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Resumen.

La contaminacion del agua es una de las principales problematicas que se busca abordar
mediante diversas estrategias. La fotocatalisis se destaca como un método de oxidacion
avanzada que emplea un catalizador semiconductor junto con luz solar o radiacion
ultravioleta (UV) para generar radicales hidroxilos altamente reactivos, capaces de oxidar
y degradar contaminantes orgénicos, como los farmacos. En esta investigacion, se
planteé la sintesis dé um O0xido mixto compuesto por ZnO-W0Os3-CeOz, utilizando el
método de combustion{en estado sélido, con el objetivo de degradar acetaminofén
(paracetamol) mediante fotocCatalisis. Los materiales se sintetizaron a diferentes %
atomicos (50:25:25, 25:50:25¢.25:25:50 y 33:33:33) y fueron calcinados a 500 °C por 12
horas con una rampa de caléntamiento de 2°C/min. La caracterizacion de los
fotocatalizadores se realizd mediante las técnicas de Absorcion/Desorcion de No,
Espectrofotometria Uv-Vis con Reflectancia Difusa, Difraccion de rayos X (DRX) y
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). La degradacion del
acetaminofén se realizé utilizando-un'sistema/de evaluacion fotocatalitica de luz UV, en
un reactor de vidrio de 200 mL con una solucion de acetaminofén a 30 ppm en agua
destilada con una concentracion de catalizador de-0.5 mg/L. La reaccion se realizé
durante un periodo de 180 minutos dondé se tomaron-alicuotas a diferentes tiempos (0,
1, 5, 15, 30, 60, 90, 120 y 180 minutos). LaJmuestra  s€ analizé mediante la técnica de
espectrofotometria UV-Vis con el equipo GENESYS g10+-2I5t313207 a una longitud de
onda maxima de 243 nm. El fotocatalizador con mejor desempefio fue el ZnWCe4, que

alcanzé una degradacion de un 65.5% del farmaco.
PALABRAS CLAVES

Contaminacion, fotocatalisis, acetaminofén, ZnO-WO3-CeOz2, degradacion.
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Abstract.

Water pollution is one of the main problems that is being addressed through various
strategies: Photocatalysis stands out as an advanced oxidation method that employs a
semiconductor Catalyst together with sunlight or ultraviolet (UV) radiation to generate
highly reactive hydroxyl radicals, capable of oxidizing and degrading organic pollutants,
such as pharmaceuticals. In this research, the synthesis of a mixed oxide composed of
ZnO-WO0O3-CeO2, using the solid-state combustion method, was proposed with the
objective of degrading acetaminophen (paracetamol) by photocatalysis. The materials
were synthesized at different/atomic % (50:25:25, 25:50:25, 25:25:50 and 33:33:33) and
were calcined at 500 °C for 12.h.with a heating ramp of 2°C/min. Characterization of the
photocatalysts was performed by Nz-Absorption/Desorption, Uv-Vis Spectrophotometry
with Diffuse Reflectance, X-ray ‘Difftaction (XRD) and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) techniques. The\degradation of acetaminophen was performed
using a UV light photocatalytic evaluation system, in a 200 mL glass reactor with a
solution of acetaminophen at 30 ppmyin distilled water with a catalyst concentration of 0.5
mg/L. The reaction was carried out over a period of 180 minutes where aliquots were
taken at different times (0, 1, 5, 15, 30, 30,.60, 60, 90,-120 and 180 minutes). The sample
was analyzed by UV-Vis spectrophotometry technique with GENESYS g10 s-215t313207
equipment at a maximum wavelength of 243.am. The best performing photocatalyst was
ZnWCe4, which achieved 65.5% degradation of the drugs

KEYWORDS:

Contamination, photocatalysis, acetaminophen, ZnO-WOQO3-CeOz2, degradation.
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1. /ntroduccion.
La contaminacion es una de las principales problematicas de las que se busca erradicar
con diversas’estrategias; la de los mantos acuiferos es una de las mas alarmantes y
preocupada “por. la demanda en crecimiento de agua limpia [1]. Existen diferentes
contaminantes,~desde agentes bioldégicos como las bacterias, virus y parasitos, hasta
sustancias como,_) pesticidas, fertilizantes, sustancias radiactivas, compuestos
farmacéuticos, etc. Siende el ultimo mencionado como uno de los mas frecuentes. La
mayor parte de la contaminacion derivada de estos compuestos farmacéuticos procede
del dltimo paso del sistema LADME; la excrecion tras su ingesta en el organismo a través
de los residuos fecales. No obstante, no es la Unica forma en la que estos compuestos
llegan al agua, paralelamente encontramos la eliminacion inadecuada de los productos
farmacéuticos (PFs), ya sea que estos, se desechen a través de las aguas residuales o

la basura doméstica [2].

Existe una gran variedad de PEs dentro_de la medicina moderna para el alivio y
prevencion de diversas patologias-que afectan_no solamente a la sociedad humana, sino
también para fines veterinarios, estos.PFs estdn.conformados por grupos compuestos
como por ejemplo: antibioticos, antinflamatorios, antidepresivos, antidiabéticos,
analgésicos, etc. [3] Dentro de los analgésicos 4#mas comunes encontramos el
acetaminofén (APAP), comunmente conocido come~"paracetamol’, este farmaco
presenta una alta hidrosolubilidad y es capaz de ser eliminado hasta un 90% por las vias
de gluconacién o sulfacion que se llevan a cabo dentro del organismo a través del higado;
sin embargo el metabolito N-acetil-para-benzoilquinoneimina (NARQI) por lo regular se
expulsa por medio de la excrecion, es decir, de las heces y orina,(convirtiendose en un

compuesto toxico persistente en el agua y suelo [4].

Existen diferentes métodos de oxidacibn avanzada, como es-Feto-Fenton,
Electroquimica, Fotocatdlisis entre otros [5]. La fotocatalisis es un método ‘de_exidacion
avanzada que utiliza un catalizador semiconductor y la luz solar o radiacion ultravioleta
(UV) para generar radicales hidroxilos altamente reactivos, que oxidan y degradan

contaminantes organicos (Farmacos) [6].

16



Los semiconductores mas comunmente utilizados en procesos de degradacion
fotocatalftica son el dioxido de titanio (TiO2), valorado por su alta estabilidad, bajo costo
y eficiencid en'la generacion de radicales hidroxilos; el 6xido de zinc (ZnO), que posee
una banda prehibida amplia y es eficaz, aunque puede experimentar recombina-cién de
electrones y huecags; el trioxido de tugsteno (WOs) es conocido por su alta estabilidad
guimica, actividad,fotocatalitica y capacidad para absorber luz visible, el éxido de cerio
(Ce02) es apreciado por su alta actividad catalitica, capacidad de reduccién-oxidacion

(redox) y estabilidad térmica [7].

De acuerdo con todo lo anterior, en este trabajo de investigacion se propone la sintesis
del oxido mixto ZnO-WO3-CeOzpor el Método de Combustién en Estado sélido para la

degradacion del Acetaminofén (paracetamol) por Fotocatalisis.

2. Marco Teobrico.

2.1. Acetaminofén (Paracetamol).

El acetaminofén o paracetamol €s uno de los/medicamentos analgésicos y antipiréticos
de mayor uso domiciliario y hospitalario por sulibre comercializacion, alta efectividad y
accesibilidad econdémica, gracias a esoses unosde los mas utilizados en el mundo.
Introducido a la medicina en 1893 por Joseph Von«Mering, hoy en dia cuenta con una
alta gama de presentaciones en el mercado; ya sea $o0lo o combinado con algin otro
principio activo para incrementar su efectividad. El acetaminefén es clasificado como uno
de los medicamentos antiinflamatorios no esteroideos (AINEs); a pesar de estar dentro
de esta clasificacion donde se da la inhibicién de la Ciclooxigenasa 1 y 2, difiere de los
demas medicamentos del grupo ya que su accion antiinflamatoria~es baja y los otros
miembros del grupo no presentan efecto antipirético. A pesar de su descubrimiento en el
siglo XIX, fue hasta la segunda mitad del siglo XX que el APAP alcanzé la popularidad
gue hoy posee. En cuanto a su estructura, el paracetamol (Figura 1) se encuentra dentro

del grupo de los derivados de la fenacetina [8].
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Eigura 1. Estructura quimica del acetaminofén.

A pesar de su introduccionfa laimedicina en 1893, fue hasta la década de los 60°s cuando
este medicamento fue aprobado por la FDA (Food and Drug Administration), como
tableta de liberacién inmediata.de® 325 mg. Las capsulas y tabletas de 500 mg fueron
aprobadas en 1973 y 1975 respectivamente. La FDA en Estados Unidos ha determinado
gue el acetaminofén es seguro y efective a una dosis maxima diaria de 4 gramos en 24
horas [9].

El acetaminofén o paracetamol“puede seryencontrado no solo con esos nombres;
también se le puede encontrar como.APAP o N-acetil-p-aminofenol. Se puede encontrar
en diferentes formas farmacéuticas, come: solucién; suspension, capsulas o tabletas,
siendo esta ultima la de mayor auge.dentro del ymercado y la favorita por los
consumidores. La molécula del APAP es uma amida (@roméatica acetilada y durante la
degradacion hidrolitica, podemos encontrar que su principal’producto es el 4-aminofenol

(4-AP) (Figura 2), que tiene nefrotoxicidad y efectos teratogénicos significativos [10].

H:

Figura 2. Estructura quimica del 4-aminofenol.
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2.2. Farmacologia.

El acetaminofén es uno de los medicamentos a los que podemos conocer como Over
The Counter(OTC) o de venta y libre sin receta. Como se ha mencionado antes, este
medicamento-tiene accion antipirética, analgésica y aunque casi escasa, también
presenta accion ‘antiinflamatoria. Dentro de los usos comerciales del APAP podemos
incluir tratamientos ‘para dolor de cabeza, problemas del suefio, supresores de la tos y
formulaciones para‘elresfriado por mencionar algunos de sus usos, esto aunado al
hecho de que se le puede encontrar de forma combinada con otros principios activos o
como monofarmaco. El uso predominante de este medicamento recae en que sus dosis
terapéuticas tienen un minimo _riesgo de eventos adversos, siendo recomendado para
nifios, adultos y geriatricos. Aun.asi, la dosificacion para neonatos y pediatricos debe ser
especifica y seguirse adecuadamente a las indicadas por el médico. La actividad
analgésica se da en concentraciones(en plasma de 10 pg/mL y su actividad antipirética
a los 4-18 pg/mL [11].

