TMP PCT

Africa Promedio | 0.273 | 0.868 | 3.181 | 253 | 0.012 | 0.985 | 5.667
(14) 4] (13| B8 | (12)| (12)| (6)

Maximo | 152 45 21 21| 0.07 5.5 16

Asia - Pacifico | Promedio [ 0.090 | 0.026 [ 0.059 | 0.258 | 0.008 | 0.128 [ 0.023
(152) (18) | (23) | (518) | (139) | (333) | (132)

Méximo 4.4 0.04| 205| 143 32| 136 917

EEG Promedio | 0.111 | 0.131 | 0.183 [ 0.033 | 0.023 | 0.012 | 0.028
(420) | (302) | (529) | (139) | (403) | (22) | (68)

Méximo 4.2 76| 117 03] 085] 0174 | 0.61

GRULAC Promedio | 0.239 0.0 0.0 | 0.001 | 0.017 | 0.005 | 0.74
(130) (10) | (121) [ (95) 9| 95| (112

Méximo 6 00| 368| 011] 019] 048 37

WEOG Promedio | 0.020 | 0.188 | 0.097 | 0.068 | 0.057 | 0.022 | 0.046
(6031) | (24776) | (6264) | (7789) | (2666) | (2598) | (629)

Méximo | 18.74 8.05| 303 29 | 123 10 | 230

Mundial Promedio | 0.032 | 0.187 | 0.108 | 0.095 | 0.050 | 0.037 | 0.161
(7017) | (25115) | (6950) | (8599) | (3229) | (3060) | (937)

Méximo | 18.74 | 8.05 303 29 32 13.6 | 230

Fuente de Consulta: (aus der Beek et al., 2016)

El uso de medicamentos recetados o de venta libre se estima en miles de toneladas métricas por
afio en todo el mundo (Wahab & Mohammed, 2020), aproximadamente 3000 sustancias diferentes se
utilizan como ingredientes farmacéuticos, incluidos analgésicos, antibidticos, antidiabéticos,
betabloqueantes, anticonceptivos, reguladores de lipidos, antidepresivos y medicamentos para la
impotencia (Fent et al., 2006; Rodriguez-Narvaez et al., 2017), estas sustancias quimicas, incluidos
tranquilizantes y agentes de quimioterapia se pueden administrar por via oral o por inyeccion, pero debido
a su metabolismo incompleto en humanos y animales, parte de los medicamentos pueden excretarse en
la orina o las heces y eventualmente terminar en plantas de tratamiento de aguas residuales (Baccar et
al., 2012; Tijani et al., 2016), de hecho, el 90% de los antibioticos consumidos por los seres humanos
para tratar enfermedades infecciosas se excretan en la orina y las heces como compuestos originales o
como subproductos (Almakki et al., 2019; Tiwari et al., 2017). Por otro lado, la agricultura, ganaderia y
acuicultura consumen el 70% de los antibioticos que se producen en el mundo, y al igual que en los
humanos solo se absorbe una pequefia parte por los organismos desechando asi entre el 25 y 75% (Palacio
et al., 2020).

Los grupos terapéuticos de los farmacos detectados con mayor frecuencia en las PTAR son los
antiepilépticos, antidiabéticos, diuréticos, antibidticos, reguladores de lipidos, psiquiatricos,
antidepresivos, beta-agonistas, antihipertensivos, betabloqueadores, antihistaminicos, antiinflamatorios
y analgésicos (Al Aukidy et al., 2012; Baccar et al., 2012; Cabrita et al., 2010; Ravi et al., 2020; Rivera-
Utrilla et al., 2013; Tiwari et al., 2017), estos productos farmacéuticos comprenden un gran grupo de
contaminantes emergentes (CE), de estructuras y caracteristicas quimicas bastante diferentes (Martin-
Pozo et al., 2019; Poynton & Robinson, 2018).

Se han encontrado mas de 80 compuestos y varios metabolitos en los medios acuaticos y algunos
en el agua potable, lo que indica que no todos los contaminantes se eliminan durante el tratamiento del
agua (Wilkinson et al., 2017). Benotti (2009) analiz6 el agua potable entre 2006 y 2007 busca de un
grupo diverso de productos farmacéuticos, posibles compuestos disruptores endocrinos (EDC) y otros
contaminantes organicos no regulados, donde encontraron que los compuestos detectados con mayor
frecuencia fueron atenolol, atrazina, carbamazepina, estrona, gemfibrozilo, meprobamato, naproxeno,
fenitoina, sulfametoxazol, y trimetoprima.

Al Aukidy en 2012 realizd investigaciones sobre la frecuencia en la que se encuentran los
farmacos después de tratamientos secundarios en PTAR encontré que los betabloqueadores fue el grupo
con mayor presencia seguido por los antibioticos y los analgésicos.
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Los analgésicos son los farmacos maés utilizados para aliviar el dolor y tratar la inflamacion. Los
farmacos pertenecientes a la clase de analgésicos como el naproxeno, paracetamol, ibuprofeno,
diclofenaco, meprobamato se consideran contaminantes ambientales importantes debido a su persistencia
en el medio acuético (Tiwari et al., 2017). El ibuprofeno, diclofenaco y la carbamazepina se encuentran
entre los medicamentes detectados con mayor frecuencia en los ecosistemas acuaticos (Stancova et al.,
2017).

El paracetamol, ibuprofeno, naproxeno y diclofenaco se utilizan con frecuencia porque son de
facil acceso, por ejemplo, el ibuprofeno se ha encontrado concentraciones originales a niveles de
hasta 24,600 ng L~! en efluentes de PTAR vy a niveles de 700 ng L™! en agua de mar. El paracetamol
se ha identificado a niveles del compuesto original 110 ng L™ en el 24% de los arroyos y rios de EE.
UU, y en canales de Esparia se detectd naproxeno en concentraciones de 81 ng L~ (Wilkinson et al.,
2017). Muter (2017) investig6 la presencia de contaminantes farmacéuticos (CFs) en aguas de la
importante PTAR “Daugavgriva” cerca de Riga en Letonia, y sus resultados revelaron la presencia de
20 CFs con concentraciones que van desde 13.2 ng L™! a 7000 ng L~ como se observa en la gréfica
de la Figura 1.1. Entre los CFs con concentraciones superiores a 1000 ng L1, estaban los siguientes:
acetaminofén, naproxeno, ibuprofeno, xilacina, diclofenaco, ciprofloxacino, valsartdn. La mayoria de
estos compuestos pertenecen al grupo de los antiinflamatorios no esteroideos (AINES), excepto el
agonista alfa-adrenérgico veterinario xilacina, el antibidtico ciprofloxacino y el bloqueador del receptor
de angiotensina valsartan.

1.5. Contaminacion por lIbuprofeno
El Ibuprofeno (IBP) se usa comUnmente como un medicamento antiinflamatorio y antipirético
especialmente recetado para el tratamiento de la fiebre, migrafia, dolores musculares, artritis y dolores
de dientes. El ibuprofeno es un medicamento antiinflamatorio no esteroideo (AINE) (Alonso & Merino,
2015; Wahab & Mohammed, 2020), es de naturaleza &cida y tiene un grupo libre de acido carboxilico (-
COOH) como se observa en Figura 1.2.

Figura 1. 1 Concentracion de CF’s en aguas residuales sin tratar en Riga, Letonia
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Fuente de Consulta: (Muter et al., 2017)

Las técnicas convencionales de tratamiento de aguas residuales no eliminan de manera eficiente
el ibuprofeno y, por lo tanto permanece en los efluentes municipales (Wahab & Mohammed, 2020).
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Figura 1. 2 Estructura quimica del Ibuprofeno
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Fuente de Consulta: Propia

En la actualidad, el ibuprofeno se encuentra en los influentes de las PTAR en concentraciones
elevadas y alcanza hasta 3 pg L™ (Zhou et al., 2018), y en las PTAR se observan concentraciones de 23,
46 y 15% para hidroxil-ibuprofeno, carboxil-ibuprofeno y compuesto original de IBP, respectivamente
(Tiwari et al., 2017). Se encuentra con mayor frecuencia en el agua, donde se habla de la existencia de
concentraciones de 0,05 a 0,28 pg L™ en aguas superficiales (Alonso & Merino, 2015), su concentracion
varia en agua dulce y marina. En agua dulce, el hidroxil-ibuprofeno es el compuesto dominante, mientras
que en el agua de mar la concentracién de carboxil-ibuprofeno es mayor, lo que implica que su destino
varia con las condiciones ambientales (Tiwari et al., 2017), por ejemplo, las concentraciones promedio
de ibuprofeno son 100 veces mas altas en los rios que en el agua subterranea (Stuart et al., 2012).

En 2005 se investigd la eliminacion del ibuprofeno en dos tratamientos de aguas residuales
diferentes, tratamiento convencional con lodos activados en comparacion con biorreactores de membrana
(BRM), se observo que las muestras tomadas en mayo, julio y diciembre con valores medios de
concentracion de afluencia 1480 ng L™1, 1480 ng L™! 2448 ng L~ disminuyo en el afluente del BRM
a22, 22, 69 ng L™* respectivamente y en el lodo activado no se detectd en las dos primera muestras y
en la tercera solo se detecto 20 ngL~! (Clara et al., 2005). Los BRM fue muy eficaz para la eliminacion
del ibuprofeno alcanzandose porcentajes de eliminacion en la faccion acuosa superiores al 99%, siendo
la biodegradacion el mecanismo principal de eliminacion (Bernal et al., 2018).

El ibuprofeno no se absorbe eficazmente con la luz solar, por lo tanto, se descarta el uso de
fotooxidacion directa para su eliminacion de los influentes de aguas residuales (Rivera-Utrilla et al.,
2013), podria eliminarse moderadamente mediante ozonizacion y adsorcion con carbén activado (Couto
et al., 2019). El ozono es uno de los tratamientos considerados para la eliminacién de contaminantes
farmacéuticos, en pruebas experimentales realizadas en 2015 se evalud la eficiencia de remocion del
ibuprofeno con ozono, para ello se realizaron dos experimentos, en el Experimento | la mezcla de
farmacos se sometié a un proceso de oxidacion usando un generador de ozono aire ambiental dicho
experimento arrojo resultados favorables de eliminacién (100%) del ibuprofeno donde se observé mayor
remocion con mayor tiempo de contacto, en el Experimento Il la mezcla se sometié a un tratamiento
oxidativo usando oxigeno concentrado como alimentado a un generador de ozono, los resultados se
obtienen de manera inmediata al primer minuto de contacto, se observa una eliminacion superior al 90%
y a medida que aumentaba el tiempo de contacto la eliminacion llegé al 100% (Alonso & Merino, 2015).

El uso de membranas en volumen liquido (MVL) fue estudiado para eliminar el ibuprofeno (IBP)
de las aguas residuales, se evalud la influencia de parametros tales como la concentracion de alimentacion
inicial, la velocidad de agitacion de la alimentacion, la velocidad de agitacion de la membrana, la
concentracion de la fase de extraccion, la relacion de alimentacion de la membrana, la concentracion del
portador, la temperatura, el tipo de disolvente de la membrana y el pH de la fase de alimentacion para la
eliminacion de IBP, en todos los parametros analizados, después de 10 minutos, se alcanzé una
transferencia de IBP de casi (95%) a la fase de separacion (Wahab & Mohammed, 2020).

1.6. Consecuencias a la salud por el consumo de productos farmacéuticos

Los contaminantes pueden ingresar a las aguas subterraneas desde suelos contaminados; luego pueden
acumularse en los tejidos vegetales y luego transferirse a diferentes animales (incluidas las aves) v,
finalmente, a los humanos (Danner et al., 2019). Aunque los productos farmacéuticos se encuentran
ampliamente en entornos acuosos, existe un conocimiento limitado de sus efectos ecoldgicos (Quintelas
et al., 2020).
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Algunos de estos contaminantes pueden causar una variedad de enfermedades en los humanos
incluso a nivel de trazas, por ejemplo; varios tipos de intoxicaciones, diarrea, enfermedades cronicas,
incluido el cancer (Anastopoulos et al., 2020; Ravi et al., 2020), asi como neurotoxicidad, toxicidad
cronica, alteracion del funcionamiento normal del sistema endocrino, interferencia con la funcién
hormonal del cuerpo (de Franco et al., 2017; Martin-Pozo et al., 2019; Tijani et al., 2016), dafio
reproductivo e inhibicion de la proliferacion celular (Alam et al., 2021). La aparicién de bacterias
multirresistentes es quizas el mayor desafio, porque hace que los tratamiento sean especialmente dificiles,
costosos y, al final, incluso imposible (de Franco et al., 2017; Petrovi¢ et al., 2003; Pouretedal & Sadegh,
2014).

El desarrollo de cepas de bacterias resistentes a los antibioticos podria provocar que los
metabolitos del farmaco actien como catalizadores de procesos ambientales indeseables. El desarrollo
de resistencia a los antibioticos ha llevado a una reduccion en el nimero de antibioticos efectivos
disponibles para tratar las enfermedades infecciosas de los seres humanos (Anastopoulos et al., 2020;
Tijani et al., 2016; Wilkinson et al., 2017), esto se ha convertido en una gran amenaza para la salud
publica, porque compromete nuestra capacidad para tratar enfermedades infecciosas debido a que el
potencial terapéutico se vuelve limitado (Almakki et al., 2019; Tran et al., 2018). Segun la prediccion
del Banco Mundial, estas bacterias resistentes pueden matar a 10 millones de personas por afio para 2050
y empujar a 28 millones de personas a la pobreza. La sociedad en general puede asumir que no hay
necesidad de preocuparse por los efectos adversos de los contaminantes farmacéuticos, sin embargo no
son conscientes de los riesgos para la salud asociados a la exposicion continua o el consumo de algunos
de estos productos quimicos, sus concentraciones son muy bajas, pero aun asi traen consigo una toxicidad
cronica (Almakki et al., 2019; Taheran et al., 2018; Tijani et al., 2016).

En humanos el diclofenaco podria resultar en citotoxicidad del higado y rifion, dafio
gastrointestinal, disfuncion plaquetaria y convolucion en humanos (Fei et al., 2006; Tiwari et al., 2017),
debido a que desestabiliza las bicapas de dimidiristoil-fosfatidilserina (DMPS) afectando sus propiedades
termodinamicas (Manrique-Moreno et al., 2016). La tetraciclina y la oxitetraciclina, pueden acumularse
en el cuerpo humano y pueden afectar los dérganos y dafiar la audicién (Liu et al., 2018). El
sulfametoxazol y la sulfametazina son sulfonamidas que pueden causar cancer por exposicion frecuente
(Peiris et al., 2017). El paracetamol en dosis altas puede causar insuficiencia hepatica e incluso la muerte
(Kaur et al., 2016). Desafortunadamente, hay una escasez de informes que demuestren la toxicidad de la
exposicion a largo plazo de productos farmacéuticos y sus metabolitos (Ali et al., 2018). Esto se debe al
alto costo de realizar la evaluacion de riesgos de estos contaminantes en humanos (Tijani et al., 2016).

1.7. Problemas de la eliminacién de productos farmacéuticos

En general, las PTAR comprenden un sistema primario de tratamientos fisicoquimicos y un sistema
secundario que consiste en un reactor biologico formado por lodos activados (Cecconet et al., 2017),
estan disefiadas para la purificacion parcial de aguas residuales y, por lo tanto, no son capaces de tratar
dichas sustancias en concentraciones muy bajas en partes por millén (ppm) o partes por trillon (Ali et al.,
2018; Nam et al., 2014; Taheran et al., 2018; Tijani et al., 2016), las plantas actuales para el tratamiento
de aguas residuales se encuentran disefiadas para eliminar materia organica y nutrientes en mayores
concentraciones (g/L) (Patifio et al., 2014), tampoco pueden eliminar de manera efectiva las formas
inalteradas o metabolizadas de compuestos farmacéuticos de las aguas residuales (Al Aukidy et al.,
2012), por baja biodegradabilidad, alta persistencia y facilidad de bioacumulacién (Costa & Féris, 2020),
no pueden ser metabolizados por los microorganismos como fuente de carbono e incluso pueden inhibir
la actividad de los microorganismos o producir su bioacumulacion en la cadena alimentaria (Rivera-
Utrilla et al., 2013), ya que la mayoria de estas plantas fueron construidas con el objetivo principal de
eliminar compuestos biodegradables de carbono, nitrogeno y fésforo (Flores Velazquez & Mijaylova
Nacheva, 2017).

La descarga de efluentes hospitalarios en las PTAR municipal disminuye el proceso de
biodegradacion de los contaminante organicos en las PTAR (Tiwari et al., 2017), debido a que las aguas
residuales farmacéuticas incluyen diferentes compuestos quimicos y grupos funcionales que inhiben la
actividad microbiana (Alam et al., 2021), lo que conlleva a una descarga considerable de productos
farmacéuticos en los ambientes acuaticos (Hou-Qi et al., 2017), y a la deteccion de numerosas clases de
productos farmaceuticos en aguas residuales y sistemas de recepcion de efluentes (Roberts et al., 2016).
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También muchos de estos productos farmaceuticos parecen tener una vida relativamente larga y
suelen estar presentes en el agua en grupos, lo que prolonga su tiempo de permanencia y aumenta su
riesgo de migracion (Ahmed & Hameed, 2019); por lo tanto, es probable que las concentraciones de estas
sustancias quimicas y sus metabolitos aumenten en los sedimentos con el tiempo esto también puede ser
un factor que afecte a su eliminacion (Cecconet et al., 2017).

Un tratamiento de aguas residuales que involucre una matriz muy compleja que contenga materia
orgénica natural, metales, microorganismos, compuestos organicos, farmacos, monémeros, etc., una sola
tecnologia no sera capaz de alcanzar la calidad requerida para la gestion del agua. Por lo tanto, se necesita
una investigacion racionalizada para encontrar métodos mas ecolégicos y econémicos (Taheran et al.,
2018), por eso varios investigadores estan investigando formas novedosas, como el uso de reactores de
6xido de manganeso, biorreactores de membrana y 0zonizacion, para eliminar productos farmacéuticos
del efluente de aguas residuales y el agua potable (Almakki et al., 2019; Poynton & Robinson, 2018). Se
requieren tratamientos mas efectivos y especificos para reducir el impacto ambiental y potencial de los
efluentes y cumplir con una legislacion cada vez mas estricta (Rivera-Utrilla et al., 2013).

La enorme diversidad de composicion quimica de estos contaminantes en las aguas requiere
tecnologias especiales de tratamiento para la descontaminacion del agua, con el fin de mejorar la calidad
del agua y de las aguas residuales tratadas antes de promover su reutilizacion (Cabrita et al., 2010),
tecnologias como la separacion por membrana liquida, extraccion en fase sélida, bioaumentacion,
oxidacion por electrofenton, nanofiltracién, degradacion sonoquimica, complejacion enzimatica (Ahmed
& Theydan, 2012), electrocoagulacion, volatilizacion, irradiacion UV, sedimentacion, filtracion (Wahab
& Mohammed, 2020), procesos bioldgicos, procesos de oxidacion avanzados y adsorcion con carbon
activado granular o carbén activado en polvo (Onaga Medina et al., 2021; Richardson & Kimura, 2017)
para la eliminacion de farmacos en soluciones acuosas (Ahmed & Theydan, 2012), estos tratamientos se
denominan terciarios que incluyen: sistemas biolégicos para eliminar nitrégeno; intercambio ionico para
eliminar iones; precipitacion quimica para eliminar el fosforo; destilacion para eliminar compuestos
organicos volatiles; extraccion liquido-liquido; adsorcién sobre carbon activado para eliminar
contaminantes organicos e inorganicos (Rivera-Utrilla et al., 2013).

1.8. Carbdn activado como biosorbente de productos farmacéuticos

Entre las tecnologias avanzadas de tratamiento de agua, las basadas en adsorcion han demostrado ser
capaces de eliminar contaminantes, siendo el carbon activado el adsorbente predominante para la
depuracion de aguas con concentracion de contaminantes presentes en particulas muy pequefias (Mestre
et al., 2011). En este sentido, la adsorcion es una técnica bien establecida para eliminar contaminantes,
siendo el carbon activado (AC) el adsorbente preferido para la remediacion de aguas con baja
concentracion de contaminantes. Se sabe que los carbones activados son adsorbentes muy eficaces
debido a su combinacion Unica de una red porosa altamente desarrollada junto con su capacidad para
reaccionar con otros heteroatomos creando una variedad de funcionalidades superficiales (Cabrita et al.,
2010), ademas, el método de sorcion se considera superior con respecto a otros procesos por su facilidad
de aplicacion, facilidad de operacion y simplicidad de disefio y uso universal (Ali et al., 2018).

El carbon activado granular (GAC) se ha utilizado ampliamente para eliminar contaminantes
organicos del agua y las aguas residuales. Tiene una alta capacidad de adsorcion y una eficacia de
eliminacion de determinadas sustancias organicas. En algunas aplicaciones, la eficiencia de eliminacion
puede alcanzar el 100% (de Franco et al., 2017); por ejemplo los productos farmacéuticos como
sulfametazina, trimetoprima y carbatox se eliminaron eficazmente (81-98%) del agua utilizando carbén
activado en polvo (CAP) (Nam et al., 2014).

Se han utilizado ampliamente en estudios de adsorcién de contaminantes de aguas residuales,
conocidos como adsorbentes “universales” que presentan ventajas Unicas debido a su alta capacidad de
adsorcion y facil eliminacion (Carabineiro et al., 2012). La alta porosidad, alta capacidad de adsorcion y
alta area especifica son las principales caracteristicas que definen al carbén activado, que lo promueven
como un buen adsorbente para la remocion de diversos compuestos (Pouretedal & Sadegh, 2014). La
adsorcion ha despertado gran interés en la eliminacion de productos farmacéuticos debido a su facilidad
de operacion y simplicidad en el disefio del proceso (Baccar et al., 2012; Ravi et al., 2020), se considera
muy eficaz para eliminar los contaminantes del agua o las aguas residuales incluso en concentraciones
muy bajas (menos de 1 ug L) (Putra et al., 2009).
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La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) ha designado a GAC como
la mejor tecnologia disponible para el tratamiento de muchos contaminantes organicos regulados (de
Franco et al., 2017). EIl principal inconveniente de la utilizacion en el tratamiento de aguas residuales
proviene de la consideracion econémica; los carbones activados disponibles comercialmente son caros,
lo que hace que sea inviable para operaciones a gran escala.

Por lo tanto, es de interés un adsorbente alternativo que sea economico y se presente en cantidades
abundantes de forma natural (Ali et al., 2018; Putra et al., 2009). Alternativamente, el carbon activado
se puede producir a partir de materiales baratos disponibles en grandes cantidades. EI biocarbén es un
solido estable rico en carbono ,como la mayoria del carbon vegetal, el biocarbon se obtiene a partir de
biomasa mediante pirdlisis (Krsti¢ et al., 2018). El uso de residuos ampliamente disponibles como
precursores de adsorbentes de carbono de bajo costo, es una estrategia interesante que ademas permite
abordar el problema de la disposicion y reciclaje de residuos (Mestre et al., 2011).

La tecnologia de adsorcion que utiliza desechos agroindustriales como adsorbente en forma de
carbon activado es una nueva opcion emergente en el tratamiento de efluentes que contienen productos
farmacéuticos debido a su eficiencia, facilidad de operacion y rentabilidad, a diferencia de los
adsorbentes disponibles comercialmente que son costosos, los carbones activados elaborados a partir de
desechos agricolas son baratos, renovables y abundantes (De Luna et al., 2017).

Investigaciones recientes han demostrado que, ademas de los métodos y materiales
convencionales, se pueden utilizar muchos otros materiales para la preparacion de carbon activado, como
madera de vid (Pouretedal & Sadegh, 2014), semillas de vainas de albizia lebbeck (Ahmed & Theydan,
2012), cascara de coco, casuarina (Choi et al., 2008; Quesada-Pefiate et al., 2009), tallo de loto (Liu et
al., 2012), residuos de aceitunas (Baccar et al., 2012), residuos de Sisalana (Mestre et al., 2011), residuos
de pléstico, polvo de corcho, hueso de melocotén (Cabrita et al., 2010).

1.9. Propiedades del carbon activado

La adsorcion es un proceso mediante el cual un contaminante se adhiere a la superficie de un adsorbente,
como el carbdn activado, debido a interacciones hidréfobas y electrostaticas entre el adsorbato (farmaco)
y el adsorbente. Recientemente, se ha informado que la adsorcion con carbon activado es un método
eficaz para eliminar microcontaminantes (Nam et al., 2014). El desafio es tener un adsorbente con alta
afinidad por los farmacos y con la capacidad de adsorber varias sustancias simultaneamente.

El carbon activado es el adsorbente utilizado con mas frecuencia debido a su alta porosidad, alta
area de superficie especifica y presencia de una variedad de grupos de superficie con alta afinidad por
diversas sustancias quimicas (Onaga Medina et al., 2021). El carb6n activado, debido a su estructura
porosa, gran superficie especifica y termoestabilidad, es muy eficiente para eliminar los contaminantes
del aire, purificar los solventes usados y purificar las aguas residuales (Krsti¢ et al., 2018).

Nam (2014) determind que el aumento de la dosis y el tiempo de contacto brinda a los
contaminantes mas oportunidades de adherirse a la superficie del carbon activado. Una dosis mas alta de
carbén activado puede aumentar el area adsorbible y el aumento del tiempo de contacto puede resultar
en un equilibrio de adsorcion mas completo. Sin embargo, esto puede incrementar los costes y la energia
necesarios innecesariamente. Es necesario determinar la dosis optima de carbon activado y el tiempo de
contacto para garantizar la rentabilidad.

1.10. Metodologia

El advenimiento de los métodos computacionales, como los métodos orbitales moleculares y de mecanica
molecular, han hecho que los intereses tedricos ahora se estén desplazando hacia modelos cada vez mas
realistas y sistemas moleculares cada vez mas grandes (Humbel et al., 1996). Se han utilizado una
variedad de enfoques para predecir todo tipo de propiedades moleculares de sistemas quimicos utilizando
la fisicoquimica, la fisica molecular y la fisica cuantica, y emplea una gran variedad de técnicas tedricas
en constante desarrollo (Valles-sanchez et al., 2014).
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1.10.1. Detalles computacionales

La dinamica molecular se realizé con el software Gaussian (Frisch et al., 2009), donde se aplico la Teoria
funcional de la Densidad (DFT) para realizar célculos de Mecéanica Molecular (MM) mediante el
funcional B3LYP y usando el funcional de base gaussiana 6-311G*, para describir la densidad
electrénica de las moléculas aisladas y del sistema de adsorcion. Los resultados se analizaron con los
softwares libres de visualizacion molecular Visual Molecular Dynamic (Humphrey et al., 1996) y
Avogadro (Hanwell et al., 2012).

Se realizaron célculos para la optimizacion de las geometrias con su respectivo minimo de
energia, la energia de adsorcion se determind con la siguiente formula (Hadad et al., 2011):

E, = E(IBU + CA) — E(CA) — E(IBU) (1)

Donde; E: es la energia en unidades atdmicas de cada uno de los componentes del sistema. Para
la realizacion de los célculos el carbon es interpretado como una lamina de grafeno aislada como
menciona Chand Bansal & Goyal (2005) y en el estudio de adsorcion de moléculas sobre laminas de
grafeno realizado por Bahamon (2017) donde se usa el método Gran canénico Monte Carlo (GCMC)
para obtener informacion fisica sobre como la interaccion entre el Ibuprofeno y el CA.

Primero se obtiene la estructura del Ibuprofeno (C13H1802) de la base de estructuras moleculares
PubChem (Kim et al., 2021) con el ID 3672 como la que se muestra en la Figura 1.3, esto con el propdésito
de obtener las mejores posiciones de los &tomos, que se encuentran mas cerca de la estructura quimica
real.

Figura 1. 3 Molécula de Ibuprofeno

H16

H21

9898 A

Fuente de Consulta: Propia

La geometria inicial de la molécula fue obtenida de la base de datos PubChem, donde se
obtuvieron las coordenadas de las posiciones de cada &tomo de la molécula del Ibuprofeno (C13H180z2)
se observa en la Figura 1.3 (Kim et al., 2021).

Por otro lado las posiciones de los atomos del grafeno se obtienen generando la estructura de
grafeno con el software VMD (Humphrey et al., 1996), como se observa en la Figura 1.4.
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Figura 1. 4 Lamina de grafeno

9.154 A

11.602 A

Fuente de Consulta: Propia

Para la realizacion de los calculos se utilizaron las palabras clave OPT para la optimizacion de la
geometria, FREQ para realizar verificar si en la optimizacion se obtuvo un minimo de energia y no un
punto de ensilladura de las moléculas que puede ser identificado con las frecuencias imaginarias. El
calculo de optimizacion de la molécula del IBU y el GRA se realizé de manera asilada para cada molécula
con la geometria inicial usando el funcional B3LYP en conjunto con la base 6-311G*. Ambas moléculas
optimizadas fueron integradas en un mismo sistema para calcular la energia de interaccion entre ambas
y determinar la posicion donde ambas estructuras se adsorben, también para observar de manera tedrica
si es posible una interaccién de adsorcion del Ibuprofeno al Grafeno, el arreglo molecular estructurado
se observa en la Figura 1.5.

Figura 1. 5 Sistemas iniciales de interaccién del IBU-Grafeno

Fuente de Consulta: Propia

1.11. Resultados

El calculo de la geometria optimizada y el minimo de energia a partir de la geometria inicial propuesta
se obtuvo usando de la teoria funcional de la densidad, las estructuras optimizadas para el lbuprofeno y
el Grafeno obtuvieron el minimo de energia de manera aislada. En la Tabla 1.6 se presenta una
comparacion de las distancias de enlaces entre los atomos del ibuprofeno obtenidos por Vueba (2008) y
los calculados en este estudio con el funcional y base seleccionados.
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Tabla 1. 6 Comparacion de la distancia de enlace experimental y teorica

Geometria | Experimental | B3LYP  Geometria Experimental B3LYP

6-311G* 6-311G*
C15-01 1.306 1.353 | C14-H30 1.081 1.092
C15-02 1.204 1.206 | C14-H32 1.053 1.093
C15-C7 1.503 1.521 | C14-H31 1.073 1.090
C7-C14 1.500 1.536 | C13-H29 1.103 1.086
C7-C6 1.525 1.526 | C11-H27 1.041 1.086
C6-C13 1.374 1.396 | C10-H26 1.065 1.086
C13-C11 1.376 1.393 | C12-H28 1.077 1.085
C-C5 1.392 1.399 | C4-H18 1.101 1.096
C5-C10 1.380 1.400 | C4-H17 1.102 1.096
C10-C12 1.396 1.391 | C3-H16 1.085 1.098
C12-C6 1.380 1.399 | C9-H25 1.061 1.095
C5-C4 1.493 1.514 | C9-H24 1.062 1.094
C4-C3 1.529 1.554 | C9-H23 1.097 1.094
C3-C9 1.508 1.533 | C8-H21 1.067 1.095
C3-C8 1.519 1.533 | C8-H22 1.099 1.094
01-H33 0.963 0.970 | C8-H20 1.044 1.094
C7-H19 1.091 1.093 | DMA 0.173 0.180

Fuente de Consulta: Propia

Se puede observar que la desviacion media absoluta (DMA) entre ambos tiene tan tolo una
diferencia de 0.007, la DMA obtenida es similar a la obtenida en el estudio de Liu & Gao (2012), quien
uso otros funcionales y bases de calculos mas complejas, entonces podemos asumir que el resultado
obtenido de manera tedrica es cercano al experimental y con la misma calidad que bases mas costosas,
en la Figura 1.6 se puede observar la molécula optimizada, donde el grupo carboxilo roto para que la
molécula sea més estable y lograra la minima energia.

