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RESUMEN

Actualmente, la escasez de agua potable es uno de los principales problemas de los seres vivos debido a la mala disposicion
de residuos, uso desmedido de este recurso y sobreexplotacion demografica. Debido a esto, existen procesos de oxidacion
avanzada encargados de estudiar la forma de reciclar el agua, dentro de los mas eficaces se encuentra la fotodegradacion
catalitica, la cual ha demostrado alta eficiencia en la mineralizacion de una amplia gama de moléculas téxicas empleando
radiacion solar o UV y el uso de catalizadores para la produccion de radicales hidroxilos en la oxidacion de contaminantes.
Por ello, en el presente trabajo se plantea el estudio de la fotodegradacion catalitica de los contaminantes de ibuprofeno y
paracetamol utilizando catalizadores TiO2-ZnO con diferentes contenidos de ZnO (5%, 10%, y 15% en peso) bajo
irradiacion UV. Los materiales de TiO2 y ZnO en sinergia demostraron ser eficaces en la degradacion de estos farmacos,
mejorando la eficiencia de cargas y mayor absorcion de luz UV.
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INTRODUCCION

La contaminacion del agua es una problematica global debido a la acumulacion de residuos de contaminantes farmacéuticos
que comprometen la calidad de este recurso no renovable y esencial para los seres vivos [1]. La necesidad de métodos
efectivos para el tratamiento y reciclaje del agua es cada vez mas urgente, especialmente para eliminar compuestos toxicos
que no pueden ser tratados con técnicas convencionales. En la ultima década, se han detectado trazas de productos
farmacéuticos, incluidas aguas superficiales, residuales, subterraneas y, en menor medida, en agua potable [2], debido a la
alta resistencia de los medicamentos en el medio ambiente y la exposicidn continua con seres vivos, se convierten en
residuos peligrosos y perjudiciales para la salud publica [3]. La contaminacion ambiental y, en particular, la contaminacioén
del agua por productos farmacéuticos ha aumentado notablemente a lo largo de los aflos debido a su uso continuo y excesivo
sobre todo durante la pandemia [4]. El ibuprofeno y paracetamol son dos medicamentos muy utilizados en todo el mundo y
de dificil eliminacion en aguas residuales por su estabilidad quimica y grupos funcionales [5]. Para la eliminacion de estos
farmacos, se han reportado procesos de tratamiento convencionales y no convencionales como coagulacion-floculacion,
biodegradacion, biofiltracion, ozonizacion, precipitacion quimica, procesos de oxidacion avanzada homogénea combinados
(AOP) y adsorcioén [6].

Los procesos de oxidacion avanzada (POA’s), y en particular la fotocatalisis, han mostrado resultados prometedores. La
fotocatalisis utiliza radiacion solar o UV y catalizadores semiconductores como TiO2, ZnO, Fe20s, CeOz, etc. [7], para
generar radicales hidroxilos que oxidan los contaminantes hasta su mineralizacién que no se eliminan facilmente o por
completo mediante tratamientos convencionales, siendo esta técnica una opcion prometedora para la eliminacion de residuos
farmacéuticos como ibuprofeno y paracetamol en el agua residual [8].
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Los materiales de TiO2 se presentan como una alternativa viable para el tratamiento de aguas residuales [9], sin embargo,
recientes investigaciones demuestran que una modificacion del TiO2 mejora su actividad catalitica [10]. Por ello en el
presente trabajo se estudia la degradacion fotocatalitica de ibuprofeno y paracetamol, dos contaminantes farmacéuticos
emergentes, utilizando catalizadores de TiO2-ZnO para su mineralizacion. Estos medicamentos, ampliamente utilizados
como analgésicos y antiinflamatorios, son comunes en las aguas residuales y de dificil eliminacion.

La combinacion e interaccion de TiO2 y ZnO ha demostrado ser eficaz, mejorando la eficiencia de la fotocatalisis y
proporcionando una solucion viable para la eliminacion de estos contaminantes en aguas residuales ya que, los
contaminantes organicos en presencia de estos materiales son degradados en presencia de un semiconductor usado como
fotocatalizador con una fuente de luz (UV), y un agente oxidante como el oxigeno. Los fotones con energias superiores a la
energia de banda prohibida (Eg) pueden dar lugar a la excitacion de los electrones de la banda de valencia (BV) que a su
vez promueven las reacciones posibles. La absorcion de fotones con longitudes de onda de energia mas bajos o con
longitudes de onda mas largas provocan la disipacion de energia en forma de calor. La iluminacion de la superficie
fotocatalitica con energia suficiente conduce a la formacion de un hueco positivo (h+) en la banda de valencia y un electron
(¢") en la banda de conduccion (BC).