El metabolismo del paracetamol en.os nifios cambia a medida que crecen. En los recién
nacidos, la eliminacion del paracetamol/se realiza.a través de la sulfatacion, un proceso
gue se desarroll6 desde el nacimiento deseste. En“contraste, la via de gluconacion, que
también participa en la eliminacién del paracetamol, no madura completamente hasta
alrededor de los dos afios de edad. La oxidacion del paracetamol, que se lleva a cabo
en gran parte por la enzima CYP2EL, es muy baja en los reeién nacidos. La actividad de
CYP2E1 aumenta con la edad, alcanzando niveles comparables a los de los adultos
entre los 1 y 10 afos [12]. En adultos, el paracetamol se emplea para tratar diversas
condiciones dolorosas agudas. La dosis terapéutica habitual es de’2«comprimidos de 500
mg cada uno, administrados por via oral cada 4 horas, sin superari\un total de 8

comprimidos en un periodo de 24 horas [13].

2.3. Farmacodinamiay farmacocinética.

La farmacodinamia o farmacodindmica como lo llaman algunos autores se puede.definir
como el estudio de los efectos del farmaco sobre el paciente, estos pueden sertanto
terapéuticos como no deseados 0 mejor conocidos como efectos adversos. La

farmacodinamia de un farmaco puede afectarse por factores como: diferencias en la
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morfologia del receptor, concentraciones en el sitio efecto o efectos después de
receptores.de medicamentos y uniones como diferencia en el mecanismo de catecoles
de la enzima ‘COMT [14]. EI APAP parece inhibir la sintesis y los efectos de otros
mediadores quimicos que llegan a sensibilizar los receptores del dolor a estimulos
mecanicos y quimieos, los efectos antipiréticos se dan al bloquear el pirégeno endégeno
en el centro hipotalamico (regulador de la temperatura) inhibiendo asi la sintesis de las

prostaglandinas [15].

La farmacocinética, por su'parte, se define como el estudio que se encarga de observar
el transito de los farmacos 'en el paciente. La farmacocinética se puede ver afectada por
la liberacion, absorcion, distribueion, el metabolismo o la eliminacion del farmaco esto se
conoce como sistema LADME com0\se muestra en la figura 3 y a su vez como procesos
de la farmacocinética. La compresiénde la interaccién de estos procesos garantiza la
probabilidad de éxito terapéutico y “reducen la aparicion de eventos adversos
farmacoldgicos e interacciones farmacolégicas [16]. Para el paracetamol después de que
este ha entrado al cuerpo, se absorbe de manera rapida por el tracto digestivo, las
concentraciones plasmaticas maximas) se alecahzan a los 30-60 min. Se une a las
proteinas del plasma en 25 %. Aproximadamente una cuarta parte de la dosis

experimenta en el higado un metabolismo.de-primer‘paso [17].

Liberacion

Sistema
LADME

Absorcion

-/ Circulacion
' sanguinea

Distribucién

Figura 3. Esquema simple del Sistema LADME.
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2.4. Mecanismo de accion.

El APAP es un AINE, por lo tanto, es un medicamento mediado por un mecanismo
periférico de inhibicion del enzima ciclooxigenasa (COX) que facilita el paso de acido
araquidonico a endoperoxido PGG2, disminuyendo la sintesis de prostaglandinas y
tromboxanos, obteniendo como resultado de dicha accién la reduccion de la
concentracion tisular{de<tompuestos que son capaces de sensibilizar o activar los
nociceptores periféricos..Ademas, el APAP posee un efecto inhibidor de la COX a nivel
del sistema nervioso central’reduciendo la formacion de prostaglandinas en la médula

espinal y en el cerebro disminuyendo los procesos de sensibilizacién central [18].

Hay un debate en curso sobre el principal mecanismo de accién del paracetamol, ya que
podria actuar inhibiendo la sintesis deqprostaglandinas (PG) o a través de un metabolito
activo que afecta a los receptores cannabinoides. La prostaglandina H2 sintetasa es la
enzima responsable de convertir’ el acido.araquidonico en la inestable PGH2. Esta
enzima tiene dos formas principales:~PGHS-1yque es constitutiva, y PGHS-2, que es
inducible. Estas formas se conocen comuAmente como COX-1 y COX-2,
respectivamente. No obstante, se prefiere usar la nomenclatura PGHS, ya que la enzima
posee dos sitios activos: uno COX y otro PQX. La actividad de la enzima COX esta
relacionada con su forma oxidada, y se ha sugerido que-el paracetamol actia reduciendo
la cantidad de forma oxidada mediante su accion en el sitio POX. Ademas, se postula
una variante de PGHS, llamada COX-3, en el sistema nervioso.central (SNC), que seria
sensible al paracetamol [19].

2.5. Absorcién y metabolismo.

El paracetamol tiene una alta biodisponibilidad oral del 88% y se abserbe'eficazmente,
alcanzando su concentracion méaxima en la sangre aproximadamente” 90 minutos
después de la ingestién. No se une en gran medida a las proteinas plasmatieas-y su vida
media en el plasma es de entre 1,5y 2,5 horas con dosis recomendadas. El, principal
organo responsable del metabolismo del paracetamol es el higado, aunque también
intervienen en menor medida el rifion y el intestino. Tras una dosis terapéutica, el

paracetamol se metaboliza mayoritariamente en conjugados inactivos de glucurénido
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(52-57% de los metabolitos urinarios) y sulfato (30-44%), con una pequefia fraccion
oxidada“a.un metabolito reactivo, el NAPQI. Menos del 5% del paracetamol se excreta
sin cambieS..El NAPQI (Figura 4), altamente reactivo, es el principal responsable de la
hepatotoxicidad* asociada con el paracetamol. La desintoxicacion de NAPQI ocurre
mediante su conjugacion con glutation (GSH) para formar APAP-GSH, que se excreta
en la orina como cohjugados de cisteina y acido mercapturico (APAP cys). El proceso de
eliminacion del paracetamol implica un complejo transporte de metabolitos entre el
higado, los rifiones y el intestino, a través de la bilis y el torrente sanguineo. La mayoria
de los metabolitos de glucurénido y sulfato son transportados desde el higado a los
rifones a través de la sangre; mientras que parte del APAP-gluc también se elimina en

la bilis y es transportado de nuevea la sangre a través del intestino [20].

Figura 4. Estructurasgéimica del NARQI.

2.6. Ruta de eliminacion y vida media.

El paracetamol se metaboliza principalmente en el higado,.dende la mayor parte del
farmaco se convierte en metabolitos conjugados con sulfato y_glucurénido. Solo una
pequefia fraccion del paracetamol se transforma en un metabolitoaltamente reactivo que
se une al glutation reducido. Este metabolito reactivo se inactiva con el glutation y se
excreta en la orina en forma de conjugados de cisteina y acido mercapturico. En casos
de sobredosis, el dafio hepatico agudo se produce debido a la deplecionidelglutation y
a la formacion de enlaces entre el metabolito reactivo y los componentes.telulares
esenciales. La administracion temprana de agentes sulfhidrilo, como la metionina y la N-
acetilcisteina, puede prevenir este dafio. En personas sanas, entre el 85% y el 95%.de
una dosis terapéutica de paracetamol se excreta en la orina en 24 horas. De €Sta

cantidad, aproximadamente el 4% aparece como paracetamol inalterado, y el resto se
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encueptra como conjugados con glucuronido (55%), sulfato (30%), acido mercapturico
(4%) y-cisteina (4%). La vida media plasmatica del paracetamol en estos sujetos varia
entre 1,9« 2,5 horas, y el aclaramiento corporal total estd en el rango de 4,5 a 5,5
ml/kg/min. La.edad tiene un impacto menor en la vida media plasmatica, la cual tiende a
acortarse en pacientes que usan anticonvulsivos. En pacientes con enfermedad hepatica
cronica leve, la vida media generalmente se mantiene dentro de los valores normales,
pero puede prolongarse.en aquellos con enfermedad hepética severa. Tras una
sobredosis, la vida mediapuede extenderse de 4 a 8 horas, dependiendo de la magnitud

del dafio hepatico, ya que el higado metaboliza intensamente el paracetamol [21].

| | m
Excretado en orina Paracetamol Excretado en orina

Citocromo P450

Excrecién renal

-Glutation +Glutation
NAPQI Libre NAPQI Conjugado
(Hepatotéxico) (No toxico,

excretado en orina)

Figura 5. Esquema del metabolismo y rutas de eliminacion del Acetaminoefén.

2.7. Acetaminofén: riesgos toxicoldgicos en la salud humana y el ambiente.

El acetaminofén, mayormente conocido como paracetamol es utilizado para la~=teduccion
de la fiebre por su accién antipirética y para el alivio del dolor como agente analgésico,
debido a esto, se ha incrementado el uso generalizado del mismo y con ello la amenaza
hacia la salud publica [22].
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El consumo creciente de este y otros PFs ha provocado el incremento de su presencia
en aguas superficiales y a las destinadas al consumo humano, afectando no solo la vida
humana sine “también a la vida acuética. Aunque su presencia no es en altas
concentraciones, a la larga puede resultar perjudicial porque se puede acumular. Por
este motivo, estos residuos han sido nombrados “contaminantes emergentes”, ya que en
muchos casos solo 'son tratados con procesos biolégicos que no llegan a removerlos del
agua debido a quegestos compuestos no son biodegradables. En el caso del
paracetamol, al estar en)contacto con el cloro, muy utilizado en los procesos de
desinfeccién de las aguas residuales, puede originar subproductos clorados y otros de

oxidacion asociados a efectos toxicos en la salud humana [23].

Los efectos toxicos del paracetamol pueden presentar diferentes reacciones como:
nauseas, vomitos, dolor abdominal; reacciones de hipersensibilidad y en casos mas
graves; nefropatia, alteracion en la funcion hepatica, hepatoxicidad y pancreatitis [24].

2.7.1. Etapas de la intoxicacién/porparacetamol.

1. Primeras 24 horas: el paciénte puedé presentarse asintomatico o presentar
sintomas inespecificos como: nauseas, dolor abdominal, vémitos, sudoracion.