Figura 1. 6 Molécula del ibuprofeno optimizada

MM W3

Fuente de Consulta: Propia

La molécula de IBU se optimizé con un minimo de energia de —656.852 unidades atémicas
(u.a.), para el caso del grafeno la molécula optimizada alcanzO un minimo de energia de
—1381.855 u. a., también se generaron las superficies de potencial electrostatico de ambos casos que se
observan en las Figuras 1.7 y 1.8, donde se pueden apreciar los sitios activos de las molécula, en este
caso el color rojo representa el sitio con mayor densidad electrénica, y el color azul representa los sitios
con menor densidad de electrones, donde los electrones son atraidos de las regiones con mas densidad
electronica hacia los sitios activos con menor densidad electronica para la interaccién con otras
moléculas.
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Figura 1. 7 Potencial electrostatico superficial del ibuprofeno

Fuente de Consulta: Propia

En la Figura 1.7 se observa que el grupo carboxilo es uno de los sitios activos de la molécula de
IBU debido a que presenta la mayor densidad electronica, los otros sitios activos de la molécula son los
de baja densidad electronica como los que se observan alrededor del anillo de benceno debido a que estos
sitios pueden aceptar electrones.

Figura 1. 8 Potencial electrostatico de la molécula del grafeno optimizado

Fuente de Consulta: Propia

La Figura 1.8 muestra que la mayor densidad electronica se encuentra distribuida en la parte
intermedia centro-exterior de la ldmina de grafeno mientras que las regiones de baja densidad electronica
es encuentran a los alrededores de la molécula. Al conocer las geometrias optimizadas y la distribucion
electrénica en ambas moléculas aisladas, se determin6 con Gaussian usando el mismo funcional y base
la interaccion molecular entre el IBU y el Grafeno para observar el comportamiento dindmico de las
moléculas dentro del mismo sistema. La interaccion de ambas moléculas en el mismo sistema se optimizé
y logré una minima energia de —2038.714 u. a., la estructura generada después de la interaccion de
ambas moléculas puede ser observada en la Figura 1.9
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Figura 1. 9 Sistema optimizado de ibuprofeno y grafeno

Fuente de Consulta: Propia

Se puede observar en la Figura 1.9 que la molécula del IBU se desplazé una gran distancia donde el
grupo carboxilo con mayor densidad electronica busco una regién de baja densidad electronica, esto se
puede confirmar con las superficies de potencial electrostatico mostrado en la Figura 1.10.

Figura 1. 10 Superficie de potencial electrostatico del sistema ibuprofeno y grafeno

Fuente de Consulta: Propia

La energia de optimizacién tanto de las moléculas aisladas de IBU y Grafeno, asi como el sistema en
interaccion es resumida en la Tabla 1.7.

Tabla 1. 7 Energias de optimizacion obtenidas mediante DFT

Moléculas Energia (u.a.) Energia Kcal/mol
IBU —656.852 —412,177.012
Grafeno —1381.855 —867,118.7148
Sistema IBU-Grafeno —2038.714 —1,279,299.277

Fuente de Consulta: Propia
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Aplicando la Ecuacion (1) usando los datos de la Tabla 1.7 se obtiene una energia de adsorcion
de —3.5502 Kcal/mol, donde se observa que es una reaccion exotérmica donde desprende energia para
su interaccion, esto significa que la reaccion sucede sin la necesidad de aplicar energia externa, y de
acuerdo estudios realizados por autores como Singh (2016) y Valenzuela-Hermocillo (2019), este valor
de energia obtenido de adsorcion representa fisisorcion, siendo 20 KJ/mol (4.78002 Kcal/
mol ) valores normales de fisisorcion. Esto significa que la adsorcion no es por enlaces quimicos sino
mas bien por la interaccion de los campos de electrones entre ambas moléculas es decir fuerzas de Van
der Waals. La adsorcion fisica ocurre principalmente sobre la superficie y dentro de los poros que tienen
un radio solo unas pocas veces mayor que el didmetro molecular de la molécula adsorbida.

1.12. Conclusiones

El ibuprofeno es un compuesto toxico para el medio ambiente y la vida humana, desarrollar estrategias
y técnicas de eliminacion del ibuprofeno en entornos acuaticos ayudara a minimizar el impacto de su
presencia en estos entornos, debido a que es cuestion de tiempo antes de que los niveles de toxicidad se
acumulen en conjunto con otros farmacos hasta el punto donde muchas especies marinas mueran y la
toxicidad humana se haga evidente.

La contaminacion por productos farmacéuticos es inevitable mientras su uso siga siendo un
componente indispensable de una sociedad moderna y saludable. Las personas no son conscientes de los
riesgos para la salud por la exposicion continua o el consumo de algunos de estos productos quimicos.
Las técnicas desarrolladas para el tratamiento de las aguas residuales y potables, no son barreras
completas para estos contaminantes. El uso de carbdn activado se considera una buena alternativa
siempre y cuando se obtenga de un medio natural de gran produccion, ya que el carbon activado ha
demostrado en estudios previos que es un buen adsorbente, asi mismo en este articulo se demostro a
través de Dindmica Molecular que el Grafeno e Ibuprofeno son capaces de adsorberse con una energia
de —3.5502 Kcal/mol.

El uso de la dindmica molecular nos permiti6 simular la interaccion que muchas veces no podrian
realizarse de manera experimental o que tomaria tiempo por las disponibilidad de material y equipos de
trabajo, con este resultado ya se tiene una base para realizar una fase experimental y conociendo que
habra un resultado bueno debido a que se comprob6 de manera tedrica que si existe una interaccion entre
los 4&tomos estudiados en este articulo.
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Resumen

Se estudié la degradacion de la piridina (CsHsN) utilizando nanoparticulas caseras de TiO2 dopadas con
Oro en un reactor recirculante de pelicula descendente (FRD) irradiado con luz UV y luz Natural. Las
pruebas requerian encontrar las condiciones adecuadas para una degradacion favorable y trabajar en
diferentes condiciones para la descomposicion a diferentes concentraciones. Los parametros de
operacion utilizados son la concentracion de piridina (5, 10, 20, 30, 40 y 50 ppm), el caudal de agua
residual sintética (1 L/min, 0,5 L/min y 0,2 L/min), pH de agua residual (3-9) y el tipo de luz irradiada.
(luz ultravioleta y luz natural) han sido investigados por sus efectos sobre la degradacion de piridina. Se
logré una degradacion de piridina del 85% dentro de las 24 horas de operacion; Se manipularon a un pH
de 7 y un caudal de 1 L/Min, con luz ultravioleta. Los resultados experimentales revelaron que se podia
observar una mejor degradacion de la piridina con luz ultravioleta con el catalizador de TiO2 dopado con
Au.

Degradacion, Concentraciones, Parametros, Experimental, Condiciones, Aguas Residuales
Abstract

The degradation of pyridine (CsHsN) was studied using homemade TiO2 nanoparticles doped with Gold
in a recirculating falling film reactor (FRD) irradiated by UV light and Natural light. The tests required
finding the right conditions for favorable degradation and working under different conditions for
decomposition at different concentrations. The operating parameters used are the concentration of
pyridine (5, 10, 20, 30, 40, and 50 ppm), the flow rate of synthetic wastewater (1 L/min, 0.5 L/min, and
0.2 L/min), pH of wastewater (3-9) and the type of light irradiated. (UV light and nat. light) have been
investigated for their effects on pyridine degradation. Pyridine degradation of 85% was achieved within
24 hours of operation; They were handled at a pH of 7, and a flow rate of 1 L/Min, with UV light. The
experimental results revealed that a better degradation of Pyridine with UV light could be seen with the
TiO2 catalyst doped with Au.

Degradation, Concentrations, Parameters, Experimental, Conditions, Wastewater.
1. Introduction

Water pollution is a problem that we all experience today since it occurs not only in industrialized or less
industrialized countries but also affects every one of the sectors of each population. Many think that this
resource, which is essential for us, will always be there, but the truth is that this is not the case since we
are unaware of the acts or activities we carry out with this resource (Guadarrama-Tejas et al., 2016).
Therefore, procedures are required to mineralize this class of contaminant completely; Among the
treatment alternatives are photocatalytic processes that mineralize organic compounds to other species
such as CO2 and H20 (Ibhadon, A. O., & Fitzpatrick, P. 2013).

Advanced oxidation processes (POA) have received increasing attention in the research and
development of wastewater treatment technologies in recent decades. These processes (e.g., cavitation,
photocatalytic oxidation, Fenton chemistry, ozonation) have been applied successfully for the removal
or degradation of recalcitrant contaminants or used as pretreatment to convert pollutants to shorter-chain
compounds that can then be treated by conventional or biological methods (JL WANG & LJ XU, 2012).

The advantages of POAs are (Giraldo et al., 2004):

- Potential capacity to carry out deep mineralization of organic contaminants and oxidation of
inorganic compounds to carbon dioxide and ions (chlorides, nitrates).

- Reactivity with most organic compounds, a fact that is mainly interesting if you want to avoid
the presence of potentially toxic by-products present in the original contaminants that other
methods ca.

- Decomposition of reagents used as oxidants into harmless products.
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1.1 Heterogeneous photocatalysis

According to the IUPAC Gold Book, photocatalysis is the “change in the rate of a chemical reaction or
its initiation under the action of ultraviolet, visible, or infrared radiation in the presence of a light-
absorbing substance the photocatalyst is involved, in the chemical transformation of the reactants present
in the reaction”. A photocatalyst is defined as a “catalyst capable of producing, upon absorption of light,
chemical transformations of the reaction partners. The excited state of the photocatalyst repeatedly
interacts with reaction partners to form reaction intermediates and is regenerated after each cycle of such
interactions” (IUPAC, 1997). In heterogeneous photocatalysis, the photocatalyst is solid, with the
reactions occurring at the interface between the phases, i.e., solid-liquid or solid-gas.

Heterogeneous photocatalysis takes place on the surface of solid semiconductor materials, which
act to absorb photon energy and provide active sites for the adsorption of reagents. In semiconductor
photocatalysis, the immediate reactions are oxidation or reduction electrochemical reactions that involve
the transfer of holes and electrons from the photoexcited semiconductor (Byrne J. A, 2015).

1.2 Physical factors that influence photocatalytic degradation.

The processes of heterogeneous photocatalysis by oxidation-reduction methods can be influenced by
various parameters (both qualitatively and quantitatively) affecting the speed and overall performance of
the reaction in a determining way (Blanco et al., 2001); some of the most important are:

1. Absorption of light: The absorption of photons with energy greater than Eg (photoexcitation)
promotes electrons from the valence band to the conduction band, and for each promoted electron,
a hole is produced in the valence band (Blanco et al., 2001).

2. Temperature: As the temperature increases, the speed of all the reactions that occur in the system
increases (except for the photogeneration of electron-hole pairs), but on the other hand, an
increase in the reaction temperature decreases the solubility of oxygen in the reaction mixture, so
a low concentration of dissolved oxygen will cause a decrease in the capture of electrons from
the catalyst surface (Mathews N. R. et al., 2009; Aguilar et al., 2012).

3. PH: Studies show that pH has a notable impact on the degradation of the organic compound,
which can be achieved through its manipulation, a higher reaction speed, and a higher percentage
of degradation, among other modifications to the system (Candal et al., 2001).

4. Radiant energy flow: Where the reaction speed (r) is proportional to the radiant flow, which
confirms the photoinduced nature of the activation of the catalytic process (Hermann, 2005).

5. Catalyst: Since a catalytic reaction occurs at the fluid-solid interface, a large interface area may
be helpful or essential to achieving a significant reaction rate. In the case of many catalysts, this
area is due to a porous structure; the solid contains many delicate pores, and the surface of those
pores provides the area needed to have a high reaction rate (Krysa J et al., 2006; Fogler, 2011).

2 Description of the method
2.1 Pyridine

The contaminant to be studied in the degradation mechanism is pyridine, an essential chemical compound
with tremendous applications in various fields. Therefore, it seeks to study the degradation mechanism
of a said polluting compound; with this proposed method, several beneficial factors will be combined,
such as the use of sunlight and catalysts, to study the degradation parameters and advantageous kinetics
for the degradation of the pyridine. The pyridine solution was prepared in a 6 L container with different
pyridine concentrations of 5, 10, 20, 30, 40, and 50 ppm. The procedure is as follows in a test tube, up to
1 L of water, then take 20 ppm of a pure pyridine solution using a micropipette, pour it into the test tube
that contains 1 L of water, and deposit it in a 6 L container. Said procedure is repeated until the 6 L
container is filled, giving a proportion that in each 1 L of water that is poured into the container, there is
20 ppm of pyridine. Once the container is complete, it is shaken manually to mix the water-pyridine.
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2.2 TiO2-Au catalyst

For the preparation of the TiO.-Au catalyst, the procedure was carried out in the following way, a solution
of titanium oxide was prepared with 20 g of titanium oxide with 200 ml of water; it was impregnated
using a brush the key to the clay plates. The resulting material was dried at room temperature for one h;
then, the material was calcined at 550 °C for 4 hours in a muffle. Gold deposition on TiO> was performed,
making a solution of 0.003 g of gold in 3 L of water. TiO.-impregnated plates were placed in a falling
film reactor with recirculation. The gold key is deposited in the reactor and is allowed to recirculate for
1 hour under UV light. After gold deposition on TiOy, it is left to dry at room temperature for one h to
calcinate the plates at 550 °C for 1 hour in a muffle.

2.1 Recirculating Falling Film Reactor (FFR)

For the degradation of pyridine, a falling film reactor with recirculation (FFR) was used, whose system
structure is rectangular in stainless steel that works as a support for the FFR; this is a support 120 cm
high, 80 cm wide. long and 30 cm wide.

The FFR has a container with a maximum capacity of 10 L located below the plates where the
solution for the degradation tests is deposited. This container is connected to a pump to let the solution
to be degraded flow over the descending plates. After the solution flows through the plates, it passes
through an outlet that will recirculate it to the container so that this solution can be recirculated in the
system. Clay plates placed on a support inclined at an angle of 25° are impregnated with TiO, and Au
metal nanoparticles. Above the plates is a stainless-steel lid containing 2 natural light lamps and one U.\VV
light lamp below it, connected to a plug circuit to alternate their uses.

Table 2.1 Reactor characteristics

Stainless steel bracke

Height 120 cm
Length 80 cm
Width 30 cm
Length 56 cm
Width 30 cm
Thickness 1.2cm
Plate area 1.68 m?
Number of natural light lamps 4
Number of UV light lamps 2

2.4. Degradation tests
The degradation tests were carried out in a falling film reactor with a recirculation solution of 5, 10, 20,
30, 40, and 50 ppm in 6 L of water. The tests require finding the right conditions for favorable
degradation, so they will work at different conditions before starting to degrade them at different
concentrations.

The conditions to be carried out are the following:

Flow: 1 L/min, 0.5 L/min and 0.2 L/min

pH: Natural, Base: 3, Acid 8.5 (nat. light) and 9 (UV light)

Light: Natural and UV

The pyridine degradation test was carried out for 24 continuous hours. During the reaction time,

samples were taken every 3 hours, starting with time 0; the samples were taken directly from the
recirculation tube of the reactor.
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2.5. Degradation runs

In this stage, the experimental runs of pyridine degradation were carried out using the Falling Film
Reactor with recirculation. The initial conditions of the first degradation run were a concentration of 20
ppm of pyridine, with a flow rate of 1 L/min, pH: Natural, with natural light.

The conditions will change depending on which is more favorable during the first degradations,
the flow being first with the conditions of 1 L/min, 0.5 L/min, and 0.2 L/min once the best flow for
recirculation in the reactor has been observed. Proceed to pH with pH conditions: Nat, Base: 3, Acid 8.5
(Natural light), and 9 (UV light). Once the previous conditions have been evaluated, the degradations
will be carried out with several concentrations of pyridine (5, 10, 30, 40, 50); this procedure will be
repeated for natural and UV light.

2.6. Sample analysis

During the degradation, the samples were taken and stored in clean, dry, and labeled plastic vials for later
analysis in the UV-VIS spectrometer. Initially, a pyridine sample was scanned to identify the maximum
absorption peak and wavelength. Scans were made of each sample taken from 200 to 400 nm
wavelengths.

3. Results and discussion

Figure 3.1 shows the variation in concentrations suffered by pyridine when exposed to degradation with
Nat. light and the use of TiO2-Au as a catalyst in a falling film reactor. How can we observe these
conditions if they affect the initial concentration of pyridine concerning the reaction time. In the 24 h of
reaction, the initial concentration of the 50-ppm concentration begins to vary significantly with
degradation of 80.3% of the total concentration.

If we compare Figure 4.15, the degradation percentage of the first 24 h of the reaction, the
concentration of 50 ppm begins to degrade up to a degradation percentage of 82.5% with UV light with
stopping it with natural light was 80.2% of the concentration 50 ppmOppm.

So, in the case of concentrations, the difference in the percentage of light degradation with UV
was slightly more significant than that of more considerable light, but it indicates the. Still, the catalyst
is a good option for pyridine degradation for both diffusion conditions.

Figure 3.1 Degradation of pyridine with different initial concentrations exposed to natural light against
time using TiO2-Au as a catalyst
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Figure 3.2 Degradation of pyridine with different initial concentrations of exposure to UV light.
Against time using TiO2-Au as a catalyst
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Various studies show that the first step in the photocatalytic degradation of organic compounds
follows first-order or zero-order kinetics. The results clearly show that the reaction rate depends

fundamentally on the concentration of the reactant, so it can be said that it follows first-order kinetics or
is similar to first-order Kinetics:

raz—%fl: Kc (3.1)

By integrating the velocity equation, the following function is obtained:

In(C/Cy) = — Kapparent (3.2)
Which is equivalent to:

C = Coe — Kapparent (3.3)
Then in Figure 3.3 - 3.4, the logarithms of the log of the normalized concentrations (C/Co) were

plotted against reaction time. The values of the apparent reaction constant were obtained by linear

regression.

Figure 3.3 Kinetics of the pyridine reaction using TiO2-Au as a catalyst with natural light.
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Figure 3.4 Kinetics of the pyridine reaction using TiO2-Au as a catalyst with UV light

0 bl AR
el 10 15 20 25 30
A, T
05 H".' "'.- .........
T 5ppm
A X%, X
! - h X 10
m
. b pp
S PR
QC) -1.5 A0
£ . ppm
-2
@ 30ppm
-2.5
W 40ppm
-3
50ppm
-3.5
Time (hrs)

These data are necessary to obtain the kinetic constants Kapparent obtained from the line
equation. Figures 3.5 - 3.6 show the photocatalytic degradation of pyridine, and this follows a zero-order
reaction since the reaction rate is lower as the concentration increases, according to the Langmuir-
Hinshelwood model.

Figure 3.5 Graphic representation of 1/Co vs 1/ra|t=0 according to the linearization of the Langmuir-
Hinshelwood model (TiO2-Au with natural light)
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Figure 3.6 Graphic representation of 1/Co vs 1/ra|t=0 according to the linearization of the Langmuir-
Hinshelwood model (TiO2-Au with UV light)
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Figure 3.7 - 3-8 shows the experimental data for the initial reaction rate as a function of the initial
concentration. The velocity versus Co curve obtained from equation 3.4 is also shown. As can be seen,
there is a good prediction of the experimental data from equation 3.4 (Fogler, 2001; Moctezuma et al.,
2006; Mathews N. R. et al., 2009) of the form:

1 1 Ky

(3.4)

Talt=o  K1Co K1

Figure 3.7 Graphic representation of the evaluation of the Langmuir-Hinshelwood model, having
calculated ki and ko (with natural light)
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Figure 3.8 Graphic representation of the evaluation of the Langmuir-Hinshelwood model, having
calculated k1 and k> (with UV light)
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4. Conclusions

According to the results obtained, it can be concluded that using photo deposition can obtain better results
with TiO2-Au as a catalyst in this research, and it is effective in the degradation of recalcitrant pollutants.
Regarding the comparison with similar works, it can be specified that the works carried out in the
photocatalytic treatment using waste or residual contaminants obtained maximum degradation
percentages of 70-90% using TiO- elaborated in those investigations, which, compared to this thesis, a
degradation of 74-85% was obtained, which is within the parameters of the results obtained. Given the
approach and development of the thesis, the results obtained using Au/TiO2 in photocatalytic reactions
with contaminants in the liquid phase, are a series of investigations that contribute to providing solutions
to water pollution problems. Demonstrating the efficiency in the removal of pyridine is highly
considerable at low concentrations, so it can be deduced that this process is highly viable for the removal
of organic compounds at low concentrations and that the TiO2-Au catalyst has a high efficiency when
degrading compounds. Organics at low concentrations with high volumes of solution
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Resumen

Actualmente el suministro de agua de buena calidad es un enorme desafio para la humanidad debido a
problemas como, escases de agua y deterioro de su calidad a causa de la presencia de contaminantes. La
fotocatalisis heterogénea es uno de los procesos de oxidacién avanzada de gran eficiencia para la
degradacion y mineralizacion de micro contaminantes organicos presentes en agua. Entre los materiales
semiconductores empleados como catalizadores en procesos fotocataliticos destaca el TiO2. El disefio de
materiales que tengan la capacidad de mejorar el proceso fotocatalitico, incrementando la absorcion de
la luz 0 mejorando la transferencia de las cargas es uno de los temas de gran interés. En este trabajo se
explora el efecto del Mo y Ag en las propiedades fotocataliticas del TiO» para la remocién de
contaminantes organicos en agua. La sintesis de los materiales Mo-TiO se llevo a cabo empleando el
método sol-gel (SG) y el método sol-gel asistido con ultrasonido (SG-U) incorporando el Mo in-situ en
proporciones de 5y 10% en mol de MoOs. Por otro lado, los materiales Ag-TiO: se sintetizaron por el
método de foto-deposicion de Ag en TiO2 P25. Los fotocatalizadores se caracterizaron por
espectroscopia FTIR, espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa y Difraccion de rayos X. La
evaluacion de la actividad fotocatalitica se realizd con naranja de metilo y con 4-clorofenol con
concentracion inicial de 20 ppm. Como resultado se obtuvo que, los fotocatalizadores Ag-TiO:
presentaron mayor actividad catalitica para la degradacion de las moléculas organicas, pudiendo deberse
a la deposicion de Ag sobre la superficie del material que actia como co-catalizador, mejorando la
transferencia de cargas fotogeneradas. Por otro lado, de acuerdo con los resultados de caracterizacion, el
Mo podria actuar como dopante, incrementado la absorcion de luz de los materiales, pero generando un
efecto adverso en la actividad catalitica.

Degradacion fotocatalitica, Mo-TiOz, Ag-TiO2
Abstract

Nowadays the good quality water supply is a great challenge for humanity because of problems such as
lack of water and deterioration of its quality due to pollutants. Heterogeneous photocatalysis is one of
the advanced oxidation processes of great efficiency for the degradation and mineralization of organic
micropollutants present in water. Among the semiconductor materials employed as catalysts in
photocatalytic processes, TiO2 is the most studied material. The design of materials that can improve the
photocatalytic process by increasing light absorption or improving charge transference is a topic of great
interest. In this research work, the effect of Mo and Ag on the photocatalytic properties of TiO> for
organic pollutants remotion of water has been studied. The synthesis of Mo-TiO, materials was carried
out using the sol-gel method and ultrasound-assisted sol-gel method incorporating Mo species In situ in
stoichiometric quantities of 5 and 10% weight. On the other hand, Ag-TiO, materials were synthesized
by the photo deposition method of Ag over the TiO, P25 surface. The catalysts were characterized by
FTIR spectroscopy, UV-vis reflectance diffuse spectroscopy, and X-ray diffraction. The photocatalytic
activity was determined by the degradation of an aqueous solutions of methyl orange and 4-chlorophenol
with an initial concentration of 20 ppm. As a result Ag-TiO2 photocatalysts presented better catalytic
activity for the degradation of the organic molecules. This may be due to the deposition of Ag over the
material surface, which acts as a co-catalyst improving the charge transference. On the other side,
according to material characterization results, Mo species could act as a dopant, increasing light
absorption of the materials but generating an adverse effect on the catalytic activity.

Keywords: Photocatalytic degradation, Mo-TiO2, Ag-TiO2
Introduccion

El crecimiento de la poblacion y el desarrollo urbano e industrial ha traido como consecuencia el
deterioro de la calidad del agua y del aire. Entre los tipos de contaminantes cominmente detectados en
agua se encuentran los provenientes de la industria, los residuos municipales y de agricultura. Los
principales contaminantes en aguas residuales son los contaminantes organicos e inorganicos. La
industria quimica es la principal fuente de este tipo de compuestos (Chong, Jin, Chow, & Saint, 2010).
La eliminacion de contaminantes tdxicos tal como, colorantes, compuestos fenolicos, productos
farmacéuticos y de cuidado personal es una actividad bastante compleja que ha atraido considerable
atencion hoy en dia.
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El tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes es de gran relevancia debido al
contenido de la materia prima utilizada en la sintesis de estos compuestos, como las aminas, empleadas
en la produccion de colorantes azoicos (Teh & Mohamed, 2011). La principal fuente de contaminacion
de colorantes es la industria textil. Por otro lado, la presencia de fenoles y sus derivados en agua es otro
gran problema de contaminacién. Los compuestos fendlicos son liberados a los ecosistemas acuaticos a
través de una gran variedad de industrias, tales como, refinerias de petréleo, industrias de sintesis
quimica, de papel, plastico, textiles, farmacéutica, asi como industria de sintesis de herbicidas y
plaguicidas (Teh & Mohamed, 2011). La exposicion prolongada a este tipo de contaminantes puede
provocar dafos a la salud humana y la salud de la flora y fauna de los ecosistemas contaminados. La
precipitacion quimica, filtracion, electrodeposicion y adsorcion son algunos de los métodos empleados
para el tratamiento de agua (Teh & Mohamed, 2011). Sin embargo, estos métodos no son altamente
efectivos para la eliminacion de micro contaminantes emergentes.

La oxidacidn fotocatalitica es un Proceso de Oxidacion Avanzada con la capacidad de oxidar una
gran variedad de contaminantes recalcitrantes entre los que se incluyen los colorantes y compuestos
fendlicos. El 6xido de titanio ha sido ampliamente usado en reacciones fotocataliticas debido a su elevada
actividad catalitica para oxidar una gran variedad de sustratos organicos e inorganicos presentes en agua
y aire a través de procesos rédox, ademas, es relativamente barato y quimicamente estable (Kanakaraju,
Glass, & Oelgemoeller, 2014). El TiO, Degusa (Evonik) P25 especificamente, es el material que ha
demostrado la mayor eficiencia. Esta compuesto por las fases cristalinas anatasa y rutilo en proporciones
de 70:30 0 80:20.

A pesar de que el oxido de titanio es el semiconductor mas empleado en fotocatalisis por su
relacion costo-eficiencia y ha sido estudiado en procesos de remocion de contaminantes organicos,
inorganicos y metalicos en agua, presenta como desventaja su amplio ancho de banda prohibida que lo
limita a absorber una pequefia porcion de radiacion UV, ademas el material sufre una rapida
recombinacion de electrones y huecos formados. Con el fin de ampliar la respuesta del fotocatalizador al
espectro solar, se han estudiado varias soluciones ingenieriles, como la incorporacién de iones metalicos,
el dopaje con no metales y el co-dopaje con una combinacion metal/metal, no-metal/metal y no metal/
no metal en la matriz del semiconductor.

Respecto al uso de metales de transicion en procesos fotocataliticos, se ha estudiado que el dopaje
del semiconductor TiO2 con Mo puede ampliar el intervalo del espectro de absorcion del TiO. El ion
Mo tiene un radio similar al de los iones Ti, es ideal para dopar el catalizador sin generar grandes
perturbaciones, y tiene la capacidad de promover la transferencia de cargas (Pirzada, Mehraj, Bhat, &
Sabir, 2018). EIl dopaje con Mo introduce un nivel de donantes debajo de la banda de conduccion
causando una ligera perturbacién, lo que puede reducir la recombinacion de cargas (Nasi, y otros, 2019).

Algunos estudios sobre el dopaje de TiO2 con Mo han sido realizados y probados en la
degradacion de colorantes como rodamina, naranja de metilo y azul de metileno (Pirzada, Mehraj, Bhat,
& Sabir, 2018) (Nasi, y otros, 2019) (Wang, Bai, Sun, Jiang, & Lian, 2013). De manera adicional al
estudio de materiales capaces de absorber luz visible, la separacion de e” y h* fotogenerados es de gran
importancia para la actividad fotocatalitica. Con la sintesis de materiales hibridos se promueve la
separacion de cargas fotogeneradas. Entre los disefios de materiales que han sido explorados se encuentra
el uso de co-catalizadores. Esta estrategia consiste en el uso de un metal semiconductor acoplado al 6xido
semiconductor, de tal manera que los electrones generados en el semiconductor migren a la superficie
del metal, previniendo la recombinacién de cargas (Wenderich & Mul, 2016).

Entre las técnicas ampliamente estudiadas para la sintesis de materiales se incluye el método sol-
gel, el cual es una ruta versatil para la obtencion de materiales ceramicos. EI método involucra la
obtencion de redes inorganicas a través de la formacién de una suspension coloidal (sol) y el proceso
consiste en la transformacion quimica del sol a un gel y el subsecuente postratamiento y transicion al
material sélido (Karatutlu, Barhoum, & Sapelkin, 2018). La técnica sol-gel presenta varias ventajas, tal
como la pureza del producto, homogeneidad y la posibilidad de obtener materiales hibridos (organicos-
inorgénicos) a escala micrométrica y nanométrica (Catauro & Pacifico, 2017). Por su parte, la sintesis
por el método ultrasonico es una valiosa herramienta para la obtencidén de materiales nanoestructurados.
La radiacion ultrasénica tiene la capacidad de romper enlaces quimicos y crear productos. Entre las
ventajas de este método se incluye la rapida formacion de nanoparticulas con distribucién de tamafio
estrecho y elevada pureza.
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Ademas, la sonicacion puede reducir el tamafio de particula del solido y consecuentemente
incrementar el area superficial reactiva (Ghows & Entezari, 2010). Con la combinacion de los métodos
de sintesis, se explotan las ventajas que tiene cada método en forma particular y se minimizan las
desventajas de los mismos, para entonces, obtener materiales con propiedades Unicas (Sanchez-Martinez,
Juarez-Ramirez, Torres-Martinez, & de Ledn-Abarte, 2016)

Por otro lado, el método de foto-deposicion es uno de los métodos mas sencillos para sintetizar
nanocompuestos de metal noble/semiconductor. A diferencia de otros métodos, la técnica de foto-
deposicion no requiere el uso de elevadas temperaturas, agentes redox, potencial eléctrico, procesamiento
con multietapas y métodos de reduccidon foto-inducida, solo requiere de una fuente de irradiacion de luz
(Wenderich & Mul, 2016). Para llevar a cabo la técnica se requiere que la energia del foton incidente sea
mayor a la energia de banda prohibida del catalizador, ademéas de un semiconductor con propiedades
texturales apropiadas para el depoésito de las particulas metélicas sobre la superficie, para lo cual se uso
el TiO2 Evonik P25.

