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RESUMEN

Los contaminantes emergentes en el agua representan un desafio ambiental debido a la limitada
eficiencia de las plantas de tratamiento convencionales. En este contexto, la fotocatalisis, como
proceso de oxidacion avanzada, surge como una alternativa eficaz. En esta investigacion se evalud
el desempefio de espumas ceramicas fotocataliticas elaboradas a partir de silice biogénica (cascarilla
de arroz) y nanoparticulas de dioxido de titanio modificadas superficialmente con cobre (NP Cu-
TiO,). Las NP Cu-TiO, se sintetizaron por molienda mecanica e impregnacion htimeda, mientras
que las espumas ceramicas se obtuvieron mediante espumacion directa con CO,, empleando un
proceso ecoamigable. La caracterizacion de las NP Cu-TiO, incluyo DLS, MEB, EDX, FTIR, DRX,
XPS y UV-Vis, confirmando la fase anatasa, la presencia de Cu®>" como CuO, tamafios entre 1619
nm y una reducciéon del bandgap (3,16 a 2,84 eV). Las espumas se analizaron por DRX, MEB-
EDX, FTIR, BET y porosimetria de mercurio, identificindose macroporos interconectados. La
eficiencia fotocatalitica se prob6 en la degradacion de acetaminofén (10 ppm, pH 8), evaluando
espumas EC0 (0% Cu), ECO0.1 (0,1% Cu), EC0.5 (0,5% Cu) y EC1 (1% Cu), con cargas de 0,5-1,5
g/L, bajo radiacion solar artificial y natural. Con irradiacion artificial (200 kJ/m* 83 min) se
alcanzo6 86,5% de degradacion empleando EC1 a 1,5 g/L, mientras que bajo radiacion solar natural
se logro hasta 91%. Los datos experimentales se ajustaron satisfactoriamente al modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood. El cobre favorecié la absorcidon en el rango visible y la separacion de
cargas, mientras que la mayor carga de fotocatalizador incremento6 los sitios activos disponibles.
Estos resultados evidencian el potencial de las espumas ceramicas basadas en silice biogénica y NP
Cu-TiO, como materiales sostenibles y eficientes para la eliminacion de contaminantes

farmacéuticos en agua, alineados con principios de economia circular y uso de energias renovables.

Palabras clave: Fotocatalisis; Espumas ceramicas; Silice biogénica; NP TiO,; Cobre.
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ABSTRACT

Emerging contaminants in water represent an environmental challenge due to the limited efficiency
of conventional treatment plants. In this context, photocatalysis, as an advanced oxidation process,
emerges as an effective alternative. This research evaluated the performance of photocatalytic
ceramic foams made from biogenic silica (rice husk) and titanium dioxide nanoparticles surface-
modified with copper (Cu-TiO, NPs). The Cu-TiO, NPs were synthesized by mechanical grinding
and wet impregnation, while the ceramic foams were obtained by direct CO, foaming, using an eco-
friendly process. The characterization of the Cu-TiO, NPs included DLS, SEM, EDX, FTIR, XRD,
XPS, and UV-Vis, confirming the anatase phase, the presence of Cu*" as CuO, sizes ranging from
16-19 nm, and a narrow bandgap (3.16 to 2.84 eV). The foams were analyzed by XRD, SEM-EDX,
FTIR, BET, and mercury porosimetry, identifying interconnected macropores. The photocatalytic
efficiency was tested for the degradation of acetaminophen (10 ppm, pH 8), evaluating ECO (0%
Cu), ECO0.1 (0.1% Cu), EC0.5 (0.5% Cu), and EC1 (1% Cu) foams, with loadings of 0.5-1.5 g/L,
under artificial and natural solar radiation. Under artificial irradiation (200 kJ/m?, 83 min), 86.5%
degradation was achieved using EC1 at 1.5 g/L, while under natural solar radiation, up to 91% was
achieved. The experimental data were satisfactorily fitted to the Langmuir-Hinshelwood kinetic
model. Copper favored absorption in the visible range and charge separation, while the higher
photocatalyst loading increased the available active sites. These results demonstrate the potential of
ceramic foams based on biogenic silica and Cu-TiO, NPs as sustainable and efficient materials for
the removal of pharmaceutical contaminants from water, aligned with circular economy principles

and the use of renewable energy.

Keywords: Photocatalysis; Ceramic foams; Biogenic silica; TiO, NPs; Copper.
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INTRODUCCION

La creciente presencia de contaminantes emergentes, en particular compuestos
farmacéuticos, en cuerpos de agua representa un desafio critico para la salud humana y los
ecosistemas. Estos contaminantes, resistentes a los tratamientos convencionales de depuracion,
requieren soluciones tecnologicas innovadoras que combinen eficiencia, sostenibilidad vy
escalabilidad. En este contexto, la fotocatalisis heterogénea surge como una estrategia prometedora,
compuestos como el dioxido de titanio (TiO,) destacan por su actividad catalitica, estabilidad
quimica y bajo costo. El uso de estos compuestos a escala nanométrica mejora significativamente su
rendimiento, sin embargo, su limitada respuesta al espectro visible y la tendencia a la aglomeracion

de nanoparticulas (NP) reducen su eficacia practica.

Para superar estas barreras, este trabajo doctoral propone el disefio de espumas ceramicas
fotocataliticas, integrando dos componentes clave: NP TiO, dopadas con cobre (NP Cu-TiO,), en
una matriz de SiO, que modifican la estructura electrénica del semiconductor y extienden su
actividad al espectro visible. Se aborda el ¢je de sostenibilidad mediante la valorizacion de residuos
agricolas, especificamente el ejemplo de cascarillas de arroz, para sintetizar silice biogénica. En
cuanto a la ingenieria de materiales, se optimiza la nanoestructura del TiO, mediante la
modificacion con Cu y su integraciébn en una matriz macroporosa, que proporciona soporte
estructural y facilita la dispersion de las nanoparticulas fotocataliticas, con aplicacion ambiental en

el desarrollo de un sistema escalable para la remocion de contaminantes recalcitrantes.

El objetivo general de esta tesis doctoral fue evaluar la efectividad de estas espumas
ceramicas en la degradacion fotocatalitica de un contaminante farmacéutico modelo (acetaminofén)
bajo irradiacion visible. La sintesis y caracterizacion de NP Cu-TiO; se realizé mediante un método
de molienda mecénica e impregnacion humeda para el dopaje con Cu (0,1-1,0% en peso), se
obtuvieron NP con didmetros hidrodinamicos reducidos (16-17 nm), confirmando que el Cu inhibe
la aglomeracion. La caracterizacion quimica (XPS, DRX, espectroscopia Raman) valid6 Ia
incorporacion superficial homogénea del dopante como Cu®" y la fase anatasa del TiO,, crucial para
la actividad fotocatalitica. La silice biogénica, con porosidad interconectada (MEB, porosimetria de
mercurio), sirvio como soporte para las NP Cu-TiO,. El analisis textural (fisisorcion de N,) reveld

una superficie especifica moderada (4,12-4,51 m?/g), atribuida a la macroporosidad dominante,
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mientras que la espectroscopia FTIR evidenciaron interacciones SiO, y NP Cu-TiO, que favorecen

la estabilidad del sistema.

La evaluacion fotocatalitica se llevd a cabo bajo radiacion visible artificial y natural, las
espumas mostraron una degradacion eficiente del acetaminofén mayor al 90% de eliminacion de
ACF (Espectroscopia Raman/HPLC-DAD), con cinéticas ajustadas a modelos de pseudo-primer
orden. Los estudios de control, como la fotolisis y la adsorciéon, no mostraron un efecto

predominante, lo que confirma el papel central de la fotocatalisis.

Este trabajo no solo demuestra el potencial de las espumas ceramicas SiO,/ NP Cu-TiO,
para aplicaciones en remediacién ambiental, sino que también establece un marco metodoldgico
para el disefio de materiales hibridos basados en residuos biogénicos. La sinergia entre la
macroporosidad accesible y la nanoingenieria del TiO, abre rutas hacia tecnologias circulares,
donde la valorizacion de desechos y la eficiencia catalitica convergen para abordar desafios

globales urgentes.
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CAPITULO L. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Mas del 80% de las aguas residuales resultantes de la actividad humana se vierte en los rios
o en el mar sin ningun tratamiento (Naciones Unidas, 2015), lo que hace que finalmente los
distintos cuerpos de agua, superficiales y subterraneos, se contaminen con la presencia de una gran
variedad de sustancias que pueden afectar la salud de los ecosistemas y de las personas. Desde la
década de 1990, diversas instituciones de renombre han centrado sus esfuerzos en investigar nuevos
tipos de contaminantes presentes en las aguas. Estos contaminantes, debido a la limitada atencion
publica sobre sus posibles efectos, no han sido sometidos a regulaciones especificas. Entre las
sustancias identificadas se encuentran productos farmacéuticos y de cuidado personal, asi como una
amplia gama de compuestos que actian como disruptores endocrinos, los cuales pueden generar
impactos negativos tanto en la salud humana como en el medio ambiente. Esta nueva categoria de
sustancias contaminantes del agua, es denominada como contaminantes emergentes (CE) (Pino,

2018; Milquez y Montagut, 2023).

Actualmente, los contaminantes emergentes son objeto de estudio a nivel mundial, lo que
ha permitido profundizar en la comprension de la frecuencia de deteccion, sus impactos ambientales
y toxicologicos, asi como su comportamiento en diferentes sistemas ecologicos. Dado que los
tratamientos convencionales de aguas no los elimina de manera eficiente, su presencia resulta cada
vez mas frecuente y persistente. Ademas, muchos de estos compuestos presentan caracteristicas

toxicas y bioacumulativas (Pefia et al., 2019; Torres et al., 2023)

Los diez tipos de contaminantes emergentes mas estudiados son: productos farmacéuticos,
productos para el cuidado personal, bloqueadores y filtros UV, disruptores endocrinos,
hidrocarburos, drogas ilicitas, aditivos alimentarios, metabolitos, retardadores de llama, pesticidas y
otros agroquimicos (Pefia et al., 2019). Los CE pueden causar, tanto en los ecosistemas como en la
salud humana, una serie de dafios, algunos poco conocidos, otros desconocidos o solamente

sospechados (Morin et al., 2021).

La mayoria de los contaminantes emergentes se identifican en aguas residuales domésticas
e industriales, pero también se ha determinado su presencia en importantes cuerpos de aguas

superficiales y subterraneas y en consecuencia en muchas fuentes de agua potable, de alimentos y
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entornos naturales. La degradacion incompleta de los CE en las plantas de tratamiento disponibles,
sumado al nulo tratamiento especializado en fuentes como hospitales e industrias, posibilita que
diversas concentraciones de estas sustancias sean vertidas directamente en los sistemas de desagiie.
Estos elementos hacen necesaria la implementacion de procesos alternativos y/o adicionales,
especializados y eficientes para realizar una degradacion y mineralizacion adecuada de los CE

(Serna et al., 2019; Tenorio, 2020).

Los tratamientos de aguas por procesos de oxidacion avanzada (POAs) constituyen una
alternativa de gran interés que puede resolver el problema de los CE, propiciando su degradacion a
sustancias mas simples que resulten inocuas. En el caso de la degradacion fotocatalitica, se utiliza la
excitacion de un sustrato por una fuente luminosa, sin la necesidad de complejos mecanismos ni de
aditivos quimicos. En especifico, el dioxido de titanio (TiO,) es el principal catalizador utilizado en
la fotocatalisis heterogénea. Su utilidad suele ampliarse mediante la adicion de silice como una base

que aporta una superficie amplia para la labor oxidativa.

La fotocatalisis ha demostrado ser altamente eficaz para la eliminaciéon de
microcontaminantes organicos recalcitrantes a escala de laboratorio. No obstante, su aplicacion en
entornos industriales ha sido limitada. Los fotocatalizadores utilizados en forma de nanoparticulas
(NP), ya sea dispersas en agua o lodos de NP, presentan el inconveniente de requerir costosos
procesos, destinados a evitar que las NP se filtren desde las plantas de tratamiento hacia cuerpos y
corrientes de agua. Para abordar estos desafios, se han desarrollado catalizadores inmovilizados; sin
embargo, estos presentan una superficie activa fotocatalitica reducida, lo que tiende a disminuir su
eficiencia. En este contexto, las espumas fotocataliticas emergen como una alternativa prometedora,
con el potencial de superar dichas limitaciones y facilitar el avance hacia una implementacion

industrial y global de la fotocatalisis (Warren et al., 2023).

Esta investigacion propone una alternativa factible que responda con la urgencia necesaria a
la magnitud de la problematica del acceso al agua potable, y reconociendo la necesidad de medidas
de facil acceso, escalamiento y aplicacion. Para ello se desarrollo la formulacion y evaluacion de
espumas ceramicas compuestas por nanoparticulas de silice biogénica y dioxido de titanio dopado
con cobre, para su uso en la degradacion fotocatalitica de un contaminante emergente de origen

farmacéutico utilizando radiacion visible.
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Se planted que una demostracion exitosa en el tratamiento de un CE comun ayudara a
evidenciar las capacidades y potencialidades de este tipo de materiales en la purificacion,
conservacion y potabilizacion del agua. Tanto con la utilizacion de materia prima de origen
organico como sustrato, asi como la de luz en espectro visible, puede constituir una tecnologia
asequible, simple y eficaz, a bajo costo, disminuyendo las necesidades de adaptacion de otros
métodos, convirtiéndole en una tecnologia que contribuya a la mitigacion y adaptacion a la crisis

climatica.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo general
Evaluar la efectividad de espumas ceramicas formuladas a partir de nanoparticulas de silice
biogénica y dioxido de titanio dopado con cobre en la disminucion del nivel de un contaminante
emergente de origen farmacéutico, mediante degradacion fotocatalitica con radiacion en el espectro

visible.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Obtener y caracterizar nanoparticulas de dioxido de titanio dopado con diferentes
porcentajes de cobre.

2. Formular espumas ceramicas a partir de nanoparticulas de silice biogénica obtenida de
cascarillas de arroz y dioxido de titanio dopado con cobre.

3. Caracterizar las espumas ceramicas obtenidas a partir de nanoparticulas silice biogénica
y didxido de titanio dopado con cobre.

4. Evaluar la actividad fotocatalitica con radiacion en el espectro visible de las espumas
ceramicas mediante la degradacion de un contaminante emergente de origen

farmacéutico.

1.3 JUSTIFICACION
Con el aumento de la complejidad de los procesos industriales y tecnoldgicos, ha
aumentado también la variedad y peligro de los contaminantes que estas actividades liberan en el

ambiente, especialmente en las aguas. En la mayoria de los casos se trata de contaminantes no
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regulados, y aunque pueden ser candidatos a regulacion futura, dependen de las investigaciones
sobre sus efectos potenciales en la salud y los datos de monitoreo con respecto a su incidencia (José

y Becerril, 2009).

Segtn la CAS Registry, una division de la Sociedad Quimica Americana, actualmente
existen mas de 204 millones de sustancias organicas, aleaciones, compuestos de coordinacion,
minerales, mezclas, polimeros y sales, asi como aproximadamente 70 millones de secuencias de
proteinas y acidos nucleicos (CAS REGISTRY®, 2023). No obstante, de estas sustancias, alrededor
de 400 mil estan reguladas en todo el mundo debido a sus efectos toxicos en los ecosistemas y en la
salud humana (Karlsruhe, 2023). Sin embargo, a pesar de las regulaciones existentes, la Red
Norman ha registrado mas de 106 mil sustancias emergentes que aun no han sido incorporadas en
ninguna normativa. Estas sustancias han estado siendo vertidas al ambiente durante mucho tiempo,

pero sus implicaciones recién ahora se estan dilucidando (NORMAN, 2023b).

Estos hechos constituyen un riesgo para el acceso al agua potable, el cual resulta
obstaculizado principalmente para personas y comunidades de bajos recursos. En estas
circunstancias adversas, no resulta extrafia la falta de tratamiento de las aguas servidas, que, sumado
al irresponsable y desordenado vertido en el ambiente, tiende a agravar las carencias en el acceso al
agua potable. Estas razones motivan a elaborar una solucion tecnologica rentable, de facil acceso,

implementacion y replicacion.

Pocos métodos de tratamiento combinan de manera tan prometedora las conveniencias
técnicas, ambientales y econdmicas como las que se basan en POAs, las cuales surgen como una
alternativa original de complemento innovador a los procedimientos tradicionales de tratamientos
de aguas. Degradan contaminantes organicos oxidandolos hasta obtener didxido de carbono y agua,
con lo que se reducen costos en los procesos post tratamiento. Los POAs, caracteristicos por la
formacion y utilizacion de especies radicales (tipicamente radicales hidroxilo), se han utilizado
como tratamientos efectivos para aguas residuales complejas, especialmente en el caso de los

compuestos no biodegradables (Serna et al., 2019).

La fotocatalisis siendo un proceso de oxidacion avanzada, utiliza la energia luminica como
unica fuente de energia. No requiere, por tanto, la adiciéon de especies quimicas, ademds que sus

reactores son reutilizables y pueden funcionar en procesos continuos, contribuyendo aun mas en la
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disminucion de los costes. Esta versatilidad la convierte, sin duda, en una solucion muy

prometedora.

El diéxido de titanio (TiO,) es un fotocatalizador ampliamente utilizado en sistemas de
tratamiento de aguas desde los afios setenta, demostrando una gran efectividad. Sin embargo, para
mejorar sus propiedades, los investigadores han desarrollado materiales compuestos de TiO,
dispersos en un soporte poroso con alta area especifica, proporcionando una gran cantidad de sitios
de adsorcion. La silice ha sido el vehiculo elegido debido a su resistencia mecanica, alta area
especifica interna y tamafio de poro uniforme. La dispersion de TiO, en el soporte poroso de SiO,
ha permitido obtener fotocatalizadores de oxido mixto de TiO,-SiO, con actividades
significativamente mejoradas en comparacion con el TiO, puro. Estos resultados indican que los
materiales compuestos pueden ser una alternativa efectiva para mejorar la eficiencia de los sistemas

de tratamiento de aguas (J. Zhang et al., 2018; Ayuningtyas et al., 2021).

En el campo de la fotocatalisis, el uso de didxido de titanio (TiO,) como fotocatalizador ha
mostrado ciertas limitaciones, principalmente debido a su brecha energética (en inglés bandgap)
amplia, lo que restringe su capacidad de activacion bajo la radiacion visible. No obstante, ha
surgido un creciente interés en el aprovechamiento de la luz solar para activar los fotocatalizadores,
dadas sus multiples ventajas, como su abundancia, disponibilidad natural y costo nulo (Rodriguez y
Barrera, 2020). En este sentido, se han llevado a cabo significativas investigaciones para disminuir
el valor de la brecha prohibida del dioxido de titanio, con el fin de aprovechar al maximo el 43% del
espectro de irradiacion solar. Las principales modificaciones son: implantacion de iones metalicos,
dopaje con metales y no metales, formacion de compuestos de TiO, con semiconductores de
bandgap menos energético o con metales nobles, sensibilizacion con colorantes y modificacion con
tierras raras (Nevarez et al., 2017). Se ha estudiado ampliamente que el dopaje de TiO, con cobre
tiende a aumentar la actividad fotocatalitica del material bajo la radiacion visible reduciendo la

recombinacidn de los portadores de carga (R. Kaur et al., 2021).

Otra ventaja del uso de nanoparticulas de TiO, para la descontaminacion del agua son sus
propiedades antibacterianas. Los efectos del TiO, en sistemas bioldgicos se basa en que las especies
potenciales reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés) que se generan en la superficie del
TiO, durante su actividad fotocatalitica, entran en contacto con células bacterianas y las destruyen

por peroxidacion de los fosfolipidos de sus membranas, interrumpiendo asi su respiracion celular
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(Betancur et al., 2016). El cobre posee también fuerte actividad contra patégenos como Escherichia

coli y Staphylococcus aureus (grampositivo) (Zheng et al., 2018; Mathew ef al., 2018).

Finalmente, las espumas ceramicas fotocataliticas ofrecen un gran potencial en términos de
eficiencia, efectividad y, lo que es mas importante, la posibilidad de llevarlo a escala industrial. Los
materiales con dos niveles distintos de porosidad, macroporosa y microporosa, pueden convertir
eficientemente la luz irradiada en especies oxidativas que promueven la degradacion de

microcontaminantes (Ochuma et al., 2007).

Lo anterior compone sin duda, el perfil de una tecnologia innovadora, que propone una
solucién simple y conveniente a un problema de bienestar social y ambiental. Se busca, ademas,
explorar la utilizacién de materiales de origen vegetal (en nuestro caso, silice biogénica a partir de
cascarillas de arroz) para reducir el impacto ambiental negativo por extracciéon de recursos

naturales.

El uso de espumas ceramicas formuladas a partir de nanoparticulas de silice biogénica y
dioxido de titanio dopado con cobre para la degradacion fotocatalitica de contaminantes emergentes
bajo radiacion visible, implica un procedimiento especializado que no genera residuos peligrosos ni
procesos adicionales. Ademas, esta tecnologia representa una tecnologia quimica de mantenimiento
sostenible, gracias a las propiedades de los materiales, la innecesaria utilizacion de insumos
quimicos o bioldgicos especiales, asi como el origen de su fuente de energia, la luz de espectro

visible.

Asimismo, sus condiciones de operatividad no dependen de grandes inversiones, pudiendo

introducirse en instalaciones tradicionales ya existentes con procesos de adaptacion reducidos.

La presente Tesis Doctoral persigue vincular a las instituciones de investigacion y
educacion superior en aras de responder al compromiso social mediante el uso adecuado de la

ciencia y la tecnologia para la resolucion practica y factible de la crisis climatica.
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CAPITULO II. MARCO TEORICO

2.1 ANTECEDENTES

Las espumas fotocataliticas han sido sintetizadas mediante diversos métodos y con diversas
materias primas, siendo evaluadas en una amplia gama de contaminantes. Por ello, se procede a
describir trabajos de investigacion relevantes que sirven como antecedentes del presente trabajo,
organizados tematicamente en torno al uso de espumas de TiO, y SiO, en la degradacion de

contaminantes organicos, asi como para la eliminacion fotocatalitica de farmacos.

2.1.1 Espumas de TiO,y SiO; en la degradacién de contaminantes organicos

En Zhang et al. (2017) se demostré la sintesis de espumas negras anfifilicas autoflotantes
con arquitecturas macro-mesoporosas 3D con TiO, Esto a través del método de liofilizacion
combinado con tecnologia de moldeo por fundicion y subsiguiente hidrogenacion superficial a 600
°C. Se utilizé sulfato de titanilo (TiOSQ,), y etilendiamina, con desempefio bifuncional en el
equilibrio acido-base y en el "efecto concreto" en la estabilizacion contra el colapso de las redes
porosas, inhibiendo asi la transformacion de fase de anatasa a rutilo. Las espumas negras de TiO,
resultantes fueron probadas con los contaminantes rodamina B, tiobencarb, atrazina, fenol y
hexadecano, los cuales fueron mineralizados completamente con aplicacion de radiacion de una

lampara Xe de 300W (200-800 nm) en 60 minutos.

Por su parte, en Elatmani et al. (2018) se utilizé una espuma de aluminio reticulada de alta
porosidad como soporte del fotocatalizador TiO, (Degussa P25, 20 nm). El procedimiento consistio
en aplicar a la plantilla metalica SiO, mediante el método clasico sol-gel, hidrolizando el precursor
tetraetoxisilano (TEOS). Este proceso proporcioné una superficie favorable a la adhesion del TiO;,
disperso en sol-gel de silice en concentraciones de 50 a 150 mg/mL, realizada segiin el método de
recubrimiento por inmersion. En esta investigacion, se evalud la degradacion del plaguicida
pirimetanil a diferentes concentraciones de 0,25 a 1x10* mol/L, a temperatura ambiente, con
radiacion UV (365 nm) y un tiempo de contacto de 5 horas. Se utiliz6 cromatografia liquida de alta

resolucion para evaluar la eficiencia de la reaccion.

Por otro lado, en el estudio realizado por Long et al. (2018) se sintetizaron aerogeles

monoliticos de didxido de titanio y silice (TSMA) mediante método de sol-gel, utilizando como
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precursores isopropoxido de titanio (TTIP, 98%), y ortosilicato de tetraetilo (TEOS, 98%). El
TSMA mostré alta superficie especifica, gran volumen de poros, estructura interna porosa
jerarquica y baja densidad aparente. El tamafio de macroporo del TSMA estuvo en el intervalo de
10-15 pum. La actividad fotocatalitica del TSMA se evalu6 por medio de la degradacion del
glifosato (20 mg/L), el cual se mineraliz6 completamente a iones inorganicos en 180 minutos, con
la energia aportada por una lampara UV de 16W (254 nm). La eficiencia de la reaccion se

determin6 mediante cromatografia ionica.

En el trabajo de Rizamarhaiza et al. (2018), se fabric6 una espuma ceramica a base de silice
biogénica derivada de cenizas de cascarillas de arroz (RHA), a la que se agregd o6xido de niquel
(S10,-Ni0), aplicando la técnica de suspension, considerando para ello los efectos de la temperatura
de sinterizacion. Utilizaron alcohol polivinilico (PVA) como aglutinante y una espuma de
poliuretano (PU) como espaciador. Se comprobé que las temperaturas de sinterizacion afectan la
estructura de las espumas ceramicas de SiO,-NiO en funcion de densidad y porosidad. Se concluyd
que la técnica es exitosa para la fabricacion de espumas ceramicas de SiO, derivadas de RHA y

NiO.

Ayuningtyas et al. (2021), presentaron un trabajo sobre la sintesis del fotocatalizador
compuesto Ti0,/Si0,/Grafeno, inmovilizando polvo sobre un sustrato de esponja por el método de
inmersion con alcohol polivinilico como aglutinante. Se midié la efectividad en la actividad
fotocatalitica del material obtenido con la degradacion de azul de metileno bajo cuatro tipos de
emision de luz (oscura, lampara UV, lampara LED y luz solar). El mejor resultado de degradacion

se obtuvo bajo luz solar (98,8%).

La investigacion de la sintesis de espumas multifuncionales de TiO,/grafeno ha sido
adelantada en trabajos como el de Chen ef al. (2021). Estos autores sintetizaron una espuma de
grafeno poroso por filtracion al vacio y luego por reduccion gaseosa. Las matrices de nanolaminas
de TiO, orientadas con facetas expuestas ({001}) fueron sintetizadas en un sustrato de espuma de
grafeno poroso mediante el método solvotermal utilizando TiF4 como precursor. En la evaluacion
fotocatalitica de la espuma se utiliz6 radiacion UV con una lampara de mercurio de 250W para
degradar azul de metileno (20 ppm) y fenol (10 ppm) logrando una degradacion de 100% de ambos

contaminantes, segun revelo el seguimiento con espectroscopia UV-Visible.
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Guaraldo et al. (2021) desarrollaron espumas fotocataliticas de 6xido de zinc (ZnO)
autoportantes y porosas usando moldeado liquido y sinterizacion. Para ello, emplearon alcohol
polivinilico (PVA) como aglutinante, bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como
tensoactivo catidnico y 2,5-dimetoxi-2,5-dihidrofurano (DHF) como agente de reticulacion. Al
ajustar el tiempo y la temperatura de sinterizacion, pudieron influir en la morfologia y estructura de
las espumas, lo que repercutid en su actividad fotocatalitica y estabilidad. Identificaron las
condiciones ideales en 900 °C por 12 horas. Bajo estas circunstancias, las espumas (0,5 g/L)
degradan con eficacia el microcontaminante carbamazepina (10 umol/L) al ser irradiadas con
radicacion UV (254 nm), manteniendo su rendimiento durante 20 horas. Utilizaron la técnica de

HPLC para monitorear la reaccion fotocatalitica.

Recientemente un estudio de Martin et al. (2022) mostro resultados acerca de la
aplicabilidad de espumas ceramicas de celda abierta comerciales, con y sin carbon (grafito),
recubiertas con TiO,, en el tratamiento fotocatalitico de aguas industriales agroalimentarias
contentivas del fungicida Imazalil (IMZ). Los resultados revelaron que la espuma sin grafito fue la
mas efectiva, con una tasa de degradacion del 95% a valores de energia acumulada inferiores a 10
kJ/L; esto utilizando radiacion UV (365 nm) en periodos de irradiacion de 15 a 120 minutos, contra
concentraciones iniciales del contaminante IMZ de 15 ppm. Se utilizo6 la técnica de HPLC para el

monitoreo de la reaccion fotocatalitica.

Adicionalmente, Vaccari et al. (2022) sintetizaron y probaron espumas solidas con
estructuras porosas jerarquicas que abarcan multiples escalas de longitud. Estas espumas fueron
estabilizadas con NP TiO, dopado con Zn en el intervalo de 0-4 mol% Zn/Ti y se estabilizaron
mediante tensioactivos cationicos. Para evaluar la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas y las
espumas solidas, se utilizé un simulador solar alimentado por una lampara Xe. La evaluacion se
bas6 en su capacidad para degradar el croméforo rodamina B (RhB) en solucion acuosa a una
concentracion inicial de 250 pM, con una relacion de fotocatalizador de 1 g/L y 0,5% mol Zn-TiO..
Los resultados indicaron una degradacion del 90% de RhB en 140 minutos, y se monitore6 la

reaccion utilizando espectroscopia UV-Visible.

En una investigacion reciente, Guaraldo et al. (2023) exploraron mas a fondo las espumas
fotocataliticas de 6xido de zinc (ZnO) autoportantes y porosas. Estas espumas lograron degradar el
microcontaminante carbamazepina (10 pmol/L) en condiciones de recirculacion con una eficacia

del 66 y 64%. El uso de un proceso de sinterizacion de dos pasos otorgd a las espumas de ZnO una
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elevada actividad fotocatalitica, asi como robustez quimica y estabilidad mecéanica en condiciones
de recirculacion continua y operacion de un solo paso, consumiendo poca energia. Esta técnica de
sinterizacion gener6 poros mas grandes e interconectados en su estructura tridimensional.
Finalmente, se evidencio que las espumas fotocataliticas de ZnO en reactores de recirculacion son

tan eficientes en términos energéticos como otros POAs.

2.1.2 Degradacion fotocatalitica de farmacos con TiO,

En relacion con este tema, es importante resaltar la investigacion realizada por Yang et al.
(2008), la cual se enfoco en la oxidacion fotocatalitica del paracetamol (acetaminofén) en presencia
de TiO, P25 utilizando radiaciéon UVA (365 nm) y UVC (254 nm). Los resultados demostraron una
fotodegradacion de mas del 95% del paracetamol a una concentracion de 2,0 mM en un periodo de
80 minutos en un sistema semicontinuo. La constante de la tasa de degradacion aument6 con la
intensidad de la luz, la concentracion de oxigeno y con la carga de TiO, hasta una concentracion de
0,8 g/L. El paracetamol se analizo utilizando un sistema de cromatografia liquida de alta resolucion

(HPLC).

El estudio de Moctezuma et al. (2012) radico en la oxidacidon fotocatalitica del
acetaminofén (ACF), promovida por el sistema TiO, comercial con radiacion UV (365 nm) en
medio acuoso. La reaccion fue monitoreada por HPLC y analisis de carbono orgénico total (COT).
Se utilizé una carga de fotocatalizador de 2 g/L., pH 7,9 y solucién de 50 ppm de ACF. Se pudo
demostrar que mientras la oxidacion fotocatalitica del ACT es bastante eficiente bajo estas
condiciones, su mineralizacion no es completa. La HPLC indico la formacion de p-aminofenol, p-
nitrofenol, hidroquinona y benzoquinona en las mezclas de reaccion. Se obtuvo evidencia adicional
de la formacion de p-nitrofenol tras la reaccion mediante espectroscopia UV-vis. El monitoreo
continuo mediante espectroscopia IR demostré la ruptura de la amida aromatica presente en el ACF
y la subsiguiente formacion de varios compuestos intermedios aromaticos. Estos compuestos

aromaticos se convirtieron finalmente en acidos carboxilicos transinsaturados.

Lin y Yang (2014), ademas, han trabajado en la sintesis de esferas mesoestructuradas de
Ti0O, dopadas con cobre, ordenadas como fotocatalizadores activos impulsados por radiacion visible
para la degradacion del acetaminofén. En esta investigacion utilizaron la combinacién del sistema
sol-gel, mediado por acido acético, y el proceso de autoensamblaje asistido por acrosol (AASA). Se
utiliz6 titanato de tretrabutilo como precursor del TiO, y concentraciones en peso de iones de Cobre

de 0,1, 1,0 y 10%. En la evaluacion fotocatalitica, se utilizé6 un fotoreactor equipado con 16
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lamparas de radiacion visible, con una longitud de onda méaxima de 420 nm. El acetaminofén tuvo
una concentracion inicial de 50 ppm, y el fotocatalizador de 4,0 g/L. Para seguimiento de la
reaccion se us6 HPLC y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS) para
determinar la formacion de intermediarios. La actividad fotocatalitica aumenta con el incremento
del dopaje de Cu al 0,1% en peso, y luego disminuye cuando el dopaje alcanza el 1% en peso.
Como resultado se logro la degradacion del 100% de ACF con 0,1%Cu-TiO, después de 3 horas de

irradiacion con radiacion visible.