2. Delas 24 a 72 horas: el dolor puede’cancentrarse en el hipocondrio derecho (parte
del abdomen superior derecho), durante ese lapso se elevan las transaminasas
hepaticas.

3. Del tercer al cuarto dia se da el mayor dafio hepatico. Sintomas: diatesis
hemorragica, encefalopatia, convulsiones, hipoglucemia y marcadores de
insuficiencia hepatica.

4. Sobrevivientes: comienza la recuperacion y el declive de los.niveles enzimaticos,
(recuperacion de tres a cuatro semanas). Si el dafio es grave: sepSis, coagulacion
intravascular diseminada, insuficiencia renal, infarto agudo de)‘miocardio y

hemodlisis [25].

En el tema de ecotoxicologia, estan los contaminantes emergentes, llamados asi porque
son compuestos que actualmente no son vigilados por las regulaciones y normativas

existentes sobre la calidad del agua. Cuando estos contaminantes han llegado al
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ambiente, se exponen a diferentes procesos para eliminarlos; biodegradacion,
degradacion quimica y fotoquimica [26]. Las principales fuentes de ingreso del APAP a
los mantos’aeuiferos son: la ingesta humanay su excrecion por aguas residuales, aguas
residuales haspitalarias y de los fabricantes y lixiviados de vertederos, conteniendo una
cifra significativa’del paracetamol que no se elimina por la desinfeccion convencional,
aumentando el riesgo de contaminacion de rios, lagos, estuarios y en ocasiones de agua
potable [27].

Principales + ﬂ ﬂ
fuentesde = NN —
contaminacién — l — [I] [~ § ]
Hospitales Fabricas de PF’s
\'1 ‘
Se dirige a: Aguas residuales, meE‘o ambiente, lixiviados de Paracstamil
vertetﬁv —
‘ %
e S - Agente contaminante

Se almacenaen: Lagos Rl'gs Playas

*
Vida humana

Afectaa: e
y acuatica

Figura 6.Esquema de las fuentes y el destino del ARAP)

Para la deteccion del paracetamol en los mantos acuiferos se utilizan’bioensayos, como
el uso de la comunidad zooplanctonica, por su facilidad de cultive”™y su extensa
distribucion geogréafica. Esta especie ayuda a evaluar sustancias puras’ en el agua
observando su crecimiento o tasa de reproduccion [28]. Segun estudios sobreos efectos
del farmaco hacia la vida acuéatica se detectd que algunas especies de peges-tienen
problemas para su reproduccion debido a la feminizacion de peces machos que
estuvieron en contacto con estrogenos provenientes de plantas de tratamiento de aguas

residuales [29].
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2.8. Fotocatalisis.

En el siglo#XXl, la humanidad enfrenta problemas graves y urgentes relacionados con el
agotamientosde recursos energéticos y la degradacion ambiental. Muchos de los
recientes premios Nobel en fisica y quimica han abordado temas relacionados con la
fotoquimica y la‘quimica catalitica, asi como con materiales o sistemas vinculados a
estas disciplinas. La fotocatalisis ha captado gran atencion debido a su capacidad para
inducir reacciones eficientes y efectivas a temperatura ambiente bajo la irradiacion solar,
y se considera una tecnglegia prometedora para convertir la energia solar, limpia, segura
y abundante en energia €eléctrica y/o quimica [30]. En 1911, 76 afios después de que
Berzelius introdujera el término.eatalisis, el concepto de fotocatélisis comenzo6 a aparecer
en diversas publicaciones cientificas..En Alemania, Eibner aplicd este concepto en sus
estudios sobre el efecto de la luz‘en«el blanqueo del azul de Prusia utilizando ZnO. Al
mismo tiempo, el término fotocatalisisigané mayor relevancia al ser utilizado en los titulos
de articulos que investigaban la_degradacion del acido oxalico bajo iluminacién en
presencia de sales de uranilo (UQ@x%) [31].

Se han realizado investigaciones extensas sobre la degradacion de sustratos organicos
en productos finales seguros en medios«de aire y agua, utilizando la excitacién UV de
fotocatalizadores de 6xidos metalicos. La eleeeion del fotocatalizador se basa en factores
como la banda prohibida adecuada, la alta Superficie' especifica, la disponibilidad y la
morfologia idonea. Ademas, la eficacia de la degradacion-se ve afectada por varios
parametros, como la intensidad de la luz, la naturaleza y concéntracion del sustrato, el

pH, el tiempo de residencia y la temperatura de reaccion [32].

2.9. Tipos de fotocatalisis.

2.9.1. Fotocatédlisis homogénea.

En los procesos de fotocatalisis homogénea, la habilidad para absorber fotones permite
gue tanto el contaminante como la luz puedan provocar cambios quimicos engel sustrato.
Este tipo de fotocatalisis se desarroll6 cuando se descubrié que el peroxido de hidrégeno
podia ser activado por sales de hierro (Fe) para oxidar el acido tartarico, lo que die.lugar
a lo que se conoce como la “via de radicales libres” [33]. Este tipo de fotocatalisis s€ da

cuando se observa una activacion del peroxido de hidrogeno por sales (Fe), este estimulo
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es coneCido como reactivo Feton, aqui se produce radicales hidroxilos formando asi un

agente-oxidante potente a pH acidos.
2.9.2. Fotocatdlisis heterogénea.

Esta reaccién‘consiste en la transformacion de energia solar en quimica sobre la

superficie de un compuesto semiconductor que tomard el papel de fotocatalizador [34].

El mecanismo de accidon‘de los fotocatalizadores consiste en la irradiacion con luz a una
longitud de onda que sea’mayor o igual a su banda, se lleva a cabo la absorcion de
energia lo que provoca que’los electrones den un salto de la banda de valencia a la
banda de conduccion y se indde€ a la formacion de pares electron-hueco (e'y h*) como
se observa en la figura 7. Esto’se aprovecha para catalizar a través de una reaccion
redox en el sistema particula-solucién [35]. Durante las investigaciones realizadas para
encontrar los fotocatalizadores adecuados para las reacciones fotocataliticas se han
encontrado como posibles materiales a los semiconductores, los 6xidos metélicos como:
TiOz2, ZnO, ZrO2, Fe203, CeO2, WOsy SnO2 por, mencionar algunos [36].
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Figura 7. Mecanismo de accidn de la Fotocatalisis Heterogénea.
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2.10. Remediacion ambiental a través de reacciones fotocataliticas.

Durantelas ultimas décadas se ha pensado en la preservacion del medio ambiente como
una necesidad, por lo que se han creado nuevas técnicas para erradicar los
contaminantes-erganicos que alteran el ambiente que nos rodea. La contaminacion del
agua es uno de.los focos de mayor importancia e impacto para la sociedad humana ya
gue los contaminantes llegan a acumularse y resultan dafiinos para los seres humanos

y para la vida acuética-{37].

Utilizar luz solar para un’ catalizador es considerado hoy en dia como una de las

aplicaciones de la quimica'verde que cumple con los siguientes objetivos:

1. Economia atomica.

2. Eficiencia energética.

3. Catalizadores mejor que reactivos.

4. Prevencion de accidentes [38].
Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQ’s) son una excelente alternativa para la
degradacion de compuestos organicos que afectan los mantos acuiferos, ya que tienen
la capacidad de degradar y mineralizar-estos compuestos [39]. Para saber la eficacia de
un catalizador usualmente se construye~una curva _de calibracion cuantitativa en el
espectrofotometro Uv-Vis en fase acuosa, estojcon la finalidad de saber la concentracion

del compuesto que se busca degradar en el medio [40]:

2.11. Caracteristicas de los compuestos: ZnO, CeO2 y WOg:

El 6xido de zinc (ZnO) generalmente se presenta como un polvo-blanco en su forma
inorganica. Se utiliza como aditivo en una amplia variedad de praductos, que incluyen
lubricantes, cosmeéticos, plasticos, cauchos, ungientos, suplementos alimenticios, papel,
pigmentos, baterias, ceramica, retardantes de fuego, cintas de primeros_auxilios y
cemento. El ZnO es un semiconductor binario con un ancho de banda\de 3,37 eV,
perteneciente al grupo de semiconductores II-VI. La ausencia de centrosimetria,en su
estructura da lugar a superficies polares, lo que convierte al ZnO en un material
piezoeléctrico. Esta propiedad le confiere potencial para su uso en sensores y sistemas

micromecanicos [41].
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El ZnO+(Figura 8, a) tiene diversas propiedades las cuales lo hacen ser un compuesto
muy utitizado en la sintesis de catalizadores ya que aparte de su actividad fotocatalitica,
también cuenta con propiedades antimicrobianas. Las nanoparticulas de este compuesto
son consideradas no toxicas, bioseguras y biocompatibles, por lo que su uso en la

remediacion ambiental no propicia un efecto negativo en el ambiente [42].

b) c)

@0 Ozn. Oce Ow

Figura 8.Celdas tmnitarias del a)ZnO, b) CeO:2 y c) WOs [43].

El 6xido de cerio (CeOz2) pertenece al‘grupo deos.6xidos de tierras raras dentro de los
lantanidos. Su estructura se caracterizaspor un €mpaquetamiento cubico cerrado de
iones de cerio, mientras que los iones de.oxigenoocupan todos los sitios tetraédricos
disponibles. Aungue el cerio puede formar 6xidos en los estados de oxidacién +3 (Ce203)
y +4 (CeO2), el CeO:2 es mas estable y se usa mas anmpliamente en comparacion con
Ce20s3, debido a su estructura orbital con vacios en el nivel 4f-El 6xido de cerio tiene una

constante dieléctrica de 24.5 [44].

El CeO:2 (Figura 8, b) es de interés porque posee propiedades 6pticas y eléctricas, una
alta capacidad de absorcion y almacenamiento del oxigeno..Tiene buena
biocompatiblidad ya que es capaz de adherirse a proteinas e incorporarse a células.
Compuesto utilizado en la remediacion de aguas residuales [45].

Desde principios del siglo XX, el tungsteno y sus 6xidos han sido objeto de (estudio
extensivo. Se han investigado diversas composiciones de aleaciones y Oxidos de
tungsteno para una amplia gama de aplicaciones. El 6xido de tungsteno, WOx, es<un

material naturalmente abundante, econémico, y de baja toxicidad para los organismos
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vivos, .ademas de ser respetuoso con el medio ambiente. Sus propiedades fisico-
guimicas, .que incluyen una alta estabilidad quimica, una combinacion favorable de
banda prohibida, estructuras cristalinas y caracteristicas eléctricas y semiconductoras, lo
hacen extremadamente versatil para diversas aplicaciones [46].