El objetivo de este trabajo es la sintesis de materiales semiconductores que permitan mejorar el
proceso de degradacion de contaminantes emergentes en agua mediante fotocatalisis heterogénea. Se
explora el uso de métodos de sintesis combinados y su efecto en las propiedades fotocataliticas de los
oxidos semiconductores. Ademas, se aborda las distintas estrategias para mejorar la eficiencia del
proceso, mediante la mejora de absorcion de luz o la mejora en la transferencia de cargas fotogeneradas.
El uso de los materiales sintetizados en el proceso fotocatalitico tiene el objetivo de remover micro
contaminantes emergentes en agua tal como el colorante naranja de metilo y el compuesto aromético 4-
clorofenol, moléculas organicas que han sido detectadas como contaminantes en distintos cuerpos de
agua y se sabe que ocasionan dafios potenciales a la salud humana.

Metodologia experimental de sintesis de catalizadores

Se sintetizaron los catalizadores Mo-TiO: por el método sol-gel empleando como precursor metalico el
butoxido de titanio y como solvente isopropanol. Para la preparacion de TiO2 puro, primeramente, se
mezclo el butoxido de titanio con alcohol en cantidades estequiométricas para una relacion molar
alcohol/alcoxido=12. La mezcla se homogeniz6 durante una hora manteniendo constante agitacion. Para
iniciar la etapa de hidrolisis, se afiadi6 gota a gota una mezcla de agua y alcohol. Se emple6 una relacién
molar de agua/alcoxido=8. Una vez terminada la hidrolisis, la mezcla se mantuvo en agitacion y reflujo
durante dos horas a 65°C. Posterior a la reaccion, el gel resultante se mantuvo en afiejamiento por 40
horas aproximadamente y se secod en una estufa a 60°C por 24 horas para eliminar el exceso de alcohol.
Por ultimo, el material se sometid a un tratamiento térmico en un horno tubular y en atmosfera de oxigeno
con una velocidad de calentamiento de 10°C/min manteniéndose 1 h a 100°C, 1 h a 200°C y 6 horas a
600°C.

Para la sintesis de los catalizadores de TiO» dopado con molibdeno se us6 como precursor el
molibdato de amonio tetra hidratado, el cual se disolvié completamente en agua y se afiadié durante la
reaccion de sintesis. La cantidad de molibdato de amonio empleado fue con base a célculos
estequiométricos para obtener el TiO> con 5 y 10% mol de MoOs. Concluida la hidrolisis, los materiales
se mantuvieron reaccionando por dos horas a 65°C bajo agitacion y reflujo. El gel resultante se sometio
al mismo tratamiento térmico que el 6xido de titanio puro.

Los materiales Mo-TiO> también fueron sintetizados por el método sol-gel asistido con una sonda
de ultrasonido modelo GEX750, la cual trabaja con una potencia de 750 Watts y una frecuencia de 20
KHz. Para la sintesis de los materiales se emplearon los mismos reactivos con la relacion estequiométrica
utilizada para la preparacion de los catalizadores por la técnica sol-gel convencional. Se mezclo el
butdxido de titanio y el alcohol isopropilico, y se sometid a agitacion por 30 minutos en una parrilla de
agitacion magnética. Posteriormente, la mezcla se transfirio al sistema de reaccion, en donde se introdujo
la sonda de ultrasonido. Para la etapa de hidrolisis, se agregd gota a gota la mezcla de agua/alcohol,
manteniendo la agitacion ultrasonica con una amplitud de 20%. Una vez terminada la hidrélisis, la mezcla
se mantuvo en el procesador ultrasonico durante 2 horas. El material resultante se sometié al mismo
tratamiento térmico antes descrito.
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La sintesis de los materiales Ag-TiO» se realiz6é empleando la técnica de foto-deposicion, para lo
cual, se utilizo nitrato de plata como precursor. La metodologia que se empled consistié en suspender 1
gramo del material TiO2 Evonik P25 en 300 mL de agua desionizada y sonicar durante 15 minutos,
posteriormente, se adiciond la cantidad apropiada de nitrato de plata (1% en peso) disuelta en 10 mL de
agua. La suspension se transfirid a un reactor fotocatalitico (FCQ-UASLP) y se mantuvo en agitacion en
oscuridad durante 30 minutos, transcurrido este tiempo, el sistema se purgd empleando flujo de gas N>
por 30 min. La reaccion de foto-deposicion se inicid encendiendo las 4 ldmparas UV del fotoreactor de
Amax de 365 nm y se continu6 por 5 horas manteniendo agitacion y flujo constante de N». Finalizando la
reaccion se recupero el catalizador por filtracion al vacio. El material se secd en una estufa a 60°C por
12 horas y posteriormente se somete a tratamiento térmico durante 4 horas a 200 °C.

Caracterizacion de catalizadores

Los materiales sintetizados se analizaron mediante Espectroscopia Ultravioleta-Visible con Reflectancia
Difusa con el fin de determinar su energia de banda prohibida (Eg). El andlisis se realizdo en un
espectrofotometro marca Thermo Scientific modelo Evolution 600. Las muestras se analizaron en el
rango de 200 a 800 nm. Como resultado se obtuvo el espectro de absorcion de los materiales sintetizados,
asi como la grafica de f (R) contra A. Los andlisis de espectroscopia FTIR se realizaron en un
espectrofotometro de infrarrojo con Transformada de Fourier marca Thermo Scientific Nicolet iIS10-FT-
IR. Los andlisis de difraccion de rayos X se realizaron en un difractémetro marca Rigaku, el cual emplea
radiacion correspondiente a CuKa con A = 1.5406 A.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Se realizaron pruebas de degradacion fotocatalitica de naranja de metilo y 4-clorofenol con los materiales
Mo-TiO: sintetizados por el método sol-gel, empleando luz UV y luz visible. Mientras que, los materiales
Ag-TiO> se evaluaron en la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con concentracion inicial de
20 ppm. Los experimentos de reaccion fotocatalitica se llevaron a cabo en el reactor fotocatalitico (FCQ-
UASLP), el cual ha sido previamente descrito en estudios de degradacion fotocatalitica de algunos
contaminantes orgdnicos aromaticos con TiO> Evonik P25 (Moctezuma, Leyva, Palestino, & de Lasa,
2007). Para cada experimento de evaluacion catalitica de los materiales se utilizaron 250 mL de solucion
acuosa de la molécula organica a degradar con concentracion de 20 ppm y 0.5 g de catalizador. La mezcla
se sonico durante 15 minutos y posteriormente se coloco la celda en el centro de la placa de agitacion
por un tiempo de 30 minutos para alcanzar el equilibrio adsorcion-desorcion en la superficie del
catalizador. Luego, se procedio a encender las lamparas e iniciar el flujo constante de oxigeno de 100 mL
min’!. Se tomaron muestras en intervalos de tiempo previamente establecidos para determinar el avance
de la reaccion, el cual se monitoreo mediante las técnicas de espectroscopia UV-vis y analisis de Carbon
Organico Total. Se empled un espectrofotoémetro marca Shimadzu, modelo UV-2600. Los espectros se
corrieron en el intervalo longitud de onda de 185- 800 nm. El andlisis de Carbono Orgénico Total (COT)
se realizd en un equipo de marca Shimadzu modelo 5000A equipado con detector infrarrojo no
dispersivo.

Resultados de caracterizacion de materiales
Espectroscopia UV-vis de Reflectancia Difusa

En la figura 1.1 se presenta el espectro de absorcion de las muestras de didxido de titanio puro y
modificado con molibdeno sintetizadas por el método sol-gel convencional SG. En los espectros se
observa la absorcion de luz visible (1 < 400 nm) por parte de todos los materiales sintetizados, también
se observa que, la incorporacién de molibdeno incrementa la absorcion de los fotocatalizadores en la
region de 400 a 460 nm. Por su parte, los materiales sintetizados por el método sol-gel asistido con
ultrasonido presentaron resultados bastante similares. Con el grafico de la funcién de Kubelka-Munk
versus la energia del foton se obtuvo el valor de la energia de banda prohibida para las muestras
analizadas, valores que se muestran de forma condensada en la tabla 1.1.
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Figura 1.1 Espectros de absorcion de catalizadores TiO2 y Mo-TiO2 SG
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Fuente: Elaboracion Propia

Es posible observar que el valor de Eqdisminuye con el aumento en la concentracion de Mo. De
acuerdo con literatura, la energia de banda prohibida del TiO- en fase anatasa es de 3.2 €V, mientras que
la de la fase rutilo es de 3.0. Con la temperatura de calcinacion (600°C) empleada en la sintesis de los
materiales de este trabajo, se espera tener una combinacion de fases anatasa y rutilo (Collins-Martinez,
Ortiz, & Elguezabal, 2007). El incremento en el contenido de fase rutilo en el catalizador da como
resultado el incremento de la absorcion de luz visible.

Tabla 1.1 Valores de Eg de catalizadores TiO2 y Mo-TiO>

Material Egq
TiO2SG 2.98
5 Mo-TiO; SG 2.76
10 Mo-TiO, SG 2.7
TiO, SG-U 3
5 Mo-TiO, SG-U 2.8
10 Mo-TiO, SG-U 2.65

Fuente: Elaboracion Propia

Adicionalmente, los resultados indican que la dispersion de Mo en la matriz de la titania propicia
que el material requiera de menor energia para la generacion de pares de hueco-electrén en los procesos
fotocataliticos, siendo la carga mas alta de Mo la que presenta mejores resultados en esta técnica en
particular.

Por otro lado, en la figura 1.2 se muestra el espectro de absorcion del TiO, P25 y del material Ag-
TiO, P25. Se observa que los espectros de ambos materiales son bastante similares, absorben luz a
longitudes de onda alrededor de los 400 nm. No obstante, con la incorporacion de plata es posible
observar algunas modificaciones en las propiedaes opticas del 6xido semiconductor.

El espectro del material Ag-TiO2 muestra un ligero incremento en la absorbancia en el rango de
500 a 650 nm debido al efecto de resonancia plasmonica que podria ocurrir por la interaccion entre
particulas metalicas y el haz incidente. Ademas, la presencia de plata promueve la absorcion de luz por
parte del material a longitudes de onda ligeramente mayores que corresponden al espectro visible.
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Figura 1.2 Espectros de absorcion de los catalizadores TiO2 y Ag-TiO2
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Fuente: Elaboracion Propia
Espectroscopia FTIR

Los espectros FTIR de los materiales TiO2 y Mo-TiO: presentados en la figura 1.3 muestran una intensa
sefial en la region de 400 a 700 cm™ la cual es atribuida a la vibracion de enlaces Ti-O, propios del
material analizado. Adicionalmente en los materiales Mo-TiO> se observa una pequefia sefial entre 960-
970 cm?, cuya intensidad incrementa de forma directamente proporcional al incremento en la
concentracion de Mo. Esta sefial puede atribuirse a la vibracion de especies Ti-O-Mo, principalmente en
forma tetraédrica, con lo que se corrobora la introduccion de especies de molibdeno al material. De
manera adicional, en los espectros FTIR se observan sefiales alrededor de 1620 cm™ en los materiales
Mo-TiO, las cuales corresponden a la vibracién de los enlaces H-O-H, debido a las moléculas de H20
adsorbidas sobre la superficie del TiO (Castaneda, Tzompantzi, Gomez, & Rojas, 2016) Por su parte, el
espectro FTIR del material Ag-TiO2. muestra unicamente la sefial de enlaces M-O, metal-oxigeno propias
del material.

Figura 1.3 Espectros FTIR de los catalizadores TiO2, Mo-TiO2y Ag-TiO:
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Difraccion de rayos X

Mediante la técnica de difraccion de rayos X se determinaron las fases cristalinas que presenta el didxido
de titanio sintetizado. De acuerdo con la temperatura de calcinacion de los materiales (600°C), se espera
tener la presencia de, predominantemente la fase anatasa y en menor proporcion la fase rutilo. Sin
embargo, contrario a esto, en los difractogramas de los materiales TiO> SG Y 10 Mo-TiO: (figura 1.4)
se observa la formacion de las fases cristalinas: predominantemente fase rutilo y en menor proporcién
fase anatasa. (lineas de difraccion asignadas con la tarjeta PDF-01-086-0147 para la fase rutilo y tarjeta
PDF-03-065-5714 para la fase anatasa).

Figura 1.4 Difractogramas de los materiales TiO2 y 10 Mo-TiO:
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Fuente: Elaboracion Propia

Los resultados de los andlisis de las muestras de los materiales TiO2 y 10 Mo-TiO; preparados
por el método sol-gel asistido con ultrasonido muestran de manera similar, la combinacion de fases rutilo
y anatasa, sin embargo, se observa un menor nimero de sefiales correspondiente a la fase anatasa y
sefales de la fase rutilo de mayor intensidad, siendo esto un indicativo de que las ondas de ultrasonido a
las que fueron sometidos los materiales durante su sintesis propiciaron cambios estructurales en el
material que resultd en la estabilizacion de la fase rutilo. Ademas, la incorporacion del precursor de
molibdeno durante la sintesis de los materiales también gener6 cambios estructurales en los 6xidos
metalicos.

En los difractogramas de los materiales 10 Mo-TiO- sintetizados por ambos métodos SG y SG-
U, se observd la disminucion de la intensidad de las sefiales y el ensanchamiento de los picos, indicativo
de la disminucién en la cristalinidad de los materiales e inhibicion del crecimiento de cristalito. En
ninguno de los materiales se observo sefiales adicionales a las generadas por la titania.

El radio idnico de los iones Mo®* (0.059 nm) es bastante cercano al del ion Ti** (0.0605 nm), y
se ha reportado que a bajas concentraciones del precursor de molibdeno, se obtiene principalmente el
dopaje del TiO2 con Mo por substitucion de los &tomos de Ti por Mo, generando impurezas y/o defectos
(Takahashi, Ngaotrakanwiwat, & Tatsuma, 2004) En el caso de los materiales analizados en este trabajo,
el hecho de no observar sefiales de éxido de molibdeno podria deberse a que la incorporacién de Mo se
logro mediante un dopaje sustitucional o que la concentracion de cristales de oxido de molibdeno es muy
baja y se encuentra altamente dispersada de tal forma que no se logré identificar con la técnica.



46

Evaluacion de actividad fotocatalitica de TiO2 y Mo-TiO2

La actividad fotocatalitica de los materiales TiO2, Mo-TiO2 y Ag-TiO> se evalud primeramente mediante
experimentos de degradacion del colorante naranja de metilo. Los resultados del analisis de muestras de
reaccion por espectroscopia UV-vis empleando los materiales TiO2 y 5 Mo-TiO2 SG se presenta en la
figura 1.5. Los espectros muestran la sefial alrededor de 465 nm que corresponde a las trancisiones n —
m* de los grupos azo (-N=N-) ligados a los &omos C con hibridacion sp? del anillo aromatico (Shang,
Li, Zhang, Li, & Wang, 2013) (Al-Qaradawi & Salman, 2002). Los experimentos de degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo empleando ambos materiales muestran la disminucion de la sefial
caracteristica del colorante con el avance de reaccion, indicando la degradacion de la molécula organica.

Con el uso de TiO2 SG como fotocatalizador en la reaccion, la intensidad de la sefial caracteristica
de naranja de metilo disminuye hasta casi desaparecer despues de seis horas de reaccion, mientras que,
al usar el material 5 Mo-TiO> la intensidad de la sefial del colorante disminuye ligeramente despues de
seis horas de reaccion. Estos resultados sugieren que la incorporacién de molibdeno en la titania causé
efectos adversos en cuanto actividad fotocatalitica para la remocion del colorante en agua.

Figura 1.5 Espectros UV-vis de naranja de metilo obtenidos durante el monitoreo de la reaccion de
degradacion con TiO2 y 5 Mo-TiO>
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Fuente: Elaboracion Propia

Tambien se llevo a cabo la reaccion de degradacion de 4-clorofenol empleando los materiales
sintetizados. En la figura 1.6 se observa los espectros de absorcion ultravioleta de las muestras de la
reaccion de degradacion de 4-clorofenol con los fotocatalizadores preparados por el método sol-gel. Se
observa que la molécula de 4-clorofenol presenta bandas de absorcidn intensas en la region ultravioleta,
centradas a 195, 225 y 280 nm. Las bandas con maximos de 195 y 225 nm corresponden a las transiciones
m — 1" del grupo aromatico, mientras que, la sefial centrada a 280 nm corresponde a las transiciones
n — m* de los enlaces C-ClI. En el espectro UV-vis de la reaccion empleando TiO2, facilmente se puede
distinguir la disminucién de la intensidad de las sefiales generadas por la molécula de 4-Clorofenol,
especialmente de la banda caracteristica centrada a 280 nm, la cual, después de seis horas de reaccién su
intensidad es casi nula.

Por otra parte, en los espectros UV-vis correspondientes a las muestras de degradacion de 4-
clorofenol empleando el catalizador 5 Mo-TiO> (figura 1.6) se observa la disminucion en la intensidad
de las sefiales generadas por la molécula 4-clorofenol, siendo menor a la disminucién de las sefiales
generadas por el catalizador TiO.. La banda de absorcion centrada a 280 nm no sufre cambios
considerables durante las seis horas de reaccion, con lo que se puede inferir que el anillo aromatico no
sufrio cambios en el sustituyente —ClI.
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Figura 1.6 Espectros UV-vis de 4-clorofenol obtenidos durante el monitoreo de la reaccion de
degradacion con TiO2 y 5 Mo-TiO>
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Fuente: Elaboracion Propia

Los resultados muestran que el comportamiento catalitico de los materiales Mo-TiO> es similar
en ambas reacciones, lo que sugiere que a pesar de que la presencia de Mo en la titania causa cambios
favorables en las propiedades opticas y cristalinas del material, no se promueve la eficiente degradacion
de la molécula organica. En literatura se ha reportado que el dopaje con metales de trancision tal como
el Mo introduce un nivel de donantes debajo de la banda de conduccion causando una ligera perturbacion,
lo que puede reducir la recombinacion de cargas y ampliar la respuesta del fotocatalizador al espectro
visible (Nasi, y otros, 2019). Sin embargo, en catalizadores de TiO> mono-dopados tanto con metales o
no metales el nuevo nivel de energia inducido por el i6n dopante puede actuar como centro de
recombinacion, disminuyendo la actividad catalitica.

Debido a los cambios substanciales observados en los experimentos de reaccion empleando los
materiales TiO2 y Mo-TiO., se llevé a cabo el monitoreo de la reaccion por la técnica de Cromatografia
de Liquidos de Alta Resolucién. Mediante el analisis se observo que en la reaccion con Mo-TiO: la
concentracion de 4-clorofenol disminuye, sin embargo, en seis horas de reaccion no se logra la completa
degradacion de la molécula. En las reacciones con TiO> se identifico fenol como producto principal,
mientras que en las reacciones con los materiales 5 Mo-TiO2 SG y SG-U se identifico una mayor cantidad
de productos intermediarios, tal como hidroquinona y bencenotriol y otros compuestos no identificados,
moléculas que no desaparecen despues de seis horas de reaccion, es decir, no se mineralizan durante la
reaccion. Tal comportamiento indica que la molécula de 4-clorofenol se mineraliza siguiendo una ruta
de reaccion dependiente del fotocatalizador utilizado en el proceso.

Evaluacion de actividad fotocatalitica de TiO2y Ag-TiO2

Por otro lado, la actividad fotocatalitica de los materiales TiO2 P25 y Ag-TiO2 P25 tambien fue evaluada
en la reaccion de degradacion de naranja de metilo con concentracion inicial de 20 ppm. La figura 1.7
muestra los resultados del monitoreo de la reaccion por espectroscopia UV-vis. Se observa que la sefial
caracteristica del colorante disminuye en intensidad y desaparece en un tiempo de reaccion similar en
ambas reacciones, siendo ligeramente mas acelerada la reaccion de degradacion empleando el material
TiO2 P25. En la figura 1.8a se presenta el perfil de degradacion de naranja de metilo con los materiales
Ag-P25y TiO, P25 en donde se observa que se logra la completa degradacion del colorante en un tiempo
de reaccion de 4 horas con ambos fotocatalizadores. Adicionalmente, en la figura 1.8b, se muestra el
porcentaje de mineralizacion alcanzado por ambos materiales en donde se observa que, con el material
Ag-TiO; se logra una mayor mineralizacion del colorante.



48

Figura 1.7 Espectros UV-vis de naranja de metilo obtenidos durante el monitoreo de la reaccion de
degradacion con TiO2 y Ag-TiO2 P25
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Figura 1.8 Porcentaje de mineralizacion obtenido en la reaccion de degradacion con TiO2 y Ag-TiO»
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Se ha reportado que el método de sintesis de foto-deposicion permite la obtencion de co-
catalizadores. El empleo de particulas de metales nobles interactuando con el éxido semiconductor TiO>
como co-catalizador puede incrementar la actividad foto catalitica debido a la fuerte interaccion entre el
metal y el soporte que previene la recombinacion de cargas fotogeneradas. En este trabajo se observo
que el disefio del material en hetero-uniones dio como resultado un comportamiento catalitico
ligeramente mas eficiente que al emplear el dopaje del semiconductor.
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Conclusiones

Se sintetizd exitosamente el semiconductor, 6xido de titanio modificado con molibdeno por el método
sol-gel y sol-gel asistido con ultrasonido. Se observd que la incorporacion de molibdeno en el
semiconductor resultd en la modificacion de las propiedades Opticas y estructurales del material,
reduciendo el ancho de banda prohibida y la cristalinidad de los materiales. La asistencia con ondas de
ultrasonido durante la sintesis de los fotocatalizadores por el método sol gel resulto en la estabilizacién
de la fase rutilo del semiconductor. Sin embargo, a diferencia de los materiales Mo-TiO>, los materiales
TiO2 puros fueron mas activos y eficientes para la degradacion de naranja de metilo y 4-clorofenol. No
se observaron diferencias substanciales con la variacion del método de sintesis. EI material Ag-TiOz por
otra parte, fue mas eficiente en la degradacion del colorante. Con el uso del co-catalizador Ag-TiO2 P25
se logré un mayor porcentaje de mineralizacién que con su homologo, el TiO: puro. En este trabajo, la
estrategia de usar un co-catalizador para modificar el comportamiento catalitico del material TiO2 resultd
mas efectivo que el dopaje del 6xido semiconductor.
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Resumen

Las arribazones de sargazo en las costas de varios paises del mundo, es una de las recientes problematicas
ambientales. Utilizar estas algas para la remocion de contaminantes es una alternativa con la cual se
limpian las costas y se les da una aplicacién a estas algas. Los colorantes en utilizan en las diferentes
industrias y su regulacion ha sido poco cuestionada, sin embargo, contaminan de gran forma los cuerpos
de agua. Este estudio tuvo como objetivo evaluar la eficiencia de remocion del colorante azul de cresil
brillante (ACB), empleando como biosorbente el alga parda Fucus vesiculosus (sargazo vejigoso). Para
este estudio, se consideraron los efectos de los siguientes parametros sobre la eficiencia de remocion del
colorante: tiempo de contacto, concentracion del colorante, temperatura y el pH del medio acuoso, asi
como la dosis de biomasa. Se determiné el punto cero de carga del sargazo. Los resultados mostraron
que el comportamiento de adsorcion fue descrito mejor por el modelo de Freundlich. Con respecto a la
cinética de adsorcion, los datos obtenidos mostraron un buen ajuste al modelo de pseudo segundo orden.

Alga parda, Biosorcion, Contaminacion, Medio ambiente
Abstract

The arrival of sargassum on the coasts of countries around the world is a current environmental problem.
Using these algae for the removal of pollutants is an alternative with which the coasts are cleaned and
the removed algaes are applied to fix another contamination problem. Dyes are very applied in the
different industries and his regulation have been little questioned, however, dyes pollute in a significative
way water bodies. This study have the objective value the removal efficiency of brilliant cresyl blue dye,
using as biosorbent the brown algae Fucus vesiculosus. The effects of the follow parameters: contact
time, dye concentration, biomass dosage, aqueous medium pH and temperature were consider on the
efficiency dye removal. The pH zero charge point was determinated. Results showed that the
adsorption behavior was best described by the Freundlich model. About the adsorption kinetics, obtained
data showed best fitted to pseudo second order model.

Brown algae, Biosorption, Contamination, Environmental
1 Introduccién

Los colorantes son muy utilizados en diferentes industrias, las cuales descargan residuos acuosos,
directamente a los cuerpos de agua sin un tratamiento previo, siendo el primer signo visible de su
contaminacion, su color. La pérdida de transparencia del agua debido a los colorantes dificulta la funcion
fotosintética de las plantas y la disminucion del oxigeno disuelto disponible para la fauna marina
(Hernéndez et al., 2020).

Por otra parte, las arribazones de algas en las costas, conlleva a dos problematicas principales; la
primera: socioecondmica, puesto que los turistas ven el sargazo como basura que afecta el paisaje de las
playas, la segunda problematica es la ambiental, ya que el sargazo flotante en la superficie marina limita
el paso de luz hacia el fondo marino y los olores generados del proceso de descomposicion de las algas
pueden resultar toxicos (Ortegon & Avila, 2020).

Las algas son un material renovable, accesible que, con un procesamiento simple, presentan
propiedades favorables para su aplicacién como biosorbentes de diferentes contaminantes (Santos et al.,
2018). Mientras que la mayoria de los tratamientos convencionales, como por ejemplo los procesos
bioldgicos o tratamientos de oxidacidn avanzado presentan como principales desventajas: los altos costos
de operacion y poca eficiencia de remocion (Lebron et al., 2019).

El alga Fucus vesiculosus pertenece a la clase Phaeophyta (algas pardas). El alga Fucus
vesiculosus es utilizada como suplemento alimenticio debido a sus componentes quimicos (Villamar &
Carretero, 2004), también ha sido utilizada para la eliminacion de contaminantes organicos e inorganicos
(Mata et al., 2009). Las algas pardas como el Sargassum duplicatum se han probado para eliminar
metales como el Pb, Cu y Cd (Sembiring, 2006) y el colorante azul de metileno (Pratiwi et al., 2020) y
la Cystoseria indica para eliminar los metales Ni y Cd (Khajavian et al., 2019).
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Basado en lo anterior, las algas pardas tienen maltiples aplicaciones, resaltando la eliminacion de
contaminantes en donde se han encontrado altos porcentajes de remocion. Ademas, su principal ventaja,
es una alternativa econdémica frente a otros biosorbentes. En este trabajo se utilizd Fucus vesiculosus
deshidratada para remover el colorante azul de cresil brillante en solucion acuosa. Se evaluaron los
efectos de los siguientes parametros en la eficiencia de remocion: tiempo de contacto, concentracion del
colorante, temperatura y el pH del medio acuoso, asi como la dosis de biomasa.

2 Metodologia
2.1 Materiales

En este trabajo se considerd al colorante azul de cresil brillante (Figura 1) de la marca FAGALAB. Se
adquirid6 de manera comercial a la planta deshidratada llamada Fucus vesiculosus de la marca
TENANGO.

Figura 1 Estructura molecular azul de cresil brillante
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2.2 Caracterizacion del alga

Se determind el punto cero de carga del alga utilizando NaCl 0.1 M como solucién electrolitica de base
en el intervalo de pH de 1 a 12. El pH de la solucion se ajusté con HCI 0.1 M o NaOH y se midi6 el pH
inicial. Posteriormente, se puso en contacto con el alga durante 24 horas y pasado el tiempo, se decantaron
las soluciones y se midieron los valores del pH de cada solucidn.

2.3 Efecto de la concentracién del colorante

Para estudiar el efecto de la concentracion inicial del colorante en la capacidad de adsorcion del alga, se
prepararon diferentes soluciones con concentraciones desde 10 a 800 mg/L. En tubos de centrifuga, se
agregaron 0.01g del alga Fucus vesiculosus a 10 mL de la solucién de azul de cresil brillante y se
mantuvieron en contacto por 24 horas en una incubadora rotatoria a 150 rpm a una temperatura constante
de 25 °C y un pH = 2. Pasado el tiempo, las muestras se centrifugaron y analizaron por espectrofotometria
UV-Vis, obteniendo previamente la curva de calibracion a una longitud de onda de 635 nm.

Se calculd la capacidad de adsorcion mediante la ecuacion (1)

_ (Co—Ce)v

Qe = ——— 1)
Donde C, (Mg/L) es la concentracion inicial, Ce (mg/L) es la concentracion en el equilibrio, ge
(mg/g) es la capacidad de adsorcion, v (L) es el volumen y m (g) es la masa del adsorbente.

Los datos experimentales se ajustaron a diferentes isotermas de adsorcién. La primera fue la
isoterma de Langmuir cuya ecuacion (2) corresponde al modelo no lineal, mientras que la ecuacion (3)
es la forma linealizada.
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_ qmKLCe
Qe = 1+K1.Ce (2)
G 1 Ce (3)

de Krqm dm

Donde gm (Mg/g) es la capacidad maxima de adsorcion y K. (L/mg) es la constante de equilibrio
de Langmuir.

El factor Ry, es el factor de separacion y se calcula mediante la ecuacion (4)

R, ! (4)

T (1+K1Co)

Adicionalmente, los datos experimentales se ajustaron a la isoterma de Freundlich, cuya forma
no lineal corresponde a la ecuacién (5) y la forma linealizada, a la ecuacién (6).

de = KeC)" ©)

logqe = logKr + %logCe (6)
Donde Kr (mg/g) y n son las constantes de equilibrio de Freundlich.

2.4 Efecto del tiempo de contacto

Se prepar6 una solucion de azul de cresil brillante de 800 mg/L y se puso en contacto con el alga, durante

los siguientes tiempos: 5, 15, 30, 60, 120, 180, 360, 1440 minutos bajo las mismas condiciones

mencionadas anteriormente.

Se calculé la capacidad de adsorcion, gt (mg/g) para cada tiempo mediante la ecuacion (7):

(Co_c )
dc = e (7)

m

Donde Ct (mg/L) es la concentracion de azul de cresil brillante para un tiempo t.