Por su parte, Z. Rodriguez (2014) sintetizo y caracterizd materiales nanoestructurados de
TiO, dopado con 5% de Cu, utilizando el método de impregnacion humeda a partir de nitrato de
cobre (II) como sal precursora del dopante. Su actividad fotocatalitica con radiacion solar natural se
comprobo en la degradacion del compuesto cipermetrina (40 ppm) presente en insecticidas. Se
logro la degradacion completa del contaminante tras 55 horas de reaccion y una carga de 1 g/L de

fotocatalizador. El seguimiento de la reaccion fue realizado utilizando espectroscopia UV-Vis.

Adicionalmente, Pedroza ef al. (2018) sintetizaron nanomateriales de TiO, dopado con 1%,
1,5%, 2% y 5% de Cu(Il), por medio del método sol-gel asistida con microondas. Dichos materiales
se probaron en la degradacion fotocatalitica con radiacion visible (Tecno lite 3 watts-LED) del
diclofenaco (20 ppm y 5 g/L), logrando la maxima degradacion (30%) con 2%Cu-TiO, en 5 horas

de reaccion. En el seguimiento de la reaccion se manejo espectroscopia UV-Vis a 275 nm.

Por su parte, Mitre (2018) consistio en la sintesis y caracterizacion de peliculas de TiO,
dopadas con 1% de Cu por el método sol-gel inmersion. Se realizaron pruebas de fotodegradacion
del contaminante 4-cloro-2-nitrofenol (4C2NF) utilizando un sistema de una lampara de radiacion
visible de tungsteno-halogeno (150 W) que irradio al fotocatalizador con una potencia de 280
W/m?. Las peliculas de Cu-TiO, utilizadas en la fotodegradacion tenian un tamafio de 2,5 cm x 1,0
cm, y se sumergieron en la solucion de 4C2NF (15 ppm) a intervalos de tiempo variables. La
técnica de espectroscopia UV-Vis fue utilizada en la longitud de onda 219 nm para la determinacion

de la concentracion del 4C2NF, logrando una degradacion del 60,4% en 45 min de iluminacion.

En el trabajo de Castilla et al. (2018) se evalud el desempefio de un reactor solar CPC a
escala piloto para la degradacion de paracetamol comercial (40 ppm), utilizando TiO, P25 como
catalizador. Se utiliz6 el método estadistico de Taguchi para estimar la combinacion de pH inicial y

carga de catalizador mientras se abordaba la variabilidad de la intensidad de la radiacion solar en
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condiciones climaticas tropicales mediante la estimacion de las relaciones sefial-ruido (S/N) de las
variables controlables. Los resultados mostraron que la mejor combinacion de pH inicial y carga de
catalizador fue 9 y 0,6 g L™, respectivamente. Las muestras del reactor se tomaron al inicio del

proceso y después de que la cantidad de energia UV alcanzara 19,14 y 38,28 W h m™.

Monserrat (2020) presentd una investigacion en la que los catalizadores para el proceso
fotocatalitico se prepararon utilizando TiO, comercial, que fue dopado mediante un método
electroquimico que emplea electrodos de Fe y/o Cu. Los fotocatalizadores fueron soportados en una
zeolita mediante tratamiento térmico gradual. La preparacion del material se realizd tomando en
cuenta variables como la presencia o ausencia de luz UV, el tiempo de tratamiento (30 y 60 min), e
intensidad de corriente (0,5 y 1 A). Los materiales mostraron un bajo contenido de titanio, silicio y
aluminio, lo que sugiere que el TiO, recubri6 la zeolita, mientras que los otros metales se depositan
solamente en la superficie. Se evalué la actividad fotocatalitica con soluciones acuosas de
diclofenaco (DCF) a diferentes concentraciones iniciales (20, 40, 60, 80 y 100 mg/L) y bajo
diferentes valores de pH (4, 5, 7 y 9) empleando un colector solar como fuente de irradiacion. Tras
8 horas de contacto, se logro una alta degradacion del diclofenaco (97%) para todas las

concentraciones iniciales a pH de 4.

A continuacion, se analiza el aporte de Kaur et al. (2021), quienes presentan la sintesis de
nanoparticulas de TiO, dopadas con un 3% en peso de Cu, utilizando estructuras orgénicas de metal
(MOF) mediante la técnica de precipitacion asistida por ultrasonidos. Las nanoparticulas preparadas
resultaron de un diametro en el intervalo de 10 a 22 nm. La brecha de banda del fotocatalizador la
estimaron en 2,91 eV utilizando el grafico Tauc. La actividad fotocatalitica de las NP de Cu-TiO,
fue evaluada con la degradacion del contaminante farmacéutico ofloxacino (OFX) utilizando una
relacion del fotocatalizador de 0,45 g/L. Se logrd aproximadamente el 72% de degradacion de OFX
(10 ppm, pH 7) después de 180 minutos de iluminacién en espectro visible con una bombilla de 85
W (intensidad: 4150 Im, k=450-650 nm). La concentracién residual de farmaco fue analizada

utilizando un espectrofotdometro UV-vis.

Pino et al. (2022) presentd un trabajo basado en la degradacion fotocatalitica, bajo radiacion
solar, natural y artificial, de farmacos presentes en agua residual hospitalaria, utilizando para ello un
simulador solar equipado con una lampara Xe (300 a 800 nm). Fueron estudiados dos catalizadores
comerciales a base de TiO,, probando variaciones en la cantidad del fotocatalizador empleado (0,5

y 1,0 g/L). La concentracidn inicial de cada farmaco fue de 10 mg/L al pH original de la muestra
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(pH 6 para agua destilada y pH 8,1 para agua residual hospitalaria). Los experimentos se llevaron a
cabo en el tiempo necesario hasta acumular 400 a 600 kJ/m® obteniéndose porcentajes de
degradacion de farmacos (atenolol, acetaminofén y sulfametoxazol) de >90%, esto al utilizar 1,0

g/L del catalizador P25. El seguimiento de la reaccion se llevo a cabo mediante la técnica HPLC.

Y. L. Wang et al. (2022) sintetizaron nuevas heteroestructuras Sr@TiO,/UiO-66-NH,
mediante un método solvotérmico de dos pasos y se probaron como fotocatalizadores para la
degradacion solar de acetaminofén. La heteroestructura mas activa logré mas del 90% de
degradacion de acetaminofén. Para las pruebas se utiliz6 un simulador solar equipado con una
lampara de Xe y un filtro de corte de 320 nm. El fotocatalizador (250 mg-L™") se suspendié en una
solucion de 150 mL de ACF (5 mg-L™"). La concentracion de ACF se siguié mediante HPLC con un

detector de matriz de diodos y una columna C18.

2.2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.2.1 Procesos de oxidacion avanzada (POAs)

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs), son métodos de tratamiento de sustratos por
oxidacion, con radicales, producidos a partir de las reacciones, como fuerza motriz. Los radicales
son atomos, moléculas o iones que tienen electrones desapareados en su capa de valencia, lo que los
hace altamente reactivos. La generacion y utilizacion de radicales hidroxilo para la oxidacion es la
caracteristica comun en todos los POAs (Ver Figura 1). Este radical es un poderoso oxidante con
constantes de velocidad superiores a 10° M's™. Algunos de los POAs que se aplican com@inmente
incluyen la ozonizacién, el proceso Fenton, la fotocatalisis, la oxidacion con aire humedo, el
proceso de oxidacion avanzada mejorado con microondas, la oxidacion electroquimica, la radiacion
ultravioleta y la oxidacion con peroxido de hidrogeno. Tradicionalmente, los POAs se han aplicado
en el tratamiento de aguas residuales, remediacion de suelos y eliminacion de sustancias peligrosas

(M’ Arimi et al., 2020).

Existen diferentes métodos que se utilizan para la degradacion de los contaminantes
organicos presentes en el medio ambiente. Sin embargo, entre ellos, los POAs han demostrado ser
efectivos para la degradacion de los contaminantes organicos (Hunge, 2018). Los procesos de

oxidacion avanzada se propusieron por primera vez en la década de 1980 para el tratamiento de
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agua potable, para posteriormente ser estudiados ampliamente para el tratamiento de aguas
residuales. Durante el tratamiento de las aguas residuales con POAs, los radicales hidroxilo (OHe) o
los radicales sulfatos (SO47) se generan en cantidad suficiente para eliminar materias organicas
refractarias, contaminantes organicos rastreables y ciertos contaminantes inorganicos; o en todo
caso para aumentar la biodegradabilidad de las sustancias contenidas en dichas aguas residuales,

como preambulo a tratamientos biologicos subsiguientes (Deng y Zhao, 2015).
°oa
)

Figura 1 Estructura quimica de los radicales hidroxilo.

2.2.2 Fotocatalisis heterogénea (FH)
La fotocatalisis heterogénea es un proceso de oxidacion avanzada (POA) que utiliza el
método fotoquimico para producir la degradacion de las moléculas organicas mediante la ruptura de

enlaces estructurales de compuestos organicos contaminantes (Ouzzine, 2014).

El proceso fotocatalitico heterogéneo se basa en la excitacion de un s6lido, comunmente un
semiconductor de brecha energética ancha como el TiO,, mediante la irradiacion con una energia
igual o superior a su bandgap. Esto provoca la transicion de un electron de la banda de valencia
(BV) a la banda de conduccion (BC), generando asi especies reactivas pares electron-hueco (e/h")
fotogenerados (Reaccién 1). Los huecos (h") pueden ser atrapados por moléculas de agua (H,0) o
grupos hidroxilo ("OH) adsorbidas en la superficie, produciendo radicales hidroxilo (HO¢)
(Reacciones 2 y 3), que poseen un potencial oxidativo alto (aprox. 1,7 mV) y son altamente
reactivos con la materia organica, resultando igualmente toxicos para los microorganismos
(Reacciones 10) (Fujishima y Honda, 1972). Asimismo, el oxigeno presente en el aire puede actuar
como receptor de los electrones fotogenerados () reaccionando con estos para formar los aniones
radicales superoxidos (¢*O;’), los cuales a su vez reaccionan con el agua para producir radicales
hidroxilo (Reacciones 4 y 5). Este proceso desencadena una serie de reacciones que contribuyen a

la degradacion fotocatalitica de los contaminantes organicos (Reacciones 6 — 9) (Espiga, 2018).
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TiO, + hv — TiO; (€ e + h' vy) (1)

h'y + H;O — H' + +OH (2)

h'yy + OH — +OH (3)

et 02— 07 (4)

*Oy" + H,O — HO»e + *OH (5)

HO,* + H,O — H,0, + *OH (6)

e+ HyO, — *OH + HO (7)

H,0,+ hv — 2HO- (8)

H,0,++0;"— «OH + HO™ + O, (9)

R /microrganismo + *OH — Productos de Degradacion (10)

El proceso global de la fotocatalisis heterogénea se puede descomponer en cinco pasos
independientes: 1) transferencia de los reactivos en la fase fluida a la superficie; 2) adsorcion de al
menos uno de los reactivos; 3) reaccion en la fase adsorbida; 4) desorcion de los productos; 5)
eliminacion de los productos de la region de interfaz. Este proceso emplea materiales
semiconductores como el TiO,, ZnO, Fe,0; entre otros. Cuando existe una mineralizacion en el
proceso fotocatalitico se ha demostrado la conversion de contaminantes organicos en H,O y COs,.
Asimismo, se ha demostrado ampliamente la degradacion de compuestos a compuestos oxidados
como los acidos carboxilicos de cadena corta (Ugarteburi, 2018). La mineralizacion de
contaminantes organicos en procesos fotocataliticos puede alterar el pH del agua, principalmente

debido a que la formacion de 4cidos carboxilicos puede liberar iones de hidrogeno (H") en solucién.

La Figura 2 representa de manera esquematica la brecha de banda de energia. Estos pares,
e-/h+, fotogenerados, pueden migrar a la superficie del catalizador y reaccionar con especies
adsorbidas o proximas a la superficie, pero también pueden sufrir procesos de recombinacion, que
disminuirian la eficiencia de la reaccion fotocatalitica (Figura 3, modificacion de J. Zhang et al.,
2018) (Hashimoto et al., 2005). Con el fin de minimizar los procesos de recombinacion e
incrementar al maximo el aprovechamiento de la radiacion incidente, sobre todo cuando se trata de
luz solar, uno de los principales retos actuales es el desarrollo de materiales fotocataliticos

modificados o de nuevo tipo (dopajes anidnicos y/o cationicos, material compuesto, deposicion de
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nanoparticulas metalicas, acoplamiento de semiconductores, etc.), que mejoren su eficiencia
operando en un mayor intervalo de longitudes de onda (Faraldo, 2016). Las investigaciones en
fotocatalisis se han centrado en mejorar el rendimiento de absorcion en el espectro visible, como la
emitida por el sol, a fin de hacer rentable y accesible la aplicacion de esta técnica, considerada una

tecnologia energéticamente sustentable (Centeno, 2021).

Figura 3. Mecanismo de la actividad fotocatalitica en la superficie del semiconductor bajo irradiacion de luz.
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2.2.3 Dioxido de titanio (TiO,)

Entre los catalizadores semiconductores utilizados, el dioxido de titanio (TiO,) ha
demostrado ser de mayor interés en la investigacion y desarrollo de la tecnologia de fotocatalisis.
Este semiconductor es uno de los mas activos bajo la energia de fotones de 300 nm <1< 390 nm,
ademas permanece estable después de ciclos cataliticos repetidos (Hunge et al., 2020). El TiO, es el
fotocatalizador mas usado en descontaminacion ambiental de aire y agua, dado que es un material
no toxico, resistente a la corrosion, biocompatible, de bajo costo y con gran densidad de sitios
activos (Nevarez et al., 2017). Fujishima y Honda (1972), descubrieron el efecto fotocatalitico del
TiO, al exponer este o0xido a radiacion visible, y observar que se podia producir la disociacion
fotocatalitica del agua. Luego, Frank y Bard (1977), determinaron la capacidad del TiO, para ser

utilizado como fotocatalizador heterogéneo en procesos quimicos utiles.

El rendimiento fotocatalitico del TiO, depende en gran medida de su estructura Optica y
electronica, propiedades morfologicas, cristalinidad, (nano) tamafio y quimica de superficie (Wen et
al., 2015). Estudios muestran que el dioxido de titanio a nanoescala, como nanomaterial
semiconductor modelo, exhibe propiedades de generacion de defectos dependientes de las caras,

durante el tratamiento térmico bajo diferentes atmosferas (T. Li et al., 2019).

La aplicaciéon de TiO, generalmente se basa en una o una mezcla de fases cristalinas de
Ti0,. Existen cuatro polimorfos comunes del dioxido de titanio, a saber, anatasa (octaédrica), rutilo
(tetragonal), brookita (ortorréombica) y el bronce (monoclinico), este Gltimo se puede obtener
principalmente mediante tratamiento a alta presion y se puede sintetizar facilmente en el laboratorio
(Low et al., 2021). Entre los cuatro tipos de fases, la anatasa presenta la mayor actividad
fotocatalitica debido principalmente a que su bandgap es de 3,19 eV, mientras que el del rutilo y la
brookita son de 3,0 eV y 3,11 eV, respectivamente. Por lo tanto, el par electron-hueco de la anatasa
tiene un potencial mas positivo con respecto al rutilo y la brookita, lo que mejora la capacidad de
oxidacion (Zhang et al., 2018). Las caracteristicas fisicoquimicas de TiO, se describen en la Tabla I

(Akron, 2010).
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Tabla I Caracteristicas fisicoquimicas del diéxido de titanio.

Nombre IUPAC Oxido de titanio(IV)
Formula TiO,
Peso molecular 79,90 g/mol

Punto de carga cero (PZC) | 6,0 — 6,5 (Anatasa)

Indice de refraccion 2,44
Densidad 42 g/em’
Punto de fusién 1855 °C
Solubilidad en agua Insoluble

2.2.3.1 Modificacién del diéxido de titanio

El dioxido de titanio es un semiconductor que presenta una banda de energia relativamente
grande, lo que limita su capacidad para absorber radiaciéon visible. Por esta razon, se han
desarrollado diversos métodos para mejorar esta propiedad, como la modificacion con metales,
dopaje de metales y no metales, heterojuncion con otros semiconductores, sensibilizacion e
introduccion de sitios defectuosos (Weon et al., 2019). La presencia de dopantes puede mejorar
significativamente el rendimiento fotocatalitico, ya que algunos de ellos actiian como inhibidores de
la recombinacion electron-hueco. Ellos permiten estabilizar los electrones en la banda de
conduccion y no permitir su recombinacion en el semiconductor base, entre los metales que mejor

comportamiento tienen en se encuentran el oro, platino, cobre y plata (Hosseini y Shourijeh, 2018).

Segun estudios realizados por Rodriguez y Barrera (2020), la inclusion de metales como el
cobre en el proceso de modificacion del TiO, puede actuar como una trampa para los electrones, lo
que disminuye la velocidad de la recombinaciéon. Ademas, el dopaje con Cu introduce niveles de
energia dentro del gap del TiO,, lo que permite una mejor absorcion de la radiacion visible y una

mayor eficiencia fotocatalitica.

El cobre se ha investigado cada vez mas como un dopante para el didxido de titanio, debido
a que el 6xido de cobre es un material con un estrecho intervalo de energia prohibida (6xido
cuprico, 1,4 eV; 6xido cuproso, 2,2 eV) y presenta un alto coeficiente de absorcion. Los diferentes
estados de oxidacion del metal conllevan cambios en la configuracion electronica del cation. Esto
puede modificar la distribucion y el caracter de los orbitales, lo que influye en la estructura de
bandas y el bandgap. Se ha demostrado que el 6xido de cobre acoplado con TiO, es estable con

propiedades de degradacion fotocatalitica mejoradas. La creacion de nuevos estados energéticos
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debido a la incorporacion del dopante en el TiO, huésped altera las propiedades de las particulas, la
estructura electronica y las propiedades de absorcion de luz, lo que afecta su funcionalidad y puede

usarse en diferentes aplicaciones (Sahu y Biswas, 2011).

El dopaje es una técnica empleada para modificar las propiedades eléctricas de un
semiconductor. Consiste en la incorporacion controlada de atomos de impurezas, conocidas como
dopantes, en el material. Hay dos métodos generales de dopaje: difusion de impurezas e
implantacion de iones (Neamen, 2003). Los dopantes pueden ser de dos tipos: tipo N y tipo P. En el
dopaje tipo N (Figura 4a), se introduce un dopante con mas electrones en su capa de valencia que el
semiconductor original, lo que aumenta la conductividad del material al crear portadores de carga
negativa. Este tipo de agente dopante es también conocido como material donante, ya que da
algunos de sus electrones. En cambio, en el dopaje tipo P (Figura 4b), se introduce un dopante con
menos electrones en su capa de valencia que el semiconductor original, creando "huecos" que
actiian como portadores de carga positiva. Este agente dopante es también conocido como material

aceptor (Sze y Lee, 2010).
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Figura 4 Modelo de banda de semiconductores dopados: tipo N (a), tipo P (b).

En el campo de la fotocatalisis existe cierta controversia en cuanto al concepto de dopaje.
Segun algunos autores, su aplicacion implica necesariamente una alteracion en la estructura
cristalina del fotocatalizador (Nevarez et al., 2017). Sin embargo, este término se ha expandido para
referirse a la modificacion de un fotocatalizador mediante la incorporacion de impurezas que
generan nuevas propiedades, ya sea quimicas, electronicas o estructurales. Los cambios
estructurales pueden implicar: alteracion en la estructura cristalina (cambio en la red cristalina o
formacion de nuevas fases) y modificacion de la brecha de banda prohibida o generacion de estados
intermedios (Aziz et al., 2023). Es importante destacar que estas modificaciones no siempre
implican un cambio en la estructura cristalina del material. En cualquier caso, el dopaje es una
técnica ampliamente utilizada para mejorar la eficiencia y selectividad de los procesos de

fotocatalisis. Esta técnica es clave en el desarrollo de materiales avanzados con propiedades unicas
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y mejoradas, y su estudio y aplicacion contintan siendo objeto de investigacion en la comunidad

cientifica.

El dopaje metalico en dioxido de titanio se ha realizado a través de una variedad de
métodos fisicos y quimicos, como el sol-gel, la impregnacion humeda con una solucion de
precursor metalico, el proceso hidrotermal, la deposicion quimica de vapor (CVD), la pulverizacion
catodica asistida por iones, y la microemulsion de agua en aceite (W/O), entre otros. Cada método
tiene sus propias ventajas y desventajas, y la eleccion del método dependera de las caracteristicas
especificas del fotocatalizador y del metal a dopar, asi como de las condiciones de operacion

deseadas (Mogal et al., 2012).

Existen diversos métodos para dopar el fotocatalizador didxido de titanio con cobre, entre
las cuales se encuentran la impregnacion (Adamu et al., 2023; Asmin y Isa, 2020), método sol-gel
(Choudhury et al., 2013), método sol-gel de micelas inversas (Varma et al., 2022), método
electroquimico (Castafieda ef al., 2019), método hidrotermal (Zhu et al., 2019), método solvotermal
(H. Liu et al., 2017), método de molienda de bolas de alta energia (M. Wang et al., 2020), entre

otros.

La técnica de impregnacidon consiste en sumergir el fotocatalizador en una soluciéon que
contiene la sal metéalica precursora del dopante. Este proceso se divide en tres etapas: la
impregnacion, en la que se permite el contacto del material con la solucion; el secado, que tiene
como objetivo eliminar el solvente y el liquido que queda en los poros del material; y la calcinacion

o reduccion, que se lleva a cabo para formar el metal o su 6xido (Carballo, 2002).

De acuerdo con la investigacion de Marceau et al. (2009), existen dos categorias de
impregnaciones: la impregnacion humeda y la impregnacion seca o himeda incipiente. La primera
se lleva a cabo sumergiendo el material en una solucidén precursora del dopante en exceso, lo que
permite que el proceso se dé en condiciones de difusion (como se muestra en la Figura 5a). Por otro
lado, en la impregnacion seca, se utiliza un volumen de solucion de la sal precursora igual al
volumen de poro, y el dopante se introduce en los poros mediante succion capilar (como se muestra
en la Figura 5b). En ambas categorias, el fenomeno de adsorcion influye en la distribucion del

metal.
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Figura 5 Fenémenos de transporte involucrados en: impregnacion himeda (a) e impregnacion seca (b). El soluto
migra hacia el poro de izquierda a derecha de las figuras.

2.2.4 Silice biogénica

Los materiales a base de silice tienen un particular interés debido a su estabilidad quimica,
bajo costo y modificacion superficial relativamente facil. La principal caracteristica de la silice
(quimicamente, didxido de silicio, SiO,) es la presencia de grupos hidroxilo en la superficie. Los
grupos hidroxilo presentes en la superficie de la silice se denominan "silanoles", ya que estan
unidos al atomo de silicio. Estos silanoles imparten funcionalidad a las particulas ya que los grupos
hidroxilo pueden acomplejar selectivamente ciertos compuestos o iones metalicos. Existen varios
métodos para la sintesis y modificacion de silice. Estos métodos incluyen sol-gel, hidrotermal,
microemulsion inversa y sintesis de llama de nanoparticulas de silice (Jadhav et al., 2019). Sin
embargo, la mayoria de estos métodos son dificiles de aplicar en la produccion a gran escala debido
a procedimientos complicados, altas temperaturas, largos periodos de reaccion, y uso de reactivos
quimicos toxicos y daiiinos para el medio ambiente. Esto ha impulsado a los investigadores a buscar
nuevas metodologias para obtener silice y sus compuestos de manera mas econémica, con procesos
amigables con el medio ambiente y en cantidades que puedan ser escaladas a nivel industrial

(Castillo et al., 2022).

La utilizacion de biomasa ya sea como fuente de energia renovable o para la generacion de
materiales biogénicos, ha recibido un interés considerable durante los ultimos afios. Una de las
fuentes mas baratas para la produccion de silice son los desechos orgéanicos generados por
diferentes actividades agricolas. Estos contienen aproximadamente entre el 50 y el 90% de SiO,
(Yadav et al., 2022). Entre la variedad de residuos o biomasas agricolas disponibles, la cascarilla de

arroz (RH) ocupa una posicidon preeminente, no solo en términos de su cantidad producida
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diariamente a nivel mundial, sino también por sus caracteristicas quimicas unicas. La cascarilla de

arroz combina bajo precio y riqueza en silice (Soltani ef al., 2015).

La cascarilla de arroz es una biomasa de lignocelulosa que consiste en lignina, celulosa y
hemicelulosa. La cascarilla de arroz contiene aproximadamente un 32% de celulosa, 21% de
hemicelulosa, 21% de lignina, 20% de silice y un 3% de proteina (glutelina, albumina, globulina y
prolamina) (Maliki et al., 2019). La combustion de la cascarilla de arroz produce cenizas que se
componen principalmente de silice. La silice de alta pureza se puede producir mediante combustion
controlada después de un tratamiento con acido. Esta ceniza asi producida se compone de mas de
90% de silice y algunas impurezas metalicas (Bakar et al., 2016). Para la silice biogénica resultante
de la ceniza de cascarillas de arroz, existen varias oportunidades de aplicacion avanzada, por
ejemplo, como adsorbentes, catalizadores, sistemas de administraciéon de farmacos, entre otros

(Beidaghy et al., 2019).

El uso de silice biogénica tiene varias ventajas. En primer lugar, tienen una gran superficie
con micro, meso y macro poros que pueden facilitar la difusion y el transporte de moléculas y iones
de contaminantes organicos. En segundo lugar, su morfologia integrada no solo ofrece una
reduccion efectiva de contaminantes con la opcion de reutilizacion, sino que también ayuda a
minimizar los riesgos ambientales potenciales causados por la liberacion accidental (lixiviacion) de
materiales de soporte, que con frecuencia conducen a la produccion de subproductos toxicos que
causan contaminacion ambiental. Ademas, el uso de un soporte mesoporoso como la silice
biogénica puede facilitar la filtracion en profundidad de los contaminantes suspendidos (mas

pequefios que el volumen del poro) (Reddy et al., 2020).

Se ha informado que la actividad fotocatalitica de TiO, se puede mejorar mediante la
introduccion de SiO,, ya que los 6xidos mixtos de TiO, -SiO, se benefician de la actividad
fotocatalitica del dioxido de titanio y la alta estabilidad mecéanica y térmica de la silice (Fernandez

etal., 2019).

2.2.5 Espumas ceramicas (EC)
Las espumas ceramicas reticuladas son materiales porosos de gran versatilidad que se
utilizan principalmente en aplicaciones donde se requiere el transporte de fluidos en la

microestructura. Estos incluyen la filtracion de metal fundido, la filtracion de gas caliente, los
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soportes de catalizadores y mas recientemente novedosas aplicaciones en los campos aeroespacial,

electronico y de reduccion de la contaminacion, entre otros (Peng et al., 2000).

Las espumas ceramicas reticuladas ahora se pueden preparar a partir de una variedad de
materiales y tienen caracteristicas que las hacen deseables como sustratos para catalizadores
heterogéneos estructurados. Presentan porosidades extremadamente altas, con un grado
significativo de interconectividad que da como resultado una baja caida de presion. La alta
conveccion en los megaporos tortuosos mejora la transferencia de masa y calor (Twigg y

Richardson, 2002).

Las espumas ceramicas son estructuras celulares compuestas por una red tridimensional de
puntales. Como los dominios de aplicacidon de estos materiales varian ampliamente, las propiedades
finales de la espuma planteada por el uso especifico también son diversas. Como consecuencia, se
han desarrollado diferentes rutas para la produccion de estas espumas, cada una con su propia
ventana de propiedades (Luyten et al., 2009). Las espumas ceramicas han sido fabricadas a partir de
diferentes materiales, tales como aliumina, SiC, y cordierita. Ademas, poseen una alta estabilidad,

baja densidad y buena permeabilidad (Plesch et al., 2012).

En este sentido, la porosidad de las espumas cerdmicas se puede ajustar entre un 20% y un
97% durante la ruta de produccion. Como resultado, segun el nivel de porosidad, el tamafio de los
poros y el area de superficie especifica, etc.; las ceramicas porosas son materiales prometedores que
pueden usarse como filtros de liquidos y gases, asi como sustratos adecuados para recubrimientos

fotocataliticos (Ozcan et al., 2021).

Investigaciones sugieren que la actividad fotocatalitica del TiO, mejora cuando se usan
espumas ceramicas como portadores del catalizador y que la eficiencia fotocatalitica también podria
aumentar significativamente con los dopantes metalicos (Qiu et al., 2011). Para evitar las etapas de
filtracion/separacion y recuperacion del catalizador, es ventajoso anclar la fase activa sobre un
soporte adecuado y estable. Varios soportes, por ejemplo, vidrio, silice, cuarzo, carbon activado,
fibras de vidrio, entre otros; ya se han utilizado como materiales de sustrato para
fotocatalizadores (Plesch et al., 2009), pero es la deposicion de didxido de titanio sobre espumas
reticuladas macroporosas la técnica que conduce a fotocatalizadores altamente eficientes que son

muy prometedores para los procesos de purificacion fotocatalitica del agua (Plesch et al., 2012).
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Las espumas fotocataliticas han sido denominadas como la tercera generacion de catalizadores

(Warren et al., 2023).

2.2.5.1 Métodos para la sintesis de espumas ceramicas

Existen diversas técnicas para producir espumas macroporosas con estructuras porosas
especificas. Entre ellas, destacan la técnica de réplica (Figura 6a), la plantilla de sacrificio (Figura
6b) y el espumado directo (Figura 6¢). La técnica de réplica consiste en impregnar una suspension o
solucion precursora sobre una estructura celular para producir un material macroporoso que
presenta la misma morfologia que la estructura porosa original. Por otro lado, el método de la
plantilla de sacrificio implica la preparacion de un compuesto bifasico compuesto por una fase de
sacrificio homogéneamente dispersa en una fase continua de precursores o particulas que forma una
microestructura porosa negativa después de la eliminacion de la plantilla. Finalmente, la técnica de
espumado directo se basa en la incorporacion de aire a una fase liquida o de suspension con el
posterior fraguado y secado para mantener las burbujas de aire dentro de la estructura. En general,
estos materiales requieren sinterizacion para mejorar su resistencia y obtener un material poroso

final adecuado para su uso en diversas aplicaciones (Warren et al., 2023; Studart et al., 2006).
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Figura 6 Posibles rutas de procesamiento para espumas macroporosas: réplica (a), plantilla de sacrificio (b) y
formacion de espuma directa (c).

La formacion directa de espuma es un proceso que involucra la adicion de una fase gas a
una dispersion acuosa de particulas, la cual puede contener aditivos adicionales como tensioactivos,

aglutinantes poliméricos y/o gelificantes. Este proceso puede llevarse a cabo de diversas maneras,
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ya sea por medio de formacion de espuma mecénica, inyeccion de corriente de gas, reaccion
quimica de liberacion de gas o evaporacion de solventes. En cualquier caso, el uso adecuado de los
aditivos mencionados anteriormente puede influir en la calidad y estabilidad de la espuma generada

(Zabiegaj et al., 2013).

El método de espumacion directa genera espumas sin sustrato, logrando un material con
una porosidad promedio mas alta que oscila entre el 40% y el 95%, lo que lo hace superior a otros
métodos (Studart et al., 2006). Ademas, la densidad de las espumas sin sustrato es baja, lo que les
permite flotar en el agua. Esta propiedad resulta fundamental a la hora de eliminarlas de los cuerpos
de agua, ya que facilita su recoleccion y disposicion final (K. Zhang et al., 2017). Es sustancial
destacar que este método requiere condiciones y reactivos mas suaves, lo que lo hace mas amigable

con el medio ambiente.

En el ambito de la fotocatalisis, el dopado con metales es un procedimiento poco explorado
en espumas. Sin embargo, las espumas sin sustrato presentan un gran potencial para la aplicacion
practica de este método, ya que pueden mejorar significativamente las propiedades fotocataliticas
del material (Warren et al., 2023). Finalmente, es fundamental seguir investigando y mejorando esta
técnica de espumacion directa para poder aprovechar todo su potencial en diferentes aplicaciones

ambientales.

2.2.6 Contaminantes emergentes (CE)

En las aguas residuales se ha observado un fuerte aumento en la presencia de nuevos
compuestos, categorizados como “‘contaminantes emergentes”, hasta ahora excluidos del disefio y
evaluacion de sus procesos de tratamiento. Mientras que algunos son inofensivos, ciertos
contaminantes emergentes poseen la capacidad de causar efectos debilitantes en un amplio espectro
de organismos vivos. Los contaminantes emergentes se han segregado en varias clases en funcion
de su origen y de la finalidad a la que sirven originalmente, esto con el fin de agilizar el analisis de
su presencia y la definicion de métodos para su eliminacion. Se clasifican de la siguiente manera

segun Gopinath et al. (2020):

1. Contaminantes organicos persistentes (COP).

2. Productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCP).
3. Quimicos disruptores endocrinos (EDC).
4

Quimicos agricolas (pesticidas, herbicidas).
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Dentro de los subgrupos ya mencionados, existen aun otras clasificaciones, tales como
betabloqueantes, medicamentos antiinflamatorios no esteroideos (AINE), antidepresivos, filtros
UV, conservantes, agentes antimicrobianos y otros. Suelen detectarse en bajas concentraciones en el
intervalo de ng L™ o pg L'y su anélisis y cuantificacion no fue posible sino hasta hace solo

algunas décadas (Reichert ef al., 2019).

