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Resumen

En‘esta investigacion, se llevo a cabo la sintesis de catalizadores basados en éxidos
mixtos T102-ZrO-.-WOs. Para evaluar el impacto de la concentracion de tungsteno en las
propiedades cataliticas, se formularon diferentes composiciones con porcentajes variables de
WOs (1, 3, 5, 7 y #0%). Ademas, se analizaron los efectos térmicos de calcinacion a dos
temperaturas distintas 500 y 800 °C. Esta variacion en la temperatura de calcinacidn permitid
estudiar cambios en la_estructura cristalina, la superficie especifica y otras propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores que influyen en la degradacion de contaminantes
emergentes. Se caracterizaron mediante diversas técnicas (DRX, Adsorcion-desorcion de N,
UV-Vis DRS, TGA-DSC, MEB, FL y XPS), proporcionando informacion sobre sus
propiedades estructurales, Opticas.y-texturales. En el TGA-DSC mostré cambios con la
temperatura. En Los DRX se identificaron fases cristalinas (anatasa, rutilo, titanato de
zirconio). Los UV-Vis DRS indicaron aetividad en el visible y band gaps entre 2.99 y 3.39
eV. En Adsorcion-desorcion de Nz reveld que-los catalizadores son mesoporosos, con area
especifica de 134 m#/g (500 °C) y 24¢m2/g (800.°C). En los SEM se observaron particulas
esferoidales a 500 °C y policristalinas-a-.800 °C.sLo0s espectros FL de los catalizadores
TZWsgo presentaron una emision de las bandas,en 500.am.para TiO: y se encontraron estados
especificaes corresponden a iones Ti*" de laffase anatasa. En los XPS se identificaron los
estados de oxidacion del titanio (Ti*" y Ti*") y especies metdlieas. En la fotodegradacion del
sildenafil a 50 ppm a 180 min en un simulador Suntest CPS+, el catalizador TZW1 (1% WOs)
calcinado a 500 °C mostr6 el mejor rendimiento con 100%»de degradacion y alta
mineralizacion (84%). El catalizador TZW5sgo (10% WOs) tuvo la ménordegradacion (53%)
y menor mineralizacion (55%). Los catalizadores con bajo contenide,/de WOs (1%) y

calcinados a 500 °C fueron los mas eficientes en la degradacion del sildenafils

Palabras clave: Oxidos mixtos, sildenafil, fotodegradacion, mineralizacién.
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Abstract

Insthis research, the synthesis of catalysts based on mixed oxides TiO2-ZrO-WOs
was carried/out. To evaluate the impact of tungsten concentration on catalytic properties,
different conipositions with varying percentages of WOs (1, 3, 5, 7, and 10%) were
formulated. In addition, the thermal effects of calcination were analyzed at two different
temperatures: 500 and_800 °C. This variation in calcination temperature allowed studying
how changes in the crystalline structure, specific surface area, and other physicochemical
properties of the catalysts snfluence the degradation of emerging contaminants. They were
characterized using various techniques (XRD, N: adsorption-desorption, UV-Vis DRS,
TGA-DSC, SEM, FL, and XRS), providing information on their structural, optical, and
textural properties. TGA-DSC showed changes with temperature. XRD identified crystalline
phases (anatase, rutile, zirconium titanate). UV-Vis DRS indicated activity in the visible and
band gaps between 2.99 and 3.39 eV. N2.adsorption-desorption revealed that the catalysts
are mesoporous, with surface areas,of 134 m2/g.(500 °C) and 24 m3/g (800 °C). SEM showed
spheroidal particles at 500 °C and polyerystallineparticles at 800 °C. FL spectra of TZW500
catalysts showed emission bands at 500.nm for TiO2@and surface states corresponding to Ti**
ions of the anatase phase were found. XPS.identified the oxidation states of titanium (Ti**
and Ti*") and metallic species. In the photodegradation of sildenafil at 50 ppm for 180 min
in a Suntest CPS+ simulator, the TZW1 catalyst (1% WOs)’calcined at 500 °C showed the
best performance with 100% degradation and high mineralization (84%). The TZW5500
catalyst (10% WO:s) had the lowest degradation (53%) and lowest mineralization (55%). The
low WOs catalysts (1%) and calcined at 500 °C were the most efficiefit insthe degradation of

sildenafil.

Keywords: mixed oxides, sildenafil, photodegradation, mineralization-
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“EFECTO DEL WO;EN EL SISTEMA TiO»-ZrO, PARA LA OXIDACION FOTOCATALITICA
SOLAR DEL SILDENAFIL”

l. Introduccion

La contaminacion ambiental provocada por compuestos farmacéuticos se considera
uno de los problemas mas graves de los ultimos afios. Ha sido un desafio el buscar un método
eficiente para el tratamiento y eliminacion de estos contaminantes farmacéuticos antes de la
liberacion a las aguas residuales. Existen varios métodos para el tratamiento de aguas
residuales farmacéuticas, como lo son: métodos bioldgicos, fisicos y combinados (Zare &
Mehrabani-Zeinabad, 2022).

La literatura cientifica'Sugiere que los productos farmacéuticos al liberarse al medio
ambiente producen efectos @adversos. Se ha demostrado que mas de 600 sustancias
farmacéuticas estan presentes en“el.medio ambiente de todo el mundo (Kuster & Adler,
2014). Dentro de estos contaminantes«emergentes se encuentra el sildenafil (Viagra) que es
uno de los farmacos mas encontrados eh altas concentraciones 60 mg L "t en aguas residuales
(Causanilles et al., 2018).

Los inhibidores de la fosfodiesterasa-5/(PDE-5i) se utiliza para el tratamiento de la
disfuncion eréctil (DE), entre los cuales el sildenafil(SIL) tiene una eficacia significativa y
una mejora de la funcion sexual masculina. La frecuencia de deteccion de SIL en aguas
residuales fue mayor que la de vardenafil y tadalafil, o que indica que SIL es el PDE-5i méas
utilizado (Shao et al., 2022).

Estos contaminantes emergentes no se pueden eliminar de'manera eficiente mediante
procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales. El uso de fotocatalizadores en
la eliminacion de productos farmacéuticos en sistemas acuéticos ha recibido recientemente
atencion de la investigacion debido a sus propiedades y eficacia mejoradas. Por esta razon,
se requiere una revision exhaustiva de la eliminacion de farmacos de aguas reSiduales reales

mediante fotocatalizadores.

Se discutieron las modificaciones de fotocatalizadores mediante dopaje y deposicion
sobre diversos soportes para mejorar su eficiencia fotocatalitica y reciclabilidad. Las ventajas
de la degradacion fotocatalitica incluyen un facil reciclaje, ya que tienen una excelente

estabilidad y pueden wusarse en multiples ciclos (Ruziwa etal., 2023).
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La fotocatalisis heterogénea es una alternativa de bajo costo operativo para la
degradacion de contaminantes emergentes en el tratamiento de aguas residuales. Se han
utilizado-Catalizadores como el didxido de titanio (TiO2) en combinacion con radiacion UV

y oxigeno para-producir radicales hidroxilos (*OH) (Jallouli et al., 2017).

Al formar-radicales libres durante estos procesos conduce a la oxidacion de
contaminantes organicos en soluciones acuosas. El TiO- es el catalizador més utilizado para
la degradacion de compuestos organicos y contaminantes farmacéuticos debido a que es un
semiconductor sensibletaxla luz. La formacion de huecos en las bandas de valencia y de
electrones en las bandas de‘eenduccion durante la fotocatalisis produce medios de oxidacion-
reduccion en las aguas residiales, por lo que puede descomponer facilmente compuestos
organicos y convertirlos en compuestos no téxicos como CO; y agua (Zare & Mehrabani-
Zeinabad, 2022).

En este proyecto de investigacion-se‘estudio la optimizacion de parametros, como la
temperatura en el tratamiento térmico (500 y.800,°C) y la adicion en proporcion de WOs, en
la sintesis de catalizadores 6xidos”mixtos Ti102<ZrO-WOs con el objetivo de evaluar su
desempefio en la degradacion fotocatalitica del sildenafil bajo irradiacion solar. Por lo tanto,
los analisis estructurales a 800 °C favorecen.la formacion de la fase cristalina ZrTiOs, la cual
demostrd ser fotocataliticamente activa. Esta fase logro una eficiencia en la degradacion del
contaminante comparado con los catalizadores ealcinados 'a500 °C, en los cuales predomina
la fase anatasa de TiO:, conocida por su alta actividad fotocatalitica. Estas propiedades
generadas destacan la relevancia en el control térmico y composieion de los catalizadores

para obtener degradaciones y mineralizacién del farmaco.
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Il. ~"Marco teorico

Existen numerosos compuestos activos farmacéuticos (PhAC) que son llamados
contaminantes emergentes, debido al impacto que tiene sobre los ecosistemas y la salud
humana. LaS.PhAC son recetados a las personas para prevenir o curar algunas enfermedades,
finalmente, estan disefiados para causar efectos bioldgicos. Por lo tanto, el uso continuo de
estos compuestos activos farmacéuticos tiene como consecuencia la contaminacion en el
medio ambiente y,“persconsiguiente, bajas tasas de eliminacion de tratamiento de aguas
residuales (Valdez-Carriloet al., 2020).

La contaminacién del agua es definida como cualquier cambio en las propiedades
bioldgicas, fisicas o quimicas del.agua en lagos, rios, océanos y/o aguas subterraneas. Existen
tres tipos mas comunes de contaminantes del agua son; contaminantes organicos
(hidrocarburos, colorantes, pesticidas, “productos farmacéuticos, fenoles), contaminantes
biolégicos (microorganismos) y contaminantes inorganicos (metales pesados). Estos
contaminantes, al llegar a cuerpos-de agua sin ningun tratamiento debido a su composicién
son dificiles de degradar, tiene como consecuéncias graves dafios en la salud humana y
ambiental (Al Kausor & Chakrabortty, 2021).

Existen varios métodos de proceses, de oxidacion avanzados (POA), como los
procesos basados en Ozono, Fenton/Fentony electroquimicos y fotocataliticos, estos han
resultado prometedores para la eliminacion eficiente de los-econtaminantes organicos, en este
caso farmacos. Los POA han sido reconocidos por su capacidadipara eliminar eficazmente
contaminantes persistentes y toxicos que son dificiles de eliminar mediante métodos de
tratamiento convencionales. Este proceso se basa en la generacion in gituyde un potente agente
oxidante, como los radicales hidroxilos (*OH), en una concentraCion suficiente para

descontaminar de manera eficaz los sistemas de agua (Z. Zhang et al., 2023).
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2.1. ~Procesos de oxidacion avanzada

Una forma prometedora de llevar a cabo la mineralizacion de este tipo de sustancias
es la apliCaeion de procesos de oxidacion avanzada (POA). El concepto de “procesos de
oxidacion avanzada” fue establecido en 1987 (Lelario et al., 2016). Los POA’s son procesos
fisicoquimicos.que operan a presion y temperatura cercanas a las condiciones ambientales,
con la cual se puéde llegar hasta la mineralizacién y son capaces de producir cambios
profundos en la estruetura quimica de agentes contaminantes, favorecen la formacién de
elevadas concentraciones ‘de radicales hidroxilos (*HO) (Rodriguez Pefia et al., 2020),
Ademas de los radicales hidroxilos, otras especies reactivas de oxigeno como *SOs", <O 7,
*HO,, etc., también son capaces.de degradar los contaminantes (Rayaroth et al., 2022). Los
POA’s se pueden clasificar “en” cuatro grupos: fotoquimicos (UV/H20,, UV/Osz y
UV/0s/H20,), fotocataliticos (foto-fenton y UV/TiO2), ozonizacion (Os, O3/H20y,
H202/Fe?") sondlisis, electroquimica d¢ POA’s (M’ Arimi et al., 2020).

2.2.  Fotocatalisis heterogénea

Uno de los puntos mas~importante’ de la fotocatalisis de semiconductores
heterogéneos es que tanto la oxidacion como la redueeion ocurren en un proceso de un solo
recipiente. Por tanto, la fotocatélisis conddce a reacciones organicas redox Unicas que no
pueden lograrse mediante técnicas convencionales que utilizan oxidantes o reductores. Se
espera que la fotocatalisis de semiconductores sea un nuevoJnétodo para la sintesis quimica
fina de moléculas de gran valor, como los medicamentos quirales. Sin embargo, el uso de
fotocatalizadores semiconductores en reacciones estereoselectivas) ha sido limitado hasta
ahora. Este tipo de fotocatalisis, especialmente usando dioxido de titamio (TiO>), ha llamado
mucho la atencion en muchos campos. La fotocatalisis heterogénea e¢@n, semiconductores
tiene varias grandes ventajas; Conduce a transformaciones redox unicas en un solo recipiente;
No son necesarios reductores u oxidantes particulares; Evita el uso de reactivos-peligrosos y
nocivos; Procede en condiciones suaves (temperatura y presion normales); Los
semiconductores como el TiO2 son quimicamente estables, facilmente separables y
reutilizables. Por lo tanto, este tipo de fotocatalisis parece muy prometedor para convertirse

en procesos quimicos “verdes” (Kohtani et al., 2019).
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El TiO. ha demostrado ser uno de los semiconductores méas prometedores debido a
su amplia banda prohibida (3,20 eV) bajo luz ultravioleta. EI TiO existe en tres formas
cristalinas como se observa en la Figura 1, anatasa y rutilo son los tipos mas comunes, y el
tamano cristalino del rutilo es siempre mayor que el de la fase anatasa. La brookita es la
tercera forma'estructural, una estructura ortorrémbica, pocas veces se utiliza y no tiene interés
para la mayoria de'las aplicaciones. La brookita y la anatasa cristalina, por encima de 600
°C, experimentan unastransicion de fase y se convierten en la fase rutilo. Generalmente, la
transformacion de fase deyanatasa a rutilo ocurre entre 600 y 700 °C, pero, para ciertas
aplicaciones, se requiere (que~el TiO, anatasa sea estable a 900 °C. Generalmente, las
nanoparticulas de anatasa TiO> se estabilizan mediante la adicion de cationes. Las técnicas
de sintesis de TiO2 generalmentesrequieren altas temperaturas para cristalizar el material
amorfo en una de las fases de TiOzz€omo brookita, anatasa y rutilo, lo que en consecuencia
conduce a particulas mas grandes y materiales tipicamente no porosos. Estas propiedades
hacen del TiO. un material ideal para soporte de catalizadores heterogéneos (Bagheri et al.,
2014) (Katal et al., 2020).

Figural

Fases cristalinas del TiO-.

