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Resumen

La innovacién en tecnologias orientadas a la eliminacién de contaminantes emergentes es de suma
importancia debido a que la presencia de estos compuestos en cuerpos de aguas residuales y
superficiales representa un desafio ambiental. La fotocatalisis heterogénea usando TiO, se presenta como
una tecnologia con potencialidad en esta area y desafios por resolver. En este trabajo se propone
modificar el TiO, con paladio para explorar la degradacién de farmacos en solucién acuosa. Se
sintetizaron materiales de TiO, con 0,1 at. % nominal Pd por sol-gel variando condiciones de sintesis
(solvente, T envejecimiento, atmésfera de calcinacién). Los materiales se caracterizaron por XRD, TEM,
ATR-IR, DRS y XPS para determinar sus principales propiedades fisicoquimicas. Los materiales de TiO,
modificados con Pd alcanzaron mayores porcentajes de degradacion de fenol en comparacién con TiO,,
tanto bajo irradiacién UV-A como visible, usando un reactor Rayonet. El fotocatalizador mas activo se
evalu6 para la degradacion de cinco contaminantes emergentes en soluciéon acuosa. Se logré degradar
diclofenaco (95%), ibuprofeno (77%), cafeina (60%), atenolol (57%) y carbamazepina (22%), luego de 4
h bajo irradiacion con luz visible.

Palabras clave: diéxido de titanio; paladio; fotocatalisis heterogénea; fenol; farmacos.
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Abstract

Advances in technologies for the removal of emerging contaminants are essential, as these pollutants are
progressively more detected in wastewater and natural water bodies, which presents complex environmental
challenges. Among available treatment strategies using TiO.-based heterogeneous photocatalysis offers
considerable potential, although there are still challenges to overcome. In this study, TiO: was modified with
palladium to explore the degradation of pharmaceuticals in aqueous solution. TiO. materials with a nominal Pd
content of 0.1 at.% were synthesized by a sol-gel method, varying synthesis conditions (solvent, aging temperature,
and calcination atmosphere). The materials were characterized by XRD, TEM, ATR-IR, DRS, and XPS to determine
their main physicochemical properties. Pd-modified TiO: materials achieved higher degradation percentages of
phenol compared to pure TiO: under both UV-A and visible irradiation using a Rayonet reactor. The most active
photocatalyst was further evaluated for the degradation of five emerging contaminants in aqueous solution.
Degradation efficiencies of 95% for diclofenac, 77% for ibuprofen, 60% for caffeine, 57% for atenolol, and 22% for
carbamazepine were obtained after 4 hours of visible light irradiation.

Keywords: titanium dioxide; palladium; heterogeneous photocatalysis; phenol; drugs.
1. INTRODUCCION

La innovacién en tecnologias orientadas a la eliminacién de contaminantes emergentes es de suma
importancia en la coyuntura actual, dado que la presencia de estos compuestos en cuerpos de aguas
residuales y superficiales representa un desafio ambiental (Tanos et al, 2024). La carencia de
regulaciones especificas, criterios de descarga y procedimientos eficientes para su manejo resalta la
necesidad de explorar estrategias que contribuyan a su mitigacion (Puri et al, 2023). Dentro de las
tecnologias bajo investigacidn se encuentran los Procesos Avanzados de Oxidacién (PAO), en particular, la
fotocatalisis heterogénea ha mostrado potencialidades en esta area. El diéxido de titanio es uno de los
semiconductores mas estudiados por su versatilidad, bajo costo y facil produccién (Tanos et al., 2024,
Rossi et al, 2023), aunque presenta algunas limitaciones como su activacién con luz visible. En este
trabajo se propone la sintesis y caracterizacién del TiO, modificado con Pd para la degradacién de
contaminantes emergentes por medio de fotocatalisis heterogénea.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis y caracterizacion de los materiales