Los productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCP) se definen como contaminantes
pseudopersistentes debido a su liberacion continua al medio ambiente y sus bajas tasas de
eliminacion (10%-50%) en las plantas de tratamiento de aguas residuales (Pusceddu et al., 2022).
Las entradas de contaminantes emergentes al medio ambiente incluyen efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTAR), desechos hospitalarios, escorrentias agricolas, aguas

pluviales, deposicion atmosférica y descargas industriales (Angeles et al., 2021).

2.2.6.1 Acetaminofén (ACF)

El acetaminofén (ACF), también conocido como paracetamol o p-acetilaminofeno, es un
agente analgésico y antipirético suave y eficaz, utilizado principalmente para tratar fiebre y dolor
leve y moderado (Ameer, 1977). El acetaminofén se comercializé por primera vez como farmaco en
el Reino Unido en 1956. Desde entonces, se ha vuelto popular entre la profesion médica y el

publico en general como una alternativa a la aspirina (Meredith y Goulding, 1980).

Se estima que la produccion anual del acetaminofén esté alrededor de las 145.000 toneladas
en el mundo (Alves et al., 2020). El acetaminofén tiene pocos efectos desfavorables cuando se
utiliza la dosis recomendada. Sin embargo, la ingesta indiscriminada puede causar dafios en el
higado, provocando insuficiencia hepatica aguda, siendo uno de los farmacos mas comunes

responsable de reportes de sobredosis en los centros de toxicologia (Ferner ef al., 2011).

La estructura quimica del acetaminofén se muestra en la Figura 7 (Ahmed y Omer, 2020) y
sus caracteristicas fisicoquimicas en la Tabla II (Agencia Internacional para la Investigacion del

Cancer, 1990).
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Figura 7. Estructura quimica del acetaminofén.

Tabla II Caracteristicas fisicoquimicas del acetaminofén.

Nombre IUPAC N- (4-hidroxifenil) acetamida
Formula CgHyNO,

Peso molecular 151,16 g/mol

Amax (NM) 243

PK, 9,5

Densidad 1,263 g/cm’

Punto de fusién 169 °C

Solubilidad en agua | 12,78 mg/mL (20 °C)

Dentro de la lista de sustancias emergentes de origen farmacéutico registrados por la base
de datos de la Red Norman, se encuentra el acetaminofén (NS00000231) (NORMAN, 2023a).
Como contaminante emergente, el acetaminofén puede afectar a diferentes niveles troficos de forma
irreversible y persistente (Poddar et al., 2022). La via mas reportada para la contaminacion
ambiental de este farmaco es a través de su excrecion inalterada en la orina y las heces. El ACF
tiene una baja volatibilidad y la distribucion de alta polaridad se hace principalmente por el
transporte acuoso o incluso a través de la dispersion de la cadena alimentaria. También existen otros
mecanismos antropogénicos como la descarga accidental, metabolismo posconsumo, desechos
hospitalarios, entre otros. Se ha observado efectos cronicos principalmente en organismos acuaticos,
a través de la exposicion a diferentes concentraciones de ACF durante un tiempo prolongado
(Acevedo et al., 2017). Se ha encontrado que este farmaco ha sido detectado en aguas en una

concentracion de 4,1 hasta 675 ug/L (Pino, 2018).

Se ha estudiado la ecotoxicidad del acetaminofén por medio de la determinacion de su

toxicidad acudtica aguda empleando una bacteria marina (A/iivibrio fischeri), un invertebrado de
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agua dulce (Daphnia magna), y el pez medaka japonés (Oryzias latipes). Las concentraciones
efectivas/letales medianas agudas (E/LC50) obtenidas para el ACF en D. magna, A. fischeri'y O.
latipes fueron 30,1, 549,7 y 160 mg/L, respectivamente, los valores no mostraron un alto nivel de
toxicidad letal aguda. Sin embargo, las concentraciones ambientales previstas (PEC) para el ACF
fueron de 16,5 pug/L. Los cocientes de riesgo derivados de las PEC y las concentraciones previstas
sin efecto (PNEC) para el acetaminofén fue 1,8 pg/L, lo que sugiere posibles consecuencias
ecologicas adversas (Kim et al., 2007). Se ha detectado el ACF en aguas superficiales (partes por
millén) con toxicidad acuatica derivada de los grupos fenolicos contenido en su estructura (Chino et
al., 2020). Una serie de datos indican que los niveles realistas de acetaminofén pueden
desencadenar la activacion del sistema de defensa antioxidante de los crustaceos de agua dulce,
provocando cambios en los rasgos de comportamiento de etiologia desconocida que probablemente

afectara rasgos de vida normales de las poblaciones silvestres (Sousa y Nunes, 2021).

Durante los ultimos afos la concentracion de acetaminofén ha aumentado en los ambientes
acuaticos, indicando que no se elimina completamente de las aguas residuales por las plantas de
tratamiento, asi como tampoco se elimina por completo durante la infiltracion del agua subterranea.
Por tanto, la mayor parte de ACF llega y se filtra al medio acuatico, aguas subterraneas y agua
potable, a través de los vertidos de estas aguas residuales (Al-Kaf et al., 2017). Existen muchos
métodos utilizados en la actualidad para intentar degradar el acetaminofén, desde los diferentes

POAs, hasta degradacion microbiana.

Las principales rutas de degradacion de compuestos organicos en los procesos
fotocataliticos son: fragmentacion, hidroxilacién y ciclaciones intramoleculares. Para el ACF
(Figura 8) han sido determinadas dos principales rutas de degradacion. En la primera ruta, se forma
en mayor abundancia el intermediario 4-aminofenol, consecuencia de una reaccion de
desacetilacion, promoviendo la fragmentacion del grupo acetaldehido (-CH;CHO) de la molécula
de acetaminofén. En la segunda ruta, el ataque del radical HOe« induce la hidroxilaciéon de ACF. La
adicion de un grupo hidroxilo (HO") en la posicion orto de la molécula, provoca la formacion del

intermediario N-(3,4-dihidroxifenil) acetamida (Tenorio, 2020).
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Figura 8. Ruta de degradacién fotocatalitica del acetaminofén.
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CAPITULO III. MARCO METODOLOGICO

En el marco de esta investigacion, se propuso la hipotesis de que las espumas ceramicas de
nanoparticulas de silice biogénica y didéxido de titanio dopado con cobre podrian degradar
fotocataliticamente el fairmaco acetaminofén diluido en agua, utilizando una fuente de energia
luminica natural y artificial en el espectro visible. Para comprobar esta hipdtesis, se llevaron a cabo
diversos procedimientos experimentales, entre los que se incluyen la sintesis y caracterizacion de
los componentes del material propuesto, asi como la evaluacion de su actividad fotocatalitica. En
este capitulo se presentan todos los procedimientos seguidos para alcanzar los objetivos planteados

y se detallan los reactivos, materiales, equipos e instrumentos utilizados en el proceso.

El disefio de investigacion empleado en este estudio corresponde a un enfoque
experimental, en el que los experimentos se realizan con un control riguroso de las variables como
la concentracidn, el pH, la carga de fotocatalizador y las condiciones de reaccion. Este enfoque
permite analizar el efecto de las variables independientes sobre las dependientes, mediante la

asignacion aleatoria de tratamientos para garantizar la validez de los resultados.

3.1 REACTIVOS, EQUIPOS Y MATERIALES
Los reactivos utilizados en esta investigacion son de grado analitico, técnico y comercial,
los cuales se especifican en la Tabla III, y la descripcion de los materiales y/o equipos se visualizan

en la Tabla IV.
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Tabla III Lista de reactivos.

N.° Reactivo Formula Marca Caracteristicas

1 | Acetaminofén CsHyNO, kﬁ’;ﬂj:’yﬁos G. Pureza: 99,56%, Lote: BP-03/11/08
2 Acido clorhidrico HCl Sigma-Aldrich Pureza: 37%, PM= 36,46 mol/g

3 Acido fosférico H;PO, Fisher Chemical™ Pureza: 85%, PM= 97,994 g/mol

4 Bromuro de potasio KBr Fisher Chemical™ Pureza: 99%, PM= 119,00 g/mol

5 Cascarillas de arroz NA NA Cultivos venezolanos

6 Cloruro de sodio NaCl Fisher Chemical™ Pureza: 100,1%, PM= 58,44 g/mol

7 Diéxido de carbono CO, PM= 44,01 g/mol

8 Diéxido de titanio TiO, Sensient Pureza: 99,5%, Anatasa

9 Etanol C,HsO Fisher BioReagents™ | Pureza: 70%, PM= 46,069 g/mol

10 | Fosfato monosodico NaH,PO,.H,O Fisher Chemical™ Pureza: 99%, PM= 137,99 g/mol

11 Hidréxido de potasio KOH Fisher Chemical™ Perlas, Pureza >85,0%, PM= 56,11 g/mol
12 | Hidroéxido de sodio NaOH Erba Perlas, Pureza: 96%, PM= 40 g/mol
13 Hidréxido de sodio NaOH Merck Perlas, Pureza: 99%, PM= 40 g/mol
14 | Metanol CH,;0H Fermont Grado HPLC, Lote: 114364 UN1648
15 S;{iﬁ;&; %lz)re (In) CuSO[1.5HIO Venesolventes Pureza: 99%, PM= 249,68 g/mol
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Tabla IV Lista de equipos y/o materiales.

N.° Materiales y/o equipos Marca Modelo Caracteristicas
1 Agitador de varilla de aluminio Caframo RZM 1 115V,77 W, 60 Hz
2 Balanza analitica Ohaus® Adventurer™
3 Baiio de ultrasonido Elmasonic E30H 110V, 240 W, 50/60 Hz
4 Bomba de aire Penn-Plax AirTech 2K0 30L, 120V, 1.1 W, 60 Hz
Bomba, modelo 600E
Millipore. Automuestreador,
modelo 717 plus
Cromatodgrafo liquido de alta Autosampler. Detector de
5 . Waster ..
eficiencia UV-visible con arreglo de
diodos, modelo 996 PDA
A=246 nm
6 Difractometro de rayos X Bruker D2 PHASER XRD
7 Dispersor IKA® T8 115V, 100 W, 50/60 Hz
Espectrometro de fotoelectrones ™ . Equipado con el canon de
8 de rayos X Escalab 250Xi iones MAGCIS
9 Espectrofotometro de infrarrojo Shimatzu FTIR
Fabricacion UCV,
10 Espectrofotometro UV-visible Ocean Optics USB2000 Laboratorio de
Espectroscopia Laser.
11 Espectrometro Raman Thunder Optics TO-ES-532 Esp ectrometro AvaSpec-
Mini - Avantes
Intervalo temperatura: +5
12 Estufa de secado Raypa °C 2250 °C.
Laboratorio de Can o
13 Horno de calcinacion Fabricacion UCV Espectroscopia Intervilo temperatura: 20 °C
> a 900 °C.
Laser
. . ST Laboratorio de
14 Medidor de dispersion dindmica Fabricacion UCV Espectroscopia
de luz .
Laser
Detector Rayos X: Oxford
Microscopio electronico de Instruments. Modelo:
15 P JEOL JSM-6390 INCAx-sight 7582. Det.
0 Area: 10 mm?, Resol. 137
eV.
16 Microscopio de fuerza atomica Bruker Dimension Edge
17 Micr ‘0 6pfi Leica DMRXA Trinocular, 10x/22mmn
CTOSCOpIo OpHico et FOV, 1x, 1.25x, 1.6x.
Dual Drum Rock Tumbler
18 Molino de bolas Leegol Electric PG-LG-002 120 VAC, 60 Hz, 29 W,
3400 rpm, 2x3 Lbs.
. , .. . Acoplado a ultrapurificador
19 Sistema de 6smosis inversa Pall Corporation Cascada RO MK2

Nanopure de Barnstead.
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20 Sorptometro Micromeritics ASAP 2010

21 Perfilometro optico Zygo NewView 600

22 pH metro pHmeter PHS-30

23 Plancha de calentamiento y Faithful SH-2 220V, 180 W, 50 Hz
agitacion

24 Porosimetro de mercurio Micromeritics \A/llltggore V9500

3.2 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES
Durante la investigacion se llevaron a cabo una serie de procedimientos experimentales con
el fin de obtener y elaborar eficientemente el material propuesto para la degradacion fotocatalitica

del acetaminofén. A continuacion, se muestra el esquema metodoldgico utilizado (Figura 9).

NP TiO, 0,1%Cu-TiO, 0,5%Cu-TiO, 1,0%Cu-TiO,

Caracterizacion de los fotocatalizadores

DLS MEB AFM EDX FTIR DRX Raman XPS UV-Vis

A 4

Formulacion de espumas ceramicas fotocataliticas

ECO ECO0.1 EC0.5 EC1

A 4

Caracterizacion de espumas ceramicas fotocataliticas

Porosimetria de

MEB EDX FTIR DXR Anilisis Textural Mercurio

Figura 9 Esquema de metodologia experimental.
3.3 OBTENCION DE FOTOCATALIZADORES

3.3.1 Preparacion de nanoparticulas diéxido de titanio (NP TiO,)

Se realiz6 la obtencidon de nanoparticulas de didxido de titanio (NP TiO,) utilizando el
método de molienda mecanica, conocido como un método “fop-down”, en el cual el material a
granel se reduce a un tamafio nanométrico mediante procesos fisicos, quimicos 0o mecanicos.
Para ello se emple6 un molino de bolas marca Leegol Electric PG-LG-002 (Figura 10). El proceso
consistié en agregar el polvo comercial de TiO, a un recipiente junto con bolas pesadas en una

camara cilindrica hueca que gira alrededor de su eje. Gracias al libre movimiento que poseen las



esferas, las particulas de polvo son sometidas a un impacto energético elevado como consecuencia
de la rotacion de la camara. Este método es una técnica eficaz y confiable para la produccion de

nanoparticulas con un tamafio uniforme y controlado (Jamkhande et al., 2019).

©r LEEGOL ELECTRIC

Figura 10 Molino de bolas.

En el procedimiento experimental se utilizd TiO, comercial y 5% en peso de NaCl como
dispersante inorganico. Estos componentes se mezclaron en recipientes plasticos junto con 13 perlas
de molienda de diferentes diametros y formas (ver Figura 11), para preparar dos muestras.
Posteriormente, los dos envases plasticos se introdujeron en el equipo (uno en cada extremo) y se
molieron durante 4 horas continuas. Una vez culminado el tiempo de molienda, el polvo obtenido se
tamizé en un colador de 45 pm, se lavo tres veces con agua destilada y se llevo a una estufa a 60 °C
durante 24 horas. Finalmente, las muestras se trituraron en un mortero y se almacenaron en

recipientes herméticos de color ambar para su uso posterior.

Durante el proceso de molienda, se emplearon perlas recubiertas con 6xido de zirconio
debido a su alta dureza en la escala de Mohs. Gracias a ello se logré reducir todas las particulas
presentes en la matriz de dioxido de titanio a escala nanométrica, sin generar contaminacion en las
muestras con el zirconio proveniente de las perlas. Esto se debe a la alta resistencia y durabilidad a

la fractura que posee el 6xido de zirconio.

Figura 11 Perlas de circonio utilizadas para la molienda mecanica del TiO,.
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3.3.2 Modificacion de nanoparticulas de didxido de titanio con cobre (Cu-TiO,)

Se prepararon tres muestras de didxido de titanio modificado con diferentes porcentajes de
Cu en peso: 0,1%, 0,5% y 1,0%, las cuales se han denominado como 0,1%Cu-TiO,, 0,5%Cu-TiO, y
1,0%Cu-TiO,, respectivamente. Estas muestras han sido disefiadas para actuar como
fotocatalizadores en la degradacion del contaminante emergente seleccionado. Para lograr este
objetivo, se ha utilizado una variacion del método de impregnacion himeda reportado por

Khraisheh et al. (2012), Realpe et al. (2017) y Lim y Lim (2019).

En el proceso de obtencion de la muestra 0,1%Cu-TiO, se utilizé sulfato de cobre (II)
pentahidratado (CuSQO4-5H,0) como precursor del dopante. Para ello, se disolvieron 0,0198 g de
CuSO4-5H,0 en 25 mL de agua destilada y se mezcloé con 5,0201 g de NP TiO, previamente
dispersas en la misma cantidad de agua. La mezcla se agité constantemente a 50 °C durante 2 horas
y se ajusto el pH a 8 mediante la adicion de una solucion de NaOH 1 M. Posteriormente, se seco a
90 °C durante 24 horas y se calcind en un horno a 450 °C durante 2 horas (atmosfera de aire). La
muestra resultante fue lavada y sometida a secado a 90 °C para eliminar cualquier residuo de
reactivo precursor. Finalmente, se tritur6é la muestra en un mortero y se almaceno en un recipiente
hermético de color ambar para su uso posterior. Las muestras 0,5%Cu-TiO, y 1,0%Cu-TiO; se
prepararon utilizando el mismo procedimiento descrito anteriormente, pero con el correspondiente

porcentaje en peso del CuSOy4-5H,0.
3.4 CARACTERIZACION DE FOTOCATALIZADORES

3.4.1 Dispersion dinamica de luz (DLS)

Para caracterizar el tamafio y la distribucion de particula de los materiales a estudiar se
utilizé la técnica de dispersion dindmica de luz (DDL o DLS, por sus siglas en inglés, Dynamic
Light Scattering), la cual se refiere a la medicion e interpretacion de la dispersion de luz debida al
movimiento browniano de particulas en una suspension (Tosi et al., 2020). La técnica DLS usa luz
laser visible no invasiva que se enfoca en particulas disueltas y analiza la luz dispersada por estas

para revelar su tamaio (Falke y Betzel, 2019).

La técnica DLS fue empleada para determinar las distribuciones de tamafio de particula de
las diferentes muestras de TiO, sin modificar y modificado con cobre considerando el diametro
hidrodinamico de las nanoparticulas dispersas en la solucion. Esta técnica produce una medida

general de la particula perpendicular a la fuente de luz en ese instante (Raorane et al., 2017).
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El equipo DLS utilizado para analizar la distribucion de tamafio de particula de muestras de
TiO; fue desarrollado en el Laboratorio de Espectroscopia Laser y Nanotecnologia de la Escuela de
Quimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Central de Venezuela (UCV) (Figura 12).
Este equipo consta de un laser He-Ne de 635 nm, dos polarizadores para controlar la intensidad del
haz, una lente para enfocar el haz sobre la muestra y una camara con una celda que contiene la
solucion. La luz del laser se dispersa al entrar en contacto con la solucion y es recogida por un
fotomultiplicador colocado a un angulo de 90°. La corriente eléctrica resultante se convierte en
voltaje y se adquiere mediante una interfaz de datos conectada a un ordenador. Los datos obtenidos

incluyen la distribucion y el diametro hidrodinamico de particulas en nanémetros.

El procedimiento experimental consistio en dispersar pequefias cantidades de cada muestra
en un vial de vidrio transparente con 5 mL de agua destilada, utilizando una aplicacion de
ultrasonido durante 10 minutos. Luego, se analizaron las muestras en el equipo de DLS, ajustando
el voltaje de la fuente de radiacion segun las caracteristicas de cada muestra. Los datos recopilados
fueron procesados y representados graficamente utilizando Python y JupyterLab, con el fin de
facilitar su posterior analisis y comparacién.Para realizar la medicion de la distribucion de tamafio
de particula mediante DLS, se utiliza agua como medio debido a su naturaleza neutra, lo que evita
interferencias ionicas en el analisis. Sin embargo, si las particulas se evalian en un buffer de
fosfato, este introduce iones fosfato que se adsorben en la superficie del material. Este proceso
incrementa la carga superficial negativa del TiO,, contribuyendo a una mayor estabilidad en la

dispersion.

Figura 12 Equipo de dispersion dinamica de luz (DLS).
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3.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB o SEM, por sus siglas en inglés, Scanning
Electron Microscopy), es una técnica que obtiene las imagenes mediante la deteccion,
procesamiento y visualizacion de las sefiales resultantes de las interacciones entre un haz de
electrones de alta energia con la materia. Estas interacciones pueden proporcionar informacion

sobre topografia, composicion y estructura cristalografica (Ipohorski y Bozzano, 2013).

La MEB se utilizé para analizar las caracteristicas morfologicas de las nanoparticulas de
dioxido de titanio, tanto sin modificar como modificadas con cobre. El analisis se llevo a cabo en un
microscopio electronico de barrido de la marca JEOL JSM-6390 (Figura 13), perteneciente a la
Universidad Simén Bolivar (USB). El procedimiento consistio en dispersar pequefias cantidades de
cada muestra en etanol y someterlas a ultrasonido por 2 horas. Luego, se aplico una gota del
sobrenadante en un portamuestra y se recubrieron con oro mediante el proceso de sputtering a 200
V, 0,1 mbar de vacio durante 12 min. Finalmente, se llevaron las muestras al equipo para ser
analizadas por MEB. El tamafio promedio de las particulas se determind utilizando el programa

Imagenl.

Figura 13 Equipo de microscopia electrénica de barrido (MEB).
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3.4.3 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es una técnica que utiliza la interaccion fisica de
una punta en voladizo con las moléculas de la superficie para detectar fuerzas de adhesion. Se
divide en aplicaciones topograficas (imaging mode) y espectroscopia de fuerza (AFS), que permite
medir fuerzas en funcion de la distancia. El modo de contacto es el mas simple para obtener
imagenes, pero tiene limitaciones con superficies rugosas o blandas, por lo que se han desarrollado
modos mas avanzados como el modo de golpeteo (tapping), que permite construir un mapa
tridimensional de la superficie y resaltar heterogeneidades en las propiedades de los materiales. Esta
técnica tiene una resolucion en un intervalo micrométrico, y facilita la generacion de imagenes a
nivel nanométrico (Johnson et al., 2017; Trache y Meininger, 2008; Galarza, 2022). El modo de
golpeteo fue utilizado en la presente investigacion.

Para llevar a cabo el analisis topografico de las muestras de NP TiO, y Cu-TiO,, se utilizd
un microscopio de fuerza atomica de la marca Bruker Dimension Edge (Figura 14), el cual se
encuentra ubicado en el Laboratorio de Espectroscopia Laser y Nanotecnologia de la UCV. El
equipo de AFM estd compuesto por un portaobjetos en el que se coloca la muestra, el cual se
controla de forma remota mediante el programa Nanodrive. Ademads, cuenta con una base
magnética para sujetar la muestra a analizar, un microscopio Optico que permite visualizar el area de
la muestra a estudiar, asi como enfocarla y hacer zoom. La sonda de exploracion estd formada por
una punta de silicio sujeta a un voladizo de nitruro modelo SNL-1 de la marca Bruker, con un radio
de 2 nm y una altura de 5 pm. La parte posterior del voladizo, donde incide el laser, estd recubierta
con una pelicula de Ti/Au de 45 nm de espesor.

Para la preparacion de la muestra se procedié a dispersar una pequefia cantidad de la
muestra en polvo en un vial de vidrio con agua destilada utilizando un ultrasonido durante 5
minutos. Luego, se depositd una gota de la dispersion sobre la superficie de una placa de silicio
pulido de 1x1 cm, la cual fue previamente lavada con etanol. Posteriormente, la placa se coloco en
una estufa a 80 °C por un periodo de 30 minutos para completar el proceso de preparacion. A
continuacion, la muestra se ubicéd con cuidado en la base magnética y se ajustd con un adhesivo de
doble cara. Esta base se situd en el portaobjetos del equipo para su andlisis. Finalmente, las

imagenes obtenidas fueron procesadas por el software NanoScope Analysis 1.5.
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Figura 14 Microscopio de Fuerza Atémica (AFM).

3.4.4 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX)

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX o EDS, por sus siglas en inglés,
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) es una técnica analitica utilizada para sondear la
composicion de un material sélido. Esta técnica se basa en la excitacion de electrones cerca del
nucleo, lo que provoca que los electrones mas alejados bajen sus niveles de energia para llenar los
"agujeros" resultantes. Cada elemento emite un conjunto diferente de frecuencias de rayos X a
medida que se rellenan sus estados de menor energia desocupados, por lo que medir estas emisiones
puede proporcionar informacion tanto cualitativa como cuantitativa sobre la composicion cercana a

la superficie de la muestra (Raja y Barron, 2022).

La EDX se empled para determinar la composicion elemental de las muestras de NP TiO,
sin modificar y modificadas con diferentes porcentajes de Cu. Para llevar a cabo esta
caracterizacion, se utilizé un microscopio electronico de barrido equipado con un detector de rayos
X de la marca Oxford Instruments modelo 7582 (ver Figura 13). El procedimiento consistié en
adherir una pequefia cantidad de cada muestra en un portamuestras y analizarlas directamente en el

equipo.

3.4.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica basada en
los principios de la espectroscopia molecular. Esta técnica se fundamenta en el hecho de que las
moléculas absorben energia de la luz en longitudes de onda especificas, conocidas como sus

frecuencias de resonancia o vibracion. Al medir la intensidad de la luz transmitida a través de la
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muestra en cada nimero de onda, es posible calcular la cantidad de luz absorbida por la misma.
Esto se debe a la diferencia entre la intensidad de la luz antes y después de pasar por la celda

(Noria, 2021).

Se realiz6 la identificacion de enlaces quimicos asociados a grupos funcionales presentes en
muestras de NP TiO,, tanto sin modificar como modificadas con diferentes porcentajes de Cu,
utilizando la técnica FTIR. El analisis se realiz6 con un equipo de la marca Shimatzu FTIR,
perteneciente a la UCV. Para preparar las muestras, se trituré cada muestra de TiO, y se mezclo con
una pequefia cantidad de bromuro de potasio (KBr) hasta obtener un polvo homogéneo. Luego, se
aplicd una presion constante mediante una prensa hidraulica para formar pastillas solidas. Estas
pastillas se colocaron en el equipo de infrarrojo con transformada de Fourier para llevar a cabo el

analisis, el cual proporcion¢ informacion detallada sobre las vibraciones moleculares del material.

3.4.6 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) es una herramienta fundamental para el estudio
de la estructura cristalina de los materiales. Consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre una
muestra sélida, lo que genera un patréon de difraccion caracteristico que puede ser utilizado para
determinar la disposicion de los atomos en el material (Raja y Barron, 2022). En esta investigacion,
la DRX policristalina se empled para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos y la
composicion de fases anatasa y rutilo (K. Zhang et al., 2017), asi como para el analizar la
incorporacion del cobre en las nanoparticulas de didéxido de titanio (Kaur et al., 2021; Choudhury et
al., 2013). Ademas, se estimd el tamafio promedio de los cristalitos de TiO, sin modificar y

modificado con cobre mediante el método de Scherrer (Siti ef al., 2022).

La DRX para NP TiO, y Cu-TiO; se realizdo mediante un equipo D2 PHASER XRD Bruker
de la Fundacion Instituto de Estudios Avanzados (IDEA), que se ejecutd a 30 kV y 10 mA
utilizando radiacion Cu Ka. El sensor se escaned en un intervalo de angulo 20 = 10° - 70° con un
tamafo de paso de 0,02° y un tiempo por paso de 1 s. Se utilizé una longitud de onda de 1,541840

A y una ventana de incidencia de 0,2 mm.

En la preparacion de la muestra, con el fin de obtener un polvo fino y homogéneo, se
procedio a triturar las muestras en un mortero. Posteriormente, se colocd una pequeiia cantidad de

cada muestra en un portaobjetos limpio y seco, utilizando una espatula para asegurar una correcta
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adherencia. Una vez preparada la muestra, se llevo a cabo el analisis de difraccion de rayos X en el
equipo mencionado, siguiendo estrictamente las instrucciones del fabricante. La identificacion de
fases se llevo a cabo utilizando el software QualX2.0 para analizar los datos del patrén de
difraccion obtenidos en el estudio. Se utilizo la base de datos comercial PDF-2, asi como la nueva
base de datos disponible de forma gratuita: POW_COD (Altomare et al., 2008; Altomare et al.,
2015).

3.4.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica altamente sensible que permite la identificacion
estructural de trazas de sustancias quimicas mediante la interpretacion de caracteristicas vibratorias
unicas. Esta técnica utiliza la dispersion inelastica de la radiacion en la region visible o infrarroja
cercana de la muestra para analizar las vibraciones moleculares y obtener informacion detallada
sobre la estructura, simetria, entorno electrénico y enlace de las moléculas. Ademas, la
espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que permite realizar analisis cualitativos y
cuantitativos de compuestos individuales, asi como obtener detalles sobre la estructura local de los
materiales, como el tamafio de grano y el espesor de peliculas (Das y Agrawal, 2011; Rostron et al.,

2016; Mamedov, 2020).

La espectroscopia Raman es una técnica que permite medir los modos de vibracion de una
muestra, lo que proporciona informacion detallada sobre su composicion quimica. El espectro
resultante muestra una distribucion de picos correspondientes a las vibraciones moleculares
especificas de la muestra analizada. Estos picos pueden ser utilizados para identificar y cuantificar
sustancias quimicas, como farmacos, en funcion de la frecuencia y la intensidad de los mismos

(Shende et al., 2014).

En la fabricacion farmacéutica y en las pruebas de productos terminados, la determinacion
del contenido de medicamentos a través de pruebas de cromatografia liquida de alto rendimiento
(HPLC) es un proceso que consume mucho tiempo y puede resultar destructivo. En contraste, la
espectroscopia Raman se ha convertido en una técnica ampliamente utilizada para la cuantificacion
de ingredientes farmacéuticos activos (API) y excipientes en medicamentos, asi como para la
identificacion y cuantificacion del polimorfismo cristalino. Esta técnica es rapida, practica, no
invasiva y no destructiva, lo que permite minimizar la preparacion de las muestras y proporcionar
informacién altamente especifica sobre la composicion quimica de muestras densas y altamente

turbias. Ademas, al ser una técnica sin disolventes, la espectroscopia Raman se posiciona como una
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herramienta atractiva y prometedora en el marco de la quimica verde (De Bleye et al., 2013; Mojica

et al., 2018; Zhao et al., 2022).

Los espectros Raman de las muestras de TiO,, tanto las no modificadas como las
modificadas con Cu, se midieron a temperatura ambiente utilizando un sistema Eddu Raman TO-
ERS-532 de la marca Thunder Optics (Figura 15), equipado con un espectrometro AvaSpec-Mini de
la marca Avantes. Este espectrometro cuenta con un detector CMOS de 2048 pixeles y una
resolucion espectral de 0,09 nm. Ademas, el sistema Eddu Raman incluye un laser de 532 nm con
un ancho de linea de 0,1 nm, una fibra 6ptica, una sonda Raman compacta con un alcance de hasta
175 cm™ para el cambio Raman, un objetivo de microscopio 20X NA 40 de alta calidad con una

distancia de trabajo de 11,8 mm, una rendija fija de 50 um y el software AvaSoft 8.

Los anélisis se realizaron en el Laboratorio de Espectroscopia Laser y Nanotecnologia de
la UCV. Se utilizo el soporte de la sonda Raman para colocar una pequefia cantidad de cada muestra
en un portaobjetos limpio y seco, seguido de la obtencion de tres espectros para cada muestra en
diferentes posiciones. Esto se hizo con el fin de verificar la homogeneidad de la muestra y descartar
la presencia de fendmenos fotoinducidos. La potencia del laser fue 2,8 mW, y el tiempo de
adquisicion de los espectros fue de 2 s. Posteriormente, los datos recolectados fueron procesados y

visualizados en el software SpectraGryph 1.2 para su posterior analisis.

Figura 15 Sistema Eddu Raman.

3.4.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de raxos X (XPS, por sus siglas en inglés, X-ray
Photoelectron Spectroscopy) o espectroscopia electronica para analisis quimico (ESCA, por sus
siglas en inglés, Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), es una técnica analitica de

superficie que permite determinar la composicion elemental y los estados quimicos de los atomos
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presentes en los primeros nandémetros (1-10 nm) de un material. Funciona irradiando la muestra con
rayos X de energia conocida, lo que provoca la emision de fotoelectrones (electrones expulsados de
las capas internas de los atomos). Al medir la energia cinética (E,) de estos fotoelectrones, se

calcula su energia de enlace (E) mediante la siguiente Ecuacion 1 (Shard, 2020):

Ecuacion 1: E=hv —E, — 0 —c
Donde, hv representa la energia del foton de rayos X, ¢ corresponde a la energia requerida
para que el electron escape de la superficie de la muestra, y ¢ denota el potencial eléctrico de la
superficie en relacion con el espectrometro. E esta directamente relacionada con la identidad

elemental y el estado quimico del atomo.