Los datos obtenidos se evaluaron mediante las ecuaciones (8) y (9) correspondientes al modelo
de pseudo primer orden no lineal y lineal, respectivamente, mientras que las ecuaciones (10) y (11)
correspondientes al modelo de pseudo segundo orden no lineal y lineal, respectivamente.

dt = CIecalc(1 - exp(_klt) (8)
1n(qe - qt) = ln(qecalc) — kyt (9)
t
Q= —1T— 7 (10)
k20%cq1c ecalc
t 1 1
a N k2q£calc + decalc t (11)

Donde Qecaic €S la capacidad de adsorcion tedrica (mg/g), ki (mint) y ka2 (g/mgmin) son las
constantes de velocidad de pseudo primer y pseudo segundo orden, respectivamente.

2.5 Efecto pH

Para evaluar la influencia del pH en la eficiencia de remocion del colorante azul de cresil brillante se
prepard una solucién de 800 mg/L y se ajusto el pH a los siguientes valores: 2, 4, 7 y 8 agregando HCI
0.1 My NaOH 0.1 M. Para determinar el valor de pH, se utiliz6 un potenciémetro marca HANNA modelo
H198107. Las condiciones fueron las mismas que para la cinética.
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2.6 Efecto temperatura

Se puso en contacto un volumen de 30 mL del colorante a una concentracion de 800 mg/L, con 0.03 ¢
de biomasa durante 30, 60, 120, 180 y 360 minutos a las siguientes temperaturas: 25, 40 y 60 °C.

2.7 Efecto dosis de biomasa

Se evaluo la influencia de la dosis del alga Fucus vesiculosus sobre la sorcion del colorante y para ello,
se puso en contacto un volumen de 10 mL del colorante a una concentracién de 800 mg/L, con las
siguientes cantidades de biomasa: 0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.08 y 0.1 g durante 1440 minutos, una
temperatura de 25 °C y pH 2.

3 Resultados
3.1 pH del punto cero de carga

El pHpzc es un pardmetro importante que ayuda a entender el comportamiento de la adsorcion del
colorante por el alga, valores de pH por debajo del pHpzc indican una superficie del alga cargada
positivamente favoreciendo la adsorcion de aniones, mientras que a valores de pH por encima del pHpzc
la superficie del alga se carga negativamente, favoreciendo la adsorcion de cationes. De acuerdo con la
Figura 2, se obtuvo un pHpzc del alga Fucus vesiculosus de 5.6, el cual es muy cercano a otros valores
de pHrzc reportados en la literatura, en los que se ha utilizado el alga deshidratada para la remocion de
contaminantes, siendo el pHpzc 5.2 de acuerdo con Yadav et al. (2022) y 5.77+0.12 segun lo que reportd
Lebron et al. (2019).

Figura 2 Punto cero de carga del alga Fucus vesiculosus.
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3.2 Adsorcion

En la Figura 3 se muestra la isoterma de adsorcion del colorante azul de cresil brillante, en la que se
observa que a bajas concentraciones se obtiene un comportamiento definido, sin embargo, la gréfica se
torna irregular a concentraciones medias y altas, ese comportamiento es muy poco comun, pero puede
presentarse en adsorcién de cationes o aniones (Schwarzenbach et al., 2003) como es el caso del colorante
catidnico azul de cresil brillante. En la Figura 4 se tiene la solucién de azul de cresil brillante a una
concentracion inicial de 800 mg/L (antes de la adsorcion) y después de la adsorcion observandose una
eficiencia de remocion del 96.59 %.
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Figura 3 Isoterma de adsorcion del colorante azul de cresil brillante por el alga parda Fucus
vesiculosus.
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Figura 4 Azul de cresil brillante antes y después de la adsorcion por el alga Fucus vesiculosus

Con los datos obtenidos se graficaron las formas lineales de los modelos matematicos de
isotermas de Langmuir y Freundlich como se muestran en las Figuras 5 y 6, respectivamente, como era
de esperarse debido a la forma irregular de la isoterma de adsorcion (Figura 3) no hay un buen ajuste en
los modelos matematicos propuestos. Mediante la pendiente y la ordenada al origen se determinaron los
parametros de adsorcidn de cada modelo de isoterma los cuales se muestran en la Tabla 1.
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Figura 5 Representacion grafica Ce/ge vs Ce de la isoterma de Langmuir linealizada para la adsorcion
del colorante azul de cresil brillante por Fucus vesiculosus
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Figura 6 Representacion grafica logge vs logCe de la isoterma de Freundlich linealizada para la
adsorcion del colorante azul de cresil brillante por Fucus vesiculosus
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Tabla 1 Parametros obtenidos de las diferentes isotermas en su forma lineal

R? 0.694
Om calc(mg/g) 69.93
Om exp (mg/g) 773.63
KL (L/mg) 0.05
RLmax 1.89
RLmin -0.03
Freundlich |
R? 0.9269
Kr (mg/g) 0.72
n 0.46

De los modelos evaluados, el mayor valor de coeficiente de determinacion (R?) se obtuvo con el
modelo de isoterma de Freundlich, por lo que la adsorcion de azul de cresil brillante en alga Fucus
vesiculosus se describe mejor, mediante dicho modelo.
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El modelo asume que la adsorcidn se lleva a cabo por multiples sitios de adsorcion, en multiples
capas que se forman en una superficie heterogénea, tanto energéticamente como superficialmente,
ademas, cuando el valor de la constante n de freundlich se encuentra entre 1-10, la adsorcion es
favorecida (Lebron et al., 2019), el valor de n obtenido fue 0.46, por lo que el proceso de adsorcion del
azul de cresil brillante es desfavorable, en este caso cuando n<1 se infiere que el adsorbato esta ligado
con energias libres cada vez mas débiles (Schwarzenbach et al., 2003). Para el caso de la isoterma de
Langmuir (R?=0.694) en la Tabla 1, se observa el valor de gm,caic resulté de 69.93 mg/g, mientras que la
gm,exp resulto de 773.63 mg/g lo cual corrobora que no hay un buen ajuste con este modelo, es decir que
el proceso no se caracteriza por ser un tipo de adsorcidén quimica (Shehab et al., 2019). Los valores
obtenidos de Rimax ¥ Rlmin son 1.89 y -0.03, respectivamente. Un intervalo de Ry de 0-1 indica que la
adsorcion es favorable (Shehab et al., 2019), en este caso no se encuentra en ese intervalo, por
consiguiente la adsorcion no es favorable.

3.3 Efecto del tiempo de contacto

En las Figuras 7 y 8 se muestran las gréficas de los modelos de Lagergren de pseudo primer orden y de
Ho-Mckay de pseudo segundo orden, respectivamente.

Figura 7 Representacion grafica Inge-qt Vs t del modelo de Lagergren de pseudo primer orden para la
cinetica de adsorcion del colorante azul de cresil brillante por Fucus vesiculosus
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Figura 8 Representacion grafica t/q: vs t del modelo de Ho-Mckay de pseudo segundo orden para la
cinética de adsorcion del colorante azul de cresil brillante por Fucus vesiculosus.
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Los datos experimentales de la cinética de adsorcion del colorante azul de cresil brillante se
ajustaron mejor al modelo de pseudo segundo orden, Ho-Mckay (R?=0.999), como se aprecia en la tabla
2, lo cual coincide con otros trabajos reportados previamente (Tabla 3). Ademas, en la misma Tabla 2,
se muestra el valor obtenido de gecalc de 787.40 mg/g, muy cercano al valor experimental obtenido de

(eexp=773.63 mg/g confirmandonos el buen ajuste al modelo de pseudo segundo orden.

Tabla 2 Pardmetros cinéticos obtenidos para la adsorcion del colorante azul de cresil brillante por
Fucus vesiculosus

Lagergren pseudo primer orden

R? 0.7536
Qe, calc (mg/g) 77.69
ki (min?) 0.005
Ho-Mckay pseudo segundo orden
R? 0.9999
e, calc (mg/g) 787.40
k> (g/mgmin) 0.00022

Tabla 3 Pardmetros cinéticos obtenidos en otros trabajos reportados en la literatura, para la adsorcion
del colorante azul de cresil brillante por diferentes bio- y adsorbentes

Adsorbente Orden de reaccion Referencia
Fucus vesiculosus Pseudo segundo orden Este estudio
Tierra de blanqueo regenerada Pseudo segundo orden (Shehab et al., 2019)
Mezcla &cida de residuos provenientes destilacion de tereftalato de | Pseudo segundo orden (Gigla, 2010)
dimetilo
Resina recubierta de niquel/boruro de niquel nanoparticulas Pseudo segundo orden (Cinar et al., 2018)

En la Tabla 4, se aprecian diferentes valores de la capacidad de adsorcion del colorante azul de
cresil brillante por otros adsorbentes Al realizar la comparacion, el alga Fucus vesiculosus presenta
mayor capacidad de biosorcion que otros biosorbentes como el aserrin y la hoja de Tamarix aphylla o
adsorbentes mas complejos como geles y resinas.

Tabla 4 Comparacion de la capacidad de bio- o adsorcidn de azul de cresil brillante por diferentes

compuestos

Adsorbente Qm (Mg/g) Referencia
Fucus vesiculosus 787.40 | Este estudio
Hidrogeles acrilicos incorporados en carboximetilcelulosa 209.33 | (Mandal & Ray, 2016)
Tierra de blanqueo regenerada 260.80 | (Shehab et al., 2019)
Mezcla acida de residuos provenientes destilacion de tereftalato de dimetilo. 28.2 | (Gugli, 2010)
Resina recubierta de nanoparticulas de niquel/boruro de niquel. 88.50 | (Cinar et al., 2018)
Arcilla natural 42.00 | (lyim & Guglu, 2009)
Rocas de silice 33.22 | (Rassol et al., 2020)
Resina de fenol-formaldehido sulfonada 108.00 | (lyim et al., 2008)
Aserrin 20.41 | (Elhami et al., 2011)
Hojas de Tamarix aphylla 121.35]| (Ackacha & Drmoon, 2012)

3.4 Efecto pH

La Figura 9 muestra el efecto del pH sobre la eficiencia de la remocion del colorante azul de cresil
brillante por Fucus vesiculosus. Los valores de 32.18 % y 58.57 son los mas bajos en cuanto a la
eficiencia de la remocidn del color y se obtuvieron a un pH de 2. Con un aumento de 2 unidades de pH
se obtuvieron valores por arriba del 50 %, es decir a un pH 4. Mientras que a pH 7 y 8, se obtiene un 80
% de eficiencia de la remocién. El valor mas alto de eficiencia de remocion fue de 99.29 % a pH=8. Por
lo tanto, la eficiencia de la remocion del color se incrementa conforme se incrementa el valor de pH de
la solucidn. Lo anterior, se puede explicar con base en el valor del pHpzc del alga Fucus vesiculosus (5.6),
ya que la superficie del alga se encuentra cargada negativamente y se favorece la adsorcion de cationes,
en este caso el colorante azul de cresil brillante es un colorante catidnico (Figura 1). Un comportamiento
parecido se encontré para la remocién del colorante azul de cresil brillante por resina recubierta de
nanoparticulas de niquel/boruro de niquel, aumentando la eficiencia de la remocion con el incremento
del pH en un intervalo de 3 y 10, siendo de 87 a un 95 % de remocion (Cinar et al., 2018).
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Figura 9 Influencia del pH sobre la adsorcion de azul de cresil brillante por Fucus vesiculosus
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3.5 Efecto temperatura

Una leve disminucion en la eficiencia de remocion del colorante azul de cresil brillante conforme
aumenta la temperatura se muestra en la Figura 10. La disminucion de la eficiencia de remocion con el
aumento de la temperatura indica que la adsorcion es un proceso exotérmico (Nandi et al., 2009). A una
temperatura de 25 °C y aun tiempo de 60 min se obtuvo una eficiencia de remocion maxima de 91.65 %,
mientras que al aumentar a 60 °C, la eficiencia disminuy6 a 81.04 % un comportamiento parecido se
obtuvo para el tiempo maximo de 360 min, a 25 °C, obteniéndose una eficiencia de remocion del 97.46
%, que, al aumentar la temperatura a 60 °C, la eficiencia disminuy6 a 89.69 % Esto es atribuible a un
debilitamiento de las fuerzas de adsorcion entre los sitios activos del sorbente y la especie de colorante,
y también entre las moléculas de colorante adyacentes en la fase adsorbida (Salleh et al., 2011). De igual
forma, los resultados obtenidos con el parametro n<1 de Freundlich se infiere que el adsorbato esta ligado
con energias libres cada vez mas débiles. Un mecanismo convencional de sistemas de fisisorcion, como
el que describe la adsorcién de azul de cresil brillante, indica que el aumento de la temperatura suele
aumentar la tasa de aproximacion al equilibrio, pero disminuye la capacidad de adsorcion (Ofomaja &
Ho, 2007).

Figura 10 Influencia de la temperatura sobre la adsorcion de azul de cresil brillante por Fucus

vesiculosus
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3.6 Efecto masa

Un comportamiento parecido al de la temperatura resulto en el efecto de la cantidad de alga sobre la
remocion del colorante (Figura 11), debido a que conforme se aumentd la masa del alga, la eficiencia de
remocion fue disminuyendo. La maxima eficiencia de remocién del colorante azul de cresil brillante del
97.95 % se obtuvo con una masa de 0.01 g de alga Fucus vesiculosus, mientras que, con la maxima
cantidad de alga, es decir, 0.1 g la eficiencia de remocion disminuyo a 93.20 %. Un comportamiento
poco comun, sin embargo, este caso ya ha sido reportado en otro trabajo de investigacién relacionado
con la adsorcion del colorante amarillo-34 por aserrin de Cedrus deodara (Abbas & Ahmad, 2016) en el
cual se atribuye a que, conforme aumenta la cantidad de adsorbente, sus particulas se aglomeran entre si,
por consiguiente disminuye la superficie disponible para la adsorcién de moléculas o iones de adsorbato.

Figura 11 Influencia de la dosis de alga Fucus vesiculosus sobre la adsorcion de azul de cresil brillante
por Fucus vesiculosus
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Conclusiones

El modelo de Freundlich, fue el que mejor describe la isoterma de adsorcion del azul de cresil brillante
por Fucus vesiculosus. Los parametros obtenidos, indican que el proceso se rige por un mecanismo de
fisisorcion, ademas que las interacciones entre adsorbente y adsorbato son débiles, por lo que la adsorcion
es desfavorable. Los datos experimentales de la cinética de adsorcion se ajustan al modelo de pseudo
segundo orden, cuya capacidad de adsorcion calculada es muy cercana al valor experimental y la
capacidad de adsorcion es mayor, en comparacion con otros adsorbente o biosorbentes. Las eficiencias
de remocion, en su mayoria, son mayores al 80 %. Las condiciones dptimas para la remocion del
colorante son a pH=8, 25 °C y con una masa de 0.01 g del alga. Con base en los resultados, el alga Fucus
vesiculosus es una opcién viable para la remocion del colorante azul de cresil brillante.
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Resumen

Los medicamentos han sido clasificados como contaminantes emergentes y su presencia en aguas
naturales y residuales se ha visto incrementada en los tltimos 20 afios, ademas los sistemas de tratamiento
convencionales no resultan eficientes en su depuracion ocasionando un fuerte problema ambiental. En
este sentido, se ha reportado que la fotocatalisis heterogénea presenta altas eficiencias en la degradacion
de contaminantes organicos en agua, por lo cual en este trabajo se estudio la degradacion fotocatalitica
del Naproxeno (NPX), medicamento antiinflamatorio no esteroideo, en un rango de concentracion de 10
a 100 ppm utilizando como catalizador TiO2 Evonik-P25, radiacion UV y oxigeno. Las muestras de la
reaccion fotocatalitica se analizaron por espectrofotometria de UV-visible y Carbon Orgéanico Total
(COT), y en conjunto con un proceso de extraccion, se analizaron los posibles intermediarios por FTIR.
El perfil de degradacion, obtenido de los espectros de UV-vis, muestra la degradacion del NPX en la
solucion después de 2h de reaccion, indicando la formacién de compuestos que no absorben en el rango
del UV-vis. Los datos de COT confirman la mineralizacion del NPX, los porcentajes fueron superiores
al 73% en todo el rango de concentraciones evaluadas. El analisis por FTIR indica que la posible ruta de
degradacion del NPX sea por la generacion de grupos polihidroxilados que resultan de la apertura de los
anillos aromaticos produciendo compuestos mas sencillos de cadena corta. La fotodegradacion de
Naproxeno también fue estudiada empleando BaTiOs, el cual se sintetizd exitosamente por una reaccion
en estado solido. El catalizador se caracterizé6 mediante andlisis DRX, Reflectancia Difusa y SEM. El
BaTiOs presentd actividad fotocatalitica bajo luz UV a bajas concentraciones de NPX, el compuesto
perdio la aromaticidad después de 7h de reaccidn, sin embargo, se observo una mineralizacién mas baja
en comparacion con el TiO.

Naproxeno, Degradacion fotocatalitica, TiOz, BaTiO:s.

Abstract

Pharmaceuticals have been classified as emerging contaminants and their presence in natural water and
wastewater has increased in the last 20 years, in addition, conventional water treatment systems are not
efficient in their purification causing a strong environmental problem. In this sense, it has been reported
that heterogeneous photocatalysis has high efficiencies in the degradation of organic pollutants in water,
so in this work, the photocatalytic degradation of Naproxen (NPX), Non-Steroidal Anti-Inflammatory
Drug (NSAID), in a concentration range from10 to 100 ppm using TiO: as catalyst Evonik-P25, UV
radiation and oxygen was studied. The samples of the photocatalytic reaction were analyzed by UV-
Visible spectrophotometry and Total Organic Carbon (TOC), and in conjunction with an extraction
process, the possible intermediates were analyzed by FTIR. The degradation profile, obtained from the
UV-vis spectra, shows the degradation of NPX in the solution after 2h of reaction, indicating the
generation of compounds that do not absorb in the UV-vis range. TOC results indicate that more than
73% of the reactant is mineralized in less than 6h of reaction. FTIR analysis indicates that the possible
degradation route of NPX is due to the generation of polyhydroxylated groups that result from the
opening of the aromatic rings producing simpler short-chain compounds. The photodegradation of
Naproxen was also studied using BaTiOs, which was successfully synthesized by reaction solid state
reaction. This catalyst was characterized by XRD analysis, Diffuse Reflectance, and SEM. BaTiOs
showed photocatalytic activity under UV light for the degradation of low concentration solutions of NPX.
This organic compound lost aromaticity after 7h of reaction, however, lower mineralization was observed
compared to TiOx.

Naproxen, Photocatalytic Degradation, TiO2z, BaTiO3
1. Introduccion

Diversos estudios han revelado la presencia de cientos de contaminantes en pequefias concentraciones
en aguas naturales y residuales en rangos desde los ng/L hasta los 100 pg/L, estos compuestos son
denominados contaminantes emergentes (CE) (Lei, et al., 2015) (Ahmed, et al., 2017) (L6pez-Correa,
Cafion-Doninguez, Agudelo-Valencia, & Garcés-Polo, 2022) (Moirfil Medina, 2022) y actualmente en
México los limites maximos permisibles de descarga en efluentes no se encuentran regulados. Los CE
incluyen contaminantes organicos tales como compuestos farmacéuticos, hormonas (sintéticas y
naturales), productos de cuidado personal, disruptores enddcrinos, surfactantes, plaguicidas, compuestos
perfluorados e hidrocarburos arométicos (Prieto-Rodriguez, et al., 2012).



66

Los farmacos son contaminantes emergentes de interés ya que su presencia en el medio ambiente
se ha visto incrementada en los ultimos 20 afios (De Araujo Gusmao, Palharim, Ramos, & Teixeira,
2022), esto debido a una disposicion inadecuada y a las excreciones no metabolizadas o parcialmente
metabolizadas de humanos y animales. A pesar de que se han encontrado en bajas concentraciones, la
prolongada exposicion a estos compuestos puede desencadenar trastornos en la fecundidad y
reproduccion de algunas especies de animales, alteraciones en el comportamiento normal del sistema
endocrino y aumenta la resistencia de las bacterias a los antibioticos lo cual puede favorecer el desarrollo
de genes de resistencia a patdgenos (Yang, Ok, Kim, Kwon, & Tsang, 2017) (Petrovic, Perez, & Barcelo,
2007).

Los antiinflamatorios no esteroideos (AINE) incluyen medicamentos como Naproxeno,
Diclofenaco, lbuprofeno, Ketoprofeno, Meloxicam, Piroxicam, Acido acetil salicilico, etc. (Cleuvers,
2004). Estos farmacos se han encontrado en altas concentraciones tanto en los efluentes de las plantas de
tratamiento de aguas residuales como en los lodos residuales, esto debido a que son uno de los grupos de
medicamentos mas utilizados en el mundo debido a su alta eficacia como analgésicos, antiinflamatorios
y antipiréticos y a que no requieren prescripcion médica, por lo cual se estima que su produccion anual
total asciende a las kilotoneladas (Olvera, 2018). EI naproxeno (NPX) es un compuesto aromatico
caracterizado por el grupo 2-arilpropionico también conocido como &cido (S)-2-(6-metoxi-2-naftil)
propanoico, este medicamento es suministrado para el tratamiento del dolor musculoesquelético o
trastornos reumaticos inflamatorios (Méndez-Arriaga, Gimenez, & Esplugas, 2008) (Regmi, Kshetri,
Pandey, & Lee, 2018).

Se han registrado concentraciones de NPX en rangos desde 0.02 hasta 2.6 pg/L en aguas
superficiales en diferentes partes del mundo, sin embargo, en aguas residuales se han detectado hasta
0.52 mg/L, es decir, 50 gd* de los cuales solo se logra tratar el 60% por métodos bioldgicos demostrando
que las estrategias de tratamiento actuales no son completamente eficientes en la degradacion de este tipo
de compuestos (De Araujo Gusmao, Palharim, Ramos, & Teixeira, 2022) (Méndez-Arriaga, Gimenez,
& Esplugas, 2008) (Regmi, Kshetri, Pandey, & Lee, 2018) (Taoufik, Boumya, Achak, Sillanpéa, &
Barka, 2021) (Lopez-Correa, Cafidon-Doninguez, Agudelo-Valencia, & Garcés-Polo, 2022). Jallouli, N.
etal., (2016) realizaron un estudio de toxicidad en lombrices de tierra, en el que observaron una respuesta
adversa a las soluciones de NPX puro y las muestras tratadas de forma incompleta. Por lo anterior es
necesario encontrar alternativas de tratamiento ya que la exposicion, tanto a altas como bajas
concentraciones de NPX, genera efectos nocivos sobre los seres vivos (Jallouli, et al., 2016).

ElI NPX libre en el ambiente es una molécula fotosensible que puede ser degradada de manera
natural por la radiacion solar, sin embargo, se ha demostrado que los productos de esta
fototransformacién pueden ser ain mas tdxicos que el mismo farmaco en su forma base. Lo mismo
sucede con otros tratamientos como la cloracion (Isidori, et al., 2005). Adicionalmente, se han probado
incluso humedales artificiales para el tratamiento de aguas contaminadas con NPX, obteniéndose
eficiencias de entre el 50 y el 70% clasificando a este medicamento como un compuesto de moderada
remocion (Patel, et al., 2019). No obstante, los humedales pueden requerir areas extensas de terreno y
altos tiempos de retencion para obtener estas eficiencias.

Una alternativa que ha demostrado eficiencias significativas en la degradacion de compuestos
organicos son los Procesos de Oxidacion Avanzada (POASs) tales como ozonizacién, foto-Fenton,
sonolisis, fotolisis y fotocatalisis heterogénea (Huaricallo-Quispe & Ramos-Chuquimamani, 2022).
Estos procesos se basan en la formacion de especies reactivas de oxigeno no selectivas que pueden
reaccionar con los compuestos organicos para mineralizarlos a CO; y agua. Entre los POA destaca la
fotocatalisis heterogénea, este proceso utiliza un material semiconductor como catalizador que es
activado a través de luz para generar en la superficie pares electrén (ec)-hueco (hw"), estos a su vez
desencadenan una serie de reacciones redox y generan radicales O.", HO,™ y OH" con capacidad de
oxidar la materia orgénica. La mayoria de los catalizadores se activan utilizando radiacion en la region
del espectro ultravioleta, el cual va desde 100 hasta 400 nm, aunque generalmente se emplea la region
UV-B (280-315 nm) y UV-A (315-400 nm). Ademas, algunos fotocatalizadores pueden ser activados
con radiacion de mayor longitud de onda y de menor energia correspondiente al espectro visible (400-
700 nm) (Bora & Mewada, 2017). Los catalizadores empleados en los procesos de fotocatalisis
heterogénea son generalmente dxidos metélicos de vanadio, cromo, titanio, zinc estafio y/o cesio (Khan,
Adil, & Al-Mayouf, 2015)
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Se ha observado que el dioxido de titanio comercial (TiO2 Evonik P25) solo o en conjunto con
otro material presenta eficiencias significativas en la degradacion de compuestos como colorantes
(Gonzélez-Pereyra, et al., 2022), pesticidas (Moctezuma, Zamarripa, & Leyva, 2003), medicamentos
(Acosta, Moctezuma, Lopez de la O, Leyva, & Zermefio, 2022) (Moctezuma, Leyva, Aguilar, Luna, &
Montalvo, 2012) e incluso plastico (Kawai & Sakata, 1981). El TiO2 (Evonik P25) es un catalizador de
junta heterogénea de dos fases de o0xidos de titanio, rutilo y anatasa, y presenta actividad fotocatalitica a
laluz UV (A <390 nm), este catalizador es de bajo costo y no toxico, ademas de ser quimicamente estable
para realizar estudios cinéticos y evaluar los mecanismos de degradacion de compuestos organicos
modelo y medicamentos del tipo NSAID, como ketoprofeno (Acosta, Moctezuma, Lopez de la O, Leyva,
& Zermeiio, 2022), paracetamol (Moctezuma, Leyva, Aguilar, Luna, & Montalvo, 2012) y diclofenaco
(Lara-Pérez, et al., 2020), en concentraciones desde 20 hasta 100 ppm.

Una de las limitaciones del TiO> es que presenta bajas eficiencias cuando es expuesto a la
radiacion del espectro visible, asi como la rapida recombinacion de los pares electrén-hueco. Se ha
observado que los catalizadores con estructura tipo perovskita como el BaTiO3 presentan una alta energia
de excitacion que permite una mayor movilidad del par hueco-electrén hacia la superficie evitando con
ello su recombinacién y mejorando su actividad fotocatalitica. EI BaTiOz presenta un ancho de banda
prohibida tedrico cercano a Eg= 3.2 eV que es muy similar al TiOz, lo cual lo hace un material prometedor
para su uso en fotocatalisis. ElI desempefio de estos fotocatalizadores no solo depende de los elementos
que lo componen sino también del método de sintesis, el cual determina sus caracteristicas morfolégicas;
entre los métodos de sintesis que se han utilizado se encuentran las reacciones en estado solido (Ashiri,
2016), sol-gel (Beck, Hartl, & Hempelmann, 1998), microondas (Chen, et al., 2016) y tratamiento
hidrotermal (Boulos, Guillemet-Fritsch, Mathieu, Durand, & Lebey, 2005). Las reacciones en estado
solidos son procesos de un solo paso que requieren pequefias cantidades de reactivo que generan pocos
residuos.

Basado en lo anterior en este trabajo se tiene como objetivo realizar un estudio sistematico de la
degradacion fotocatalitica del Naproxeno utilizando éxidos de titanio como catalizadores. A través del
uso del TiO2 Evonik P25 es posible determinar que la fotocatélisis heterogénea es viable como alternativa
de tratamiento en un rango amplio de concentraciones de NPX considerando el perfil de degradacion y
mineralizacion, asi como identificar los posibles intermediarios formados durante el proceso de
fotodegradacion. Asimismo, se busca probar catalizadores de facil fabricacion, como el BaTiOs,
sintetizados por reaccion en estado solido que reduzcan la recombinacion de los pares electron-hueco y
sea eficiente en la degradacién de farmacos.

2. Metodologia

Materiales y métodos analiticos

Se utilizo la sal de sodio de Naproxeno ((S)-6-Methoxy-a-methyl-2-naphthaleneacetic acid sodium salt)
de alta pureza marca Sigma Aldrich con nimero CAS 26159-34-2, las caracteristicas del compuesto se
muestran en la Tabla 2.1, agua desionizada y didxido de titanio (Evonik P25) como catalizador. Para la

sintesis del titanato de bario se utilizé carbonato de bario (BaCO3) marca Mallinckrodt y TiO2 P25.

Tabla 2.1 Principales caracteristicas fisicoquimicas del naproxeno y del naproxeno sddico

CHs

: ONa
Estructura
0O

H3;CO

Férmula Ci4H1305Na

Peso molecular (gmol?) 252.24

pKa 4.15

Solubilidad En agua: 15.9 mgL™, insoluble a pH< 4, soluble en éter, alcohol y acetona
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Equipos analiticos

Las muestras de reaccion de los experimentos de degradacion fotocatalitica de compuestos organicos se
analizaron por Carbon Orgénico Total (COT) utilizando un equipo Shimadzu carbon analyzer model
5000 A, espectroscopia de UV-vis utilizando un equipo Shimadzu UV-2041 PC. Para la identificacion
de los intermediarios se utilizé un equipo de FTIR (Espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier) marca Thermo Scientific modelo Nicolet iS10 FT-IR equipado con una celda de ATR, el equipo
funciona mediante el software OMINIC.

Sintesis del catalizador de BaTiOs3

La sintesis se realizd por medio de una reaccion en estado solido utilizando como precursores TiO2 y
BaCOz mezclando cantidades estequiométricas de cada reactivo. El tamafio de las particulas se redujo
utilizando un equipo de triboquimica conformado por un molino de bolas a microescala con 8 balines de
acero inoxidable de 1 cm de didmetro, la molienda del catalizador se realiz6 por 4 ciclos de 10 min. La
mezcla de TiO2-BaCOs fue sometida a un tratamiento térmico para transformarla en titanato de bario
mediante calcinacion a 800, 900 y 1000 °C en atmésfera de oxigeno por 4 h.

El sélido resultante se dejo enfriar para homogenizarlo por molienda con un mortero,
posteriormente se volvié a calcinar utilizando las mismas temperaturas y rampas de calentamiento. El
solido se dej6 enfriar y se moli6 la muestra nuevamente. Debido a que los catalizadores de BaTiO3
pueden contener pequefias cantidades de carbonato de bario se realiz6 un lavado con &cido férmico (0.1
M) para eliminar la mayor cantidad del carbonato remanente antes de hacer la prueba de degradacion
fotocatalitica del compuesto organico modelo.

Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores se caracterizaron por medio de Difraccion de Rayos X utilizando el equipo marca
Rigaku en el Instituto de Metalurgia de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi o en el equipo
marca Bruker modelo D8 Advance de la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn. Las condiciones de
operacion fueron: 40 kV de voltaje y una corriente de 40 mA, radiacion CuKa con A = 1.5406 A en un
intervalo 20 de 20 a 80°, tamafio de paso de 0.05 y tiempo de paso de 1 segundo.

