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1. Introduccion
Debido al ritmo actual de vida y los desechos generados debido a la actividad humana, los
cuerpos de agua presentan diversos tipos de contaminantes: metales pesados, compuestos
orgénicos, colorantes provenientes de procesos textiles, hidrocarburos provenientes de
distintas industrias, farmacos desechados, entre muchos otros.

Al entrar en contacto con otros organismos vivos, los contaminantes afectan su
desarrollo, a veces causando deformidades y otras amenazando la supervivencia de las
distintas especies, dependiendo del grado de ecotoxicidad que puedan tener las diversas
sustancias.

Para el tratamiento del agua contaminada se han desarrollado varios tipos de
tecnologias y de procedimientos para eliminar en la mayor medida posible las especies
quimicas que puedan interferir en la salud humana; sin embargo, hay ciertas especies que,
debido a las concentraciones en las que se encuentran o por sus caracteristicas fisicoquimicas,
pueden ser no tan sencillas de ser detectarlas o removerlas.

Debido a lo anterior, se han explorado alternativas que muestren capacidad de
degradacion, sin que presenten efectos adversos. Los Procesos de Oxidacion Avanzados
(POAs) son aquellos que, mediante alglin mecanismo, hacen que estos contaminantes se
degraden, o puedan ser removidos del agua mas facilmente mediante algin otro proceso.

Dentro de los POAs, estdn los procesos electroquimicos y fotocataliticos. Los
métodos electroquimicos hacen uso de la electricidad, potenciales de reduccion y de
oxidacion y del armado de circuitos para inducir algun estado en el cual los contaminantes
puedan ser eliminados. Estos se ven limitados principalmente por la poca disponibilidad de

electrodos que tengan la actividad deseada.



Por otro lado, encontramos los métodos fotocataliticos, en los cuales, como su nombre
lo indica, hacen uso de la radiacion electromagnética para inducir que la molécula entre en
estados energéticos excitados y asi generar otras especies reactivas y solubles en el medio,
tales como radicales libres, de tal forma que cuando interactiien con los contaminantes,
puedan descomponerlos, hasta poder llegar a sus componentes mas simples: dioxido de
carbono y agua.

Actualmente hay reportes de una gran cantidad de materiales con posibles efectos
fotocataliticos, sin embargo, el que mas resalta y llama la atencion de muchos investigadores
debido a su bajo costo y alta efectividad, es el Didéxido de Titanio (Ti0O).

Este semiconductor cuenta con un band gap de 3.2 eV cuando estd en fase anatasa,
por lo que, si este es excitado minimo con esa cantidad de energia, se pueden generar pares
electrones hueco en la superficie del material y éstos dar lugar a la formacién de radicales
altamente reactivos que pueden propiciar el proceso de oxidacion.

Se dice que es un fotocatalizador ya que cuando la energia proveniente de la luz
ultravioleta (UV) excede los 3.2 eV, da lugar a que el TiO, genere estos pares electrones
hueco en su superficie y que, en un medio acuoso, se puedan crear los radicales hidroxilo
(HO), los cuales tienen una reactividad muy alta y pueden degradar moléculas organicas.
Esta radiacion se puede encontrar en el ambiente, proveniente de la luz solar.

A pesar de que se plantea como una alternativa muy llamativa para el tratamiento de
agua, en especial por que la radiacidon necesaria se puede obtener de una fuente natural como
el sol, el hecho de que se necesiten longitudes de onda correspondientes a la UV reduce su
aplicacion debido a que, de todo el espectro de luz solar que llega a la superficie terrestre,

solamente 2-3% de radiacion es correspondiente a UV.



En varios reportes, provenientes de multiples grupos de investigacion de todo el
mundo, reportan trabajos en los cuales se utiliza al TiO> como material para la creacion de
condiciones Optimas para la degradacion de moléculas modelo.

Otra de las caracteristicas que se han utilizado para la eficientizacion del proceso, es
hacer materiales nanoestructurados de TiO,. Han sido reportadas una gran variedad de
estructuras con las cuales se observa la generacion de corriente o de especies reactivas en
solucion: nanoparticulas de distintas morfologias, nanotubos, nanofibras, entre otras.

La ventaja de utilizar nanoestructuras es el incremento de area superficial, la cual es
de gran interés, en especial tomando en cuenta que es aqui donde se pueden generar los
radicales reactivos de interés.

A pesar de que el incremento de area superficial significaria que se pueden generar
mas radicales con respecto a una menor cantidad de material, el hecho de que se necesiten
longitudes de onda correspondiente al espectro UV sigue siendo una limitante; es por eso que
otros grupos de investigacion se han enfocado en la sensibilizacion de estas estructuras, de
tal forma que puedan tener el efecto deseado pero excitdndose con luz de una longitud de
onda correspondientes al espectro visible (Zheng, L., 2017).

Por otra parte, también se han hecho modificaciones en cuanto a la hidrofilicidad del
Ti02, por lo que se ha reportado el acoplamiento de nanoestructuras de TiO> con materiales
de distintas caracteristicas, formando composites, y para asi, cambiar las propiedades de éste
y observar el desempeiio del material en pruebas fotocataliticas (Ge, M.Z. et al, 2012).

El acoplamiento de nanomateriales de TiO> con distintos nanomateriales de carbono,
digase grafeno (GR), 6xido de grafeno (GRO) y oxido de grafito (GO), le han aportado

mejoras a las caracteristicas de éste, permitiendo que se disefien electrodos con actividad



electroquimica y que tengan mejor afinidad con ciertas moléculas, como son el caso de
colorantes y algunos contaminantes emergentes como los farmacos.

Multiples trabajos reportan la degradacion de algunas moléculas modelo como lo son
4-clorofenol y algunos colorantes; y farmacos como las antraciclinas, acido salicilico y
antiinflamatorios no esteroideos (AINEs).

La incorporacion de nanomateriales de carbono en estructuras de TiO> permite
explotar las caracteristicas ya descritas en otros reportes e incorporarlas entre si, como lo son
la degradacion mediante la irradiacion de luz UV mientras que también le es aplicada una
corriente, con el fin de generar los radicales deseados y lograr la degradacion de estos
contaminantes, también denominados contaminantes emergentes.

La incorporacion de métodos fotoelectroquimicos se perfilan como POAs con una eficiencia
mucho mayor y con capacidad de degradar una mayor variedad de moléculas, sin importar

que sus caracteristicas fisicoquimicas sean poco similares.



2. Justificacion

La demanda actual de agua y su uso irresponsable ha tenido como consecuencia que
grandes cuerpos se estén contaminando con una gran variedad de exdgenos, la gran mayoria
provenientes de la actividad humana. A pesar de que se han desarrollado multiples métodos
de tratamiento de agua presentando algunas limitaciones, principalmente por el tamafio de
los contaminantes.

La creaciéon de nuevos métodos de tratamiento de agua que incorporen materiales
nanoestructurados con actividades electro y fotoelectrocataliticas los vuelven una opcion, ya
que permiten que su efectividad sea alta, mientras se mantienen a bajos costos, con tiempos

de produccion reducidos y alta selectividad hacia estos contaminantes.

3. Objetivos
3.1 Objetivo General
Sintetizar electrodos heteroestructurados a base de nanotubos de didéxido de titanio y 6xido

de grafito reducido y didxido de plomo.

3.2 Objetivos Especificos
e Sintetizar mediante anodizacion las placas de nanotubos de didxido de titanio.
Depositar en la superficie las laminas de 6xido de grafito.
e Reducir el 6xido de grafito mediante métodos electroquimicos.
e Electrodepositar didxido de plomo en la superficie de las placas de nanotubos de

didxido de titanio.
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e Llevar a cabo la oxidacion de rojo de metilo en solucion mediante métodos electro y

fotoelectroquimicos.

4. Marco Teorico

De acuerdo con los reportes de la Comision Nacional del Agua (CONAGUA) en 2015,
México reportd que siete de las trece regiones administrativas del agua en las que esta
dividido el pais presentaron un alto grado de estrés hidrico, lo cual significa que la demanda
de agua fue mayor que la cantidad que se tiene para satisfacer a la poblacion.

Mas del 28% de la demanda es abastecida con las reservas subterraneas de agua, haciendo
que se refleje en una sobreexplotacion de estas. Asi mismo, en la parte central del pais,
especificamente en el Valle de México, que es donde se encuentra un mayor indice
poblacional por metro cuadrado, hay un desequilibrio de la demanda y la disponibilidad de
este recurso (CONAGUA, 2015).

Gran parte del problema ha sido que las politicas publicas no permiten la administracién
eficiente del agua, por lo que también se han buscado alternativas cientificas y tecnologicas
que sirvan para el tratamiento y reutilizacion del agua, sin que esto signifique un riesgo para
la salud de la poblacion.

Dentro de los contaminantes que encontramos en las plantas de tratamiento de agua, hay
un tipo en especifico que es causa de preocupacion por su dificultad para ser tratados y
removidos: los contaminantes emergentes. A diferencia de otros contaminantes, como, por
ejemplo, los metales pesados, €éstos pueden ser moléculas orgdnicas que se presentan en
cantidades muy bajas, usualmente entre el rango de ng/L a ug/L (Rodriguez-Narvaez, O.M.

etal, 2017).
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Dentro de este grupo se encuentran compuestos provenientes de productos farmacéutico,
de cuidado personal, pesticidas y hormonas (Vickers, N.J., 2017) (Diamond, J., et al, 2015)
(Zhang, Q., et al, 2015) (Petit, F., et al, 2015). Todos los listados anteriormente pueden tener
efectos toxicologicos en la vida silvestre y en humanos ya que muchos de estos tienen efectos
disruptivos en el sistema endocrino (Rodriguez-Narvaez, O.M. et al, 2017).

Con respecto a los farmacos, se reconoce que se utilizan alrededor de tres mil diferentes
sustancias como ingredientes farmacéuticos, todas de distintos grupos: antiinflamatorios,
antibioticos, beta bloqueadores, anticonceptivos, entre otros. Todos estos tienen una
concentracion mayor en aguas residuales provenientes de zonas urbanas debido a su uso, y
se han hecho solo unas cuantas investigaciones acerca de los efectos que pueden presentar
en el ambiente (Rodriguez-Narvéez, O.M. et al, 2017).

Otro grupo de compuestos que también conforma a los contaminantes emergentes es el
de los pesticidas, los cuales afectan los mantos acuiferos subterraneos, de los cuales la
principal preocupacion es la interrupcion de la cadena alimenticia del ecosistema acuatico y
el efecto en el crecimiento de las cosechas (Rodriguez-Narvaez, O.M. et al, 2017).

Uno de los retos principales que involucran a los contaminantes emergentes es la
deteccion y cuantificacion, los cuales deben de presentar una sensibilidad de ng/L. Para estos
métodos de deteccion se usan métodos analiticos acoplados entre ellos, para que, en caso de
que uno no tenga la sensibilidad necesaria, que al menos purifique hasta algin grado la
muestra. Estos métodos pueden ser Espectroscopia de Masas, Trampa de Iones,
Cromatografia de Gases y de Liquidos, entre otros (Rodriguez-Narvéaez, O.M. et al, 2017).

Sabiendo qué contaminantes y en qué cantidad se encuentran en el medio es cuando se

pueden aplicar distintas tecnologias para removerlos. De acuerdo con avance que ha tenido
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la investigacion en cuanto a materia de tratamiento de agua, se encuentran una amplia
variedad de posibilidades, clasificadas entre si en grandes ramas: tecnologias de cambio de
fase, procesos biologicos y procesos de oxidacion avanzados (Rodriguez-Narvaez, O.M. et
al, 2017).

La primera clasificacion, de tecnologias de cambio de fase, consiste en pasar el
contaminante de una fase, liquida en el caso del tratamiento de agua, a otra fase, por ejemplo,
solida. De los métodos reportados mas comunmente se encuentra el de los adsorbentes
(Rodriguez-Narvaez, O.M. et al, 2017).

El adsorbente mas comun y reportado es el Carbon Activado, sin embargo, encontramos
otros, como el biochar, que segin el contaminante del que se esté tratando, tendran mejor
afinidad con Carbon Activado o biochar, por lo que exhibirdn mejores resultados en cuanto
a la eliminacion de este de la fase en la que se encuentre (Rodriguez-Narvaez, O.M. et al,
2017).

Actualmente hay avances en cuanto a las tecnologias de cambio de fase, en especial
porque comienzan a incorporarse nanomateriales para usarlos como nuevos materiales
adsorbentes, tal es el caso de los nanotubos de carbono de una capa y de multicapa. Al igual
que en el caso anterior, la utilizacion de uno u otro dependera del frente por el cual se quiere
eliminar al contaminante en cuestion (Rodriguez-Narvaez, O.M. et al, 2017).