Los analisis XPS para las NP Cu-TiO, se realizaron utilizando un equipo Thermo Scientific
Escalab 250Xi, con una presion base de aproximadamente 10~ ° mbar. La excitacion de los
fotoelectrones examinados se realizo utilizando una fuente de rayos X monocromatica Al Ka
(1486,68 eV), con un tamafio de punto de analisis de 650 um. La funcion de trabajo del detector se
calibro a 4,24 eV. Los parametros para los espectros de alta resolucion se establecieron con una
energia de paso de 20 eV, un angulo de despegue de 45° y un tamafio de paso de 0,1 eV. En
cambio, el escaneo de estudio empled un tamafio de paso de 1 eV y una energia de paso de 150 eV,
realizados en un entorno de gas argén de alta pureza. Este equipo esta localizado en el Centro de

Investigaciones en Materiales Avanzados (CIMAYV), subsede Monterrey, México.

3.4.9 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV- Vis)

Las propiedades opticas de las nanoparticulas de didoxido de titanio fueron caracterizadas
mediante espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), adoptando el método Tauc para estimar la
brecha optica. El bandgap (E,) de un semiconductor es la energia necesaria para excitar un electron
desde la banda de valencia a la banda de conduccion. Una determinacion precisa de E, es crucial
para predecir las propiedades fotofisicas y fotoquimicas de los semiconductores (Makuta et al.,

2018).

Las mediciones se realizaron en un intervalo de 200-900 nm, utilizando una celda de cuarzo
para las pruebas. Las muestras fueron diluidas en agua, asegurando una dispersion adecuada y
evitando los agregados de nanoparticulas mediante un proceso de ultrasonido por un periodo de 10
minutos. A partir de los espectros de absorcion, se estimo6 la brecha energética (E,) utilizando la

relacion Tauc descrita en la Ecuacion 2.
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Ecuacion 2: (ahv) = A(hv — Ep)"

Aqui a es el coeficiente de absorcion en cm ', v es la frecuencia del foton, % es la constante
de Planck, y hv es la energia del fotdon incidente, 4 es una constante, n es el exponente que
determina el tipo de transicion electronica que provoca la absorcion y podria tomar los valores 1/2 o
2 dependiendo de si la transicion es directa o indirecta, respectivamente (Castillo et al., 2022). El
exponente Tauc se estimé directamente a partir de datos experimentales de espectroscopia UV-vis
(Lukasz et al., 2022; Harynski et al., 2022). Debido a que las transiciones oOpticas en el TiO, son
indirectas, el valor de n fue 2. Se grafico (ohv)” frente a hv para las NP TiO, sin modificar y
modificadas con Cu. El valor de E, se obtuvo extrapolando la porcion lineal al eje de energia del

foton.

Finalmente, los datos obtenidos fueron procesados y graficados en Python y JupyterLab

para su posterior analisis y comparacion.
3.5 FORMULACION DE ESPUMAS CERAMICAS FOTOCATALITICAS

3.5.1 Sintesis de silice biogénica

Para la sintesis de silice biogénica, se siguié la metodologia detallada por Castillo et al.
(2022). Inicialmente, se pesaron 300 g de cascarillas de arroz (RH) procedentes de cultivos
venezolanos, las cuales fueron sometidas a un exhaustivo lavado con agua destilada y remojadas
durante 24 horas con dacido fosforico al 1% v/v para eliminar rastros de iones metalicos.
Posteriormente, se realizé un lavado con agua de las RH hasta alcanzar un pH neutro, para luego ser
secadas en una estufa a 110 °C durante 24 horas. Finalmente, las RH fueron sometidas a un proceso
de calcinaciéon a 500 °C durante 1 h y 700 °C durante 9 horas, lo que resulté en la obtencion de

silice biogénica a partir de las cenizas de cascarillas de arroz (RHA).

3.5.2 Preparaciéon de espumas ceramicas fotocataliticas

Las espumas ceramicas se sintetizaron mediante espumacion directa, comenzando con la
sintesis de silicato de potasio a partir de silice biogénica obtenida de cenizas de cascarillas de arroz
(RHA), y la preparacion de gel de silice utilizando CO,, tal como se ha documentado en la literatura

especializada por Venkataramana (2016), Tang (2018) y Handayani et al. (2021).

Durante la produccion del precursor ceramico, se utilizo una relacion de 40:60 en peso de

NP TiO, y RHA, respectivamente. En primer lugar, se prepard una solucion al 10% de KOH, en la
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cual se disolvieron las RHA a temperatura ambiente durante 10 minutos. Posteriormente, la fase
liquida resultante se combin6 con las NP TiO, y se someti6 a ultrasonido durante 15 minutos. La
mezcla obtenida se transfiri6 a un molde y se le aplico burbujeo de CO, durante 5 minutos.
Finalmente, la espuma ceramica se secod a 80 °C durante 24 horas y se dejo reposar durante 2 horas

antes de desmoldarla.

Se prepararon cuatro (04) espumas ceramicas fotocataliticas utilizando NP TiO,/SiO,, NP
0,1%Cu-TiO,/Si0,, NP 0,5%Cu-Ti0,/Si0, y NP 1,0%Cu-TiO,/Si0,, las cuales se denominaron

EC0, ECO.1, EC0.5 y ECI, respectivamente, siguiendo el procedimiento descrito anteriormente.

3.6 CARACTERIZACION DE ESPUMAS CERAMICAS FOTOCATALITICAS

3.6.1 Microscopia electronica de barrido y espectroscopia dispersiva de rayos X (MEB-

EDX)

En este estudio, se aplico la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) para
examinar la microestructura de las espumas ceramicas fotocataliticas. A través de esta técnica fue
posible observar las caracteristicas morfologicas y estructurales del material (Long et al., 2018).
Asimismo, se empleo la técnica de microanalisis por energia dispersiva de rayos X (EDX) para
identificar la composicion elemental de los elementos presentes en las espumas ceramicas (Elatmani
et al., 2018). Es importante mencionar que estos analisis se llevaron a cabo utilizando un equipo de
MEB de la marca JEOL JSM-6390, equipado con un detector de rayos X de la marca Oxford
Instruments modelo 7582, el cual forma parte de la infraestructura de la Universidad Simoén Bolivar

(USB) (ver Figura 13).

3.6.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En esta investigacion se procedio a identificar los compuestos quimicos presentes en las
espumas ceramicas fotocataliticas mediante el uso de la técnica de Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR). Esta técnica proporciond informacion detallada sobre los grupos
funcionales y la estructura quimica del material (Abidi, 2021). El analisis se llevo a cabo utilizando

un equipo de la marca Shimatzu FTIR, el cual se encuentra ubicado en la UCV.
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3.6.3 Difraccion de rayos X (DRX)

En el marco de esta investigacion se utilizo la técnica de difraccion de rayos X (DRX) para
realizar la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos y la composicion de fases de las
espumas ceramicas fotocataliticas. La DRX se llevd a cabo en un equipo LANScientific Fringe
Class 65410034 de la Escuela de Geologia y Minas de la Facultad de Ingenieria de la UCV (Figura
16), con una configuracion de 30 kV y 16 mA, utilizando radiacion Cu Ka (longitud de onda de
1,54060 A). El sensor fue escaneado en un intervalo de angulo 20 = 7,0° - 90,0°, con un tamafio de
paso de 0,05° y un tiempo por paso de 1,0 s. Ademas, se empled una ventana de incidencia de 0,1

mm.

Figura 16 Difractémetro de Rayos X (DRX).

3.6.4 Analisis textural por fisisorcion de nitrégeno

La adsorcion fisica de gases y vapores en solidos es una técnica ampliamente utilizada para
el analisis de la textura de los materiales. En el estudio de la textura mediante la fisisorcion de
nitrégeno, se determina el area superficial especifica utilizando el método Brunauer-Emmett-Teller
(BET), asi como el volumen y tamafio promedio de los poros mediante el método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion.

Este método implica la interaccion de un gas o vapor con un solido, permitiendo la
adsorcion fisica. Este proceso, realizado a baja presion y temperatura subcritica, proporciona
informacioén sobre propiedades texturales de materiales porosos, como el area superficial y la

estructura de los poros, mediante la condensacion capilar. Utilizando nitrogeno liquido y métodos
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volumétricos estaticos, se mide la cantidad de gas adsorbido en funcion de la presion relativa,
generando isotermas que revelan comportamientos de histéresis y facilitan el analisis reversible de

adsorcion y desorcion (Anovitz y Cole, 2015).

Para llevar a cabo la adsorcion fisica de nitrogeno en las espumas ceramicas sintetizadas en
esta investigacion, se utilizdé un equipo Sorptdmetro marca Micromeritics, modelo ASAP 2010,
perteneciente al Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC). Previamente, las
muestras fueron secadas en una estufa a 80 °C durante 12 horas, seguido de una etapa de

desgasificacion en vacio a 90 °C.

3.6.5 Porosimetria por intrusién de mercurio

La porosimetria por intrusiéon de mercurio es una técnica que consiste en la aplicacion de
presion para forzar la entrada de mercurio en los poros de un sélido. El volumen de mercurio
intruido se utiliza para calcular el area superficial, la distribucion de tamanos de poro, el porcentaje
de porosidad del material y las densidades real y aparente. Esta técnica es especialmente 1til para
estudiar materiales con poros de tamafio macro y mesoporos (mayores a 50 nm), y permite
caracterizar las distribuciones de tamafio de garganta de poro en medios porosos que abarcan desde
la escala micrométrica (hasta aproximadamente 350 pm) hasta la nanoescala (hasta

aproximadamente 3 nm), representando cinco ordenes de magnitud (Anovitz y Cole, 2015).

Para esta caracterizacion, se utilizo un equipo de intrusién-extrusion de mercurio AutoPore
IV 9500 V1.05 marca Micromeritics, perteneciente al Instituto Venezolano de Investigaciones
Cientificas (IVIC). Previamente, las muestras fueron secadas en una estufa a 80 °C durante 12

horas, seguido de una etapa de desgasificacion en vacio a 90 °C.

3.6.6 Microscopia optica (MO)

La microscopia dptica es una técnica de analisis que utiliza radiacion visible y un sistema
de lentes (objetivos y oculares) para amplificar imagenes de muestras a escalas micrométricas.
Funciona mediante la interaccion de la luz con la muestra, ya sea por transmision (en materiales
transparentes) o reflexion (en superficies opacas), generando una imagen que revela detalles
morfologicos, texturas y estructuras internas. Su resolucion maxima esta limitada por la longitud de
onda de la luz (= 200 nm), lo que permite observar caracteristicas en el rango de micras a

milimetros (Bradbury y Evennett, 2020).

62



El concepto de porosidad, en un sentido amplio, abarca diversos aspectos relacionados con
los espacios vacios: el volumen poroso, cuando se considera como una propiedad fisica, y el
sistema poroso o red de fracturas, al analizar la configuracion de estos espacios como un
componente textural del material. Su estudio puede realizarse mediante diferentes procedimientos,
los cuales se clasifican en dos grandes categorias: métodos directos, enfocados en la observacion
del sistema poroso, y métodos indirectos, que emplean técnicas instrumentales para cuantificar
ciertas caracteristicas de los espacios vacios (Javier, 2006). Un ejemplo de método directo es la
microscopia optica de luz, que permite analizar poros con tamafios entre 1 y 100 pum (macroporos),

tal como se ilustra en la Figura 17.

La porosidad de las espumas ceramicas se analizé mediante un microscopio optico Leica
DMRAZ2, equipado con un cambiador de aumentos integrado (1,6x, 5x y 10x). Para cuantificar el
tamafio de los poros, se adquirieron 35 micrografias Opticas por muestra, capturadas bajo
condiciones estandarizadas. La calibracion de la escala en cada aumento se realizd utilizando
un perfilometro optico Zygo NewView 600 (basado en interferometria de luz blanca), tomando
como referencia micrografias de una rendija patron. Los resultados de calibracidon mostraron las

siguientes relaciones:
e 1,6x: 10,7 pixeles =57 pum
e 5x:36,7 pixeles =57 um
e 10x: 70,9 pixeles = 57 um
e 20x: 137,8 pixeles =57 um
e 40x:270,1 pixeles =57 um

Los datos obtenidos se procesaron mediante el software Image] para determinar la
distribucion y fraccion de poros. Ambos equipos, esenciales para la caracterizacion

microestructural, pertenecen al Laboratorio de Espectroscopia Laser y Nanotecnologia de la UCV.
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Figura 17 Métodos utilizados para determinar la porosidad y la distribucién del tamaiio de poro. Fuente: Anovitz
y Cole (2015).

3.7 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LAS ESPUMAS
CERAMICAS

3.7.2 Fotocatalisis heterogénea

Con el objetivo de evaluar la actividad fotocatalitica de las espumas cerdmicas previamente
preparadas, se selecciono el acetaminofén (ACF) como modelo de contaminante emergente en el
agua. La concentracion inicial de ACF en la solucion fue de 10 ppm, ajustindose el pH a 8
mediante un buffer de fosfato, con el propodsito de simular las condiciones tipicas de acidez en
aguas residuales. La reaccion de degradacion se llevd a cabo en un reactor batch cilindrico de

borosilicato con 200 mL de solucidn, utilizando tanto radiacion solar artificial como natural.

Para la simulacion de radiacion solar artificial se utiliz6 un equipo del Centro de Catalisis,
Petroleo y Petroquimica de la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la UCV (Fuentes et
al., 2017). Este sistema cuenta con un reactor cilindrico de vidrio de borosilicato con dimensiones
de 18,5 cm de longitud y 7,5 cm de diametro, equipado con una chaqueta de 1 cm destinada a la
recirculacion de agua. Esta chaqueta estd disefiada para prevenir el sobrecalentamiento y eliminar la
fraccion de radiacion infrarroja (IR) del haz incidente. Asimismo, el sistema incorpora una lampara
de xenon (Xe) capaz de reproducir el espectro solar en el rango de A = 380-600 nm, con una

potencia de 35 W y un flujo aproximado de 4x10'(] fotones/m?s. La distancia entre la lampara de
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xenon y la pared del reactor es de 10,0 cm. La intensidad media de radiacion fue determinada como

aproximadamente 200 W/m?, utilizando un radiémetro digital para su medicion.

Durante las pruebas realizadas con el sistema que empleaba un simulador solar, se
implemento6 una agitacion mecanica a 880 rpm utilizando un agitador de varillas de aluminio de la
marca Caframo, modelo RZR 1. Por otro lado, en el sistema que operaba con luz solar natural, se
usaron agitadores magnéticos para garantizar la agitacion. En ambos casos, se mantuvo un flujo
continuo de aire de 8,33x10" °* m?/s (equivalente a 105 mL/min de oxigeno) mediante una bomba
de aire para pecera marca Penn-Plax Airtech 2K0, conectada a través de una manguera de 0,3 cm de
diametro. Este procedimiento se llevo a cabo con el propdsito de asegurar un suministro adecuado
de oxigeno necesario para la reaccion fotocatalitica. La Figura 18 presenta en detalle los esquemas

de los sistemas utilizados para radiacion solar, tanto artificial como natural.
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Figura 18 Sistemas de reaccién fotocatalitica: simulador solar (a) y radiacion solar natural (b).

En un inicio, los experimentos en el simulador solar se realizaron hasta alcanzar una
energia total acumulada de 1000 kJ/m?, utilizando un radiometro digital para su monitoreo. El
proceso de degradacion fotocatalitica del farmaco fue evaluado en distintos niveles de energia total
acumulada: 200, 400, 600 y 1000 kJ/m?, tomando muestras en los tiempos estimados de 17, 33, 50 y
83 minutos, respectivamente, para su posterior analisis. Estos mismos intervalos de tiempo se
aplicaron para la evaluacion fotocatalitica bajo radiacion solar natural. Se extrajeron 2,0 mL de
solucion, los cuales fueron filtrados mediante un filtro de jeringa de PTFE de 0,2 um con el fin de
eliminar posibles particulas del fotocatalizador antes de proceder con los analisis. El volumen total

extraido representd menos del 5% del volumen total de la solucion tratada.
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Las espumas ceramicas evaluadas corresponden a las denominadas EC0O, EC0.1, EC0.5 y
ECl, las cuales fueron analizadas bajo tres cargas distintas: 0,5, 1,0 y 1,5 g/L. Los experimentos se
realizaron por duplicado con desviaciones estandar por debajo del 5%, indicadas por barras de error.
En este trabajo se presentan los valores promedio obtenidos. Sin embargo, en los experimentos
realizados con radiacion solar natural no fue posible, debido a que la radiacion variaba segun las

condiciones del dia de los experimentos, las cuales no se mantuvieron constantes.
3.7.3 Pruebas control

3.7.3.1 Fotolisis (FT)

Se llevaron a cabo pruebas de control de degradacion fotolitica, también denominada
fotdlisis (FT), con el proposito de analizar el nivel de degradacion del farmaco en ausencia de
espumas ceramicas fotocataliticas. Para ello, se emplearon tanto el sistema de radiacion solar
artificial como el de radiacion solar natural. Las condiciones de reaccion se mantuvieron constantes,
con una concentracion inicial de ACF de 10 mg/L, un pH de 8 en la solucion y un volumen total de

200 mL. Las muestras fueron recolectadas en los intervalos de tiempo determinados anteriormente:

17, 33, 50 y 83 minutos.

3.7.3.2 Adsorcion

La evaluacion de la adsorcion en la reaccion fotocatalitica constituye una etapa fundamental
para determinar la cantidad de contaminante que se adhiere a la superficie del material, siendo esta
una parte integral del proceso global de la fotocatalisis. Para realizar esta prueba, se mantuvieron las
mismas condiciones utilizadas en la evaluacion fotocatalitica, incluyendo la concentracion, el pH y
el volumen de la soluciéon de ACF. Las pruebas se llevaron a cabo en ausencia de luz, empleando
cargas de 0,5, 1,0 y 1,5 g/L de las distintas espumas ceramicas fotocataliticas (EC0, EC0.1, EC0.5 y
EC1), asegurando ademas que el tiempo de contacto fuera el mismo que en los experimentos de

fotocatalisis (17, 33, 50 y 83 min).
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3.8 ANALISIS DE LA EFICIENCIA DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL
ACETAMINOFEN

3.8.1 Espectroscopia Raman
Durante el monitoreo in situ de la reaccidén fotocatalitica, se empled la técnica de
Espectroscopia Raman, la cual ha sido ampliamente utilizada en estudios de cuantificacion de

farmacos (Borio et al., 2012).

La estructura quimica del acetaminofén se observa en la Figura 7. A pH 8, el acetaminofén
se encuentra principalmente en su forma neutra (no ionizada), con un pequefio porcentaje en forma
de fenolato (-O™ ). El espectro Raman correspondiente en estado sélido (Figura 19) esta dominado
por picos caracteristicos, como la amida I (C=0) a 1625 cm™, la amida II (estiramiento C-N, flexion
N-H) a 1575 cm™, el enlace C — H a 1225 cm™ y el anillo de fenilo a 800 cm™ (Borio et al., 2012).
Los picos a 1175 cm™, 1275 em™ y 1325 ecm™ se derivaron por separado de la vibracion de
estiramiento simétrico de C-N-C, la vibracion de estiramiento de benceno—OH y la variante
simétrica de CHs, respectivamente (Zhao ef al., 2022). Dos de estos picos (1225 y 1625 cm™) solo
se observan para acetaminofén y pueden usarse como picos marcadores para identificar y

cuantificar cualquier muestra que contenga acetaminofén (Mojica ef al., 2018).
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Figura 19 Espectro Raman del acetaminofén.

El agua no produce picos intensos en la espectroscopia Raman, lo que facilita el andlisis

directo de soluciones acuosas sin complicaciones. Esto se debe a que el agua no interfiere ni
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enmascara los picos correspondientes al analito. Adicionalmente, la concentracion del ingrediente

activo tiene una influencia directa en la intensidad de la sefal obtenida (Mojica et al., 2018).

3.8.1.1 Equipo

Se utiliz6 un sistema Eddu Raman TO-ERS-532 de la marca Thunder Optics, el cual esta
equipado con un espectrometro AvaSpec-Mini de la marca Avantes. Este espectrometro cuenta con
un detector CMOS de 2048 pixeles y una resolucion espectral de 0,09 nm. Ademas, el sistema Eddu
Raman incluye un laser de 532 nm con un ancho de linea de 0,1 nm, una fibra 6ptica, una sonda
Raman compacta con un alcance de hasta 175 cm” para el cambio Raman, un objetivo de
microscopio 20X NA 40 de alta calidad con una distancia de trabajo de 11,8 mm, una rendija fija de
50 pm y el software AvaSoft 8. El equipo forma parte del Laboratorio de Espectroscopia Laser y
Nanotecnologia de la UCV.

3.8.1.2 Analisis de muestras

Para el analisis de muestras se utilizd un portamuestras para liquido limpio y seco. Se
coloco 5 gotas de cada muestra, ubicando el portamuestras a aproximadamente 1 cm del laser, de
forma centrada a la muestra. La potencia del laser fue 2,8 mW, y el tiempo de adquisicion de los
espectros fue de 2 s. Posteriormente, los datos recolectados fueron procesados y visualizados en el

software SpectraGryph 1.2 para su posterior analisis.

3.8.1.3 Curva de calibraciéon

En el contexto de esta investigacion se empled el método convencional de medicion de las
intensidades maximas de Raman (area) para la cuantificacion del acetaminofén. Se determino que el
pico mas adecuado para este propésito corresponde al de la amida I (1625 cm™). Se elaboré una
curva de calibracion utilizando soluciones de acetaminofén con pH 8 en un intervalo de

concentracion de 2 ppm a 14 ppm.

Antes de obtener informacion cuantitativa sobre el farmaco, fue necesario realizar un
preprocesamiento de los espectros Raman para facilitar el acceso a los datos deseados. Este proceso
incluy¢ la aplicacion de correcciones matematicas, como ajustes de linea base, antes de proceder al
analisis de los datos. Tras completar este paso preliminar, se empleé un enfoque univariante para
extraer la informacion relevante, analizando el area de los picos asociados al analito de interés. Para
aceptar el método, se utilizaron criterios como el coeficiente de determinacion (R?) de la curva de

calibracion y el intervalo de concentracion, con el objetivo de evaluar la relacion entre la
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concentracion y la sefial Raman en la deteccion cuantitativa del acetaminofén. En el intervalo de
calibracion lineal, la estimacion de la concentracion se llevd a cabo mediante regresion lineal (De

Bleye et al., 2013; Cailletaud ef al., 2018).

3.8.2 Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC)

La eficiencia en la degradacion fotocatalitica del farmaco mediante el uso de espumas
cerdmicas fue verificada utilizando el método cromatografico HPLC para la separacion del
acetaminofén. Se analizaron las muestras de solucion de acetaminofén tratadas fotocataliticamente
con ECO y EC1 a una carga de 1,5 g/L bajo radiacion solar artificial, asi como las muestras tratadas

con EC1 a 1,5 g/L bajo radiacion solar natural.

3.8.2.1 Equipo

Se empled un cromatdgrafo liquido de alta eficiencia de la marca Waters, compuesto por
una bomba modelo 600E Millipore, un automuestreador modelo 717 Plus Autosampler y un
detector UV-visible con arreglo de diodos modelo 996 PDA, configurado a una longitud de onda de
246 nm. Para la adquisicion y procesamiento de los datos generados por el sistema cromatografico,
se utilizd el software Millennium32. Este equipo pertenece al Laboratorio de Andlisis de

Medicamentos de la Facultad de Farmacia de la UCV (Figura 20).

Figura 20 Equipo de HPLC.

3.8.2.2 Analisis de muestras
Para el analisis cromatografico, se utilizdo como fase movil una mezcla compuesta por agua
ultrapura de grado HPLC (17,4 MQ), obtenida mediante un sistema combinado de pretratamiento y

desionizacion (Cascada RO MK2 — Pall Corporation, Barnstead, Ultrapurificador Nanopure), y
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metanol de grado HPLC en una proporcion de 3:1 (agua:metanol). La velocidad de flujo fue
establecida en 0,8 mL/min, con un volumen de inyeccion de 50 pL. La fase estacionaria consistio

en una columna Xterra RP18 (L1) 5 um, 3,9 x 150 mm y correspondiente al lote 0480 (USP, 2019).

3.8.2.3 Curva de calibracién

Una vez establecidas las condiciones de elucidon, se procedié a realizar la curva de
calibracion utilizando disoluciones estandar en un rango de concentracion entre 0,5 y 16 ppm. La
ecuacion de la curva de calibracion se determind empleando como sefial analitica el area del pico
cromatografico. Se pesaron 10,27 mg de un estandar de referencia secundario de acetaminofén, los
cuales se transfirieron a un balon aforado de 100 mL y se disolvieron en una solucion buffer fosfato
ajustada a pH 8,0. Posteriormente, se complet6 el volumen del balén con la misma solucion. A
partir de esta solucion madre, se realizaron diluciones seriadas para construir la curva de
calibracion. Todas las diluciones se prepararon en el mismo buffer fosfato pH 8,0. Tanto las
soluciones estandar empleadas para la curva de calibracion como las muestras problemas fueron
filtradas a través de membranas de 0,45 um antes de su inyeccion en el cromatografo, garantizando

asi la limpieza y precision en las mediciones.

La espectroscopia Raman y la cromatografia liquida de alta resolucion con deteccion por
arreglo de diodos (HPLC-DAD) son técnicas analiticas con caracteristicas diferentes. La
espectroscopia Raman, basada en dispersion inelastica de luz, permite el analisis no destructivo de
vibraciones moleculares, con capacidad de realizar analisis rapidos, in situ y en tiempo real. Sin
embargo, su sensibilidad es menor en comparacion con otras técnicas y puede verse afectada por
interferencias (Larkin, 2018). Por otro lado, la HPLC-DAD utiliza una fase liquida para separar los
compuestos de una mezcla, generando espectros de absorbancia que facilitan su identificacion
segun caracteristicas espectrales. Destaca por su alta resolucion y sensibilidad, permitiendo la
deteccion de compuestos en concentraciones muy bajas. Sin embargo, es una técnica destructiva
que puede alterar la muestra y requiere de equipos costosos (Tuzimski y Sherma, 2015). A pesar de
sus diferencias, ambas técnicas son complementarias y pueden emplearse para monitorizar

reacciones fotocataliticas.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se exponen los resultados obtenidos en la investigacion sobre la evaluacion
de espumas ceramicas fotocataliticas, formuladas a partir de silice biogénica derivada de cascarillas
de arroz y nanoparticulas de didéxido de titanio, tanto en su forma no modificada como modificada
con distintos porcentajes de cobre. Ademas, se analizo el desempefio de estas espumas ceramicas en
la degradacion fotocatalitica del farmaco acetaminofén, considerado un contaminante emergente,

empleando radiacion solar tanto natural como artificial.

41 FOTOCATALIZADORES
Esta seccion presenta los resultados de la obtencion y la caracterizacion de nanoparticulas
de didxido de titanio modificado con diferentes porcentajes de cobre. Estas nanoparticulas han sido
desarrolladas con el propdsito de ser utilizadas como fotocatalizadores en las espumas ceramicas, en
concordancia con el objetivo 1 de esta investigacion. Durante el proceso de obtencion se llevaron a
cabo diversas técnicas para garantizar la calidad y eficiencia de las nanoparticulas resultantes. De
esta manera, se realizaron pruebas de caracterizacion para evaluar sus propiedades y determinar su

viabilidad como fotocatalizadores.

4.1.1 Obtencion de NP Cu-TiO,

La molienda mecanica se considera una de las técnicas “fop-down” mas efectivas en la
produccion de nanoparticulas (Jamkhande et al., 2019). Ademas, el equipamiento utilizado es
sencillo y facilmente adaptable para producciones a gran escala. En este sentido, se utilizo esta
técnica para obtener nanoparticulas de dioxido de titanio a partir de un polvo comercial de TiO,
anatasa y un dispersante inorganico (NaCl), sin la necesidad de utilizar reactivos quimicos costosos

y contaminantes.

Mediante el método de impregnacion humeda utilizando como precursor del dopante
sulfato de cobre pentahidratado, se logré la obtencion de nanoparticulas de didxido de titanio

modificadas con cobre, lo que result6é en la formacion de muestras homogéneas con una variacion
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de colores que van desde el blanco, azul-verde hasta el beige. En la Figura 21 se pueden apreciar las
diferencias de color entre las nanoparticulas de TiO,, 0,1%Cu-TiO,, 0,5%Cu-TiO, y 1,0%Cu-TiO,.
Este cambio de color indica la posible formacion de 6xidos de cobre (Pedroza et al., 2018; Ali
Makki et al., 2020). A pH 8, las especies de oxido de cobre que predominan son el 6xido cuprico
(CuO) y el hidréxido de cobre (II) (Cu(OH),). Estas especies se encuentran en equilibrio quimico en
funcién del pH del medio (Ramos et al., 2017). Esta evidencia no proporciona conclusiones
definitivas sobre las especies de cobre presentes en las muestras. Sin embargo, el cambio de color
observado indica que el proceso de impregnacion se ha llevado a cabo con éxito, lo que implica que

el sulfato de cobre ha modificado el diéxido de titanio, alterando sus propiedades Opticas.

Figura 21 Imagenes de muestras de NP TiO, (a-blanco), 0,1% Cu-TiO, (b-verde), 0,5%Cu-TiO, (c-beige) y
1,0%Cu-TiO, (d-marro6n).

En la Tabla V se presentan los resultados de los porcentajes nominales de Cu impregnado
en las nanoparticulas de dioxido de titanio, los cuales fueron determinados segun los célculos

descritos en el Apéndice Al.

Tabla V Porcentajes nominales de Cu impregnado en las nanoparticulas de diéxido de titanio.

No Muestra Masa CuSO4-5H,0 Masa TiO, Porcentaje de Cu
(m=+0,0001) g (m=0,0001) g (C+0,001)%
1 0,1%Cu-TiO, 0,0214 4,0061 0,135
2 | 0,5%Cu-TiO, 0,0802 4,0105 0,506
3 1,0%Cu-TiO, 0,1616 4,0103 1,010

4.1.2 Caracterizacion morfolégica

4.1.2.1 Dispersion dinamica de luz (DLS)
Se ha investigado que el tamafio de las particulas de los materiales fotocataliticos tiene un
impacto en el comportamiento optico de la mezcla, asi como en el campo radiante dentro del reactor

y la eficiencia fotocatalitica del proceso (Cassano y Alfano, 2000).
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A escala nanométrica, los materiales pueden exhibir propiedades fisicas y quimicas
diferentes a las que tienen a mayor escala. A menor tamafio de una particula, mayor es su superficie
especifica en relacion con su volumen, lo que significa que una mayor cantidad de su material
queda expuesta al entorno circundante. Esta mayor superficie de contacto aumenta su reactividad,
permitiendo reacciones quimicas mas rapidas y eficaces, como en el caso de los fotocatalizadores.
Esto aumenta los sitios disponibles para la adsorcion de contaminantes y la generacion de especies
reactivas, acelerando reacciones de degradacion. Por otro lado, en particulas macroscopicas, los
electrones (¢~ ) y huecos (h" ) fotogenerados deben migrar largas distancias para alcanzar la
superficie, favoreciendo surecombinacion (pérdida de energia térmica). En nanoparticulas, la
migracion es mas rapida, minimizando la recombinacién y maximizando la participacion de ™ /h*
en reacciones redox. Esto eleva la eficiencia cuantica hasta 5 veces comparado con TiO, macro

(Guo et al., 2019).

En este sentido, se empleo la técnica de dispersion dindmica de luz (DLS) para caracterizar
los tamafios de aglomerados de particulas en muestras acuosas de TiO, puro, NP TiO, sin modificar
y modificadas con diferentes porcentajes de cobre. La Figura 22 y Figura 23 muestran los diametros

hidrodindmicos en funcidn de la distribucion.

En la Figura 22a se presenta la distribucion de tamafio de particula obtenida mediante la
técnica de dispersion dinamica de luz (DLS) para la muestra de dioxido de titanio comercial. Se
obtuvo una distribucion que va desde 1 a 225 nm, con un didmetro hidrodinamico centrado en 27
nm (Tabla VI). Por otro lado, en la Figura 22b se muestra la distribucion de tamafio de particula de
la muestra de didxido de titanio sometida a un tiempo de molienda de 4 horas, donde se obtiene una
distribucion que oscila entre 1 y 130 nm, centrada en su mayoria alrededor de los 19 nm (Tabla VI).
En cuanto a las muestras de dioxido de titanio modificado con cobre, los resultados indican que se
consiguid una distribucion de tamafio de particula que va desde 1 a 90 nm (Figura 23), con un

diametro hidrodindmico centrado entre 16 y 17 nm, como se muestra en la Tabla VI.

En la Figura 22b correspondiente a las NP TiO, se observa que hay una mayor cantidad de
lineas discontinuas. Esto indica que la muestra de NP TiO, tiene una distribucion de tamanos de

particula mas compleja y polidispersa en comparacion con la muestra de TiO, comercial.