Finalmente, el trigxido de Tungsteno (WO3) (Figura 8, c) se caracteriza por ser un material
semiconductor con _sdiversas aplicaciones por sus propiedades fotocromicas,
gascromicas, fotoluminiseencia y para la formacion de fotocatalizadores [47]. En la tabla
1 se muestran las propiedades de importancia que se toman en cuenta para la actividad

fotocatalitica.

Tabla 1. Propiedades de los precursores.

Nombre Férmula Morfologia Band gap (eV) Referencia
. _ Cristalino de
Oxido de Zinc ZnoO ] 3.37 [48]
wurtzita
.. . Cubica de
Oxido de Cerio CeO2 i 29y3.2 [49]
fluorita
Trioxido de )
WO3 Monoclinica 25a28 [50]
Tungsteno

Los fotocatalizadores puros han sido de gran.utilidad para‘la degradaciéon de compuestos
de todo tipo en medios acuosos, sin embargo, en los Gitimos afios se ha considerado
como una opcion mas viable las heterouniones de semiconductores de 6xido metélico.
Estas heterouniones muestran efectos sinérgicos que mejoran la separacion y
transferencia de carga, lo que eleva las propiedades redox pasa reacciones como la
deteccion electroquimica, la biodeteccion, la deteccion de gases y (reacciones de

fotocatalisis [51]. En la tabla 2 se muestran algunas mezclas reportadas en la literatura.

Tabla 2. Heterouniones semiconductoras de los precursores.

. . . . o Band gap .
Catalizador Método de sintesis Rendimiento (%) V) Referencia
e

Via asistida por
Ce02-WOs ) ) 88.74 2.81 [52]
ultrasonidos junto con el
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método de

impregnacion hiumeda.

ZnO-WQ3 Método hidrotermal 70.41 2.42 [53]

Ce02-Zn0O Método hidrotermal 97.10 1.88 [54]

2.12. Fotodegradacion‘de farmacos.

Como se ha mencionado,_antes, en los Ultimos afios, se ha incrementado la atencion
hacia los compuestos (farmacéuticos como contaminantes ambientales. Estos
compuestos, disefiados originalmente para tener efectos biol6gicos especificos en los
seres humanos, también puedensimpactar de manera impredecible a otros organismos
vivos. Los farmacos ingresan al medie acuatico principalmente a través de la ingestion y
excrecion, ya sea en su forma original © como metabolitos no modificados. Se estima
gue hay mas de 4000 principios activaes en aproximadamente 10,000 medicamentos.
Diversas investigaciones han /fdemostrado/ que algunos de estos compuestos
farmacéuticos no se eliminan adecuadamentedurante el tratamiento de aguas residuales
y no se biodegradan en el medio ambiente. En este contexto, la fotocatélisis heterogénea
emerge como una solucion efectiva para la eliminacion de compuestos organicos e
inorganicos de aguas residuales, utilizandg_oxidos semiconductores. Este método ha
mostrado ser eficaz en la mineralizacion de farmacos y sdsymetabolitos en fase acuosa
[55].

El acetaminofén es uno de los farmacos mas prevalentes en las.plantas de tratamiento
de aguas residuales. Incluso a niveles bajos, este compuesto puéede\resultar altamente
toxico para los organismos acuéticos [56]. Una alternativa para eliminar éste farmaco es
a través de procesos de oxidacidbn avanzada. La fotocatalisis heterogénea con
semiconductores es uno de los métodos de oxidacion avanzada mas prometédores para
la degradacion de acetaminofén, gracias a su alta eficiencia en la degradacion y
mineralizacién, su bajo costo, su baja toxicidad y su capacidad para funcionar en
condiciones ambientales. La oxidacion del acetaminofén puede producir NAPQl-y-en
consecuencia, 1,4-benzoquinona, lo que puede causar una grave contaminacion

ambiental. Dado que el acetaminofén y sus metabolitos tienen el potencial de acumularse
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en la cadena alimentaria, es urgente desarrollar métodos efectivos para eliminar estos

productes. farmaceuticos de las soluciones acuosas [57].

2.13. Farmacia y quimica verde.

Desde 1990, la~presencia de medicamentos en el agua potable preocupa tanto a
investigadores eoémo al publico. Aunque el problema de la contaminacion por
medicamentos no‘-esereciente, su relevancia aumentd notablemente debido a dos
hallazgos importantes. El primero lo realizaron varios quimicos analiticos, entre ellos
Thomas Ternes, que ‘deScubrieron que muchos residuos farmacéuticos humanos
estaban en efluentes de aguas tratadas. El segundo hallazgo mostré que el etinilestradiol
(EE2) estaba contribuyendo“asa feminizacion de los peces machos en rios. En la
actualidad, no existe un consenso-claro sobre como denominar este campo de estudio,
pero se le ha referido come “"Farmacia verde", Farmacia ambiental, o
Ecofarmacovigilancia. A continuacién,.se presentan las definiciones de algunos de estos

términos:

e Ecofarmacovigilancia: Es ja‘yactividad cientifica que se ocupa de detectar,
evaluar, comprender y prevenirloes efeCteS adversos o problemas relacionados
con la presencia de farmacos en &l .medio ambiente, que afectan tanto a humanos
como a animales.

e Farmacia verde y sustentable: Se refiere al diseno.de productos farmacéuticos
y procesos que buscan eliminar o reducir significativamente la generacién de
sustancias peligrosas, asi como prevenir y/o reducir losimpactos negativos sobre

el medio ambiente y la seguridad [58].

Para evaluar de manera mas precisa el riesgo que un farmaco represente para el medio
ambiente, es necesario realizar nuevos ensayos de toxicidad que consideren factores
especificos como la concentracion, el tipo y la distribucion de “l0s< productos
farmacéuticos, asi como la farmacocinética de cada farmaco, las dosis terapéuticas, la
exposicion ambiental, la sensibilidad de los organismos y la transformacion estructural
de los compuestos quimicos a través del metabolismo o la degradacion natural. También
es crucial evaluar el potencial de bioacumulacion de los medicamentos, su toxicidad,

biodegradabilidad y capacidad de adsorcion. Para abordar esta problematica, la Agencia
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de Praoteccion Ambiental (EPA) y otras entidades estan desarrollando programas para
detectar; priorizar y eliminar estos quimicos. Los procesos de oxidacion avanzada se
presentan€omo una tecnologia prometedora para tratar aguas residuales que contienen
productos farmacéuticos y quimicos, especialmente aquellos con potencial de alteracion

endocrina [59].

Por otra parte, la-quimica verde suele asociarse con nuevas tecnologias, pero en
esencia, la quimica ‘verde no es un tipo de quimica novedosa ni un movimiento
ambientalista en contra dela industria o de las nuevas tecnologias. Mas bien, se trata de
una nueva prioridad ambiental que se integra en la ciencia que ya se esta llevando a
cabo, sin importar la disciplina_eientifica o las técnicas utilizadas. La quimica verde se
enfoca en la eficiencia combinada.con la responsabilidad ambiental. Ambas disciplinas
se relacionan ya que ambas s€ basan en los principios de sostenibilidad y

responsabilidad ambiental como se muéestra en la figura 9 [60].

1. 2 B P Utilizar £
Prevenir la Maximizar i is Isenar disolventes Disenar
creacion la quimica L Z y para la

de economia m . condiciones eficiencia
residuos atomica peligres enl? & “ seguras de energética
/ pellg reaccion
/
7. 8 9. + 10\ 1.
Utilizar Evitar Utilizar Disenar MO 12
ma_terlas e e [ quductos Procesos Prgvenlr
primas quimicos facilmente quimticosen  accidentes
renovables res degradables tiemgON

Figura 9.Los 12 principios de la quimica verde descrita por John C. Warner y Paul T. Anastas (1988).
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3. dustificacion.

La degradacion de farmacos en agua es esencial para mitigar los impactos negativos en
el medio” ambiente acuatico y la salud publica. La presencia de compuestos
farmacéuticosen el agua puede afectar la biodiversidad y el equilibrio de los ecosistemas
acuaticos, asi ctomo representar un riesgo para la salud humana al contaminar el
suministro de agua potable [61]. Ademas, la regulacion ambiental cada vez mas estricta
requiere la reduccion de la presencia de contaminantes farmacéuticos en el agua. Por lo
tanto, la degradaciéon de farmacos en agua es crucial para proteger la calidad del agua,
prevenir la contaminacion‘y_etumplir con los estdndares ambientales, contribuyendo asi
a la sostenibilidad y salud de los ecosistemas acuaticos y la sociedad en general [62]. El
meétodo de fotocatdlisis es un método-esencial para la degradacion de estos compuestos
farmacéuticos, sin embargo, es necesario sintetizar un fotocatalizador con propiedades
adecuadas para obtener una eficiente’ degradaciéon y mineralizacion a compuestos
inocuos [63]. La sintesis de 6xidos mixtos en fotocatalisis proporciona una estrategia
efectiva para mejorar la actividad €atalitica en comparacion con los 6xidos simples. Estos
materiales combinan diferentes 0xidos en una estructura mixta, lo que genera sinergia
entre los componentes, aumenta la cantidad de Sities-activos, mejora la transferencia de
carga y amplia el espectro de absorcion de luz. Ademas, la modulacion de propiedades
fisicoquimicas permite optimizar la eficienciafotocatalitiCay la selectividad [64].

Por tal motivo, en este trabajo de investigacion se propone Jla sintesis del 6xido mixto

ZnO-WO03-CeO2, para la fotodegradacion del acetaminofén en medio acuoso.

4. Pregunta de Investigacion.
Los farmacos de consumo humano son contaminantes de gran importanciaypara el medio
ambiente, y el paracetamol, es uno de los més utilizados para tratar variosssintomas,
generalmente llega disuelto a las aguas residuales, pero es resistente a los proeesos que
se utilizan para degradarlo, por lo que en ellas puede acumularse y transformarse en

compuestos toxicos.
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¢Los catalizadores de ZnO-WOs3-CeO:2 sintetizados por el método de Combustion en
Estado-Solido utilizados en una reaccion fotocatalitica son eficaces en la degradacion de

compuestos_ farmacéuticos como el paracetamol?