Asimismo, se estudié la morfologia de los catalizadores utilizando un microscopio electrénico de
barrido SEM por sus siglas en inglés. El equipo utilizado para este analisis es un microscopio electrénico
de barrido de bajo vacio marca JEOL modelo JSM-6490LV que cuenta con un detector para microanalisis
de dispersion de energia de rayos X, modelo INCA-Xsight de Oxford. Para el analisis la muestra se
coloco sobre cinta de carbén y fue recubierta con una pelicula de oro para mejorar su conductividad.

Los catalizadores fueron analizados por espectroscopia ultravioleta-visible con reflectancia difusa
(UV-vis DRS) utilizando un espectrofotémetro de UV-vis marca Thermo Scientific modelo Evolution
equipado con una esfera de integracion para analisis de solidos mediante el software VISIONIite
MaterialsCalc (Thermo-Fisher). El equipo realiza un barrido desde 200 hasta 600 nm a una velocidad de
64 nm/min con un intervalo de paso de 1 nm y puede realizar mediciones de absorbancia, reflectanciay
f(R) que es la transformada de Kubelka-Munk proporcionada por el equipo, para el posterior calculo del
ancho de banda prohibida (Eg).

Determinacioén de la actividad fotocatalitica de los semiconductores
Degradacion de Naproxeno con TiO2 Evonik P25

En un matraz de 400 mL de vidrio Pyrex se colocaron 300 mL de una solucion acuosa de Naproxeno
(NPX) en un rango de 10 a 100 ppm (0.039-0.396 mM) y una carga de catalizador de 2 g/L. La mezcla
se coloco dentro de un reactor de manufactura propia (Moctezuma, et al., 2013) y se dejo en agitacion
durante 90 min en condiciones de obscuridad y sin oxigeno para establecer el equilibrio de adsorcién-
desorcion. Una vez transcurrido el tiempo, la mezcla se expuso a cuatro lamparas de luz UV-A (15 W
nominal power, Vilbert-Loumat) que se encuentran distribuidas en el reactor para promover la activacion
del catalizador y la formacion de los pares electron-hueco (hw*-ecr’) los cuales son los responsables de
generar las especies oxidantes.
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Adicionalmente se suministrd un flujo constante de oxigeno de 100 mL/L como aceptor de
electrones para favorecer la mineralizacion de compuestos aromaticos (Acosta, Moctezuma, Lopez de la
O, Leyva, & Zermefio, 2022). El reactor se mantuvo a temperatura constante con un flujo de aire
suministrado por un ventilador colocado en la parte inferior del reactor. Se tomaron muestras de 5 mL
en tiempos de reaccion de 0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 y 360 min y se filtraron a través de
una membrana GV de acetato de celulosa de 0.22 um (Millipore Corp., Bedford, MA, USA). Las
muestras fueron analizadas por TOC y espectroscopia UV-vis. Cabe sefialar que para concentraciones
superiores a las 10 ppm es necesario realizar una dilucion de la muestra para que se cumpla la Ley de
Beer.

Degradacion de Naproxeno con el BaTiOs

Previamente se probaron los catalizadores de BaTiOz calcinados a diferentes temperaturas en la
degradacion de una solucion de 20 y 40 ppm de 4-clorofenol, utilizando 2 g/L de los catalizadores
sintetizados. Dado que el catalizador calcinado a 800°C mostr6 mayor actividad fotocatalitica este
semiconductor se utilizé para fotodegradar una solucién de 10 ppm de Naproxeno siguiendo el mismo
procedimiento utilizado para degradar el Naproxeno con el TiO2 Evonik P25. El tiempo total de reaccion
fue de 10 h y las muestras se tomaron cada 60 minutos para después analizarlas por espectroscopia de
UV-vis.

Identificacion de grupos funcionales de los compuestos intermediaries

Para obtener cantidades cuantificables de los intermediarios se llevd a acabo una reaccion fotocatalitica
de 250 mL de una solucion de 100 ppm de Naproxeno, siguiendo el procedimiento antes descrito. La
reaccién comenzo al momento de encender las lamparas y se detuvo a los 15, 60 y 90 min apagando las
lamparas. Posteriormente, se realiz6 una extraccion liquido-liquido colocando 30 mL de acetato de etilo
y el medio acuoso obtenido de la reaccion en un embudo de separacidn, se agitd suavemente y se dejé
reposar para separar la fase organica y la fase acuosa. Este procedimiento se realizé tres veces afiadiendo
30 mL mas en cada ciclo. Una vez recuperada la fase organica que contiene los intermediarios se
afiadieron 20 g de sulfato de sodio anhidro para eliminar las trazas de agua. Luego se procedi6 a evaporar
el solvente utilizando un rotavapor marca BUCHI modelo R-114. La muestra obtenida fue analizada por
FTIR.

3. Resultados
Degradacion del NPX con TiOz Evonik P25 como catalizador

En la Figura 3.1 se muestran los espectros de UV-vis de las muestras de reaccién de los experimentos
con soluciones de baja y alta concentracion (10 y 80 ppm). Las muestras de reaccion para los
experimentos con soluciones de diferente concentracion mostraron un comportamiento similar. De
acuerdo con los espectros, el compuesto presenta tres regiones de absorcion en el UV cercano, siendo la
mas intensa a 230 nm correspondiente a las transiciones n-n~ del grupo aromatico y una banda secundaria
mas débil con 270 nm debido a este mismo grupo. Ademas, los electrones libres del oxigeno requieren
menor energia para las transiciones prohibidas n-n” por lo que se presenta otra zona del espectro de
absorbancia con 330 nm (Olvera, 2018).

Conforme avanza la reaccion se observa un efecto hipocromico en A=230 nm lo que sugiere el
rompimiento de los anillos aromaticos y la disminucion del nimero de dobles enlaces C=C, indicando la
mineralizacion del compuesto desde los primeros 15 minutos de la reaccion a bajas concentraciones,
después de 1 h de reaccion la sefial correspondiente a los anillos aromaticos desaparece casi por completo.
En el caso de soluciones de alta concentracion esto sucede después de 1.5 h. Ademas, se puede observar
un efecto hipercromico durante los primeros minutos de reaccion en longitudes de onda mayores a 245
nm y menores a 205 nm debido a la insercion de radicales *OH en la molécula. ESto genera el
rompimiento de enlaces y la aparicion de otras especies derivadas de la degradacion fotocatalitica del
NPX.
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Figura 3.1 Espectro de la degradacion fotocatalitica de la solucion de NPX, a) Co = 10 ppm, b) Co = 80
ppm [TiO2 Evonik P25=2 g/L, flujo de oxigeno 100mL/L, lamparas UV Amax= 365 nm]

35
a)
3 ——0min ——— ADS 60 min —— 15 min
——30 min 45 min 60 min
25 90 min 180 min 240 min
—— 300 min —— 360 min —— 120 min
38
<
185 235 285 335 385
A (nm)
35
b) ——0min ——15min 30 min
3 45 min 60 min 90 min
120 min —— 180 min —— 240 min
25 —— 300 min 360 min —— Ads 60 min

Ads

185 205 225 245 265 285 305 325 345 365 385
A (nm)
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Las curvas de concentracion relativa como funcion del tiempo de los experimentos de
degradacion fotocatalitica de soluciones acuosas de NPX a diferentes concentraciones (10-100 ppm) con
TiO2 Evonik P25 se presentan en la Figura 3.2. Las curvas fueron determinadas con el valor de la
absorbancia a una Amax= 230 para cada una de las muestras de reaccion. La absorbancia a esta longitud
de onda representa la sumatoria de la absorbancia de todos los compuestos organicos en la mezcla de
reaccion que dan origen a transiciones m-m*, por lo que no representa la concentracion directa del
Naproxeno presente en la solucion. Los tiempos negativos corresponden al equilibrio adsorcion-
desorcion.

Se puede observar en la Figura 3.2 que para todas las concentraciones analizadas se obtiene una
reduccion significativa en la absorbancia relativa desde los primeros minutos de la reaccion y mientras
mayor es la concentracion inicial, el proceso es relativamente mas lento. Esto se debe a que los radicales
*OH se generan de manera constante, por lo que resultan ser el reactivo limitante cuando aumenta la
concentracion del compuesto organico (Rodriguez Garay, 2016). También se observa que la velocidad
de degradacion del NPX disminuye con el tiempo de reaccion, esto se debe a que los productos
intermediarios que se generan compiten con la molécula de NPX, haciendo mas lento el proceso.
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Figura 3.2 Disminucion de la absorbancia del NPX (Co= 10-100 ppm) por el proceso fotocatalitico con
TiO2 Evonik P25 [TiO2 =2 g/L, flujo de oxigeno 100mL/L, lamparas UV Amax= 365 nm]
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Los resultados de la mineralizacién confirman que el NPX fue degradado a moléculas mas
sencillas y finalmente a CO> tal como se muestra la Figura 3.3 a). En todos los casos se observa una
disminucion del contenido de carbdon organico en todo el rango de concentraciones analizadas. Para la
solucién con la concentracion mas alta (100 ppm) se tuvo una mineralizacion del 73.7% en 6h de
reaccién. En los experimentos con soluciones de menor concentracion se obtuvieron valores superiores
al 73% como se observa en la Figura 3.3 b). El hecho de que no se alcance una mineralizacién completa
y de que se observe una disminucién en la sefial de absorbancia indica la formacion de compuestos
organicos de estructura mas sencilla como &cidos carboxilicos y alquenos de cadena corta (Olvera, 2018).

Figura 3.3 a) curvas de mineralizacion del NPX, b) porcentajes de mineralizacion del NPX (Co = 10-
100 ppm) con TiO2 Evonik P25 [TiO2 Evonik P25= 2 g/L, flujo de oxigeno 100mL/L, lamparas UV

)\,max: 365 nm]
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Identificacion de los intermediarios

El sélido obtenido por extraccion liquido-liquido se analizd mediante espectroscopia FTIR para
identificar los compuestos intermediarios de la degradacion fotocatalitica de Naproxeno. Los resultados
que se presentan en la Figura 3.4 muestran un aumento en la intensidad de la banda de 3000-3500 cm'™*
que corresponde a la region de estiramiento O-H, esto indica la insercion de los grupos OH en la molécula
ya que a tiempo cero esta sefial no se presentaba debido a que el NPX se utiliz en su forma idnica.

Asimismo, desde los primeros 15 min se observa la aparicion de una nueva banda en la region de
1700-1720 cm™ la cual se hace mas amplia debido al empalme con otras bandas que corresponden los
grupos C=0 de acidos carboxilicos de cadena corta que se forman en el transcurso de la reaccion.
Ademas, la banda en 1583 cm™ caracteristica del acido carboxilico del NPX se hace evidente en las
muestras obtenidas a diferentes tiempos de reaccion. Las bandas en la region de 2800-3000 cm™ debidas
al estiramiento C-H de los carbonos alifaticos y la banda en 1209 cm™ por el estiramiento C-C se hacen
mas amplias indicando el rompimiento de los anillos, lo que genera menos insaturaciones.

Los grupos metoxi del NPX presentan una banda intensa en 1250 cm™ y otra mas en 1029 cm*
correspondientes al estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C-O-C las cuales permanecen a lo
largo del experimento de degradacion. También se puede observar un incremento en el nimero de bandas
cercanas a la region de 1220 cm™ asignadas a al estiramiento C-O de alcoholes. Las bandas en 1600 y
1631 cm™ que corresponden a los enlaces C=C se detectaron en las muestras tomadas a diferentes
tiempos de reaccion indicando la presencia de los grupos aromaticos en la mezcla.

Por otra parte, el aumento en el niimero de bandas en las regiones mayores a 1600 cm™ y menores
a 1650 cm™ indica la presencia de alquenos de cadena corta, lo que es una prueba mas de la apertura de
los anillos aromaticos. Los resultados obtenidos en los espectros indican la generacion de grupos
polihidroxilados, que resultan en la ruptura de los anillos aromaticos, lo que genera alquenos y acidos
carboxilicos de cadena corta que se contindan hidroxilando hasta alcanzar la mineralizacién (Lopez-
Barragan, 2011).
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Figura 3.4 FTIR de la mezcla de productos formados durante la degradacion fotocatalitica de NPX a
tiempo 0, 15, 60 y 90 minutos de reaccién. [V= 250 mL, Co= 100 ppm, TiO2 Evonik P25 = 2 g/L, flujo
de oxigeno= 100 cm®/min, lampara UV Ama=365 nm]
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Fuente: Elaboracion Propia
Caracterizacion del catalizador de BaTiO3
Difraccion de Rayos-X

En la Figura 3.5 se presentan los difractogramas del TiO, Evonik P25 y del BaTiOs. En la Figura 3.5 a)
se pueden observar los picos caracteristicos de la fase anatasa a 25.3, 37.8, 48.01, 53.79 y 55.01° y la
fase rutilo a 27.46, 36.08, 41.84, 54.16, 62.75 y 68.84°, de las cuales esta compuesta el TiO2 Evonik P25.
En la Figura 3.5 b) se muestran los patrones de difraccidn de los catalizadores de BaTiO3 calcinados a
800, 900 y 1000°C, los picos a 22.30, 37.57, 38.91, 45.39, 50.90, 56.34 y 65.74° estan presentes en las
tres muestras y corresponden al BaTiOz, sin embargo, existen otros picos en 25.79, 27.56, 36.19 y 40.97°
debidos al TiO2, ademas de otros picos en 23.83, 23.98 y 54.05° que corresponden al BaCOs que son
ligeramente de mayor intensidad relativa en la muestra calcinada a 800 °C que en las otras muestras. Lo
que indica que a pesar de que se realizaron 3 calcinaciones por 4 h cada una no se completd la reaccion
al 100%.

Figura 3.5 a) Patron de difraccion de rayos X para el TiO2 Evonik P25 y las fases que lo componen.
(A) Anatasa y (R) Rutilo, b) catalizadores de BaTiOs preparados mediante reaccion por estado sélido
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Con un analisis de Rietveld se determinaron las fases presentes en las muestras calcinadas, con
esto se observo que la mayoria del material obtenido corresponde al BaTiO3z en fase tetragonal (Tabla
3.1) que es la mas estable a temperatura ambiente. Los resultados también revelan la presencia de
pequefas cantidades de TiO2 en forma de rutilo, la cual es una fase méas estable a altas temperaturas.
Adicionalmente se detectaron pequefias cantidades de BaCOz que disminuyen conforme se aumenta la
temperatura de calcinacion, con lo que se comprueba que a mayor temperatura se obtiene un rendimiento
mayor de titanato de bario utilizando este método de preparacion.

Tabla 3.1 Resultado del refinamiento de Rietveld para los catalizadores de BaTiOs3 calcinados a 800,

900y 1000 °C
Especie Fase | BaTiO3800°C BaTiO3900°C  BaTiO3;1000°C
Cubica 23.00% 24.29% 29.38%
BaTiOs | Ortorrémbica 3.23% 11.00% 3.51%
Tetragonal 54.70% 51.46% 53.04%
Tio, Anatasa 1.90% 0.90% 1.71%
Rutilo 10.49% 8.95% 9.02%
BaCOs; | --- 6.65% 3.37% 3.32%

Espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa

La técnica de Espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa permite determinar la longitud de onda en
la cual los catalizadores absorben la radiacion y pueden ser activados. El TiO2 Evonik P25 solo puede
absorber radiacion por de debajo de los 400 nm correspondiente al UV cercano, tal como se muestra en
la Figura 3.6 a). En el caso de los catalizadores de titanato de bario se puede observar en la Figura 3.6 b)
que de forma similar al TiO2 absorben radiacion en longitudes de onda menores de 400 nm. Sin embargo,
existe un ligero desplazamiento a longitudes de onda mayores, lo que puede beneficiar la absorcion en
un rango méas amplio. A partir de la transformada de Kubelka-Munk (f(R)) se determind que el valor del
ancho de banda prohibida del BaTiOz fue de Eq = 3.2 eV, dicho valor es muy cercano al que presenta el
TiO2.
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Figura 3.6 Espectro de absorcidon de los catalizadores a) TiO2 Evonik P25 y b) BaTiOs calcinados a
diferentes temperaturas
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Fuente: Elaboracion Propia
Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia de los materiales obtenida por SEM se muestra en la Figura 3.7 en donde se puede observar
que existe una polidispersion tanto de tamafio como de forma para los materiales calcinados a 800 y
900°C, lo cual resulta ser comun en materiales sintetizados por reaccién en estado sélido. Para el caso
del catalizador de BaTiOz calcinado a 800°C se pueden observar particulas pequefias que varian entre
0.1 y 0.4 um y que corresponden al TiO> sin reaccionar. Las particulas de mayor tamafio se deben al
carbonato de bario, las cuales forman aglomerados que llegan a medir hasta 4.2 um. En la muestra
calcinada a 1000°C, la dispersion del tamafio es mas homogénea con valores promedio de 0.8 micras,
esto debido a que las particulas mas pequefas de TiO. desaparecen, comprobando que la reaccion a esta
temperatura es mas completa.

Figura 3.7 Micrografias de los materiales de BaTiOs preparados por reaccion en estado sélido
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Degradacion del NPX con BaTiOs como catalizador

Con base en experimentos realizados anteriormente se observé que el titanato de bario calcinado a 800°C
presentaba mejor actividad fotocatalitica, posiblemente por un incremento en el area superficial y la
presencia de TiO: presente en la fase lo que pudo favorecer la reaccion. Por lo cual la degradacion del
NPX se llevo a cabo utilizando este material como catalizador. En el perfil de degradacion obtenido por
Espectroscopia de UV-vis que se muestra en la Figura 3.8 se puede observar un comportamiento similar
al obtenido con el dioxido de titanio. EI 50% de la fotoconversion resulta después de las 2 h de reaccion
y el efecto hipercromico en las longitudes de onda comprendidas entre 250 y 300 nm indican la insercion
de radicales *OH que aumentan el nimero de transicion es n-n*. La pérdida de aromaticidad se da
después de las 7 h de reaccion, y despues de las 8 h quedan alquenos y acidos carboxilicos de cadena
corta. El resultado del analisis de las muestras por COT indica que s6lo se logra una mineralizacion del
20.13 %.

Figura 3.8 Degradacién fotocatalitica de una solucién acuosa de naproxeno. [V= 250 mL, Co = 10

ppm, BaTiOs (800 °C) = 2 g/L, flujo de oxigeno= 100 cm®min, lampara UV Amax =365 nm. Analisis de
muestras mediante espectroscopia UV-vis]
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Conclusiones

Los resultados del analisis de las muestras de reaccion por espectroscopia UV-vis y analizador de carbén
organico total muestran la efectiva degradacion del NPX por fotocatalisis heterogénea utilizando TiO>
Evonik P25 como catalizador. Los resultados también sugieren la ruptura de los anillos aromaticos por
insercion de los *OH, de acuerdo con el cambio de posicion en las bandas de absorcion. La diferencia
entre las absorbancias y la mineralizacién dejan ver que aln existen compuestos carbonosos en la
solucion como intermediarios. El analisis de las muestras por espectroscopia FTIR confirmd la presencia
de &cidos carboxilicos de cadena corta, compuestos insaturados formados por rompimiento de los anillos
aromaticos, alcoholes, remanencia de grupos aromaticos y la generacion de otros grupos
polihidroxilados. Lo anterior indica que la fotocatalisis heterogénea utilizando TiO2 Evonik P25 es una
alternativa viable como tratamiento de agua con contenido de farmacos en un amplio rango de
concentraciones.
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La reaccion en estado solido resulta ser un método de sintesis efectivo para la fabricacion de
catalizadores de 6xidos de titanio tipo perovskita. La temperatura de calcinacion para sintetizar los
semiconductores con mejor actividad fotocatalitica fue de 800°C, bajo estas condiciones de sintesis se
obtuvo un catalizador con un ancho de banda prohibida similar a la de diéxido de titanio. Lo anterior se
vio reflejado en los espectros de UV-vis de las muestras de la degradacion de NPX pues ambos materiales
promovieron una ruta de reaccion muy similar disminuyendo la aromaticidad desde la primera hora de
reaccion. Sin embargo, el BaTiOz presentd menores porcentajes de mineralizacion respecto al TiO>
Evonik P25.

Referencias

Acosta, I, Moctezuma, E., Lépez de la O, K., Leyva, E., & Zermefio, B. (2022). Photocatalytic
Degradation of High Concentration Agqueous Solutions of Ketoprofen: Adsorption, Reaction Kinetic and
Product Studies. Topics in Catalysis, 1-12. doi:10.1007/s11244-022-01653-y

Ahmed, M. B., Zhou, J. L., Ngo, H. H., Guo, W., Thomaidis, N. S., & Xu, J. (2017). Progress in the
biological and chemical treatment technologies for emerging contaminant removal from wastewater: a
critical review. Journal of hazardous materials, 323, 274-298. d0i:10.1016/j.jhazmat.2016.04.045

Ashiri, R. (2016). On the solid-state formation of BaTiO; nanocrystals from mechanically activated
BaCO; and TiO, powders: innovative mechanochemical processing, the mechanism involved, and
phase and nanostructure evolutions. RSC Advances, 6(21), 17138-17150. doi:10.1039/C5RA22942A

Beck, C., Hartl, W., & Hempelmann, R. (1998). Size-controlled synthesis of nanocrystalline BaTiOs by
a sol-gel type hydrolysis in microemulsion-provided nanoreactors. Journal of materials research, 13(11),
3174-3180. doi:10.1557/JMR.1998.0431

Bora, L. V., & Mewada, R. K. (2017). Visible/solar light active photocatalysts for organic effluent
treatment: Fundamentals, mechanisms and parametric review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 76, 1393-1421. d0i:10.1016/j.rser.2017.01.130

Boulos, M., Guillemet-Fritsch, S., Mathieu, F., Durand, B., & Lebey, T. B. (2005). Hydrothermal
synthesis of nanosized BaTiO3z powders and dielectric properties of corresponding ceramics. Solid State
lonics, 176(13-14), 1301-1309. doi:10.1016/j.ssi.2005.02.024

Chen, P., Zhang, Y., Zhao, F., Gao, H., Chen, X., & An, Z. (2016). Facile microwave synthesis and
photocatalytic activity of monodispersed BaTiO3z nanocuboids. Materials Characterization, 114, 243-
253. doi:10.1016/j.matchar.2016.03.003

Cleuvers, M. (2004). Mixture toxicity of the anti-inflammatory drugs diclofenac, ibuprofen, naproxen,
and acetylsalicylic acid. Ecotoxicology and environmental safety, 59(3), 309-315. doi:10.1016/S0147-
6513(03)00141-6

De Aradjo Gusmao, C., Palharim, P. H., Ramos, B., & Teixeira, A. C. (2022). Enhancing the visible-
light photoactivity of silica-supported TiO- for the photocatalytic treatment of pharmaceuticals in water.
Evironmental Science and Pollution Research, 29(28), 42215-42230. doi:10.1007/s11356-021-16718-w

Gonzalez-Pereyra, D., Gonzalez-Rodriguez, L. M., Villanueva-Rodriguez, M., Alonso-Segura, D., Aba-
Guevara, C. G., Sanjuan-Galindo, R., & Ramos-Delgado, N. A. (2022). Dye Degradation by
Heterogeneous and Homogeneous Photocatalysis Processes. A Scaled-up Approach for a CPC Solar
Reactor. Topics in Catalysis, 1-9. doi:10.1007/s11244-022-01692-5

Huaricallo-Quispe, M., & Ramos-Chuquimamani, R. (2022). Nanomateriales basados en grafeno como
método de eliminacion de contaminantes farmacéuticos emergentes del agua: revision sistematica. Peru:
Tesis de Licenciatura, Universidad César Vallejo. Obtenido de
https://repositorio.ucv.edu.pe/handle/20.500.12692/89070



78

Isidori, M., Lavorgna, M., Nardelli, A., Parrella, A., Previtera, L., & Rubino, M. (2005). Ecotoxicity of
naproxen and its phototransformation products. Science of the Total Environment, 348(1-3), 93-101.
doi:10.1016/j.scitotenv.2004.12.068

Jallouli, N., Elghniji, K., Hentati, O., Ribeiro, A. R., Silva, A. M., & Ksibi, M. (2016). UV and solar
photo-degradation of naproxen: TiO. catalyst effect, reaction kinetics, products identification and
toxicity assessment. Journal of hazardous materials, 304, 329-336. doi:10.1016/j.jhazmat.2015.10.045

Kawali, T., & Sakata, T. (1981). Photocatalytic hydrogen production from water by the decomposition of
poly-vinylchloride, protein, algae, dead insects, and excrement. Chemistry Letters, 1, 81-84.
doi:10.1246/cl.1981.81

Khan, M. M., Adil, S. F., & Al-Mayouf, A. (2015). Metal oxides as photocatalysts. Journal of Saudi
chemical society, 19(5), 462-464. doi:10.1016/j.jscs.2015.04.003

Lara-Pérez, C., Leyva, E., Zermefio, B., Osorio, |, Montalvo, C., & Moctezuma, E. (2020).
Photocatalytic degradation of diclofenac sodium salt: adsorption and reaction Kinetic studies.
Environmental Earth Sciences, 79(11), 1-13. doi:10.1007/s12665-020-09017-z

Lei, M., Zhang, L., Lei, J., Zong, L., Li, J.,, Wu, Z., & Wang, Z. (2015). Overview of emerging
contaminants and associated human health effects. Biomed Res. Int., 1-12. doi:10.1155/2015/404796

Lopez-Barragan, M. (2011). Tesis: Degradacion fotocatalitica de metoprolol: un mecanismo de accién.
México: Tesis de mestria, Universidad Autdbnoma de San Luis.

Lopez-Correa, A., Cafion-Doninguez, L., Agudelo-Valencia, R., & Garcés-Polo, S. (2022). Andlisis en
la reduccion de concentracion de Ibuprofeno en solucion acuosa por medio de fotolisis directa con
lamparas led-ultravioleta. Ingeniare, 32. doi:10.18041/1909-2458/ingeniare.32.8962

Méndez-Arriaga, F., Gimenez, J., & Esplugas, S. (2008). Photolysis and TiO. photocatalytic treatment
of naproxen: degradation, mineralization, intermediates and toxicity. Journal of Advanced Oxidation
Technologies, 11(3), 435-444. doi:10.1515/jaots-2008-0302

Moctezuma, E., Leyva, E., Aguilar, C. A., Luna, R. A., & Montalvo, C. (2012). Photocatalytic
degradation of paracetamol: Intermediates and total reaction mechanism. Journal of hazardous
materials, 243, 130-138. doi:10.1016/j.jhazmat.2012.10.010

Moctezuma, E., Leyva, E., Lopez, M., Pinedo, A., Zermefio, B., & Serrano, B. (2013). Photocatalytic
Degradation of Metoprolol Tartrate. Topics in Catalysis, 56(18), 1875-1882. doi:10.1007/s11244-013-
0119-x

Moctezuma, E., Zamarripa, H., & Leyva, E. (2003). Degradacion fotocatalitica de soluciones de alta
concentracion de paraquat. Revista internacional de contaminacién ambiental, 19(3), 117-125. Retrieved
from https://www.revistascca.unam.mx/rica/index.php/rica/article/view/23752

Moirfil Medina, J. (2022). Residuos farmacéuticos como precursores de contaminantes emergentes en el
recurso hidrico: una revisién de métodos, alternativas de tratamiento e impacto ambiental. Colombia:
Tesis de Licenciatura, Facultad de Ciencias Bésicas, Universidad de Cordoba.

Olvera, J. (2018). Tesis: Degradacion fotocatalitica de naproxeno con TiO2 Evonik-P25 y catalizadores
tipo perovskita. San Luis Potosi: universidad Autébnoma de San Luis Potosi, Facultad de Ciencias
Quimicas.

Patel, M., Kumar, R., Kishor, K., Mlsna, T., Pittman Jr, C. U., & Mohan, D. (2019). Pharmaceuticals of
emerging concern in aquatic systems: chemistry, occurrence, effects, and removal methods. Chemical
reviews, 119(6), 3510-3673. doi:10.1021/acs.chemrev.8b00299



79

Petrovic, M., Perez, S., & Barcelo, D. (2007). Analysis, removal, effects and risk of pharmaceuticals in
the water cycle: occurrence and transformation in the environment (Vol. 62). Elsevier Science, First
Edition. doi:9780080549705

Prieto-Rodriguez, S., Miralles-Cuevas, L., Oller, 1., Agiera, A., Puma, G. L., & Malato, S. (2012).
Treatment of emerging contaminants in wastewater treatment plants (WWTP) effluents by solar
photocatalysis using low TiO, concentrations. J Hazard Mater, 211, 131-137.
d0i:10.1016/j.jhazmat.2011.09.008

Regmi, C., Kshetri, Y. K., Pandey, R. P., & Lee, S. W. (2018). Visible-light-driven S and W co-doped
dendritic BiVO4 for efficient photocatalytic degradation of naproxen and its mechanistic analysis.
Molecular Catalysis, 453, 149-160. doi:10.1016/j.mcat.2018.05.008

Rodriguez Garay, L. (2016). Tesis: Degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol y bisfenol. México: Tesis
de maestria, Universidad Autonoma de San Luis Potosi, San Luis Potosi.

Taoufik, N., Boumya, W., Achak, M., Sillanpaa, M., & Barka, N. (2021). Comparative overview of
advanced oxidation processes and biological approaches for the removal pharmaceuticals. Journal of
Environmental Management, 288, 112404. doi:10.1016/j.jenvman.2021.112404

Yang, Y., Ok, Y. S., Kim, K. H., Kwon, E. E., & Tsang, Y. F. (2017). Occurrences and removal of
pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) in drinking water and water/sewage treatment
plants: A review. Science of the Total Environment, 596, 303-320. doi:10.1016/j.scitotenv.2017.04.102



80

Capitulo 6 Efecto de la exposicion del colorante textil Rojo versatint en solucion
acuosa ante un plasma de aire a presién atmosférica

Chapter 6 Exposure effect of Versatint red textile dye in aqueous solution to an air
plasma at atmospheric pressure

ALARCON-HERNANDEZ, Fidel Benjamint*, FUENTES-ALBARRAN, Maria del Carmen, GADEA-
PACHECO, José Luis y MONTIEL-PALACIOS, Esteban

Universidad Autonoma del Estado de Morelos, Escuela de Estudios Superiores de Xalostoc

ID 1°" Autor: Fidel Benjamin, Alarcon-Hernandez / ORC ID: 0000-0002-2465-0898, CVU CONACYT
ID: 131028

ID 1°" Coautor: Maria Del Carmen, Fuentes-Albarran / ORC ID: 0000-0003-1308-1332, CVU
CONACYT ID: 171814

ID 2% Coautor: José Luis, Gadea-Pacheco / ORC ID: 0000-0001-9341-9289, CVU CONACYT ID:
160429

ID 3° Coautor: Esteban, Montiel-Palacios / ORC ID: 0000-0001-8949-4112, CVU CONACYT ID:
96229

DOI: 10.35429/H.2022.9.80.93

F. Alarcon, M. Fuentes, J. Gadea y E. Palacios
* honorato@uaem.mx

S. Figueroa & J. Sierra (VV. AA.). Ingenieria y Materiales Aplicados al Medio Ambiente. Handbooks-TI - ©ECORFAN-
Mexico, 2022.