El hueco positivo actua como agente oxidante interactuando con el contaminante y con el agua de la reaccion para producir
radicales OH, mientras que el electron en la banda de conduccion reduce el oxigeno absorbido sobre el fotocatalizador
(TiO2). La activacion de TiOz por luz UV puede ser representada con la ecuacion 1.

TiO2 + l— e +h" + TiO2 (Ecu. 1)
En esta reaccion el h* es el agente oxidante y el e es el agente reductor.

La reaccion de oxidacion 'y la de reduccion se representan con los  siguientes  pasos:
Reaccion de oxidacion:
h*+ Cont. Organico ——»CO2 (Ecu. 2)

Reaccion de reduccion:
h*+ H,O—» OH + H' (Ecu. 3)
e + 0 —» 0> Ecu. 4)

Degradacion de contaminantes organicos:
OH + Cont. Organico —€ + H20 (Ecu. 5)

En un proceso fotocatalitico como se muestra en la figura 1 es indispensable la energia de activacion y un material que
funcione como fotocatalizador para mineralizar compuestos de naturaleza toxica obteniendo CO2 y H20 como principales
productos de reaccion.

hv

Bv

TiOz

Figura 1. Diagrama fotocatalitico

Es por ello por lo que en el presente trabajo se plantea la sintesis y el uso de particulas de ZnO en la superficie del TiO2,
para identificar el efecto de adiciéon de ZnO variando el porcentaje (15, 10, 5% en peso) sobre la fotoactividad en la
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degradacion de contaminantes farmacéuticos emergentes como paracetamol e ibuprofeno en aguas residuales bajo
irradiacion UV.

METODOLOGIA

Preparacion de los catalizadores TiO2-ZnO

Los catalizadores se prepararon mediante la sintesis de sol-gel, se utilizaron como precursores isopropoxido de titanio y
acetilacetonato de zinc, bajo reaccion en un medio acido con un pH de 3.5 durante cuatro horas. Las proporciones en peso
para TiO:z fueron del 85%, 90% y 95%, y para el ZnO fueron del 15%, 10% y 5%. Posteriormente los materiales obtenidos
en la sintesis se calcinaron a 450°C durante 4 horas y se analizaron por diferentes técnicas de caracterizacion para conocer
sus propiedades fisicoquimicas.

Evaluacion fotocatalitica

La fotodegradacion catalitica se llevo a cabo en un reactor de vidrio tipo batch de 250 ml, las soluciones de estudio fueron
de ibuprofeno y paracetamol con una concentracion de 40 ppm cada una, lampara PenRay y 100 mg de catalizador. El
avance de la reaccion se realiz6 a temperatura ambiente y agitacion, tomando muestras en lapsos de 30 minutos y hasta 300
minutos, evaluando cada muestra en un espectrometro UV-Vis, siguiendo la longitud de onda especifica de cada
contaminante respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis DRX

La figura 2 muestra el analisis de difraccion de rayos X (DRX) donde se muestran los materiales cataliticos (TiO2, TZ05,
TZ10, TZ15), se observan picos caracteristicos de la fase anatasa de TiO2, siendo la sefial principal alrededor de 25° (20).
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Figura 2. Patrones de Difiraccion para los catalizadores.

Las variaciones en las intensidades de los picos en cada una de las muestras se deben a la diferencia de cristalinidad y
tamafio de particula entre los materiales. Como se ha reportado en bibliografia [11], la modificacion en la intensidad de
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sefiales del material de referencia de TiO2 comparada con los demas materiales se debe a cambios en las propiedades
fisicoquimicas por la impregnacion del ZnO.

El TiO2 puede estar presente en tres posibles fases cristalinas distintas (anatasa, rutilo y brookita), cuya formacion depende
de las condiciones de sintesis especificas empleadas en la preparacion del material. Los resultados en la tabla 1 demostraron
la presencia de la fase: anatasa. Investigaciones previas han demostrado que una mayor proporciéon de fase anatasa es
particularmente beneficiosa para aplicaciones fotocataliticas. Esta superioridad se atribuye a las propiedades fotocataliticas
mejoradas de la anatasa, principalmente debido a su capacidad para reducir la recombinacion del par electron-hueco [12,13].

De acuerdo con la tabla 1 es posible observar que las muestras modificadas con ZnO (TZ05, TZ010, TZ015) presentan
algunos de estos un tamafio de cristal significativamente mas pequeilo en comparacion con el TiOz puro. El tamafio de cristal
para TZ10 es mas pequeiio (4 nm), lo que puede contribuir a su superior actividad fotocatalitica.

Tabla 1. Fases cristalinas, tamario de cristal y energia de banda prohibida de los materiales TiO2-ZnO.