5. Hipotesis.
Las reacciones fotocataliticas utilizando catalizadores de ZnO, WOz y CeOg, sintetizados
por el método Combustion en Estado Sélido pueden ser eficientes en la degradacion del

paracetamol

6. Objetivos.

6.1. Objetivo general.

Sintetizar los fotocatalizadores ternarios ZnO-WOs3-CeO2, para la degradacion y

mineralizacion del Paracetamol mediante reacciones fotocataliticas.

6.2. Objetivos especificos.

¢ Sintetizar los fotocatalizadoresZnO-W0O3-Ce02 (Relacion en % atémico, 50:25:25,
25:50:50, 25:25:50 y 33:33:33) porelimétode’Combustién en Estado Sélido.

e Caracterizar fisicoquimicamente los materiales’sintetizados por: DRX, UV-Vis con
reflectancia difusa, Adsorcion-desorcion de N2, [Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR).

e Relacionar las propiedades fisicoquimicas con la ¢evaluacién catalitica de

compuestos farmaceéuticos (Paracetamol) mediante reacciones fotocataliticas.

7. Metodologia.

Los fotocatalizadores se sintetizaron en el laboratorio de Nanomateriales<cataliticos,
fuentes de Energia y Remediacién Ambiental, ubicado en el Centro de Investigacion de
Ciencia y Tecnologia Aplicada de Tabasco (CICTAT) en la Division Académica de
Ciencias Basicas de la Universidad Juarez Autonoma de Tabasco (DACB-UJAT),.por. el

método de “combustidon en estado solido”.
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7.1. Preparacion de los fotocatalizadores mediante el método de combustion en
estado-salido.

El proceso de combustion en estado solido es un método utilizado como una via
alternativa de~la sintesis de fotocatalizadores. Este proceso es empleado para la
obtencion de materiales en forma de polvos ceramicos, metalicos, vidriosos y cementos,
de forma eficaz y viable, Esta técnica consiste en utilizar como fuente de energia el calor
liberado en la reacciop a partir de los reactivos, de esta forma se da lugar a un proceso

autosostenido. [65].

Se sintetizaron los fotocatalizadores de ZnO-WQO3-CeO:2 con los precursores: Nitrato de
Zinc hexahidratado (Zn(NOz3)z*BH20); Nitrato de Cerio hexahidratado (Ce(NO3)s * 6 H20)
y Metatungstato amoénico hidratado((NH4)s H2W12040 * XH20) en las proporciones en %
atomico 50:25:25, 25:50:25, 25:25:50'y 33:33:33. En la tabla 3 se muestra la clave de

identificacion de los fotocatalizadores;-asiscomo el % asignado a cada uno.

Tabla 3. Clave de identificacién’del catalizadery-variacion del porcentaje de cada precursor.

Fotocatalizador Clave Zn (%) W (%) Ce (%)
ZnWCel 50 25 25

ZnO-WQOs3-CeO2  ZnWCe2 25 50 25
ZnWCe3 25 25 50
ZnWCe4 33.33 33.33 33.33

Seguidamente de la propuesta de los porcentajes atdmicos correspondientes a cada
catalizador, se realizo el calculo correspondiente para la obtencignyde las cantidades
utilizadas de los precursores: (Zn(NOs3)z2, Ce(NO3)3y (NH4)s H2W1204), para la sintesis de
los materiales. En un vaso de precipitado de 50 mL se afadieron los, precursores
previamente pesados en 20 mL de una disolucién con relacion de volumens1i1l de agua
destilada y etanol al 96 % y se homogenizé con agitacion constante durante@0.minutos
(Figura 10).
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[Zn(NO3),* 6H,0]
[Ce(NO;); * 6 H,0]
[(NHz)s HaW 12040 * xH,0]

H,O/ Etanol
Relacion de
volumen (1:1)

Figura 10. Esquema de sintesis de,losfotocatalizadores por el método de Combustién en Estado Sélido.

Posteriormente, los materiales'‘fueron secados a una temperatura de 80°C durante 72
hrs. Pasado ese tiempo, se verifico;que los materiales estuvieran libres de humedad para
extraerlos y llevarlos a calcinacion afuna temperatura de 500 °C por 720 minutos (12

horas) con una rampa de calentamiento.de 2°C/min.

Finalmente, los fotocatalizadores_fueron triturados en un mortero de &gata hasta
convertirlos en polvo fino para poder‘ser envasados en viales de vidrié color &mbar y

protegerlos de la luz (Figura 11).

Evaporaciondel

o o
]

Envasadodel
solvente material

Calcinacion Molturacion
Figura 11. Esquema del sistema de sintesis y almacenamiento del catalizador.
7.2. Técnicas de caracterizacion.

Se realizaron andlisis utilizando técnicas de UV-Vis con reflectanCia’ difusa,
Adsorcion/Desorcion de Nitrogeno (N2), Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia

Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).
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7.2.1. Adsorcion/Desorcion de No.

La determinacion del area especifica, el diametro de poro y el volumen de poro de los
fotocatalizaderes se llevé a cabo utilizando el método BET en un equipo de medicion de
areas superficiales y sistemas porosimétricos, modelo MICROMERITICS TRISTAR 3020
Il, operado a 77 Ks(-196 °C). Se pesd una muestra de 0.1 g, que luego se desgasifico
durante 2 horas a300 °C para eliminar impurezas y obtener el peso neto de la muestra,

que se utilizé como datoyde referencia en el equipo.

7.2.2. Espectrofotometria UV-Vis con Reflectancia Difusa.

El andlisis se realiz6 utilizando un espectrometro Shimadzu UV-2600, con un rango de
225 a 600 nm. Este equipo petmitio determinar las transiciones electronicas presentes
en los materiales Zn-W-Ce, lo quesesulto en la identificacion de las bandas de absorciéon
asociadas a la actividad optica de 40s*fotocatalizadores. Con base en estos datos, se
calculo la energia de banda prohibida«(Eg), mediante el método de Tauc plot, utilizando

la siguiente ecuacion para materiales con banda indirecta:

(ahv)® = A(hv'2 Eg) (1)

Donde:
a= coeficiente de adsorcion del material.

hv= energia del fotdén incidente (h es la constante de Plan¢kjVv es la frecuencia de la

radiacion).

A= constante relacionada con las propiedades del material.
Eg= energia de banda prohibida.

n= 2 para transiciones indirectas permitidas.

7.2.3. Difraccion de rayos X (DRX).
Los datos de difraccion de rayos X se obtuvieron utilizando un difractdmetro BRUKER
modelo D-8, con radiacion CuK a (A = 1.54059 A), operado a 40 kV y 30 mA. Esta
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caracterizacion permitio identificar los planos y fases cristalinas. Para calcular el tamafio

de cristal,_.se empleod la ecuacion de Scherrer [66]:

b KA
~ B Cosh (2)

Donde:

D= tamafio de la particule

K= constante de Scherrer gue.toma un valor medio de 0.94.
A= longitud de onda de la radiacién.

B= anchura del pico a altura media_expresada en radianes.
0= angulo de difraccion.

7.2.4. Espectroscopia Infrarroja/con Transfermada de Fourier (FTIR).

El estudio FT-IR de los fotocatalizadores sdlidos sintetizados se realizé a temperatura
ambiente y presién atmosférica, utilizando un espectrémetro Shimadzu IRAffinity-1 en el
rango de frecuencia de 4000 a 400 cm™“_l-0s espegtros FT-IR de los materiales solidos
se obtuvieron a temperatura ambiente y preSion atmasfeérica. Para la preparacion de las
muestras, el material s6lido se comprimié ensuna pastilla_delgada, que luego se coloco
en una celda de vidrio Pyrex con ventanas de CaF, , acoplada a una linea de vacio. La

celda se evacud in situ a 400 °C durante 30 minutos.

7.3. Reaccién fotocatalitica.

La degradacién del acetaminofén se realizd utilizando un sistema ‘\de evaluacion
fotocatalitica de luz UV. Se emple6 una lampara UV de 13W y un reactor.de vidrio con
una capacidad de 250 mL. Antes de iniciar la reaccion, se mantuvo €lsSistema en
oscuridad durante 30 minutos para permitir el equilibrio de absorcion entre elfarmaco y

el catalizador.

En el reactor se afiadieron 200 mL de una soluciéon de acetaminofén a 30 ppm en agua

destilada, a temperatura ambiente, con una concentracion de catalizador de 0.5 mg/L*de
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solucion. El reactor se mantuvo en agitacion constante y ademas se utilizo el aire como
sumin e oxigeno al sistema (Figura 12). La reaccion se llevé a cabo durante un

periodo d minutos (3 horas).

%
S

e acetaminofén a 30 ppm.
Catalizador/solucién: 0.5 mg/L.
O Potencia de la lampara: 13 W

\
Figura 12. Esquema del sistema de decién@ talitica del acetaminofén.

Para monitorear la actividad catalitica de® la reac se tomaron muestras de
aproximadamente 8 mL de la solucién en diferentes inter de tiempo (0, 1, 5, 15, 30,
60, 90, 120 y 180 minutos). Las muestras se analizaron eriormente mediante la
técnica de espectrofotometria UV-Vis con el equipo GENESYS @6-2I5t313207 a una
longitud de onda maxima de 243 nm. La cuantificacién del ac inofén se realizé
mediante una curva de calibracion que abarcaba concentraciones de 3 ,10,5,2y1
ppm (anexo A). El porcentaje de degradaciéon (%D) se determiné medi@ 6

la siguiente

Ce
%D = [— X 100]
Co CB

.

ecuacion:
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Donde;
Ci= la concentracion en el tiempo de Acetaminofén.

Co = la concentracion inicial de Acetaminofén.

8. Resultados.

8.1. Adsorcién/Desercion de Na.
Los resultados por Adsercion-Desorcion de nitrégeno de los fotocatalizadores Zn-W-Ce

sintetizados por el método.de combustion en estado solido, se muestran en la tabla 4 y

figura 13.
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Figura 13. Isotermas de Adsorcién-Desorcion de los fotocatalizadores ZnO-W.@3:CeO: sintetizados a
500°C.