Anatasa Rutilo Brookita
(octaédrica) (Tetragonal) (ortorrémbica)

Nota. La figura representa las fases del TiO> (anatasa, rutilo y brookita. Por (Katal et al.,
2020).
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2.3. .~ Oxido de zirconio (ZrO2)

El éxido de zirconio es un material en forma cristalina que proporciona un excelente
aislamiento.térmico, una alta resistencia a las fracturas y elevada presion térmica. Su forma
natural, presenta una estructura cristalina monoclinica, aunque también se puede encontrar
fundido en una.estructura tetragonal o cbica. El éxido de zirconio (ZrO>) es un material que,
por su versatilidad, abarca un amplio campo de aplicacion, desde los cerdmicos estructurales
como los refractariosy a los biomateriales y las celdas de combustibles como materiales
funcionales, asi como también en el a&rea médica, quimica y farmacéutica. La versatilidad del
zirconio se debe a que presenta diferentes estructuras cristalinas y cada una de ellas tiene
propiedades propias que se diferencian de las demas. El diéxido de zirconio (ZrOz) al ser un
material de carécter anfotero, constres fases cristalinas como se observa en la Figura 2:

monoclinica, tetragonal y cubica, las'Cuales presentan distintas propiedades (Farid, 2019a).

Figura 2

Celdas unitarias de ZrO.

. 1170 °C 2370 °C -
a) Monoclinica =) ‘¢ b) Tetragonal —l c) Cubica
C

®
Zr4H

P

3-4 vol.%

Nota. Tipos de Celdas unitarias de ZrO- (a) zirconio cubica, (b) tetragenal.y (c) monoclinica.
Por (Farid, 2019b).
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2.4. .~ Oxido de tungsteno (WO3)

El 6xido de tungsteno (V1), también conocido como tridxido de tungsteno o anhidrido
de tungstene,"WO3, es un compuesto quimico que contiene oxigeno y tungsteno, un metal de
transicion. El=tridxido de tungsteno es un semiconductor tipo n que ha sido estudiado
vigorosamente.como un foto-anodo para el uso de electrolisis solar. Este material tiene una
energia de banda, (band gap) entre 2.7- 2.8 eV, por lo que puede aprovechar una porcion
importante de los fotones irradiados en la tierra. Se obtiene como intermediario en la
recuperacion de tungsteng de sus minerales. Los minerales de tungsteno se tratan con alcalis
para producir WOs. La reaccion adicional con carbono o hidrdgeno reduce el trioxido de
tungsteno al metal puro. EI WOz presenta polimorfismo, definido como la habilidad que el
material presente diferentes estructuras cristalinas a diferentes temperaturas como se observa
en la Figura 3. EI WOs presenta-al menos siete estructuras polimorficas a temperatura
ambiente, siendo la monoclinica la mas’estable. A temperaturas mas altas ésta se transforma
a la fase ortorrémbica o a la tetragonal (Dfaz Reyes et al., 2011) (Kalanur et al., 2018). La
ventaja de que el WO3 presente/este fenémeno es que se pueden sintetizar diferentes

nanoestructuras del material y compararnsus fote=eficiencias.

Figura 3
Tipos de Fases de WOs.

a-WO

Nota. Tipos de fases a de WOs. Por (Kalanur et al., 2018).
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2.5. Sildenafil (viagra)

El sildenafil (Viagra) se usa para tratar la disfuncion eréctil en los hombres
(impotencia; incapacidad para tener una ereccion o mantenerla). El sildenafil pertenece a una
clase de medieamentos llamados inhibidores de la fosfodiesterasa (PDE, por sus siglas en
inglés). La accidon.del sildenafil es tratar la disfuncion eréctil aumentando el flujo sanguineo
al pene durante la estimulacion sexual. Ese aumento del flujo de sangre puede provocar una

ereccion.

El sildenafil es efectivo en el 70% de los sujetos con impotencia de diversa etiologia,
siendo del 90% en la impotencia psicogénica. A diferencia de otros farmacos que requieren
una inyeccion en el pene o unsupositorio uretral, el sildenafil se administra por via oral. El
sildenafil es el primero (més conecido como Viagra) de los inhibidores selectivos de la
fosfodiesterasa de tipo 5 (PDES5).

El sildenafil ha sido el principal tratamiento para la disfuncion eréctil, sus principales
competidores en el mercado son‘el'vardenafilo-(Levitra) y tadalafil (Cialis), en la Figura 4

se encuentra la molécula delc~sildenafil® y sus propiedades fisicoquimicas

Figura 4

Propiedades fisicoquimicas del sildenafil.

CARACTERISTICAS GENERALES

Nombre comercial: Viagra
Formula: C,,H;oNgO,S

Peso molecular: 474.8 gfmol
Bicdisponibilidad: 40%

Punto de fusién: 186 — 194°C

" s

Nota. Representacion de una molécula de sildenafil y sus propiedades fisicoquimicas. Ror
(Zizzamia et al., 2024).
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2.5.1"Mecanismo de accion

El mecanismo fisiologico responsable de la ereccion del pene implica la liberacion
de 6xidanitroso (NO) en el cuerpo cavernoso durante la estimulacion sexual. Luego, el 6xido
nitroso activa-la enzima guanilato ciclasa, lo que da como resultado niveles elevados de
monofosfato de'guanosina ciclico (cGMP), lo que produce relajacion del musculo liso en el
cuerpo cavernosoy. permite el flujo sanguineo (Zeng et al., 2023) (Fusco et al., 2012).

2.5.2. Farmacocinética

Se administra por via oral, absorbiéndose rapidamente siendo su biodisponibilidad
absoluta del 40%. La farmacocinética es lineal dentro del rango de dosis recomendadas,
siendo las concentraciones plasméaticas méaximas alcanzadas a los 30-120 minutos de la
administracion en ayunas. Cuanda el farmaco se toma con los alimentos, la velocidad se la
absorcion se reduce, con un retraso“de_1 hora en llegar a las concentraciones plasmaticas
maximas y una reduccion de las mismas.en un 29%. Menos del 0.001% de la dosis
administrada se recupera a los 99“minutos en el semen de los voluntarios (Alwhaibi et al.,
2021).

2.5.3. Volumen de distribucién

El volumen de distribucién medio en estado estacionario documentado para sildenafil
es de aproximadamente 105 L, un valor que sugiere que elmedicamento se distribuye en los
tejidos (Unegbu et al., 2017).

2.5.4. Metabolismo

El metabolismo del sildenafil se ve facilitado principalmente) por las isoenzimas
microsomales hepaticas CYP3A4 y,en menor medida, por las isoenzimas hepaticas
CYP2C9. EI metabolito circulante predominante resulta de la N-desmetilacion del
sildenafil. Este metabolito resultante particular posee una selectividad por fesfodiesterasa
que es similar a la molécula original de sildenafil y una potencia in vitro correspondiente

para PDES5 que es aproximadamente el 50% de la del farmaco original (Foti et al.,"2010).
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2.5.5+"Ruta de eliminacion

Después de la administracion oral, el sildenafil se excreta como metabolitos
predominantémente en las heces (aproximadamente el 80 % de la dosis oral administrada) y
en menor medida en la orina (aproximadamente el 13 % de la dosis oral administrada)
(Khairy et al.;2021).

2.5.6. Vida media
La vida media.de’la fase terminal observada para el sildenafil es de aproximadamente

3 a5 horas.

Las siguientes caracteristicas farmacol6gicas se obtuvieron de la base de datos
DRUGBANK, en esta base de datos se obtiene informacion y caracteristicas farmacologicas
de farmacos como mecanismo ‘de” accion, farmacocinética, volumen de distribucion,

metabolismo, ruta de eliminacion y vidamedia del sildenafil.

2.5.7. Degradacion del sildenafil

Particularmente el sildenafil-debido a/su uso cada vez méas difundido, ha sido
detectado en los efluentes de plantas de‘tratamiento-tle aguas a bajas concentraciones. Se han
realizado estudios metabdlicos del sildenafil *em diferentes animales y humanos,
identificAndose tres metabolitos principales: . des-metily sildenafil, des-etil sildenafil y

sildenafil propil-oxido (Demarchi & Bono, 2019).

La degradacion asistida por ultrasonidos del sildenafitmediante FezOs mesoporoso,

eliminando casi por completo 50 ppm de sildenafil en 120 min de_reaccion (Jia et al., 2023).

Se utiliz6 un compuestos piezoeléctricos MoS2/NaBi(MoOa)para la degradacion
PDE- 5i sildenafil mediante ultrasonido, obtuvo una degradacion catalitica 99.8% sildenafil

con una concentracion de 10 ppm en 60 min (Zeng et al., 2023).

Se estudio la fotdlisis del sildenafil y su metabolito N-desmetil sildenafil bajo
radiacion solar simulada, identificando intermediarios y productos de transformacion
(Zizzamia et al., 2024). Estos resultados fueron confirmados en la fototransformacionisolar
del sildenafil en disoluciones diluidas (pH =7,4) con acido humico expuesta a luz solar
simulada donde la degradacion del sildenafil fue muy poca debido a la produccion de
subproductos (Herbert et al., 2015).
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Una de las alternativas para la eliminacion de este fArmaco es a partir de uno procesos
de oxidacion avanzada es la fotocatélisis heterogénea de semiconductores es uno de los
métodos”POA’s mas prometedores para la degradacion de este farmaco debido a su alta
eficiencia de-degradacion y mineralizacion, baja toxicidad, bajo costo y capacidad para
funcionar en condiciones ambientales. Cabe mencionar que el desarrollo de fotocatalizadores
eficientes se realiza buscando incrementar la separacion de cargas para disminuir la tasa de
recombinacion, asi®cemo, para reducir la energia de brecha prohibida para extender su

absorcion a la region visible de luz solar.

Los semiconductores nanoestructurados muestran un gran potencial para la
remediacion ambiental debido-a.Ja oxidacion fotocatalitica, que se activa bajo la luz solar o
luz ultravioleta (Chen et al., 2020)..Eldioxido de titanio (TiO., Titania) es un semiconductor
con una brecha prohibida del orden'de”3:0 eV y ha sido considerado como el fotocatalizador
ideal debido a sus propiedades fisicoquimicas: no es soluble en medio liquido, es barato y
puede ser reutilizable, posee altaresistencia a la corrosion fotoquimica, la fotocatalisis se

Ileva a cabo a temperatura ambiente (Hashimoto et al., 2005).

Para mejorar la actividad fotocatalitica de la'Titania, la mezcla de fases, el dopado
con metales y no-metales, asi como «€lacoplamiento de semiconductores formando
heteroestructuras, se han considerado buenas) alternativas al permitir inducir efectos
sinérgicos, que en algunos casos conducen a reducir el band.gap, asi como a promover la
separacion de los portadores de carga foto-inducidos disminuyendo los procesos de
recombinacion electron-hueco. Las propiedades del TiO: pueden’ mejorarse mediante la
incorporacion de 6xidos binarios y ternarios como ZrO2, WOs, ZnO, SnQz SiO2, CeO2, PdO,
CuOy Fe20s, los cuales aportan versatilidad para optimizar sus caracterfsticas fisicoquimicas

en reacciones fotocataliticas (Ismael, 2020).

En la Tabla 1, se muestra un cuadro donde distintos autores han“trabajado con
moléculas de farmacos a degradar, han utilizado diferentes catalizadores para=lograr las

degradaciones, incluso algunos autores han llegado a la mineralizacion.
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Tabla’l

Cuadro.de distintos autores que han trabajado degradando contaminantes emergentes

BAND MINERA
CATALIZA . . . .
DOR GAPR IRRADIACION  MOLECULA DEGRADACION LIZACIO REF.
(eV) N
. . (Jallouli
TiO2 P25 3.20 uv acetaminofén 80% 90%
etal., 2017)
(Awofirany
TiO2-CPE 3.20 UV=vis cloranfenicol 80.47% - eetal.,
2020)
(Mehrabadi
TiO2/SNMI &
2.25 UV-vis atenolol 80% 82% N
L-101(Cr) Faghihian,
2018)
) 3.05 ) - ) (Magafia
1% Ag/TiO2 UV-vis sildenafil 99.73% -
2023)
(Siwinska-
TiO2-ZrO2 3.30 uv rodamina B 100% - Ciesielczyk
et al., 2020)
WOs-TiO2/g- . aspirina 98% (Tahir et al.,
2.27 Visible -
CsNg cafeina 97% 2019)
progesterona, 92:3% (Sabouni &
ZnO 3.20 uv ibuprofeno, 94:5% - Gomaa,
naproxeno 98.7% 2019)

Nota. Esta tabla se muestran las investigaciones de catalizadares).6xidos mixtos en

fotodegradacion de diferentes contaminantes emergentes. Elaboracion propia.
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Tablal.

Cuadrosde distintos autores que han trabajado degradando contaminantes emergentes

BAND
CATALIZAD ) 3 2 MINERALI
GAP  IRRADIACION MOLECULA DEGRADACION ) REF.
OR ZACION
(eV)
Palanisam
Fe0/TiO:  2.10 UV-Vis clorofenol 90% - ( Y
etal.,, 2013)
(Tanveer
TiO2/ ZnO 3.20 uv ibuprofeno -
P 90% etal., 2019)
Carbuloni
TiO2-ZrO:2 3.30 uv metformina 50% - (
et al., 2020)
TiO2-ZrO2/ Ding et al.,
2.93 UV-Vis ofloxacina 94.6% 40% (Ding
rGO 2023)
Cu20/WOs/ ) L (Chau et al.,
) 2.70 UV-Vis acetaminofén 92.50% -
TiO2 2022a)
TiO2-ZrO2- . (Liuetal.,
) 3.06 Uv rodamina B 95% -
SiO, 2019)
WOs-TiO2- . (Caietal.,
] 3.00 Visible fenantreno 98% .
SiOz 2019)
ZrO2-CeO2— . . (M. Lietal.,
) 2.75 Visible rodamina-B 90% -
TiO2 2013)
Ce02-ZrO- ) (Talukdar
3.00 UV-Vis naproxeno 96% -
MoS: etal., 2021)

Nota. Esta tabla se muestran las investigaciones de catalizadores Oxidos mixtos en

fotodegradacion de diferentes contaminantes emergentes. Elaboraci@n propia.

En base a los antecedentes mencionados, en este trabajo se propone ‘mejorar las
propiedades fisicoquimicas del TiO2 generando catalizadores ternarios de 6xides'mixtos para
ser evaluados en la fotodegradacion del farmaco sildenafil que es uno de los contaminantes

en aguas residuales.
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I11. . Justificacion

Se tiene evidencia de que los sistemas ternarios de dxidos metalicos tienen mejores
propiedades-electronicas y fotocataliticas para la eliminacion de contaminantes emergentes
en medio acueso.usando luz solar, sin embargo, el sistema TiO2-ZrO, puede modificarse
con diferentes concentraciones de WQOs3, sin embargo, para los procesos fotocataliticos no se
tiene la evidencia de U4l sera la cantidad optima de WO3 para tener un catalizador 6ptimo
de TiO:-ZrO-WOs3 , asimismo, este sistema puede tratarse a diferentes temperaturas de
calcinacion (500 y 800 °C), a800 °C este trioxido manifiesta la fase cristalina titanato de
zirconio (ZrTiOa), la cual presenta una efectiva actividad fotocatalitica, ya que, mejora el
rendimiento de este proceso debido a la separacion e/h* en la eliminacién de contaminantes
(Fazaeli et al., 2024).

IV.  Pregunta de investigacion
¢Coémo afectan la cantidad de'WOs y la variacion en la temperatura de tratamiento en
la eficiencia fotocatalitica de los catalizadores TiO2-ZrO.-WO3 para la degradacion del

sildenafil?