Otro de los métodos englobados en esta primera clasificacion de tratamiento de
contaminantes emergentes, son los métodos de membrana, los cuales consisten en una
interfaz con poros que permiten el paso de moléculas que cumplan cierta caracteristica fisica

0 quimica, digase: tamafio, polaridad, grupos funcionales, entre otros.
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Al igual que en el caso de los materiales adsorbentes, se ha incursionado en la aplicacion
de métodos de filtrado avanzados y nuevos materiales de membrana que muestran una mejor
selectividad en cuanto a las especies quimicas que se quieran eliminar. Los procesos de
filtrado han sido clasificados en: microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracidon, 6smosis y

osmosis inversa (Figura 1) (Rodriguez-Narvaez, O.M. et al, 2017).
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Figura 1. Visualizacioén de tamafios de filtrado y especies a las que retiene (Rodriguez-

Narvéaez, O.M. et al, 2017)

En cuanto a los métodos biologicos, se hace uso de ciertos microorganismos que
presenten la capacidad de eliminar o procesar estos contaminantes, de tal forma que puedan
ser degradados hasta sus componentes minimos, didxido de carbono y agua, o que puedan
ser utilizados dentro de una cadena alimenticia (Rodriguez-Narvaez, O.M. et al, 2017).

El método mas comun es el de lodos activados, sin embargo, reportes mas recientes han
mencionado acoplar microorganismos a otros sistemas, o acoplar otros métodos de

tratamiento de contaminantes emergentes junto con los procesos bioldgicos; tales son los
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casos de los sistemas bioelectroquimicos y los de acoplamiento de membranas para
tratamiento de agua (Rodriguez-Narvaez, O.M. et al, 2017).

Por ultimo, se encuentran los procesos avanzados de oxidacion; los cuales cuentan con
la gran ventaja de poder reducir los contaminantes emergentes a sus mas pequeiios
componentes mediante la generacion de radicales hidroxilos.

Dependiendo de cual sea el acercamiento a la eliminacion del contaminante es que seran
clasificados los métodos. Dentro de los reportados se encuentra la radiacion con luz
ultravioleta (UV), la fotocatalisis asistida con dioxido de titanio (TiO;) y la oxidacién
sonoquimica (Rodriguez-Narvéaez, O.M. et al, 2017).

Al igual que en los métodos anteriores, dependiendo de qué contaminante se intente
eliminar, es que se optara por utilizar algun acercamiento en especifico, al igual que se
requiere todavia mas investigacion en cuanto a los efectos adversos que puedan tener, ya sea
la generacion de especies secundarias, o el como puedan afectar estos métodos a especies
que también estén en el medio (Rodriguez-Narvaez, O.M. et al, 2017).

La demanda de agua en México y en el mundo es preocupante, en especial tomando en
cuenta que, de acuerdo con ritmo de consumo, no contamos con suficiente agua limpia y en
buenas condiciones para cubrirla. Es por esto por lo que los métodos de tratamiento de agua

tienen que actualizarse y mantenerse a la vanguardia (Rodriguez-Narvaez, O.M. et al, 2017).

4.1  Dioxido de Titanio (TiO>)
Formalmente se trata de un material ceramico, que a su vez es un semiconductor y

que cuenta con propiedades fotocataliticas.
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Un ceramico se define como aquel material s6lido que esta compuesto por elementos
inorganicos y no metalicos. Usualmente se trata de 6xidos metalicos, es decir, elementos
metalicos que fueron oxidados en presencia de oxigeno, presente en el aire o agua. También
se pueden incluir otros elementos como carbono, nitrogeno y azufre cuando hablamos de
ceramicos avanzados (Mason, T.O. et al 2011).

En cuanto a su estructura atdmica, usualmente se encuentran en arreglos cristalinos, con una
combinacion de arreglos cristalinos y vitreos (Mason, T.O. et al 2011). Para el caso
especifico del TiO», naturalmente se encuentran dos arreglos cristalinos méas comunes: rutilo

y anatasa (Figura 2).
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Figura 2. Estructuras cristalinas del TiO, A) Rutilo y B) Anatasa (Cangiani, G., 2003)

Podemos encontrar dos tipos de enlaces en los materiales ceramicos, los covalentes y
los i6nicos, en donde los enlaces i6nicos son mas abundantes debido a la diferencia de
electronegatividad de los elementos, permitiendo que el elemento metalico se vuelva un
anion, el elemento no metalico, el cation, y como resultado se mantengan unidos (Anonimo,
n.d.).

Este tipo de enlace es el responsable de las propiedades de los cerdmicos, tales como

su alta dureza y punto de fusion, baja expansion térmica y buena resistencia quimica, pero
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también es la responsable de algunos de sus principales defectos, principalmente su fragilidad

(Cangiani, G. 2003).

Figura 3. Micrografia obtenida mediante TEM de nanoparticulas de TiO> mediante método

hidrotermal (Chen, X. & Mao, S.S. 2007)

Debido a esta ultima caracteristica descrita, es que muchos de estos materiales
ceramicos los podemos encontrar en forma de polvo; y a pesar de que se podria contar como
una deficiencia del material, dependera de las aplicaciones para las cuales se maneje, ya que
su fragilidad también permite que el tamafo sea manejado facilmente. Entre las ventajas, se
encuentra que se pueden formar nanoestructuras de TiO; (Figura 3), tales como las reportadas
por Chen, X. & Mao, S.S. (2007).

Por otra parte, debido a algunas otras de sus caracteristicas, como su alta
biocompatibilidad, ha sido utilizado para algunas aplicaciones bioldgicas. A pesar de contar
con una constante dieléctrica muy alta, este material es clasificado como un semiconductor,
debido a sus propiedades electronicas.

Cuenta con un band gap de 3.2 eV, esta caracteristica nos indica la cantidad de energia

minima que se requiere aplicar en el material para poder generar un par electron-hueco dentro
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de su estructura. Esta energia puede ser proveniente de varias fuentes, sin embargo, se han
encontrado multiples reportes en los que se describe que el TiO» absorbe y genera estos pares
utilizando luz ultravioleta (UV) como fuente de energia (Wang, Y. et al, 2016).

Una vez que los pares electron-hueco se forman, estos se transportan rdpidamente a
la superficie del material, donde son encapsulados, y una vez que entran en contacto con los
sustratos correctos, pueden generar ciertas reacciones de reduccion-oxidacion (Figura 4),
generando especies que no se forman naturalmente, tal es el caso de las Especies Reactivas

de Oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés) (Tum, P. & Kariuki, D., 2020).

0,

electron e’ reduction

- OH

oxidation

H,0

Figura 4. Esquema de generacion de pares electron-hueco y produccion de ROSs (Winkler,

1. 2002)

Cuando las ROS se encuentran libres en una solucion, estas pueden reaccionar con
distintas moléculas, pero principalmente las especies orgéanicas, promoviendo su continua

degradacion. Debido a que este proceso es activado mediante la aplicacion de cierta longitud



18

de onda electromagnética y que tiene como fin promover una reaccion especifica, se dice que

el TiO; presenta actividad fotocatalitica (Wang, Y. et al 2016).

4.1.1 Nanotubos de TiO: (NTs-TiO;)

Debido a las propiedades fisicas que han sido reportadas para el TiO> y su amplia
actividad foto-electrocatalitica, se han generado multiples experimentos en los cuales se
sintetizan distintas nanoestructuras de este material con distintas morfologias:
nanoparticulas, nanofilmes, nanotubos, entre otros. Todos estos han mostrado las mismas
caracteristicas fotocataliticas, sin importar la estructura que formen (Banerjee, A. 2011).

Se han reportado distintos métodos de sintesis de estas nanoestructuras, que dentro
de los mas reportados se encuentran los métodos hidrotermales, sol-gel y anodizacion
electroquimica (Abdullah, M., & Kamarudin, S., 2017).

Dentro de este ultimo conjunto de métodos, se reportan montajes experimentales de
tres electrodos, trabajo, referencia y contra electrodo, mientras estan sumergidos en una
solucion electrolitica. En estos reportes se ha visto que las caracteristicas de los nanotubos
(Figura 5), tales como son su radio interno, radio externo, longitud y continuidad, dependen
directamente del voltaje que es aplicado durante la anodizacion, el tiempo de anodizacion y
las distintas sales de las que se conforme el electrolito, asi también como sus componentes

liquidos, tales como glicerol y metanol (Banerjee, A. 2011).



19

Figura 5. (a-b) Micrografias tomadas den SEM de vista superior y lateral de NTs-TiOx. (¢)
Micrografia de vista superior de NTs-TiO2 con lamina de GO. (d) Espectro EDX de NTs-

TiO, (Ge, M.Z., et al 2012)

Dentro de este mismo reporte, Banerjee, A. (2011) menciona que los NTs-TiO»
funcionan como un excelente fotoelectrodo, ya que, a pesar de tratarse de un arreglo distinto,
sigue manteniendo sus propiedades fotocataliticas. Se han utilizado como material base para
generacion de energia, rompimiento de moléculas de H> y también como material degradante
de contaminantes en agua.

Debido al band gap que presenta el TiO2, multiples investigadores han intentado dopar
los NTs-TiO2 o acoplarlos con otros materiales para mejorar su desempefio; tal es el caso de
Zhang et al. y Qi et al., ambos reportan que al acoplar grafeno a los NTs-TiO> mejora hasta
en un 75% la degradacion de Rodamina B, utilizando para la preparacion del composite un

método de electro deposicion y de sintesis asistida por microondas; asi como cambiando
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otros parametros, como lo son el potencial aplicado durante todo el proceso (Zhang, Q., et

al, 2015) (Qi, L., et al, 2014).

4.2 Nanomateriales de Carbono

Durante los ultimos afios ha habido un constante incremento en las publicaciones
referentes a la sintesis y aplicacion de nanomateriales de carbono; desde fullerenos, hasta
materiales porosos tridimensionales. Estos han sido preferidos por su relativo bajo costo de
produccion y obtencion de materia prima, gran versatilidad, propiedades mecanicas,

conductividad eléctrica y resistencia a altas temperaturas.

4.2.1 Grafeno

Se trata de una monocapa de atomos de carbono, arreglados en una configuracion
electronica sp?, en la que dejan un orbital molecular en el eje z Asi mismo, se le describe
también como una macromolécula aromatica, incluso algunos autores, lo describen como un
polimero arreglado de manera laminar (L1, D. & Kanner R.B. 2008). Debido a la separacion
interlaminar que tiene este material, el area superficial tedrica es mas del doble en
comparacion con la del carbon activado mas finamente dividido (Li, D. & Kanner R.B.,
2008).

Ademas de las propiedades fisicas y quimicas que se le han atribuido a este material,
dentro de los métodos de produccion mas reportados se encuentran la escision de grafito,
crecimiento epitaxial, sintesis organica bottom-up y exfoliacion quimica de grafito (Dreyer,

D. R. et al 2009).
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A pesar de que se ha estudiado en varias ocasiones la posibilidad de generar grafeno a
gran escala, también se ha encontrado que no es tan sencillo estabilizarlo, por lo que otras
alternativas de sintesis, como lo son la preparacion quimica del 6xido de grafeno y el 6xido

de grafito, se han propuesto con mayor posibilidad de escalamiento.

4.2.2  Oxido de Grafeno (GRO) y Oxido de Grafito (GO)

A diferencia del grafeno, cuando hablamos de GRO (Figura 6), es al igual, una lamina
de atomos de carbono unidos entre si, pero con grupos funcionales que contienen atomos de
oxigeno. Por otra parte, el GO es una forma mas aglomerada del GRO, ya que, segun el
método por el cual se oxide la fuente primaria de grafito, se obtendran laminas mas separadas.
Mas que volverse un material compacto, se hacen laminas con grosor monoatémico de GRO

y unas cuantas quedan sobrepuestas (Dreyer, D.R., et al, 2010).

Figura 6. Esquema de posible estructura del GRO con grupos funcionales (Dreyer, D.R., et

al, 2010)

Al igual que en la fuente primaria, las fuerzas intermoleculares, como las fuerzas de

Van der Waals, son las que mantienen a las multiples laminas unidas entre si (Figura 7). Estas
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fuerzas pueden ser mas o menos intensas segun el grado de oxidacion que tenga el material

(Dreyer, D.R., et al, 2010).

OH

Figura 7. Esquema de interaccion entre el agua y ldminas de GrO mediante puentes de

Hidrogeno (Dreyer, D.R., et al, 2010).

Los primeros reportes que encontramos de la generacion de este material datan de
1859, en donde B. C. Brodie expone una reaccion en la que involucra grafito, KC1O3 y HNOs.
El punto final de esta reaccion era estudiar mas a fondo la estructura del grafito, sin embargo,
al momento de analizar el producto de la reaccion, encontré que su peso molecular habia
cambiado, y que, a diferencia de otras veces, los angulos interfaciales no podian medirse
correctamente mediante goniometria reflectiva (Dreyer, D.R., et al, 2010).