En la figura 13, los fotocatalizadores presentaron un comportamiento adsorcion-
desorcion con una isoterma tipo IV(a), caracteristico de materiales mesoeporosos (2-50
nm), por otro lado, los materiales exhibieron un lazo de histeresis tipo H3, caracteristico
de la presencia de macroporos que no estan completamente llenos de condénsado en
los poros [67]. En la tabla 4 se muestran los resultados de area especifica (ABet),
volumen de poro (Vp) y diametro de poro (Dp). Los materiales presentaron un ‘area

especifica entre 15.1 a 36.3 m2/g. El diametro promedio de poro se determiné por la
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ecuacion BJH, no se observd un efecto significativo ya que todos los materiales se

encuentran alrededor de 3.83 nm.

Tabla 4. Area’Especifica, Diametro Promedio de Poro y Volumen de Poro de los fotocatalizadores ZnO-
WOs-CeO: a diferentes relaciones atomicas.

Catalizador ABget Vp Dp
ZnWCel 15.1 m?/g 0.089 cclg 3.83nm
ZnWCe2 36.3 m?/g 0.077 cclg 3.83 nm
ZnWCe3 31.5 m?/g 0.153 cclg 3.82 nm
ZnWCe4 25.8 m?/g 0.163 cclg 3.83nm

Por otro lado, se mostraron volimenes promedio de poro (tabla 4) entre 0.077 y 0.163

cc/g donde los fotocatalizadores que exhibieron un mayor volumen fueron el ZnWCe3y
ZnWCe4 con 0.153 y 0.163 respectivamente.

8.2. Uv-Vis con Reflectancia Difusa.

En esta seccion se estudian los espectros de Wv-Vis de los fotocatalizadores ZnO-WOs-
CeOz2 con diferentes porcentajes atomices de 50:25:25, 25:50:50, 25:25:50 y 33:33:33

respectivamente. Se analizaron las muestras en un.ntervalo de 225-600 nm.

Absorbancia (a.u.)
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Figura 14. Espectros Uv-Vis de los fotocatalizadores ZnO-WOQOs-CeO: sintetizados a 500°C.
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En la_Figura 14 se presentan los espectros de UV-Vis de los fotocatalizadores
sintetizados por el método de combustion en estado solido. De acuerdo con el espectro,
se observan las bandas caracteristicas del estado de oxidacién Zn?*, Ce** y W®* con una
longitud de onda de 285, 325 y 385 respectivamente. Asimismo, se exhibié que los
fotocatalizadores”_gue contienen mayor concentracion de Zn y W presentaron un
corrimiento en el borde de absorcion desde la region UV hasta la region visible entre 350-
450 nm. Este ensanchamiento podria estar asociado a la presencia del ZnWO4 y por la
deficiencia de oxigenosrde los estados cercanos a la banda de conduccion, lo que de
acuerdo con Osotsi M. I. at ele” favorece la utilizacion de mas fotones hacia la luz solar
[68].

Tabla 5. Energia de Banda Prohibida (Eg) de los fotocatalizadores ZnO-WQ3-CeO:x.

Catalizador Eg (eV)
ZnWCe1 2.63
ZnWCe2 2.58
ZnWCe3 2.89
ZnWCe4 2.90

ZnWCe1 ZnWCe2 ZnWCe3 450 ZnWCe4
400 350 4004
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Figura 15. Calculo por Tauc Plot de los fotocatalizadores ZnO-WOs-CeO2.
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En la tabla 5 se presentan los valores calculados de la energia de Banda Prohibida (EQ)
de los fetocatalizadores calculada por la ecuacion de Tauc Plot para bandas indirectas.
De acuerdocon los resultados obtenidos los fotocatalizadores ZnWCel y ZnWCe2
presentaron das-menor energia de Eg con 2.63 y 2.58 respectivamente. De acuerdo con
esto, este comportamiento favorece a la absorcion de fotones de menor energia, es decir,
longitudes de onda 'mas largas como lo es la luz visible [69]. En el caso de los ZnWCe3
y ZnWCe4 que tienepmayor concentracion de Cerio tienen una Eg mas anchas, con

2.89y 2.90 respectivamente, tal y como se muestra en la figura 15.

8.3. Difraccion de rayos X

Para determinar la estructura’del material sintetizado y la cristalinidad se realizd el
analisis por la técnica de difraccion"de rayos x. El estudio se realizé de 20 a 80° en 2 6
de los fotocatalizadores sintetizadas por el método de combustion en estado sélido y

calcinados a 500 °C con una rampa de 2°/min.

—— ZnWCe1
. ZnWCe2

« C& (PDF # 43-1002)

W"‘ \vawn\wmw

Intensidad (a.u.)

¢ ZnWO, (PDF # 15-0774)

CEZ(W04)3 (PDF # 03-0472)

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 16. Difractogramas de cada uno de los materiales sintetizados por el método de combustién en
estado sélido.

En la figura 16 se muestran los difractogramas de los materiales Zn-W-Ce._Se
observaron en todos los fotocatalizadores las seflales caracteristicas de la esctructura
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del Tungstato de Zinc (ZnWOa4). Esta estructura cristalina esta compuesta por la
interaceibn entre el Zinc y el tungstato, el cual cristaliza en una estructura monoclinica.
En esta eStructura, los atomos de tungsteno (W) se encuentran en el centro de
tetraedros formados por atomos de oxigeno, y estos tetraedros se conectan entre si en
forma tridimensional. Los atomos de zinc (Zn?*) se encuentran en los espacios
intersticiales de esta'red (Figura 17) [70]. Donde la sefial mas intensa se encuentra

alrededor de 30.7 grados de 2 6, con un plano cristalino caracteristico de [111].

@02 Ozn2+ @ we+

Figura 17. Celda unitaria del ZnWOa4 [71].

En el caso de los fotocatalizadores ZnWCe 1,2 y.4 se encontro la formacion de otro
compuesto inorganico (Cez (W0a4)3) (Figura)l8) el-cual fue el Tungstato de Cerio [221],

gue presenta una estructura monoclinica.

@o02- () cCe3+ @ we+

Figura 18. Celda unitaria del Ce2 (WO4)3 [72].

En la Tabla 6. Se presentan los resultados del calculo del tamafio de Cristalito, utilizando
la ecuacion de Sherrer, para los fotocatalizadores ZnO-WOQO3-CeO2. Se estudiaron_los

planos mas abundantes de las fases que coexisten en los fotocatalizadores (CeO2 [111],
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ZnWO4111] y Ce(WOa4)s [221]). En el caso del plano caracteristico de CeO:2 se
encontraron tamafios de entre 7 y 9 nm, donde el catalizador de ZnWCe2 mostro el
mayor tamafio. Por otro lado, el plano [111] del ZnWO4, exhibio un menor tamafio de
cristalito en lgs-materiales ZnWCel y ZnWCe3. Para los fotocatalizadores que mostraron
la presencia delplano [221] del Ce(WO4)s, se encontro que el ZnWCel mostro un tamafo
de cristalito de 20,nm, siendo casi el doble del tamafo del fotocatalizor ZnWCe2 y 1.5

mayor que el ZnWCe4:

Tabla 6. Tamafio de'Cristalito de las fases de los fotocatalizadores ZnO-WQO3-CeOs.

Tamafio de Cristalito (nm)

Catalizador
CeO2J111]* ZnWOq [111]* Ce(WOa)s [221]*
ZnWCel 7 9 20
ZnWCe2 9 10 11
ZnWCe3 8 9 -
ZnWCe4 8 10 14

* Ecuacioén de Sherrer.

8.4. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).
En esta seccion se estudiaron los materiales'sintetizados Zn-W-Ce a diferentes
composiciones. Los espectros se realizaron de los 400°a-los 4000 cmt. Con esta técnica

se busco identificar las vibraciones de los enlaces oxigene<metal.
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Figura 19. Espectros de FTIR\obtenidos de los materiales sintetizados.

En la figura 19 se observan los eSpectrosde FTIR caracteristicos de los materiales Zn-
W-Ce. Se puede observar una sefal'a 3346 cm™, esta sefial esta relacionada a las
vibraciones de estiramiento de los O-HY, la sefial.1620 cm, esta relacionada con la
flexion de las vibraciones H-O-H. Las senales son_caracteristicas de agua fisisorbida
sobre la superficie de los fotocatalizadores. Esto coma resultado de una adsorcién
disociativa de las moléculas de agua, que se produce porlareduccion de la instauracion
coordinativa de las especies quimicas en la superficie de acuerdo con Khalaf, M.M. et al
[73]. Por otro lado, las sefiales entre 878 y 828 cm! estan relacionadas con las bandas
de las vibraciones de estiramiento y flexion del Zn-W-O [74,75]..Las sefiales 705 y 594
cm® corresponden a las vibraciones simétricas de los atomos de oxigeno que trabajan
como puente de los grupos Zn-O-W. Se logré observar una sefial alredédor de 500 cm?
caracteristico de las vibraciones Ce-O, asi mismo, se logro observar una‘sefial alrededor
434 cm* que puede ser asignada a los modos de deformacién uniforme de-os, enlaces
Zn-O y W-O en los octaedros ZnOs y WOs respectivamente [76]. Los resultados e esta
técnica concuerdan con los resultados obtenidos de difraccién de rayos x donde se
encontraron las estructuras de CeOz y ZnWOa.
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8.5. Redccion fotocatalitica.

En esta” seccion se presentan los resultados de la degradacion fotocatalitica del
acetaminoefén utilizando los fotocatalizadores Zn-W-Ce, en un sistema de reaccion que
empleaba una-~lampara de ultravioleta de 13 Watts como energia radiante. Para la
degradacion se-emple6 una solucion de 30 ppm del farmaco (paracetamol), y se utilizd
una relacion de 0.5 g/L del fotocatalizador con respecto a la solucion. Para el seguimiento
de la degradacion segrealiz6 una curva de calibracion en un espectrofotometro Uv-Vis

utilizando la longitud denda de 243.5 nm (anexo A).
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Figura 20. Degradacion fotocatalitica del acetaminofén utilizando los foteCatalizadores Zn-W-Ce
sintetizados por el método de combustién en estado sélido'a500 °C.

En las dltimas décadas el acetaminofén ha tomado importancia debido a que se ha
detectado su presencia en aguas residuales, formando parte de Jlos llamados
contaminantes emergentes [77]. De acuerdo a lo anterior, en la figura 20'se“muestra la
degradacion fotocatalitica del acetaminofén utilizando los fotocatalizadores Zp-W-Ce. La
primera reaccion que se estudio fue la fotolisis, en donde no se observd un ‘cambio
significativo en la degradacion del farmaco. Por otro lado, los fotocatalizadores Zn-W-Ce,
obtuvieron una menor concentracion del farmaco al final de la reaccién, en comparacion

con la fotolisis. En donde el catalizador ZnWCe4 que presenta la relacion 1:1:1, mostro
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la mejor‘actividad de degradacion ya que solo con la energia de radiaciéon Uv se logro la

degradacion de hasta un 12.7 %.