V. Hipbtesis
Los catalizadores de TiO»-ZrO,-WOs con la cantidad de WO3 optimizada tratados a
500y 800 °C pueden ser mas eficientes en la oxidacion fotocatalitica selar del Sildenafil en

medio acuoso con respecto al TiO2-ZrO, y TiO- puro.

25| Pagina
UJAT-DACB



YN
R
“EFECTO DEL WO3 EN EL SISTEMA TiO,-ZrO; PARA LA OXIDACION FOTOCATALITICA %;g% ( eagﬁ‘

SOLAR DEL SILDENAFIL” =

VI. . Objetivos

6.1 Objetivo general
Analizarel efecto de la cantidad de WOs3 y la variacion en la temperatura de
tratamiento (5007y 800 °C) en catalizadores de TiO.-ZrO. empleados en la oxidacion

fotocatalitica solar.delsildenafil.

6.2 Objetivos especificos

e Sintetizar el catalizador TiO2-ZrO,-WO3 por el método sol-gel,
considerando una relagion TiO2-ZrO> de 75%-25% y de WOz 1, 3,5, 7y 10%; a
dos temperaturas dedratamiento: 500 °C y 800 °C.

e Caracterizar_ylos catalizadores obtenidos mediante métodos
fisicoquimicos tales como: Anélisis Termogravimétrico, Adsorcion-desorcion de
N2, Difraccion de Rayos Xg-ESpectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa,
Microscopia Electronica de Barrido, Espectroscopia de Fotoluminiscencia,
Espectroscopia Fotoelectrdnica de Rayos X.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales mediante la
oxidacion del sildenafil en medig-acuoso'con luz solar.

e Determinar la estabilidad) del catalizador més activo por medio de
ciclos de reusos, asi como con una caracterizacién.posterior a la evaluacion.

e Determinar las especies reactivas que describen el mecanismo de
reaccion fotocatalitico en el material mas activo.

e Asociar las caracterizaciones con la evaluacion fotocatalitica.
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VIl. ~Metodologia

Todos los catalizadores heterogéneos se sintetizaron en el laboratorio de sintesis y
caracterizacion de materiales cataliticos, materiales anticorrosivos y de proteccién ambiental,
ubicado en gl.Gentro de Investigacion e Cienciay Tecnologia (CICTAT) de la DACB-UJAT.
Se utilizo el método sol-gel para la sintesis de los catalizadores éxidos mixtos.

7.1 Preparacion de los catalizadores de TiO2 modificados con ZrOz 'y WOs por el
método sol-gel

En este trabajo, ‘se_sintetizaron 10 catalizadores de TiO2 con ZrO; y WO3 6xidos
mixtos modificando su relacion porcentual en peso (p/p%) por el método sol-gel y
modificando la temperatura de alcinacion de 500 °C y 800 °C. En la Tabla 2 se pueden

observar la variacion en ¢~porcentajes para la TiO2, ZrO, y WOs.

Tabla 2

Variacion de porcentaje en peso paraza obtencion de los soportes 0xidos mixtos.

TiO; ZrO3 WO:3 Clave TZW

75% 25% 0% TZs00
74.25% 24.75% 1% TZW1s0p0
72.75% 24.25% 3% TZW3s00
72.5% 22.5% 5% TZW5so
69.75% 23.25% 7% TZW 7500
67.5% 22.5% 10% TZW10s00

75% 25% 0% TZWagno
74.25% 24.75% 1% TZW1gwo
72.75% 24.25% 3% TZW3g00
72.5% 22.5% 5% TZW5gno
69.75% 23.25% 7% TZW g0
67.5% 22.5% 10% TZW10g00

Nota. Elaboracion propia.
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Se utilizaron como precursores metélicos, butoxido de titanio (IV) Ti [O(CH2)3CHs3]4
(97%-Aldrich), butéxido de zirconio Zr [OCH>CH2CH2CHz]4 (80% Aldrich), la sintesis se
Ilevd a cabosen un vaso precipitado con los alcdxidos metalicos con una mezcla de n-butanol
(99.9 %, Baker) y sec-butanol, manteniendo una agitacion constante y para los catalizadores
de tungsteno ‘sevagrego6 una solucion de la sal precursora de tungstato de sodio dihidratado

(NaWOgs- x2H.04Meyer). Finalmente, se dejo a un goteo lento de agua destilada.

Se utilizaronlas“siguientes relaciones con el fin de obtener materiales porosos:
alcoxido/butanol=1/8 en-yolumen y alcdxido/agua=1/16 en volumen. Terminada la adicion,
se dejo con agitacion durante 24 h para obtener el gel. Posteriormente se obtuvo un gel que
se sometid a un proceso de secado en una estufa a 120 °C durante 48 h. Estos materiales se
sometieron a un proceso térmico de-Calcinacion de 500 y 800 °C durante 12 horas a 2 °C/min

como se muestra en la Figura 5.

Figura 5
Sintesis de los catalizadores porel/método sol-gel.
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Nota. Proceso de la sintesis de catalizadores TiO2-ZrO,-WOs por el metodo sol-gel.

Elaboracion Propia.
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7.2 Técnicas de caracterizacion de los catalizadores heterogéneos.

7.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta'téecnica nos permite la identificacion de fases cristalinas, la determinacion de
transiciones de_fase, tamafios promedios de cristal y fendmenos de cristalizacion, se
realizaron por difraccion de rayos X para polvos. El equipo utilizado fue un difractometro
marca Bruker AXS modelo D2 Phaser, equipado con un tubo de Cu, siendo la radiacion
correspondiente a la trafisieion CuKa con una longitud de onda de 1.5418 A de 20° a 80° en
la escala 26, en un paso de 0.02° y con un tiempo de paso de 1 segundo, con el detector rapido

0jo de lince modo 1D y porta fmyestras para 6 muestras automatizado.

7.2.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible por Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS)
Presencia de plasmones de resghancia especifica ocasionados por nanoparticulas
metalicas depositadas sobre el material. lzos‘espectros de reflectancia difusa de los soportes
se obtuvieron con un espectrofotometro SHIMADZU UV-2600, provisto con una esfera de
integracion, util en el analisis de polvos."Se analizo en la region de 200-800 nm utilizando

BaSO4 como estandar blanco de reflectaneia para la®obtencion de la linea base.

7.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido-(MEB)

Los analisis de morfologia de particulasorrespondientes a los materiales sintetizados
se efectuaron a través de un microscopio electrénico de barrido(MEB) marca JEOL, modelo
JSM-6010LA de alto vacio con detector de energia dispersa EDS«+Las muestras se colocaron
en cinta de carbon conductor en un soporte de aluminio y se escangé,una muestra con un
voltaje acelerado de 20 KV; posteriormente se desarrollé uncanalisis elemental
semicuantitativo para los elementos presentes en las muestras; las imagenesiadquiridas se

procesaron con el software InTouchScope.
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7.2.4Adsorcion-desorcion de N2

EStartecnica permite determinar las propiedades fisicas del material como el area
especifica delsoporte, asi como el tamafio y volumen de poros. La caracterizacion de las
propiedades texturales de los catalizadores se llevo a cabo por adsorcion fisica de N2 (Praxair
5.0 U.AP.) a -196 °C, mediante un equipo marca Micromeritics Modelo TriStar 1I. Se
efectuaron determinaciones de area especifica (Sg) empleando el método B.E.T. (Brunauer,
Emmet, &Teller,), volumen de poros (Vp) y distribucién de didmetro de poros (DP) por el
método BJH.

7.2.5 Analisis Termogravimeétrico.y Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA-DSC)
Es un analisis térmico donde'se determinan las propiedades fisicas de los compuestos

quimicos y materiales en funcién de 1a temperatura controlada.

El Analisis Termogravimétrico (TGA) registra la evolucién de la masa peérdida o
ganancia (descomposicion, por deghidratacion; por pérdida de disolvente, etc.) de la muestra
en funcion de la temperatura. En la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) proporciona
informacion sobre los efectos térmicos Causados’por cambios de entalpia (la fusién, la
cristalizacion, las transformaciones polimorficas, etc.)ede la muestra en funcion de la
temperatura. En condiciones de flujo de Argdn 20 PSI, unavelocidad de calentamiento a 10
°C/min, desde temperatura ambiente a 1000 °C, en un crisol de platino, empleando un
analizador DSC-TGA simultaneo con el equipo LABSYS EVQ.STA.

7.2.6 Espectroscopia de Fotoluminiscencia (FL)

Los espectros de emision de Fotoluminiscencia (FL) se midieron a temperatura
ambiente en un espectroflourometro marca Horiba modelo NanoLog, equipado con una
lampara de Xendn de 450 W, la sefial de emision se registrd en el rango de A=320 a 385 nm
con un incremento de 5 nm, ademas, fueron utilizados filtros a 400 nm con la<finalidad de

evitar la deteccion de emisiones de la lampara.
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7.2.7.Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) de Alta Resolucion

Esta técnica nos brinda informacion sobre las especies metélicas como el estado de
oxidacian yslos compuestos formados en el catalizador. Los espectros XPS de las muestras
se registrar@n.utilizando un espectrometro SPECS® con un analizador de energia hemisférico
PHOIBOS® 150 WAL con resolucién angular (<0,5 grados), equipado con un XR 50 X-Ray
Al-ray y ui-FOCUS 500 X -Fuentes de monocromador de rayos (linea de excitacion de Al).
Para proteger la muestra fresca y gastada del contacto con el aire, la muestra se transfirié a
la cdmara XPS sin exponerla al aire (utilizando una cdmara XPS mdvil bajo Ar). Se utiliz6
como referencia la energia de-€nlace de C 1s (284,8 eV). Las energias de union (BE) y las
intensidades para la cuantificacién quimica se determinaron despueés de restar un fondo de

tipo Shirley de los espectros de foteemision utilizando el software XPS Peak 4.1.
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7.3 Degradacion Fotocatalitica del sildenafil

El sildenafil fue aislado por un método de extraccion liquido-solido. Se trituraron
tabletas comerciales de sildenafil de 100 mg, posteriormente en un vaso precipitado de 250
mL, se agreg6-120 mL de agua destilada y 30 mL de metanol. La mezcla se dejo por agitacion

15 min y finalmente se dejé evaporar los solventes por 2 horas.

La degradacian Se llevo a cabo en un reactor de vidrio de 300 mL dentro del simulador
solar SUNTEST CPS+_Atlas programable como se observa en la Figura 6, el rango de
emision del simulador abarca de 250 a 765 W.m™, éste se programo para emitir 32 W/m? de
radiacion UV. Para la fotodegradacion se utiliz6 una solucion a una concentracion de 50 ppm
de sildenafil (>99.0%, Sigma-Aldrich) en presencia de flujo de O, con 0.25 g de catalizador
y a una agitacion magnética. Inicialmente se cargo el reactor y se dejé por 30 min sin
exposicion a la radiacion, posteriormente se programo el equipo para iniciar la reaccion, asi
mismo, se sacaron muestras cada 30 min‘obteniendo 15 mL de muestra con una jeringa de
20 mL por 3 horas de reaccion, paraestas'muestras se utilizaron filtros de Millipore Millex-
GN Nylon 0.2 pm. La “fotodegradagion del sildenafil se analizO por
Espectroscopia Ultravioleta-Visible (WV-Vis) siguiendo la banda de méxima absorbancia
para el sildenafil (292 nm) Las constantes* de velocidad asociadas a cada material en la

fotodegradacion se determinaron usando ununodelo cinético de pseudo orden 1.

Figura 6
Simulador solar SUNTEST CPS+ Atlas.

Nota. Elaboracion Propia.
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7.4 Determinacion del Carbono Organico Total (COT)

Para determinar el COT se utiliz6 un analizador de COT SHIMADZU serie L como
se muestraen la Figura 7, equipado con detector infrarrojo no dispersivo. La curva de
calibracionfque se empled serd de 0 a 100 mg/L con una presion de trabajo de 103 kPa. El
inyector automatico del equipo esta dotado con una vélvula de 8 puertos. EI volumen de
inyeccion que se utilizd fue de 50 pL y la reaccion de combustion se realizé en un tubo de
cuarzo a 680 °C, ‘acelerada con un catalizador regular de platino (recomendado para
concentraciones mayores.a,0,5 mg/L de C). Se usé oxigeno puro para analisis como gas de

arrastre, con un flujo de 150 mk/min.

A partir del COT se determiné la mineralizacion del proceso de degradacion, que
permite evaluar la cantidad de.sustancia organica convertida en CO, y H0. La
mineralizacion del sildenafil a los diferentes tiempos se determind mediante la siguiente
ecuacion.

Mineralizacion (%) = (M>
COoT,
Donde:

COToy COT: son las concentraciones del carbone.organico total inicial y al tiempo t

de tratamiento respectivamente.

Figura7
Analizador de Carbén Orgénico Total (COT).

Nota. Elaboracion Propia.

33 | Pagina
UJAT-DACB



VIIIl. Resultados y discusiones de los catalizadores
8.1.
simultanea

“EFECTO DEL WO;EN EL SISTEMA TiO»-ZrO, PARA LA OXIDACION FOTOCATALITICA ¥,
SOLAR DEL SILDENAFIL”

Andlisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido TGA-DSC

Las muestras\TZW5 y TWZ10 fueron caracterizadas por Analisis Termogravimétrico

y Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA-DSC) simultaneo, antes de la etapa final en el

tratamiento térmico para=identificar la pérdida de masa y los cambios endotérmicos y

exotérmicos en los catalizadores, asi como su estabilidad térmica a distintas temperaturas,

como se muestra en la Figura 8. Se observan para los dos termogramas un rango de

temperatura de trabajo entre 25_a 1000 °C. El analisis termogravimétrico (TGA) del

catalizador TZW5 mostré una pérdida de masa correspondiente al 16% mientras que la

muestra TWZ10 reflej6 un déficit de<masa de 15%, esta pérdida de masa es causada

principalmente por la humedad y la«descomposicion de disolventes presentes en el

catalizador durante el anélisis.

Figura 8
Curvas %TGA -DSC del catalizador TiQ2-ZrO.-WOgssintetizado por el método sol-gel.
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Para la muestra TWZ5 se puede observar que a partir de 100 °C la curva de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) manifestd un pico endotérmico que representa la
pérdida «desagua fisisorbida en el catalizador, posteriormente, con el aumento de la
temperatura,.se puede observar un pico exotérmico entre 200 a 550 °C que corresponde a la
descomposicién‘de materia orgénica proveniente de los precursores metalicos (alcoxidos) y
de radicales hidrexilos (OH) de dxidos metélicos a través de una pirdlisis (Cordova-Pérez

et al., 2022), este banda~exotérmica también se presento en la muestra TWZ10.

Por lo tanto, para,ambos materiales analizados se observa una estabilidad térmica a
partir de los 600 °C. Por ultimo, en ambos casos se observa un cambio exotérmico entre 700
°C y 800 °C; a esta temperaturasse exhibe un cambio estructural, lo cual es atribuido a la
formacion de la fase cristalina titanato-de zirconio (ZrTiOa). Esta fase se manifiesta cuando

existe una mayor cantidad de TiO, ep‘ebsistema TiO2-ZrO> (Cortez-Elizalde et al., 2021).
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8.2. .~ Difraccién de Rayos X (DRX).