Afos después, se determind que hay mas variables que influyen en la produccion de
GrO, no solamente la metodologia en la cual se agregan todos los reactivos, sino también la
fuente de carbono y las condiciones de reaccion. Al final, todos los métodos coinciden en
que forman una especie que contiene grupos funcionales que contienen oxigeno, tales como

carboxilos, lactonas y cetonas (Dreyer, D.R., et al, 2010).
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Todos los métodos expuestos por Dreyer, D.R. et al, (2010), hablando del método de
Hummers, de Brodie y de Tromel y Russ, utilizan agentes oxidantes muy fuertes, asi como
atmosferas que favorecen estas reacciones de oxidacion, tales como son el HNO3;, KClOs3,
KMnO4 y H2SO4, respectivamente.

El objetivo de utilizar estos reactivos es hacer que los agentes oxidantes excedan a las
fuerzas de Van der Waals que unen a las capas que forman el grafito y que, ademas, estas
especies reaccionen con las ldminas, para evitar que se vuelvan a aglomerar.

También se toma en cuenta que los enlaces que unen a los atomos de carbono son
aromaticos o superiores al enlace sencillo, siendo mas energéticos. Dependiendo del agente
oxidante que se utilice y como se rompan estos enlaces, el material oxidado tomara distintos
arreglos, dandole caracteristicas estructurales distintas, asi como definir la separacion que
pueda alcanzar, creando GrO u GO (Dreyer, D.R., et al, 2010).

Con respecto a las fuentes de carbono, la mas utilizada para las oxidaciones es grafito
en hojuelas, ya que es un mineral que se encuentra naturalmente y que puede ser purificado
para remover contaminantes heteroatdmicos, asi como también cuenta con defectos
localizados en su estructura m, que pueden servir como semillas para los procesos de
oxidacion (Dreyer, D.R., et al, 2010).

Como resultado, se obtiene un material que tiene un mayor peso molecular a
diferencia del grafeno, pero que la separacion interlaminar es mucho mayor, debido a la
repulsion y al espacio que se genera debido a las especies con las cuales fue funcionalizada
la lamina, por lo tanto, aumentan su solubilidad en solventes polares (Dreyer, D.R., et al,

2010).
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Por otra parte, estas nuevas especies también afectan algunas de las propiedades

deseadas del grafeno, tales como son su conductividad eléctrica y térmica.

4.2.3  Oxido de Grafito Reducido (GO-r)

Como fue expuesto en la seccion anterior, la incorporacion de grupos funcionales que
contengan oxigeno en la estructural laminar del grafeno pueden quitarle algunas de las
caracteristicas deseadas, tales como su conductividad y solubilidad en solventes polares,
mediante distintos procesos de reduccion se pueden remover estos grupos oxidantes, los
cuales pueden ser tratados como impurezas dentro del arreglo hexagonal del grafeno (Dreyer,
D.R., et al, 2010).

Dependiendo del método de reduccidon que se utilice, se lograran distintos grados de
reduccidn, y, por lo tanto, también se obtendran distintas caracteristicas; sobre todo porque
durante el proceso de algunas reducciones, pueden entrar otras impurezas dentro de la red,
cambiando de nueva cuenta sus propiedades (Dreyer, D.R., et al, 2010).

En general, la meta de cualquier método de reduccion es generar un material lo més
parecido al grafeno pristino, obtenido a partir del método de exfoliacion mecénica. (Dreyer

D.R. etal 2010).

4.2.3.1 Reduccion quimica

Para todos los procesos de reduccion quimica se necesita como primer paso que el
GrO/GO esté en una dispersion coloidal; esto quiere decir, que el material esté bien disperso
en algun solvente, con el fin, de que el agente reductor pueda alcanzar la mayoria de los

grupos y tener un efecto aun mayor (Stankovich, S., et al, 2007).
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Por otro lado, se han reportado diversos métodos en los cuales se exponen los
mecanismos de las reacciones de reduccion. Dentro de estos, el primer método reportado
consistid en el uso de Hidrato de Hidracina, ya que, a diferencia de muchos otros agentes
reductores, no reacciona con el solvente en el que se encuentre el GrO/GO, volviendo a este
reactivo muy atractivo para la reduccion de esta especie en medios acuosos (Stankovich, S.
et al, 2007).

Se desconoce el mecanismo exacto en el que el hidrato de hidracina reduce al
GrO/GO, sin embargo, se deduce que, debido a los mecanismos de reaccion estudiados para
las reacciones organicas, este actlia de manera similar; actuando mediante adiciones de H a
través de los alquenos (Carey, F. A., & Sundberg, R. J., 2007).

En reportes mas recientes, se encuentra que el NaBH4 sirve como un agente reductor
mas efectivo a comparacion de la hidracina. Esto se atribuye principalmente a que se
hidroliza lentamente en agua, dejando una cinética de reaccidon suficientemente lenta,
teniendo un exceso de agente reductor (Shin, H., et al, 2009).

Comparando las caracteristicas de los materiales obtenidos por ambos métodos, la
resistencia del material y la razon de C:O mostraban mejores indicadores que con los el GO-

r reducidos con el hidrato de hidracina (Shin, H., et al, 2009).

4.2.3.2 Reduccion mediada térmicamente
En comparacion con la reduccion quimica, el cual basa su efectividad en la capacidad
reductiva de sus agentes, la reduccion mediada térmicamente basa la suya en la salida de

formas gaseosas de carbono como consecuencia del aumento de la temperatura en el sistema,
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produciendo como consecuencia final la exfoliacion de las laminas de GO (McAllister, M.J.,
et al, 2007).

Esta formacion de gas tiene como consecuencia un incremento en la presion, en
especial entre las placas de GrO. Son necesarios unicamente 2.5 MPa para separar estas
laminas segun la evaluacion de la constante de Hamaker (McAllister, M.J., et al, 2007).

Estas especies afectan a la estructura laminar del presunto grafeno, generando muchos
defectos en este y reduciendo las caracteristicas deseadas. Dentro de lo que se ha estudiado
hasta el momento, es que se pierde aproximadamente 30% de la masa total del producto, y
que esta pérdida disminuye la longitud de trayecto de transporte balistico esperado
(McAllister, M.J., et al, 2007).

A pesar de que no se ha estudiado tan a fondo, se piensa que las propiedades
mecanicas se ven mas alteradas que aquellas muestras que fueron reducidas quimicamente

(McAllister M.J. et al 2007).

4.2.3.3 Reduccion electroquimica

En otras investigaciones han sido utilizados métodos electroquimicos con el fin de
cubrir a ciertas nanoparticulas mediante deposicion electroquimica y teniendo este material
disperso en el medio; este, representa grandes usos para el grafeno modificado quimicamente.
Aunado a esto, es relativamente nueva la incursion de distintos grupos de investigacion
ahondando en los métodos electroquimicos para remover estos grupos oxidantes de la
estructura laminar del GrO/GO (Dreyer, D. R., et al, 2010).

Este método tiene como principio la reduccion y oxidacion de las especies dispersas

en la solucion. Ademas de ser un método que puede ser facilmente controlado y monitoreado,
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se puede evitar la utilizacion de los agresivos agentes reductores utilizados en la reduccion
quimica (Dreyer, D.R. et al 2010).

Muchas metodologias exponen la deposicion del GrO/GO sobre la superficie de algun
sustrato, utilizado como electrodo, con el cual posteriormente se armara otro sistema,
mediante el cual se reduce el material grafitico mediante los barridos de una voltametria
ciclica, utilizando como apoyo una solucion buffer de fosfato de sodio (Sundaram, R.S. et al
2008).

Estos métodos han demostrado gran efectividad. Por parte del anélisis elemental, se observo
que el material obtenido contaba con una razén C:0 de 23.9:1 y con una conductividad de
aproximadamente 8500 S m™' (Sundaram, R.S. et al 2008).

A pesar de contar con grandes ventajas, como una mejor rastreabilidad del proceso y la
eliminacion de productos secundarios, este método se ve comprometido por la falta de
incursion en métodos electroquimicos especificos para la reduccion del grafeno, y por su

poca prometedora escalabilidad (Zhou, M., et al, 2009).

4.3  Electrodos de Dioxido de Plomo (PbO:)

Con el fin de eliminar algunos compuestos organicos de cuerpos de agua, se han hecho
pruebas con ciertos materiales capaces de generar ciertas especies quimicas, como las
especies reactivas de oxigeno, capaces de realizar esta degradacion, como ejemplo, esté el
Ti0,, que bajo ciertas circunstancias puede generar estas especies.

Aunque ya se tienen algunos mecanismos pensados y descubiertos para estos

propositos, también es cierto que se ha incursionado en algunos otros y se han encontrado
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mejores resultados, tales como es el caso del PbO,, en cual usualmente es depositado
mediante algun tratamiento electroquimico o quimico.

Con este fin, numerosos grupos de investigacion han evaluado la posibilidad de
preparar electrodos con PbO» depositado en su superficie. Al principio eran utilizadas
superficies de plomo, sin embargo, se observo que la interaccion entre la capa de deposito y
la superficie del electrodo de plomo era baja, lo suficiente para que sea considerado un
material poco viable para su uso en procesos de tratamiento de agua, principalmente por la
posibilidad de desprendimiento de Pb**.

Con base en este problema, se han explorado multiples alternativas, encontrando
como la mas factible el utilizar algunos otros sustratos para hacer el deposito de PbO.,
experimentando con los tiempos de deposicidon, y explorando morfologias distintas para
explotar el area superficial y mejorar la interaccion entre las interfaces.

Dentro de estas superficies propuestas se encuentran placas de Ti, TiO2, NTs-TiO,, algunos
materiales de carbono y materiales con composiciones variadas, haciendo uso de algunos

otros 6x1dos.

4. 3. 1 Electrodos de TiO»/PbO>

Dentro de los materiales de los que se han propuesto como posibles sustratos para la
deposicion de PbO> esta el TiO», el cual es sintetizado sobre una placa de Ti, usualmente
mediante anodizacion. La razdn es que este material, el presentar actividad fotocatalitica se
ha comprobado que, a pesar de que es cubierto por alguna capa de cierto grosor, este sigue

presentando dicha actividad al ser irradiado con luz UV (An, H., et al, 2011).
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El PbO, se obtiene de una solucion de Pb(NO3)> 0.5 M disuelto en HoSO4 0 HNO3
0.1 M, y posteriormente es depositado por algin método electroquimico. Se han hecho
distintas pruebas, en las que se varia el tiempo de deposito, manteniendo una corriente directa
constante (An, H., et al, 2011).

Esta deposicion, reportada por An, H. et al, (2011), tiene como caracteristica que,
antes de hacer la deposicion del PbO», se hace primero una deposicion de SnO»-Sb,03,
permitiendo que el nuevo 6xido tenga una mejor interaccion con la placa de Ti. Fueron
reportados tiempos de deposicion desde 15 hasta 120 minutos, en los cuales se encontrd que,
conforme este tiempo era aumentado, era formada una estructura mas laminar, con aparente
estructura mas homogénea, hablando de su superficie; esto, segun los resultados analizados
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Fluorescencia de Rayos X por
Energia Dispersiva (EDX) (An, H., et al, 2011).

Este mismo método fue caracterizado mediante Difraccion de Rayos X (XRD) (Figura
8). Los datos de XRD indican que, efectivamente conforme el tiempo de deposicion es
aumentado, se hacen menos detallados los picos caracteristicos de SnO» y de Sb>Os3; al igual
que comienzan a aumentar aquellos de PbO., depositado en su forma a y B sin ninguna

tendencia hacia alguno (An, H. et al, 2011).
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Figura 8. Espectro XRD de lamina de grafeno y deposicion de PbO» (An, H., et al, 2011).

4. 3. 2 Electrodos de PbO> con GO/GrO

Otras de las variaciones que se han tomado en cuenta, es la utilizacion de
nanomateriales de carbono en conjunto con el PbO; para obtener un mejor desempefio, ya
sea de sus propiedades mecanicas o en su eficacia como material catalitico (Duan, X., et al,
2017).

Duan, X. et al (2017) investigaron los efectos de construir un electrodo con una
lamina de grafeno entre las capas de un electrodo. Se usdé como sustrato una placa de Ti,
después una capa de SnO»-Sb>O3, un depdsito de a + B-PbO;, la ldmina de grafeno y, por
ultimo, una capa exterior de B-PbO, (Duan, X., et al, 2017).

Al igual que en la seccion anterior, el sustrato de Ti se traté de manera quimica, y los
depositos de PbO> y SnO»-SboO3 fueron hechos con metodologias similares, con la unica

diferencia de que, para la lamina de grafeno fue depositada mediante electroforesis, mientras
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este material estaba disperso en solucion. Por ultimo, la capa exterior de B-PbO. fue
depositada por mucho menos tiempo, entre 5 y 15 minutos (Duan, X. et al 2017).

Segun la caracterizacion por Difraccion de Rayos X (XRD), conforme el tiempo de
deposicion aumentd de 5 hasta 15 minutos, el pico que mostrd la lamina de grafeno
desapareci6 gradualmente y comenzaron a hacerse mas presentes los picos caracteristicos de
PbO2. A pesar de tener el depdsito de 15 minutos, no mostraron las intensidades
caracteristicas del PbO,, ademas de demostrar su conformacion cristalina (Duan X. et al,
2017).