Se sintetizaron los materiales a partir del método sol-gel (Rossi et al.,, 2023). Como precursores se
utilizaron isopropoxido de titanio(IV) (TTIP, Aldrich) y acetilacetonato de paladio(1I) (Pd(acac)-, Aldrich).
Se prepardé una mezcla alcohdlica en una proporciéon molar de TTIP:alcohol:H:0:HNO: de 1:40:169:0,1,
(pH: 1). La cantidad de Pd(acac): necesaria para alcanzar el 0,10 % atémico nominal de Pd (at. %) se
dispersé en agua destilada y etanol antes de la hidroélisis del TTIP. Se estudiaron modificaciones en la
sintesis usando dos solventes, EtOH o iPrOH, con cambios en el envejecimiento de la suspension a 25 °Cu
80 °C con agitacién continua, durante 24h. A su vez, se realizaron tratamientos térmicos a 400 °C durante
1 h con circulaciéon de aire o H.. Se prepararon materiales con y sin precursor de Pd, (PdTi-a y Ti-a)
tratados a 400 °C con circulacién de aire durante 1 h, como referencia. Los materiales y sus condiciones
de sintesis se muestran en la Tabla 1.

La estructura cristalina de los materiales preparados se analizé mediante difraccidn de rayos X (XRD),
utilizando un difractometro PANalytical EMPYREAN con radiacién Cu-Ko. Para los espectros de
reflectancia difusa UV-Vis (DRS) se utilizd6 un espectrofotémetro UV-Vis PG Instrument Ltd. T90. Se
analizaron las muestras bajo microscopia electrénica de transmisién (TEM) utilizando un equipo TALOS
F200x, (200 kV y 5,5 A). La adquisicién de espectros EDS se empledé un detector Si(Li) Jeol. La
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se utilizé para analizar la superficie de los materiales,
empleando un equipo PHI 5700 (Physical Electronics), con radiacion Mg-Ko no monocromatica y
equipada con un detector multicanal. Como referencia para el ajuste de picos, se utiliz6 el pico C 1s a
284,6 eV. Se realizaron andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en modo de
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reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) en un espectrémetro Agilent Cary 630. El rango de nimero de
onda fue de 4000 a 650 cm*, con una resolucién espectral de 4 cm ™.

Tabla 1: Condiciones de sintesis de los materiales preparados.
T: temperatura de envejecimiento.

Material  Solvente T (°C) Tratamiento
térmico
Ti-a EtOH 25 400 °C, 1h, aire
PdTi-a EtOH 25 400 °C, 1h, aire
PdTi-R1 EtOH 25 400 °C, 1h, H,
PdTi-R2 iPrOH 25 400 °C, 1h, H,
PdTi-R3 iPrOH 80 400 °C, 1h, H,

2.2. Experimentos de irradiacion

Se emple6 un fotorreactor Rayonet RPR-100 con lamparas intercambiables, con emision principal en
el ultravioleta (UV-A) o visible (Vis). Se utiliz6 un recipiente cilindrico de vidrio como reactor por lotes,
con agitacion magnética continua en aire a 25 °C. Una mezcla de reacciéon de cada contaminante
seleccionado en agua ultrapura (Milli-Q: resistividad >18 MQ cm y <20 ppb de carbono organico) y
fotocatalizador (1 g L) se dispersé por ultrasonido (pH 5). y se mantuvo en la oscuridad durante 15 min
antes de encender las lamparas. Las muestras se tomaron periédicamente y se almacenaron en frascos de
vidrio ambar, después de filtrar a través de una membrana de celulosa de 0,45 um. Se conservaron en
refrigeracion hasta su andlisis. La fotolisis de cada contaminante seleccionado se evalu6é como
experimento control. Para ello, se analiz6 la evolucién de su concentraciéon bajo irradiacién (sin
catalizador). También se verific6 la adsorcién sobre los materiales, monitoreando la evolucién de la
concentracion de cada contaminante seleccionado sin irradiaciéon (con cada catalizador). Todos los
materiales sintetizados se evaluaron para la degradacion de fenol 50 uM (4,7 ppm). El fotocatalizador con
mejor desempefio se utilizé para la degradacién de contaminantes emergentes: atenolol (20 ppm),
cafeina (24 ppm), carbamazepina (16 ppm), diclofenaco (16 ppm) e ibuprofeno (13 ppm). Se utiliz6é un
HPLC HP1050 Ti serie y las soluciones estandar correspondientes para estimar la concentracion de
contaminantes en las muestras. Se emple6 una columna de fase reversa C18 (id: 4,6 mm, longitud: 250
mm, tamafio de particula: 5 um) Restek Pinnacle II.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Por medio del andlisis XRD, se identificé la fase anatasa (JCPDS Tarjeta 89-4921) en todos los
materiales. No se observaron picos de difracciéon que pudieran asignarse a las fases de Pd, posiblemente
debido al bajo contenido de Pd. El tamafio medio de los cristales (fase anatasa), determinado aplicando la
ecuacion de Scherrer, es de 8,15 + 0,56 nm. No se observaron diferencias entre los espectros de ATR-IR de
las muestras, identificAndose la presencia de enlaces O-H y Ti-O en todos los casos.