Es relevante sefialar que los graficos de DLS obtenidos muestran lineas discontinuas que

corresponden al ajuste con una funcion Beta, la cual permite modelar distribuciones asimétricas y
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multimodales de tamafios de particula. La naturaleza intrinsecamente polidispersa de los sistemas
nanométricos, junto con los efectos de los procesos de sintesis y las interacciones entre particulas,
hacen que la distribucion de tamafios de las NP TiO, no siga una distribucion normal simple,

justificando el uso de modelos més complejos como la funcion Beta.
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Figura 22 Distribuciones de tamafio de particulas del TiO, comercial (a) y NP TiO, (b), medidas mediante DLS.
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Figura 23 Distribuciones de tamaiio de particulas de NP TiO, modificadas con Cu, medidas mediante DLS:

0,1%Cu-TiO;, (a), 0,5%Cu-TiO, (b) y 1,0%Cu-TiO; (c).

La técnica de dispersion dindmica de luz se utiliza para determinar el diametro
hidrodinamico efectivo, que es una medida empleada para describir el tamafno aparente de las
particulas en suspension. Este parametro tiene en cuenta el comportamiento de las particulas en un
medio liquido durante el analisis (Mosquera et al., 2015). Es decir, el diametro hidrodinamico
obtenido de cada muestra es una estimacion del tamafio de la particula basada en como las NP TiO,
y NP Cu-TiO, interactiian con el solvente (agua) y su grado de aglomeracion en el mismo. Las
nanoparticulas de didxido de titanio tienden a aglomerarse cuando se mezclan con agua y los
agitadores convencionales no pueden disgregar esos aglomerados duros (Shafaei et al., 2020). En

base a esto, se puede deducir que el proceso de modificacion con cobre en las NP TiO, provoca
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cambios en el caracter dispersivo de los sistemas y disminuye la aglomeracion de las particulas, lo
que resulta en un menor intervalo de distribucion de tamafio de particula en comparacion con las NP

Ti0O, no modificadas (Figura 24).

El cobre, al ser depositado sobre la superficie de las NP TiO, (en forma de CuO tras la
calcinacion), modifica las propiedades superficiales del material, lo que puede disminuir la
tendencia a la aglomeracion. Este efecto se debe principalmente a que la presencia de Cu** o CuO
en la superficie del TiO, altera el potencial zeta, modificando las interacciones electrostaticas entre
las particulas. Ademas, las especies de cobre depositadas pueden enmascarar los sitios reactivos en
la superficie del TiO, responsables de la unidon entre particulas, lo que reduce la energia libre
asociada a la agregacion y favorece una mejor dispersion en medios liquidos. Por otro lado, los
nucleos de CuO también pueden actuar como espaciadores fisicos entre las particulas, evitando el
contacto cercano y la formacion de aglomerados compactos. Asimismo, esta especie puede absorber
parcialmente radiacion o alterar el comportamiento browniano, contribuyendo a una dispersion mas

eficiente de las particulas en suspension (Sahu et al., 2011; Siwinska et al., 2014; R. Li et al., 2020).

Tabla VI Analisis comparativo de diametros hidrodinamicos de las muestras de TiO, sin modificar y modificadas

con Cu.
Muestra Intervalo de distribuciéon de Diametro hidrodinamico Span (No estandar)
tamaiio de particula (nm) promedio (D+1) nm
TiO, comercial 1-225 27 ~8,30
NP TiO, 1-130 19 ~6,80
NP 0,1%Cu-TiO, 1-90 17 ~5,20
NP 0,5%Cu-TiO, 1-90 16 ~5,60
NP 1,0%Cu-TiO, 1-80 16 ~5,60

Se llevo a cabo el célculo de una métrica auxiliar no estdndar con el objetivo de analizar la
tendencia de manera cualitativa (Tabla VI). Para ilustrar de forma comparativa la amplitud relativa,

se empled un calculo de “span” simple, definido como:
Span: (Dmax - Dmin)/ Dpromedio

Los resultados obtenidos evidencian una tendencia clara en términos de polidispersidad: NP
Cu-TiO, presenta menor polidispersidad que NP TiO,, y este ultimo, a su vez, muestra menor

polidispersidad que el TiO, comercial.
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En sintesis, los resultados obtenidos mediante la técnica de DLS evidencian una ligera
variacion en el rango de distribucion del tamafio de los aglomerados de particulas de dioxido de
titanio modificado con cobre, en comparacion con el TiO, sin modificar (ver Tabla VI). Este
comportamiento podria explicarse por la incorporacion de iones de Cu en la superficie de las NP
TiO,, mejora la estabilidad coloidal de las NP Cu-TiO, en suspension acuosa y reduce su
propension a la aglomeracion. Cabe destacar que no se observan diferencias significativas en los
valores del intervalo de distribucion del tamafio de las particulas al incrementar el porcentaje de

cobre.

En resumen, los resultados obtenidos mediante la técnica de DLS revelan una leve
diferencia en el intervalo de distribucion del tamafio de los aglomerados de particulas de didxido de
titanio modificado con cobre, en comparacion con el TiO, sin modificar Este fenomeno podria
atribuirse a que la incorporaciéon de iones de Cu en la superficie de las NP TiO, altera su carga
superficial, lo que mejora la estabilidad coloidal de las NP Cu-TiO, en suspension acuosa y
disminuye su tendencia a la aglomeracion. No existe diferencia significativa entre los valores del

intervalo de distribucion de tamafio de particula a medida que aumenta el porcentaje de cobre.
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Figura 24 Distribucion de tamafio de particulas de las diferentes muestras de TiO, sin modificar y modificado con
cobre.
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4.1.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Figura 25 y Figura 26 se presenta el analisis por microscopia electronica de barrido
(MEB) de las NP TiO; sin modificar y modificadas con 1% de Cu, respectivamente. En la muestra
de NP TiO, se observaron aglomerados de particulas de forma irregular, esponjosas, rugosas y
particulas mas pequefias en la superficie (Figura 25a). En todas las muestras analizadas, las
imagenes MEB revelan estructuras tridimensionales formadas por aglomerados de nanoparticulas
con una morfologia mayoritariamente semiesférica. La aglomeracion es un fendémeno natural en el

TiO,, que tiende a formar grupos de particulas tridimensionales (Monchot et al., 2021).

El analisis por microscopia electronica de barrido se utiliza principalmente para identificar
la morfologia de las particulas, sin proporcionar el tamafio exacto de las mismas, sino el tamafio de
las particulas agregadas (Bansal ef al., 2022). En este sentido, se determiné que el tamafio promedio
de los aglomerados de particulas para la muestra de NP TiO, fue de 190£25 nm, mientras que en la

muestra de 1%Cu-TiO; fue de 171£10 nm (Ver Apéndice B2). Aunque no se observan diferencias

significativas en el tamafio promedio de los aglomerados de particulas, estos resultados confirman
lo sefalado anteriormente en el analisis por DLS, donde se evidencia que la presencia de cobre
tiende a reducir ligeramente la amplitud de la distribucion del tamafio de los aglomerados de

particulas de dioxido de titanio.

30kV  X50,000 0.5pm 0033 19/JUN/23

30kV X350 50um 0002 15/JUN/23

30kV  X100,000 O.1pm 0037 18/JUN/23

Figura 25 Micrografias obtenidas por MEB de las NP TiO, a diferentes escalas: 50 pm (a), 0,5 pm (b) y 0,1 pm (c).
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Figura 26 Micrografias obtenidas por MEB de las NP 1,0%Cu-TiO, a diferentes escalas: S pm (a), 0,5 pm (b) y 0,1
pm (c).

Desde un punto de vista morfologico, se puede deducir que la adicion de cobre no parece
afectar significativamente la forma irregular y/o semiesférica de las particulas. Sin embargo, tiene
un efecto en la disminucion de los aglomerados de particulas del dioxido de titanio. Este resultado
podria tener implicaciones positivas en los procesos fotocataliticos (Ali et al., 2020; Preda et al.,

2022).

4.1.2.3 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Se realizé un analisis mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) de las nanoparticulas
de TiO,, tanto en su forma no modificada como en su forma modificada con un 1% de cobre. Las
muestras fueron observadas en modo tapping con una constante de 26 N/m, utilizando una punta de
silicio en un equipo Bruker Dimension Edge. La técnica de AFM permitié examinar la morfologia y

la topografia de las nanoparticulas obtenidas en esta investigacion.

Los resultados de la muestra de NP TiO, se presentan en la Figura 27. En la Figura 27a se

observa que las nanoparticulas tienen una morfologia semiesférica. El analisis de profundidad se
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muestra en la Figura 27c, donde se aprecia que el punto maximo es de 20,8 nm. La profundidad se
refiere a la medida de la distancia vertical entre el punto mas alto y el mas bajo de la topografia de
la muestra, lo que proporciona informacion sobre las variaciones de altura en la superficie. La
imagen de topografia AFM con representacion 3D a 350° de rotacion se muestra en la Figura 27b,
con un grosor que varia entre 0,9 nm y 3,8 nm. Por tltimo, en la Figura 27d se presenta la rugosidad
de TiO,, donde se evidencia una superficie cubierta por granos de distintos tamafios y formas, asi
como poros y grietas de diferentes dimensiones. Estos elementos contribuyen a la textura

superficial, generando irregularidades y aspereza de la superficie.

En la Figura 28 se presentan las imagenes obtenidas por AFM de las NP 1%Cu-TiO,. En la
Figura 28a se observan particulas semiesféricas, mientras que en la Figura 28b se muestra una
representacion en tercera dimension de las NP TiO, modificadas con Cu, donde se observa un
grosor que oscila entre 3,1 nm y 13,1 nm. El histograma de profundidad, representado en la Figura
28c, revela un maximo de 43,6 nm, lo que indica variaciones significativas en la rugosidad de la

muestra.

La rugosidad de la superficie se puede apreciar en forma de ondas en el grafico. En el caso
de las NP TiO, y NP 1%Cu-TiO,, se muestra en la Figura 27d y Figura 28d, respectivamente. Esta
rugosidad puede ser caracterizada mediante varios parametros, como la rugosidad promedio (Ra) y
la raiz cuadratica media (Rms) del perfil de superficie escaneado (D’Anto et al., 2012). Se observa
que tanto Ra como Rms son mayores para las NP TiO, modificadas con Cu, lo que indica una

mayor rugosidad en comparacion con las nanoparticulas no dopadas (Ver Apéndice B2).
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Figura 27 Imagenes de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) de NP TiO,.
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Figura 28 Imagenes de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) de NP 1,0%Cu-TiO,.

Durante el analisis de la morfologia de la superficie de las particulas, se observo la
presencia de algunos agregados y particulas individuales. El perfil indica que el tamafio de la
mayoria de las particulas es uniforme y tienen forma semiesférica en ambas muestras. Los valores
promedio de las dimensiones determinadas por AFM se encuentran dentro del intervalo de

distribucién de tamafios obtenido por DLS (Ver Apéndice B3). La imagen de AFM de las NP

1,0%Cu-TiO, exhibe una mayor rugosidad debido a la presencia de cobre, lo cual contribuye a la
formacion de irregularidades en la superficie. Esta cualidad es relevante para la comprension de las
propiedades de las nanoparticulas y podria tener implicaciones significativas en aplicaciones

fotocataliticas, ya que una mayor rugosidad mejora la dispersion de la luz en el material. Estos
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resultados coinciden con investigaciones previas realizadas por Pedroza et al. (2016), Guerrero

(2017) y Raheem et al. (2023).

La mayor rugosidad observada en las NP 1%Cu-TiO, implica efectos relevantes al ser
incorporadas en una matriz de silice biogénica. En primer lugar, incrementa el area de contacto
efectivo, favoreciendo un anclaje mas fuerte en la matriz y disminuyendo el riesgo de lixiviacion de
cobre durante los ciclos de uso. Ademas, la superficie irregular contribuye a una mejor dispersion
de las nanoparticulas, reduciendo su aglomeracion y permitiendo una distribuciéon mas homogénea
dentro de la silice. A nivel fotocatalitico, la rugosidad potencia la dispersion y trampa de luz,
incrementando la absorcion de fotones y facilitando la separacion de pares electron-hueco.
Finalmente, la presencia de superficies rugosas puede influir en la textura y porosidad de la silice,
modificando el tamafio de poro y la permeabilidad, lo que repercute en la difusiéon de moléculas

contaminantes hacia los sitios activos, optimizando el desempefio fotocatalitico global.
4.1.3 Caracterizacion quimica

4.1.3.1 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX)

La composicion elemental de las nanoparticulas de dioxido de titanio, tanto sin modificar
como modificadas con cobre, se determind mediante MEB-EDX y se presenta en la Tabla VII. El
mapeo elemental corresponde a toda el area de las micrografias reportadas en la Figura 29. El
analisis de dispersion de energia de rayos X (EDX) indica la presencia de Ti y O en las NP TiO,
(Figura 29a), y Ti, O y Cu para las NP TiO, modificadas con diferentes porcentajes de Cu (Figura
29b,cyd).

En la Figura 29a se muestra el andlisis EDX para las NP TiO, sin modificar, donde se
determind que el porcentaje en peso de Ti y O fue 52% y 48%, respectivamente. En todas las
muestras, el pico de titanio se observo a 0,45, 4,50 y 4,9 keV y el pico de oxigeno a 0,52 keV. Por
otro lado, en las muestras de NP TiO, modificadas con 0,1% de cobre, el pico de Cu se detecto a 8,1
keV (Figura 29b), mientras que en la muestra con 0,5% de cobre aparecié un nuevo pico de Cu en
0,94 keV (Figura 29¢) y finalmente en la muestra con 1% de cobre, se sumo un tercer pico de Cu en

8,9 keV (Figura 29d).

La efectividad de la impregnacion se evidencia mediante la deteccion de la presencia de Cu

en diferentes porcentajes, como se muestra en la Tabla VII. Estos porcentajes se comparan con los
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valores nominales propuestos en el protocolo de sintesis, presentados anteriormente en la Tabla V.
Los resultados obtenidos se correlacionan satisfactoriamente con estudios previos y confirman la
presencia de los elementos esperados en las nanoparticulas de didoxido de titanio después de su

modificacion con cobre (Clarizia et al., 2017; Lim y Lim, 2019).

Tabla VII Analisis EDX de las NP TiO, sin modificar y modificadas con Cu.

Muestra Elemento %Peso % Atomico
o 48+4 74+4
NP TiO, -
Ti 5244 26+4
o 42+4 68+4
NP 0,1%Cu-TiO, | Ti 5844 3244
Cu 0,18+0,05 0,07+0,03
o 49+4 74+4
NP 0,5%Cu-TiO, | Ti 50+4 26+4
Cu 0,53+0,07 | 0,20+0,03
o 464 7244
NP 1,0%Cu-TiO, | Ti 5244 28+4
Cu 1,1+0,1 0,42+0,04

“ - '
Full Towks 204 S Curaen 1 223= (1 s by

Figura 29 Analisis MEB-EDX de NP TiO; (a), 0,1%Cu-TiO; (b), 0,5%Cu-TiO; (¢) y 1,0%Cu-TiO, (d).
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4.1.3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los enlaces quimicos asociados a grupos funcionales de los fotocatalizadores de NP TiO, y
NP Cu-TiO, preparados fueron analizados mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) (Ver Tabla VIII). En la Figura 30 se presentan los espectros FTIR de las NP TiO,
sin modificar y modificadas con diferentes porcentajes de Cu, los cuales exhiben varias bandas bien
definidas. Todos los espectros muestran sefiales que aparecen alrededor de los 3400 y 1630 cm™.
Las bandas que aparecen en el intervalo entre 3400 a 3000 cm” se atribuyen a tensiones
vibracionales de grupos —OH, mientras que aquellas que estan alrededor de los 1600 cm™ se deben a
vibraciones de deformacion tipo tijera del agua adsorbida en la superficie del TiO,. Existen bandas
en la region de baja frecuencia en los espectros de infrarrojo situadas en el intervalo de 650- 450
cm’!, caracteristicas de enlaces Ti-O-Ti. Las bandas a 2927, 2854, 2346 y 2375 cm’' observadas en
los espectros de las muestras pueden ser asignados a tensiones C-H e indicar la presencia de materia
organica remanente en los solidos, relacionada con solventes y precursores utilizados durante la
sintesis del diéxido de titanio comercial. Los valores cercanos a 700 y 692 cm™ indican enlaces del

tipo Ti-O (Hernandez et al., 2011; Mosquera et al., 2015; Kaur et al., 2021; Raheem et al., 2023).
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Figura 30 Espectros FTIR de las muestras de NP TiO, (verde), 0,1%Cu-TiO, (anaranjado), 0,5%Cu-TiO,
(purpura) y 1,0%Cu-TiO, (gris).
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Los espectros FTIR (Figura 30) muestran la banda de OH tipica de 3371 cm™ para las
cuatro muestras de NP TiO,. La sefial es mas evidente en el espectro FTIR del material sin
modificar (Figura 30 verde). Estos resultados sugieren que las NP TiO, presenta un mayor numero
de grupos hidroxilo superficiales en comparacién con las nanoparticulas modificadas con cobre.
Esto se debe al tratamiento térmico en el proceso de modificacion, el cual genera la pérdida de
grupos OH en las nanoparticulas modificadas con cobre o mayor cantidad de agua adsorbida de la

superficie (Clarizia et al., 2017).

Adicionalmente, tras la carga de cobre, se observo un cambio en la intensidad de las bandas
a 3371, 1653, 968 y 532 cm’, lo que indica la posible formacion de compuestos Cu-TiO, (Ver
Apéndice C). A partir de los espectros de NP TiO, modificadas con Cu, se puede apreciar que existe
una ligera variacion en la posicidon de las bandas, la cual podria ser atribuida a la presencia del cobre
en las muestras modificadas (Aziz et al., 2023). Asimismo, en la region de baja frecuencia se
observaron bandas entre 585 y 525 cm’, las cuales pueden ser atribuidas a la creacién de
vibraciones de estiramiento de Cu-O. Todos los espectros presentaron las mismas bandas de
absorcion; sin embargo, a medida que aumenta la concentracion de cobre, se produce una desorcion

de agua, lo que conlleva a una disminucion en la intensidad (Bansal ef al., 2022).

Los resultados de los espectros FTIR muestran que tanto las nanoparticulas de TiO, no
modificadas como las modificadas con Cu presentan caracteristicas distintivas. En el caso de las NP
TiO, no modificadas, se observa una banda en 1653 cm™ que sugiere la presencia de agua
adsorbida, indicando una interaccidn significativa entre el agua y las nanoparticulas de dioxido de
titanio. Por otro lado, en los espectros de las NP TiO, modificadas con Cu, se evidencia que las
sefiales vibratorias de la red O-Ti-O se superponen con las sefiales tipicas de Cu-O entre 450 cm™ y
650 cm™'. Estos datos son consistentes con estudios previos y proporcionan informacion relevante

sobre las propiedades de estas nanoparticulas modificadas (Pava et al., 2018).
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Tabla VIII Principales bandas en los espectros FTIR de las NP TiO, modificadas y sin modificar.

Nuimero de onda (cm™ *) Asignacién

3400 cm™ ! Estiramiento O-H

1600 cm™ ! Deformacion H-O-H

750 —450 cm™ ! Estiramientos Ti—O y vibraciones Ti—O-Ti
692 cm™ ! Vibracion Ti-O

650 cm™ ! Vibracién Ti-O-Ti

585-525cm™ ! Posibles modos Cu—O

450 cm™ ! Ti-O fundamental

4.1.3.3 Difraccion de rayos X policristalino (DRX)

La cristalinidad y la estructura de las nanoparticulas preparadas en esta investigacion fueron
evaluadas mediante la técnica de DRX. La Figura 31 se presentan los patrones de DRX de las
muestras de NP TiO, sin modificar y modificadas con un 1% de cobre, los cuales muestran varios
picos de difraccion bien definidos. Los picos observados en 20 = 25,10°, 36,56°, 37,40°, 38,16°,
47,48°, 53,22°, 54,38°, 61,90° y 67,88° corresponden a los planos cristalinos del diéxido de titanio
anatasa (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (204) y (116), respectivamente, coincidiendo
con el namero de tarjeta 00-900-8216 (Ver Figura 82 en Apéndice C).

Ademas de los picos caracteristicos del TiO, en su fase anatasa, no se detectaron sefiales
que indiquen la presencia de impurezas, lo cual confirma que no se formaron fases adicionales
durante el proceso de sintesis empleado para las NP Cu-TiO,. Asimismo, los patrones de DRX no
evidencian la presencia de 6xidos de cobre, lo que sugiere que los atomos de Cu estan en un estado
uniformemente disperso. Los resultados obtenidos son consistentes con investigaciones previas
realizadas por Sahu et al. (2011), Dorraj et al. (2017), J. C. Lin et al. (2018), Preda ef al. (2022) y

Raheem et al. (2023), a pesar de que se utilizaron diferentes métodos de sintesis.

Utilizando la ampliacion del pico de anatasa (101), el tamafio promedio de los cristalitos de
TiO, sin modificar y modificado con cobre se estimo mediante la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 3)

(Moongraksathum et al., 2018):

091
Pcos6

Ecuacion 3: L =
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En la formula proporcionada, L representa el tamafio promedio de los cristalitos, A es la
longitud de onda de los rayos X (0,154184 nm), P se refiere al ancho completo a la mitad del

maximo en radianes (FWHM) y 0 es el angulo de difraccion.
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Figura 31 Difractogramas de DRX de muestras de NP TiO; (azul) y NP 1,0%Cu-TiO, (rojo).

Los calculos indican que los tamafios de cristalitos son de 21,44 nm y 20,36 nm para las NP
de TiO, y Cu-TiO,, respectivamente (ver Tabla IX). Asimismo, se observd un ligero
desplazamiento en la posicion del pico correspondiente al plano (101) de anatasa hacia un angulo
menor, acompafiado de un cambio en el ancho total a la mitad del maximo (FWHM) (Consultar
Figura 84 en Apéndice C). Estos resultados, junto con la leve disminucién en el tamafio de los
cristalitos, sugieren una distorsion en la estructura cristalina atribuible a la interaccion del Cu con la
red cristalina del TiO,. A pesar de las diferencias en los métodos de sintesis empleados, estos
hallazgos son consistentes con estudios previos realizados por por Sahu y Biswas (2011),
Choudhury et al. (2015), Pedroza (2016), Ahmad et al. (2018), Akshay et al. (2018), Turkten et al.
(2019), Manga et al. (2019), Preda et al. (2022) y Leong et al. (2022).
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Tabla IX Tamaiio promedio de cristalitos de TiO, calculados a partir de la ecuacién de Scherrer'.

Muestra Tamaiio promedio de cristalitos
(L%0,01) nm
NP TiO, 21,44
NP 1%Cu-TiO, 20,36

4.1.3.4 Espectroscopia Raman

Se compara el espectro Raman de las NP TiO, con los espectros de las nanoparticulas
modificadas con diferentes porcentajes de cobre, cuyos resultados se muestran en la Figura 32. En
un espectro Raman tipico, se observan modos caracteristicos en diferentes nimeros de onda que
corresponden a desplazamientos Raman. En este caso, todas las muestras comprueban un perfil
tipico de la fase anatasa del TiO,. Los modos activos de anatasa son A,,, By, y 3E; a 150, 200, 400,
525y 630 cm™'. Las vibraciones de estiramiento simétricas de O-Ti—O se presentan mediante los
picos E, centrados en 150, 200 y 630 cm ', mientras que las vibraciones de flexion simétricas y
antisimétricas de O-Ti—O elevan los picos de By, y Aj, a 400 y 525 cm-', respectivamente. Es
importante destacar que en los espectros Raman no se detecto la presencia de picos de 6xidos de
cobre u otras impurezas. La ausencia de los modos de vibracion caracteristicos del cobre revela que
no hay segregacion de Cu en los cristales de TiO,. Sin embargo, a medida que aumenta la
concentracion de cobre, se observa una disminucion en la intensidad de los picos debido a la alta
dispersion de las particulas de cobre en el TiO,, producto de la interaccion con las entidades de
oxigeno en la superficie. Este ligero desplazamiento en las muestras modificadas con cobre indica
una distorsion estructural causada por la incorporacion del metal, lo cual coincide con
investigaciones previas llevadas a cabo por Monai et al. (2017), Pedroza et al. (2018), Byme et al.

(2019) v Shi et al. (2020).

"'Ver Apéndice A2.
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Figura 32 Espectros Raman de muestras de NP TiO, (verde), NP 0,1%Cu-TiO, (anaranjado), NP 0,1%Cu-TiO,
(pirpura) y NP 1,0%Cu-TiO, (gris).

Los resultados obtenidos a través de la técnica de Espectroscopia Raman son consistentes
con las mediciones realizadas mediante DRX. Tanto la espectroscopia Raman como la DRX son
técnicas complementarias que proporcionan informacion detallada sobre la estructura y
composicion del TiO,, lo que permite una caracterizacion mas completa de este material. Ambas
técnicas confirman que las NP TiO, obtenidas en esta investigacion presentan una estructura
cristalina de fase anatasa y que el cobre se encuentra interactuando con la estructura del didxido de

titanio.

4.1.3.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La muestra de NP 1%Cu-TiO, se analizo por XPS para investigar los cambios quimicos
durante el método de impregnacion humeda. La Figura 33 resume el espectro XPS de las
nanoparticulas de Cu-TiO,. El espectro survey (Figura 33a) muestran la presencia de elementos
como Ti, Cuy O, lo que confirma la presencia de Cu en la matriz de las NP TiO,. La Figura 33b
ilustra el doblete de espin-Orbita de Ti 2p a 464,5 eV (Ti 2pip) y 458,4 eV (Ti 2p;p), que se
asociaron con el estado de oxidacién Ti*" en el oxigeno reticular asociado con TiO, (Du et al., 2013;
Avila et al., 2022; Ran et al., 2025). La Figura 33¢ muestra la deconvolucién del espectro de Cu 2p.
El pico de Cu 2p;p esta entre 933,5 eV y 953,5 eV, lo que podria atribuirse al cobre (II). También
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fue posible encontrar picos satélites de agitacion de Cu®* a 942,2 y 962,2 eV. La disparidad entre los
picos de Cu 2py2y Cu 2p;, fue de alrededor de 20 eV, lo que indica que el estado de oxidacion de
las muestras sintetizadas es Cu®", lo que confirma la fase de CuO, lo cual coincide con lo reportado

por Briggs et al. (2005b), Avila et al. (2021) y L.-X. Liu et al. (2022).
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Figura 33 Espectros XPS de alta resolucion de: a) Survey, b) Ti 2p y ¢) Cu 2p.

4.1.4 Caracterizacion fotofisica

Se empled la técnica de espectroscopia de absorcion UV-visible para analizar los espectros
de absorbancia de los nanofotocatalizadores TiO,, 0,1%Cu-TiO,, 0,5%Cu-TiO; y 1,0%Cu-TiO, en
un intervalo de longitudes de onda de 200 y 900 nm a temperatura ambiente. Estos resultados se

presentan en la Figura 34 y Figura 35.

El valor del bandgap (E,) de las nanoparticulas de TiO,, 0,1%Cu-TiO,, 0,5%Cu-TiO, y
1,0%Cu-TiO; es de 3,16, 3,03, 2,96 y 2,84, respectivamente. Se observa que a medida que aumenta
la concentracion de Cu en las NP TiO,, el bandgap disminuye. Estos resultados coinciden con
estudios previos reportados por Thimsen et al. (2009), Rotich et al. (2020), Bansal et al. (2022) y
Umar et al. (2022).

Segun los datos resumidos en la Tabla X, se puede apreciar una disminucion de 0,32 eV en
el bandgap de la muestra de 1%Cu-TiO, (2,84 eV) en comparacion con las NP TiO, (3,16 eV). La
reduccion de la brecha energética en las NP Cu-TiO, en comparacion con las de NP TiO, podria
explicarse por la presencia de 6xido de cobre II que actiian probablemente como un nuevo estado
localizado que contribuye a la disminucion del bandgap. Por lo tanto, se espera que la mejora en la

absorcion de radiacidy la transferencia de carga interfacial sean beneficiosas para aumentar el
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rendimiento fotocatalitico de los fotocatalizadores preparados en esta investigacion (Hamad et al.,
2022). Finalmente, se ha determinado que el valor de 3,16 eV para el TiO, se asocia a su fase
anatasa (Madhusudan et al., 2001).
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Figura 34 Espectro UV-Visible de las nanoparticulas de diéxido de titanio (a) y su grafico Tauc (b).
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Figura 35 Espectros UV-Visibles y graficos Tauc correspondientes de las muestras de NP TiO, modificadas con
0,1%Cu (a, b), 0,5%Cu (c, d) y 1,0%Cu (e, f).

En conclusion, la estructura de TiO, modificada con Cu logra ampliar de manera efectiva su
capacidad de absorcion en el espectro visible de la luz solar (400-700 nm), el cobre puede inducir
algunos estados de dopaje cerca de la parte superior de la banda de valencia y, por lo tanto, mejorar
la absorcion visible mediante la transicion optica Cu 3d-Ti 3d (Ver Figura 36 por Preda et al.
(2022)). Ademas, estos resultados sugieren que la brecha energética disminuye con la modificacion
con cobre y con el aumento de la concentracion de Cu (ver Tabla X). Estos resultados concuerdan
con las investigaciones de Realpe et al. (2017) y Adamu et al. (2023), donde este Gltimo afirma que
“la funcion del dopante es desplazar el espectro de absorcion a regiones con menor energia,
expandiendo la cantidad de luz utilizable en el intervalo UV-Visible. Ademds de la reduccion en la
brecha energética que contribuye a mejorar la eficiencia del fotocatalizador, también se espera que
el dopante pueda actuar como una trampa de electrones, sumando a la eficiencia fotocatalitica

total”.

Tabla X Valores de bandgap y longitud de onda para los diferentes fotocatalizadores de TiO, preparados.

Fotocatalizador Bandgap Longitud de onda’

(Eg0,01) eV (A£1) nm
NP TiO, 3,16 393
NP 0,1%Cu-TiO, 3,03 410
NP 0,5%Cu-TiO, 2,96 419
NP 1,0%Cu-TiO, 2,84 437

. Ls ¢ L €
s .

! Metal

Eg=3.2eV : Egd ey dopant |

2 Ver calculo en Apéndice A3,
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Figura 36 Representacién esquematica del estrechamiento del bandgap tras la modificacion del TiO, con un metal,

La inclusion de una trampa de electrones puede minimizar la recombinacion no deseada de
portadores de carga. La eleccion de iones metalicos con un potencial de reduccidon positivo en
comparacion con el TiO, indica su idoneidad como trampa de electrones. Es crucial que el potencial
de reduccion sea mas positivo que la posicion del borde de la banda de TiO,. Dado el potencial
redox estandar de los iones Cu en las reacciones (12), (13) y (14), estos se presentan como
excelentes candidatos para minimizar la recombinacion de portadores de carga (Adamu et al.,

2023):

Cu** +e” -» Cu*,E°=0,17V (12)
Cu?*t +2e~ - Cu® E° =034V (13)
Cut+e” - Cu®E° =052V (14)

El comportamiento optico (reduccion del bandgap) y los cambios en dispersion/agregacion
sugieren que el Cu superficial estd generando niveles intermedios y mejorando la respuesta
fotocatalitica. En sintesis, se logrd un “dopaje superficial” en el sentido de decoracion con Cu®

sobre la superficie de las NP TiO,.

4.2 ESPUMAS CERAMICAS FOTOCATALITICAS

En esta seccion se presentan los resultados de los objetivos 2 y 3 de la investigacion, los
cuales abarcan el desarrollo y la caracterizacion de espumas ceramicas fotocataliticas. Estas
espumas se obtienen a partir de nanoparticulas de dioéxido de titanio, tanto sin dopar como dopadas
con diferentes porcentajes de cobre y silice biogénica extraida a partir de cascarillas de arroz. El
propoésito de estas espumas ceramicas es su utilizacion en la degradacion fotocatalitica de un

contaminante emergente de origen farmacéutico.

4.2.1 Obtencion de espumas ceramicas fotocataliticas

Se formularon estructuras macroporosas tridimensionales utilizando nanoparticulas de
dioxido de titanio sin modificar y modificadas con cobre y silice biogénica como materiales
iniciales. En primer lugar, se prepard el precursor ceramico compuesto por una suspension de
particulas y silicato de potasio, al cual se le incorporé CO,. La macroestructura se formoé después de

la gelificacion mediante un proceso de secado a temperatura bajas de 80 °C.
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La RH contiene diversos componentes como celulosa, hemicelulosa, lignina, silice y trazas
de iones metalicos. Para su tratamiento, la RH fue sometida a un proceso con acido fosforico, que
permiti6 eliminar las impurezas de iones metalicos e hidrolizar la celulosa, hemicelulosa y lignina.
Los residuos pretratados con acido fueron calcinados para eliminar las sustancias organicas y
generaron RHA de alta pureza (Alshatwi et al., 2015; Pereira et al., 2023). Si bien en esta
investigacion no se evaluo la pureza del SiO, obtenido, estudios previos han sefialado que la RHA
preformada es completamente amorfa y presenta un contenido de silice que oscila entre el 97,7% y
el 99,9% en peso. Ademas, contiene otros compuestos en forma de trazas, como CaO, MgO, KO,
Cl, entre otros (H. Ahmad et al., 2014). Es importante tener en cuenta que la solubilidad de la silice

aumenta bruscamente a un pH superior a diez (Setyawan et al., 2019).