Después de haber encontrado la relacion de los datos de XRD, también se analizaron
los resultados de la Microscopia Electronica de Barrido (SEM), el cual concord6 con el
analisis previo, mostrando que la capa de PbO> se volvia mas gruesa conforme el tiempo de
deposicion era aumentado. Por otra parte, se encontrd que el grosor promedio de la capa de
grafeno fue de 5 um (Duan, X. et al 2017).

Mediante pruebas de caracterizacion electroquimicas, como la Voltametria Ciclica
(CV), se evaluaron las propiedades de los electrodos. Con base en los datos obtenidos por
CV, se integro el area bajo la curva de los voltamogramas para obtener la cantidad de carga
voltamétrica (q*), los cuales fueron corridos con una ventana de potencial desde 0.5a 2.0 V.

Los valores de g* del electrodo con la lamina de grafeno fueron mayores al doble que
al de un electrodo normal de PbO,, mostrando que la actividad electroquimica del electrodo
que contenia un nanomaterial de carbono en su estructura era mucho mayor que aquel

unicamente con el 6xido metalico (Duan, X. et al 2017).
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Por ultimo, se evaluaron las propiedades electrocataliticas del material construido
mediante pruebas de eliminacion y CV de 2-Clorofenol (2CF) de una solucion 0.5 M de
Na>SOs4 con una concentracion de 200 mg/L (Duan, X., et al, 2017).

Durante la CV se identificd, durante el primer ciclo, un pico de oxidacién entre los
1.3y 1.4V, indicando la oxidacion del 2CF, pico el cual, conforme corrieron los demas ciclos
fue desapareciendo debido a la pasivacion del electrodo debido a la formacion de un polimero
en la superficie de este (Duan, X. et al 2017).

Se observo un fendmeno similar con el electrodo de PbO», sin embargo, el pico de
corriente del proceso de oxidacion en el que incluia el nanomaterial de carbono era mas alto,
indicando una mayor actividad de oxidacion (Duan, X. et al 2017).

Por otra parte, sobre el proceso de degradacion, se observo que el electrodo con la
intercapa de grafeno tenia un 95.42% de eficacia removiendo el 2CF, mientras que el
electrodo de PbO> alcanzaba el 86.26%, y el proceso era de tipo pseudo-orden 1 (Duan, X.
etal 2017).

Con base en este reporte se puede verificar que la incorporacién de nanomateriales de
grafeno en la estructura de otros nanomateriales tiende a mejorar sus propiedades, teniendo
como parametros de observacion la eficacia del proceso deseado de acuerdo con los

propositos para los cuales el material fue disefiado.

4.4 Composites
Se entiende como composite a un material compuesto de varios otros, los cuales
pueden pertenecer al mismo grupo, tener alguna caracteristica quimica en comun, o bien

pueden no tener ninguna caracteristica en comun, pero se ha hallado la forma de unirlos por
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algin método, sea este quimico o fisico. La implementacion de esta nueva serie de materiales
ha permitido que se disefien materiales que puedan gozar de un amplio abanico de
caracteristicas y que puedan ser aplicados a multiples propdsitos (Huang, X. et al 2012).

Dentro de esta nueva clase de materiales entran también aquellos que estan hechos
con base en nanomateriales, aprovechando el area superficial que estos tienen y las
propiedades Unicas con las que han sido identificados (Huang, X. et al 2012).

Uno de los nanomateriales que mas se ha estudiado para utilizarlo en la sintesis de
composites es el grafeno, ya que debido a las propiedades que han sido expuestas
anteriormente, es un material de alto interés por la comunidad cientifica, asi como también
se han hallado multiples formas de funcionalizarlo para que sea altamente compatible
(Huang, X. et al 2012).

También se han estudiado las interacciones que genera el GO y GRO con otros
materiales, ya que, al contar como nanoestructuras de carbono, juegan un papel importante y
pueden tener algunas otras caracteristicas de interés, ademas de que, al poder ser reducidas,
se puede obtener grafeno con cierto grado de pureza, pudiendo abaratar los costos de
produccion (Huang, X. et al 2012).

Dentro de los composites basados en grafeno que han sido estudiados se encuentran

aquellos que incluyen nanoestructuras inorganicas, en las cuales encontramos al TiO».

4. 4. 1 Composites de TiO2 y GO/GRO
En algunos otros reportes encontramos que se han hecho composites utilizando
nanoparticulas de TiO» (P25 Degussa) y GO. El reportado por Akhavan, O. et al (2010) tiene

la particularidad de utilizar como sustrato electrodos de oro, los cuales fueron utilizados
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también para la caracterizacion de estos materiales, pero sin que haya habido muestra de
alguna interaccion mas alla que la de soporte. Algo que es curioso de este reporte es que
también indican el haber observado la degradacion fotocatalitica del GO y GO-r debido a la
actividad fotocatalitica del TiO».

El GO fue preparado mediante el método de Hummers con ligeras modificaciones,
obteniendo como resultado final un polvo cafg, el cual después fue diluido en agua y sonicado
para obtener una dispersion final. Después, con la solucion obtenida, fue aplicada a los
electrodos mediante goteo, dejando secar a temperatura ambiente y aplicando luego un
tratamiento térmico a 200°C por 30 mins (Akhavan, O. et al, 2010).

Por ultimo, para la incorporacion del TiO», se prepar6 una suspension de 40 mg/mL
de nanoparticulas de TiO> comerciales de aproximadamente 15 nm de didmetro, diluidas en
agua. Los electrodos fueron sumergidos en esta suspension y se sonicd por 30 mins para que
las nanoparticulas y el GO depositado se mezclaran fisicamente (Akhavan, O. et al, 2010).

La caracterizacion por SEM muestra secciones mas oscuras del electrodo, dejando
evidencia del deposito de GO en la superficie de los electrodos de oro. Por otra parte, en estas
secciones también muestran unos puntos blancos brillantes, los cuales se le atribuyen a las
nanoparticulas de TiO> (Akhavan, O. et al, 2010).

Por otra parte, la caracterizacion por Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) (Figura
9) sefiala que la topologia de la muestra es homogénea, pero con ciertas zonas en las cuales
asciende hasta aproximadamente 10 o 20 nm, lo que corresponde con aquellas zonas en las
que se pudo haber depositado el TiO,. En este mismo método sefiala que en promedio, el GO

depositado es de aproximadamente 0.9 nm de grosor (Akhavan, O. et al, 2010).
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Figura 9. Micrografia obtenida por AFM de granulos de TiO2 sobre laminas de GO

(Akhavan, O. et al, 2010).

Durante el analisis de degradacion se analizaron tres momentos principales; después
de haber irradiado la muestra por 1 h se observé que los grupos que contenian oxigeno habian
sido removidos, demostrando la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de TiO»
(Akhavan, O. et al, 2010).

Después de haber irradiado el material por 2 h, la concentracion relativa de los enlaces
de alcoholes primarios, cetonas y acidos carboxilicos se redujeron drasticamente hasta por
un 81% con respecto a la muestra antes de ser irradiada, indicando la gran capacidad de
reduccion del GO a grafeno y probando la actividad fotocatalitica del material (Akhavan, O.
et al, 2010)

Por ultimo, después de las 24 h de irradiacion, se observd que al menos el 85% del
carbono depositado ya no estaba en la superficie, por lo que se cree que este fue transformado

a CO2 (Akhavan, O. et al, 2010).
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4. 4. 2 Composites de NTs-TiO>/GO y GO-r

Debido a las maltiples aplicaciones que se le han atribuido potenciales aplicaciones a
los NTs-TiO2 en campos como el de sensores, remediacion ambiental, nanoelectrdnica,
baterias, celdas solares, entre otros, se ha explorado la posibilidad de crear materiales
compuestos (composites) con estos materiales, de tal forma que estas aplicaciones puedan
materializarse y hacerse tanto cientifica como tecnologicamente factibles.

Dentro de los composites que se han estudiado, en especial para la aplicacion en
remediacion ambiental, se encuentra el acoplamiento de nanomateriales de carbono en este
semiconductor, y dentro de estos materiales de carbono, especificamente el acoplamiento de

GO (Figura 10) (Ge, M.Z. et al, 2012).

ﬂm r il
TiO; nanotube arrays \ m( = M

TiO; nanotube arrays TiO; nanotube arrays

H;S0,

I\\l 0y

II 0,
Graphite

Figura 10. Esquema de disefio de composite, depositando GO sobre NTs-TiO; para formar

NTs-TiO2-GO-r.

En el reporte elaborado por Ge, M.Z. et al (2012) mencionan que la modificacion de
los arreglos de NTs-TiO> con GO u GO-r es de interés debido a que este puede volver mas
eficientes las caracteristicas fotocataliticas del TiO», debido a que captura mas facilmente los

electrones y disminuye la recombinacion de las cargas y huecos fotogenerados.
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En este mismo reporte mencionan que los NTs-TiO> fueron sintetizados mediante
anodizacion, usando una solucion de etilenglicol 0.5 wt% NH4F 2 vol% y H>O, en un método
de dos pasos, donde en el primero esta placa se anodizo6 por 3 h, y aplicando un potencial de
50V, después fue ultrasonicada y anodizada por otros 10 mins con el mismo potencial (Ge,
M.Z. et al, 2012).

El GO de fue preparado mediante el método de Hummers mejorado. Después de que
se lavara y secara el producto, este se sonico en un buffer de 4cido citrico-citrato de sodio
0.1 M pH 4.5 por 30 minutos, para obtener una dispersion de GO 0.5 mg/mL (Ge, M.Z. et al,
2012).

El GO fue depositado mediante CV, usando un arreglo de tres electrodos, tomando al
electrodo de NTs-TiO> como electrodo de trabajo, una placa de Pt como contraelectrodo y
como referencia, un electrodo de calomel (SCE). Se hicieron barridos de -1.0 a 0.8 V con
una velocidad de 50 mV/s (Ge, M.Z. et al, 2012).

Como ultimo paso, se le aplico un tratamiento térmico al composite bajo una
atmosfera de Ary llevando el material a 450, 550 y 650°C, en una velocidad de calentamiento
y enfriamiento de 5°C/min. Durante este tratamiento térmico se redujo el GO a GO-r (Ge,
M.Z. et al, 2012).

Como resultados, se reporta que la cantidad de GO que se deposite en la superficie de
NTs-TiO; depende directamente del numero de ciclos que se corran durante la deposicion,
asi como también este numero de ciclos reduce hasta cierto grado el GO, pero que no tiene
una reduccion total, por lo que se opta por hacer el tratamiento térmico para asi reducir lo
mas posible el material. Se hicieron pruebas aplicando distintas temperaturas de tratamiento

para observar el cambio entre estas (Ge, M.Z. et al, 2012).
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Se encontré que el nimero de ciclos efectivos, para que el grosor de las capas de GO
depositado todavia permitan que la luz del medio llegue hasta el fondo y alcance todos los
NTs-TiO., es 28; ya que, si se exceden hasta al menos 35 ciclos, comienzan a formarse
laminas més gruesas que en lugar de permitir la mejora del efecto fotocatalitico, lo entorpecen
(Ge, M.Z. et al, 2012).

En cuanto a los métodos de caracterizacion, las micrografias obtenidas por SEM
permiten comprobar la correcta sintesis de los arreglos tubulares de NTs-TiO2 obtenidos
mediante la anodizacion. Se observan arreglos compactos y altamente periodicos, con las
mismas caracteristicas reportadas con otros grupos. Por otra parte, cuando se electrodeposita
el GO, se puede observar un material laminar sobre la superficie de estos, bloqueando las
estructuras, pero lo suficientemente delgados para seguir observandolas (Ge, M.Z. et al,
2012).

Por otra parte, en los espectros de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), el
GO exhibe fuertes picos de absorcion debido a los grupos hidroxilo, restos de carbonilos y
carboxilos, bandas de vibraciones de dobles enlaces carbono-carbono, y estiramientos de
grupos epoxi; encontrandose respectivamente dichas bandas en 3430, 1725, 160, 1300y 1100
cm! (Ge, M.Z. et al, 2012).

Cuando este material fue depositado en los electrodos de NTs-TiO3, las intensidades
de estos picos disminuyeron, debido a la interaccion de los grupos con las nanoestructuras.
Por ultimo, al comparar el composite sintetizado contra el depositado, después de la
reduccidn, se observo que los picos caracteristicos del GO desaparecieron, por lo que se llegd

a la conclusion de que el material si habia sido reducido (Ge, M.Z. et al, 2012).
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En cuanto a las propiedades fotocataliticas, se utiliz6 como colorante prueba el
Naranja de Metilo (MO), y en cuanto a la degradacion, esta siguid la cinética de una reaccion
de primer orden (Ge, M.Z. et al, 2012).