Para determinar la cristalinidad de los catalizadores, se realiz6 un andlisis por
difraccién de rayos X. En la Figura 9 se presentan los difractogramas de los catalizadores
Ti02-ZrO2-WOsssintetizados mediante el método sol-gel y calcinados a 500 y 800 °C.

En esta figura_se muestran los patrones cristalograficos el TiO2 puro con sefiales
representativas de pura’fase anatasa y sefiales para el ZrOz puro de las fases m- ZrO; y t-
ZrO calcinados a 500 °G™lgualmente se puede ver la diferencia cuando estos Oxidos
interaccionan generando un catalizador amorfo, se observa una interaccion fuerte entre TiO»-
ZrO, (26=20° a 38.9°) y también se observan sefiales de fase anatasa del TiO2 (Manriquez
et al., 2004).

Figura 9
a) DRX de los catalizadores TiO2 medificados con ZrO, y WO3 por el método sol-gel

calcinados a 500 °C.
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Nota. Elaboracion Propia.
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Aqui se puede observar que el TiO2 solo manifiesta la estructura cristalina
correspondiente a la fase anatasa (A) en 26: 25.35° (101), 38.12° (112), 48.30° (200), 53.97°
(105), 55:27* (211), 62.89° (204), 68.91° (116), 70.49° (220), 75.03° (215) con la tarjeta
JCPDS No21=1272. Para el ZrO las sefiales identificadas corresponden a la fase cristalina
tetragonal (t-Z) €. 26: 30.2° (101), 35.2° (110), 50.6° (112), 60.2° (211), 74.70° (220), con
la tarjeta JCPDS No: 80-0965 (W. Li & Zhao, 2016). Con respeto al sistema TiO2-ZrO; se
puede observar que este _material manifestd caracteristicas amorfas, en las cuales no se
pueden distinguir picos~carrespondientes a la fase tetragonal del 6xido de zirconio. Sin
embargo, si es posible apfeciar sefiales referentes a la fase cristalina anatasa del 6xido de
titanio, aunque no se definen~Con precision, pero se confirman que estan presentes
(ligeramente cristalino), esto se debe a la mayor proporcién que tiene el TiO2 con respecto al
ZrO2 (Mayoufi et al., 2014), ya querenerelaciones 1:1 de estos 6xidos mixtos muestran baja
cristalinidad o forma amorfa (Silahua4Pavon et al., 2019). Es evidente que la insercion del
ZrO2 en el TiO. produce un desplazamiento de la sefial del plano 101 hacia la izquierda en
el angulo 25.35° en la escala 26;{.lozcual indica un aumento en el espaciado interplanar
causado por la expansion de la red eristalina(Kim et al., 2009), este efecto también se
manifiesta al incorporar diferentes porcentajes de WQOsz en el TiO2-ZrO». La adicion de
diferentes cantidades de WOs genera que el TiO2-Zr@; manifieste un mayor grado de
cristalinidad ya que las sefiales correspondientes la fase’anatasa estan mejor definidas, estas
sefiales fueron confirmadas con el programa MDI jade 6,4a aparicién de esta fase se le

atribuye al alto porcentaje de TiO en los materiales.
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En la Figura 10 se puede observar que a 800 °C el TiO, manifiesta sefales
correspondientes a la fase cristalina rutilo (R) en 20: 27.36 ° (110), 35.96° (101), 41.23°
(111), 4396°%(210), 54.30 (211), 56.59° (200), 63.87° (310), 68.95° (301) tarjeta JCPDS No
21-1276; sin-embargo, se aprecia levemente la sefial a 25.35° (101) de la fase anatasa,
indicando que.e¥método de sintesis inhibe parcialmente la transformacion térmica de la fase
anatasa a rutilo.
Figura 10
DRX de los catalizadores. TiO, modificados con ZrO, y WOs3, por el método sol-gel
calcinados a 800 °C.
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Nota. Elaboracién Propia.

Al incorporar el ZrO> a esta temperatura de tratamiento termico, se puede apreciar
con la tarjeta indexada de JCPDS No 34-0415 en 20: 30.42° (111)432.60° (020), 41.91°
(121), 50.90° (022), 53.50° (031) correspondiente a la estructura cristalina ortorrombica del
ZrTiO4 (T) (George et al., 2012). No obstante, también se logro ubicar sefiales asociadas a la
fase cristalina anatasa y rutilo del TiO.. Es evidente que la incorporacion del*ZrO- inhibe
también la transformacion parcial de la fase anatasa a rutilo, la cual se manifiesta-a.partir de
los 750 °C (Arevalo-Pérez et al., 2020), generando una sinergia entre las fases anatasa, rutilo
y ortorrombica. La adicion de WOz a diferentes cantidades en el sistema TiO24ZrO>

manifiesta efectos variados en la cristalinidad de las muestras.
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En la concentracién mas baja del WOs3, se pueden notar claramente sefiales para las
fases-eristalinas anatasa del TiO; y la fase ortorrdmbica del ZrTiOa; sin embargo, débilmente
aparecensSefiales atribuidas a la fase rutilo del TiO». Cuando la cantidad de WO3 aumenta al
3%, las sefiales de las fases cristalinas anatasa, ortorrombica y rutilo se incrementan. Pero al
incrementar la.cantidad a 5% de WOs3, las sefiales correspondientes a las fases anatasa y
ortorrombica disminuyen mientras que la fase rutilo aumenta. Al seguir incorporando una
mayor cantidad de W@z,(7 a 10%), las sefiales referentes a la anatasa casi no se perciben y
las sefiales para la fase'rutilo y ortorrbmbica aumentan. Para estos Ultimos materiales se hace
presente la fase cristalina broquita (B) del TiO-, la cual aumenta en intensidad con la mayor
cantidad de WOz. Dado lo anterior, se puede mencionar que el principal efecto del WO3 a
diferentes cantidades en el sistemasTiO2-ZrO: es inhibir la transformacion de la fase anatasa
a rutilo a bajas concentraciones, 'sin_embargo, cuando se excede el 5% de WOs en los
materiales, esta transformacion de faseS\permite que se presente una muy baja cristalinidad
en la anatasa y aparece la fase cristalina iroquita que se incrementa con la cantidad de WOs3
(Palliyaguru et al., 2020).

A través de los difractogramas.en las muestras se logré calcular el tamafio promedio
de los cristales en nandmetros (nm) mediante la aplicacion de la ecuacion de Scherrer, para
los planos de mayor intensidad correspondiente alas<fases cristalinas anatasa, rutilo y
ortorrombica del ZrTiOg4, lo cual se presentd en'la Tabla.3. Aqui se logra observar que la
incorporacion del ZrO en el TiO2 reduce el tamafio promedio.decristal, lo cual es ocasionado
por el mayor tamafio de los iones Zr** (0.72A) con respectosa los iones Ti** (0.61A),
produciéndose una distorsién de la red, que en consecuencia inhibe la nucleacion, lo que
dificulta el crecimiento cristalino limitando su tamarfio (Badli et al., 2017). Cuando al sistema
TiO2-ZrOz es adicionado el WOs el tamafio promedio de cristal aumenta ligeramente, en las
muestras TZW1, TZW3, y TZWS5 estos valores son cercanos, con poca diferencia, siendo el
TZWa3 el de valor més alto. Sin embargo, al incrementar el contenido de WOz a7%, mejora
significativamente la cristalinidad de la fase anatasa, pero cuando se presenta-€l_mayor

contenido de WO3 (10%) el tamafio promedio de cristal decrece.
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Ya que las sefiales correspondientes a la fase anatasa estan mejor definidas debido a
la presencia del WOs, genera que los tamafios promedio de cristales sean mayores con
respectosal_TiO2-ZrO,, exhibiendo una mejor presencia de la anatasa en el sistema TiO-

ZrO.-WOspara aplicaciones fotocataliticas.

Tabla 3
Tamarfio promedio.de gristal (nm) de los catalizadores sintetizados por el método sol-gel

calculado por la ecuacion’de Scherrer.

Andtasa (TiO2) Rutilo (TiO2) Ortorrombica

Catalizador (101) (110) (Z(rlzilC)M)
TiO2 14789 - -
TiO2-ZrOz2 500 9.42
TZW 1500 10.20 - -
TZW 3500 11.08 - -
TZW5s00 10:92 - -
TZW 7500 14.84 - -
TZW10s00 12.03 - -
TiO2-ZrOz2 800 20.15 8.50
TZW 1s00 23.76 - 10.01
TZW3s00 37.80 53.16 15.93
TZW5s00 48.3 54.69 12.64
TZW 7500 - 64.44 16.17
TZW10s00 - 59.90 12.42

Nota. Elaboracion propia

Con respecto a las muestras tratadas a 800 °C, para el sistema TiO2-ZrO2.8€ muestran
los valores del tamafio promedio de cristal para la fase anatasa (20.15 nm) y de\la fase
ortorrombica de ZrTiO4 (8.50 nm). La presencia de WOz en la muestra TZW1.a esta
temperatura incrementa el tamafio promedio de cristal para las fases anatasa y ortorrombiea

de ZrTiO4, mejorando la cristalinidad de estas fases.
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El incremento de WOz a 3% produce que aparezca la fase cristalina rutilo con un
tamafio promedio de cristal de 53.16 nm, y las fases anatasa y ortorrombica se incrementan

notablemente; lo cual indica que este material tiene un mayor grado de cristalinidad.

En el material TZW5goo, las fases cristalinas anatasa y rutilo aumentan en su tamafio
promedio de cristal, mientras que la fase ortorrombica disminuye. Se puede notar que, al
continuar la adicién de*WOs3, en la muestra TZW7goo, desaparece la fase anatasa y el valor
del tamafio promedio de eristal aumenta para las fases rutilo y ortorrombica y que en el caso
del material TZW10s00-sucede lo contrario. A esta temperatura de tratamiento podemos
observar que la adicién de-WO3 mejora la cristalinidad (tamafio promedio de cristal) de la
anatasa hasta el 5%; en el caso-derla fase ortorrbmbica, mejora hasta el 3% y aparece la fase
rutilo. A partir del 7% desaparece’la.fase anatasa, aumenta la fase rutilo y ortorrémbica; estas

ultimas se reducen en la muestra consmayor contenido de WOs.
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8.3. " Adsorcion-desorcion de N2

EnflasFigura 11 se aprecia la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 para el TiO:

puro tratado a¢500 °C, la cual exhibe una isoterma tipo IV de acuerdo a la clasificacion

IUPAC con un area de adsorcion monomolecular a bajas presiones relativas (P/Po), lo cual

es caracteristico de materiales mesoporos con una meseta de saturacion final de longitud

variable. Ademas, esta acompafiada por un lazo de histéresis apenas perceptible que podria

ser tipo H1 con una geometria de poros parecida a una botella de tinta, donde el ancho de la

distribucion del tamafio del.cuello es similar al ancho del poro en el material. Al afiadir el

ZrO2 en el TiO2 se mantiené~upa isoterma tipo 1V(a), pero con una mayor cantidad de

volumen adsorbido del adsorbato,.Sin~embargo, el lazo de histéresis para este material es

inusual (H5), el cual esta asociade”asestructuras mesoporosas abiertas y parcialmente

bloqueadas (Thommes et al., 2015).

Figura 11

Isotermas de adsorcion-desorcion dedNapara catalizadores TiO2 modificados con ZrOz y

WOs3 preparados por el método sol-gely.calcinadosa 500 °C.

Volumen adsorbido (cm®g STP)

—Tio,
——Ti0,-Zr0,
—TZW1,,
—TZW3,,
—TZW5,
— TZW7

500
—— TZW10,,

= U

T T T T

T T T T
0.1 02 03 04 05 06

Presion relativa (P/P )

Nota. Elaboracion Propia.
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Cuando se incorpora el WOs en el sistema TiO»-ZrO> se conserva una isoterma tipo
IV (a)-en.todos los materiales. Para las muestras TZW1, TZW3 y TZWS5, la cantidad de
volumensabsorbido de adsorbato es cercana. No obstante, al aumentar la cantidad de WOs a
7%, este volumen se reduce significativamente, pero al afiadir el maximo contenido de WOg3,
el volumen vuelve a incrementarse. Estos materiales (TZW) ahora presentan un lazo de
histéresis tipo H1,'como lo manifestd el TiO2 puro. En este analisis para los materiales
tratados a 500 °C, el'efecto.que tiene el WO3 en el sistema TiO2-ZrO; es reajustar la geometria
de los mesoporos abiertes'o parcialmente bloqueados a geometria de poros parecida a una

botella de tinta.
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En la Figura 12, se observan las isotermas de adsorcion-desorcion correspondientes
a lossmateriales tratados térmicamente a 800 °C. El TiO2 manifiesta una isoterma tipo 1V(a)
y un laze“de histéresis tipo H1, con valor considerable de volumen adsorbido por parte del
adsorbato. Al=insertar el ZrO, en TiOz, el volumen adsorbido de adsorbato se reduce
considerablemente, esto causado por la aparicién de la fase ortorrombica (ZrTiOs), la cual
aporta cristalinidad al material; ademas, se manifiesta una isoterma tipo 1V(a) y un lazo de
histéresis tipo H2(b),~que, es caracteristico de mesoporos con forma de rendija formando
agregados no rigidos de~particulas laminares (He et al., 2014), (H. Wang et al., 2017). Al
incorporar WO3 en el sistema TiO2-ZrO. el volumen adsorbido de adsorbato varia
inversamente proporcional con respecto a la cantidad de WO3 afiadido, lo cual es el principal

el efecto que proporciona el WOz en el sistema TiO2-ZrOs.

Figura 12
Isotermas de adsorcion-desorcion de Na deos catalizadores preparados por el método sol-
gel y calcinados a 800 °C.

—— TZW10,,,
—— TZWT7,,,
—— TZWS,,,
—— TZW3,,,
—TZW1,,,
—— Ti0,-Zr0,
——TiO,

Volumen adsorbido (cm®g STP)

J ¥ — 71 T T ' T T T T T T T 7
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Presion relativa (P/P )

Nota. Elaboracion Propia.
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En la Tabla 4, se encuentran los pardmetros estructurales (&rea especifica, didmetro
y volumen de poro) y la distribucion porcentual de los 6xidos que constituyen a los
catalizadores*® preparados a 500 y 800 °C en este estudio. Se puede observar que la
distribucion’.del diametro de poro se mantiene en el rango de 2 a 50 nm, lo cual es

caracteristico'de’los materiales mesoporosos.

Tabla 4

Propiedades especificas/de los 6xidos mixtos calcinados a 500 y 800 °C.