En el proceso de formulacion de las espumas ceramicas fotocataliticas, las cenizas de silice
biogénica se disolvieron en una solucion de hidroxido de potasio, lo que produjo silicato de potasio

(Reaccion 15):
Si0; (amorfo) + 2KOH — K;Si05 + H,0 (15)

Posteriormente, el dioxido de carbono reacciona con el silicato de potasio formando acido

monosilicico (Reaccion 16):
K,Si05 + 2H,0 + CO, — H,Si04 + K,C05 (17)

El CO, acidifica el medio, transformando el silicato en acido monosilicico (H4SiO,4), un
monémero inestable. Esta reaccion es rapida y depende del burbujeo eficiente de CO,. El acido
monosilicico es una red suelta de particulas coloidales interconectadas en solo unos pocos puntos en

los que el agua y las sales disueltas estan inmovilizadas (Venkataramana, 2016).

Luego ocurre la polimerizacion del acido monosilicico para formar el gel de silice. El
H;Si0, se condensa mediante enlaces Si-O-Si, formando una red coloidal 3D. Las fuerzas
repulsivas entre particulas evitan el colapso, creando poros que atrapan K,COs, agua y NP TiO,

(Reaccion 18).

H20
n H;Si0, » (Si102), -n H,O

(18)
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Finamente, durante el secado ocurre la deshidratacion formando la ceramica sélida porosa.
La pérdida de agua refuerza los puentes siloxano (Si-O-Si), consolidando la estructura (Reaccion 19
y Figura 37). El gel de silice es un producto que se encuentra con mayor frecuencia en reacciones
provocadas por varios endurecedores. Se puede concluir que el gel de silice es el principal
responsable del desarrollo de la resistencia mecanica en las espumas ceramicas (Venkataramana,

2016).

(Si05), - n HaO o) ——3  (Si04), + nH,0

(19)
La reaccion global del proceso se resume en la Reaccion 20:

H20

Si0; + 2KOH + CO, » Si02(ger) + K2CO3
(20)
Skanoles Geminales
Silanoles Vecinales
OH OH OH
H H

| [ DR R |

-—-Si—-O~S|i——0-—8|»i—0-—S|i-O—?i—~0-—S|i—-

o) o) OH O O o)

|
1 | ]
—?l—0—E|‘>I—O—E|'>i—O—S|i—O—?I—O—&I‘a|—

Figura 37 Estructura del gel de silice.

En la Figura 38 se presentan las espumas ceramicas fotocataliticas obtenidas, las cuales
demostraron un rendimiento promedio en peso del 40,440+0,001% en relacion con los reactivos
utilizados. Estas espumas ceramicas fueron sometidas a un proceso de caracterizacion para definir

sus propiedades.
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Figura 38 Imagenes de muestras de espumas ceramicas fotocataliticas: NP TiO,/SiO, (EC0) (a), NP 0,1%Cu-
Ti0,/Si0, (ECO0.1) (b), NP 0,5%Cu-TiO,/SiO, (ECO0.5) (¢) y NP 1%Cu-TiO,/Si0O, (EC1) (d).

4.2.2 Caracterizacion de espumas ceramicas fotocataliticas
Las espumas ceramicas fotocataliticas fueron analizadas utilizando una serie de técnicas

para determinar sus propiedades morfologicas, quimicas y fisicas.

4.2.2.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)
Se realizd un analisis por microscopia electronica de barrido (MEB) de las espumas
ceramicas fotocataliticas compuestas por NP Ti0,/SiO, (EC0) y NP 1%Cu-TiO,/SiO, (EC1), que se

muestran en la Figura 39 y Figura 40, respectivamente.

La espuma ECO presenta una morfologia rugosa formada por una red de aglomerados de
particulas semiesféricas con un tamafio promedio de 0,22 pm (Figura 39 a y b). La micrografia
revela superficies pigmentadas de forma oscura que corresponden a cavidades de poros. Los poros
de la espuma ECO son de forma irregular y tienen un tamaio variable, oscilando entre 0,10 a 0,40
pm (Figura 39c). Ademas, se muestra la naturaleza mesoporosa de la silice biogénica obtenida en
esta investigacion, los cuales coinciden con las investigaciones de Supiyani ef al. (2022) y Shrestha

et al. (2023).

96



30kV X5,000 1pm 0018 10/FEB/24
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30kv  X25,000 1pm 0017 10/FEB/24

Figura 39 Micrografias obtenidas por MEB de la espuma ceramica fotocatalitica NP TiO,/SiO, (ECO0) a diferentes
escalas: 5 pm (a), 1 pm X10,000 (b) y 1 pm X25,000 (c).

La espuma ECI, en contraste con la espuma ECO, disminuye la presencia de particulas
esféricas, muestra una red de aglomerados mas compacta. La micrografia revela una superficie
granular con particulas de tamafio y forma heterogénea. La superficie de las particulas es rugosa y

presenta una textura irregular, con la presencia de algunos poros pequenos (Figura 40a).

El Cu, depositado como o6xido de cobre II, podria estar ocupando parte del espacio
interparticula y disminuir el tamafio de poros. El Cu modifica como las NP TiO, interactian con la
matriz y entre si dentro del gel, esto podria estar favoreciendo las interacciones Cu—O-Si,
adhiriendo las particulas a la red. Al disminuir la movilidad de las NP TiO, dentro del gel antes de
secar, se compacta la estructura global. Finalmente, el Cu disminuye la aglomeraciéon de las NP

TiO,, lo que puede favorecer la formacion de poros mas finos (Figura 40b).
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30kV  X10,000 1pm 0013 10/FEB/24 30kV  X25,000 1um 0012 10/FEB/24

Figura 40 Micrografias obtenidas por MEB de la espuma ceramica fotocatalitica NP 1% Cu-TiO,/ SiO, (EC1) a
1pm con diferentes magnificaciones: X10,000 (a) y X25,000 (b).

La morfologia mas compacta observada en la espuma ECI1 se explica principalmente por
cambios en la interaccion particula—particula, ya que en el entorno del gel (silicato de potasio +
silice biogénica), el cobre promueve la interaccion con los enlaces silanoles, que inmovilizan las
nanoparticulas dentro de la red, compactando la estructura y disminuyendo el tamafio de poro.
Durante el secado a 80 °C, la estructura mas compacta resiste mejor el colapso por capilaridad,
presentando menor contraccion diferencial gracias al “cementado” de las particulas mediante
interacciones Cu—O-Si o Cu—O-Ti. Finalmente, el cobre depositado como 6xidos o especies
superficiales puede rellenar parcialmente espacios interparticulares, disminuyendo el tamafio de

poros, lo que refuerza la compacidad de la espuma EC1 respecto a la ECO.

4.2.2.2 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX)

Para comprender mejor la interaccion entre la matriz de silice biogénica y las
nanoparticulas de TiO,, se llevo a cabo un analisis MEB-EDX. Al observar el espectro EDX de las
muestras ECO (Figura 41a) y EC1 (Figura 41b), se evidencia una composicion rica en atomos de Si
y Ti. En ambos espectros, el alto contenido de oxigeno (57% y 48%, respectivamente) es coherente
con la presencia de la red de SiO, y TiO,. Ademas, se observa presencia de atomos de K,
provenientes del hidroxido de potasio utilizado en la sintesis, y en el caso de la espuma EC1

conformada por NP 19%Cu-TiO,/SiO; (
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Tabla XI), se detect6 la presencia de cobre, tal como se esperaba. Es importante mencionar

que los resultados de la
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Tabla XI son el promedio de tres medidas.

Full Scale 963 cts Cursor: 0.000

BLonm Ewcyos image 1

Full Scale 2096 cts Cursor: 0.000

Tom Y Eecon imaps 1

Figura 41 Analisis MEB-EDX de ECO0 (a) y EC1 (b).

100



Tabla XI Analisis EDX de las espumas ceramicas fotocataliticas.

Muestra Elemento %Peso % Atémico
o 57+7 77+14
ECO Si 105 84
K 0,9+0,6 0,5+0,4
Ti 32+6 15+4
o 48+6 68+12
EC1 Si 21+£10 17+9
K 2+1 1,3+0,9
Ti 28+5 13+3
Cu 1,4+0,8 0,5+0,3

4.2.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 42 presenta los espectros FTIR de las muestras de espumas ceramicas
fotocataliticas ECO y EC1 preparadas en este estudio. En la Tabla XII se resumen las posiciones de
las bandas y las caracteristicas observadas en dichos espectros. Se identifica una banda en el
intervalo de 3600 a 3200 cm™ ', atribuida al grupo hidroxilo (-OH) del silanol y a moléculas de
agua adsorbidas en la superficie. Asimismo, se observa una banda de vibracién cercana a 1100
cm” !, correspondiente al modo de estiramiento asimétrico del grupo siloxano (Si-O-Si). Ademas,
las muestras presentan una banda de absorcion a 750 cm™ !, asociada a las vibraciones simétricas de
los enlaces Si-O-Si en los tetraedros silicio-oxigeno (SiO,). También se detecta una banda alrededor
de 500 cm™ !, atribuida a vibraciones de flexion Si-O-Si. Las bandas cercanas a 1620 cm™ ! se
asignan a la vibracion de estiramiento O-H del H,O. Asimismo, las bandas cercanas a 1420 cm™ 'y
1480 cm™ ! corresponden al estiramiento asimétrico v; del carbonato. Finalmente, la banda en 2900
cm” ! esta relacionada con la vibracion C—H, indicativa de compuestos organicos residuales en las
muestras. Estos resultados confirman que se lograron formar redes de particulas de silice en ambas
muestras, en concordancia con los estudios realizados por Alshatwi et al. (2015), T. Kaur et al.
(2016), Fernandez et al. (2019), Prempeh et al. (2021), Porrang et al. (2021), Castillo et al. (2021) y
Shrestha et al. (2023).

Las bandas caracteristicas del didoxido de titanio se solapan con las del SiO,, lo que

complica su identificacion precisa. No obstante, es posible observar que en el intervalo de 650-450
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cm” ! aparecen bandas caracteristicas de los enlaces Ti-O-Ti. Ademas, en la muestra EC1 se
identifica un nuevo pico alrededor de los 700 cm™ ', acompafiado por una disminucién en la

intensidad atribuida a la presencia de cobre en la espuma ceramica.

Cia (%)

&0 X | [/ |

Transmatan
n

4000 3500 3000 2500 2000
Nimero de onda (1/cm)

1500 1000 500

Figura 42 Espectros FTIR de las muestras de espumas ceramicas fotocataliticas: ECO (verde) y EC1 (gris).

Tabla XII Principales bandas en los espectros FTIR de las espumas ceramicas fotocataliticas.

Nimero de onda (cm™) Asignacion

3200-3600 Vibraciones de estiramiento de O-H (grupos silanol)
2900 Vibraciones del enlace C-H

1620 Deformacion de §-H,O y enlaces C=C

1420-1480 Estiramiento asimétrico v; del CO;™>

1100 Vibraciones de estiramiento asimétrico de Si-O-Si
700 Vibraciones enlace Cu-O

750 Vibraciones de estiramiento simétrico de Si-O-Si
650-450 Vibraciones enlaces Ti-O-Ti
500 Vibraciones de flexion de Si-O-Si

4.2.2.4 Difraccion de rayos X policristalino (DRX)

Se llevaron a cabo analisis mediante la técnica de difraccion de rayos X con el proposito de
determinar la cristalinidad del material fotocatalitico sintetizado. En la Figura 43 se muestran los
difractogramas de rayos X de las espumas ceramicas ECO y EC1 obtenidas en el presente estudio.
Los patrones de DRX revelaron un pico amplio centrado en 20 entre 20° y 30°, sin ningun pico
agudo, lo que indica la naturaleza amorfa de la silice biogénica obtenida en esta investigacion a

partir de cenizas de cascarillas de arroz. No se observaron fases de silice cristalina en los patrones
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de difraccion de rayos X de las muestras, lo que sugiere que el SiO, en la ceniza es
predominantemente amorfo. Por otro lado, se detectaron picos de difraccion relacionados con la
fase cristalina anatasa del TiO, en angulos de 25,55°, 37,20°, 38,05°, 38,85°, 48,30°, 54,10°, 55,25°,
62,90°, 68,90°, 70,50° y 75,20°, correspondientes a los planos cristalinos del dioxido de titanio
anatasa (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (204), (116), (220) y (215), respectivamente.
Coincidiendo con el numero de tarjeta 00-901-5929 (Ver Figura 85 en Apéndice C). Estos
resultados son consistentes con estudios previos realizados por Alyosef et al. (2013), Alshatwi et al.
(2015), J. Ahmad et al. (2018), Fernandez et al. (2019), Porrang et al. (2021) Hoerudin et al.
(2022), Shrestha et al. (2023) y Pereira et al. (2023).
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Figura 43 Difractogramas de DRX de muestras de espumas ceramicas fotocatalitica: EC0 (azul) y EC1 (rojo).

4.2.2.5 Analisis textural por fisisorcion de nitrégeno
Se llevo a cabo un analisis textural para las espumas ceramicas ECO y EC1. La isoterma de
adsorcion-desorcion de nitrogeno y la distribucion del tamafio de poro se presentan en las Figura 44

y Figura 45, respectivamente. Los datos resumidos se encuentran en la Tabla XIII.

Para la muestra ECO, el area superficial BET (Sser) fue de 4,12+0,09 m*/g. Este valor bajo
puede ser consecuencia de la aglomeracion de NP TiO, o de su encapsulacion en la matriz
macroporosa de silice, lo que reduce su area superficial efectiva. Ademas, podria existir un

predominio de macroporos, los cuales no contribuyen significativamente al area BET. El tamafio
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promedio de los poros (BJH) fue de 50,0 nm, lo que corresponde a mesoporos grandes o
macroporos pequefios. La isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno obtenida para la muestra
ECO, mostrada en la Figura 44a, fue clasificada segin la IUPAC como de tipo II, lo cual es
coherente con isotermas tipicas de materiales macroporosos o no porosos. Esto confirma la

presencia dominante de macroporos y la falta de microporosidad.

Por otro lado, el volumen de poro fue de 0,019+0,002 cm®/g, un valor muy bajo que indica
una porosidad limitada o inaccesibilidad de los poros. Asimismo, se observa una histéresis H3 que
sugiere la presencia de agregados de particulas laminares o poros en forma de hendidura, comunes
en materiales con estructuras irregulares. Esto refleja una macroporosidad no uniforme y una
posible aglomeracion de particulas, lo cual limita la accesibilidad a poros mas pequefios.
Finalmente, la distribucion multimodal indica una mezcla de tamafios de poro (macro, meso y

posiblemente micro), aunque con predominio de macroporos.

Al comparar con la técnica de MEB (Figura 39), se observa que la micrografia muestra una
distribucion heterogénea. Los poros presentan variaciones en forma y tamafio, con cavidades
irregulares y algunos poros colapsados. Esta caracteristica podria explicar tanto la baja area

superficial BET como el reducido volumen de poro accesible al nitrogeno.

A\ olumen de advorossn (¢m

Presién relativa (P Po) Dismetro de pore (mm)

Figura 44 Muestra ECO0: Isoterma de adsorcion-desorcion de N, (a) y Distribuciéon de tamaifios de poro (b).

En el analisis textural de EC1, se observo un leve aumento de Sser (Tabla XIII) y una
reduccion significativa en el tamafio promedio de poro, pasando de 50,0 nm a 19,4 nm (-30,6 nm).

Ademas, se registr6 un aumento minimo en el volumen de poro, con un valor de 0,022+0,003
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cm’/g. Estos resultados sugieren que el cobre podria estar reduciendo parcialmente la aglomeracion
de las NP TiO,. Esto es consistente con los resultados obtenidos mediante DLS (Figura 22).
Asimismo, el cobre podria estar modificando la interaccion entre la silice y las nanoparticulas, ya
que su presencia parece inducir una estructura de poros mas fina. Al igual que en ECO, se obtuvo

una isoterma Tipo II con histéresis H3 (Figura 45), lo que indica una macroporosidad dominante.

"

Volumen de adsorckion (em'/g)
Volumen de poro (em g nm)

\

Presién relativa (P Pe) Diametre de poro (nm)

Figura 45 Muestra EC1: Isoterma de adsorcién-desorcion de N, (a) y Distribucién de tamaiios de poro (b).

Los resultados obtenidos sugieren que los mesoporos podrian estar obstruidos debido a un
colapso parcial de la estructura porosa durante el proceso de secado/desgasificacion a temperaturas
de 80-90°C. Ademas, es importante destacar que el método BJH no es adecuado para evaluar
macroporos, ya que tiende a subestimar el volumen de poros grandes. La predominancia de
macroporosidad facilita el flujo de fluidos, lo cual es beneficioso en aplicaciones tecnoldgicas de
filtracion. Estos hallazgos son coherentes con investigaciones previas realizadas por J. Liu et al.
(2023) y C. Wang et al. (2024). A pesar de las diferencias en los métodos y materiales utilizados, se
observa que es comun que los materiales ceramicos presenten areas superficiales, volumenes y

tamafios de poro con valores bajos.

Tabla XIII Resultados de analisis textural para EC0 y EC1.

Muestra  Sgpr (m’/g) Tamaiio de poro promedio (A) Volumen de poro (cm’/g)
ECO 4,12+0,09 499,6+0,1 0,019+0,002
EC1 4,51+0,03 194,2+0,1 0,022+0,003
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4.2.2.6 Porosimetria por intrusion de mercurio

Se llevo a cabo una caracterizacion de la espuma ceramica ECO mediante la técnica de
porosimetria por intrusion de mercurio. Los resultados obtenidos revelaron un volumen total de
intrusion de 1,1894 mL/g, lo que refleja una elevada capacidad de almacenamiento de fluidos en los
poros de la espuma ceramica, una propiedad tipica de materiales con porosidad interconectada.
Asimismo, se determiné un area superficial equivalente de 230 m?g, calculada a partir de la
distribucion de tamafios de garganta y el volumen intruido. Este valor, considerablemente alto, se

atribuye a la presencia de nanoparticulas de TiO,.

En cuanto a la distribucion de los poros, el diametro medio por volumen se estimoé en 19,38
um, mientras que por area fue de 0,0625 pm y el didmetro medio por poro (4V/A) alcanzé los
0,4167 pm. Estos datos indican una predominancia macroporosa que domina el volumen del
material. Por otro lado, la permeabilidad registrada fue de 1487,5 mDarcy (1,49 Darcy), lo que
evidencia una alta capacidad de permeabilidad, caracteristica de materiales con redes porosas

interconectadas y dptimas para aplicaciones relacionadas con el flujo.

En la Figura 46 se observa una distribucion de tamafios de poros con picos significativos
alrededor de ~30 um y ~0,06 um, confirmando asi la naturaleza bimodal. La porosidad intersticial
fue del 47,63%, lo que indica una red porosa bien conectada. Tanto el analisis BET como la técnica
de porosimetria por intrusion de mercurio coinciden en la presencia de macroporos.
Lamentablemente, no fue posible analizar la muestra EC1 mediante esta técnica debido a problemas

ajenos a nuestra investigacion.
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Figura 46 Distribucion de Diametros de Poros de ECO por la técnica de porosimetria de mercurio.

4.2.2.7 Microscopia Optica (MO)

Se llevo a cabo un analisis mediante microscopia Optica para las muestras ECO y EC1. La
Figura 47a presenta la microestructura de ECO, donde se observa una estructura porosa y
heterogénea, con poros de diversos tamafios distribuidos de manera irregular en la matriz de silice.
Algunos poros tienen formas redondeadas, mientras que otros poseen contornos mas irregulares. El
tamano de los poros se cuantific6 mediante el analisis de 35 micrografias opticas y un promedio de
700 mediciones de poros, utilizando el software Imagel. Los resultados indican que el tamafio de
poro varia en un rango de 14 a 510 pm, con un tamafio promedio de 149 pm y una desviacion

estandar de 104 pum.

En contraste, la Figura 47b muestra la micrografia optica de EC1, donde se determin6 que
el tamafio de poro varia entre 7 y 672 um, con un tamafio promedio de 118 um y una desviacion
estandar de 93 um. Se observa una estructura mas compacta en comparacion con EC0, aunque los
tamafios de los poros son ligeramente menores, lo cual coincide con los resultados obtenidos

mediante MEB en la Figura 40.
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Figura 47 Micrografias épticas de EC0 (a) y EC1 (b) con aumento de 1,6x y una escala de 500 pm.

4.3 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA MONITOREADA POR ESPECTROSCOPIA
RAMAN

4.3.1 Curva de calibracion

En la Figura 48 se presenta la curva de calibracion correspondiente a la solucion de
acetaminofén a pH 8, en un intervalo de concentraciones comprendido entre 2 ppm y 14 ppm (ver
Apéndice B, Tabla B5). En la Figura 48a se muestran los espectros Raman de las diferentes
soluciones estandar de acetaminofén (ACF), donde se observa como las intensidades de los picos
varian proporcionalmente con las concentraciones de las soluciones. Asimismo, se identifica el pico
Raman caracteristico de ACF en 1600 cm™ !, asociado a la vibracion de la amida I (Figura 48b),
evidenciandose una disminucién del area bajo la curva a medida que disminuye la concentracion del
compuesto. El coeficiente de determinacion obtenido para la curva de calibracion fue de 0,9849
(Figura 48c¢), lo que confirma que el método de espectroscopia Raman es valido y adecuado para su

aplicacion en el monitoreo de la reaccion fotocatalitica del acetaminofén.
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Figura 48 Espectro Raman de soluciones estindar de ACF (a), Zoom pico Raman Amida I de ACF (b) y curva de
calibracion ACF (c).

4.3.2 Pruebas de control
4.3.2.1 Fotolisis (FT)

Se realizaron pruebas de control de fotolisis, empleando tanto radiacion solar artificial
como radiaciéon solar natural. En la Figura 49 se muestran las curvas de degradacion
correspondientes al proceso de fotolisis del acetaminofén, logrando una degradacion maxima del
10,83% después de 83 minutos de exposicion a radiacion solar natural, con una intensidad alrededor
de 772 W/m?. Por otro lado, se alcanzé una degradacion promedio del 7,74% empleando un
simulador solar equipado con una lampara de xenén (200 W/m?). La diferencia observada en los
porcentajes de degradacion mediante FT se atribuye principalmente al mayor contenido de

radiacion UV presente en la luz solar natural.
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El fenomeno de la degradacion fotolitica puede ocurrir de manera directa o indirecta. En el
caso de la degradacion directa, un compuesto fotolabil absorbe radiacion y, como consecuencia, se
descompone. Este proceso esta condicionado por la capacidad del compuesto organico de absorber
energia en una longitud de onda especifica correspondiente a la fuente de radiacion empleada. En
particular, la tasa de degradacion fotolitica directa de ACF es proporcional a la cantidad de
radiacion que sus moléculas logran absorber (4lvarado et al., 2021). Cabe destacar que la radiacion
con una longitud de onda superior a 300 nm no es absorbida por los reactantes farmacologicos, lo
que impide la generacion de estados excitados electronicamente, un paso esencial en el mecanismo

de reaccion de la fotolisis directa (Trousil et al., 2018).

En cambio, la degradacion fotolitica indirecta ocurre cuando la radiacion interactiia con
otras especies quimicas presentes en el medio, generando principalmente radicales hidroxilo (HO¢),
que poseen un alto poder oxidante. En este caso, la fotdlisis indirecta de ACF se explica por la
oxidacion de las moléculas organicas mediante los HOe, los cuales se generan a partir de la
interaccion entre una fraccion de moléculas de agua y luz ultravioleta (UV). No obstante, en
presencia de dioxido de titanio (TiO,), el proceso de fotolisis podria disminuir debido a que los
fotones son utilizados para activar el fotocatalizador, lo que afecta la eficiencia del proceso de

degradacion fotolitica (Yang et al., 2008).

La degradacion por fotolisis de compuestos organicos bajo radiacion UV o solar natural
presenta una notable variabilidad, la cual estd condicionada por diversos factores relacionados con
las condiciones de reaccion. Entre estos factores se encuentran la longitud de onda e intensidad de

la radiacion, el pH de la solucion y el pKa del analito (Tenorio, 2020).

Por ejemplo, Trousil et al. (2018) reportaron que el acetaminofén, a una concentracion de
20 ppm y pH 7,2, puede degradarse entre 14-16% mediante fotolisis utilizando una lampara UV de
mercurio (11 W) en un periodo de 60 minutos. De manera similar, Pino et al. (2022) demostraron
que una solucion de ACF a 10 ppm y pH 6 alcanza una degradacion fotolitica del 16,8% en 180
minutos bajo la exposicion a una lampara de xenén con una intensidad de 65 W/m?. Por ultimo,
Tenorio (2020) evidencio que una solucion de ACF a 3 ppm y pH 8 puede degradarse hasta un 30%
mediante radiacion solar natural, con una energia UV acumulada de 700 kJ/m?, lo cual corresponde

aproximadamente a 5,56 horas de exposicion en las condiciones descritas en su estudio.
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En nuestro caso, es posible argumentar que la ldmpara de xendén (A = 380-600 nm) emite un
pequeflo porcentaje de luz UVA (315-400 nm), lo cual puede inducir la degradacion fotolitica
indirecta de compuestos organicos como el acetaminofén. Por otro lado, el espectro de la luz solar
abarca desde 200 nm hasta 3.000 nm e incluye ultravioleta, radiacion visible e infrarrojo cercano,
favoreciendo tanto la fotolisis directa como indirecta de ACF, dado que este presenta absorcion en

una longitud de onda maxima de 243 nm.

La solucion de ACF a un pH de 8 refleja un entorno ligeramente alcalino, lo cual puede
favorecer un incremento en la velocidad de degradacion fotolitica debido a la formacion de especies
reactivas que atacan la molécula del farmaco. Por otro lado, un tiempo de exposicion de 83 minutos
resulta suficiente para que la energia acumulada de la radiacion UV desencadene reacciones de
degradacion fotolitica. Adicionalmente, la temperatura ambiental (~30 °C) durante el proceso de
exposicion desempefia un papel crucial, ya que temperaturas altas suelen acelerar las reacciones

quimicas, contribuyendo asi a una degradacion mas pronunciada del compuesto.

En resumen, factores como la radiacion UV proveniente tanto de la luz solar como de
fuentes artificiales, las condiciones de pH, el tiempo de exposicion y la temperatura se identifican
como elementos clave que influyen en los resultados obtenidos durante esta investigacion sobre la

degradacion fotolitica del acetaminofén en solucion.

[ACF)IACTF),

Tiempo (mis)

®— Radisciém Solar Naturs & Radiacitn Solw Artifical

Figura 49 Fotélisis de ACF con radiacion solar natural y artificial (Co= 10 ppm, pH = 8).

4.3.2.2 Adsorcion

La adsorcion de las moléculas de acetaminofén en la superficie de las espumas ceramicas

constituye una etapa fundamental en el proceso fotocatalitico. Inicialmente, se produce la
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transferencia de los reactivos desde la fase fluida hacia la superficie. Posteriormente, la adsorcion

de los reactivos facilita que la reaccion fotocatalitica ocurra en la fase adsorbida (Ugarteburi, 2018).

Se evaluo la capacidad de adsorcion de las diferentes espumas ceramicas utilizando una
solucion de ACF a una concentracion de 10 ppm y un pH de 8, bajo condiciones de oscuridad. En la
Figura 50 se presentan las curvas de adsorcion de ACF para las espumas ceramicas ECO, ECO.1,
EC0.5 y EC1, durante un periodo maximo de 83 minutos. Los resultados indican que no se
observaron diferencias significativas en la capacidad de adsorcion entre las distintas muestras, lo
cual se atribuye a que la concentracion inicial de ACF es suficiente para saturar el material. En

promedio, el porcentaje de adsorcion de ACF fue alrededor del 30% en todas las espumas ceramicas

analizadas.
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Figura 50 Curvas de adsorcion de una solucién de ACF a 10 ppm de concentracion inicial y pH 8, utilizando
distintas espumas ceramicas fotocataliticas: ECO0 (a), EC0.1 (b), EC0.5 (¢) y EC1 (d).

Los mecanismos de un proceso de sorcion suelen estar influenciados o determinados por las

propiedades del adsorbato, como el pKa, la solubilidad, el tamafio molecular, la distribucion
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electronica y el pH de la solucion de adsorbato, asi como por las propiedades del adsorbente, como
el punto de carga cero (PZC), el area superficial, la distribucion del tamano de poro y los grupos

quimicos (Igwegbe et al., 2021).

Estudios previos han demostrado que, en condiciones de oscuridad, la adsorcion de ACF en
el TiO, es practicamente insignificante. Esto puede explicarse por la configuracion estereoquimica
de ACF, que no resulta adecuada para formar enlaces quelantes con el titanio, lo que limita la

adsorcion quimica de ACF en la superficie del TiO, (Yang et al., 2008).

Sin embargo, el pH desempefia un papel crucial en la carga superficial tanto del
fotocatalizador (TiO,) como de ACF, influyendo directamente en la adsorcion y, en consecuencia,
en la eficiencia de la degradacion fotocatalitica. El TiO, presenta un PZC cercano a 6,3, lo que
implica que a valores de pH superiores a 6,3 su superficie adquiere una carga negativa. Por su parte,
el ACF tiene un pKa ~ 9,5, lo que significa que a un pH inferior a este valor el ACF se encuentra en

forma neutra o con una ligera carga positiva (Chekir et al., 2020).

En este estudio, el experimento se llevé a cabo a un pH de 8, donde la superficie del TiO,
esta cargada negativamente y el ACF presenta una carga ligeramente positiva. En estas condiciones,

la adsorcion se ve favorecida por interacciones electrostaticas.

Los resultados de adsorcion obtenidos en esta investigacion se atribuyen principalmente a la
destacada capacidad adsorbente del 6xido de silicio (Si0O,), especificamente en su forma de silice
biogénica derivada de las cenizas de cascarillas de arroz (RHA), presente en las espumas ceramicas
sintetizadas. Esta conclusion se encuentra respaldada por el estudio realizado por Igwegbe et al.
(2021), cuyos hallazgos evidenciaron que, en la mayoria de los adsorbentes evaluados para la
eliminacion de ACF, como el gel de silice, las microesferas de silice y las cascaras de arroz, se
alcanzo una eficiencia de remocion superior al 30%. Adicionalmente, se identificaron como
mecanismos predominantes de adsorcion las interacciones m-7m, los enlaces de hidrogeno y las
interacciones electrostaticas. Finalmente, factores como la precipitacion salina, el apantallamiento
electrostatico y la acumulacion de fracciones en las interfaces sorbente-sorbato, provocada por la
adsorcion competitiva de iones y cocontaminantes, desempefian un rol crucial en el proceso de

adsorcion de ACF en soluciones acuosas.
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4.3.3 Actividad fotocatalitica con radiacion solar artificial

Se llevaron a cabo experimentos de fotocatalisis bajo radiaciéon solar artificial en el
simulador solar descrito en la seccidon 3.7.2. Para ello, se utilizé una solucién inicial de ACF a una
concentraciéon de 10 ppm y un pH de 8, monitorizandose el proceso mediante espectroscopia
Raman. Los resultados presentados corresponden al promedio obtenido de los duplicados
realizados. En la Figura 51 se ilustra la degradacion fotocatalitica de ACF utilizando diferentes
cargas de ECO (0,5-1,5 g/L). Asimismo, se realiza una comparacion de este proceso con la
contribucién de la fotolisis (en ausencia de espumas ceramicas) y la adsorcion (en ausencia de luz)

para evaluar la eficiencia de la degradacién a lo largo del tiempo.

La fotocatalisis exhibio una eficiencia notablemente superior en la degradacion de ACF,
alcanzando porcentajes del 37,72%, 42,45% y 51,46% con cargas de 0,5, 1,0 y 1,5 g/L de ECO,
respectivamente, tras 83 minutos de exposicion. Este incremento en la eficiencia con mayores
cargas de espuma ceramica se asocia a la generacion de especies reactivas, como los radicales
hidroxilo (*OH) y superdxido (O,*” ), producidas por las NP TiO, bajo irradiacion, las cuales
participan activamente en la degradacion del contaminante. Estos resultados sugieren que una
mayor carga de espuma ceramica incrementa la disponibilidad de sitios activos, favoreciendo la

eficiencia del proceso.