A comparacion de la actividad fotocatalitica de NTs-TiO2, el cual redujo la
concentracion de MO hasta un 20.1% después de 120 min de irradiacion, el composite de
NTs-TiO2/GO tuvo porcentajes de reduccion de 41.8, 47.7 y 38.1% con respecto a la
temperatura a la cual se hizo el tratamiento térmico, respectivamente 450, 550 y 650°C (Ge,
M.Z. et al, 2012).

Ademas del mejoramiento de la actividad fotocatalitica del material, también se
observo que, a pesar de utilizar el mismo material por al menos 10 ciclos de fotocatalisis, su

eficacia se redujo apenas un 5% (Ge, M.Z. et al, 2012).
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5. Metodologia

5.1 Soluciones
5. 1. 1 Solucion anodizante

En todo momento se trabajaron preparaciones de 180 mL en total. Para la preparacion
de esta se utilizaron 5 g de NaxSO4, 0.9 g de NaF, 78 mL de agua desionizada y 102 mL de
glicerol.

Se colocaron los 78 mL de agua desionizada en un vaso de precipitados para
volimenes iguales o mayores a los 150 mL, se colocd un agitador magnético, y con este
activo, se le fueron agregando los 5 g de NaSOs4 poco a poco, con el fin de evitar
aglomeraciones.

Se procurd que la sales se fueran agregando conforme éstas se fueran disolviendo,
con el fin de evitar aglomerados, posiblemente causados por la naturaleza anhidra de las
sales.

Una vez que todo el Na>xSO4 fuera agregado, se agregaron los 0.9 g de NaF siguiendo
las mismas precauciones. Una vez que se terminara de disolver esta sal, se agregaron los 108
mL de glicerol. en caso de que se observara cierta turbidez después de agregar todo el
glicerol, se dejo en agitacion por 1 h.

En otras ocasiones se observo que la elaboracién de esta solucion era escalable, sin
embargo, tomd mucho mas tiempo del previsto para alcanzar un equilibrio y que todas las

especies quimicas estuvieran suficiente solubilizadas para su utilizacion.
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5. 1. 2 Solucién de Oxido de Grafito (GO) en metanol dcido

Se pesaron 0.0128 g de GO, los cuales fueron disueltos en 5 mL de metanol acido
para hacer una solucion 0.255% (p/v). Debido a la hidrofobicidad natural del material,
ademas de generar agregados en la superficie de la solucion, se precipitaba con mucha
facilidad.

Con el fin de solubilizar un poco mas el GO, se sonic6 en sets de 10 s, por un maximo
de 3 sets, con el fin de dafiar lo menos posible la estructura laminar, pero despegarlas lo mas
posible entre cada lamina. Después de haber concluido con el sonicador, se agitd
mecanicamente unas cuantas veces.

Debido a la naturaleza del material, este se precipitaba en cuanto se dejaba en reposo la
solucion, por lo que cada vez que esta fuera a ser utilizada se agitaba mecanicamente para

garantizar la mejor dispersion posible.

5. 1. 3 Buffer de H:PO4s/H3POy
Mediante la ecuacion de Henderson-Hasselbalch se hizo el calculo para la
preparacion de 100 mL de un buffer pH 4.12. para esto se disolvieron 1.1864 g (9.89 mmol)
de NaH>POs, junto con 105 pL (0.105 mmol) de H3PO4 1.0 M, y fueron aforados a 100 mL.
En caso de que no se obtuviera el pH exacto, la solucion fue acidificada o alcalinizada
con soluciones de HCl o NaOH 0.1 M, segtn fuera el caso. Este ajuste se hacia mientras se
mantenia a la solucion en agitacion constante y con un sensor de pH activo, el cual fue

previamente calibrado con una solucion buffer de pH 4.
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Esta solucion se utilizd para rellenar el capilar de Luggin que soporta al electrodo de

Hg/Hg>SO4.

5. 1. 4 Rojo de Metilo 15 ppm en H>SO40.5 M

A partir de una solucion stock de Rojo de Metilo concentrado, se hizo la dilucion
correspondiente, en otra solucion de H2SO4 0.5 M pH 0.3, y posteriormente aforado al
volumen del cual se tratd cada solucion. La acidez de la solucidon fue ajustada a este pH, ya
que el Rojo de Metilo, al ser un indicador, cambia de color a valores mas neutros; también
para evitar cambios de pH tan facilmente, y para poder comparar los resultados del proyecto

con resultados previos.

5. 1. 5 Acetaminofén en Na>SO4 0.1 M

Se utilizaron 0.0013 g de acetaminofén sodico, y en lugar de ser disuelto en agua, se
opto por una 100 mL solucion de Na;SO4 0.1 M de tal forma que estuviera en una solucion
electrolitica y que no presentara ningun otra dificultad al momento de la electrocatalisis. La

concentracion de acetaminofén que se obtuvo del farmaco fue de 13 ppm.

5.2  Sintesis de placa de NTs de TiO:

Se utilizé un arreglo simple de dos electrodos, siendo uno de trabajo y otro como
contra electrodo. Para ambos casos, se utilizaron placas de distintas morfologias de Titanio,
donde la placa utilizada como catodo tenia un area significativamente mayor que el anodo.
En el caso del anodo o electrodo de trabajo, esta placa usualmente se trato de 1x1 centimetros,

o en caso de placas més grandes, 2x1 centimetros. Se cortd también un vastago, el cual
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oscilaba entre 0.8 y 1 cm de largo, y entre 0.5 y 0.8 cm de grosor. El grosor de las placas
como tal dependia del lote de la cual fuera cortado el electrodo. Las placas quedaban con una

morfologia de acuerdo con lo descrito en la Figura 11.

Figura 11. Esquema de las placas

Después de que se moldeara la placa con la morfologia deseada, esta se limpio,
sumergiéndola y sonicandola por 10 min en las siguientes soluciones: acetona, etanol y agua
desionizada, por cada placa e individualmente. Una vez que terminaba este proceso, la placa
era secada con nitrégeno gaseoso.
Posteriormente, esta placa se sostenia desde el vastago con ayuda de un caiman, el cual a su
vez estaba conectado con un cable de cobre, cubierto por un tubo de vidrio y con el extremo
del cable de cobre descubierto. el caiman y el vastago de la placa fueron cubiertos primero
con parafilm luego con cinta de teflon.

Una vez que el electrodo de trabajo estuviera limpio y cubierto, se llen6 una celda de
plastico de 100 mL con 40 mL de solucién anodizante. La celda era cubierta con una tapa de
vidrio con perforaciones, a las cuales se les colocaban roscas con empaques para sostener los

caimanes.
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Los electrodos se montaron paralelamente, de tal forma que quedara de frente la
mayor cantidad de drea posible; en la mayoria de los casos, el contra electrodo eclipsaba al
electrodo de trabajo, debido a la morfologia con la que este era disefiado, como se muestra

en la Figura 12.

Vista frontal Vista lateral

Figura 12. Esquema de montaje para anodizacion

Una vez que se verificara que los caimanes con los electrodos fueran estables, se
fijaba la tapa con parafilm y eran conectados los caimanes provenientes de la fuente de poder
a los extremos descubiertos de los cables de cobre.

Antes de que fuera encendida la fuente de poder, primero se sumergio el contra
electrodo, se verifico que el sistema fuera estable, y posteriormente fue sumergido el
electrodo de trabajo, el cual se cuidd que quedara sumergida hasta 1 mm antes de donde
comenzaran las cintas de parafilm y teflén; y en un lapso menor a 30 s se encendia la fuente
de poder, la cual aplicé un potencial de 30 V por 4 h sin interrupcion.

Una vez que pasaran las 4 h, el sistema era desmontado y ambas placas eran lavadas
unicamente con agua desionizada, se retiraron todas las coberturas que protegian al electrodo

de trabajo, y la placa fue llevada a calcinacion en un horno, en una rampa de 5 °C/min, hasta
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llegar a los 500 °C, para mantenerse a esa temperatura por 1.5 h continuas y descender

libremente, con el fin de que el TiO> hiciera la transicion de su fase rutilo, a anatasa.

5.3 Electrodeposicion de PbO: en placa de NTs-TiO;

Se utilizé una soluciéon Pb(NO3)2 0.5 M en HNO3 0.1 M como fuente de PbO,, para
cada deposicion fueron utilizados 20 mL. Para el depdsito de este reactivo utilizo un arreglo
simple de tres electrodos, utilizdndose siempre los mismos materiales y en el mismo orden

de acuerdo con lo descrito en la Tabla 1.

Posicion Electrodo

Electrodo de trabajo TiO2 NTs

Contra electrodo Placa de Zirconio

Electrodo de referencia | Hg/Hg>SO4

Tabla 1. Arreglo de electrodos para electrodeposicion de PbOo.

De acuerdo con lo descrito en la literatura, el arreglo presentado permite que en el
electrodo de trabajo se forme una capa uniforme de PbO», mientras que en el contra electrodo
se forman cristales de Pb metalico.

La placa de NTs-TiO, era sostenida por los mismos caimanes utilizados para la
sintesis de placas de NTs-TiO.. Se sigui6é el mismo protocolo, por lo que una vez que la placa
era fijada y sostenida del vastago, esta zona también era cubierta de parafilm y de cinta de

teflon.
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Antes de comenzar la deposicion como tal, todos los electrodos fueron sumergidos y
se dejo en reposo por S minutos, con el fin de que la solucion permeara toda el area superficial
posible. En cuanto a los pardmetros utilizados para la deposicion, se ajustod a una densidad de
corriente de 50 mA/cm?, con un tiempo de deposicion de 5 s.

Una vez que el experimento concluyera, el electrodo de trabajo, ahora NTs-TiO,-
PbO., se lavd con agua desionizada y secada con nitrogeno gaseoso, para después ser

guardada y almacenada.

5.4  Deposicion de GO en placa de NTs-TiO:

Se tom6 como material base los NTs-Ti0., placa sobre la cual le fue depositada una
o tres gotas de la solucion GO en metanol acido 0.01% HCI, dependiendo del area de la
placa).

Después de que se colocara el volumen deseado de la solucion sobre la placa, esta se
dejo como maximo por 10 minutos a la intemperie, con el fin de dejar que el metanol 4cido
se evaporara. Una vez que se viera seco, se le colocd la siguiente capa de la solucion,
siguiendo el mismo procedimiento hasta completar 5 depodsitos en total.

Después de completar todos los depdsitos, se le rocid, con una piseta agua desionizada
a presion a cada placa, para quitar todo aquel material que no haya quedado depositado.
Después estas se secaron con nitrogeno gaseoso y se guardaron para su almacenamiento,

ahora con el rotulo NTs-T10,-GO.
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SEM HV: 6.0 kV WD: 4.74 mm |

View field: 7.70 ym Det: SE 2pm
SEM MAG: 27.0 kx  Date(m/dly): 06/21/19

Figura 13. GO depositado en placa de NTs-TiO; antes de la reduccion electroquimica.

5.5  Electrorreduccion de NTs-TiO>-GO

Al igual que para la electrodeposicion de PbO», se prepard un montaje experimental
de 3 electrodos, en el que se mantuvo el electrodo de Hg/Hg>SO4 como electrodo de
referencia, y se cambid el contra electrodo por una barra de grafito.

En cuanto al electrodo de trabajo, éste se mantuvo como la placa de NTs-TiO»-GO,
siguiendo el mismo protocolo que para la sintesis de NTs-TiO; y la electrodeposicion de
NTs-TiO2-PbO»; se le colocd un pedazo de parafilm y encima cinta de teflon, ajustados, para
evitar que la solucion pudiera migrar y corroer o intervenir en el experimento.

Sobre los pardmetros para la reduccién, estos fueron los siguientes:

e Ei(V)=-13

e Velocidad de barrido = 50 mV/s

e HighE (V)=-1.86
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e LowE(V)=-13

Se utilizaron como medio para la electrorreduccion 30 mL de la solucion buffer de
H>PO4/H3PO4 pH 4.12.

Para la configuracion del equipo, se ajustd con los parametros ya mencionados, en un
experimento de voltametria ciclica (VC), en la cual, el nimero de ciclos (N.) estuvo variando,
dependiendo del objetivo, buscando que se redujera la mayor cantidad de material posible,
independientemente del N¢ que este conllevara.

Una vez que el experimento concluyera como tal, la placa era retirada de la solucion,
lavada con agua desionizada, secada con nitrégeno gaseoso y guardada para su

almacenamiento, con el rotulo NTs-TiO2-GO-r.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 6.68 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 5.60 mm
View field: 4.09 pm Det: SE View field: 5.09 pm Det: SE

SEM MAG: 33.8 kx |Date(m/dly): 02/06/20 SEM MAG: 27.2 kx | Date(m/dly): 03/12/20

Figura 14 y Figura 15 (izquierda y derecha respectivamente). Placas de NTs-TiO2-GO-r de

distintas tomas.

Al final, fueron preparados y utilizados 3 electrodos de NTs-TiO2, donde dos de estos
fueron depositados con GO y posteriormente reducidos (2 NTs-TiO»-GO-1), y otro fue

depositado con PbO; (NTs-TiO2-PbO»).