L]

1%‘

S
Z

[ e
o
7
-

=
o

o5
=

7
\

Catalizadores bl SBZET Diametro de V(;I:rnc: ecpde
(%) (m?/g) poro Dp (nm) (cm¥g)
TiO2 500 100-0-0 54 8.20 0.162
TiO2-ZrOz2 500 75-25-0 216 3.48 0.260
TZW1s00 74.25-24.75-1 104 8.78 0.340
TZW3s00 72.75-24.25-3 134 7.46 0.370
TZW5s00 72.5-22.5-5 114 8.12 0.350
TZW 7500 69.75-23.25-7 87 6.22 0.200
TZW10s00 67.5-22.5-10 79 9.60 0.280
TiO2 800 100-0-0 5 35:.07 0.175
TiO2-ZrOz2 800 75-25-0 28 18.85 0.153
TZW1s00 74.25-24.75-1 24 11.61 0.047
TZW3s00 72.75-24.25-3 16 10.75 0.026
TZW5s00 72.5-22.5-5 15 11.20 0.027
TZW 73800 69.75-23.25-7 13 11.45 0.029
TZW10s00 67.5-22.5-10 5 22.84 0.008
Nota. Elaboracion propia
45 | Pagina

UJAT-DACB



“EFECTO DEL WO;EN EL SISTEMA TiO»-ZrO, PARA LA OXIDACION FOTOCATALITICA
SOLAR DEL SILDENAFIL”

Para los materiales tratados a 500 °C, el TiO, presenta un area especifica de 54 m?/g,
un diametro de poro de 8.20 nm y un volumen de poro de 0.162 cm®/g. Al insertar el ZrO-
en la Titania, el area especifica incrementa 4 veces su valor, debido al método de sintesis que
favorece laformacion de una estructura mas porosay dispersa para el ZrO,. Esto se relaciona
también con el.tamafio promedio de cristal en la fase anatasa reportado en la tabla 3, ya que
se forman cristales{mas pequefios; dado que el Zr** tiene un radio i6nico mayor que el del
Ti**, esto inhibe el‘Crecimiento de cristalino de la fase anatasa y aparece la fase cristalina
zirconia tetragonal, de"la-Cual hay evidencia de que incrementa el area especifica del TiOo.
La reduccion en el didmetfo de*poro para el material TiO2-ZrO- se debe a factores como la
obstruccion de los poros, colapsoarcial de poros y la aparicion de la fase cristalina zirconia
tetragonal. Lo anterior genera unamigracion de poros de menor a mayor tamario, aumentando
el volumen de poro (Silahua-Pavonetal., 2019) .Cuando se afiade WO3 el area especifica
disminuye considerablemente; para el Catalizador TZW1, su valor se reduce a menos de la
mitad. Con 3% de WOs se eleva el areaiespecifica, sin embargo, se aprecia que conforme
aumenta la cantidad de WO3 decrece-este pardmetro. Referente al didmetro y volumen de
poro para los materiales TZW no se @precia unastendencia, ya que estos valores aumentan y
disminuyen alternadamente. En términos .generales el efecto del WOsz genera una
disminucion notable en el area especifica, la cual aumenta hasta el 3% y disminuye hasta el
10%.

Con respecto a los materiales tratados a 800 °C, el TiOz.presenta un area especifica
de 5 m?/g, un diametro de poro de 35.07 nm y un volumen de.poro de 0.175 cm®/g. La
modificacion de la titania con ZrO incrementa el area especifica (28 m?/g) y reduce el
diametro (35.07 nm) y volumen de poro (0.175 cm?®g). Para los_materiales TZW el
incremento en el contenido de WOz genera una reduccion en el area especifica. Al insertar
WO:s hasta el 3% el didmetro de poro disminuye y aumenta con la cantidad aradida de WOs,
debido a que los poros colapsan y se agrandan (W. Zhang et al., 2018). Con_respecto al
volumen de poro, se observa una disminucién notable debido a la presencia delA\WOs. El
efecto que tiene el WO3 en el TiO2-ZrO> es reducir el area especifica y disminuir

notablemente el volumen de poro.
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8.4. ~"UV-Vis con reflectancia difusa de solidos (DRS)

La“actividad fotocatalitica depende de la absorcion dptica de los catalizadores,
determinada peor, la estructura de sus bandas de energia. Para analizar esta propiedad, se
realizaron medigiones por medio de la espectroscopia de UV-Vis con reflectancia difusa de
solidos (DRS) en‘el rango de 200 a 800 nm en materiales empleados en este estudio. En la
Figura 13 a) se observan-los espectros de absorcion para los catalizadores calcinados a 500
°C. Para el TiO2 se presenta una banda de absorcion alrededor de los 380 nm en la region del
ultravioleta (UV), esta absoreion es caracteristica de la fase anatasa (Ahmadi et al., 2023).

Figura 13
a) UV-Vis con reflectancia difusa de sélidos (DRS) y b) Energia de Band Gap por el
método TAUC de los catalizadores TZWcalcinados a 500 °C.

a) TZW 500°C —~Z1i0, b) TAUC TZW 500°C

- _— X Ti(.'}z-ZrO2
—TZW1
— TZW3
—TZWS
TZW7

——Ti03(3.22eV)
——i0,-2r0, (340 &V)
—TZW1 (3.37 eV)

—— TZW3(3.366V)

(ehv)*(u.a.)

——— TZWS5 (3.38 eV)
TZW7 (3.33 eV)

— TZW10 (3.36 eV)

Absorbancia (u.a.)

T T T T T v T v ¥ I ¥ T R ‘I.'~‘.- ! - a7
240 280 320 360 400 440 480 32 33 7°34 35 36
Longitud de onda (nm) Energia{eV)

Nota. Elaboracion Propia.

La absorcion en la region UV de la interaccion Ti-O comprendida de 250 a 870 nm
corresponde a la transferencia de carga del orbital O2p del oxigeno a Ti3d del titanio; es
decir, una transicion tig a 2tog de acuerdo con la teoria del campo de ligando (Shen et al’,
2016).
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La presencia del ZrO, en la titania genera un desplazamiento hacia la izquierda
(corrimiento hacia el azul) con un borde de absorcion de ~360 nm que genera transiciones
electronicas, mayores (Tian etal., 2019). Lo cual puede ser atribuido a la reduccion del
tamafo promedio de particula reportado para este material, lo cual es semejante cuando se
dopa el TiO2'con tierras raras (Arévalo-Pérez et al., 2020). Ahora bien, la incorporacion del
WQO3 en el TiO2-ZrO2 genera un desplazamiento hacia la derecha (corrimiento hacia el rojo)
sin alcanzar la absoreion, que genera el TiO2 puro. Las bandas de absorcion para los
materiales TZW manifiestan un comportamiento similar. Este corrimiento es generado por
la presencia del WO3 el(cual*inserta nuevos niveles energéticos cerca de la banda de
conduccion del TiO2-ZrO2, dondé los orbitales 5d del W®* se mezclan con los orbitales 3d
del Ti** y 4d del Zr** que en ‘consecuencia reduce la energia necesaria para fotogenerar
electrones. Esta interaccion puede actuar como recolector de electrones huecos para reducir

la probabilidad de recombinacion de carga (Gutiérrez-Alejandre et al., 2005).

Los valores para las energfas de‘*banda prohibida (band gap) para los materiales
calcinados a 500 °C, se presentan‘eénda Figura/d3 b). El TiO presenta un valor de 3.22 eV
cuando se presenta la fase anatasa al*100%, esto-ha’sido ampliamente reportado. La adicion
de la ZrO> genera una sustitucion del Ti** por Zr**lo que altera la estructura electronica de
la titania, modificando la densidad de estados electrénicos en el borde de la banda de
conduccion y de la valencia. Esto permite quese incremente el nivel minimo de la banda de
conduccién. Ademas, el ZrO> reduce los defectos electrdnicos_gue tiene el TiO2 puro que se
manifiestan como vacantes, suprimiéndolos (Silahua-Pavon et al.;-2019). Lo anterior provoca
que el band gap se incremente a 3.40 eV. La presencia del WO3 en.el sistema TiO2-ZrO>
reduce el valor del band gap en los materiales TZW cuyos valores estan.en el rango de 3.33-
3.38 eV, esto se puede explicar debido a la formacion de nuevos niveles energéticos dentro
del band gap del TiO2-ZrO», lo que facilita las transiciones electronicas con, una menor
energia. Ademas, la elevada carga del W®* con respecto al Ti*" y Zr** provocatlaformacion
de vacantes de oxigeno superficiales, que favorece la separacion de carga y el transporte
electronico, desplazando la banda de absorcion hacia el visible (Gerosa et al.,{2015),
(Giuffrida et al., 2023).
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En la Figura 14 a) se describen los espectros de absorcion para los catalizadores
calcinados a 800 °C. Aqui se puede apreciar que la banda generada para el TiO2 y el TiO»-
ZrO- absorben a longitudes de onda cercanas alrededor de los 390 nm; de la misma forma se
comporta la_muestra TZW1, pero cercano a los 380 nm se aprecia un leve corrimiento hacia
el rojo. Sin embargo, al aumentar la cantidad de WOz a 3%, la absorcion se desplaza hacia el
azul antes de 105380 nm y pasada esta longitud de onda, se comporta como el TZW1. Al
continuar con la adigién de WOz a 5, 7 y 10 % las bandas de absorcion se desplazan
considerablemente hacia-<€lyrojo. En este analisis, el efecto generado por la presencia de WO3
indica que a menor cantidad sesmanifiesta una absorcion 6ptica similar a la del TiO2 y TiO.-
ZrO-, mientras que a cantidades mayores la absorcion se desplaza hacia el visible.

Figura 14
a) UV-Vis con reflectancia difusa desb6lidos (DRS) y b) Energia de Band Gap por el
método TAUC de los catalizadores TZW calcinados a 800 °C.

a) DRS TZW 800 °C Tio, o) TAUC 800°C
&£ _.Ti0,-ZrO, o
}wi TiO, (3.22 eV)
—=_TzZW3 ~——Ti0,-Zr0, (3.27 eV)

—— TZW1(3.25 eV)
——TZWS3 (3.30 eV)
<L - TZW5 (3.00 eV)
< TZW7 (2.98 eV)
—="TZW10 (3.01 eV)

Absorbancia (u.a.)
(ahv)*(u.a.)

T T T T T T 1 T T 0 —r T T 717
240 280 320 360 400 440 480 29 3.0 3.1 3.2 3.3 34 3.5 3.6 3.7 38

Longitud de onda (nm) Energia (eV)

Nota. Elaboracion Propia.
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Las energias de band gap se calcularon mediante el ajuste lineal de la pendiente a la
abscisa’como se observa en las Figuras 13 b) y 14 b). Los calculos de energias se obtuvieron
mediante”el, método TAUC con las absorbancias de cada catalizador sintetizados por el

método sol<gel

Formula‘de TAUC:
(a. hv)*™ =FA.(hv — E,;); donde A (absorbancia),a, gy hv son constantes.

Los valores para.las'energias de band gap para los materiales calcinados a 800 °C, se
presentan en la Figura 14.b). Aqui el TiO2 manifiesta un valor de 3.22 eV, dicho valor
aumenta al incorporar el ZrOs(3.27 V). Sin embargo, cuando se afiade la menor cantidad
de WOs este valor se reduce (3.25.eV); al continuar con el aumento de la cantidad de WOs3
hasta el 3% el band gap aumenta hasta“3.30 eV. Para los porcentajes de 5, 7 y 10 % de WOs3
respectivamente (3.00, 2.98 y 3.01 eV),/se genera en el material una reduccién en estos
valores. Se ha reportado que la transicion de fases de anatasa a rutilo por el aumento de
temperatura genera un desplazamiento de absorCion hacia el visible, lo cual reduce el valor
del band gap (Jeon et al., 2007), ya que'estos materiales manifiestan con mayor intensidad la
fase rutilo, lo cual fue descrito anteriormente‘por DRX\Por otra parte, es conocido que esta
reduccion del band gap se puede generar debido al aumenta en la temperatura de calcinacion,
lo que influye en la formacion de las fases de rutilo, brookita (TiO2) y ortorrombica (ZrTiOa)
(L. M. Oanh et al., 2016). Ademas, estas diferentes fases cristalinas en los materiales TZW
producen una variacion en el tamafio promedio de particula de<Cada fase cristalina presente,
generando vacancias de oxigeno y defectos estructurales (Guerrero-Araque et al., 2020), que
también influyen en la reduccion del band gap. El principal efecto quesgenera la presencia de
WO:s en el TiO,-ZrO> a esta temperatura de tratamiento es aumentar levemente el valor del
band gap hasta el 3%, a cantidades superiores de WO3 el band“gap. se reduce

significativamente.
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El band gap reportado en la literatura para TiOz es 3.23 eV, para el WO32.82 eV, y
paratel’ZrO; 5.0 eV. El TiO2 comercial coincide con el band gap de 3.23 eV (Basumatary
et al., 2022). Los catalizadores TiO2-ZrO»-WQO3 calcinado a 500 °C tienen un band gap 3.33
a 3.38 eV muy-cercano el band gap reportado para este sistema triéxido mixto TZW 3.4 eV,
se ha reportado'que la adicion de WO3s disminuye el band gap con otros 6xidos mixtos (Hu
et al., 2018). Asimismao, la cantidad de WO3 tiene un papel esencial, ya que, disminuye la
energia del band gap~y puede actuar como recolector de estos huecos para reducir la
probabilidad de recombinacion de cargas (Namshah & Mohamed, 2018). Para los
catalizadores TZW calcinado a800 °C tienen un band gap 3.24 a 2.33 eV esto puede deberse
a la supresion de la de fase anatasa a rutilo (3.0 eV) y especies de ZrTiO4 (3.65 eV) con el
aumento de temperatura. Por lo'tanto, el band gap de estas especies de ZrTiOs aumenta con
el incremento de la temperatura de*ealcinacion (400 a 1200 °C) (L. T. M. Oanh et al., 2015).
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8.5. ./"Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

EnfasFigura 15a) se observa la micrografia correspondiente al TiO2 puro; aqui se
puede ver la_foermacion de agregados uniformes esferoidales caracteristicos para la fase
anatasa (Saraswatiet al., 2017). Se ha reportado que la modificacion del TiO2 con ZrO;
genera particulas esferoidales y uniformes; en este caso, para el material TZWS5 tratado a 500
°C, se aprecia un evidente crecimiento en los agregados esferoidales, como se observa en la
Figura 15b) (Kambur etal., 2012). Al incrementar la temperatura de tratamiento a 800 °C
para esta misma muestra, sesobserva la formacion de particulas policristalinas y desaparecen
los agregados esferoidales debideral aumento de la temperatura. Se ha reportado en el TiO>
que a partir de los 600 °C los agregados de particulas crecen y tienden a aglomerarse en
particulas policristalinas (L. M. Oanh"et al., 2016) como se observa en la Figura 15c). El
efecto del ZrOz y el WOs3 en la titania ‘genera que la morfologia se defina en agregados
esferoidales de mayor tamafio cuantlo las'muestras se tratan a 500 °C y cuando se aumenta

la temperatura a 800 °C, estos agregados adquigren un aspecto policristalino.
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Figura 15
Mic@ ias MEB del catalizador a) TiO2 puro b) TiO2-ZrO,-WOs3 (TZW5) calcinado a
500 °C 02-Zr0O2-WOs3 (TZWS5) calcinado a 800 °C sintetizado por el método sol-gel.