1.2
= ZnWCe1 .
1.04% » ZnWCe2
4. ZnWCe3
0.84 “¥~ ZnWCe4 [
> Fotolisis :
o
go.e-
c
-1 0.4-
0.2 -
0.0 -

0 20 40~~60 804100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)
Figura 21. Efecto de la concentracion de los fotocatalizadores/Zn-W-Ce en la constante de degradacion
del acetaminoféni(pseudo primer'orden).

Tabla 7. Porcentaje de degradacion y constante de velocidad(de la degradacion del acetaminofén
utilizando fotocatilazores Zn-W-Cer

Fotocatalizador % de Degradacién  Constante de velocidad (K, min?)

Fotolisis 12.7 0.0008
ZnWCel 55.6 0.0047
ZnWCe2 52.7 0.0044
ZnWCe3 40.1 0.0039
ZnWCe4 65.5 0.0063

Al aplicar el método integral de analisis, se determind que la velocidad de degradaeion
de la reaccién sigue una cinética de pseudo-primer orden, como se ilustra en la figura

21. Para cada fotocatalizador, se obtiene una recta que pasa por el origen, donde la
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pendi representa la constante aparente de pseudo-primer orden de la reaccion (K,
mint G,@o se registra en la tabla 7. Ademas, se not6 que la pendiente varia como
efecto d y?nbio de la concentracién del acetaminofén. Esta disminucion en la
constante de&docidad de reaccién con respecto a la concentracion del farmaco ha sido
ampliamente entada en estudios sobre reacciones fotocataliticas, y generalmente
se atribuye a quekgthmero de sitios activos en la superficie es limitado [78,79]. La
fotolisis presentd u@or degradacion, con una constante de velocidad de 0.0008

| fo @alizador con la mayor constante de velocidad fue el ZnWCe4,

gue alcanzd un valor de min~t y logro eliminar un 65.5% del farmaco. Por otro

min~t. En cambio, e

lado, los fotocatalizadores Cel, ZnWCe2 y ZnWCe3 tuvieron constantes de

velocidad de 0.0047, 0.0044 y 9 min~t, respectivamente, y lograron degradar hasta

un 55.6%, 52.7% y 40.1%. A

Degradacion Acetaminofen (%)

Ciclos %

Figura 22. Numero de reusos del fotcatalizador ZnWCe4 sintetizado por el método de co ion en
estado sélido a 500 °C.

Se evaluo la reutilizacion del fotocatalizador con la mejor actividad en la degradaeion
fotocatalitica del acetaminofén, manteniendo las mismas condiciones de reaccién. Tras
180 minutos, el fotocatalizador fue recuperado y se dejé reposar durante 24 horas para
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facilitarda formacion de un precipitado. Luego, se decant¢ la fase acuosa y se secé a 80
°C. Es‘relevante mencionar que este residuo del fotocatalizador no recibié tratamientos
térmicos para ‘su activacion. En la figura 22 se muestran los ciclos de reutilizacion del
fotocatalizadorZnWCe4 en la degradacion fotocatalitica del acetaminofén a lo largo de
180 minutos. Se*puede observar que la actividad fotocatalitica del ZnWCe4 disminuy6
minimamente en comparacion con su primer uso durante la evaluacion fotocatalitica del
acetaminofén, esto Sugiere que el fotocatalizador mantiene un rendimiento eficiente. Se
ha reportado que la reduccion en la actividad fotocatalitica puede ser causada por
cambios en la morfologia €estractural del material o por un incremento en el tamafio de

las particulas después de su reutilizacion.

9. Discusion.

9.1. Adsorcién/Desorcion de Na.

Como ya se describi6 antes, losg=fotocatalizadores evaluados exhibieron un
comportamiento acorde con isotermas de-adsorcion/desorcion del tipo IVa, segun la
clasificacion de la IUPAC [80], A0y que ‘indica que estos materiales presentan
caracteristicas mesoporosas, con tamafes_de poro en el rango de 2 a 50 nm. Este tipo
de isoterma es tipico de materiales que“peseen una’estructura porosa, lo que facilita la
adsorcion de moléculas en su superficie y es un factorrelevante en su actividad catalitica
[81]. Entre los catalizadores estudiados, el ZnWCe2, questiene un contenido de W del
50% atémico, mostrd la mayor area superficial, lo que stgiere que la presencia de W
podria estar favoreciendo la formacion de una estructura cep”mayor porosidad o una
mejor distribucion de los sitios activos [82]. En contraste, el ZnWCe2, que contiene una
mayor proporcion de Zn, presentd la menor area superficial. ESte comportamiento
sugiere que un mayor contenido de Zn podria estar afectando la morfologia del material,
posiblemente reduciendo la formacion de poros o la accesibilidad de la superficie, lo que
resulta en una menor area especifica. Este hallazgo implica que el aumento en el
porcentaje atobmico de Zn podria reducir la porosidad del catalizador, lo que‘a.su vez
disminuye la cantidad de sitios activos disponibles para las reacciones cataliticas [83].
Por lo tanto, la relacion entre la composicion del material y su area superficial debe

considerarse cuidadosamente al disefiar fotocatalizadores mas eficientes.
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9.2. Uv=Vis con Reflectancia Difusa.

El ZnO puede exhibir una absorcion caracteristica en la region UV y con un estado de
oxidacion desZn?*, se presenta alrededor de 300 a 350 nm [84]. El ZnO es un
semiconductortipo n (band gab de 3.3 eV), esta caracteristica principalmente debido a
los defectos intrinSecos, que pueden ser vacancias de oxigeno presentes en la estructura
cristalina del ZnO{85}."El CeO, es un semiconductor tipo n con una banda prohibida
(band gap) de 3.1 eV. [86]. El Cerio es conocido por su fuerte absorbancia en el rango
ultravioleta, donde se pueden identificar dos bandas caracteristicas, una sefial alrededor
de 250 nm. y otra a 297 nm#Estas bandas se atribuyen a transferencias de carga de 02~
a Ce®" y de 02" a Ce*", respectivamente [87]. El WOz es un material que presenta una
fuerte absorcién en el rango Uv-Vis,con un borde de absorcion entre los 400 y 470 nm,
esta absorcion debido a las transferéncias de carga entre el O y el W y muestra una
energia de Band Gap de 2.6 a 3.0 eV'{88]:

De acuerdo con la difraccion de rayos X, se.ebserva la coexistencia en todas las muestras
de las estructuras del CeO: y la aleaCion entre/el Zn y W, que como consecuencia da la
formacion del tungstato de zinc (ZnWO4)~E| ZnWO2z de acuerdo con la literatura presenta
propiedades épticas y buena estabilidad guimica,.con una energia Eg de 3.75 eV, con
una configuracion electrénica d*°, s?~d° Asf mismo présenta un alto borde de banda de

valencia, un alto indice de refraccion y un corto decaimiente de fluorescencia

9.3. Difraccion de rayos X.
En la figura 16 se muestran los difractogramas de los materiales Zn-W-Ce. El ZnO puede
presentar 3 diferentes fases: entre estas la wurtzita hexagonal {89],. zincblenda cubica

[90], y en fase de roca salina [91].

La fase mas comun del ZnO, es la fase hexagonal tipo wurtzita. Esta presenta un numero
de coordinacion igual a cuatro, esto debido a que cada atomo de Zn cuenta con cuatro
atomos vecinos de Oxigeno [92]. Por otro lado, el CeO:2 se presenta como una estructura
tipo fluorita (clbica), el cual presenta un grupo espacial Fm3m que contiene Ce4* el.cual
se encuentra coordinado con 8 atomos de Oxigeno, siendo esta la fase mas estable del
material [93]. EI WOs, de acuerdo con la literatura, puede presentar una estructura

ortorrdmbica (y-WO3s), monoclinica (a-WO3) y cubica (B-WOs). Donde las estructuras
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ortorrambicas y cubica son las mas comunes [94]. En el caso de este trabajo de
investigacion no se logré observar ninguna de las estructuras del ZnO y WOs, Gnicamente
observandose ‘en todas las muestras la estructura del CeOz en los angulos de 2 0: 28.7,
33.2, 47.6, 56+6; 59.4, 77.2 y 79.37, donde el pico mas abundante es el de 28.7 con el
plano [111] (JCPDS No. 43-1002).

Como ya se mencioné‘con anterioridad, se encontré6 Ce2(WOa4)3 en los catalizadores
ZnWCe 1, 2 y 4, estelcompuesto cristalino presenta una estructura monoclinica, el cual
se organiza de tal manera que los tetraedros de tungsteno (WQa4) estan conectados y
rodeados por &tomos de Cerio. Estos atomos de tungsteno forman una red tridimensional
con los enlaces y se crea uma“estructura estable. De acuerdo con la literatura esta

estructura puede influir en sus propiedades opticas y electronicas [95].

La evaluacion del tamafio de cristalito,en fotocatalizadores ZnO-W0O4-CeOz, utilizando la
ecuacion de Scherrer, ha permitido ohservar variaciones notables en los tamafios de
cristalitos de las fases coexistes, tales come-€eO2, ZnWO4y Ce(WOa4)3. Los resultados
obtenidos revelan que el CeO: exhilge,un mayer tamafo de cristalito en el plano [111],
con tamafos que oscilan entre 7 y 9 nmy Esto indiea-una posible mejora en la cristalinidad
y estabilidad de la fase CeO:2 debido a‘lasinteraccion.con los otros componentes en la
mezcla [96], tanto los estudios tedricos como)los experimentales han evidenciado que
las superficies [100] y [110] de CeO2 son mas susceptibles:a la reduccion y poseen una
mayor actividad que la superficie [111] [97]. La coimpregnaCion de CeOz2 con otros 6xidos
metalicos, como WOs, puede aumentar la estabilidad estructural y mejorar la dispersion

de fases activas [98].