5.6  Fotoelectrocatalisis de Acetaminofén, Ibuprofeno, Hidrocortisona y Rojo de Metilo
Se manej6 un montaje de tres electrodos, utilizando como anodo la placa de la que se
tratase, fuera NTs-TiO2-GO-r o NTs-TiO2-PbO2, como contra electrodo una barra de acero,
y como electrodo de referencia el de Hg/Hg>SOs. La placa de la que se tratase, junto con el
caiman del cual era conectado al potenciostato, fue cubierto con una tira de parafilm y cinta

de teflon.
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Se colocaron 60 mL de la solucion problema dentro de una celda termostatizada, se
puso en agitacion con ayuda de un agitador magnético a aproximadamente 700 rpm, se
sumergieron los electrodos de referencia y contra electrodo y, antes de que se sumergiera el
electrodo de trabajo, se irradid el sistema completo con una lampara de luz ultravioleta, de
tal forma que cuando el electrodo de trabajo entrara en contacto con la solucion problema,
este contara con la radiacidon necesaria para activar sus propiedades fotocataliticas.

El equipo fue ajustado para que este aplicara una densidad de corriente de 30 mA/cm?,
dependiente del area del electrodo de trabajo, tomada en cuenta por ambos lados. Una vez
que el electrodo de trabajo fue sumergido en la solucidon, en menos de 10 s se prendio el
potenciostato, aplicando la corriente previamente descrita.

Con respecto a las alicuotas, en total se tomaron ocho, cada una de 1.5 mL. Las
primeras cinco alicuotas fueron tomadas dentro del rango de una hora, correspondientes a los
5, 10, 15, 30 y 60 min. Las siguientes tres fueron tomadas con intervalos de una hora entre
cada uno (120, 180 y 240 min). En total, cada una de las pruebas de electro o
fotoelectrocatalisis duraron 4 h.

Posteriormente cada alicuota fue diluida con 1.5 mL de una solucion Na;SO4 0.05 M
0 H2SO4 0.5 M dependiendo de que sea una solucion de farmaco o de RM respectivamente,
con el fin de que fueran analizadas en el Espectrofotémetro Cary 50 UV-Vis.

Durante la seccion de resultados se hara referencia a dos placas de NTs-Ti0,-GO-r,
a las cuales se les asignaron los nombres HEC07 y HECO08S, utilizadas para las pruebas de
electrocatalisis y fotoelectrocatalisis; y de remocion en ausencia de luz y fotoelectrocatalisis

respectivamente.
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6. Resultados y Discusion

6. 1  Curvas de Calibracion

Para la curva de calibracion de Rojo de Metilo se tomo la concentracion original de 15
ppm y se hicieron 4 diluciones. Debido al medio en el que éste se encontraba, se utilizo para
H>SO4 0.5 M para diluir a la solucion. Para el caso de los farmacos, se realizaron diluciones
sucesivas con agua en una razén 1:2. Sobre la instrumentacion, se utiliz6 un
Espectrofotometro UV-vis Cary 50 UV-Vis, con una celda de cuarzo, con una longitud de

paso optico de 1 cm.

6. 1. 1 Rojo de Metilo (RM)

Segun lo reportado en la literatura, el RM cuenta con una banda de absorbancia muy
fuerte alrededor de los 520 nm debido al grupo azo con el que cuenta esta especie quimica.
Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente, se obtuvieron los siguientes datos, y

expresados en una grafica quedaron de la siguiente forma:

Concentraciéon (ppm) | Absorbancia
15 2.396
10 2.000
7.5 1.000
5 0.877
3.25 0.688

Tabla 2. Resultados de Absorbancias y Concentracion (ppm) de RM.
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Grafico 1. Curva de Calibracion para RM

De acuerdo con la propia grafica, se obtuvo la ecuacion (1), donde y es absorbancia (A) y x
en Concentracion (C), por lo que, al sustituir estos valores, encontramos una ecuacion de la
siguiente forma:

A =0.1487C + 0.1836
A la cual, se despejo la concentracion para utilizarla en los proximos analisis de las pruebas

fotoelectrocataliticas:

_A-0.1836
©0.1487



53

6. 1. 2 Acetaminofén

De acuerdo con la literatura, el acetaminofén muestra un pico maximo de absorbancia
alrededor de los 275.6 nm, sin embargo, en el equipo utilizado, la soluciéon con concentracién
mayor mostrd este pico maximo en los 273 nm, por lo que se tomo esta longitud de onda.

Los valores tabulados y graficados, obtenidos de cada una de las soluciones fueron los

siguientes:
Concentraciéon (ppm) | Absorbancia
12.50 0.600
6.250 0.290
3.125 0.128
1.563 0.045
0.781 0.026

Tabla 9. Relacion de Absorbancias y Concentracion (ppm) de Acetaminofén.

Acetaminofén
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Grafico 20. Curva de Calibracion para Acetaminofén.
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De acuerdo con las graficas, se obtuvieron las siguientes ecuaciones, una original y la otra
despejada para su manejo

A =0.0499C — 0.0237

A +0.0237
~0.0499

6. 2  Deposicion de GO sobre NTs-TiO:

Naturalmente, las NTs-TiO», después de ser calcinadas, tienen un color de superficie
azul-grisaceo, el cual se observa presente en pequefios granulos, que a su vez tienen
espaciamiento entre ellos. Estos espaciamientos son blancuzcos. Al verlos al microscopio
optico, se siguen observando estas mismas caracteristicas.

Utilizando el método descrito en la metodologia, se observo que, conforme se iban
aplicando mas capas de GO, estos espaciamientos blancos se oscurecen y, conforme el
metanol acido se fue evaporando, se formaron conglomerados del GO.

Después de ver la formacion de estos aglomerados directamente sobre la placa, una
vez que la totalidad del metanol acido se evaporara, se comprobd que cierta parte del GO se
hubiera adherido, rociando esta misma con agua desionizada a presion.

A pesar de que la mayoria del depdsito visible, principalmente los aglomerados
mencionados anteriormente, se cayeran con facilidad, se podia observar a simple vista que el
color azul, caracteristico de las NTs-TiO, ya no era el mismo, si no, que se observaba mas

oscuro.



55

Estos cambios fueron ain mas notorios con las microscopias tomadas con el
Microscopio Electronico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés), ya que, cuando las NTs-
TiO2 no tienen depdsito de ninguin tipo, se pueden observar los patrones circulares que
caracterizan a estos nanotubos; pero cuando se observan las NTs-Ti0,-GO, se ven laminas
gruesas y de formas irregulares, presentes sobre las estructuras tubulares.

Estas laminas se encontraron en toda la superficie de la placa, esparcidas de forma
irregular y con distintos grosores. No se observo algun patrén o que el GO tuviera mas

afinidad por alguna zona con caracteristicas peculiares al resto.

6.3  Electrorreduccion de NTs-TiO>-GO

Se utilizd un potenciostato Biologic, en el cual se ajustaron los parametros
mencionados previamente. El proceso fue llevado a cabo sin retirar el oxigeno debido a que
este no interfirid en ningin momento en el proceso de reduccion.

De acuerdo con los voltamogramas resultantes del proceso, se observéd el
voltamograma caracteristico de los materiales grafiticos, lo que confirm¢ la presencia de GO
sobre la placa.

El efecto de la reduccion también se observd cuando las placas fueron analizadas
mediante microscopia electronica de barrido, SEM; las ldminas irregulares observadas en las
NTs-TiO2-GO redujeron su grosor, y se observaron mas ordenadas y apiladas, asi como con
una distribucion mas uniforme sobre toda la superficie.

Con respecto al numero de ciclos, se montaron distintos experimentos,
correspondientes a diecisiete, diez y ocho ciclos. Se esperaba que, para la placa con menos

ciclos, se observara el GO con mayor grosor y dispersion menos uniforme, sin embargo, se
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observo la misma topologia del material para todas, por lo que se concluy6 que ocho ciclos

eran suficientes para reducir el GO.

6.4  Cinética de Remocion en ausencia de luz sobre NTs-TiO»-GO-r

Con el fin de evaluar la capacidad de adsorcion del material sintetizado (HECO08), se
realizé una prueba cinética de remocion. En esta, la placa era sostenida por un soporte y
sumergida en 60 mL de una solucién de RM 15 ppm en H>SO4 0.5 M.

Una vez transcurrido el experimento y analizadas las alicuotas, se observo que habia

una muy ligera disminucion en la concentracion de RM de la solucion.

Alicuota | Tiempo (min) | Absorbancia | Concentracion (ppm)
1 5 1.344 15.60
2 10 1.346 15.62
3 15 1.337 15.51
4 30 1.327 15.38
5 60 1.310 15.15
6 120 1.276 14.69
7 180 1.201 13.69
8 240 1.240 14.21

Tabla 3. Resultados de cinética de adsorcion de RM sobre NTs-Ti0,-GO-r
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Cinética de Adsorcion de RM en NTs-TiO2-GO-r
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Grafico 2. Cinética de adsorcién de RM sobre NTs-TiO;-GO-r.

Una vez analizados los datos, se concluy6 que el material si tiene afinidad por este
colorante, sin embargo, esta interaccion no es suficientemente fuerte como para no permitir
que el material se desorba, y contemplando las aplicaciones para las cuales fue disefiado y
pensado este material, representa una buena caracteristica, ya que permite que las especies
vuelvan a estar en la solucion y que se libere el area superficial para que ésta tenga su efecto
fotoelectrocatalitico.

De igual manera, se hicieron observaciones a simple vista antes y después del
procedimiento a la placa, y esta se observaba con una muy ligera coloracidon rojiza,
caracteristica del RM. Se le hicieron lavados con acetona y HCI 0.1 M, sonicdndola por un
minuto para asegurar su dilucién. No se observé ningin desprendimiento y la placa seguia

manteniendo las mismas caracteristicas que antes de los lavados.
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Este experimento forma parte de un control, de tal forma que, una vez obtenidos y
analizados los datos, se pudo concluir que la débil interaccion del electrodo con el colorante
no afecta significativamente para las futuras mediciones y evaluaciones del material.

Con los datos experimentales obtenidos mediante el experimento, estos fueron
manipulados para hacer los ajustes con respecto a cinéticas de remocion de orden uno y dos.
A pesar de que ambos ajustes tienen una muy buena linealidad y que la diferencia de las
constantes es muy pequeiia, mediante la comparacion de la correlacion linear, se determind

que hay un mejor ajuste a una cinética de orden dos.

Adsorcion de RM con NTs-TiO2-GO-r: Ajuste para
Cinética de Orden 1
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Grafico 3. Ajuste de cinética de adsorcion de RM a cinética de orden uno sobre NTs-Ti0»-

GO-r.
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Adsorcion de RM con NTs-TiO2-GO-r: Ajuste parste
Cinética de Orden 2
0.006
0.005 y=3E-05x-0.0014 _.-g
R?=09796 .~

0.004 .
© 0003
O
~ [ ]
' oom -
(8]
~
« 0.001

°.
0
0 750 100 150 200 250 300
-0.001 | &
°
-0.002 . .
Tiempo (min)

Grafico 4. Ajuste de cinética de adsorcion de RM a cinética de orden dos sobre NTs-TiO»-

GO-r.

6.5  Electrocatalisis de RM con NTs-TiO>-GO-r

Habiendo descartado la posibilidad de que el material sintetizado presentara alguna
interaccion fuerte de adsorcion que pudiera interferir en el desarrollo experimental de los
siguientes procesos, se montd un experimento de electrocatalisis con una placa de NTs-TiO2-
GO-r (HECO07) distinta a la que se utiliz6 en la cinética de adsorcion.

Se observaron los resultados presentes en la Tabla 4 y Grafico 5.

Alicuota | Tiempo (min) | Absorbancia | Concentracion (ppm)

1 5 1.254 14.40

2 10 1.084 12.12

3 15 0.999 10.98
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4 30 0.889 9.482
5 60 0.732 7.375
6 120 0.521 4.536
7 180 0.345 2.166
8 240 0.242 0.790

Tabla 4. Resultados de prueba fotocatalitica de RM con NTs-TiO0,-GO-r.
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Grafico 5. Resultados de prueba fotocatalitica de RM con NTs-TiO2-GO-r.

El material tuvo un buen desempefio en el experimento de degradacion del RM,

logrando degradar hasta un 94.73% de la concentracion original del RM

De acuerdo con el arreglo experimental con el que se montd el experimento y a la

falta de contacto con la luz, se pudo eliminar la posibilidad que se haya presentado alguna

interaccion o efecto fotocatalitico, caracteristico del TiOx.
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Por otra parte, cuando la placa utilizada para este proceso fue retirada de la solucion
y desmontada del sistema, se observéd que tenia una coloracioén roja muy intensa, por lo que
se cree que se formo un polimero derivado del RM sobre la superficie de esta.