81
Resumen

Se determind el efecto generado en una solucion de colorante Rojo Versantint (concentracion inicial de
2.4 x 10 mg/L) tras ser expuesta a un plasma de aire a presion atmosférica (=760 Torr). El estudio se
realizd para cuatro diferentes tratamientos determinados por los valores de voltaje de generacion del
plasma (1000, 1500, 2000 y 2500 V), todos para una misma corriente eléctrica de 25 mA durante un
intervalo de 150 minutos. Los efectos generados en la solucién se monitorearon mediante medidas de
espectrofotometria UV / VIS (absorbancia y porcentaje de degradacion), pH, cambio de temperatura y
bioensayos con semillas de lechuga (Lactuca sativa). EI maximo efecto para todos los tratamientos se
observo al minuto 150 del tratamiento de 2500 V; alcanzando disminucion de 62.0 % en absorbancia,
equivalente a 62.2 % de degradacion, 63.2 % para pH e incremento de 42.3 % de la temperatura. El
porcentaje méximo de germinacion de semillas se alcanzé al minuto 60 de los experimentos, llegando a
un 90 % para el mismo tratamiento. En general, los experimentos muestran que, a mayor magnitud de
los valores generadores del plasma, mayor eficiencia en la decoloracion como funcion del tiempo,
méaxima disminucion de pH, y menor tiempo de tratamiento para alcanzar el porcentaje maximo de
germinacion.

Decoloracion, Plasma no térmico, Rojo versatint, Tratamiento de aguas
Abstract

The effect generated in a solution of Red versantint dye (initial concentration of 2.4 x 10 mg/L) after
exposure to an air plasma at atmospheric pressure (=760 Torr) was determined. The study was carried
out for four treatments determined by the plasma generation voltage values (1000, 1500, 2000 and 2500
V), all for the same electric current of 25 mA for 150 minutes. The effects generated in the solution were
monitored employing UV/VIS spectrophotometry measurements (absorbance and degradation
percentage), pH, temperature change and bioassays with lettuce seeds (Lactuca sativa). The maximum
effect for all treatments was observed at minute 150 of the 2500 V treatment, reaching a 62.0 %
absorbance decrease, equivalent to 62.2% degradation, 63.2% pH and an increase of 42.3% in
temperature. The maximum seed germination percentage was reached at minute 60 of the experiments,
reaching 90% for the same treatment. The experiments show that the higher the magnitude of the plasma
generating values, the higher the decolourization efficiency as a function of time, the maximum pH
decrease, and the shorter the treatment time to reach the maximum germination percentage.

Decolourization, Non-thermal plasma, Red versantint, Water treatment
1 Introduccion

El agua es de vital importancia para los seres vivos que habitan el planeta Tierra. En las Ultimas décadas,
ésta ha sufrido un deterioro en su calidad debido a la presencia de diversos contaminantes que dificultan
que los seres vivos realicen sus funciones de forma adecuada. La contaminacion de los cuerpos de agua
y su escasez en diferentes regiones del mundo ha impedido que el 20 % de la poblacion mundial tenga
acceso a agua segura y que el 40 % sufra de condiciones sanitarias inaceptables (Kurade et al., 2019).

El agua es contaminada con diferentes sustancias durante las actividades agropecuarias,
industriales y de servicio mediante las cuales los seres humanos adquieren diferentes satisfactores para
cubrir sus necesidades.

El sector industrial, a pesar de ser un importante factor de desarrollo econémico, es una de las
principales causas del deterioro de la calidad del agua. Los efluentes industriales contienen una gran
variedad de contaminantes que pueden causar dafios al ambiente y la salud debido a su toxicidad,
persistencia, bioacumulacion, riesgo de ocasionar cancer y producir mutaciones. En particular, la
industria textil utiliza una gran variedad de compuestos quimicos, entre ellos colorantes, durante las
diferentes etapas de su proceso productivo. Esta industria consume una gran cantidad de agua potable,
pues se utilizan aproximadamente 200 L de agua para fabricar 1 kg de producto (Khan y Malik, 2018) y
sus grandes volumenes de aguas residuales generados son descargados en los cuerpos de agua,
generalmente, sin un tratamiento previo lo que provoca su contaminacion.
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Los colorantes presentes en los cuerpos de agua, incluso a concentraciones de 1 mg/L consumen
oxigeno disuelto (Agrawal et al., 2014), son visibles e indeseables, pues impiden la penetracion de la luz
solar, la cual es necesaria en el proceso fotosintético (Khan y Malik, 2018).

A nivel mundial, se producen anualmente mas de 700,000 toneladas y 100,000 tipos de colorante
(Park et al., 2007, Ramirez-Montoya et al., 2014, Nadaroglu et al., 2019). Estos colorantes estan
disefiados para resistir la luz, el agua y agentes oxidantes por lo que son dificiles de degradar una vez
que son liberados en los cuerpos de agua. De la produccion anual de colorantes, mas del 50% corresponde
a azocolorantes (Sun et al., 2007). Se estima que mas del 10 % de los colorantes sintéticos utilizados se
pierden en los efluentes durante las operaciones de manufactura y procesamiento (Sun et al., 2007,
Ramirez-Montoya et al., 2014, Nasirian et al., 2017).

Los colorantes pueden ser clasificados de acuerdo con su estructura quimica (azoicos,
antraquinonicos, indigoides, entre otros) o por el método mediante el cual son aplicados al sustrato
(4cidos, basicos, reactivos, directos, dispersos, entre otros) (Gre'ic et al., 2014, Ramirez-Montoya et al.,
2014). En particular, el colorante textil Rojo versatint del grupo de los Ilamados poliméricos y clasificado
como polimérico de polioxialquileno, es un contaminante de gran relevancia. Este tipo de colorantes se
utiliza para registrar las fibras textiles mediante cédigos en las maquinarias de operacion durante su
procesamiento, pero desaparecen en la etapa final sin agregar ninguna operacién adicional y sin influir
en el tono final de la tela, incluso si es blanca. Se caracterizan por tener moléculas grandes, altamente
solubles en agua, que no pueden penetrar en la superficie de la fibra y pueden lavarse facilmente durante
el tefiido y acabado acuoso normal. Se presentan en forma liquida o en polvo (Miley, 1996).

El tratamiento de las aguas residuales, que tiene como finalidad recuperar la calidad del agua a
un determinado nivel que sea acorde con su uso posterior, se ha efectuado mediante diferentes métodos.
Generalmente, hay dos formas de eliminar los colorantes del agua: mediante la separacién de los
colorantes del agua y mediante la destruccién de las moléculas de colorante (Zahrim y Hilal, 2013).

Las tecnologias fisicoquimicas que incluyen la adsorciéon en carbdn activado, tecnologias de
membrana, coagulacion-floculacion, filtracion e intercambio idnico han sido usados para la remocion de
colorantes. La adsorcion es un método de bajo costo, simplicidad de disefio y con la capacidad para tratar
soluciones concentradas (Sankar et al., 1999, Ramirez-Montoya et al., 2014, De Mattos et al., 2019). La
coagulacién-adsorcién genera grandes cantidades de lodos a los cuales también debe darse un tratamiento
(Sunetal., 2007, Zahrim y Hilal, 2013). Estos métodos tradicionales de remocién Unicamente transfieren
los compuestos organicos de la fase liquida a la so6lida, la cual requiere un tratamiento posterior e
involucra la regeneracion del adsorbente (0 del medio filtrante), o reemplazo de la membrana, lo que
incrementa los costos totales del tratamiento (Nasirian et al., 2017).

Entre los métodos que destruyen las moléculas de colorante se encuentran los procesos biologicos
y los procesos avanzados de oxidacion. Los tratamientos biologicos son rentables, producen menos lodos
y son ambientalmente amigables. Sin embargo, algunos colorantes sintéticos son toxicos, recalcitrantes
y no biodegradables (Sankar et al., 1999, Vedaraman et al., 2013, Kanagaraj et al., 2015, Kurade et al.,
2019) o contienen sustituyentes (por ejemplo, grupos nitro y sulfénico) que no son susceptibles de
degradacion mediante procesos biologicos convencionales (Park et al., 2007). Los procesos avanzados
de oxidacion se caracterizan por la generacion de radicales *OH. Esta especie es muy reactiva y poco
selectiva, ataca a la mayoria de las moléculas organicas con velocidades del orden de 106 — 10° dm*/mol
s (Sadik y Shama, 2002, Nasirian et al., 2017).

Los procesos avanzados de oxidacion como fotdlisis, UV/H20> (Sadik y Shama, 2002, Shu y
Chang, 2005, Greic et al., 2014), UV/Os (Shu y Chang, 2005), Fenton (Sun et al., 2007), fotoFenton
(Gre'ic” et al., 2014), ozonizacion (Shu y Chang, 2005, Vedaraman et al., 2013, Panda y Mathews, 2014),
fotocatalisis heterogenea (Nasirian et al., 2017) y plasma tienen la capacidad de decolorar completamente
y mineralizar los colorantes en un corto tiempo de reaccion y con un bajo costo de tratamiento (Gre'ic’
et al., 2014). La ozonizacion ha sido aplicada en la oxidacion y degradacion de compuestos refractarios.
El ozono ocasiona la ruptura de los enlaces conjugados de los grupos cromdéforos del azocolorante lo que
provoca la remocion del color y genera compuestos organicos oxigenados de bajo peso molecular que
son facilmente biodegradados (Vedaraman et al., 2013). Sin embargo, el alto costo ocasionado por las
dificultades de transferencia de masa derivado de la baja solubilidad del ozono limita su aplicacion
(Panda y Mathews, 2014).
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El proceso Fenton homogeéneo es una tecnologia de oxidacion catalitica que usa una mezcla de
iones ferrosos y peroxido de hidrogeno en solucion acuosa. La velocidad de degradacion de los
contaminantes se ve incrementada con el uso de luz UV (proceso fotoFenton). La luz UV, ademas de
generar radicales hidroxilo adicionales, permite reciclar el catalizador ferroso mediante la reduccion de
Fe¥* (Greic et al., 2014).

Los procesos Fenton tienen las siguientes ventajas: bajos costos, los reactivos utilizados no son
toxicos, no tiene limitaciones de transferencia de masa y simplicidad de tecnologia (Sun et al., 2007).
Sin embargo, la dificultad para recuperar el catalizador, al final del tratamiento, es una desventaja que se
debe superar (Dias et al., 2016).

La fotocatalisis heterogénea es una tecnologia utilizada en la degradacién de colorantes en la cual,
comunmente, se utiliza TiO> como fotocatalizador debido a su alta reactividad, a que no es toxico, a su
gran estabilidad fisicoquimica y bajo precio. A pesar de todas estas ventajas, este catalizador tiene dos
grandes limitaciones en su actividad fotocatalitica: requiere activarse con radiacion UV vy la alta
recombinacion de los pares electron-hueco generados. Otra limitacion de este proceso incluye la
recuperacion de las particulas de TiO> despues del tratamiento (Nasirian et al., 2017).

Nuevas tecnologias de oxidacion como irradiacion con haces de electrones y plasmas no térmicos
estan siendo desarrolladas para abordar el problema de contaminacion del agua o mejoradas con la
finalidad de incrementar la eficiencia en el tratamiento de las aguas residuales.

En el tratamiento con plasma se pueden generar moléculas (por ejemplo, ozono o H202) o
especies de vida corta (radical *OH, ion OH", hidrégeno atémico y radicales de oxigeno atémico) que
pueden reaccionar con las moléculas de contaminante presentes en agua lo que incrementaria su
eficiencia (Panda y Mathews, 2014).

Considerando esto Gltimo, en este trabajo, se expusieron soluciones acuosas del colorante Rojo
versatint a plasmas no térmicos de diferentes potencias y generados a presion atmosférica, con la
finalidad de observar y cuantificar experimentalmente las diferencias en el efecto de la decoloracion del
contaminante, asi como de las demas variables de interés. Entender el proceso mediante el cual se puede
conseguir la disminucion gradual de la coloracion, asi como del porcentaje de toxicidad en la solucion,
permitird conocer una metodologia para el tratamiento mediante el uso de plasmas frios de aguas
residuales, con estas caracteristicas.

Las técnicas utilizadas para determinar los cambios generados en el contaminante de estudio, se
detallan en la seccion de metodologia. De igual manera se presenta un esquema del dispositivo
experimental utilizado en el que se detallan las partes que lo conforman. La seccion de resultados muestra
mediante graficos de absorbancia, degradacion, pH, cambio de temperatura y bioensayos de toxicidad
realizados con semillas de lechuga (Lactuca sativa), los porcentajes obtenidos de los cambios generados.
Finalmente, en la seccion de conclusiones se presentan las observaciones mas relevantes, pero no unicas
de lo obtenido mediante cada estudio.

2 Metodologia Experimental
Preparacion de la solucion de estudio

Para la realizacion del presente experimento se prepararon 3600 mL de una disolucion acuosa del
colorante Rojo versatint, a una concentracion inicial y de trabajo de 2.4 x 10 mg/L. La disolucion (3600
mL) se almacend a 14 °C para su posterior uso. En cada experimento se requieren 300 mL (se hicieron
tres repeticiones por tratamiento, fueron cuatro tratamientos). Los valores que se informan como
resultados son el valor promedio de lo obtenido en cada repeticion.

El valor elegido de 2.4 x 10 mg/L responde a la posicion intermedia de tal valor en la curva de
calibracion realizada para la absorbancia. Valores mayores de concentracion del colorante podrian ser
descritos con menor precision por la ecuacion obtenida.
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Sistema Experimental

Un esquema del sistema experimental utilizado para la exposicion de la solucion de interés ante el plasma
de aire se muestra en la Figura 2.1. Estad formado por una camara de vidrio de sellado hermético con
capacidad de 1.0 L, dos electrodos de tungsteno, un termémetro de mercurio y una fuente de alto voltaje.
Este tipo de disefio experimental por la configuracion de la posicion de los electrodos se conoce como
sistema hibrido. En estos, un electrodo se sumerge en liquido (solucidn a tratar) y el otro permanece en
un gas (en este caso aire) (Grymonpré et al., 2004).

Figura 2.1 Esquema del dispositivo experimental

Electrodo = = = = = = = = = > === —— — - - — = Termémetro
fijo
Fuente deg  ee——
g— Electrodo
alto voltaje L.
€ -—"---—-1-—--—--1 == Movil
(Plasma)
Camara de R — _ Solucién
reaccion

Fuente de Consulta: Imagen Propia

La exposicién de la solucidn a tratar ante el plasma de aire se realiza mediante el depdsito de 300
mL en la cdmara de vidrio. Un electrodo fijo es inmerso en la solucion y el otro (mdévil) se sitla a una
distancia de entre dos y cinco milimetros de la superficie. Es en este segundo electrodo dada la
caracteristica de movilidad, donde se lleva a cabo la generacion del plasma. Este electrodo se ajusta en
distancia a la superficie de la solucion de estudio hasta obtener un plasma visualmente estable. Cuando
el plasma es generado, se vigila la continuidad de éste durante todo el tratamiento.

El plasma no térmico se genera utilizando una fuente de alto voltaje (SPELLMAN SL600),
mediante el ajuste de los valores correspondientes de diferencia de potencial y corriente eléctrica. Los
parametros utilizados para cada uno de los tratamientos se muestran en la Tabla 2.1. Esto se hace para
cada tratamiento a presion atmosférica (=760 Torr).

Tabla 1.1 Pardmetros considerados para la realizacion del presente experimento

Tratamiento Tiempo de exposicion  Concentracion | Corriente  Voltaje

(minutos) (mg/L) (mA) (volts)
Tl 150 2.4x10°3 25 1000
T2 150 2.4x10°8 25 1500
T3 150 2.4x10°8 25 2000
T4 150 2.4x10°8 25 2500
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Los parametros mostrados en esta tabla son los utilizados para la realizacion de los experimentos
de la solucién en estudio. VVolumen de solucidn utilizada: 300 ml.

Toma de muestras y medidas de pardmetros de interés

Iniciado el proceso de exposicion al plasma, la medida o determinacion de pardmetros de interés se
realiza cada 15 minutos. Para hacerlo, se detiene el tratamiento, se mide la temperatura (el sistema cuenta
con un termometro de mercurio que se sitla dentro de la solucion con contaminante que permite verificar
la temperatura mientras se lleva a cabo el proceso), se extrae una muestra para medir la absorbancia
(espectrofotémetro Hach DR 3900), el pH (potencidémetro HI 9813-6N) y realizar los bioensayos de
toxicidad (porcentaje de germinacion de semillas de lechuga Lactuca sativa).

Realizado lo anterior se reanuda la exposicion de la solucion al plasma de aire repitiendo este
procedimiento hasta alcanzar 150 minutos y concluir el experimento. En particular, el cambio de
concentracion y porcentaje de degradacion del contaminante de interés en la solucién se determina en
términos de la absorbancia y la curva de calibracién de concentracion.

Bioensayos de toxicidad.

Los bioensayos de toxicidad se realizan siguiendo la metodologia establecida en este tipo de procesos
(Sobrero y Ronco, 2004). Se utilizan semillas sin curar (sin fungicidas o plaguicidas) de lechuga de la
especie Lactuca Sativa y con un porcentaje de germinacion mayor al 90 %. En esta investigacion se
hicieron tres repeticiones por cada tratamiento, se utilizé un control negativo (agua destilada) y un control
positivo (solucion de Rojo versatint a una concentracion de 2.4 x 10 mg/L sin exponer al plasma). Las
semillas se hidrataron cuando la solucién tratada alcanzé la temperatura ambiente (23 + 0.5 °C).

Curva de calibracion

En el Grafico 2.1 se presenta la curva de calibracion utilizada del colorante Rojo versatint, cuya ecuacién
de ajuste sin ordenada al origen es y = 1480.5 x. La curva de calibracion relaciona los valores de
absorbancia con las concentraciones en mg/L del colorante de interés a una longitud de onda A= 477 nm
(valor experimental donde la absorbancia es méxima). Se obtuvo realizando ocho diferentes diluciones
de una solucion con concentracion conocida de colorante.

Grafico 2.1 Curva de calibracion
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Porcentaje de degradacion

El porcentaje de degradacion es calculado mediante la Ecuacion 1.

% Degradacion = (1— =) x 100 % 1)

0

Donde C es la concentracion del colorante de interés a un cierto tiempo de tratamiento y Co es la
concentracion inicial del colorante sin tratamiento. Los valores de concentracion de la solucion se
relacionan con la absorbancia respectiva mediante una funcion lineal, obtenida a través de la curva de
calibracién, Ecuacion 2.

C = A/1480.5 (2)
Donde A es la absorbancia de la solucion medida a un cierto tiempo de tratamiento.

3 Resultados y Discusion

Los tratamientos (T) por plasma a presion atmosférica de la solucion de colorante Rojo versatint muestran
resultados especificos. Se presenta a continuacion lo obtenido respecto del cambio de absorbancia,
porcentaje de degradacion, pH, temperatura y bioensayos de toxicidad.

Absorbancia

El Grafico 3.1 muestra el cambio de absorbancia de la disolucién acuosa del colorante en estudio como
funcion del tiempo de exposicién a un plasma de aire a presion atmosférica para diferentes valores de
voltaje y una corriente eléctrica fija generadora del plasma.

El comportamiento de la absorbancia de la solucién de interés tras ser expuesta al plasma
generado en la interfase aire-agua a presion atmosférica, tiene una tendencia decreciente en funcién del
tiempo de exposicion y del valor del voltaje de generacién del plasma. La disminucién del valor de la
absorbancia esta directamente relacionada con el voltaje aplicado en cada uno de los tratamientos, a
mayor voltaje aplicado mayor disminucién de la absorbancia en el tiempo.

Grafico 3.1 Cambio de absorbancia
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Al final de los tratamientos (T1, T2, T3y T4), el valor de la absorbancia disminuye como funcion
de la corriente de 3.58 a 1.79, 1.39, 1.42 y 1.35 respectivamente, lo que muestra la eficiencia de cada uno
de los procesos.

La curva del cambio de absorbancia para cada uno de los tratamientos se caracteriza por dividirse
en tres regiones dependientes del tiempo de exposicion y del voltaje de generacion del plasma. La primera
muestra un cambio ligero del valor de la absorbancia, corresponde a los primeros treinta minutos de
exposicion de los cuatro tratamientos. La segunda region, es en la que se genera la mayor disminucion
de los valores de absorbancia a mayor rapidez de todo el tiempo de exposicion. Se observa del minuto
treinta al minuto sesenta para todos los tratamientos. Finalmente, la Ultima region de la curva se
caracteriza por mostrar un comportamiento asintotico y un menor cambio de los valores de absorbancia
en el tiempo. Se presenta del minuto sesenta en adelante.

En general, suministrar energia al sistema experimental mediante el plasma genera la disminucion
de la absorbancia, lo que indica que hay ruptura de los grupos cromdéforos que dan color a la solucion
(Alarcon et al., 2022)

Porcentaje de degradacion

El Grafico 3.2 muestra el comportamiento del porcentaje de degradacion en funcién del tiempo de
exposicion de lasolucién al plasma y las caracteristicas de cada tratamiento. El porcentaje de degradacion
aumenta de manera especifica a medida que el tiempo de exposicion al plasma es mayor para cada
tratamiento, asi como en funcion del tratamiento.

Gréfico 3.2 Porcentaje de degradacion
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Se observa que, para todos los tratamientos, el porcentaje de degradacion presenta un
comportamiento muy parecido y de diferente magnitud, alcanzando valores de 50 %, 61.1 %, 60.3 %y
maximo de 62.2 %. De manera general, es el tratamiento (T4), el que muestra mayor eficiencia en la
degradacion durante la mayor parte del tiempo de exposicion.
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pH.
El Gréafico 3.3 muestra el comportamiento que experimenta el cambio de pH de la solucién acuosa al ser
expuesta a un plasma no térmico a presion atmosférica (~760 Torr) con variacion en la magnitud del

voltaje.

Gréfico 3.3 Comportamiento del cambio de pH de la solucidn de colorante Rojo versatint, como
funcion del tiempo de exposicion a plasma no térmico y del valor del voltaje
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En particular, los valores de pH de la solucién muestran una disminucién conforme pasa el tiempo
de exposicion a cada tratamiento. Sucede para todos los tratamientos y es mayor conforme el voltaje
generador del plasma incrementa. En general la solucion aumenta su nivel de acidez.

El cambio de pH para los tratamientos a presion atmosférica muestra dos comportamientos
especificos. El primero donde la disminucion de pH es rapida y sucede en los minutos iniciales de
tratamiento. Baja de 6.8 a 5.8, 5.5, 3.7 y 3.4 para los tratamientos T1, T2, T3y T4 respectivamente a 15
minutos de iniciada la exposicién al plasma. En los minutos siguientes el pH sigue disminuyendo para
todos los tratamientos, pero de manera mas lenta, alcanzando en el resto del tiempo de exposicion valores
de 4.3, 4.2.9, 2.7 y 2.5 en correspondencia con el mayor valor del voltaje de generacion del plasma
respectivamente.

Se destaca que el valor minimo de pH (2.5) se observa en el tiempo o intervalo final del cuarto
tratamiento; esto es, cuando se aplica una intensidad de voltaje de 2500 V durante 150 minutos de
exposicion a presion atmosférica (~760 Torr). Dadas las condiciones bajo las cuales se llevo a cabo el
presente experimento, donde la solucién en estudio esta en interaccion directa con el aire circundante y
la temperatura aumenta conforme pasa el tiempo de exposicion al plasma, multiples procesos quimicos
se presentan. El aire contiene CO», compuesto que al reaccionar con el sistema contribuye a una mayor
generacion de radical hidronio, tal como se muestra en las ecuaciones 1-3.

CO2 (ac) + H20 » H2COs3 (a) 1)
H2CO3 (ac) + H20 —» HCO3 ™ + H30* (2)

HCO3 (a) + H20 = CO3% + H30* 3
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Los plasmas no téermicos de descarga eléctrica en interaccion con superficies de agua y presencia
de aire inducen el cambio de pH de la solucidon (Brisset, 1990, Burlica, 2008), esto; debido a la generacion
de HNO3z, HNO-, y otros subproductos que pueden formarse en plasmas de aire himedo o agua. Se ha
observado que en sistemas de descarga hibridos se forman NO y NO:> a través de las reacciones de
electrones energéticos con N2 y Oz en la fase gaseosa (Sathiamoorthy, 1999), los cuales reaccionan con
H>0 forméandose HNOsy HNO> que disminuyen el pH (Burlica, 2006).

Cambio de temperatura
Se observa en el Gréfico 3.4 que a medida que aumenta el tiempo de exposicion al plasma, el cambio de
temperatura muestra dos comportamientos especificos. El primero en el que el aumento de temperatura

es relativamente rapido y el segundo en el que dicho crecimiento es mas lento.

Grafico 3.4 Porcentaje de degradacion
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Se muestra un cambio de temperatura creciente y asintético para todos los tratamientos. Tal
comportamiento se acentla a medida que aumenta la potencia eléctrica de generacion de plasma.

En los primeros cuarenta y cinco minutos de tratamiento, la temperatura de la solucion del
presente experimento aumenta relativamente rapido, pasando de 23 °C a 45 °C, 46 °C, 48 °C y 49 °C,
respectivamente. A partir de estos valores, el cambio de temperatura es mas lento, alcanzando
temperaturas de 54 °C, 55 °C, 55 °C y 59 °C al final de los tratamientos.

El comportamiento del cambio de temperatura tiene explicacién en términos de los procesos
fisicos que se llevan a cabo en la solucidn tras su exposicion al plasma.

En la primera parte, ocurre un proceso casi exclusivamente de calentamiento y sin evaporacion
de agua, lo que determina que el cambio de temperatura sea relativamente rapido (toda la energia
suministrada eleva la temperatura), mientras que para la segunda parte, se empiezan a observar dos
procesos simultaneos, un proceso de calentamiento y a la vez otro de evaporacion, lo cual hace que la
temperatura no se eleve con la misma rapidez que en la primera parte.
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El aumento de temperatura no necesariamente influye en el proceso de decoloracion de los
colorantes mediante esta metodologia (Alarcon et al., 2022), es méas claramente el aumento de la potencia
eléctrica generadora del plasma.

Porcentaje de Germinacion

Se muestra el porcentaje de germinacion que se logré obtener de las semillas de lechuga Lactuca sativa
después de ser hidratadas con una solucién acuosa de colorante Rojo versatint, la cual fue sometida a
tratamientos de plasma con variacion en el voltaje aplicado. Gréafico 3.5.

Grafico 3.5 Porcentaje de germinacion
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En la grafica anterior (Gréfico 3.5) se puede observar que el porcentaje de germinacion de las
semillas hidratadas con agua destilada (control negativo) alcanzaron un 90 % en promedio, mientras que
las hidratadas con solucién de interés sin tratar (control positivo), solo alcanzaron un 40 %. Este dato
indica que la solucién de estudio es toxica de inicio. Comparando esta Ultima con los porcentajes de
germinacion respecto de las semillas hidratadas con la solucién tratada a los diferentes tiempos de
exposicion, se puede observar un cambio evidente en la germinacion.

En general el cambio del porcentaje de germinacion es diferente para cada tratamiento. Se observa
que a medida que aumenta el tiempo de exposicion al plasma, el porcentaje de semillas germinadas
aumenta hasta alcanzar un maximo. Es para los primeros 15 minutos de exposicion para los tratamientos
de T1, T2 y T3, en donde se registran los porcentajes mas bajos de germinacion. Este resultado podria
estar en relacion directa con la cantidad de contaminante (Rojo versatint) que existe en la solucion al
inicio de cada tratamiento y de los subproductos quimicos que se generan por la exposicion al plasma.

Por otra parte, es en el tiempo de exposicion de 60 min y para los tratamientos T3 y T4 donde se
podria decir que el porcentaje de germinacion es adecuado, alcanzando y rebasando el 80 % como lo
establecen los estandares aceptables de toxicidad.

Cabe mencionar que, si bien el porcentaje mas alto de germinacién de los cuatro tratamientos
pertenece al tratamiento T4 con un 90% de germinacion, es solo a los 60 minutos donde se observa tal
comportamiento. Es decir, es en este tiempo y para ese tratamiento donde se conjugan valores adecuados
de todos los parametros involucrados para que ello ocurra. Para este tratamiento a ese tiempo de
exposicion, se tiene un valor equivalente de concentracion del colorante utilizado de 1.38 x 10° mg/L y
corresponde a una degradacion del 42.7 %.
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5 Conclusiones

Se determinaron los cambios generados en una solucion de colorante Rojo versatint sometida a
tratamientos de plasma de aire a presién atmosférica. Se hizo para cuatro potencias eléctricas de
generacion del plasma a traves del cambio de voltaje a una corriente fija (1000, 1500, 2000 y 2500 V,
todos para una misma corriente eléctrica de 25 mA durante un intervalo de 150 minutos).

Los cambios se evaluaron respecto de la absorbancia, el porcentaje de degradacion, el pH, la
temperatura y la toxicidad.

Los valores de maximo efecto alcanzado corresponden al tratamiento T4 (2500 V) y a un tiempo
de exposicion de 150 minutos. Para este tratamiento la temperatura subié un 42.3 %, mientras que la
absorbancia disminuy6 un 62.0 %, equivalente a un 62.2 % de degradacion, asi como un decremento de
63.2 % de pH. EI porcentaje maximo de germinacion de semillas se alcanzé al minuto 60 de los
experimentos, llegando a un 90 % para el mismo tratamiento.

Se concluye que los plasmas implementados como en la presente investigacion, son una buena
opcion para decolorar y cambiar la toxicidad de una solucion de Rojo versatint de manera controlada. A
mayor magnitud de los valores generadores del plasma, mayor eficiencia en la decoloraciéon como
funcion del tiempo, maxima disminucion de pH, y menor tiempo de tratamiento para alcanzar el
porcentaje maximo de germinacion.

Sugerencia de investigacion

Dados los valores de cambio (toxicidad en particular) en la solucién de interés bajo el intervalo de tiempo
realizado (150 min), se plantea la implementacion de iguales experimentos a intervalos de toma de
medidas menores (5 min).