Ademas, el analisis de la fase Ce(WOa4)s, observada en los fotocatalizadores ZnWCel,
ZnWCe2 y ZnWCe4, revelo un tamafio de cristalito de 20 nm para elZnWCel, siendo
casi el doble que el de ZnWCe2 y 1.5 veces mayor que el de ZnWCe4Este hallazgo
sugiere que un mayor contenido de Zn puede favorecer el crecimiento de cristalitos mas
grandes de Ce(W0O4)3[99].

9.4. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).
La caracterizacion mediante espectros FTIR de materiales basados en Zn-W-Ce revela

informacion crucial sobre las interacciones quimicas y estructurales de estos sistemas.
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Las sefidles observadas a 3346 y 1620 cm estan relacionadas con la presencia de agua
fisisorbidasen la superficie de los fotocatalizadores. Adicionalmente, las sefales en el
rango de 878-828 cm se asocian con las bandas de estiramiento y flexién del enlace
Zn-W-0, un resultado comun en estructuras donde estos elementos forman compuestos
complejos, como’ se observa en materiales con propiedades fotocataliticas avanzadas
[100].Las sefiales @ 705 y 594 cm, que representan vibraciones simétricas del oxigeno
como puente en los'grupos Zn-O-W, confirman la formacion de enlaces caracteristicos
de 6xidos mixtos, corroberando estudios previos sobre la quimica de estos compuestos
[101].

En conjunto, estos resultados_seflejan la compatibilidad de los datos obtenidos por
técnicas complementarias y destacai las interacciones estructurales entre las especies
presentes en los fotocatalizadores Zn-W-Ce, respaldando su potencial en aplicaciones

donde las propiedades superficiales juegan un rol crucial.

9.5. Reaccion fotocatalitica.

Los resultados obtenidos indican que ta-eficiencia de degradacion del farmaco mediante
procesos de fotocatalisis depende en-gran medida del tipo de fotocatalizador empleado.
Con una constante de velocidad de degfadacion de-0.0008 min~1, la fotdlisis presento el
menor rendimiento, lo cual era previsible ya que estesproceso depende exclusivamente
de la interaccidn entre la radiacion y el contaminante sin‘lacpresencia de un catalizador.
Esto concuerda con estudios previos donde se ha sefialado que la fotélisis directa suele
ser limitada en la eliminacion de compuestos organicos complejos, particularmente
aquellos con estructuras quimicas estables y baja absorbancia ensel rango UV-visible
[102].

El fotocatalizador con mejor desempefio fue el ZnWCe4, que alcanzé#ina constante de
velocidad de 0.0063 min™!, logrando degradar un 65.5% del farmaco.“ESte’ resultado
puede atribuirse a que en su estructura se encontré la coexistencia de_ZnWOs y
Ce2(WO0Oa4)s. Esta ultima estructura se ha empleado junto con otros compuestos en
procesos de fotodegradacion de contaminantes organicos bajo luz visible y se encuentra
reportado que la estructura cristalina del Ce2(WOQa4)s facilita la adsorciéon de moléculas
reactivas en su superficie [103]. Ademas, su disposicion atdbmica favorece una
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separaeion eficiente de cargas, lo que permite que los pares electrén-hueco participen
activamente en las reacciones quimicas en lugar de recombinarse [104,105]. Estas
caracteristiCas” quimicas y estructurales hacen del Ce2(WOQa4)3 un material altamente
prometedor para aplicaciones en fotocatalisis.
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Figura 23. Posibles rutas de fotodegradacion delAcetaminofén [106, 107, 108].

En la figura 23 se presentan las posibles rutas de fatodegradacion del acetaminofén
propuestas en este trabajo. Esto se incluye debido a_que no fue posible evaluar
directamente la mineralizacion completa de la molécula. Sin embargo, diversos estudios
han demostrado que, mediante fotocatalisis heterogénea, es pesible alcanzar un alto
grado de mineralizacion para el acetaminofén [109]. En el proceso, el'ataque electrofilico
de los radicales *OH sobre el acetaminofén genera compuestos intermedios como el
acido aminocarboxilico y la 1,4-hidroquinona. La oxidacion de la 1,4-hidroguinona puede
seguir diferentes rutas, conduciendo a la formacion de 1,4-benzoquinona.
Posteriormente, el ataque de *OH en el anillo bencénico provoca su descomposicion e
hidroxilacion, lo que lleva a la generacién de acidos dicarboxilicos como el acidoumaleico,

acido formico, acido oxalico y acido acético [110].
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Cabe destacar que el acido acético no es deseado, ya que puede dar lugar a
subproductos adicionales y generar radicales libres que podrian ser toxicos o
perjudicialesgpara el medio ambiente [111]. Finalmente, los productos intermedios
experimentan-una mineralizacion completa, dando como resultado final la formacion de
H20'Y CO..

10. Conclusiones.

El objetivo inicial de estainvestigacion era sintetizar un catalizador ternario compuesto
por ZnO-WO3-CeOz, sin embargo, los analisis de caracterizacion por DRX revelaron la
formacion de compuestos como ZnWO4 y Ce2(WOa4)s, y dejando en mayor proporcion la
estructura del CeO: en la composicion final de los materiales.

La técnica de adsorcion-desorcion, de N2 mostr6 la formacion de materiales
mesoporosos, con areas especifica dé entre 15.1 'y 36.3 m?/g, en donde el de mayor area
fue el catalizador de ZnWCe2.

Los catalizadores exhibieron un Eg.de 2.58 a,2.90, donde los materiales con menor

cantidad de cerio presentaron la menor/energia‘dedanda prohibida (ZnWCely 2).

La actividad fotocatalitica del material obtenido mediante el método de combustién en
estado solido se asoci6 principalmente a la presencia’del ZnWO4y Ce2(WOa4)s, los cual
se detectaron en mayor proporcién en el fotocatalizador.ZnWCe4, sintetizado con una
relacion en % atoémico de 33:33:33.

La variacion en la proporcion atomica de los fotocatalizadores tuvo un impacto
significativo en su actividad fotocatalitica, segun los materiales sintetizados mediante el
método de combustidn en estado sélido. Entre ellos, el fotocatalizador ZnWCe4, con una
proporcién en % atomico de 33:33:33, mostré el mayor porcentaje” de_degradacion,
mientras que el ZnWCe3 con una proporcion en % atomico de 25:25:50; que contenia
una mayor cantidad de CeOg, presento la menor eficiencia en la degradacion-durante la

reaccion.
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El CeOs no resulto ideal en la combinacion con el ZnO:z y el WOs, ya que en este caso
limité la” actividad fotocatalitica de los demas compuestos, lo que impidid alcanzar

resultados'mas favorables.
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Anexo A. Curva de calibracion del acetaminofén tedrica a 30 ppm, real a 35 ppm.
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Anexo B. Célculos para la Sintesis de ZnO- WO3.CeOg:

Proporciones (2gr)
50:25:25 | 1-0.5-0.5
25:25:50 | 0.5-0.5-1
25:50:25 | 0.5-1-0.5
33:33:33 1-1-1
p.m.
Metales | g/mol
Zn 65.38
Ce 140.16
W 183.84
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Peso molar nitruros g/mol Pureza
%
Zn(NO3)2 * 6H20 297.49 0.98
Ce(NO3)3 * 6H20 434.22 0.999
(NH4)6H2wW 12040 * nH20 2974.3 0.999
Moles de catalizador
Zn Ce W
1-0.5-0.5 010152952 0.0076476 0.0076476
0.5-0.5-1 0.00271976 0.00271976 0.00543951
0.5-1-0.5 0.00356735 0.0071347 0.00356735
1-11 0.01009483 0.01009483 0.01009483
Gramas de Catalizador
Zn Ce W Total
1 1.07188743 1.40593454 3.47782196
0.177817668 0.38120104 1 1.55901871
0.233233447 1 0.65582192 1.88905537
0.66 1.4148914 1.85583359 3.93072499
Masico
Zn Ce w Total
0.287536283 0.30820653 0.40425719 1
0.11405743 0.24451345 0.64142912 5
0.123465649 0.52936511 0.34716929 1
0.167907956 0.35995685 0.47213519 1
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Masico 2gr

Zn Ce w Total
0.575072566 0.61641305 0.80851438 2
0.22811486 0.4890269 1.28285824 2
0.246931299 1.05873022 0.69433848 2
0.335815912 0.71991371 0.94427038 2

Gramos de sal

Zn Ce w
2.56434339 1.90775697 1.0889721
1.017201772 1.51350539 1.72785649
1.101107376 3.27669887 0.93519083
1.497458524 2.22888454 1.27181917
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Resumen de Tesis:

La_contaminacion del agua es una de las principales
problematicas que se busca abordar mediante diversas
estrategias. La fotocatdlisis se destaca como un método
de oxidacion avanzada que emplea un catalizador
semiconducterjunto con luz solar o radiacién ultravioleta
(UV) para generar radicales hidroxilos altamente reactivos,
capaces de oxidar y degradar-contaminantes organicos,
como los farmacos. En esta investigacion, se planteo la
sintesis de un 6xido mixto compueste-por ZnO-WO3-CeO2,
utilizando el método de combustion ‘em estado solido, con
el objetivo de degradar acetaminofén (paracetamol)
mediante fotocatalisis. Los materiales se _sintetizaron a
diferentes % atomicos (50:25:25, 25:50:25,+25:25:50 y
33:33:33) y fueron calcinados a 500 °C por 12 heras con
una rampa de calentamiento de 2°C/min.__ La
caracterizacion de los fotocatalizadores se realizo

mediante las técnicas de Absorcion/Desorcion de N,
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Espectrofotometria Uv-Vis con Reflectancia Difusa,
Difraccion de rayos X (DRX) y Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fourier (FTIR). La degradacion del
acetaminofén se realizd utilizando un sistema de
evaluacion fotocatalitica de luz UV, en un reactor de vidrio
de 200 mL con una solucion de acetaminofén a 30 ppm en
agua destilada con una concentracion de catalizador de
0.5 mg/L. Lareaccion se realizé durante un periodo de 180
minutos donde se tomaron alicuotas a diferentes tiempos
(0,1, 5, 15, 30, 60, 90, 120 y 180 minutos). La muestra se
analizd mediante la técnica de espectrofotometria UV-Vis
con el'equipo GENESYS g10 s-2I5t313207 a una longitud
de ondaimaxima de 243 nm. El fotocatalizador con mejor
desempefio fue el ZnWCe4, que alcanzé una degradacion

de un-65.5% del farmaco.
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