Nota. Elaboracion Propia. 6
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En la Figura 16a) se observa el mapeo elemental de la muestra TZWS5 tratada a 500
°C; aqgui_se puede ver la presencia y distribucién uniforme de los elementos Ti, Zry W en el
materialgCuya distribucion coincide con lo establecido en la sintesis y confirma la efectividad
del método/e-preparacion. Para la Figura 16 b) se describe al catalizador TZWS5 calcinado
a 800 °C. De\la‘misma forma, se puede observar una buena dispersion para el Ti, Zry W.
Para esta muestra Seyaprecia la formacion de varios aglomerados de W, lo cual puede ser
atribuido al aumento~en la temperatura de tratamiento, que en consecuencia forma la
estructura cristalina ortoridmbica del ZrTiOs, el cual es el principal efecto producido por el
aumento de la temperatura en las muestras de TZWS5. En el inciso ¢) se muestra la
distribucion elemental para las muestras TZW5soo Y TZW5soo realizada por EDS. Aqui se
logra observar que la relacion en_el'contenido de los elementos de los materiales es cercana
a la calculada tedricamente en la“sintesis, lo cual puede indicar una buena eficacia en el

método de sintesis.
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Figura 16

MEB-EDS Mapeo quimico elemental y micrografia EDX del catalizador TiO2-ZrO2-WO3
a) (TZW5) calcinado a 500 °C, b) (TZWS5) 800 °C, c¢) Analisis por EDS y elemental para
TZW5s00 Y IZWsoo.
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8.6. " Andlisis de espectroscopia de fotoluminiscencia (FL)

Este analisis se realizo6 al TiOz, Ti02-ZrO: (calcinados a 500 °C) y al TiO2-ZrO: con
WOsa 1y 10%;todos tratados a 500 y 800 °C, respectivamente. Debido a la presencia de la
fase rutilo en elsT1O: calcinado a 800 °C, el cual es conocido por no ser fotoactivo en los
procesos fotocataliticos; no se evalud este material por esta técnica. Asi mismo, en el material
Ti02-ZrO: tratado a la miSma temperatura, se describe la inhibicion de la transformacién de
la fase anatasa a rutilo, presentandose la primera en una proporcién minimay generando en

mayor proporcion la formaeién de la fase ortorrombica del ZrTiOa.

Este estudio ayuda a camprender la migracién, transferencia y recombinacion de
cargas en fotocatalizadores y semicenductores; ademas permite evaluar la separacion de
cargas entre los materiales analizados:~En la Figura 17 se observan los espectros de

fotoluminiscencia para las muestras mengionadas arriba.

Figura 17
Espectros de fotoluminiscencia de oS eatalizadores.de TiO, modificado con ZrO, y WO3

sintetizados por el método sol-gel calcinados+a diferentes temperaturas.
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Nota. Elaboracion Propia.
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Los espectros de fotoluminiscencia (FL) de la fase anatasa del TiO- se originan por
tres meCanismos principales: vacantes de oxigeno, electron-hueco excitados auto-atrapados
y defectoS e estados especificos. La mayoria de estos estados especificos corresponden a

iones Ti* ré¢laeionados a vacantes de oxigeno (Nabi et al., 2020).

La emision-de las bandas centrada aproximadamente en 500 nm, como esta reportado
para el TiO:, corresponde a la elevada recombinacion de los portadores de carga
fotoinducidos (Lim et al.;2015). Para el TiO2 y el TiO2-ZrO: las bandas tienen una intensidad
similar, posiblemente ocasionada por el mayor contenido del TiO. (75%), siendo mas
pronunciada para el 6xido mixto. Para las muestras TiO:-ZrO2 con WOz 1y 10 % tratadas a
500 °C, se observa que la mueStra con menor contenido de WO3 posee una banda menos
intensa. Para el material TZW1, Ia disminucion en la intensidad de la banda indica una menor
tasa de recombinacion de los portaderes de carga fotogenerados (Reguero-Marquez et al.,
2022). Se ha reportado que el WOs3 acttiascomo un captador de e’/h*, lo que favorece la
separacion de estos portadores de7carga‘que inhibe la recombinacién, ademas, introduce
nuevos niveles energéticos que actan'como trampas para promover la separacion (Aldirham
etal., 2024).Para el caso del material*T.ZW10;._la"banda se incrementa debido al mayor
contenido de WOs, el cual genera niveles derenergia intermedios relacionados con vacancias
de oxigenos asociados a los estados W°*/W°®* qué pueden actuar como centro de
recombinacion radiactiva (Lee et al., 2015). Cuando los materiales TZW (1 y 10 %) fueron
tratados a 800 °C se observa que estos materiales manifiestan las.menores intensidades en la
banda de excitacion con respecto a todos los materiales comparades;siendo la menos intensa
la muestra con el menor contenido de WOs. Esta reduccion también.puede atribuirse a la
presencia de vacancias de oxigeno, originadas por ZrTiO4 (Gu et al., 2022). Por otra parte, la
incorporacion de WO3 favorece la migracion de vacancias de oxigeno y la transferencia de
carga en las interfaces TiO2-WOs. Es conocido que la presencia de Ti°" también esta
vinculada a la formacion de las vacantes de oxigeno en TiOz (B. B. Wang et al.#2021). En
general, la presencia del WO3 en TiO2-ZrO: en los materiales tratados a 500 °C y @800 °C,
reduce la banda de excitacion cuando el contenido de WO3 es el minimo, esto indica ‘que

estos materiales reducen favorablemente la recombinacién de los pares e’/h* fotogenerados.
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8.7. .~ Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) de alta resolucion

Lascomposicion elemental y el estado quimico en los catalizadores TiO2-ZrO>-WOy
se analizaron mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). En la Figura 18 se
observan los espectros XPS de las muestras de menor (TZW1) y mayor (TZW10) contenido
de WOz tratado a.500,°C. El andlisis para el orbital 1s del oxigeno para la muestra TZW1
(Figura 18 a) describe tres bandas: 529.37 eV, 529.9 eV y 531.4 eV. La primera esta asociada
a oxigeno en forma de dxido (O%) (Pérez et al., 2025). La banda correspondiente a 529.9 eV
ha sido referenciada como“una interaccion Ti-O-Ti en la superficie. Al no manifestarse una
banda estrecha pero simétrica;"se’ puede mencionar que no se tiene un ambiente quimico
uniforme, por la presencia del ZrOzy:WOs. Ahora la banda ubicada a 531.4 eV describe la
interaccion del oxigeno en forma de grupos hidroxilo absorbidos sobre 6xidos metélicos, los
cuales generan defectos de oxigeno (vacancias) en la red superficial de la titania (Yang et al.,
2024).

Figura 18

Espectros XPS de los catalizadores, calcinados a 500°€a) TZW1 b) TZW10 sintetizados
por el método sol-gel.
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Nota. Elaboracion Propia.
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El aumento de WOs en los materiales se logra describir con claridad al observar los
datos-generados en la figura 18 e) y colocados en la tabla 5, donde se colocan los valores
relativos-@ las abundancias de las diferentes especies presentes en los materiales analizados
por XPS. El.aumento de WO3 produce que la abundancia relativa asociada al oxigeno en
forma de 6xido'se incremente de 44.08 a 51.40. Con respecto a la abundancia relativa a la
interaccion Ti-O<Ti superficial, ésta se reduce de 22.27 a 14.52. Al no haber un ambiente
quimico uniforme; »se _puede deducir que el incremento de WO3 distorsiona
considerablemente el oxigeno reticular en la titania. Con respecto a la abundancia referida al
oxigeno en forma de grupas OH superficiales, se observa que se incrementa ligeramente por
efecto de la mayor cantidad de WO:.

Las Figuras 18 b) y f) describen los espectros XPS para el orbital 2p del Ti para las
muestras TZW1y TZW10, respectivamente. Aqui se observan la presencia del Ti 2p12y Ti
2ps/2 con bandas asociadas a 464.04 y 458.2 eV que representan el estado de oxidacion Ti**
de la fase anatasa presente en las.muestras (Zhu et al., 2017). En la tabla 5, se aprecia que
este estado de oxidacion Ti*" en 1a titania no‘\¢ambia por el incremento en la cantidad de
WOs.

Las Figuras 18 c¢) y g) describen los.espectros del orbital 3d del Zr para las muestras
TZW1y TZW10. Estas presentan un doblete de picos en_les componentes 3ds,2 y 3dzs. Estos
espectros de la region 3d de Zr** muestran dos picos en‘las_posiciones 182.1y 184.5 eV,
correspondientes a zirconio tetragonal (t-ZrOz) (Vera-lturriaga etal., 2021). En la Tabla 5,
se aprecia que este estado de oxidacion Zr** del ZrO; se comporta de igual manera que el
Ti%.

Las Figuras 18 d) y h) describen la deconvolucién de los espectres con interacciones
del orbital 4f del W con el orbital 3p del Ti para las muestras TZW1y TZW10. Se observan
bandas de Ti3ps2a 36.7 eV y Ti3piz2a 37.5 eV que corresponden al Ti*"y W4fi,a 35.8 eV
y Wifs2a 37.9 eV referentes al W8 para las especies del WO3 (Zhao et al., 2021)~La Tabla
5 confirma que la abundancia del estado de oxidacion W®* no evoluciona con el aumento en
el contenido de WO:s.
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Tabla’s
Abundancia relativa de las diferentes especies obtenidas a partir de datos XPS para

catalizadores' TZW1 y TZW10 calcinados a diferentes temperaturas.

Estados de Oxidacion
Catalizador Ti Zr w o)
Tid* Ti% r* w5+ We+ O-M M-O-M M-OH

TZW 1500 - 100 100 - 100 44.08 22.27 33.66
TWZ10s00 - 100 100 - 100 51.40 14.52 34.08
TZW1s00 27.98 72.02- 100 4.86 95.14  32.25 31.56 36.19

TWZ10s00 0 100 000 11.53 88.47 34.30 24.83 40.87

Nota. Elaboracion Propia.

Los espectros de XPS deconvolucionados,para las muestras TZW1y TZW10 tratadas
a 800 °C se muestran en la Figura 19..L.os incisos-a) y €) describen el orbital 1s del oxigeno.
En la tabla 5, se observa que las abundancias asogiadas al O%, al enlace Ti-O-Ti y a los
grupos OH superficiales, tienen la mismastendencialcon respecto al incremento del WO3 en
los materiales analizados a 500 °C. En el inciso\b) dela Figura 19 se aprecia la formacion
del estado de oxidacion Ti** en el orbital 2p del Ti paraas muestras TZW1 y TZW10,
respectivamente. Las bandas que corresponden a Ti*" se ubican’a458.8 eV (Ti2psr) y 464.6
eV (Ti 2p1); para el Ti** se encuentran a 457.38 eV (Ti 2ps2)(y,463.2 eV (Ti 2p1) (Xie
et al., 2018). También se encuentran dos bandas a 460.3 eV (2psr2) y465.6 eV (2p12) (Ti%*)
las cuales estan proximas a los valores caracteristicos del Ti** en TiO: y/se relacionan con un
estado de transicion de Ti®* a Ti*". Debido a la alta temperatura de tratamientojestas bandas
posiblemente describen un entorno quimico modificado, lo que se puede-asociar a la
formacion de ZrTiOs como se observo por DRX (Baithy et al., 2022), o fases mixtas entre
Zr/W 'y a un efecto de polarizacion electronica debido a la interaccion con el W8* yiZe**. Las
abundancias relativas asociadas al Ti** (Tabla 5y grafica 19 f) en las muestras revelan gue,
al aumentar la cantidad de WOj3 desaparece la especie Ti* y se incrementa la intensidad de
las bandas del Ti®*, lo que coincide con el crecimiento del tamafio promedio de cristal para

la fase ortorrombica del ZrTiO4. El efecto que tiene el WO3 a bajas concentraciones es
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generar especies superficiales de Ti®*, que se correlacionan con vacancias de oxigeno,
mientras.que a altas concentraciones desaparecen las sefiales asociadas al Ti** y se eleva la

presencia’de la especie Ti®*, asociada a la formacion de ZrTiO..

Para lassmuestras TZW1 y TZW10 tratadas a 800 °C en las Figuras 19 cy g se
muestra que los espectros del orbital 3d del Zr, los cuales no manifiestan cambios
significativos y describen a las especies Zr** al 100 en ambas muestras, revelan que la

presencia y el incremento’en el contenido de WOs3 no afecta al ZrO;.

Las Figuras 19 d'yhimuestran que los espectros con interacciones del orbital 4f del
W con el orbital 3p del Ti** para Jas muestras TZW1 y TZW10 se desplazan de 37.5 a 38.2
(Ti3p12) y la banda de 36.9 a &V (Ti 3ps2) se mantiene igual al incrementar la cantidad de
WOs. Este efecto se puede atribuir_asla formacion de las fases cristalinas broquita, rutilo y
ortorrombica. Con respecto a las espgecies relacionadas con el WOs, se puede ver que el
aumento en temperatura induce a la formacion de la especie W°*, lo cual no se presenta en
los materiales tratados a 500 °C.42as bandas.aseciadas al W®* se observan a 38.1 eV (W4fs/)
y a 36.0 eV (W4f72) respectivamente;~las cuales’se desplazan a menores energias cuando
aumenta el contenido de WOs, es decir, a mayoeres energias. Estas bandas se pueden
interpretar como un cambio favorableen~el entormo, quimico, reflejando una mayor
interaccion con el Ti 'y Zr. En lo que respectd ajla especie W°*, se observan dos pequefias
bandas a 36.2 eV (W4fsp) v a 34.8 eV (WA4f72) respeetivamente, que no sufren algin
desplazamiento al incrementar la cantidad de WOs en los materiales. Estas bandas crecen
ligeramente, describiendo un aumento en la abundancia relativa del W°" (Tabla 5),
provocado por el incremento en la cantidad de WOa. El efecto generadospor el aumento de
WO3 y de la temperatura de tratamiento propicié la formacion de la especie’' W°* que aumenta

con el mayor contenido de WO:s.
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Espeetros XPS de los catalizadores calcinados a 800 °C a) TZW1 b) TZW10 sintetizados

por el métado sol-gel.
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Nota. Elaboracion Propia.

Energia de enlace (eV)

Energia de enlace (eV)

En el Anexo 2 se puede observar los Valores de energias de enlace (eV) de las
especies encontradas en los catalizadores FZW1 y TZW10 calcinadas a 500 y 800 °C
resultantes de la Espectroscopia de Fotoelectrénica de Rayos X (XPS).
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IX.

Degradacion fotocatalitica del sildenafil.

La actividad fotocatalitica de los catalizadores preparados se evalud bajo luz solar,

utilizande un*simulador solar (Suntest CPS+). La fotodegradacion fue monitoreada por un

espectrofot@metro Uv-Vis donde el pico de maxima absorbancia del sildenafil es de 292 nm.

Para esto, se ‘realiz6 una solucion acuosa de sildenafil a una concentracion de 50 ppm en

presencia de fluja deyO2, con 0.25 g de catalizador y a una agitacién magnética, asi mismo,

se realizd la curva de~calibracion como se muestra en la Figura 20, la cual permitio

determinar la concentragidn del sildenafil en la fotodegradacion.