Catalizador Fase Tamafio de cristal Eg
Cristalina (nm) (V)

TiO2 Anatasa 10.8 3.13
TZ05 Anatasa 7.8 3.14
TZ10 Anatasa 4.0 3.14
TZ15 Anatasa 6.1 3.16

En el analisis de banda prohibida (Eg) se observa como resultado un aumento en el valor para los materiales impregnados
con ZnO comparados con el TiO2 de referencia aumentando la diferencia de energia entre el estado ligado y el estado libre,
entre la banda de valencia y la banda de conduccion de los materiales.

Fotodegradacion del paracetamol

En la figura 3 se observa el analisis de resultados para la degradacion de paracetamol, la muestra TZ10 muestra una mayor
actividad fotocatalitica, degradando el paracetamol en menor tiempo comparado con TZ15 y TZ05 que muestran una
actividad intermedia. También es posible observar que el TiO2 puro exhibe la menor actividad fotocatalitica para la
degradacion de paracetamol demostrando que los materiales en conjunto de TiO2-ZnO resaltan sus propiedades
fotocataliticas mejorando su actividad.
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Figura 3. Velocidad de degradacion relativa del paracetamol con los catalizadores de TiO2-ZnO

La evaluacion fotocatalitica se 1levo a cabo bajo la presencia de la luz UV, ya que en ausencia de luz los catalizadores no
presentan actividad en la degradacion de la molécula.
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Fotodegradacion del ibuprofeno

Diversos estudios han evaluado la actividad que presenta el TiO2 en fase anatasa, manipulando solo el pH [14]. Aunque
estos experimentos arrojaron resultados satisfactorios, se observé una mejora significativa en la actividad fotocatalitica al
utilizar mezclas de TiO2 y ZnO. Esta combinacion ha demostrado ser particularmente muy eficiente, permitiendo reducir
los tiempos de degradacion de 1a molécula de ibuprofeno.

En la figura 4 se observan los resultados de degradacion en la molécula, observando que el catalizador de TZ10 tiene una
mayor actividad fotocatalitica en la degradacion del contaminante.

Fotodegradacion de ibuprofeno
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Figura 4. Velocidad de degradacion relativa del Ibuprofeno con los catalizadores de TiO>y ZnO

Los materiales de TZ15 y TZ05 presentan una actividad intermedia, y por su parte el TiO2 puro tiene la menor actividad
para la degradacion del ibuprofeno demostrando la sinergia entre el TiO2 y ZnO para una mejor actividad en la degradacion
de farmacos.
La adicion al 10% de ZnO sobre el TiO2 demuestra una mejor actividad fotocatalitica dando como resultado un mayor
rendimiento en la degradacion de las dos moléculas de estudio, esta mejora puede ser atribuida a:

e  Tamafio de cristal mas pequefio, aumentando el area superficial para las reacciones.

e  Posibles efectos sinérgicos entre TiO2y ZnO.

e  Potencial reduccion en la recombinacion electron-hueco.

De manera general el contenido que parece ser el optimo de ZnO es alrededor del 10%, ya que si se presentan cantidades
mayores (TZ15) o menores (TZ05) se puede observar actividad reducida comparada con TZ10. Esto sugiere un equilibrio
entre los beneficios de la adicion de ZnO y el mantenimiento de las propiedades inherentes del TiOx.

CONCLUSION

En el presente estudio se sintetizaron y evaluaron las propiedades fotocataliticas de una serie de catalizadores de TiO2-ZnO
a diferentes concentraciones de ZnO (5, 10, 15% en peso) para la degradacion de ibuprofeno y paracetamol dando dptimos
resultados para combatir la contaminacion farmacéutica en aguas residuales. Las pruebas fotocataliticas demuestran que al
incorporar el ZnO sobre el TiO2 se mejora significativamente el proceso de degradacion de estos farmacos bajo irradiacion
uv y en condiciones suaves de reaccion.
Los resultados en conjunto indican que el catalizador TZ10, que contiene una impregnacion optima de 10% de ZnO,
demostré un mayor rendimiento en la degradacion de ambos farmacos, dando lugar a especies reactivas de oxigeno en la
superficie del catalizador, ya que estas especies son energéticamente viables para la degradaciéon de paracetamol e
ibuprofeno. El andlisis de DRX demuestra la presencia e interaccion de la red cristalina del catalizador TZ10 y su efecto
favorable del tamaifio de cristal (4.0 nm), ya que un aumento de ZnO mayor que 10 % en peso puede influir negativamente
en la fotoactividad y la superficie disponible para las reacciones de oxidacion y reduccion. La combinacion de TiO2 y ZnO
mejora la separacion de cargas y reduce la recombinacion de electrones demostrando una favorable alternativa para la
degradacion de contaminantes organicos en aguas residuales.
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