Lo anterior con el fin de obtener con mayor detalle las curvas de cambio de las diferentes variables
y observar los maximos de cada una de ellas. También se sugiere utilizar un gas diferente al aire para
generar el plasma, podria ser dadas las reacciones quimicas que ocurren en el proceso de degradacion
del contaminante: hidrogeno, nitrégeno u oxigeno.
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Resumen

En este trabajo de investigacion se presenta el estudio de la interaccion intermolecular de estructuras de
fullereno pristino (C20) y dopado con aluminio (C19Al) con dioxido de carbono (CO>). Se disefiaron las
estructuras del fullereno y se optimizaron con los funcionales B3LYP, PBE y ®B97X-D3 y el conjunto
de bases 6-31G(d,p), y se determinaron la energias de adsorcion de CO2 en ambas estructuras, Cxo y
C1Al. Los resultados revelan que la adsorcion del CO- es mayor con el fullereno dopado con aluminio
(C19Al) con respecto a la adsorcion del fullereno pristino (C20), demostrando el potencial del fullereno
CyoAl para emplearse como adsorbente selectivo en sensores de CO». Para mejorar la precision de las
energias de adsorcion de los sistemas (C20-CO2 y C19Al-CO2), se calculd la correccion por Error de
Superposicion del Conjunto Base o BSSE (del inglés Basis Set Superposition Error).

Fullereno, Didxido de carbono, B3LYP, PBE, ®B97X-D3, DFT
Abstract

In this research work, the study of the intermolecular interaction of pristine fullerene (Cz0) and aluminum
doped (C19Al) structures with carbon dioxide (COy) is presented. Fullerene structures were designed and
optimized with functionals B3LYP, PBE and ®B97X-D3 and the base set 6-31G(d,p), and CO:
adsorption energies on both structures, Co and Ci9Al, were determined. The results reveal that the
adsorption of CO- is greater with the fullerene doped with aluminum (Ci9Al) with respect to the
adsorption of the pristine fullerene (Cz0), demonstrating the potential of fullerene C19Al to be used as a
selective adsorbent in CO sensors. To improve the accuracy of the adsorption energies of the systems
(C20-CO2 and C19AIl-CO:»), the correction for Basis Set Superposition Error or BSSE was calculated.

Fullerene, Carbon dioxide, B3LYP, PBE, ®B97X-D3, DFT.
1 Introduccion

Un material que actualmente cobra relevancia es el buckminsterfullereno (Ceo), un alétropo del carbono
que fue descubierto en 1985 por Harold Kroto y sus colaboradores, el cual consta de 60 atomos de
carbono con hibridacion predominante sp? y tiene la forma de una esfera hueca con un atomo de carbono
en cada uno de sus vertices. ElI Ceo puede visualizarse considerando un patron bidimensional de 12
pentadgonos regulares y 20 hexagonos regulares (ver Figura 1.1). Una propiedad interesante del Ceo
solido, intercalado con metales alcalinos (A), es que el AsCeso €5 un superconductor con una temperatura
de transicion relativamente alta, que va de 19 a 38 K (Takeuchi & Romero, 2019).

Figura 1.1 Modelo del buckminsterfullereno similar a un balén de fatbol

Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

En el fullereno se pueden observar enlaces o, (enlaces covalentes formados a partir del traslape
frontal de orbitales extremo con extremo) en donde la densidad electronica esta concentrada entre los
nucleos de los &tomos enlazados; y enlaces 7, (enlaces covalentes formados a partir del traslape lateral
de los orbitales) donde la densidad electrénica se concentra por arriba y por debajo del plano que forman
los nucleos de los &tomos enlazados (Chang & Goldsby, 2013).
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Es por esta razén que los fullerenos, pueden adoptar distintas formas, los de forma cilindrica se
denominan nanotubos de carbono o buckytubos, mientras que aquellos que adoptan una forma esférica
se denominan buckyesferas (Bhakta & Barthunia, 2020). Entre los fullerenos el mas estudiado es el Ceo,
ya que muestra propiedades fisicoquimicas Unicas que lo convierten en un candidato apropiado para su
estudio en ciencia e ingenieria de materiales. En trabajos recientes, se ha aplicado en la administracion
de farmacos, como sensores y adsorcion de contaminantes. También se ha reportado que la adicion de
impurezas (dopaje) con otros elementos modifica sus propiedades electronicas (Parlak et al., 2020;
Tuchin et al., 2015).

Existen otras variantes de fullerenos, el C2o es la estructura més pequefia conocida formada por
atomos de carbono (ver Figura 1.2 a) y es considerado el mas reactivo de los fullerenos (Silva et al.,
2022). En esta molécula se ha estudiado el dopaje para investigar sus caracteristicas electronicas y
estructurales, para encontrar posibles aplicaciones en diferentes areas (Ajeel et al., 2017).

Por otra parte, el CO2 es el gas de efecto invernadero mas importante en la atmdsfera; las
actividades antropogénicas elevaron su concentracion y esto produjo el aumento de la temperatura global.
Debido a esto la investigacion cientifica se esta centrando en la eliminacion del COz en la atmdsfera. Se
esta buscando separar de manera eficiente el gas CO2 de los demas gases toxicos surgidos de la
combustion y con ello disminuir la concentracion en la atmdsfera (Haghgoo & Nekoei, 2021; Khan et
al., 2020).

La adsorcion de CO> en fullereno se ha estudiado ampliamente en los Gltimos afios (Esrafili &
Abolghasemzadeh, 2022a, 2022b; Jia et al., 2022; Khan, Ahmad, Ahmad, et al., 2021; Khan et al., 2020;
Rastkari et al., 2009). Desde ya hace algunos afios se han investigado los nanotubos de carbono como
posibles adsorbentes de contaminantes ambientales y recientemente se ha demostrado el potencial de los
fullerenos dopados con otros elementos, como adsorbentes selectivo para el CO> (ver Figura 1.2 b).

Figura 1.2 Modelos de fullereno. a) Czo, todos sus atomos son de carbono, b) dopado (C19X), donde X
es un elemento diferente al carbono

b Elemento X
reemplazante

-

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

La Teoria del Funcional de la Densidad o DFT (del inglés Density Functional Theory) es una de
las teorias mas usadas recientemente para estudiar la interaccion intermolecular de pequefias moléculas
con fullereno pristino y dopado (Ariaei et al., 2021; Bursch et al., 2022; Esrafili & Abolghasemzadeh,
2022a, 2022b; Harismah et al., 2022; Jia et al., 2022; Khan, Ahmad, & Ahmad, 2021; Khan, Ahmad,
Ahmad, et al., 2021; Khan et al., 2020; Nattagh et al., 2021; Sheena Mary et al., 2021; Shyma Mary et
al., 2021). Esta teoria se ha empleado para estudiar la adsorcion de moléculas como la adenina (CsHsNs)
en la superficie del fullereno C2o dopado con metales como cromo (C19Cr) y niquel (C19Ni), calculando
las energias de enlace, las distancias de interaccion, los momentos dipolares y los orbitales moleculares
de frontera (Rad et al., 2017). La DFT ha sido usada también para investigar teéricamente los efectos
causados por el dopaje en el fullereno, como el Cxo conssilicio, dando lugar al C19Si; asi como la adsorcion
de gases CO, CO2 y N2 en fullerenos C2o y C19Si (Silva et al., 2022).



97

Por lo anterior, en este trabajo se estudio la adsorcion de COz en fullereno pristino (C2o) y dopado
con aluminio (C1eAl) incluyendo la correccion de error del conjunto de bases (BSSE), usando diferentes
niveles de la Teoria del Funcional de la Densidad.

2 Metodologia
2.1 Disefo de las estructuras moleculares

Las estructuras de fullereno se disefiaron construyendo una esfera compuesta por atomos de carbono
unidos entre si con enlaces simples y dobles alternativamente. A diferencia del Ceo, en el C2 no se forman
caras hexagonales sino Gnicamente caras pentagonales. En primer lugar, el disefio se realiz6 formando la
estructura del fullereno Cxo, posteriormente se reemplaz6 un atomo de carbono por uno de aluminio para
formar la estructura del fullereno dopado (C19Al) (ver Figura 2.1). Asi mismo, se construyo la molécula
de dioxido de carbono y se optimizaron cada una de las estructuras construidas usando los funcionales
®B97X-D3, PBE y B3LYP, con el conjunto de bases 6-31G(d,p) para cada uno de los funcionales.

Figura 2.1 Mecanismo de dopaje del Cyo para la formacion del C1oAl

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia
2.2 Detalles computacionales

Los célculos se realizaron usando ORCA 4.2.3 (Lehtola et al., 2018) para determinar la energia minima
(single point) de cada una de las estructuras disefiadas. Luego, se optimizaron las geometrias mas estables
resultantes de la interaccion intermolecular de Cz y Ci9Al con CO; para determinar la energia de
adsorcion. En la Figura 2.2 se muestran los sistemas C0-CO2 y C19Al-CO- disefiados.

Figura 2.2 Sistemas estudiados. a) C20-CO2 b) C19AI-COz, los atomos de carbono en gris, oxigeno en
rojo y aluminio en verde, distancias en A

@1

Fuente de Consulta: Elaboracion Propia
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Las energias de adsorcion (E,4) de CO2 en Cxo y C19Al se calcularon utilizando la siguiente
ecuacion (Khan, Ahmad, Ahmad, et al., 2021):

Ead = Ecomplejo - (Eadsorbente + Eadsorbato) + BSSE (l)

donde, Ecompiejor Eadasorbente Y Eadsorbato SON las energias optimizadas de los sistemas C20-CO
y C19AI-CO2 (complejo), Coo y C19Al (adsorbente) y CO- (adsorbato), respectivamente. De la cual se
derivan las siguientes ecuaciones:

Ead == ECzo—COz - (ECZO + ECOz) + BSSE (2)
Eqq = Ecoaico, — (Ecyoat + Eco,) + BSSE (3)

BSSE es el error de superposicion del conjunto de bases, que surge durante el célculo de las
interacciones moleculares. Este error surge cuando en un sistema, como el C2-CO>, las funciones de
base del Czo reducen la energia del COz y viceversa. Por lo tanto, se obtiene una energia de la formacion
del sistema sesgada debido al efecto del conjunto de bases (Wennmohs et al., 2022). La correccién de
este error se suele hacer aplicando el procedimiento de Boys y Bernardi, estimando las energias de C2o y
CO2 tomando en cuenta el conjunto de bases de C2-COz, para ajustar la energia de C20 y CO2 en relacion
con C20-CO> (Boys & Bernardi, 1970). El resultado puede ser una fraccion bastante considerable de la
energia de interaccién y, por lo tanto, debe tenerse en cuenta.

En ORCA se implementd la metodologia del célculo del BSSE calculando la energia de
interaccion entre CO2 y Cxo usando la formula de Boys y Bernardi:

BSSE = [EC>"“*(Cz0) + Ecgy *(CO,)| = [EC7 % (Ca0 — €CO2) + EG (€20 — €O,)| @)

20

Donde, ES”'COZ(CZO) es la energia del Cy calculada a partir de la optimizacion de la geometria
20
C,,-CO

del sistema C20-CO2 calculada con la base de Czo, Ec.gy,~*(CO,) es la energia del CO2 calculada a partir
de la optimizacion de la geometria del sistema C2-CO, calculada con la base de COs,

Egz"'COZ(C20 — CO0,) es laenergia del Cxo calculada a partir de la optimizacién de la geometria del sistema

Cz;)-COZ calculada con la base de C20-CO2 y ECC;;;COZ(CZO — C0,) es la energia del CO- calculada a partir

de la optimizacion de la geometria del sistema C20-CO2 calculada con la base de C20-CO2. De manera
analoga, se calcula la correccion para el sistema E¢ aj.co, -

Finalmente, se calculd la energia de la banda prohibida o band gap a partir de la energia del orbital
molecular mas alto ocupado (HOMO, del inglés Highest Occupied Molecular Orbital) y la energia del
orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO, del inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

3 Resultados

3.1. Energia minima de Czo, C19Al y CO2

La energia minima (single point) obtenida del C2, C19Al y CO> se presentan en la Tabla 3.1 para los
funcionales ®B97X-D3, PBE y B3LYP, donde se observa que se obtienen resultados muy similares para

cada caso.

La energia total es la cantidad fisica que se refiere al nivel de estabilidad termodinamica, cuanto
menor es la energia total de la estructura, mayor es su estabilidad.
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Tabla 3.1 Funcionales y energia del estado fundamental de Czo, C10Al y CO2

Molécula | Funcional | Energia total (keV)

Cao 0B97X-D3 -20.7136
PBE -20.6974
B3LYP -20.7074
CuoAl 0B97X-D3 -26.2763
PBE -26.2577
B3LYP -26.2695
CO; ®B97X-D3 -5.1300
PBE -5.1264
B3LYP -5.1292

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

3.2 Sistema C20-CO2

Se calcul6 la interaccion entre Czo y CO2 usando los mismos funcionales ®B97X-D3, PBE y B3LYP,
partiendo de una estructura pre-optimizada, donde la distancia optima entre el Cz y el CO2 fue 3.696 A

(ver Figura 2.2 a).

En el Grafico 3.1, se presentan las distancias de interaccion C2-CO; para cada uno de los
funcionales ®B97X-D3, PBE y B3LYP, observandose que la distancia mas corta entre el Cx y el CO>
se presenta al usar el funcional ®B97X-D3 y la distancia méas grande se encontro6 al usar el funcional
B3LYP. Ademas, no se observa alguna distorsion en la geometria del Cx y el COa.

Grafico 3.1 Distancias de interaccion entre C2o y CO2, obtenidas con los diferentes funcionales, los
atomos de carbono en gris y oxigeno en rojo, distancias en A y angulos en grados
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Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

La energia total, la energia de adsorcion (E,,;) vy el error de superposicion BSSE se muestran en
la Tabla 3.2. También, se muestra la energia del HOMO, la energia del LUMO Yy la energia de la banda
prohibida o band gap (Ejq;). Los calculos de optimizacion mostraron una reducida diferencia numeérica
en la energia total del sistema C20-CO2 con los diferentes funcionales usados.



100

Tabla 3.2 Parametros calculados del sistema C20-CO>

Funcional Energia total (keV) E.q BSSE E,4 corregida HOMO

(eV) (eV) (eV) (eV)
®B97X-D3 -25.8437 | -0.1183 | 0.0558 -0.0648 | -7.280 | -1.479 | 5.801
PBE -25.8238 | -0.0564 | 0.0536 -0.0028 | -4.493 | -3.757 | 0.736
B3LYP -25.8367 | -0.0311 | 0.0505 0.0194 | -5.013 | -3.067 | 1.946

Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

A continuacidn, se presentan los célculos obtenidos con la ecuacion 2.2 para determinar la energia
de adsorcion Eqq, el BSSE Y Eqq corregiaqa, CON l0s diferentes funcionales usados:

Con ©b97X-D3
E,q = —25843.69868 — [—20713.55034 — 5130.030024] = —0.118322068
BSSE = [—20713.54931 — 5130.029517] — [-20713.57337 — 5130.058997] = 0.05353979
Eqa corregiaa = —25843.69868 — [-20713.55034 — 5130.030024] + BSSE = —0.064782278
Con PBE
E q = —25823.77999 — [—20697.3627 — 5126.360895] = —0.056394969
BSSE = [-20697.36349 — 5126.360815] — [-20697.3836 — 5126.394309] = 0.053595791
Eqa corregida = —25823.77999 — [-20697.3627 — 5126.360895] + BSSE = —0.002799178
Con B3LYP
E,q = —25836.67187 — (—20707.43102 — 5129.209719) = —0.031134048
BSSE =[—20707.43224 — 5129.20968] — [-20707.45294 — 5129.239466] = 0.050485936
Eqa_corregida = —25836.67187 — (—20707.43102 — 5129.209719) + BSSE = 0.019351888
Existe una diferencia considerable de las energias de adsorcion utilizando los tres funcionales, la
cuales, una vez corregidas muestran una diferencia mayor; haciendo evidente la importancia del calculo
del error de superposicion BSSE para obtener valores con mayor exactitud.
La energia de adsorcion (E,,;) obtenida con el funcional B3LYP resulté menor con respecto a los
otros funcionales y su error BSSE calculado es mayor que la E,4; por lo tanto, la Eqg corregiaa resulto

positiva, a diferencia de las energias de adsorcion corregidas obtenidas con los funcionales ®b97X-D3 'y
PBE (ver Gréfico 3.2).
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Gréfico 3.2 Energia de adsorcion antes y después de la correcciéon por BSSE del sistema C20-CO; con
a) ®b97X-D3, b) PBE y c) B3LYP; energia en eV
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Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

Cada carbono en el fullereno Cz tiene una hibridacion sp? con orbitales moleculares
deslocalizados que se extienden sobre la estructura.

De acuerdo con la teoria de bandas, los electrones deslocalizados se mueven libremente a través
de bandas formadas por el traslape de orbitales moleculares. Los orbitales moleculares enlazantes
ocupados forman la banda de valencia y los orbitales moleculares antienlazantes no ocupados forman la
banda de conduccién.

La banda de valencia y la banda de conduccion pueden presentar solapamiento, como en los
metales, pero existen materiales en los que hay una separacion entre ambas bandas, a esto lo que se
conoce como banda prohibida o band gap.

En la Figura 3.1 se muestran los patrones de distribucion HOMO y LUMO para el sistema Cao-
CO2 optimizado con los funcionales que dieron como resultado la menor y mayor distancia de
interaccion, es decir, los funcionales ®B97X-D3 y B3LYP, respectivamente. En estos orbitales frontera
se puede observar una fase positiva (azul) y una fase negativa (roja), las cuales indican los signos
opuestos de la funcién de onda en las moléculas.

Los orbitales de frontera, HOMO y LUMO, segun la teoria de Fukui, determinan la reactividad
de una molécula frente a otra (Blanco-Acufa et al., 2019). La diferencia de energia entre HOMO y
LUMO corresponde a la energia de excitacion mas baja.

La brecha de energia HOMO-LUMO se ha utilizado como una medida convencional de
estabilidad cinética. Una gran brecha HOMO-LUMO puede asociarse con una alta estabilidad cinética
(Aihara, 1999; Romero Romero et al., 2018).
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Figura 3.1 Orbitales frontera HOMO y LUMO del sistema Cz0-CO2 optimizado con distintos
funcionales a) ®B97X-D3 b) B3LYP
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Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

3.3 Sistema C19AI-CO2

Se calculd la interaccidn entre C19Al y CO2 usando los mismos funcionales ®B97X-D3, PBE y B3LYP,
partiendo de una estructura pre-optimizada, donde la distancia optima entre el C19Al y el CO> fue 3.504
A (ver Figura 2.2 b). En el Gréafico 3.3 se presenta el sistema optimizado, se observa que la menor
distancia de interaccion entre el &tomo de aluminio del C19Al y un oxigeno del CO», se present6 al usar
los funcionales ®B97X-D3 y PBE, mostrandose en ambos casos un enlace, el cual genera una
deformacion en C19Al y modificacion significativa del angulo O-C-O en el CO>.

Gréfico 3.3 Distancia de interaccion entre C19Al y CO2 con geometria optimizada con los diferentes

funcionales, los a&tomos de carbono en gris, oxigeno en rojo y aluminio en verde, distancias en A y
angulos en grados
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Fuente de Consulta: Elaboracion Propia



103

En la Tabla 3.3 se presentan los resultados obtenidos, como la energia total, la energia de
adsorcion (E,;) Y el error de superposicion BSSE. También, se muestra la energia de los orbitales de
frontera HOMO y LUMO,; y la energia de la banda prohibida (Eqy,).

Las energias totales (single point) muestran ligeras diferencias en los tres funcionales, mientras
que las energias de adsorcion presentan diferencia mayor. Los errores BSSE muestran una clara
diferencia entre los tres funcionales, lo que hace que al realizar la correccion en el calculo las energias
de adsorcion también sean diferentes entre si (menor con ®B97X-D3 y mayor con PBE).

Tabla 3.3 Parametros calculados del sistema C13AlI-CO2»

Funcional Energia total (keV) Eqq BSSE E,4 corregida HOMO LUMO  Eg,, (8V)
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

®B97X-D3 -31.4068 | -0.4687 | 0.1341 -0.3346 | -3.543 | -3.140 0.403
PBE -31.3850 | -0.9246 | 0.1812 -0.7434 | -1.030 | -0.349 0.681
B3LYP -31.3994 | -0.6387 | 0.0355 -0.6032 | -1.000 | -0.496 0.396

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

A continuacién, se presentan los calculos obtenidos con la ecuacion 2.3 para determinar la energia
de adsorcion Eqq, €l BSSE Y Eqg corregiaa, CON los diferentes funcionales usados:

®B97X-D3
E g = —31406.77474 — (—26276.27601 — 5130.030074) = —0.4687
BSSE = [—26276.25416 — 5129.856546] — [—26276.29981 — 5129.944966] = 0.134063466
Eaa corregida = —31406.77474 — (—26276.27601 — 5130.030074) + BSSE = —0.3346
PBE
E.q = —31384.98227 — (—26257.69677 — 5126.360895) = —0.9246
BSSE = [—26257.66137 — 5124.152729] — [—26257.69828 — 5124.297032] = 0.1812144
Eqa corregida = —31384.98227 — (—26257.69677 — 5126.360895) + BSSE = —0.7434
B3LYP
E,.q = —31399.36523 — (—26269.5168 — 5129.209719) = —0.6387
BSSE = [—26270.07837 — 5129.200237] — [—26270.08552 — 5129.2286] = 0.035513462
Eaa corregiaa = —31399.36523 — (—26269.5168 — 5129.209719) + BSSE = —0.6032
Los célculos mostraron una ligera diferencia numérica en la energia total entre las optimizaciones
del sistema C19Al -CO2 con los diferentes funcionales. Sin embargo, existe una diferencia importante en
las energias de adsorcion, la cuales una vez corregidas muestran una diferencia mayor, haciendo

perceptible, numéricamente, la importancia del calculo del BSSE para obtener valores mas exactos (ver
Gréfico 3.4).
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Gréfico 3.4 Energia de adsorcion antes y después de la correccién por BSSE del sistema C1Al -CO>
con a) ®b97X-D3, b) PBE y c¢) B3LYP; energia en eV
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El grafico 3.5 compara las energias de adsorcién corregidas de los sistemas C20-CO2 y C19AlI-CO2
al usar los mismos funcionales, presentandose en los tres casos una menor energia de adsorcién de CO>
con el fullereno C19Al, lo cual indica que el dopaje con Al aumenta la interaccion intermolecular. Sin
embargo, se tienen diferencias importantes en la energia de adsorcion para todos los casos. En la Figura
3.2 se muestran los patrones de distribucion HOMO y LUMO para el sistema C19Al-CO; optimizado
con los funcionales que dan como resultado la menor y mayor distancia de interaccion, es decir, los
funcionales PBE y B3LYP, respectivamente. DISCUSION

Graéfico 3.5 Energia de adsorcidn corregida con el BSSE de los sistemas Cz - CO2 y C19Al - CO2 con
a) ®b97X-D3, b) PBE y c) B3LYP; energia en eV
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Figura 3.2 Orbitales frontera HOMO y LUMO del sistema C19Al -CO> optimizado con distintos
funcionales a) PBE b) B3LYP. los atomos de carbono en gris, oxigeno en rojo y aluminio en verde,
distancias en A
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optimizado

@
s !

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia
4 Conclusiones y recomendaciones

El presente estudio permitio determinar la adsorcion del CO2 en fullereno C2o y C19Al. Los resultados de
la energia de adsorcion del CO2 en Cyo indicaron que el fullereno no es capaz de formar una interaccién
molecular con el COz, haciendo necesario el dopaje con el elemento representativo Al para aumentar la
interaccion con el CO». El sistema C19Al-CO2 optimizado con distintos funcionales presenté mayor
estabilidad y adsorcion, lo que indica que la adicion de este dopante (Al) hace que el fullereno sea mas
reactivo. Estos resultados demuestran el potencial de los fullerenos dopados, preferentemente con Al,
para emplearse como adsorbentes selectivos del CO..
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Resumen

En este trabajo se estudia la transformacion microestructural de la aleacién Al-Mg 20% peso, empleando
tratamiento térmico de envejecimiento, con el proposito de que el contenido de magnesio modifique el
endurecimiento por precipitacion, para aumentar o disminuir la resistencia mecanica y la susceptibilidad
a la corrosion. La experimentacidn consistio en realizar ensayos por triplicado, variando temperatura,
tiempos de solubilizacion y envejecimiento; estos parametros son los principales factores que causan el
cambio microestructural, que afecta las propiedades mecénicas de la aleacion. La microestructura y su
variacion morfologica fue caracterizada por ensayos de dureza, microscopia optica y difraccion de rayos
X. Las muestras de Al-Mg 20% peso se calentaron a temperaturas de 190°C, 300°C y 350°C durante 6
horas. Los ensayos de dureza Brinell revelaron que la dureza es directamente proporcional a la
temperatura a la que fue sometida cada muestra. La difraccion de rayos DRX mostrd la evolucion
microestructural y las fases presentes en la aleacion binaria. La influencia de las condiciones del
tratamiento térmico en la aleacion Al-Mg 20% permitié encontrar distintas morfologias de precipitados,
que se relacionan con las propiedades electroquimicas de la aleacion, las cuales permiten relacionarlas
indirectamente con la susceptibilidad a la corrosidn de esta aleacion binaria.

Intermetalico, Microestructura, Solubilizacion, Envejecimiento, Precipitacion
Abstract

In this work, the microstructural transformation of the Al-Mg 20% weight alloy is studied using thermal
aging treatment, with the purpose that the magnesium content modifies the hardening by precipitation,
to increase or decrease the mechanical resistance and the susceptibility to corrosion. The experimentation
consisted of carrying out tests in triplicate, varying temperature, solubilization and aging times; These
parameters are the main factors that cause microstructural change, which affects the mechanical
properties of the alloy. The microstructure and its morphological variation were characterized by
hardness tests, optical microscopy, and x-ray diffraction. The 20 wt% Al-Mg samples were heated at
temperatures of 190°C, 300°C and 350°C for 6 hours. Brinell hardness tests revealed that hardness is
directly proportional to the temperature to which each sample was subjected. X-ray diffraction showed
the microstructural evolution, and the phases present in the binary alloy. The influence of the heat
treatment conditions in the Al-Mg 20% alloy allowed us to find different morphologies of precipitates,
which are related to the electrochemical properties of the alloy, which allow them to be indirectly related
to the corrosion susceptibility of this binary alloy.

Intermetallic, Microstructure, Solubilization, Precipitation, Aging
1 Introduccién

Las aleaciones de aluminio de la serie 5XXX que contienen Mg como elemento de aleacion principal,
presentan una amplia gama de aplicaciones en sectores marinos, comerciales e industriales esto debido a
su excelencia resistencia a la corrosion, buena soldabilidad y alta resistencia mecanica [1]. Actualmente
tienen un impacto significativo en aplicaciones industriales, tales como empaques rigidos, maritimos,
ferroviarios y aeroespaciales. Las aleaciones de aluminio son utilizadas en gran medida debido a las
propiedades deseables, como su baja densidad, alta resistencia mecéanica y excelentes propiedades
criogénicas [2]. En los ultimos afos, la demanda de crear automoviles mas livianos ha generado un interés
de orden creciente en el uso de aleaciones de aluminio con alto o bajo contenido de magnesio en
aplicaciones automotrices y aeroespaciales.

La pelicula de oxido formado en la superficie de la aleacion, imparte un nivel de proteccion en
condiciones normales [3]. La serie 5XXX, no es tratable térmicamente, sin embargo, cuando el contenido
del magnesio es superior al 3% en peso, es susceptible a la corrosion intergranular cuando se exponen a
temperaturas elevadas, durante un periodo de tiempo prolongado [4]. Los problemas de la corrosién en
la aleacion Al-Mg, tiene un rango de temperatura entre 50°C a 200°C [4]. En este estudio, observamos
cambios significativos en la microestructura a 190°C, 300°C y 350°C empleando técnicas metalograficas
bajo la norma ASTM E3-11[5], se aplicé reactivo Keller para estudiar la morfologia estructural. Para
alcanzar las propiedades mecénicas mencionadas, estas aleaciones requieren un tratamiento térmico de
solubilizado y precipitacion, que conduce a la formacion de compuestos intermetalicos, a partir de los
elementos aleantes.
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Los elementos y fases presentes en la aleacion se estudiaron con la técnica de difraccion de rayos
DRX. La determinacion de la dureza se llevé a cabo a traves del método Brinell durante la etapa de
colada, templado y envejecimiento para observar el comportamiento de la ductilidad del material con
respecto al tratamiento térmico.

2 Metodologia
2.1 Materiales

Se utilizaron piezas de aluminio Al-6063 al 97 % y magnesio al 99.99 % de pureza, tomados de lingotes.
La carga de colada fue de 2 kilogramos con una relacion estequiométrica Al-Mg20 % peso. La fundicion
se realiz6 en un horno de induccidn eléctrica marca PREFINSA modelo HR C4/1200 (ver figura 1a),
calentado a una temperatura de 705°C que contenia un crisol de SiC y el material fundido fue vertido en
un molde rectangular de acero, previamente precalentado con gas butano a una temperatura que oscilaba
entre 192-205 °C durante un lapso de 01:45 horas. 24 horas después se procedid a desarmar el molde
(ver figura 1b) para que finalmente se obtenga pequefias barras de la aleacion Al-Mg20% peso.

Figura 1 a) Horno eléctrico Carbolite mod. CWF1100 b) Molde de acero

T

Fuente: Elaboracion Propia

El tratamiento térmico se realiz6 en un horno de resistencia eléctrica marca CARBOLITE modelo
CWF1100 para la etapa de solubilizado y envejecimiento (ver figura 1.1a). La temperatura de
solubilizado fue de 190°C, 300°C y 350°C durante 5 horas y templado con agua purificada a -3°C durante
30 minutos [6]. El envejecimiento se aplicd a una temperatura de 179°C por 6 horas, finalmente se dejé
enfriar a temperatura ambiente [6]. Un ejemplo del disefio de tratamiento térmico que se utiliz6 en el
desarrollo experimental de esta investigacion se observa en la figura 1.1b.

Figura 1.1 a) Horno Carbolite CWF1100 b) Disefio de tratamiento térmico de solubilizacion a 190°C
para la aleacion Al-Mg20%
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2.2 Caracterizacion microestructural de la aleacion Al-Mg 20% peso
Microscopia optica

La muestra consistié en piezas en forma de paralelepipedos del5mm x 5mm x 8mm y su preparacion
metalografica consistio en desbastar una de sus superficies con papel abrasivo de SiC, de grados 180° a
1000° durante 5 min por cada lija, obteniendo un acabado semi-espejo. El acabado a espejo se realiz
con tela de terciopelo y pegada a un disco giratorio que fue montada en una pulidora marca STRUERS
modelo labapol-5. El disco con la tela humedecida con pasta de diamante de 1/10y, 1/2 py 3 W, se hizo
girar a una velocidad de 200 a 300 r.p.m. garantizando una superficie especular, tal y como lo sefiala la
norma ASTM E3-11 [5]. La microestructura de la aleacion Al-Mg 20% peso, se revelo al atacar la
superficie especular de la muestra con reactivo KELLER (2 ml de HF, 3 ml de HCI, 5 mI HNO3, 190 ml
H20) [7]. La microestructura fue observada en un microscopio optico de marca MICROSCOPE modelo
G1000.