Figura 20
Curva de calibracion del sildenafil.
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Nota. Elaboracion Propia.
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En la Figura 21 se observan los resultados obtenidos en la evaluacion fotocatalitica
de los-materiales tratados a 500 °C. Se hace evidente el efecto de los materiales cataliticos
en el preceso de reaccion debido a que la fotolisis se mantiene constante. Para el TiO> la
degradacion.aleanza aproximadamente un 75% con una constante de velocidad (k) de 0.0066
min! (Tabla 6)¥Sin embargo, al afiadir el ZrO; a la titania, la degradacion se reduce a 64%
(0.0051 min't), debido a_que el primer éxido inhibe la formacion de la fase cristalina anatasa
(Figura 9) y desplazasla banda de absorcion hacia la region UV (Figura 13a) (X. Wang et
al., 2018) e incrementa la.banda de emision por fotoluminiscencia, la cual esta atribuida a un
aumento en los centros de recombinacion de los pares e/h™ (Figura 17). La insercion de WO3
mejora significativamente la actividad. Con 1% de WO3 se presenta la mejor degradacion
fotocatalitica (0.2035 min™), la cualdisminuye al incrementar la cantidad de este 6xido. Se ha
reportado que a porcentajes menores'3.9% WO3 en Oxidos mixtos, mejora significativamente
la degradacion fotocatalitica de aguaS tesiduales sintéticas bajo la irradiacion UV-Vis
(Yanyan et al., 2017). Este comportamiento se puede atribuir al efecto que genera el mayor
contenido de WOg, el cual eleva la‘banda de-emision por fotoluminiscencia. Ademas, para la
muestra TZW1 solo se presenta la fase)cristalina anatasa; esto también es responsable del
incremento en la actividad (Vaiano et al*;2018). También se ha demostrado que a bajas dosis
del WOs en Oxidos ternarios promueve la separacion-dedos portadores de carga y se reduce
la recombinacion de los portadores de carga que propiCia.el incremento de la actividad
fotocatalitica (Chau et al., 2022b).
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Figura 21
Degradacion del sildenafil con los catalizadores TiO2-ZrO,-WQ3 sintetizados por el

método sol-gel y calcinados a 500 °C.
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Nota. Elaboracién Propia.

La actividad fotocatalitica de los materiales calcinadosa.800 °C se observa en la
Figura 22. La fotdlisis se comporta de manera similar que en la’Figura 21. Aqui el TiO>
presenta la menor actividad (0.0006 min), debido a que esta temperatura solo manifiesta la
fase cristalina rutilo, la cual no es activa bajo irradiacion visible (Holm et.al., 2019). Se
observa que al incorporar el ZrO2 se mejora la actividad hasta un 43% de degradacion (0.003
mint). Este incremento se atribuye a la inhibicion que existe en la transformacion térmica de
la fase anatasa a rutilo, mostrando sinergia entre las fases anatasa, rutilo y orterrémbica
(Zerjav etal., 2022); lo que ocasiona que tenga una baja cristalinidad (amorfe) §; en
consecuencia, un aumento en el area especifica. Cuando se inserta WO3 en baja cantidad, se
manifiesta el mejor rendimiento fotocatalitico, tal y como sucede con los materiales tratados
a 500 °C.
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Figura 22
Degradacion del sildenafil con los catalizadores TiO2-ZrO,-WQ3 sintetizados por el

método sol-gel y calcinados a 800 °C.
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Nota. Elaboracion Propia.

Solo que aqui, la actividad se ve favorecida por una“mayor sinergia entre las fases
anatasa, rutilo y ortorrombica. Esta interaccion electronica eptre _fases cristalinas genera
nuevos estados de oxidacion en el TiO, (Ti** y Ti®*) y en el WOz (W°"), donde el Ti** esta
estrechamente relacionado con la formacion de vacancias de oxigenes.que pueden inhibir la
recombinacion de pares electron-hueco (Kuang et al., 2020); el Ti®* awn cation de Ti con
carga indefinida (Cérdova-Pérez et al., 2022) y el W>* se puede relacionar ¢6n la formacion
de vacancias de oxigenos en la superficie del WOs. Ademas, el material TZWZ muestra la
menor banda de excitacion por fotoluminiscencia, lo cual indica Qué -reduce
significativamente el proceso de recombinacién de pares e/h*. El incremento de WO3(a,3%
y 5% respectivamente, disminuye la actividad (0.0091 min, 0.0028 min™!), sin embargo{ esta
reduccion se hace mas notable cuando aumenta la dosis de WO3z a 7%, siendo este material

el menos activo de la serie TZW.
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Este comportamiento se relaciona directamente con un aumento en la cristalinidad
de lafase.rutilo y la aparicion de la fase brookita con menor intensidad. No obstante, al elevar
la cantidad.de WO3 a 10%, la actividad se eleva (0.0029 min™) por el incremento en la
intensidad de-la fase brookita y reduccion de la fase rutilo, donde la primera es fotoactiva

bajo luz visible (Boppella et al., 2012).

Tabla 6
Constantes de velocidad'y porcentaje de Carbon Orgéanico Total (COT) de la

fotodegradacion del sildenafil.

Tiempo Tiempo
Catalizador de K COT Catalizador de k CoT
(500 °C) degradacion (minch (%) (800 °C) degradacién (min) (%)
(min) (min)
Tiog 180 0.0066 68 TiOo 180 0.0006 10
TiO2-Zr0; 180 Ol 82/ TiO-Zro: 180 0.003 42
TZW1 150 0.2035 83 ¥ _JTzwi 180 0.0171 85
TZW3 180 0.0133 80 TzWs 180 0.0091 77
TZW5 180 0.0066 65  TZW5 180 0.0028 60
TZW7 180 0.0035 68  TzZw7 180 0.0013 58
TZW10 180 0.0035 55  TZWI0 180 0.0029 64
Nota. Elaboracion Propia.
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X. " Determinacion del Carbono Organico Total (COT)

lsa_mineralizacion de un compuesto organico involucra una reaccion quimica de
oxidacion en-la cual este compuesto organico se oxida completamente hasta CO3, &cidos
minerales y otrosecompuestos inocuos; esto se puede determinar mediante el analisis de
carbono organico, total (COT), midiendo la cantidad de carbono organico en una muestra
antes, durante y después\del proceso de fotodegradacion con la finalidad de estimar un valor
porcentual asociado a la'mineralizacion de un compuesto organico disuelto en agua. En este
estudio, el Esquema 1 describe el proceso de mineralizacion que se lleva a cabo en la
reaccion fotocatalitica del sildenafil.

Esquema 1
Esquema de fotodegradacion del sildenafil a la mineralizacion.

4 \ )
%) “7
7 IMIN\N g MINERALIZACION
\ hv
" P
3.0 TiO2-ZrO2-WO; Compuestos
(\N’ o, CO, +H,0+ inorganicos
2

NO; + SO,4% + NH,*

N
HyC” 0

SILDENAFIL
\_ J

Nota. Elaboracion Propia.

La mineralizacion del sildenafil utilizando los materiales preparados @ 500 °C se
muestra en la Figura 23. Del mismo modo que sucedid en el proceso de degradacion, la
fotolisis revela una mineralizacion minima. El TiO. genera un 68% de mineralizacion; euyo
valor es igual y superior al que presentan algunas muestras con WOs. El material TiO2-ZrO>

para este caso manifiesta la menor mineralizacion con respecto a todos los materiales.

68 | Pagina
UJAT-DACB

£

)



“EFECTO DEL WO;EN EL SISTEMA TiO»-ZrO, PARA LA OXIDACION FOTOCATALITICA
SOLAR DEL SILDENAFIL”

Esto indica que la falta de cristalinidad en este material influye directamente en la
mineralizacion. La presencia de WOs3 revela que a menores dosis de este xido en el material
se obtiene el mejor porcentaje de mineralizacion (83%) y conforme aumenta la cantidad, la
mineralizacion-continta disminuyendo, lo cual coincide con lo reportado por (Yanyan et al.,
2017); hasta el.7% se presenta un leve incremento, el cual puede atribuirse a la aparicion de
la fase broquita ¢\ la sinergia que tiene con las fases rutilo y ortorrombica. Luego, al
presentarse la mayor gencentracion de WOs, la mineralizacion vuelve a disminuir, lo cual se
atribuye a un incremente-€n la cristalinidad de la fase rutilo. El efecto que genera el WOz en
la mineralizacion, es que & bajas dosis actila como un captador de e/h*, lo que favorece la
separacion de estos portadores de carga que inhibe la recombinacién e introduce nuevos
niveles energéticos que actlan como trampas para promover la separacion, pero a cantidades
mayores genera niveles de energia“intermedios relacionados con vacancias de oxigenos

asociados a los estados W>*/W®" que pueden actuar como centro de recombinacion radiativa.

Figura 23
Carbon Organico Total de los catalizadores TZW calcinados a 500 °C en la

fotodegradacion del sildenafil.
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Nota. Elaboracion Propia.
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En la Figura 24 se presenta la mineralizacion del sildenafil utilizando los materiales

preparados a 800 °C. Aqui se observa que el TiO2 presenta el menor valor de mineralizacion,

similar & le*reportado en el proceso de degradacién. Con el material TiO2-ZrO», la

mineralizacion- se incrementa por la interaccion sinérgica entre las fases anatasa y

ortorrombica.\.Al, afiadir el WO3 en bajas cantidades, mejora significativamente la

mineralizacion del! TiO2-ZrO2, ya que este material exhibe una sinergia entre las fases

anatasa, rutilo y ortorrémbica. Conforme aumenta el contenido de WO3 la mineralizacion se

reduce hasta el 7%, ya'qué este 0xido induce centros de recombinacion asociada a vacancias

generadas por la presencia/delles estados W>*/W®*, sin embargo, al observar el material con

el mayor contenido de WOs, la mineralizacion se incrementa, posiblemente por un aumento

en las abundancias relativas del‘estado W°*.

Figura 24

Carbdn Organico Total de los catalizadores TZW calcinados a 800 °C en la

fotodegradacion del sildenafil.
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No existen reportes para determinar rutas de degradacion por fotocatélisis, sin
embargQ, existen otras investigaciones que nos proporcionan un panorama de intermediarios
y subpreductos que se generan en la degradacion y descomposicion del sildenafil.
Nascimenta et-al. realizo la descomposicion térmica de citrato de sildenafil, a los 120 °C. Se
inicia con la liberacion de agua, dioxido de carbono y anhidrido itaconico, resultante de la
descomposicion delycontraion citrato. Al aumentar la temperatura a 303 °C, se logrd
identificar los siguientes compuestos: benceno, etanol, 1-metilpiperazina, acido isocianico,
metilamina, CO2 y SO2+(Nascimento et al., 2024). Igualmente, se ha reportado un 56% de
degradacion y 74% de mineralizacion en 60 min de 50 ppm del citrato de sildenafil mediante
ozonizacion combinada con radiacion UV (O3/UV). Se encontraron compuestos como
piperazina, sulfonamida y productes mencionados anteriormente en la descomposicion del
citrato de sildenafil (Zeng et al., 2023),

Por otro lado, la degradacion del sildenafil por otros procesos como los ultrasonidos,
fenton y piezoeléctricos evaluadosimediante UPLC-MS y HPLC-MS/MS, la descomposicion
de la molécula de sildenafil experimenta \diferentes procesos como; desmetilacion,
destilacion, desaminacion, nitracion enidroxilacién; por lo tanto, se llega a la mineralizacion
del CO2, H20, NH3 'y SO, por las rutas de.h” y h* «QHA*O, , O, (Jia et al., 2025).
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10.1.Ciclos de Reusos.

Evaluar la estabilidad del catalizador mediante ciclos de retiso permite comprobar si
los catalizadores son altamente eficientes, ya que deben mantener su actividad fotocatalitica
sin desactivarse y sin sufrir alteraciones como aglomeracion, pérdida de fases activas o
lixiviacion de'componentes. Se evalud la actividad de reutilizacion de los catalizadores TiO-
ZrO2-WOs3 en la, degradacion fotocatalitica del sildenafil en los mismos parametros de
reaccion. En la Figura=25 se observan los ciclos de redso de los catalizadores TZW1s0 Y
TZW1gno. Para cada cicle.de reuso, los catalizadores fueron recuperados después de 180 min
de reaccion; posteriormentg, se«dejaron por 24 h para obtener un precipitado y posteriormente
se separd para eliminar la fase acuosa. Finalmente, se secd a 80 °C y el material se secé en
una estufa a 120 °C durante 24 h,

Figura 25
Ciclo de reusos de los catalizadores TZW1so0 y TZW1s00 €n la fotodegradacion del
sildenafil.
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Nota. Elaboracion Propia.
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Los resultados obtenidos después de 4 ciclos de reuso para el catalizador TZW1s00
comprdeban que se generd una pérdida poco significativa en la actividad, el catalizador
mantiene”degradacién completa del sildenafil en 150 min de reaccion. Para el catalizador
TZW1g0o, l0s-resultados de los ciclos de reuso fueron igual de significativos, ya que se
registra una pérdida del 2% de la actividad fotocatalitica en los ciclos de redso; por lo tanto,
se demuestra que das interacciones de estos materiales generan buenas propiedades como una
alta resistencia a la‘acumulacion de residuos e intermediarios, evitando la desactivacion de

sitios y aglomeraciones,

Por otra parte, también se puede verificar la estabilidad de los materiales después de
su uso, sometiéndose a un proceso de caracterizacion para garantizar que su estructura
morfologica o estructural no cambie\después de la reaccion. En la Figura 26 se pueden
comparar los espectros DRX de los.catalizadores TZW1s00 antes y después de la reaccion
fotocatalitica. Estudios recientes han demostrado cambios en la morfologia del catalizador y
pérdida de sitios activos durante_la reaccion fotocatalitica y la posterior regeneracion del
material (Barjasteh-Askari et al., 2025). Para este estudio se puede observar que, después del
proceso de reaccion, el material no pierde su estruetura cristalina y conserva las propiedades
fotocataliticas asociadas a esta estructuras=Como“se describié arriba, la presencia de las
diferentes fases cristalinas en los materiales.manifiesta’un, papel importante en la actividad

fotocatalitica del material.
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Figura 26
Comparacion de Difractogramas DRX del catalizador TZW1s00 normal y el retiso antes y

después.de la fotodegradacion del sildenafil en 150 min.
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Nota. Elaboracion Propia.

10.2. Reacciones Scavenger

Las reacciones scavenger en fotocatalisis son experimentos de controlen los que se
utilizan sustancias quimicas especificas (llamadas scavengers o "atrapadores”) para
identificar cuales son las especies reactivas responsables del proceso fotocatalitice;-como los
radicales hidroxilos (*OH), superoxido (*O:"), huecos (h*) o electrones (¢7).) Los
experimentos se realizaron bajo las mismas condiciones de reaccion con el material mas
activo (TZW1sqo), afiadiendo un volumen especifico (5 mL) con una concentracion conoeida

(20 mg/L) de las especies atrapadoras.
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Los agentes usados fueron benzoquinona (BQ), para determinar la formacion de
superéxido (*O27), isopropanol (IPA), para radicales hidroxilos (*OH), 4cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) para huecos (h*) y dicromato de potasio (K2Cr.O7) para
los electronés«(e") (Puga et al., 2024).