Se concluyd que este efecto podria ser evidente mediante la evaluacion de la
diferencia de potencial con respecto al tiempo, y para realizar pruebas mediante FTIR o
espectroscopia Raman para analizar cualquier cambio de la superficie, el material de carbono

e identificar la formacidon o rompimiento de enlaces.

Electrocatalisis de RM con NTs-TiO2-GO-r
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Grafico 6. Cambio de potencial con respecto al tiempo durante la prueba electrocatalitica de

RM con NTs-TiO,-GO-r.

De acuerdo con los datos observados en dicha grafica, se puede ver que no hay un
incremento importante del potencial con respecto al tiempo, sino que incluso después de las

dos horas, este potencial se reduce, descartando la posibilidad de que se haya formado alguna
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especie sobre la superficie que no permita el paso de corriente. Aun asi, el potencial no vuelve
a tener valores tan bajos como el principio del experimento.

Con el fin de intentar remover el reactivo que se podia observar en la superficie, se
sumergio la placa en acetona, se sonicd por 10 s, y se repitid6 el mismo proceso, pero
utilizando HCI 0.1 M, esperando observar algiin desprendimiento de la placa, sin embargo,
no se observo ningin cambio visible en la solucién. Una vez que acabo el proceso, se lavo la
placa con agua desionizada y se secO con nitrogeno gaseoso.

Al igual que para el experimento de adsorcion, los datos fueron procesados para
ajustar el avance de la reaccion a cinéticas de orden uno y dos. En este caso, para el ajuste a
cinética de orden dos no se tuvo una linea de tendencia lineal, si no, una exponencial, sin
embargo, en el ajuste de cinética de orden uno se obtuvo una recta con muy buena linealidad,

por lo que se determind que este experimento sigue una cinética de orden uno.

Electrocatalisis de RM con NTs-TiO2-GO-r: Ajuste para
Cinética de Orden 1
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Grafico 7. Ajuste de prueba electrocatalitica de RM a cinética de orden uno sobre NTs-

Ti02-GO-r.
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Electrocatalisis de RM con NTs-TiO2-GO-r: Ajuste para
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Grafico 8. Ajuste de prueba electrocatalitica de RM a cinética de orden dos sobre NTs-

Ti02-GO-r.

6. 6  Fotoelectrocatalisis de RM con NTs-TiO2-GO-r

Con la misma placa utilizada para la electrocatalisis anterior (HEC07), se mont6 un
sistema similar y bajo las mismas condiciones, con la diferencia que, en este caso, el
experimento completo fue irradiado con luz UV. Como primeras observaciones, se observo

que habia una reactividad menor, debido al poco burbujeo de la solucion.

Alicuota | Tiempo (min) | Absorbancia | Concentracion (ppm)

1 5 1.293 14.92

2 10 1.256 14.43

3 15 1.192 13.56
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4 30 1.082 12.08
5 60 0.892 9.524
6 120 0.619 5.857
7 180 0.540 5.583
8 240 0.374 2.988

Tabla 5. Resultados de prueba fotoelectrocatalitica de RM con NTs-TiO2-GO-r.

Fotoelectrocatalisis de RM con NTs-Ti0O2-GO-r
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Grafico 9. Resultados de prueba fotoelectrocatalitica de RM con NTs-TiO2-GO-r.

En comparacion con los resultados obtenidos con el proceso de electrocatalisis, se
observo una disminucién en la efectividad del material, ya que, a diferencia del proceso
anterior, en este se logro una disminuciéon maxima de la concentracion del RM de 80.08%.
Esta disminucion se le atribuy6 a que la placa que se estaba utilizando ya habia sido usada

para un proceso previo, por lo que se piensa que superficie de esta no estaba totalmente libre,
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dejando menos espacio libre para que las especies quimicas de la solucion entraran en
contacto con los sitios cataliticos.

Por otra parte, se observé un comportamiento totalmente diferente del potencial generado
sobre la placa, comparado con los valores obtenidos durante el experimento de

electrocatalisis.

Fotoelectrocatalisis de RM con NTs-TiO2-GO-r
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Grafico 10. Cambio de potencial con respecto al tiempo durante la prueba

fotoelectrocatalitica de RM con NTs-TiO2-GO-r.

Tomando en cuenta que, en el experimento anterior, el potencial registrado por el
equipo después de haber transcurrido los primeros 5 min fue de 2.017 V, el voltaje registrado
para este segundo experimento fue mucho mayor, siendo de 2.382 V.

Al manipular los datos para ajustarlos a cinéticas de orden uno y orden dos, retirando

el punto correspondiente a los 120 min para lograr un mejor ajuste, se observo que
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unicamente el ajuste de orden uno era lineal, y que el de orden dos era ajustado a una ecuacién

logaritmica, por lo que se concluyo6 que el experimento cuenta con una cinética de orden uno.

Fotoelectrocatalisis de RM con NTs-TiO2-GO-r: Ajuste
para Cinética de Orden 1
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Grafico 11. Ajuste de prueba electrocatalitica de RM a cinética de orden uno sobre NTs-

Ti02-GO-r.
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Fotoelectrocatalisis de RM con NTs-TiO2-GO-r: Ajuste
para Cinética de Orden 2
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Grafico 12. Ajuste de prueba electrocatalitica de RM a cinética de orden dos sobre NTs-

Ti02-GO-r.

6.7 Comparacion de Remocion en ausencia de Iluz vs FElectrocatadlisis vs
Fotoelectrocatalisis de RM con NTs-TiO>-GO-r

Una vez que se obtuvieron los datos de todos los experimentos hechos, se montaron
todas las graficas en una misma, con el fin de hacer correlaciones entre algunos fendémenos
y comparar entre otros.

Como fue descrito anteriormente, ademas de haber analizado la concentracion de las
especies quimicas en la solucion en ciertos puntos de tiempo y no haber visto una reduccioén
realmente significativa, al comparar la cinética de adsorcion con los otros dos experimentos
relacionados directamente con la degradacion del RM, se observd que no habia alguna

correlacion en el decremento de la concentracion de ambos procesos cataliticos, por lo que
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la decoloracidn de la solucidon no tiene afectacion alguna debido a la posible adsorcion que

tenga este material.

Electrocatalisis VS Fotoelectrocatalsis VS Adsorcién de RM con
NTs-TiO2-GO-r
18
16
L
14
~12 - °®
£ o
&
c 10
© ]
S @ Electrocatalisis
5 (s
€ 8 o Fotoelectrocatlisis
o
g -
Adsorcién
38 6
[ ]
4
2 °
L]
0
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Grafico 13. Comparacion de cambios de concentracion de RM con respecto al tiempo en

las pruebas de Adsorcion, Electrocatalisis y Fotoelectrocatalisis.

Por otra parte, se observdo que, en ambos procesos cataliticos se obtuvieron
comportamientos parecidos en cuanto al decremento en la concentracion. Especificamente
dentro de los primeros treinta minutos de la reaccion, se observa que la electrocatalisis tiene
un efecto catalitico mas efectivo que el de la fotoelectrocatalisis. En comparacion con el resto
de la reaccion, estos primeros puntos son donde se puede observar una diferencia mas
evidente, ya que en los demads se puede ver un comportamiento muy similar, aunque diferente

en cuanto al grado de decoloracion.
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Con respecto al potencial, a diferencia del proceso de electrocatalisis, en el cual el

potencial tiene un incremento importante dentro de los primeros cinco minutos y durante el

resto del proceso se reduce paulatinamente, en el proceso de fotoelectrocatalisis inicia en un

punto alto y conforme el tiempo pasa, este potencial se va reduciendo.
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Grafico 14. Comparacion de cambios de potencial con respecto al tiempo durante las

pruebas de Electrocatalisis y Fotoelectrocatélisis.

6.8  Fotoelectrocatalisis de RM con nueva placa de NTs-TiO>-GO-r

Debido a que en el experimento de fotoelectrocatalisis previo se planted que el uso

de la NTs-TiO2-GO-r en un experimento anterior pudo haber influido en la estructura de la

superficie de la placa, y, por lo tanto, haber comprometido su efectividad, se decidié hacer

un segundo experimento con la placa utilizada para la cinética de adsorcion (HECO8), en la

cual no se observo un cambio significativo después de dicho procedimiento.
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Se mont6 con las mismas especificaciones que el experimento anterior y se

obtuvieron los datos de la Tabla 10 y Grafico 16.

Alicuota | Tiempo (min) | Absorbancia | Concentracion (ppm)
1 5 1.104 12.38

2 10 0.869 9.225

3 15 0.679 6.662

4 30 0.594 5.519

5 60 0.521 4.533

6 120 0.356 2.325

7 180 0.269 1.142

8 240 0.169 -0.198

Tabla 6. Resultados de pruebas fotoelectrocataliticas con nueva placa de NTs-TiO2-GO-r.
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Fotoelectrocatalisis de RM con NTs-Ti0O2-GO-r
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Grafico 15. Resultados de prueba fotoelectrocatalitica de RM con nueva placa de NTs-

Ti02-GO-r.

A diferencia del primer procedimiento, en este se observd una disminucién mucho
mas marcada durante los primeros treinta minutos del proceso. Asi mismo, se observo que
tuvo una reactividad mucho mayor, ya que durante la fotoelectrocatalisis hubo un burbujeo
fuerte y constante.

Por otra parte, se cree que al menos para el ultimo punto analizado, la concentracion
era lo suficientemente baja como para no entrar en el rango de deteccion del equipo, por lo
que el valor de absorbancia obtenido puede tener fluctuaciones. Aun asi, ignorando esta
ultima alicuota, al cabo de tres horas el material logré degradar el 92.39% y en cuatro horas

de decolora el 100 % del RM en solucidn.
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En este montaje, el potencial evoluciond de manera distinta, ya que éste alcanza su
punto méaximo pasados los primeros treinta minutos de la reaccidon y posteriormente

comienza a bajar paulatinamente.

Fotoelectrocatalisis de RM con NTs-TiO2-GO-r
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Grafico 16. Cambio de potencial con respecto al tiempo durante prueba fotoelectrocatalitica

de RM con nueva placa de NTs-TiO2-GO-r.

Este comportamiento es parecido al del previo experimento de electrocatélisis, por lo
que se cree que durante esta primer etapa de la reaccion, se forma alguna especie de polimero
sobre la placa que impide el paso de la corriente, sin embargo, la exposicion a la luz UV hace
que este polimero tarde mas en formarse o, conformes se va formando también se degrada
por efecto de los NTs-TiO»; por eso en este segundo experimento tomo seis veces mas tiempo

para alcanzar un maximo de potencial.



73

Potencial registrado en procesos de Fotoelectrocatalisis
con HECO7 VS HECO08
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Grafico 17. Comparacion de cambio de potencial con respecto al tiempo durante las

pruebas fotoelectrocataliticas realizadas y reportadas previamente.

La principal diferencia de la evolucion del potencial en ambos experimentos yace en
que, mientras para la placa HECO07 el potencial comenz6 desde un punto alto y fue
descendiendo, en la placa HECOS este potencial alcanz6 un punto maximo y posteriormente
comenzo a descender. Esto se le atribuye a que la placa HECO0S8 fue utilizada directamente
para el experimento de fotoelectrocatalisis, sin uso previo, por lo que su superficie
permanecid intacta hasta el momento de correr el experimento.

En los ajustes para cinéticas de orden uno y dos se observd buena linealidad para
ambos casos, sin embargo, hubo un mejor ajuste para el de cinética de orden uno, por lo que
se determino que para en el proceso de fotoelectrocatalisis de RM, este sigue una cinética de

orden uno.
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Fotoelectrocatalisis de RM con NTs-TiO2-GO-r: Ajuste
para Cinética de Orden 1
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Grafico 18. Ajuste de prueba electrocatalitica de RM a cinética de orden uno con nueva

placa de NTs-TiO2-GO-r.

Fotoelectrocatalisis de RM con NTs-TiO2-GO-r: Ajuste
para Cinética de Orden 2
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Grafica 19. Ajuste de prueba electrocatalitica de RM a cinética de orden dos con nueva

placa de NTs-TiO2-GO-r.
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6.9  Decoloracion de RM

Se sabe por muchos reportes que el RM muestra una Amax alrededor de los 520 nm.
Esta longitud de onda se debe a que la molécula como tal tiene un grupo azo. Cuando este
grupo azo se encuentra en menor cantidad, ya sea porque estd mas diluido o porque este
colorante se decoloro, como es el caso presente, la absorbancia disminuye.

De acuerdo con los resultados, se obtuvo la siguiente tabla, en la cual se muestra la
constante de reaccion dependiente de orden uno o dos, todas utilizando un ajuste lineal, a
pesar de que el experimento se ajustara mejor a otro comportamiento, y el coeficiente de

relacion multiple (R?).