En contraste, la fotdlisis mostré una eliminacién limitada del farmaco (7,74%),
confirmando que la radiacion UV-Vis por si sola no resulta suficiente para una degradacion
efectiva. Por su parte, el proceso de adsorcion alcanzo un promedio del 29% de remocion, lo que
sugiere que el mecanismo dominante no es la retencion fisica del farmaco, sino su degradacion
activa. Es importante resaltar que la adsorcion de ACF en la superficie de las espumas ceramicas
representa un proceso dinamico y una etapa critica dentro del mecanismo fotocatalitico. En todas
las espumas evaluadas se observé que la difusion y seguidamente el proceso de adsorcion
predominé aproximadamente durante los primeros 25 minutos de reaccion, seguida por la fase de

degradacion fotocatalitica.

Aunque las NP TiO, sin modificar suelen exhibir una actividad fotocatalitica reducida bajo
radiacion visible debido a su amplio bandgap (3,16 eV, Tabla X), en este estudio las espumas ECO

producidas con estas nanoparticulas demostraron una actividad apreciable en la oxidacion de ACF
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bajo radiacion solar artificial. Este fenomeno puede explicarse, en parte, por el componente UV
residual emitido por la lampara de Xe. Finalmente, el pH ligeramente alcalino (8) de la solucion
favorece la presencia de grupos hidroxilo, esenciales para la formacion de especies oxidantes bajo

irradiacion visible.

Estos resultados concuerdan con estudios previos, como el de C. Lin y Yang (2014) y Pino
et al. (2022), quienes demostraron que NP TiO, sin modificar, bajo irradiancia de lamparas de

radiacion visible, exhiben actividad fotocatalitica en la degradacion de acetaminofén.
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Figura 51 Degradacion fotocatalitica de ACF con ECO0 bajo radiacion solar artificial.

Por otro lado, se presentan los resultados de eficiencia en la degradacion fotocatalitica de
ACF con ECO0.1 (Figura 52), EC0.5 (Figura 53) y EC1 (Figura 54), correspondientes a espumas
ceramicas basadas en silice biogénica y NP TiO, modificadas con cobre (0,1% Cu-TiO,, 0,5% Cu-
TiO, y 1% Cu-TiO,, respectivamente). Estos resultados demuestran que la eficiencia mejora
significativamente en comparacion con ECO, gracias a la modificacion de las NP TiO, con metales
de transicién como el cobre (Tabla XIV). Ademas, se observa un incremento progresivo en la

eficiencia de degradacion a medida que aumenta el porcentaje de cobre en las NP TiO,, lo que
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indica que esta modificacion desempefia un papel fundamental en la mejora de la actividad

fotocatalitica (Figura 55).
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Figura 52 Degradacion fotocatalitica de ACF con EC(.1 bajo radiacion solar artificial.

La posible dispersion eficiente de NP TiO, en la matriz porosa de silice biogénica —
presente en las espumas ceramicas— optimiza su exposicion a la luz y a los contaminantes,
potenciando su actividad fotocatalitica. Segin estudios de J. Zhang et al. (2018), la silice biogénica
actia como soporte estructural con una elevada densidad de sitios de adsorcion, lo que facilita la
difusion y transporte de moléculas e iones de contaminantes organicos hacia las NP TiO,. Ademas,
como sefialan Fernandez ef al. (2019) y Reddy et al. (2020), su alta estabilidad mecanica y térmica
minimiza los riesgos ambientales asociados a la lixiviacion accidental de materiales, garantizando
un disefio sostenible. Esta sinergia entre porosidad, capacidad adsorbente y estabilidad quimica ha
sido destacada por Ayuningtyas ef al. (2021) como un avance clave en el desarrollo de materiales

remediadores de bajo impacto ambiental.

Ademas, la incorporacion de cobre en las NP TiO, mejora significativamente su capacidad
para degradar el ACF bajo radiacion solar artificial. Este efecto puede explicarse por dos
mecanismos principales: en primer lugar, la presencia del Cu®" introduce niveles energéticos

intermedios en la estructura del TiO,, lo que facilita la absorcion de fotones en el espectro visible y
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disminuye la dependencia exclusiva de la radiacion UV. Esto extiende la aplicabilidad del
fotocatalizador en condiciones de luz natural. En segundo lugar, el cobre actiia como un eficiente
captador de electrones, reduciendo la recombinacion de cargas y aumentando la vida media de los
pares electron-hueco, los cuales son fundamentales para la generacion de especies reactivas como
radicales hidroxilo (*OH) y superoxido (O]« ). Estos hallazgos son consistentes con los resultados

reportados por Pedroza et al. (2018).
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Figura 53 Degradacion fotocatalitica de ACF con EC0.5 bajo radiacion solar artificial.
En todas las espumas, se observo que al incrementar la carga (0,50-1,5 g/L), la eficiencia
de degradacion mejorod significativamente. Por ejemplo, en EC1 (Figura 54), la eficiencia alcanzo

valores maximos con 1,5 g/L, lo que indica que una mayor cantidad de fotocatalizador proporciona

mas sitios activos para la reaccion.
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Figura 54 Degradacion fotocatalitica de ACF con EC1 bajo radiacion solar artificial.

En este contexto, se observa que la eficiencia de degradacion fotocatalitica de las espumas
aumenta siguiendo el orden ECO < ECO0.1 < EC0.5 < EC1 (Ver Tabla XIV). Este comportamiento
respalda la explicacion previamente mencionada, dado que un mayor porcentaje de cobre en las NP

TiO, propicia una mayor densidad de sitios activos y optimiza la transferencia de electrones.

Tabla XIV Eficiencia de degradacion fotocatalitica de ACF bajo radiacién solar artificial utilizando distintas
espumas ceramicas en un tiempo maximo de 83 minutos.

Espuma ceramica Carga (g/L) Degradacién (D+0,05)%

ECO0 0,50 37,72
ECO 1,00 42,45
EC0 1,50 51,46
ECO0.1 0,50 42,46
EC0.1 1,00 58,96
ECO0.1 1,50 65,26
EC0.5 0,50 54,63
EC0.5 1,00 61,86
EC0.5 1,50 62,48
EC1 0,50 67,08
EC1 1,00 76,51
EC1 1,50 86,06
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La modificacion de las NP TiO, con cobre incrementa notablemente la eficiencia
fotocatalitica de las espumas cerdmicas, siendo EC1 la més prometedora (Ver Figura 55). Estos
hallazgos se alinean con estudios previos que destacan el cobre como un dopante efectivo para
mejorar la actividad de TiO, bajo radiacion visible (Z. Rodriguez, 2014; Mitre, 2018; R. Kaur et al.,
2021).
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Figura 55 Eficiencia maxima en la degradacion fotocatalitica de ACF en distintos sistemas: EC0 (0), EC0.1 (0,1),
ECO0.5 (0,5) y EC1 (1), evaluada bajo diferentes cargas (0,5, 1,0 y 1,5 g/L) utilizando radiacion solar artificial (200
W/m?).

De igual manera, se llevo a cabo una comparacion entre ECO y EC1 (Ver Figura 56), en la
que se determind que la eficiencia maxima de degradacion de la espuma ECO fue del 51,46%,
mientras que la espuma ECI1 alcanz6 un 86,06% de degradacion de ACF en un periodo de 83
minutos con una carga de 1,5 g/L. Esto representa un incremento del 34,60% en eficiencia en
comparacion con la espuma ceramica sin cobre. En la Figura 57 se presentan los espectros Raman
correspondientes al pico Amida I de ACF, donde se evidencia una disminucion progresiva del area

conforme aumenta el tiempo.

Finalmente, las curvas muestran una rapida disminucion de [ACF]/[ACF], en los primeros

20-30 minutos, seguida de una desaceleracion progresiva. Este comportamiento es consistente con
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la acumulacion de intermediarios de reaccion, que compiten por los sitios activos o absorben parte

de la radiacion, reduciendo la eficacia de las espumas ceramicas fotocataliticas.
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Figura 56 Eficiencia de degradacién de ACF en funcién del tiempo bajo diferentes sistemas: EC0, EC1, Fotdlisis y
Adsorcion, con [ACF] =10 ppm, pH =8, [EC0] = [EC1] = 1,5 g/L y radiacion solar artificial de 200 W/m?.
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Figura 57 Espectros Raman de la eficiencia de degradacion fotocatalitica de ACF bajo diferentes sistemas: EC0 (a)
y EC1 (b), con [ACF] =10 ppm, pH =8, [EC0] = [EC1] = 1,5 g/L y radiacion solar artificial de 200 W/m?.
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4.3.4 Actividad fotocatalitica con radiacion solar natural

Los experimentos de fotocatalisis utilizando radiacion solar natural se llevaron a cabo en
dias soleados durante los meses de agosto, septiembre y octubre de 2024, asi como en enero de
2025. Estas pruebas se realizaron en la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Central de Venezuela, ubicada en las coordenadas geograficas 10.487348333689186, -
66.8958709428127. Debido a las caracteristicas propias del clima, las radiaciones solares
presentaron variaciones de un dia a otro, ¢ incluso se observaron oscilaciones significativas en
periodos de tiempo muy cortos durante el mismo experimento, influenciadas principalmente por la
nubosidad. Por esta razon, cada experimento se reporta en funcién de la radiacion total inicial
registrada, sin realizar una comparacion estricta entre los resultados obtenidos para las diferentes

espumas.

La Figura 58 ilustra la degradacion fotocatalitica de ACF (10 ppm, pH 8) empleando la
espuma ceramica ECO bajo radiacion solar natural. En particular, se presentan dos condiciones
iniciales de irradiancia: 924 W/m® en la Figura 58a y 700 W/m’ en la Figura 58b. Se analizan
diferentes cargas de catalizador (0,5, 1,0 y 1,5 g/L), junto con controles de fotdlisis (degradacion

solo por luz) y adsorcion (sin luz).

Los resultados permiten observar que la eficiencia de degradacion aumenta con la carga de
catalizador, siendo mas notable a 1,5 g/L. Esto sugiere que una mayor cantidad de espuma ceramica
proporciona mas sitios activos para la generacion de especies oxidantes (como *OH y O, ),
cruciales para la ruptura de moléculas de ACF. Sin embargo, la mejora no es lineal: el incremento
de 0,5 a 1,0 g/L muestra un salto significativo, mientras que de 1,0 a 1,5 g/L la ganancia es menor.
Esto podria deberse a limitaciones de transferencia de masa o a un bloqueo parcial de la radiacion

solar en cargas elevadas, reduciendo la activacion del catalizador.

En comparacion con los controles, se observa que en todas las espumas la fotodlisis provoca
una degradacion minima de ACF (10,83%). Esto confirma que la radiacion solar, por si sola, no
resulta suficiente para degradar este contaminante de manera eficiente. Por otro lado, la adsorcion
presenta una capacidad de remocién limitada, lo que sugiere que la silice biogénica contribuye de
forma moderada a la retencion fisica del contaminante. No obstante, la degradacion quimica

depende de la accion fotocatalitica de las NP TiO,. Es importante resaltar el mecanismo sinérgico
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identificado: la combinacion de silice biogénica y TiO, aprovecha las propiedades adsorbentes de la
silice, permitiendo concentrar el ACF en las proximidades de los sitios activos del TiO,, mejorando

asi significativamente la eficiencia del proceso.

El sistema ECO, bajo una radiacién inicial de 924 W/m’, alcanza una eficiencia de
degradacion del 68,30% tras 83 minutos utilizando una carga de catalizador de 1,5 g/L. En
contraste, al reducir la intensidad de radiacion a 700 W/m?, la degradacion disminuye al 57,90%
bajo las mismas condiciones experimentales. Este comportamiento diferencial se asocia
principalmente a la radiacion ultravioleta (UV), componente clave que representa aproximadamente
el 7,2% de la energia total de la radiacion solar extraterrestre. La mayor intensidad luminica
favorece una activacion mas eficiente del TiO,, incrementando la generacion de especies oxidantes

responsables de la ruptura de las moléculas organicas.
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Figura 58 Degradacién fotocatalitica de ACF con ECO0 bajo radiacién solar natural: 924 W/m? (a) y 700 W/m? (b).
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La Figura 59 muestra la degradacion fotocatalitica de ACF empleando la espuma ceramica
ECO0.1, bajo radiacion solar natural con intensidad inicial de 681 W/m”* (Figura 59a) y 648 W/m’
(Figura 59b). Al igual que en el caso de la espuma ceramica ECO, los resultados indican que la
eficiencia de degradacion mejora al aumentar la concentracion de ECO0.1, alcanzando un valor
maximo con 1,5 g/L. Este comportamiento se atribuye a la mayor disponibilidad de sitios activos en
la superficie de las espumas ceramicas, lo que favorece la generacion de especies oxidantes. No
obstante, la relacion no es estrictamente proporcional: mientras que el incremento de eficiencia
entre 0,5 y 1,0 g/L es significativo, entre 1,0 y 1,5 g/L se evidencia limitaciones de transferencia de

masa.

La incorporacion de cobre en las NP TiO, actia como dopante superficial, reduciendo la
brecha de energia del semiconductor y facilitando la generacion de electrones-huecos (¢ /h* ) bajo
radiacion visible. Esto explica la actividad fotocatalitica significativa ain con una intensidad solar
moderada. Ademas, el cobre podria inhibir la recombinacion de cargas, extendiendo la vida util de

los pares ™ /h* y potenciando la produccion de especies reactivas (Aguilar ef al., 2022).

Aunque la intensidad es inferior a la registrada en estudios previos (por ejemplo, 700-924
W/m? en ECO), el sistema EC0.1 demuestra una eficiencia destacable, alcanzando valores de
80,17% y 74,11% a intensidades de 681 y 648 W/m?, respectivamente, con una concentracion de
1,5 g/L en un periodo de 83 minutos (Ver Tabla XV). Estos resultados subrayan el efecto sinérgico
entre la modificacion con cobre y la radiacion UV-visible disponible, lo cual permite compensar

parcialmente la menor energia incidente.

El sistema EC0.1 demuestra que incluso las NP TiO, con una modificaciéon minima de
cobre (0,1%) y una intensidad solar moderada, es posible alcanzar eficiencias competitivas en la
degradacion de ACF. Esto sugiere que la modificacion de TiO, con metales es una estrategia
prometedora para optimizar fotocatalizadores solares, reduciendo costos y mejorando la

sostenibilidad.
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Figura 59 Degradacion fotocatalitica de ACF con EC0.1 bajo radiacion solar natural: 681 W/m? (a) y 648 W/m? (b).

Asimismo, la Figura 60 presenta la degradacion fotocatalitica de ACF utilizando espumas
ceramicas de silice biogénica y NP TiO, modificado con 0,5% de cobre (ECO0.5), bajo radiacion
solar natural con intensidades de 1077 y 925 W/m” Los resultados demuestran que, en ambas
intensidades, la eficiencia de degradacion aumenta con la carga de EC0.5, alcanzando valores
maximos con 1,5 g/L. Pero al igual que los ensayos anteriores la relacion no es lineal: el incremento

de 1,0 a 1,5 g/L muestra una ganancia menor, sugiriendo limitaciones de transferencia de masa.
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La mayor intensidad (1077 W/m?®) promueve una degradacion mas rapida y eficiente,
especialmente en las primeras etapas (primeros 33 minutos). Esto se debe a que una mayor energia
luminica activa mas eficazmente las NP Cu-TiO,, incrementando la separacion de cargas (e” /h* )y
la produccion de radicales libres. A 925 W/m?, aunque la eficiencia es menor, el sistema ain
alcanza degradaciones significativas (>70%), lo que evidencia la capacidad del cobre (0,5%) para

optimizar la absorcion de radiacion visible y UV, compensando parcialmente la menor intensidad.
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Figura 60 Degradacion fotocatalitica de ACF con ECO0.5 bajo radiacién solar natural: 1077 W/m? (a) y 925 W/m*
(b).

Por otro lado, la Figura 61 ilustra la degradacion fotocatalitica de ACF utilizando la
espuma ceramica EC1 bajo radiacion solar natural, con intensidades de 924 y 700 W/m®. Los

resultados obtenidos muestran que la eficiencia de degradacion mejora significativamente al
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aumentar la carga de EC1, alcanzando valores maximos con 1,5 g/L. Por ejemplo, a una intensidad
de 924 W/m’, la degradacion aumenta de un 77,60% (1,0 g/L) a un 91,00% (1,5 g/L) en un lapso de
83 minutos. De manera similar, a 700 W/m?, se registra un incremento de 69,19% a 86,10%. Estos
resultados evidencian que, a diferencia de los sistemas con menor dopaje (EC0.1 y EC0.5), la
modificacion al 1% de cobre en las NP TiO, presentes en EC1 permite una mayor escalabilidad en
la carga sin comprometer significativamente la eficiencia. Esta modificacion podria favorecer una
mejor dispersion de las NP TiO, en la silice biogénica, minimizando la aglomeracion y
manteniendo una elevada exposicion superficial. Como consecuencia, se facilita una mayor

generacion de especies oxidantes, incluso a cargas elevadas.

Igualmente, la mayor intensidad de energia luminica favorece la activacion de las NP TiO,
modificadas con Cu, lo que mejora la separacion de cargas (e” /h* ) y aumenta la generacion de
radicales libres. Este efecto se evidencia a una irradiancia de 924 W/m?, donde se alcanza una
degradacion del 91,00% en un tiempo de 83 minutos y con una concentracion de 1,5 g/L. En
comparacion, a 700 W/m?, bajo las mismas condiciones, se obtiene una degradacion del 86,10%.
Durante las etapas iniciales del proceso, en los primeros 33 minutos, se observa un incremento
promedio del 9% en la eficiencia de degradacion al aumentar la irradiancia de 700 a 924 W/m* (Ver

Tabla XV).

Se puede decir que el sistema EC1, compuesto por NP TiO, modificadas con un 1% de
cobre y operando con una carga de 1,5 g/L, establece un nuevo estandar en fotocatalisis solar al
integrar tres ventajas clave: alta eficiencia (degradacion del 91,00% de ACF a 924
W/m?), adaptabilidad a intensidades variables (mantiene el 86,10% de eficiencia a 700 W/m?)
y aprovechamiento optimo del espectro visible-UV. A diferencia de sistemas con menor porcentaje
de cobre, este disefio permite escalar la carga fotocatalitica sin sacrificar rendimiento, un avance

critico para aplicaciones industriales.
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Figura 61 Degradacion fotocatalitica de ACF con EC1 bajo radiacion solar natural: 924 W/m? (a) y 700 W/m? (b).

La Tabla XV y la Figura 62 presentan una comparacion de la eficiencia de degradacion de
ACF utilizando distintas espumas ceramicas (EC0, EC0.1, ECO0.5, EC1) bajo condiciones de
radiacion solar natural variable (700-1077 W/m?) y diferentes cargas de espumas ceramicas (0,5,

1,0y 1,5 g/L). Los principales hallazgos son los siguientes:
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e ECI muestra la mayor eficiencia, superando claramente a ECO, EC0.1 y ECO.5.

e Todas las muestras mejoran su rendimiento al aumentar la carga a 1,5 g/L, pero el
incremento es mas marcado en EC1.

e La alta radiacion favorece la degradacion, pero EC1 mantiene eficiencia elevada incluso
con baja intensidad.

e El aumento del porcentaje de cobre correlaciona con una mejora en la actividad
fotocatalitica, especialmente bajo cargas altas.

e ECI destaca como el sistema mas eficiente y adaptable, ideal para condiciones solares

variables.

Tabla XV Eficiencia de degradacion fotocatalitica de ACF bajo radiacién solar natural utilizando distintas
espumas ceramicas en un tiempo maximo de 83 minutos.

Experimento 1 Experimento 2

Espuma Carga (g/L) Radiacion inicial Degradacion Radiacion inicial Degradacion

cerdmica (W/m?) (D£0,05)% (W/m’) (D£0,05)%
ECO 0,50 924 61,77 700 38,21
ECO 1,00 924 67,86 700 50,01
ECO 1,50 924 68,30 700 57,90
ECO0.1 0,50 681 49,55 648 54,45
ECO0.1 1,00 681 58,30 648 60,06
ECO0.1 1,50 681 80,17 648 74,11
EC0.5 0,50 1077 66,57 925 53,94
ECO0.5 1,00 1077 72,23 925 71,48
EC0.5 1,50 1077 74,22 925 77,46
EC1 0,50 924 77,46 700 67,70
EC1 1,00 924 77,60 700 69,19
EC1 1,50 924 91,00 700 86,10

La mejora de la actividad fotocatalitica en las espumas que contienen NP Cu-TiO,, en
comparacion con aquellas que contienen NP TiO, sin modificar, se atribuye a la generacion de un
nivel de impureza de Cu®" que facilita la transferencia de carga y prolonga la vida ttil de los
portadores de carga durante la irradiacion de luz. La incorporacion de iones metalicos de transicion
3d en la red cristalina de titanio crea estados de impurezas cerca de la banda de valencia y la banda
de conduccion, lo que resulta en un estrechamiento notable de la brecha de energia hacia la region
visible. La modificacion con Cu puede ampliar el borde de adsorcion de TiO, en la region visible al

formar estados dopantes por encima de la banda de valencia causados por el orbital Cu-3d,
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mejorando la respuesta a la radiacion visible y la actividad fotocatalitica de las espumas ceramicas

(Dorraj et al., 2017; Liu et al., 2017).
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Figura 62 Eficiencia mixima en la degradacion fotocatalitica de ACF en distintos sistemas: EC0 (0), ECO0.1 (0,1),
ECO0.5 (0,5) y EC1 (1), evaluada bajo diferentes cargas (0,5, 1,0 y 1,5 g/L) utilizando radiacién solar natural entre
648 y 1077 W/m®.

De esta manera, considerando que los ensayos del sistema con ECO se llevaron a cabo el
mismo dia que los experimentos con EC1, lo que permite una comparacion directa al haberse
realizado ambos bajo las mismas condiciones de radiacion inicial (924 W/m?), se ha confirmado que
el sistema con EC1 logré una degradacion promedio un 25% superior en comparaciéon con el

sistema ECO (Ver Figura 63).

Finalmente, los espectros Raman asociados al pico Amida I de ACF en los sistemas ECO y
ECI1 se muestran en las Figura 64a y Figura 64b, respectivamente. En las figuras presentadas se
aprecia una reduccion progresiva del drea a medida que transcurre el tiempo. En particular, el
sistema EC1 alcanza aproximadamente un 90% de degradacion fotocatalitica de ACF a partir de los

33 minutos.
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Figura 63 Eficiencia de degradacién de ACF en funcion del tiempo bajo diferentes sistemas: EC0, EC1, Fotdlisis y
Adsorcion, con [ACF] =10 ppm, pH =8, [EC0] = [EC1] = 1,5 g/L y radiacién solar natural de 924 W/m?
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Figura 64 Espectros Raman de la eficiencia de degradacion fotocatalitica de ACF bajo diferentes sistemas: EC0 (a)
y EC1 (b), con [ACF] =10 ppm, pH =8, [EC0] = [EC1] = 1,5 g/L y radiacion solar natural de 924 W/m?.
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4.4 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA EVALUADA POR HPLC-DAD

4.4.1 Curva de calibraciéon

En la Figura 65 se muestra la curva de calibracién correspondiente a la solucion de
acetaminofén a pH 8, en un rango de concentraciones que abarca desde 0,5 ppm hasta 16 ppm,
obtenida mediante el método de HPLC-DAD (ver Apéndice B, Tabla B7). El coeficiente de
determinacion calculado para dicha curva fue de 0,9998, lo que respalda la validez y adecuacion del
método HPLC para su aplicacion en la evaluacion de la eficiencia de la reaccion fotocatalitica del

acetaminofén con las espumas ceramicas sintetizadas en esta investigacion.
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Figura 65 Curva de calibracion de ACF por HPLC.

4.4.2 Actividad fotocatalitica con radiacion solar artificial

Los experimentos de fotocatalisis utilizando radiacion solar artificial evaluados por HPLC
se llevaron a cabo en el simulador solar descrito en la seccidén 3.7.2, utilizando como solucion

inicial ACF a una concentracion de 10 ppm y un pH de 8.

Los analisis realizados mediante HPLC-DAD confirmaron la eficacia del proceso de
degradacion fotocatalitica de ACF utilizando las espumas ceramicas desarrolladas en este estudio.

En la Figura 66 se presentan los cromatogramas obtenidos a partir de las alicuotas recolectadas en
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distintos intervalos de tiempo durante la reaccion para las muestras de ACF tratadas con ECO. El
pico correspondiente a un tiempo de retencion de 2,999 minutos se asocia con el ACF, mostrando
un espectro caracteristico a 246,1 nm (Figura 66a). Se observa que, con el avance de la reaccion, el
area de este pico disminuye progresivamente. Asimismo, aparecen nuevos picos con tiempos de

retencion mas cortos (1,7 y 1,9 minutos), lo que sugiere la formacion de intermediarios de reaccion.
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Figura 66 Cromatogramas de ACF antes y después de la reaccion fotocatalitica con EC0 bajo radiacion solar
artificial: Espectro UV-Vis y cromatograma de ACF inicial sin reaccionar (a-b), cromatograma tras 17 min (c),
cromatograma tras 33 min (d), cromatograma tras S0 min (e) y cromatograma tras 83 min de reaccion (f).

Por otro lado, en la Figura 67 se presentan los cromatogramas obtenidos mediante HPLC de
las muestras de ACF tratadas con EC1. En dichos resultados se observa un pico correspondiente a
ACF, con un tiempo de retencion de 2,667 minutos y un espectro de absorbancia a 247,3 nm
(Figura 67a). Conforme avanza el tiempo de reaccion, emergen nuevos picos asociados a los

intermediarios formados durante el proceso fotocatalitico.
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Figura 67 Cromatogramas de ACF antes y después de la reaccion fotocatalitica con EC1 bajo radiacién solar
artificial: Espectro UV-Vis y cromatograma de ACF inicial sin reaccionar (a-b), cromatograma tras 17 min (c),
cromatograma tras 33 min (d), cromatograma tras 50 min (e) y cromatograma tras 83 min de reaccion (f).

La Figura 68 ilustra la eficiencia de la degradacion fotocatalitica de ACF con ECO y EC1 en
funcién del tiempo, calculada a partir del area de los picos cromatograficos obtenidos por HPLC.
Los resultados indican que se logré una degradacion de ACF del 49,0% con ECO y del 94,2% con
EC1 en un tiempo maximo de 83 minutos. Estos resultados son congruentes con los obtenidos

mediante espectroscopia Raman.
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Figura 68 Analisis del proceso de degradacion fotocatalitica de ACF utilizando EC0 y EC1 bajo radiacién solar
artificial, evaluado mediante HPLC. Condiciones experimentales: [ACF] = 10 ppm, pH =8, [EC0] = [EC1] = 1,5
g/L y radiacion inicial de 200 W/m?.

4.4.3 Actividad fotocatalitica con radiacion solar natural

El ensayo de fotocatalisis utilizando radiacion solar natural, evaluado mediante HPLC-
DAD, se llevo a cabo en dias soleados durante el mes de febrero de 2025. Estas pruebas se
realizaron en la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la UCV, localizada en las

coordenadas geograficas 10.487348333689186, -66.8958709428127.

Los analisis realizados confirmaron la eficacia del proceso de degradacion fotocatalitica de
ACF empleando las espumas ceramicas desarrolladas en este estudio y radiacion solar natural. En la
Figura 69 se presentan los cromatogramas obtenidos a partir de las alicuotas recolectadas en
distintos intervalos de tiempo durante la reaccion fotocatalitica para las muestras de ACF tratadas
con EC1. El pico de la solucién inicial con un tiempo de retencion de 2,667 minutos se atribuye al
ACF (Figura 69a), evidenciandose una disminucion progresiva en su area conforme avanza la
reaccion. Ademas, tras 33 minutos, se observa la apariciéon de un nuevo pico con un tiempo de
retencion mas corto, cercano a los 2,5 minutos, lo que sugiere la formacion de intermediarios en la

reaccion (Figura 69c¢).
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En la Figura 69h se presenta el espectro UV-Visible de la muestra final obtenida a los 100
minutos, en el cual se confirma el pico de absorcion de ACF a 247,3 nm. Asimismo, se identifica
que el intermediario con un tiempo de retencion de 2,460 minutos exhibe un pico de absorcion a
250,9 nm. Adicionalmente, se observan otros picos secundarios de absorcion en el rango de
longitudes de onda entre 380 nm y 339 nm, los cuales corresponden a intermediarios generados
durante el proceso de reaccion. Estos resultados son consistentes con estudios previos realizados por
Dalmazio et al. (2008) y Aguilar et al. (2022) quienes también reportaron la aparicion de picos

asociados a intermediarios organicos con tiempos de retencion mas cortos.
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Figura 69 Cromatogramas de ACF antes y después de la reaccion fotocatalitica con EC1 bajo radiacién solar
natural: ACF inicial sin reaccionar (a), tras 17 min (b), tras 33 min (c), tras 50 min (d), tras 67 min (e), tras 83 min
de reaccion (f), tras 100 min (g) y Espectro UV-Vis tras 100 min (h).

La eficiencia de la degradacion fotocatalitica de ACF con EC1 en funcion del tiempo,
calculada a partir del area de los picos cromatograficos obtenidos por HPLC se grafica en la Figura
70. Los resultados indican que se logrd una degradacion de ACF del 98,94% en un tiempo maximo

de 100 minutos.

[ACF]/[ACF],
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Figura 70 Degradacion fotocatalitica de ACF con EC1 bajo radiacion solar natural, evaluada mediante HPLC.
Condiciones experimentales: [ACF] = 10 ppm, pH =8, [EC1] = 1,5 g/L y radiacién inicial de 781 W/m?>.
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En este estudio no se lograron identificar intermediarios de reaccion; sin embargo,
investigaciones previas han indicado que la via de degradacion involucra procesos de hidroxilacion
y fragmentacion. Entre los posibles intermediarios organicos se encuentran especies hidroxiladas y
compuestos nitroaromaticos. El primer intermediario formado es el 4-aminofenol, seguido de la
hidroquinona y, finalmente, la benzoquinona. Es probable que, a partir de esta Ultima, se produzca
la fragmentacion del anillo aromatico, dando lugar a estructuras con un menor numero de atomos de
carbono, como se ilustra en la Figura 71. Estos tltimos subproductos de degradacion son menos
recalcitrantes y toxicos que las moléculas de acetaminofén (Moctezuma et al., 2012; Aguilar et al.,

2022).
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Hidroquinone

Figura 71 Mecanismo de reaccion fotocatalitica de ACF bajo radiacion visible. Fuente: Aguilar et al. (2022).

En sintesis, este trabajo no solo desarrollé un material funcional, sino que también abri6 un
camino innovador hacia tecnologias ambientales accesibles, demostrando que la fotocatalisis puede

ser un pilar fundamental en la construccion de un futuro mas limpio y resiliente.
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4.5 ESTUDIO CINETICO DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DE
ACETAMINOFEN

Para evaluar el proceso de degradacion, se calcularon los parametros cinéticos utilizando el
modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (Ecuacion 3). Este modelo ha sido ampliamente utilizado
para describir la cinética de procesos fotocataliticos para compuestos organicos como pesticidas y

productos farmacéuticos (Avila et al., 2022).

& =k (555 (Ee. 3)

dt 1+K,C

dc . . .,
Donde —; fepresenta la tasa de degradacion de ACF, K, es el coeficiente de adsorcion de

reactivos, k; es la constante de velocidad de reaccion y C es la concentracion de ACF.

La tasa de fotodegradacion de compuestos organicos sigue la cinética de reaccion de primer
orden. Para concentraciones bajas de contaminantes K,C < 1, este modelo se simplifica
comunmente al modelo cinético de pseudo-primer orden para ajustarse a los resultados

experimentales, entonces se obtiene la Ecuacion 4:
C = Cye ¥t (Ec. 4)

Donde C es la concentracion inicial (mg/L), t es el tiempo de reaccion (min) y £ = K,C es

la constante de velocidad de reaccion aparente de primer orden (min™).

La constante de velocidad aparente (k) se calculé mediante la pendiente obtenida a partir de

la regresion lineal de In(Cy/C) en funcion del tiempo.

La Tabla XVI, basada en el modelo de Langmuir-Hinshelwood simplificado a pseudo-
primer orden, permite evaluar la cinética de la degradacion fotocatalitica de ACF utilizando las
distintas espumas ceramicas sintetizadas en este estudio (EC0, ECO0.1, EC0.5, EC1) bajo radiacion

artificial y natural.

En primera instancia, se observa que, bajo radiacion solar natural, EC1 registra las
constantes de velocidad (k) mas elevadas (0,0284 min™ a 924 W/m?, 1,5 g/L), superando a ECO
(<0,0147 min™) y a EC0.1/EC0.5 (<0,0213 min™"). Un comportamiento similar se presenta con
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radiacion solar artificial, donde con una carga de 1,5 g/L, EC1 alcanza una constante de velocidad
de 0,0236 min”', mientras que ECO registra una constante de 0,0089 min'. Estos resultados
confirman que la incorporacion de cobre en las NP TiO, mejora la actividad fotocatalitica al reducir

la brecha energética del TiO, y prolongar la vida 1til de los pares electron-hueco (e” /h* ).