Difraccion de rayos X

Las fases estructurales se identificaron por difraccion de rayos DRX utilizando un difractometro ADP
2000; los datos fueron recolectados en un rango de 26 en un rango de 20° a 80° a un paso de 0. 0166. Las
muestras utilizadas presentaban acabado espejo en condiciones de colada y tratada térmicamente por
solubilizacion a 300°C y envejecimiento a 179°C.

Ensayos de dureza Brinell

Este ensayo se realizd con un durémetro analégico marca Starrett andlogo de alta precision, los datos
fueron recolectados bajo las siguientes condiciones.

Tabla 1.1 Condiciones del ensayo estandar Brinell

Diametro de la bola (D): 10 mm
Carga (P): 1471 kgf
Duracion de la carga (t): 10s

Fuente: Elaboracion Propia

La férmula 1 muestra la relacion matematica existente entre la carga y el area de la huella
producida por el indentador. Los ensayos fueron realizados a las muestras de colada, templado y
envejecimiento posterior al enfriado de las mismas.

2P
HE = oo )

En donde:

P: Carga aplicada al material durante el ensayo
D: Didmetro del indentador

D: Didmetro de la huella

HB: Grado de dureza Brinell

Los ensayos realizados se ajustaron bajo el procedimiento de la norma estandar ASTM E10-15[8].
Resultados
3.1 Caracterizacion microestructural de la aleacion de colada y con tratamiento térmico
En la Figura 1.2a se muestra una imagen de microscopia optica correspondiente a la pieza de fundicion.
Se observa una distribucion homogénea de granos globulares que de acuerdo con el diagrama de fases

Al-Mg, corresponden a la solucion solida de Al (Mg), donde el Mg entra como soluto dentro la estructura
del Al. Estos granos estan limitados por una red interdendritica de AlzMgs.
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La figura 1.2b se ilustra un patron de DRX, que revela la presencia de las dos fases, ambas de
estructura cubica FCC de Al (Mg) y la fase intermetalica AlsMg. Este resultado coincide con la
composicion de la aleacion preparada en este trabajo. En esta figura también se compara el perfil del
aluminio de la base de datos PDF 22003 con la muestra experimental de la aleacion Al-Mg20% de colada.
Se observa que los picos se desplazan ligeramente hacia la izquierda, lo que indica que los parametros
de red de la aleacion correspondientes a las longitudes de arista a, b y ¢ aumentan, indicando asi la
solubilidad del magnesio dentro la estructura del Al.

Figura 1.2 a) Caracterizacion de la aleacion Al-Mg 20% Micrografia por MO, b) Patrén de DRX
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3.2 Evolucién microgréafica de la aleacion Al-Mg20% por tratamiento térmico

El cambio microestructural en la aleacion Al-Mg en condiciones de tratamiento térmico por solubilidad
y envejecimiento no convencional es observada en las figuras 1.3a-b. En la imagen 1.3a se puede ver un
cambio morfoldgico en la microestructura al concluir el tratamiento térmico de precipitacién a 300 C°;
que consistio en pequefias regiones poligonales de Al definidas por los limites de grano, porosidades a
lo largo de toda la estructura originado por el proceso de colada.

Se observan los precipitados del intermetalico AlsMg. en forma de agujas que se relacionan con
la composicion de la aleacién y la velocidad de enfriamiento, se identifica por tener un color blanco en
la imagen. La imagen 1.3b se muestra una microestructura compleja después del tratamiento térmico de
precipitacion a 350 °C, donde se aprecia un grupo de fases agrupadas y alargadas, indicando una
estructura no homogénea, zonas con porosidades e inclusiones insolubles en el limite de grano diferentes
a la aleacion obtenida con tratamiento térmico de precipitacion a 300°C. La presencia del Mg en las
aleaciones de Al-Mg que contienen mas de ~3.5 % en peso, cuando se exponen a temperaturas elevadas
(generalmente superiores a 50 °C, pero inferiores a 200 °C) durante periodos de solubilidad prolongados
o0 en condiciones prolongadas, se vuelven propensas a sufrir interferencias, corrosién granular (IGC) y
agrietamiento por corrosion bajo tension [9].

Figura 1.3 Microestructuras por MO de la aleacion de colada Al-Mg20% peso con tratamiento de
solubilizado; a) a 300 C°y b) a 350 °C

Fuente: Elaboracion Propia
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3.3 Difraccion de rayos DRX

En la figura 1.4, se muestran los patrones de rayos DRX de la muestra con a) condicién de colada, y b)
tratamiento térmico por solubilizacion a 300°C y envejecimiento a 179°C. En a) se aprecia la fase de Al
Yy sus respectivos picos caracteristicos en los planos (111), (200), (220) y (311). Asi mismo, se presenta
la coexistencia de la fase intermetalica AlsMg2 denotada por 1. En el patron de DRX de la muestra tratada
térmicamente por solubilizacién a 300°C y envejecimiento a 179°C (patron b), observandose una
orientacion preferencial en los planos (111) y (220). También, se observa la desaparicién del plano (200)
de la solucion solida de Al (Mg). Por otro lado, al compararse ambos patrones se observa un
desplazamiento hacia la derecha resaltado por una flecha en el plano (220). Este desplazamiento es
indicativo que los parametros de red de la estructura FCC disminuyeron debido al tratamiento térmico
[10]. Finalmente, se observa la aparicion de una nueva fase p que indica la presencia de impureza H,Mg
con una estructura ortorrombica en el tratamiento térmico.

Figura 1.4 Difraccién de rayos X para muestra de colada y tratamiento térmico

. . —
o -Al Mg,

a-Al

Intensidad (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
20 grados

Fuente: Elaboracion Propia

3.4 Ensayo de dureza

Los resultados de dureza de las muestras sometidas a los procesos de colada, templado y envejecido se
presentan en la tabla 1.2, las muestras fueron preparadas debidamente pulidas y con acabado espejo, con
base a la norma ASTM E3-11 [5].

Tabla 2.2 Resultados de dureza

Condicion de tratamiento térmico Promedio (HB) |
Condicién de colada 48.5
5 h. de solubilizado a 190°C y templado a -3°C 52
5 h. de solubilizado a 300° C y templado a -3°C 59.5
5 h. de solubilizado a 350°C y templado a -3°C 62.25
6 h. de envejecido a 179°C y templado a 25°C 58
6 h. de envejecido a 179°C y templado a 25°C 70.5
6 h. de envejecido a 179°C y templado a 25°C 67.85

Fuente: Elaboracion Propia

El ensayo fue aplicado a 4 puntos de impacto por muestra, teniendo un promedio de dureza
Brinell. Se compara el aumento de la dureza, después de 6 horas de envejecimiento a 179°C tuvo un
incremento de aproximadamente un 24% en comparacion con la muestra en condicion de colada.
También, se demuestra que el envejecimiento artificial da como resultado un aumento significativo en la
ductilidad de la aleacion binaria Al-Mg20%.
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Conclusiones
El presente estudio ha confirmado lo siguiente:

1. La presencia de fases principales tipicas de una aleacion de colada, consistente de la fase solida
Al (Mg) y limites de granos por una red interdendritica de AlzMg.. Los espectros de rayos X
confirmaron la presencia de estas fases.

2. La microestructura del material fue considerablemente afectada por el tratamiento térmico a
temperaturas de solubilizado y envejecido a 190°C, 300°C y 350°C, influyendo en regiones
cercanas al intermetalico AlsMg. y limites de grano aumentaron la dureza.

3. El efecto de la adiciobn del Mg y el tratamiento térmico modificaron notablemente la
microestructura del material, relacionada con la susceptibilidad a la corrosion intergranular y
condicion necesaria en la evolucion de hidrogeno.
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Resumen

Se presenta una propuesta experimental para el desarrollo de un velocimetro laser Doppler que, por medio
de interferometria de haces laser, permite detectar frecuencias de vibracidn para establecer el estado de
vida util de rodamientos. El disefio experimental consiste en un arreglo de siete fibras dpticas multimodo,
seis de estas circundantes a una fibra central. Las seis fibras circundantes transportan luz de una misma
fuente laser, pasan por una lente biconvexa, y en el punto focal de la lente, se genera la interferencia de
los seis haces de luz que se manifiesta como patrén de franjas oscuras y brillantes.

La zona de interferencia se define como “volumen de medida” que, en el experimento, registrara
las variaciones de frecuencia inducidas por las vibraciones mecénicas debido a los posibles desgastes de
los rodamientos. Se presentan los espectros de frecuencia procesados por la técnica de FFT en tres zonas
diferentes de los rodamientos, y se comparan las frecuencias experimentales con frecuencias definidas
en la literatura de acuerdo con el calculo de las frecuencias de falla del rodamiento, para establecer el
nivel de desgaste presente en el mismo.

Vibraciones mecénicas, Fibras opticas, Interferometria, Laser Doppler

Abstract

This work presents an experimental proposal for the development of a Laser Doppler Velocimeter which
work by means of laser interferometry, this system allows the detection of vibration frequencies to
determine the life span of bearings. The experimental design consists of a seven multimodal optical fiber
array, six of them surrounding a central wire. The six outside fibers transport light from a same laser
source, through a biconvex lens, and on the focal point of the lens the interference is generated by the six
laser beams that shows as a pattern of dark and bright fringes.

The interference zone is defined as “measure volume” which, in this experiment, will register the
frequency variations induced by the mechanical vibrations caused by the possible wear of the bearings.
Frequency spectrums are presented as processed with FFT in three different zones of the bearings,
experimental frequencies are compared with defined frequencies found in literature according to the
failure frequencies calculated for the bearing in question, thus we are going to set the amount of wear on
the bearing.

Mechanical Vibrations, Optical fibers, Interferometry, Laser Doppler
1 Introduccion

Los rodamientos son elementos cruciales a nivel industrial cuya funcion principal es transmitir el
movimiento rotacional de los ejes, soportando las cargas que acttan sobre ellos. Estos componentes estan
por tanto expuestos a sufrir averias, mismas que pueden originarse por diversos motivos. Cabe resaltar
el hecho de que estas fallas resultan en una huella particular de dafio que es denominada patrén. Cada
patrén es unico y depende de la maquina en que se encuentre el rodamiento, asi como la falla presentada.
(SKF, 2017)

Al tratarse de piezas que son sometidas a vibraciones, es posible identificar sefiales de emision
acustica que nos permiten detectar el estado en que se encuentran los rodamientos. Se propone un método
no intrusivo para determinar el nivel de desgaste producido en diversos rodamientos, en diferentes etapas
de vida util, seleccionados como muestras mediante la implementacion de un Sistema LDV (Laser
Doppler Velocimeter) y un espectrografo de mediana resolucion espectral como sistema recolector de
datos para posteriormente analizarlos mediante un analisis de Fourier y obtener asi el diagnostico de
deterioro Flores et al. (2015).

La deteccion oportuna de las fallas durante el mantenimiento preventivo de unidades permite
evitar costos por paros no programados.(SKF 2017) EI método propuesto para la deteccion de desgaste
en rodamientos permite aprovechar la emisién acustica generada para tal fin y, al ser una técnica no
invasiva, evita el desmantelamiento o paro del equipo reduciendo costos por tiempo improductivo y
mantenimiento correctivo y facilitando la toma de muestras a la vez que agiliza el proceso.
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2 Metodologia

Se desarrolla el estudio experimental para el diagnostico del desgaste presente en elementos rodantes,
especificamente rodamientos rigidos de bolas. Para ello se ha dividido el proceso de trabajo en tres
importantes secciones: La Determinacion de Muestras, la Toma de Datos Experimental y la
Interpretacion de las Sefiales.

2.1 Determinacién de las Muestras

Para llevar a cabo la recoleccion de datos se definen las muestras a utilizar durante la experimentacion.
Se propone el uso de rodamientos rigidos de bolas, debido a que son el tipo de rodamientos més habitual
y son especialmente versatiles (SKF, 2015). Se seleccionan rodamientos del mismo modelo con diversos
niveles de desgaste, tomando la recomendacion del trabajo realizado por Flores et al. (2015) con un
arreglo de Michelson por fibras opticas de realizar un mayor nimero de pruebas y trabajar con elementos
en diferentes etapas de su vida Util.

Los elementos utilizados para las pruebas experimentales son 2 rodamientos modelo 6201RS (con
sello rozante, de elastomero) y 2 rodamientos modelo 6201Z (con sello metélico). En las figuras, se
observan los diferentes estados en los que se encuentran cada una de las muestras utilizadas para esta
fase experimental.

Figura 1 Muestras seleccionadas de Rodamientos en Diferentes etapas de desgaste

RODZ-S

RODZ-D RODZ-MD

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

Los primeros ejemplares son un par de rodamientos con cero y poco nivel de deterioro por uso,
pertenecientes a bombas periféricas de uso domestico. Se han denominado “RODZ-N” y “RODZ-S” de
acuerdo con el estado en el que se encuentran. Los siguientes ejemplares también corresponden a bombas
periféricas de uso doméstico pero que cuentan con un mayor tiempo de vida y que, ademas, pudieron
estar sometidas a la intemperie y su estado es visiblemente deplorable.
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Se seleccionaron rodamientos rigidos de bolas de una hilera con diferentes niveles de deterioro;
debido a su ordinariez se opt6 por el modelo 6201 en sus versiones con sello metélico y de elastomero.
De acuerdo con las especificaciones técnicas manejadas por el proveedor de rodamientos SKF, estos
rodamientos cuentan, independientemente de su tipo de sello, con un diametro exterior de 32 mm y un
diametro interno de 12 mm, en su interior contiene 7 balines cada uno en su respectiva canastilla. El
angulo de contacto se forma cuando se tienen cargas axiales o de empuje, si no existen tales cargas el
valor de Bf es igual a cero (Villa Covarrubias, Pifia Monarrez, and Rico Pérez 2021).

2.2 Toma de Datos Experimental

Para la seccion experimental se hace uso de los equipos LDV y un espectrometro de alta resolucion como
elementos recolectores de datos, tomando muestras a tiempo real durante intervalos determinados (1000
MHz), para posteriormente ser procesadas en un software donde se realizara la descarga de datos para la
visualizacion de las sefiales (Gatica Hernandez and Jiménez Rosende, 2002).

2.2.1 Componentes del sistema

Se describen brevemente los elementos constituyentes de cada parte del sistema experimental, tanto
dptico (Sistema LDV) como mecanico; que es donde se han montado los rodamientos para ser sometidos
al sondeo laser para su diagndstico.

Sistema Optico LDV (Laser Doppler Velocimeter)

Los componentes principales del sistema experimental son un laser de 785 nm de longitud de onda,
perteneciente al infrarrojo cercano, con regulador de potencia, una lente de enfoque y fibra Optica
bifurcada y un espectrografo de mediana resolucion como elementos recolectores de datos, tomando
muestras a tiempo real durante intervalos determinados, para posteriormente ser procesadas en un
software donde se realizara la descarga de datos para la visualizacion de las sefiales. (Gatica Hernandez
and Jiménez Rosende, 2002)

Figura 2 Sistema LDV ya montado

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia
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El funcionamiento del sistema presentado comienza por una fuente de luz primaria (laser de 785
nm) cuyo haz serd trasladado por medio de la fibra dptica bifurcada hasta la lente de enfoque, donde el
arreglo modal de la fibra dptica de 7 puntas (6 alrededor de 1 central) hara la funcién de un divisor de
haz convencional, lo que seria el equivalente a tener 6 fuentes de luz atravesando la lente para
concentrarse en la distancia focal marcada por la misma (25 mm), formando en ese punto el volumen de
medida, zona donde se genera la interferencia de los 6 haces de luz, el disefio en principio es similar al
del telescopio espacial James Webb, solo que en este caso son espejos en lugar de fibras dpticas como
en nuestro disefio Solis Garcia, J. (2022). Disefios similares al que se presenta en este trabajo, se definen
en Duran Escudero, M. (2022), para el caso de reflectores pseudo aleatorios, o bien para dimensiones
grandes los disefios interferométricos SAR diferencial Szeibert, et al. (2022). De igual forma, los
sistemas LDV se emplean para la medicion de la velocidad en taneles de viento Balduzzi, N., and
Balduzzi, N. (2022).

Para realizar los experimentos se acerca este volumen de medida al objeto de estudio, cuyas
variaciones en el tiempo seran registradas por reflexién, por parte de la fibra central, la cual a su vez esta
conectada al médulo de deteccidn. Una vez obtenidas las sefiales, se extraen del espectrometro en formato
“SPE” y son procesadas en el ordenador por medio de un cédigo Matlab de FFT, convirtiéndose de
variaciones temporales a espectros de frecuencia.

Sistema mecanico

Para realizar el analisis de las diferentes muestras se monta el rodamiento sobre el eje vertical del rotor
fijado al taladro de banco que funge como banco de pruebas con una velocidad de rotacidn establecida
en 3080 RPM en el husillo. La cara que expone el interior del rodamiento se posiciona hacia arriba para
facilitar la manipulacién de la sonda LDV.

Se toman un total de 10 pruebas por cada rodamiento con un tiempo de integracion de 1,0 ms,

con un numero de escaneres igual a 1000; esto significa que, por cada prueba, se obtienen 1000 datos en
1 milisegundo.

Figura 3 Software de toma de datos

Multi-Save Set-Up Window

Select Destination File
|[::'-,dut:umt:nts and settings'-,pruyt:[:tus\t:scrituriu'-,frecuencl Browse |

Select Source Layer
SIGNAL Yz [0

Scans to Record Scans to Skip Between Hecords
1000 = =

- -

v Display notice before over-writing existing file data

Cancel | 0K

Fuente de Consulta: Extracto del Programa Spectra

De acuerdo con el criterio de Nyquist, para 1,0 ms se obtendrian espectros de frecuencia partiendo
de cero hasta 5x10° Hz.

. Tabla 1 Criterio de Nyquis

Equipo 0.001 0.01 0.1 1 10
Ventana Tiempo 103 1072 10t 1 10
Ventana Frecuencia 0-5x10° | 0-5x10* | 0-5x10° | 0-5x10% | 0-5x10*
Software 0.000 001 | 0.00001 | 0.0001 0.001 0.01

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia
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3 Interpretacion de datos

Una vez procesadas las sefiales de interferometria laser, adquiridas mediante el sistema LDV vy el
adquisidor de datos, se transforman las sefiales obtenidas en el dominio del tiempo a sefiales del dominio
de la frecuencia o espectros de frecuencia utilizando las transformadas de Fourier. Se utiliza un codigo
de Matlab bajo el algoritmo de FFT (Fast Fourier Transforms) para determinar el espectro de frecuencias
asociados a las variaciones temporales (Flores et al. 2020) resultantes de los experimentos y asi lograr
su interpretacion y diagnosticar el dafio presente en los rodamientos a analizar.

Frecuencia teorica de fallo

El analisis de vibraciones es una de las técnicas mas utilizadas para la deteccion de frecuencias que
puedan indicar que algo anda mal con el rodamiento sin necesidad de llegar al punto en que el dafio se
manifieste de forma audible. Un rodamiento defectuoso producira componentes de vibracion que son
maltiplos exactos de 1x, por tanto, es posible identificar la existencia de dafios en los rodamientos si se
detectan componentes asincronos en los espectros analizados.

. Tabla 2 Datos de rodamientos segun su geometria

Datos del Rodamiento segun su Geometria

Diametro Externo D1 32 mm
Diametro Interno D2 12 mm
Diametro de Paso Pd 22 mm
Diadmetro de Bola BD 0.6 mm
Numero de Bolas NB 7
Angulo de Contacto B 0°

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

Frecuencia de Fallo en Pista Externa

_ Ne (1 _Ep
BFPO = RPM 2 (1 - cosp) 1)
BFPO = (3080RPM) g (1 - 2%005(0)) )
BFPO = 7,840CPM (3)

Frecuencia de Fallo en Pista Interna

_ ppayNE (1 4 Bp

BFPI = RPM~. (1 2 cosp) (5)
BFPI = (3080RPM)§(1 + %COS(O)) (6)
BFPI = 13,720CPM (7

Frecuencia de Fallo en Elementos Rodantes

_ rpmER(1_ (B2 2
BSF = RPM 2 (1 (PD cosp) ) (8)
22 6 2
BSF = 3080?(1 - (Z coso) ) (9)
BSF = 10,433.33CPM (10)

Frecuencia de Fallo en Jaula
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_ 1(. _Bp
FTF = RPM > (1 2 cos,B) (11)
FTF = RPMl(l - icosﬁ) (12)
2 22
FTF = 1,120CPM (13)

Existen diferentes unidades para medir las frecuencias, siendo el mas popular el ciclo por segundo
0 Hertz (Hz). Las unidades obtenidas con el calculo tedrico de las frecuencias de fallo se encuentran en
ciclos por minuto, ya que estan descritas en términos de las RPM (White 1990), razon por la cual, para
convertir dichas frecuencias en Hz es necesario dividirlas entre 60.

. Tabla 3 Frecuencias de fallo

Frecuencias de Fallo a 3080 RPM
CPM Hz
7840 | 130.667
13720 | 228.667
10453.333 | 174.222
1120 18.667

Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

A modo de comprobacion, se consultan los valores obtenidos tedricamente con los
proporcionados por la herramienta del proveedor SKF para célculo de Frecuencias de Rodamientos.

. Figura 4 Frecuencias de Fallo de Rodamientos por proveedor

Largm

Fuente de Consulta: Extraido de herramienta web SKF

La comparacion de las frecuencias obtenidas tedricamente y las proporcionadas por la
herramienta del proveedor pueden observarse en la siguiente tabla:

. Tabla 4 Frecuencia de fallo a 3080 rpm

Frecuencias de Fallo a 3080 RPM en Hz

Tedrica SKF
130.667 130.667
228.667 228.667
174.222 174.222

18.667 18.667

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia
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Espectros de frecuencia

Al procesar los datos obtenidos con Matlab mediante el algoritmo FFT, se obtienen espectros de
frecuencia como el mostrado en la siguiente figura.

. Figura 5 Espectro temporal y de frecuencia

Tamporal Varisson

Cspectro de Frec

Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

En la parte superior se observa el espectro en el espacio temporal, mientras en la inferior se ilustra
el espectro de frecuencia. Este es resultado de la diferencia grafica del valor promedio de los 1000 datos
obtenidos por muestra con un tiempo de integracion de 2 ms, que tras pasar por una sefial filtrada de
pedestal y obtener graficamente la sefial Doppler, aplica el FFT al nimero de muestras designado con el
algoritmo de Matlab.

Para fines practicos se ha delimitado el intervalo de frecuencia de 0 a 250 Hz, donde ser& posible
comparar los espectros y ubicar las frecuencias de fallo y su diferencia en amplitud.
De acuerdo con la guia para pruebas y analisis de vibracion, los pasos iniciales en el analisis de vibracion
manual son:

- Identificacidn de los picos de vibracion en el espectro y relacionandolos con frecuencias forzadas.

- Determinacion de la gravedad de problemas de maquina basandose en las amplitudes y la relacion
entre los picos de vibracion.

- Haciendo las recomendaciones apropiadas para las reparaciones, basadas en la gravedad de los
problemas de maquinas.

Identificacion de los picos de vibracion

. Figura 6 Espectro de Frecuencia del Rodamiento RODZ-N

Espectro de Frec

od

D normakz

Fuente de Consulta: Elaboracion Propia
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Se ubican las frecuencias de fallo calculadas tedricamente en el primer espectro con la muestra
en buen estado (RODZ-N). La frecuencia fundamental correspondiente en Hz a la frecuencia de giro
debe rondar los 51 Hz, mientras las correspondientes a las frecuencias de fallo se ilustran en la tabla.

Figura 7 Picos de Frecuencia RODZ-N
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Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

Pese a que la frecuencia de giro calculada teéricamente es de 51.3 Hz, se muestra la presencia de
una frecuencia de giro 1X de 60 Hz y sus armonicos 2X, 3X y 4X con amplitud ascendente. Se
manifiestan ligeramente desplazadas frecuencias de tonos de rodamientos, con amplitudes muy bajas, lo
cual puede indicar la ausencia de un fallo en el rodamiento de esta naturaleza. Para el rodamiento de
estado semi nuevo, es posible notar que contintan presentes los picos a la frecuencia de giro y sus
armonicos, con una amplitud en los picos 2X y 4X considerablemente mayor con respecto a 1X cuya
amplitud decae por debajo de las 0.004 U.A. Sin embargo, se carece de un pico espectral 3X mientras
existe una amplitud de casi 0.6 en la frecuencia BSF (Frecuencia de deterioro en elementos rodantes).

Figura 8 Armdnicos de espectro de frecuencia P3 de RODRS_SN
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Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

A compararlo con espectros tomados al mismo elemento (RODRS_SN), se observa un
incremento en la frecuencia 1X, lo cual podria indicar un problema de desbalanceo con respecto al gje;

pese a que es notoria la disminucion de amplitud en la frecuencia de BSF, continGa claramente presente
dentro del espectro.

Figura 9 Armdnicos de espectro de frecuencia P9 de RODRS_SN
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Para el caso del rodamiento RODZ_D o muestra 3, se observa un comportamiento similar en
donde se traza un pico espectral muy alto en BFS con frecuencia de giro y sus arménicos muy bajos en
comparacion para las primeras pruebas en el rodamiento, ya para las pruebas finales se incrementa la
amplitud de 1X asi como sus arménicos y la frecuencia de falla en elementos rodantes disminuye.

Figura 10 Armonicos de espectro de frecuencia P3 de RODZ_D
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Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

Figura 11. Armdnicos de espectro de frecuencia P10 de RODZ_D
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Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

Una diferencia remarcable entre los espectros de los rodamientos de las muestras 2 y 3, es el
hecho de que para esta Gltima los picos de frecuencia vienen acompafiados de multiples bandas laterales,
algunas moduladas en armonicos de FTF (aproximadamente 18 Hz de espaciado entre bandas). Lo cual
indicaria mayor dafio en el rodamiento RODZ_D con respecto al RODRS_SN que no presenta bandas
laterales tan marcadas.

En el caso de la 4ta muestra (RODZ_MD) la presencia de fallas es mas evidente. Existe dafio en
BFS y se encuentra acompafiado por defectos en la pista interna (BPFI) como los picos de mayor
amplitud, FTF y BFPO también se estan presentes con amplitudes considerables. Hay presencia de
bandas laterales y un ruido de fondo incipiente, asi como un disparo en la amplitud de 1X y sus
armonicos.

Figura 12 Armonicos y Frecuencias de falla de espectro de frecuencia P3 de RODZ_D
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Discusién de resultados

Tras analizar el comportamiento de los picos de frecuencia de las 4 muestras estudiadas en sus diferentes
espectros, con base a la literatura consultada y haciendo una comparacion con la Carta llustrada de
diagnostico de vibracion (Charlotte,n/d) se puede clasificar o diagnosticar el estado de estos rodamientos
de acuerdo con la etapa de falla probable en la que se encuentran, asi como la localizacion de la falla de
acuerdo con los tonos de los rodamientos.

Rodamiento nuevo
El rodamiento presenta una Etapa 1 incipiente.

Las frecuencias presentes son claramente la fundamental y sus arménicos (4 hasta el limite establecido
para el andlisis). Sin embargo, comienzan a manifestarse débilmente las frecuencias de falla
caracteristicas de la geometria del rodamiento 6201.

Rodamiento semi-nuevo

Pese a tener una apariencia muy cuidada, este rodamiento presenta caracteristicas tipicas de un comienzo
de la 3era etapa de falla, Unicamente en BSF; esto debido a que, aunque los tonos de rodamiento son
ubicables el incremento de interés se encuentra en la frecuencia que corresponde a los elementos
rodantes. La ausencia del 3er arménico de la frecuencia fundamental podria deberse a una modulacion
con algun pico de frecuencia aleatorio (suma de frecuencias). También se detecta un ligero desbalanceo
(incremento repentino de 1X), se presume como resultado de BSF.

Rodamiento desgastado

Similar a RODRS-SN, el rodamiento RODZ-D, presenta un pico progresivo en 1X, que podria indicar
desbalanceo, tonos de rodamiento marcados, aunque ligeros, con insistencia (amplitud mayor) en BSF.

Rodamiento muy desgastado

El dafio en este rodamiento es muy marcado, todos sus tonos se encuentran visiblemente presentes, con
amplitudes considerables. Continta la tendencia de existir fallo en los elementos rodantes, pero, a
diferencia de los 2 rodamientos evaluados con este tipo de falla, este parece ya haber afectado a las pistas
tanto interior como exterior, sobre todo a BPFI cuya amplitud supera los 0.8 u.A. El incremento en 1X y
2X indica claramente la presencia de desbalanceo y la presencia de bandas laterales armonicas FTT y la
presencia de ruido de fondo incipiente, agudizan el estado de falla de este. Debido a que ain no se
presenta el fendbmeno de atenuacién de los tonos de rodamiento con respecto al incremento de la
frecuencia fundamental y sus armonicos, se determina que el rodamiento presenta un estado de falla 4
inicial.

Conclusiones

Se ha desarrollado un sistema laser que permita la medicion de vibraciones mecanicas mediante el efecto
Doppler. Se ha determinado como objeto de andlisis la vibracion en los rodamientos. Se propuso una
construccién flexible utilizando fibras Opticas, de esta forma se logran mediciones con relativa facilidad
en puntos especificos de los rodamientos.

Se ha planteado un a base teorica que ha permitido el disefio y el desarrollo de un sistema laser
prototipo. Asimismo, se ha realizado la experimentacion suficiente para evaluar la posibilidad de la
deteccidn de vibraciones en las piezas determinadas para el estudio en ambientes controlados. La revision
del estado del arte realizada da cuenta de varias décadas de avances tecnolégicos en esta tecnologia.
Dicha revision ha permitido comprender y aplicar los fundamentos para el sistema descrito, asi como
explorar la aproximacion a realizar mediciones en ambientes no controlados.

El prototipo es un sistema no inclusivo, y el punto de medicion, denominado volumen de medida
es en el punto focal (2.5 cm), de la lente convexa colocada a la salida de las fibras dpticas.
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Al incidir el haz sobre el rodamiento, se dispersa en todas direcciones, la componente que se mide
es la reflejada y que va en la direccion de la fibra Optica central, y se lleva al sistema de deteccion, que
en este caso es un espectrografo. La velocidad de registro del espectrégrafo es de 1M segundos. Un total
de 1000 espectros se registran para obtener mediciones de variaciones en el tiempo de 10-3 segundos,
10-2 segundos, etc. Se aplica la técnica de FFT para obtener espectros de frecuencia con las que se pueden
hacer diagndsticos del desgaste de rodamientos, de acuerdo con las frecuencias reportadas en la literatura.
En resumen, a partir de los resultados obtenidos por el sistema laser para la deteccidn de vibraciones
tenemos lo siguiente:

- Es posible detectar las vibraciones de los rodamientos en un ambiente controlado, lograndolo a
partir de la comparacion con las frecuencias naturales.

- El sistema permite una medicion relativamente sencilla debido a la flexibilidad de la fibra dptica,
permitiendo explorar su aplicacion remota.

- Mediante la técnica FFT se puede realizar una aproximacion del desgaste de los rodamientos
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