Proceso K orden 1 R?deorden1 |K orden 2 |R?deorden?2
(min 1) (ppm™' min")

Adsorcion 0.0004 0.9763 3x 107 0.9796
Electrocatalisis 0.0113 0.9831 0.0041 0.7978
Fotoelectrocatalisis | 0.007 0.9924 0.0011 0.9843

con HECO7

Fotoelectrocatalisis | 0.0121 0.9557 0.0041 0.9417

con HECO08

Tabla 7. Constantes de reaccion y coeficientes de relacion multiple de los experimentos de

decoloracion de RM
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6. 10 Electrocatalisis de Acetaminofén

De acuerdo con lo expuesto en la metodologia, se sintetiz6é una placa de 2 x 1 cm, con
area superficial total de 4 cm?. Se le hizo el depdsito de 5 s de PbO,, para posteriormente
lavarla y almacenarla.

Con esta placa, se montd un sistema de electrocatalisis, procurando cubrirlo lo mas
posible del contacto con la luz y se ajust6 a las condiciones ya mencionadas. Los resultados

obtenidos fueron los siguientes:

Alicuota | Tiempo (min) | Absorbancia | Concentracion (ppm)
1 5 9.089 18.18
2 10 8.194 16.39
3 15 7.794 15.59
4 30 5.492 10.98
5 60 2.693 5.386
6 120 2.574 5.148
7 180 2.531 1.688
8 240 2.187 1.458

Tabla 12. Resultados de prueba electrocatalitica con placa de NTs-TiO2-PbO,.
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Electrocatalisis de Acetaminofén con NTs-TiO2-
Pb0O2
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Grafico 23. Resultados de prueba electrocatalitica con placa de NTs-TiO2-PbO,.
Al igual que con las pruebas electro y fotoelectrocataliticas con RM, se hizo el ajuste lineal
para cinéticas de orden uno y dos de esta prueba, en las que se observo que la reaccion se

comporta mas como una de orden dos, de acuerdo con los Graficos 24 y 25.
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Electrocatalisis de Acetaminofén con NTs-TiO2-Pb0O2:
Ajuste para Cinética de Orden 1
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Grafico 24. Ajuste de prueba electrocatalitica de Acetaminofén a cinética de orden uno con

placa de NTs-TiO2-PbOs.

Electrocatalisis de Acetaminofén con NTs-TiO2-Pb0O2:
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Grafico 25. Ajuste de prueba electrocatalitica de Acetaminofén a cinética de orden dos con

placa de NTs-TiO2-PbOs.
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De los ultimos experimentos expuestos, con respecto a los ajustes a cinéticas de orden

uno y dos, obtenemos los siguientes datos:

Proceso K orden 1 R2de orden 1 K orden 2 R2de orden 2
(min 1) (ppm™' min")
Electrocatalisis | 0.0112 0.9449 0.0029 0.9905

Tabla 12. Constantes de reaccion y coeficientes de relacion multiple de los experimentos de

degradacion de Acetaminofén con NTs-TiO2-PbO2.

7. Conclusiones y Recomendaciones

De acuerdo con los voltamogramas obtenidos durante el proceso de reduccion
electroquimica del GO, después de los cinco ciclos, con los pardmetros descritos en la
metodologia, este voltamograma ya no presentaba modificaciones tan evidentes, por lo que
se piensa que estos fueron los ciclos minimos necesarios para lograr reduccion maxima, al
menos con el método electroquimico aplicado. Esto, en concordancia con las micrografias
obtenidas mediante el SEM, ya que no se observaba mayor diferencia entre aquellos
materiales que habian sido reducidos por mas ciclos.

Después de analizar los resultados obtenidos de la prueba de remocion de RM en ausencia
de luz, se concluyo que el electrodo de NTs-TiO2-GO-r si tiene una interaccion con el
colorante utilizado, sin embargo, dicha interaccion no es significativa, ya que al analizar la
cantidad de RM removida de la solucion, se observo que representa menos del 10% de la
concentracion original de la solucion problema. Ademas, una vez manipulados los datos para

ajustarlos a cinéticas de orden 1y 2, las constantes obtenidas, ademas de ser muy similares
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para ambos ajustes, representaron valores muy pequeios, confirmando que el efecto
observado en el material propuesto no es significativo.

De igual forma, comparando el aspecto fisico de la placa antes y después de la prueba de
remocion, se concluye que hay un muy ligero cambio en la coloracion de esta, sin embargo,
no es realmente notorio; por lo que apoya a la afirmacion que el material presenta una posible
adsorcion del colorante sobre la superficie del electrodo, por lo que se propone hacer
caracterizacion FTIR para analizar la presencia de grupos funcionales distintos sobre la placa
con este cambio en su coloracion y analizar la presencia de especies quimicas.

Después de comparar los resultados obtenidos mediante el proceso de electrocatalisis y
fotoelectrocatalisis se puede concluir que hay un mejor desempefio del material sintetizado
cuando este es irradiado por luz UV, por lo que se le atribuye esta mejora en la decoloracioén
del RM al efecto fotocatalitico que tienen los NTs-TiOx.

Tomando en cuenta que se realizaron dos pruebas de fotoelectrocatalisis, en donde la
unica diferencia que tenia una de otra es que la placa que se utilizd como anodo para la
primera prueba habia sido utilizada anteriormente para una electrocatalisis; mientras que la
otra se utilizo para la prueba de remocion en ausencia de luz, se concluy6 que los materiales
sintetizados muestran una mejor efectividad cuando son utilizados por primera vez que
cuando tienen algun uso previo; pudiendo atribuirse esta caracteristica a que se haya generado
una superficie auto-limpiante, reportada por otros autores como una caracteristica de los
materiales de TiO2 (Vélez-Penia, E., 2020).

Esto estd en conformidad con muchos reportes de la literatura, ya que los sitios activos
del electrodo pueden comenzar a rellenarse (Duan, X. et al, 2017) o los materiales de los

cuales esta hecho el electrodo comienzan a degradarse, afectando su efectividad. Debido a
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que no se hicieron pruebas de caracterizacion de los electrodos posteriores a su uso, no se
puede determinar con exactitud la causa de este cambio.

Debido a esto, se propone como trabajo futuro que se realice caracterizacion FTIR de la
superficie de las placas para ver el cambio de los grupos funcionales y hacer la deteccion de
algtin polimero o subproducto del RM; ademas de caracterizacion EDS, con el fin de observar
si hay algiin cambio en el contenido de alguno de los elementos y poder analizar la
degradacion de los materiales en el electrodo.

Dentro de los experimentos pendientes se encuentran las sintesis de dos placas de NTs-
Ti0,-GO, con la diferencia de que el GO con el que fueron depositadas fue adquirido de
Sigma-Aldrich, mientras que el que se utilizd6 para los materiales utilizados en los
experimentos de la seccion de resultados fue GO sintetizado en el laboratorio.

Debido a que no se hicieron las reducciones correspondientes, no se pudieron hacer
comparaciones de qué material era mas eficiente en cuanto a propiedades
fotoelectrocataliticas, sin embargo, se cree que el GO comercial presentard mejores
propiedades con respecto al sintetizado debido a que, al menos por los reportes comerciales
del material, este deberia de tener una estructura mas uniforme.

Sobre la implementacion de los depdsitos de nanomateriales de Carbono sobre la
superficie de los electrodos, se propone hacer espectroscopia Raman, en la cual se espera
observar los picos caracteristicos D y G, y también hacer este analisis antes de reducir el
material, después, y después de que haya sido utilizado, de tal forma que se pueda monitorear
las trasformaciones que pueda tener el 6xido de grafito.

Otro de los materiales sintetizados fueron algunas placas de NTs-TiO2-PbO,, sin

embargo, ademas de contar con un deposito diferente a las utilizadas durante las pruebas de
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decoloracion de RM, contaban con morfologia distinta, haciendo que no fuera posible
comparar de manera directa los resultados; ademas de que no se hicieron pruebas de
decoloracion de RM.

Originalmente, el presente trabajo tenia como objetivo probar la eficiencia
fotoelectrocatalitica de los materiales presentados en soluciones con concentraciones bajas
de farmacos, sin embargo, debido a contingencia de salud debido al COVID-19 no se
pudieron hacer las pruebas pertinentes para comprobar estos efectos. De igual manera, el
presente trabajo tiene mucho potencial para usarlo como soporte para investigaciones futuras.
Como primer punto para trabajo futuro referente a los datos que se han podido comprobar en
el presente documento se encuentra hacer las pruebas de degradacion con farmacos, tanto
con placas de NTs-TiO>-GO-r y otras pruebas en las que el electrodo contenga deposito de
PbO, y evaluar su efectividad en este sistema.

Se sabe, por multiples reportes de la literatura, que este tipo de arreglos, tanto aquellos
que contienen unicamente NTs-TiO> y algunos mas complejos, que contienen GO o PbO,,
presentan degradacion de algunos otros farmacos, por lo que se ve como un arreglo
prometedor (Tong, S-P., et al, 2008) (Regazzoni, A. E., et al, 1998).

Otro de estos puntos es la evaluacion de degradacion del RM en las pruebas de
decoloracion. Se observé que, mientras el pico de absorbancia va disminuyendo con respecto
al tiempo, hay un incremento en la region mas cercana al UV, por lo que podrian existir
especies que absorban en aquella zona. Podria aplicarse cromatografia HPLC en las alicuotas
extraidas para separar las especies que se encuentren y posteriormente mediante FTIR

analizar si hay algin grupo funcional caracteristico.
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Se sugiere también analizar a los electrodos que fueron utilizados para las pruebas de
degradacion, ya que, en conformidad con algunas fuentes mencionadas en el marco tedrico,
el GO-r depositado en la placa de NTs-TiO2 pudo haber sido eliminado o afectado a este
material, sobre todo si la reduccion electroquimica no tuvo el grado suficiente requerido para
que no fuera afectado por el efecto fotocatalitico del TiO, durante el proceso de decoloracién
de RM.

Con respecto a los ajustes de las cinéticas de primer y segundo orden, estas fueron
presentadas para que, en estudios posteriores, pueda esclarecerse el mecanismo de reaccion
que sigue este proceso. Ademas, dichas constantes aclaran qué proceso se lleva a una
velocidad mayor, en contraste con otro. Asi mismo, también aclararia la dependencia en las
concentraciones de los reactivos.

Por ultimo, podria analizarse el tiempo de vida de los electrodos sintetizados
utilizandolos por mas de un ciclo, y ver cudl es el descenso de efectividad de estos; al igual
que aplicar este analisis para ver si tiene mejor duracion en soluciones de RM o algin

farmaco.
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8. Anexos
La investigacion presentada anteriormente es la base para someter tres firmacos: ibuprofeno,
acetaminofén e hidrocortisona, a la degradacion con los materiales de electrodo mencionados
en la tesis, pero debido a la contingencia por COVID-19 no se pudieron llevar a cabo. Por lo
que, se incluyen en este apartado las curvas de calibracion de dichos farmacos.
Dado a que en todos los experimentos se busco hacer la degradacion de alguno de los
tres farmacos problema, se prepararon distintas curvas de calibracion con el primer fin de

evaluar si las moléculas propuestas seguian la ley de Beer-Lambert.

8. 1  Soluciones de farmacos

A diferencia de la solucion de Acetaminofén, para los demas farmacos en lugar de
disolverlos en agua se utilizo una solucion Na>xSO4 0.05 M, con el fin de que cuando fueran
utilizadas las soluciones para las pruebas de fotoelectrocatalisis de farmacos, estos estuvieras
disueltos en un electrolito soporte.

Las soluciones fueron preparadas con cantidades conocidas de cada farmaco y
obteniendo ciertas concentraciones. Ambos datos se pueden hallar en la Tabla 1. Para el caso

de todos los farmacos, se manejaron volumenes de 250 mL.

Farmaco Cantidad (g) | Concentracion (ppm)
Ibuprofeno 0.0056 22.4
Hidrocortisona 0.0012 4.8

Tabla 8. Cantidades y concentraciones de farmacos para soluciones problema
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Estas cantidades fueron tomadas, considerando las concentraciones de saturacion en agua de

todos los farmacos.

8.2  Hidrocortisona

En la solucién con la concentracion mas alta se observo una longitud de onda maxima
(Amax) en 247 nm, al igual que en todas las diluciones, con ligeros desplazamientos a

longitudes de onda menores.

Concentraciéon (ppm) | Absorbancia
5.400 0.560
2.700 0.319
1.350 0.200
0.675 0.132
0.338 0.103

Tabla 10. Relacion de Absorbancias y Concentracion (ppm) de Hidrocortisona.
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Grafico 21. Curva de Calibracion para Hidrocortisona.

Las ecuaciones fueron:

A =0.09C + 0.075

_A—-0.075
0.09

8.3 Ibuprofeno
En la solucién con la concentracion mas alta se encontrd una Amax de 221 nm, siendo este

coincidente con los otros espectros del mismo farmaco, pero con concentraciones mas bajas.

Concentraciéon (ppm) | Absorbancia
22.00 0.730
11.00 0.430
5.500 0.263
2.750 0.171
1.375 0.116

Tabla 11. Relacion de Absorbancia y Concentracidon (ppm) para Ibuprofeno.
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