Bajo radiacion solar natural, el sistema EC1 evidencia un incremento progresivo en la k
conforme se eleva la intensidad luminica. Por ejemplo, a 700 W/m® y 1,5 g/L, se registra una k =
0,0234 min, valor que es 17,6% inferior al obtenido a 924 W/m? (k = 0,0284 min'l). Este
comportamiento subraya la capacidad de EC1 para optimizar la energia solar en condiciones de alta

intensidad, maximizando la generacidon de especies reactivas.

Por otro lado, se observa que las constantes cinéticas bajo radiacion natural superan
significativamente a las de sistemas artificiales. Por ejemplo, EC1 alcanza k = 0,0284 min™ bajo luz
solar (924 W/m?), mientras que, en radiacion artificial (200 W/m?), la constante se reduce a 0,0236
min”' (diferencia del 17,0%). Esta disparidad se atribuye a la presencia de radiacion UV en la luz
natural, esencial para excitar el TiO, y facilitar la separacion de cargas (electrones-huecos). En
contraste, la lampara de xen6én empleada en el sistema artificial emite una fraccion minima de UV,

limitando la activacion del catalizador.

Ademas, se observa que al aumentar la carga de 0,5 a 1,5 g/L, el valor de k incrementa en
todos los sistemas analizados. Por ejemplo, en el caso de EC1, bajo radiacion artificial, el valor de &
pasa de 0,0130 min™ ' (0,5 g/L) a 0,0236 min™ ' (1,5 g/L). Este comportamiento sugiere que una
mayor cantidad de espuma ceramica proporciona un mayor numero de sitios activos para la

generacion de especies oxidantes.

La mayoria de los valores de R* son cercanos a 1, lo que indica un buen ajuste del modelo.
Por ejemplo, en el sistema con radiaciéon natural se obtuvo un R* de 0,9521 para EC0.5 bajo
condiciones de 925 W/m® y una concentracion de 1,5 g/L, validando que el modelo de pseudo-
primer orden describe adecuadamente la cinética del proceso. Sin embargo, en otros casos, como en
EC1 bajo 924 W/m? (R* = 0,7262), el ajuste resulta menos satisfactorio. Esto podria atribuirse a la
influencia de mecanismos secundarios, como la adsorcion competitiva o la formacion de

intermediarios, los cuales no son contemplados por el modelo simplificado. Estos resultados
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sugieren que el modelo de pseudo-primer orden no logra capturar completamente la cinética en

condiciones de altas cargas.

Tabla XVI Parametros cinéticos para la degradacion fotocatalitica de ACF con diferentes espumas ceramicas,
cargas y fuentes de radiacion.

Tipo de Radiacion Espuma Carga Tiempo Degradacion Kk (min™) R

Radiacio (W/m?) ceramica (g/L) (min) (D+0,05)%

Artiil';cial 200 ECO 0,50 17,00 12,20 0,0058 0,9680
Artificial 200 ECO 0,50 33,00 21,01

Artificial 200 ECO 0,50 50,00 30,51

Artificial 200 ECO 0,50 83,00 37,72

Artificial 200 ECO 1,00 17,00 20,90 0,0066 0,8788
Artificial 200 ECO 1,00 33,00 25,44

Artificial 200 ECO 1,00 50,00 40,14

Artificial 200 ECO 1,00 83,00 42,45

Artificial 200 ECO 1,50 17,00 13,30 0,0089 0,7726
Artificial 200 ECO 1,50 33,00 47,07

Artificial 200 ECO 1,50 50,00 44,08

Artificial 200 ECO 1,50 83,00 51,46

Artificial 200 ECO0.1 0,50 17,00 22,28 0,0064 0,8591
Artificial 200 ECO.1 0,50 33,00 30,94

Artificial 200 ECO0.1 0,50 50,00 38,68

Artificial 200 ECO.1 0,50 83,00 4491

Artificial 200 ECO0.1 1,00 17,00 25,62 0,0105 0,9618
Artificial 200 ECO.1 1,00 33,00 30,02

Artificial 200 ECO0.1 1,00 50,00 46,75

Artificial 200 ECO.1 1,00 83,00 56,17

Artificial 200 ECO0.1 1,50 17,00 27,20 0,0119 0,9451
Artificial 200 ECO.1 1,50 33,00 32,94

Artificial 200 ECO0.1 1,50 50,00 54,89

Artificial 200 ECO.1 1,50 83,00 62,53

Artificial 200 ECO0.5 0,50 17,00 25,10 0,0089 0,9689
Artificial 200 ECO0.5 0,50 33,00 28,39

Artificial 200 ECO0.5 0,50 50,00 38,27

Artificial 200 ECO0.5 0,50 83,00 54,63

Artificial 200 ECO0.5 1,00 17,00 34,70 0,0114 0,8805
Artificial 200 ECO0.5 1,00 33,00 41,09

Artificial 200 ECO0.5 1,00 50,00 58,42

Artificial 200 ECO0.5 1,00 83,00 61,86

Artificial 200 ECO0.5 1,50 17,00 34,20 0,0115 0,8960
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Artificial
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Artificial
Artificial
Artificial
Artificial
Artificial
Artificial
Artificial
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681
681
681
681
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681
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ECO0.5
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EC1
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EC1
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EC1
EC1
EC1
ECO
ECO
ECO
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ECO
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ECO0.1
ECO0.1
ECO0.1
ECO0.1
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ECO0.1
ECO0.1
ECO0.1
ECO0.1
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1,50
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0,50
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1,00
1,00
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0,50
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1,00
1,00
1,00
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1,00
1,50
1,50
1,50
1,50
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17,00
33,00
50,00
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33,00
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83,00
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57,86
62,48
28,51
47,64
52,79
67,08
38,92
46,60
65,34
76,51
42,93
60,19
75,83
86,06
10,23
28,25
51,28
61,77
26,09
34,84
62,31
67,86
22,91
36,66
62,95
68,30

7,09
13,89
15,43
49,55
10,08
37,43
43,06
58,30

6,64
26,98
65,10
80,17
29,05
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0,0130 0,9599
0,0171 0,9692
0,0236 0,9818
0,0125 0,9601
0,0143 0,9267
0,0147 0,9294
0,0079 0,8598
0,0109 0,9615
0,0213 0,9404
0,0138 0,8373
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700
700
700
700
700
700
700
700
700
700
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648
648
648
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ECO0.5
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ECO0.5
ECO0.5
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ECO0.5
ECO0.5
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EC1
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EC1
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EC1
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EC1
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EC1
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0,50
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1,00
1,00
1,00
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1,50
1,50
1,50
0,50
0,50
0,50
0,50
1,00
1,00
1,00
1,00
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1,50
1,50
1,50
0,50
0,50
0,50
0,50
1,00

33,00
50,00
83,00
17,00
33,00
50,00
83,00
17,00
33,00
50,00
83,00
17,00
33,00
50,00
83,00
17,00
33,00
50,00
83,00
17,00
33,00
50,00
83,00
17,00
33,00
50,00
83,00
17,00
33,00
50,00
83,00
17,00
33,00
50,00
83,00
17,00
33,00
50,00
83,00
17,00

44,17
59,53
66,57
52,00
53,99
64,21
72,23
43,52
65,58
70,67
74,22
50,66
53,68
64,83
77,46
32,31
62,16
68,38
77,60
63,15
89,21
90,34
91,00
1523
19,32
27,41
38,21
1523
35,88
38,01
50,01
19,00
31,64
53,50
57,90
19,44
23,65
38,36
54,45
23,16
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0,0158 0,8164
0,0158 0,8164
0,0163 0,9170
0,0181 0,9235
0,0284 0,7262
0,0083 0,9336
0,0056 0,9784
0,0110 0,9237
0,0093 0,9867
0,0112 0,9160



Natural 648 ECO0.1 1,00 33,00 44,37

Natural 648 ECO0.1 1,00 50,00 53,20
Natural 648 ECO0.1 1,00 83,00 60,06
Natural 648 ECO0.1 1,50 17,00 43,37 0,0140 0,8521
Natural 648 ECO0.1 1,50 33,00 63,41
Natural 648 ECO0.1 1,50 50,00 64,07
Natural 648 ECO0.1 1,50 83,00 74,11
Natural 925 ECO0.5 0,50 17,00 21,96 0,0091 0,9694
Natural 925 ECO0.5 0,50 33,00 33,55
Natural 925 ECO0.5 0,50 50,00 43,00
Natural 925 ECO0.5 0,50 83,00 53,94
Natural 925 ECO0.5 1,00 17,00 27,02 0,0154 0,9388
Natural 925 ECO0.5 1,00 33,00 52,95
Natural 925 ECO0.5 1,00 50,00 62,80
Natural 925 ECO0.5 1,00 83,00 71,48
Natural 925 ECO0.5 1,50 17,00 31,07 0,0178 0,9521
Natural 925 ECO0.5 1,50 33,00 59,28
Natural 925 ECO0.5 1,50 50,00 64,57
Natural 925 ECO0.5 1,50 83,00 77,46
Natural 700 ECI1 0,50 17,00 29,30 0,0141 0,9117
Natural 700 EC1 0,50 33,00 33,53
Natural 700 ECI1 0,50 50,00 62,70
Natural 700 EC1 0,50 83,00 67,70
Natural 700 ECI1 1,00 17,00 36,62 0,0131 0,9075
Natural 700 EC1 1,00 33,00 54,16
Natural 700 ECI1 1,00 50,00 54,66
Natural 700 EC1 1,00 83,00 69,19
Natural 700 ECI1 1,50 17,00 46,98 0,0234 0,9641
Natural 700 EC1 1,50 33,00 64,71
Natural 700 ECI1 1,50 50,00 77,32
Natural 700 EC1 1,50 83,00 86,10

El analisis de las constantes de velocidad aparentes (k) reveld que la degradacion de ACF
bajo radiacién solar natural fue 1,2 veces mas rapida que bajo radiacion artificial (k = 0,0284 min’'
vs. 0,0236 min™ para EC1 a 1,5 g/L), resultado coherente con estudios previos que destacan el papel

critico del espectro solar completo en procesos fotocataliticos (Pino et al., 2022).
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Ademas, la modificacion de las NP TiO, con cobre demostrd una correlacion directa entre
el porcentaje de dopaje y la actividad fotocatalitica, siguiendo el orden: EC1 > EC0.5 > ECO0.1 >
ECO. El sistema EC1, operando con 1,5 g/L bajo radiacion natural de 924 W/m® registr6 la k mas
alta (0,0284 min~ ') y una degradacion superior al 90%, destacando su eficacia en condiciones
6ptimas. Asimismo, EC1 mostr6 adaptabilidad a radiacion reducida (700 W/m?), manteniendo una &
= 0,0234 min"' y una eficiencia del 86,10%, lo que lo posiciona como la opcién preferente para

aplicaciones que priorizan la degradacion completa.

Finalmente, en la Figura 72 se presentan las curvas cinéticas de ACF con ECI, destacando
la influencia de la carga de la espuma ceramica bajo radiacion solar artificial (Figura 72a) y natural
(Figura 72b). Se realiz6 un ajuste al modelo de pseudo-primer orden, obteniéndose las ecuaciones
lineales correspondientes para cada sistema. En el eje x se representa el tiempo (min), que acta
como la variable independiente en los estudios cinéticos, mientras que en el eje y se grafica -
Ln(JACF]/[ACF]p). La pendiente de estas curvas corresponde a la constante de velocidad aparente,
confirmandose lo previamente discutido: el sistema con EC1 bajo radiacion solar natural presenta

valores de k mas elevados.
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Figura 72 Cinética de degradacién de ACF con EC1 bajo radiacién solar artificial (a) y natural (b): Ajuste al

modelo de pseudo-primer orden y efecto de la carga catalitica (0,5-1,5 g/L).

En conclusion, esta investigacion logré cumplir con su objetivo principal: evaluar la
efectividad de espumas ceramicas formuladas a partir de silice biogénica y nanoparticulas didoxido
de titanio dopado superficialmente con cobre para reducir el nivel de un contaminante emergente de
origen farmacéutico mediante un proceso de degradacion fotocatalitica activado por radiaciéon en el
espectro visible. Se desarrollé un material innovador utilizando como materia prima renovable las

cascarillas de arroz. Este material, activado mediante radiacion visible, permite aprovechar al
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maximo la luz solar natural. Ademads, este proceso se llevdo a cabo mediante un enfoque
ecoamigable que se alinea con los principios de la economia circular. Como resultado, se logrd
aumentar la biodegradabilidad de compuestos farmacéuticos, como el acetaminofén, en mas del

90%, transformandolos en compuestos de cadena corta, como los acidos carboxilicos (Figura 73).

Q FOTOCATALISIS 1@ OH

Figura 73 Ilustracién del proceso fotocatalitico de las espumas ceramicas en la degradacion de ACF con radiacién
solar.
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CONCLUSIONES

1. Nanoparticulas de TiO, modificadas con cobre

Se logro la sintesis exitosa de nanoparticulas de TiO, y Cu-TiO, (0,1%, 0,5% y 1,0%)
mediante molienda mecanica e impregnacion himeda. Las muestras presentaron diametros
hidrodinamicos entre 16 y 19 nm y la presencia de cobre en estado de oxidacion +2 (CuO) fue
confirmada por XPS. Ademas, la modificacion de cobre produjo una reduccion significativa en el
bandgap, pasando de 3,16 eV en TiO, puro a 2,84 eV en el material modificado con 1% de Cu, lo

que favorece la absorcion de radiacion visible.
2. Formulacion de espumas ceramicas fotocataliticas

Se formularon exitosamente espumas ceramicas a partir de NP TiO,, NP Cu-TiO, y silice
biogénica (proveniente de cascarilla de arroz). La macroestructura se obtuvo mediante la
incorporacion de COTJ y un proceso de secado a baja temperatura (80 °C), logrando una red porosa

e interconectada.
3. Caracterizacion de las espumas

Los analisis de MEB evidenciaron una morfologia rugosa formada por redes de
aglomerados y poros irregulares, mientras que FTIR confirmé la formacién de estructuras de silice
(Si0,) en la matriz. Estos resultados muestran la integracion exitosa de las nanoparticulas en la

espuma y la preservacion de una red porosa funcional.
4. Actividad fotocatalitica

Las espumas ceramicas que contenia NP TiO, modificadas con 1% de Cu y una carga de
1,5 g/L lograron degradar mas del 90% del contaminante emergente acetaminofén (ACF).
Asimismo, se comprobo que la radiacion solar natural potencia el proceso fotocatalitico, reduciendo

la necesidad de recurrir a fuentes de irradiacion artificial.
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Abstract

In this research, photocatalytic ceramic foams were synthesized using biomass, specifically biogenic silica extracted from
rice husks, and copper-decorated titanium dioxide nanoparticles (Cu-TiO, NPs). The fabrication method employed, direct
foaming with CO,, stands out for its efficiency and sustainability. The foams were characterized and evaluated in the deg-
radation of acetaminophen (ACP), an emerging pollutant of pharmaceutical origin, Ceramic foams were prepared from
undecorated TiO, NPs decorated with 1% copper. The TiO, NPs and the ceramic foams were characterized by X-ray dif-
fraction, identifying the anatase phase of TiO, and the amorphous nature of the biogenic silica. The foams were evaluated
under artificial solar irradiation, achieving 86.5% degradation at a loading of 1.5 g/l after 83 min of exposure to 200 kl/m*
radiation. These results suggest that ceramic foams have great potential in terms of efficiency, effectiveness, and scalability
for photocatalytic degradation processes of emerging pollutants.
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Abstract

Emerging contaminants in the drinking water supply are a growing concern due 10 their presence in vanous sources
and incomplete degradation occurnng in conventional treatment plants. This underscores the need to implement
aliemative and specialized processes for their removal. Photocatalysis, an advanced oxidation process that uses
radiation as the sole energy source, is emerging as a pronusing solution. In this study, the performance of novel
photocatalytic materials was evaluated: ceramic foams synthesized from biomass, specifically biogenic silica
obtained from nice husk, and copper-decorated titanium dioxide nanoparticles (Cu-TiO: NPs). These foams were
synthesized using the direct foaming method with CO3, an efficient and sustainable approach. Their performance was
evaluated in the degradation of acetaminophen (ACP), an emerging contammnant of pharmaceutical origin, achieving
a removal of 91.0% with a loading of 1.5 g/L, a time of 83 minutes and using natural solar radiation. The results
obtained demonstrate that these ceramic foams have the potential 10 overcome current himitations and represent a
significant advance towards the implementation of photocatalysis on an industrial and global scale.
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ABSTRACT

In photocatalytic reactions, titansum dsoxade (T10:) has been widely used as a photocatalyst for aw and water decontanunation,
proving to be highly effective over the years. However, its activation capacity with viuble hight s limuted by the hugh bandgap
value of this compound To overcome this lmmtation. vanous modifications have been implemented. such as metal dopmng
The aun of thas study was to synthesuze, characterize and evaluate the photocatalytic activaty of copper -doped titansum dioxade
nanoparticles (NPs) 1 the degradation of acetamunophen (ACF), an emerfing contammant of pharmaceutscal ongm. For the
synthesis of Cuw/TiO; NPs. mechanical mullng and wet mpregnation techmques with copper sulfate pentabydrate as a
precursor were used. The charactenization was camed out using vanous techmiques, such as dynamac hight scattenng (DLS).
wanmng electron nucroscopy (SEM). energy disperuive X-ray spectrioscopy (EDS). atomuc force mucroscopy (AFM) and
mmmw\ “Vis) The results obtamed reveal a reduction of the bandgap mn the CuTiO; sample,
mdicating a3 hagher efficiency m the absorption of viuble hight In the photocatalytc evaluation. 3 ugnificant mprovement m
the degradation of acetamunophen (77%) was observed when uung copper-doped titansum dioxade nanoparticles. These
findmgs suggest a great potentsal mn the apphcation of Cu-doped TvO: NPs for the decontammation of waters with the presence
of emerging contammants
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APENDICE A. CALCULOS TIPICOS

Al. Determinacion del porcentaje nominal de Cu impregnado en las NP TiO,.

Para determinar los porcentajes nominales de Cu impregnado en las diferentes muestras de

NP TiO,, se utilizé las siguientes ecuaciones:

%Cu = —<% x 100% (3)

Mtotal

Meotar = Mcy + Mrio, 4)

PMcy

Mcy = Meyso, 5H,0 X Q)

PMcyuso,-5H,0

Donde;

%Cu: porcentaje nominal de Cu impregnado en las NP TiO,.
Myorar: Masa total de la muestra.

mey,: masa de Cu impregnado en las NP TiO,.

Mrio,: masa de didxido de titanio.

Mcyuso,sH,0: Masa del sulfato de cobre pentahidratado.

PM,: peso molecular del Cu (63,546 g/mol)'

PMCu504.5H20: peso molecular del sulfato de cobre pentahidratado (249,685 g/mol)'

Calculo del porcentaje nominal de Cu en la muestra de 0,1%Cu-TiO.:
e Datos:
Mcyso,-su,0:0,0214 £ 0,0001 g (99% pureza)
Mrip,:4,0061 + 0,0001 g (99,5% pureza)

e Calculo de la masa de Cu (Ec. 5):
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635469/

me, = (0,0214 g X 0,99) X 249,685 g/moz

=0,0054 g
e Calculo de l1a masa total (Ec. 4):

Meorar = 0,0054 g + (4,0061 g X 0,995) =3,9915 g
e Cilculo de %Cu (Ec. 3):

0,0054 g
%Cu = Fog1s o X 100% = 0,135086763327412%

e Cilculo de la Desviacion Estandar:

0,0001)2 (0,0001

2
0,0054) T 3,9915) = 0,001

Seecu = 0,135086763327412 x J(

A2. Determinacion del tamaiio promedio de cristalitos de TiO, sin modificar y modificado Cu

mediante la ecuacion de Scherrer.

Para determinar el tamafio promedio de cristalitos en las diferentes muestras de TiO,, se

utilizo la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 2):

0,914
- BcosO ( )

Donde;

L: tamaio promedio de cristalitos (nm).

A:longitud de los Rayos X (0,1541840 nm).

B:ancho completo de difraccion a la mitad del maximo en radianes (FWHM).

0:angulo de difracciéon en radianes.
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Calculo del tamafio promedio de cristalitos para la muestra de NP TiO.:

e Datos:
B = FWHM = 0,380°
260 = 25,102° (Plano 101 anatasa)
A =0,1541840 nm

e Calculo de 0:
25,102°
6 =

= 12,551°

e Conversion de grados a radianes:

0,0174533 rad

B = 0,380° x = 0,00663225 rad

0,0174533 rad
6 =12,551° % — = 0,21905637 rad
e Cilculo de tamafio promedio de cristalito:
094 _ 0,9x0,1541840 nm _0,1387656 nm
" Bcos® ~ 0,00663225x c0s(0,21905637)  0,00647376

=21,4350769 nm

Calculo del tamafio promedio de cristalitos para la muestra de NP 1%Cu-TiO:

e Datos:
FWHM = 0,400°
26 = 25,062° (Plano 101 anatasa)
A =0,1541840 nm

e Calculo de 0:

25,062°
= = 12,531°
2
e Conversion de grados a radianes:
0,0174533 rad
B = 0,400° x — = 0,00698132 rad
0,0174533 rad
6 =12,531° x — = 0,21870730 rad

e Cilculo de tamafio promedio de cristalito:

091 _ 0,9%0,1541840 nm _0,1387656 nm
" Bcos® ~ 0,00698132X cos(0,21870730)  0,00681502

=20,3617419 nm
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A3. Determinacion de la longitud de onda de absorcion segin el bandgap, obtenida mediante

el método de Tauc, en muestras de TiO, sin modificar y modificadas con Cu.

Para determinar la longitud de onda de absorcion en las diferentes muestras de NP TiO,, se
utilizo la ecuacion para la energia del foton formulada por Einstein (Ecuacion ):

E=h-v (6)
c=A1-v(7)
Donde;
h: constante de Planck (6,62607015 x 10734 ] - 5).
A:longitud de onda (nm = 107 m).
v: frecuencia de la luz (s™1).

c:velocidad de la luz (3 x 108 %).

Al despejar v de la ecuacion 7 y sustituir en la ecuacion 6, obtenemos:

6,62607015 x 10734 J - s x 3 x 108 % 1,987821045 X 10725 ] -m  10° nm
_ = X
A A 1m
_1,987821045 x 10718 - nm N 6,242 x 108 eV _1.240,798 eV - nm
B A 1) B A

>0

Despejando la longitud de onda de la ecuacion 6, obtenemos:

_1.240,798 eV - nm
N E

Calculo de lalongitud de onda A para la muestra de NP TiO,:

e Datos:
Eg =3,16 eV

e Cailculo de la longitud de onda (Ec. 6):

_ 1.240,798 eV - nm
- 3,16 eV

= 392,66 nm
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APENDICE B. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla B1. Datos experimentales de porcentajes nominales de Cu impregnado en muestras de NP
TiO.,.

No Masa Masa Masa Masa Masa Cu Masa %Cu
Muestr  CuSO4'5H,  CuSO45H; | TiOzimp TiO; puro = (M=£0,000 total (m+0,00
a O imp O puro (m%0,000 | (m+0,000 Dg (m=0,000 Dg

(m=+0,0001) | (m+0,0001) g g g
g g
1 0,0214 0,0212 4,0061 3,9861 0,0054 3,9915 | 0,135%
2 0,0802 0,0794 4,0105 3,9904 0,0202 4,0107 | 0,504%
3 0,1616 0,1600 4,0103 3,9902 0,0407 4,0310 1,010%

Tabla B2. Promedio del tamafio de aglomerados de particulas en muestras de NP TiO, y NP 1%Cu-
TiO, analizadas con ImagenJ 1.54g a partir de micrografias MEB’.

Muestra Area (nm) | Perimetro (nm) Longitud (nm)
NP TiO, 330+£141 190£25 190+25
NP 1%Cu-TiO, 290+98 171£10 171£10

Tabla B3. Caracterizacion del tamafio promedio de particulas y rugosidad en muestras de NP TiO,
y NP 1,0%Cu-TiO, mediante analisis con NanoScope Analysis 1.5 a partir de imagenes AFM*,

Muestra Distancia Distancia Distancia de Rmax Rms Ra
horizontal vertical (nm) | superficie (nm) (nm) (nm) (nm)
(nm)
NP TiO, 62+1 4+1 62+1 4+1 | 0,4+0,3 | 1,6+0,5
NP 69+2 10+3 T1£2 10+£3 | 0,6+0,1 441
1%Cu-
TiO,

Tabla B4. Datos experimentales de la preparacion del buffer de fosfato pH 8 y la solucion madre de
acetaminofén para la curva de calibracion de Espectroscopia Raman.

3 Los valores utilizados para calcular el tamafio promedio de los aglomerados de particulas en las muestras de
NP TiO, y NP 1,0%Cu-TiO, se obtuvieron de la Figura 76 y la Figura 77, respectivamente (Apéndice C).

* Los valores utilizados para calcular los promedios se obtuvieron de la Figura 74 (NP TiO,) y la Figura 75
(NP 1%Cu-TiO,) (Apéndice C).
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Solucién Compuest Masa impura Masa Volumen Concentrac

0 quimico (m=0,0001) g pura (mL) ion (ppm)
(m=0,00
01) g
Buffer de Fosfato NaH,PO,. 13,9569 | 13,8173 1000+£2 13817+28
H,O
Solucion madre de CsHoNO, 0,0057 0,0057 200,0+0,5 28,5+0,5

ACF

Tabla B5. Datos experimentales de la preparacion de las soluciones patrones de acetaminofén a pH
8 para la curva de calibracion de Espectroscopia Raman.

Solucion Volumen Sol. Madre Volumen total Concentracion (ppm)
ACF (mL) (V£0,05) mL

Patrén 1 1,8+0,1 25,00 2,0+0,1
Patron 2 5,3+0,1 25,00 6,0+0,1
Patrén 3 7,0£0,1 25,00 8,0+0,2
Patrén 4 8,8+0,1 25,00 10,0+0,2
Patrén 5 9,6+0,1 25,00 11,0+0,2
Patron 6 10,5+0,2 25,00 12,0+0,2
Patréon 7 12,3+0,2 25,00 14,0+0,2

Tabla B6. Datos experimentales de la preparacion del buffer de fosfato pH 8 y la solucion madre de
acetaminofén para la curva de calibracion de HPLC.

Solucién Compuest Masa impura Masa Volumen Concentrac
0 quimico (m=0,0001) g pura (mL) ion (ppm)
(m=0,00
01) g
Buffer de Fosfato NaH,PO.,. 13,9600 | 13,8204 1000+£2 13820+28
H,0

Solucion madre de CsHoNO, 0,0103 0,0102 100,0+0,1 102,0+0,1

ACF

Tabla B7. Datos experimentales de la preparacion de las soluciones patrones de acetaminofén a pH
8 para la curva de calibracion de HPLC.

Solucion Volumen Sol. Madre Volumen total (mL) Concentracion (ppm)
ACF (mL)
Patron 1 0,50+0,01 100,0+0,1 0,51+0,01
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Patron 2
Patron 3
Patron 4
Patrén 5

1,00+0,01
1,00+0,01
2,00+0,02
4,00+0,04
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50,00+0,1
25,00+0,04
25,00+0,04
25,00+0,04

2,04+0,02
4,08+0,04
8,2+0,1
16,3+0,2



APENDICE C. FIGURAS REFERENCIALES
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Figura 74 Analisis de la distribucion del tamaiio de particulas y rugosidad de la muestra de NP TiO, mediante
NanoScope Analysis a partir de imagenes AFM.
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Figura 75 Analisis de la distribucion del tamaiio de particulas y rugosidad de la muestra de NP 1,0%Cu-TiO,
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mediante NanoScope Analysis a partir de imagenes AFM.
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Aea  Mean Min  Max  [Penm Angle |Length
1541E-4 82656 45517 122680 0150 7028 0150
1551E4 69304 44769 98764 0151 8569 0151
1718E4 61722 37000 98829 0167 .0699 0167
1624E-4 80078 27000 125506 0159 11889 0159
1937E-4 77811 32000 116708 0189 -31283 0189
1739E-4 54796 17338 92684 0169 -15376 0169
1958E-4 66402 28693 95141 0190 4304 019
2239E-4 79685 45140 115533 0219 3743 0219
1.708E-4 68056 36612 104167 0166 5641 0166
1503E-4 69602 49590 103036 0155 -18435 0155
30kV X100,000 O.1pm 0029 19/JUN/23
__ Aea  [Mean [Min  [Max  [Penm |Angle |Length |
1 4201E4 120367 9 227 0214 0 0214
2 2401E-4 146978 47 202600 0119 3814 0119
3 3858E4 170328 63 231432 0192 -13173 0192
4 3110E4 129945 49219 213492 0154 .11889 0154
5 307T1E4 132141 68000 214191 0152 .7496 0152
5] 1858E.4 119306 4688 227407 0193 19179 0193
7 3307E4 130067 64501 195687 0164 82326 0164
8 4921E4 125387 41871 237000 0246 0924 0246
O 3464E4 133186 33236 191990 0173 31866 0173
10 3897E-4 157651 67650 220598 0195 11768 0195
Area  [Mean (M Max  |Peim |Angle |Length
1 4325E4 113415 41765 184549 0209 -1123 0209
2 4BTIE4 125669 64677 204720 0236 -7989 0238
3 4073E4 134320 34000 199000 0197 1193 0197
4 5030E4 126383 34714 192526 0245 .13570 0245
i 5 3653E4 123816 47326 186395 0176 -1332 0176
N6 251964 148181 37000 203702 0121 .116890 0121
7 3T19E-4 133829 64869 213233 0183 .10305 0183
18 5680E.4 132336 47580 219247 0275 17354 0275
9 621564 123891 42615 198122 0301 -7028 02301
10 5039E4 106980 44678 176017 0245 8673 0245

%~

30KV, 4X50,000 L0.5um, 0033 “19/JUN2S

Figura 76 Analisis de la distribucion del tamaiio de particulas de las muestras de NP TiO, mediante ImagenJ a

partir de micrografias MEB.
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| [Area  Mean 'Min  [Max |Perim |Angle |Length
1 1738E4 60550 44036 80277 0169 -1380 0169
2 1582E-4 66662 49716 98422 0154 6089 0154
3 208264 53827 317123 699867 0203 6911 0203
4 1697E-4 65611 47000 86210 0166 3532 0 166
5 1655E-4 62520 31000 926867 0181 12450 0161
6 1853E-4 46195 32000 73177 0181 7125 0181
7 2592E-4 51990 37052 66038 0253 6494 0253
8 1863E-4 50684 45585 77715 0181 17008 0181
9 1468E-4 50972 35546 63997 0143 10670 0143
10 1291E-4 44509 26000 50855 0125 .26147 0125
J0kV X100,000 0.1pm 0038 19/JUN/23
(Mean Mn  Max  [Penm Angle |Lengh |

4 108155 S84 WMATIT 0155 89Ty 0158

4 WB0TH 68333 187778 0146 6380 014

4 110811 47570 162000 0164 .11310 0164

4 94227 43831 154864 0238 0O 02

DE4 99 50% 47308 149579 0154 4514 0154

4 NM7T682 53485 197000 1% 18670 01 ¥

4 05044 60587 1698609 02X« 1139 020«

E4 05088 63833 153125 194 1193 01

E4 9934 48170 19957 0190 2437 0190

4 89220 24609 179237 0208 23051 0208

0039
Aea  [Mean  Min Max  Perim [Angle  Length |

3GITE4 136074 54386 190455 0178 -3900 0178
44T1E4 115927 75052 153631 0219 -12758 0219
2886E4 146402 99914 189686 0142 4899 0142
2642E-4 145419 78125 194812 0129 3576 0129
325264 128391 73000 161516 0160 -16.144 0160
JO0B9E4 108245 57438 161138 0151 20378 0151
3699E4 119605 69778 168867 0181 1273 0181
2154E4 121084 46000 168077 0105 4399 0105
3902E4 109553 78358 138817 0192 8471 0192

10 2886E-4 130761 83000 175000 0141 0000 0141

.

gi UN/23

30kV "X50,000 0.5pm, 40040

Figura 77 Analisis de la distribucion del tamafio de particulas de las muestras de NP 0,1%Cu-TiO, mediante
ImagendJ a partir de micrografias MEB.

182



&30 on

Wumero de cods Liom

Figura 78 Espectro FTIR de la muestra de NP TiO,.

Figura 79 Espectro FTIR de la muestra de NP 0,1%Cu-TiO,.

Figura 80 Espectro FTIR de la muestra de NP 0,5%Cu-TiO,.
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Figura 81 Espectro FTIR de la muestra de NP 1,0%Cu-TiO,.
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Figura 82 Identificacion de fases del patron de DRX de NP TiO, analizado con el software QualX.
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Figura 84 Patréon de DRX de NP 1%Cu-TiO, analizado con software QualX.
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Figura 83 Patron de DRX de NP TiO, analizado con el software QualX.
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Figura 85 Identificacion de fases del patron de DRX de la espuma ceramica fotocatalitica SiO,/TiO, (EC0)

analizado con el software QualX.
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