Los resultados de estas pruebas se muestran en la Figura 27. Aqui se logro identificar
las especies reactivass predominantes en el proceso de fotoxidacion del sildenafil con el
material TZW1sp0. LLas_ eSpecies inhibidas de la fotodegradacion del sildenafil fueron el
isopropanol (IPA) y el EDTA, las cuales estan asociadas a los radicales hidroxilos (*OH) y
los huecos fotogenerados (h#) respectivamente. Esto indica que los radicales hidroxilos y los
huecos son las principales~_especies involucradas en la oxidacién fotocatalitica

(mineralizacion) del sildenafil.

Figura 27
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Nota. Elaboracion Propia.
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El material TZW1s00 su actividad elevada se puede atribuir a la presencia
predeminante de la fase anatasa, que facilita la generacion de huecos y radicales hidroxilos
gracias a“lna‘alta area especifica y buena absorcion en la region UV-visible (Le & Nguyen,
2024). Para’el-TZW1sgno la presencia de fases mixtas anatasa y ZrTiOs mejora la separacion
de pares electrén-hueco (e/h*), promoviendo también la formacion de radicales *OH.
Ademés, la reduccion parcial de especies (Ti*" — Ti**, W — W=") favorece la generacion

de vacantes de oxigene;que ayudan al transporte de carga.

En ambos catalizadores, los electrones (e¢7) y los radicales superoxidos (¢O2)
mostraron una contribuciép“secundaria, indicando que el mecanismo fotocatalitico esta

dominado por procesos oxidatives mas que reductivos.
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En el Esquema 2, se observa un esquema propuesto para la oxidacion fotocatalitica
del sildenafil bajo luz solar con el catalizador TZW1so0 basado en la importancia que tienen
los radicales hidroxilos y los huecos fotogenerados. La formacion de los radicales hidroxilos
en este procese se lleva a cabo principalmente cuando el agua adsorbida en la superficie del
material reacciona.directamente con los huecos (h*) fotogenerados (Kumari et al., 2023). Sin
embargo, también{se pueden producir cuando los huecos (h*) interaccionan con otros
radicales hidroxilos'superficiales en el material. Para este estudio, la adicién de WOz al TiO»-
ZrO2 incrementa la cantidad de *OH superficiales, los cuales podrian estar disponibles ahora
en el medio acuoso. Por otfo lado, los electrones (e7) y los radicales superoxidos (¢O2") tienen
muy poca contribucion. Sin embargo, los electrones generados en la banda de conduccion
pueden reducir el oxigeno (O2) en€l medio, generando *O-", pueden reaccionar con H* para
formar H20. que posteriormente 1oS e de la banda de conduccion descompone el H20>
generando radicales hidroxilos limitades *OH y OH para la degradacion del sildenafil
(Ramesh et al., 2024).

Esquema 2

Mecanismo de la actividad fotocatalitica'de catalizador TiO2-ZrO2-WQO3 en presencia de luz
UVv.

MINERALIZACION

CO, + H,0 + NO;" + SO, + NH,*
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Nota. Elaboracion Propia.
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XI. ~Conclusiones

En_este trabajo de investigacion se logrd analizar el efecto que tiene la cantidad de
WO:3 y la temperatura de tratamiento en materiales de TiO2- ZrO2 (75-25%) empleados en la
oxidacion fotocatalitica solar del sildenafil. Se encontré que el 1% de WOs es la cantidad
adecuada para que estes materiales tengan un mejor aprovechamiento fotocatalitico, con
respecto al TiO2 yg€l TiO2- ZrO. ya sean tratados térmicamente a 500 y 800 °C

respectivamente.

Utilizando DRX se‘encontrd para los materiales tratados a 500°C, que la adicion de
diferentes cantidades de WOz genera que el TiO2-ZrO, manifieste un mayor grado de
cristalinidad ya que las sefiales correspondientes a la fase anatasa estdn mejor definidas, sin
embargo, para los materiales calcinados a 800°C, el principal efecto del WO3 a diferentes
cantidades en el sistema TiO2-ZrO; es inhibir la transformacion de la fase anatasa a rutilo a
bajas concentraciones, sin embarga, cuando se excede el 5% de WO3 en los materiales, esta
transformacion de fases permite que’Se presenté una muy baja cristalinidad en la anatasa y
aparece la fase cristalina broquita que-se incrementa con la cantidad de WOs.

Los resultados del analisis de adsercion-desercion arrojaron para los materiales
tratados a 500 °C, el efecto que tiene el WOs en elisistemaT102-2rO; es reajustar la geometria
de los mesoporos abiertos o parcialmente bloquieados a geometria de poros parecida a una
botella de tinta. En el caso de los materiales a 800 °C el pringipal efecto es el volumen
adsorbido de adsorbato que varia inversamente proporcional con.respecto a la cantidad de
WO3 afadido.

El estudio de UV-Vis con reflectancia difusa de solidos, para los, catalizadores
calcinados a 500 °C, se tiene que debido a la presencia del ZrO; en la titania genera un
desplazamiento hacia la izquierda (corrimiento hacia el azul), lo cual es atribdido a la
reduccion promedio de particula. Ahora bien, la presencia de la incorporacion del\WOg3 en el
TiO2-ZrO; genera un desplazamiento hacia la derecha (corrimiento hacia el rojo). Ademas,
la incorporacion del ZrO> reduce los defectos electronicos que tiene el TiO2 puro que Se

manifiestan como vacantes, suprimiéndolos provocando que el band gap se incremente a 3.40
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eV. Mientras tanto, la presencia del WO3 en el sistema TiO2-ZrO; reduce el valor del band
gap.

En‘elycaso de los materiales a 800 °C, el efecto generado por la presencia de WO3
indica que a menor cantidad se manifiesta una absorcion optica similar a la del TiO2 y TiO--
ZrO-, mientras gue a cantidades mayores la absorcion se desplaza hacia el visible. Por lo
tanto, el principal‘efecto que genera la presencia de WOs en el TiO2-ZrO; a esta temperatura
de tratamiento es aumentar levemente el valor del band gap hasta el 3%, a cantidades

superiores de WOs el band‘gap se reduce significativamente.

En las micrografias elementales de estos materiales, el efecto que se genera del ZrO-
y el WOs en la titania genera qué laimorfologia se defina en agregados esferoidales de mayor
tamaro cuando las muestras se tratan.a 500 °C y cuando se aumenta la temperatura a 800 °C,

estos agregados adquieren un aspecto paticristalino.

De manera general en el andlisis de fotoluminiscencia, la presencia del WO3 en TiO--
ZrO2 en los materiales tratados a 500-°C y a'800,°C, reduce la banda de excitacion cuando el
contenido de WOs es el minimo, estq indica que estos materiales reducen favorablemente la

recombinacion de los pares e-/h+ fotogenerados.

Gracias a los resultados de XPS, en loes materiales a 500 °C, se da a conocer los
estados de oxidacion, asi como también los orbjtales en donde se encuentran ubicados: Ti**
2p, Zr** 3d, W8* 4f; O-M, Ti-O-Ti, M-OH. Debido al aumento de la temperatura de
tratamiento, los materiales cambian sus estados electronicos: Ti3*2p, Zr** 3d, W>* 4f; O-M,
Ti-O-Ti, M-OH, generaron muy buenas propiedades fisicoquimicas~en la oxidacién del
sildenafil bajo luz solar. El efecto de la incorporacion de WOs y la temperatura de calcinacion
fueron fundamentales para la obtencién de catalizadores con buenas), propiedades
estructurales, texturales y fotocataliticas de los catalizadores TiO2-ZrO»-WOs. Los resultados
mostraron que la temperatura de calcinaciéon como a 500 °C favorecidé a la”formacion
predominante de la fase anatasa mas activa del TiO:, se generaron materiales mesoporosos y
con didmetros de poro de 6 a 9 nm, con energia de band-gap 3.22 a 3.38 eV. Sin embargo,.al
aumentar la temperatura de calcinacion de los catalizadores a 800 °C incrementd a
cristalinidad y gener¢ la aparicion de fases como transicion de anata-rutilo y ZrTiOs esta
mezcla de fases tiene una sinergia en la degradacion del sildenafil. Asimismo, el aumento de
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temperatura mantuvo materiales mesoporos, pero modifico los didmetros de poro
haciéndolos mas grandes de 10 a 22 nm, por otro lado, los band bag disminuyeron de 2.99 a
3.31 eV«Enslos XPS para los catalizadores TZWsoo Se encontraron los estados de oxidacion
Zr** para lafase (t-ZrO,) y Ti** de la fase anatasa TiO2 y se encontraron estados de oxidacion
para W®* corresponde para WQOs, sin embargo, en el aumento de temperatura se redujeron las
especies Ti*" a Ti®*y\W®" a W°* generando nuevas especies quimicas.

Los catalizadoreS TZW1s00 Yy TZW1gno con bajo contenido de WOs (1%) calcinados
a 500 y 800 °C mostraromn'lassmayores tasas de degradacion y mineralizacion, resaltando que
el mejor catalizador fue TZW1sqo con una degradacion de 100% y una mineralizacién de 83%
en 150 min de reaccién. Esto se”le atribuye la buena dispersidn por el menor porcentaje de
WOs3, la fase anatasa presente en |03 catalizadores. Las reacciones Scavenger determinaron
que los radicales hidroxilos (*OH) y huecos fotogenerados (h™) son las especies reactivas
esenciales en los procesos de foto-oxidacion del sildenafil permitiendo una degradacion

completa y mineralizacién eficaz-del contaminante.

Estos materiales tienen amplia.posibilidad.de, utilizarse en un sistema de reaccion en
fase continta debido a la estabilidad que manifiestan o'en-sistemas a una escala semindustrial
o planta piloto, obteniendo mayor productividad y reproducibilidad, ya que son adecuados
para procesos a grandes escalas. En el futuro, estos materiales se pueden continuar estudiando
y modificando con nanoparticulas metalicas superficiales para aplicaciones antimicrobianas,

aplicando el método de difusion en disco, utilizando antibioticos.
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Perspectivas

° Caracterizar el sistema TiO2-ZrO2-WOs3 por Microscopia Electronica
de Transmision (MET) para determinar los tamarios de las particulas y la distancia de

las especies distribuidas en el material.

° Caracterizar el sistema TiO2-ZrO2-WOs3 por TPD-NHs, TPD-CO: y

FT-IRpy, para determinar los sitios acidos y basicos en la superficie del catalizador
° Incorporar especificamente al sistema TiO2-ZrO2-WO3z nanoparticulas
de Ag por fotodepoSicion para incrementar la eficiencia fotocatalitica y

mineralizacion de este sistema.

° Aplicar estos materiales en un proceso fotocatalitico a escala planta
piloto para verificar el tiempo_de uso.y-sureusibilidad.
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Anexo 1. Célculos para la Sintesis de los Oxidos mixtos TiO2-ZrO2-WOs
Calculos para soportes TiO2-ZrO2-WOs3
. (Na2WOsX
Tunsgstato de sodio 2H20) P.M 329.86 g/mol
W, P.M.= 183.85 g/mol pureza 99 %
0.4 g
0.7177 g
con pureza 0.7249
Agua 1:16 A 2 Mezcla
PM mol de agua mls agua aguaen L 0.0931
18 1.489533368 | 26.81160063_| 26.8116 | 0.026812
n-butanol 1:8
mol de n- .
butanol g de n-butanol | PM n-butanol | “densidad
0.744766684 | 55.20210664 74.12 0:8098
(CH3CH2CH2CH20)4Zr\ + 2H20 ----- >Zr0O2 +4(CH3CH2CH2CH20OH)
datos
para la
Tetrabut6xido de Zirconio C?;“Iia g de g con mol de % de
Zr[OCH,CH2CH:CH3]4 tomando butdxido pureza alcéxido ZrO2
en cuenta
la pureza
PM Zr Pm g‘ﬁgzx'do gdezrO, | densidad p“rezzf del f yde 0, | 5.60509658 | 7.00637072 | 0.01826002 225
123.22 383.7 1.8 1.049 80 1.8 0.01826002
(CH3CH2CH2CH20)4Ti + 2H20 -+-- >TiO2 +4(CH3CH2CH2CH.OH)
Tetrabutoxido de Titanio g de mol de .
. butoxido de con pureza o % de TiO
Ti[OCH,CH,CH2CH3]. - gconp alcéxido | 7 2
PM Ti P%ﬁﬁﬁfo g de Ti %ﬁfw pureza Ti gTi | 247040801 | 25.4681238 | 0.07483581 725
79.9 340.32 5.8 0.998 97 5.8 0.07483581
Tabla de gr y mL a usar en cada solucion
agua (mL) sal de e Bllé)cx)f do
butoxidos | tungsteno | Butdxido(ml) (mL)
g de soporte %Zr0O: %TiO: %WOs | Total % n'b(LrJTfii)nOI A
8 22.5 72.5 5 100 68.16758
Datos que se cambian

manualmente
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Anexo 2. Valores de energias de enlace (eV) y FWHM de los XPS de los catalizadores
TZW1y TZW4 calcinado a 500 y 800 °C.

- o WA4F-Ti3p Wa4E-Ti3p
CATALIZAZDOR O\l 2p1n Ti2ps» sy, Zr3dse
Ti )
WAfs, W4T, 3pu2 Ti 3par
&V FWHM ~€% eV FWHM eV eV FWHM eV eV FWHM eV eV FWHM
464.04 1845 37.9 375
52037 14 fiy - L4 gy - L1S6 Ga - L6 (i - 15
TZW1s00
4582 182.1 36.7
5209 15 © ey 23 oy 15 - gsg 163 - Ti*) 15
(W8
5314 22 - - - - - - - - - - - -
464.6 184.9 36.2
5208 14 (Do ¢ L4 gy - LS G - 16 375 - 1.9
(Ti*)
TZW1ls00 458.8 182.5 34.8
530.72 1.7 - ol @ "< - 2 15 - L0161 - 36.9 2.2
(Ti*) (2 (W) e
531.8 2.2 - - - - ( - - - - - - -
464.05 184.4 37.7 375
52044 15 - S SR = WA 128 i) 1.9
TZWdsoo 458.2 182 35.6 36.7
530.72 1.7 Ty 15 iy 15 wey L8 Ti*) 2.2
531.8 2.2 - - - - - - - - - - - -
464.15 184.7 36.2 38.3
52049 16 qiy - 21 gy - 156 G L6 (i - 2
TZWdsoo 53.7 16 - ‘t?ﬁf; 15 ; (1553; 15 (33;3) 61 - 36.9(Ti*Y) 2
531.9 22 - - - - - - - - ) - - -
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Resumen de la Tesis:

Se sintetizaron catalizadores TiO2-ZrO.-WOs con
diferentes concentraciones de WOs (1-10%) y se
evaluaron a dos temperaturas de calcinacién (500 y
800°C). Se caracterizaron mediante diversas técnicas para
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