Los espectros XPS multiregiéon de los materiales muestran fotoemisiones en la regién espectral del
doblete Pd 3ds,, - Pd 3d;,, a ~335 y ~341 eV, respectivamente (Pattamakomsan et al, 2011). La
deconvolucion de la sefial Pd 3ds, de los espectros de las muestras PdTi-R1 y PdTi-R3 indico
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contribuciones localizadas a ~334 eV y ~336 eV asignadas a Pd(0) y Pd(II), respectivamente, mientras
que el espectro de la muestra PdTi-R2 presenté un comportamiento diferente, con una sefial
predominante asociada a Pd(0). La Tabla 2 incluye las energias de enlace (B.E.) de las sefiales obtenidas y,
entre paréntesis, el porcentaje de contribucién de cada una de estas especies para cada muestra.
Mediante el andlisis de DRS se observd una banda de absorcion amplia e intensa por debajo de 400 nm,
presente en todos los materiales.

Tabla 2. Caracterizacion de los catalizadores

Material B.E. (eV) Pd 3d Pd/Ti rel. at. Ecar (eV)

Ti-a - - 3,06

PdTi-a - - 3,04

PdTi-R1 334,5 (71) 0,0018 2,84
336,3 (29)

PdTi-R2 334,6 (95) 0,0017 2,98
335,4 (5)

PdTi-R3 334,9 (51) 0,0034 2,94
336,5 (49)

Las energias de banda prohibida (EGAP) se estimaron con la funciéon de Kubelka-Munk para la
transicion indirecta permitida (Martin et al., 2015) y los resultados se presentan en la Tabla 2. Los valores
de EGAP para los materiales con tratamientos térmicos con circulacién de H: (PdTi-R1/R2/R3) son
ligeramente inferiores a los estimados para materiales con tratamientos térmicos con circulacién de aire.
Mediante microscopia TEM, se pueden observar en la Fig. 1, los dominios correspondientes a Ti y Pd en el
material PdTi-R1. Las particulas de Pd exhibieron morfologia esférica, con tamafios estimados entre 6 y
11 nm. Los espaciamientos interplanares medidos fueron de 0,27 nm y 0,34 nm, los cuales se atribuyeron
alos planos Pd metalico (111) y TiO: anatasa (101), respectivamente (Ismail et al., 2010).
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Figura 1. Micrografia TEM del material PdTi-R1 (modo HAADF).

Se evalu6 la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados para la degradacion de fenol. La Fig.
2 muestra la evolucion de la concentracion utilizando lamparas UV-A (Fig. 2a) y lamparas Vis (Fig. 2b). Si
bien todos los materiales presentaron actividad fotocatalitica, esta mejor6 con la presencia de Pd. Como
se ha descrito para materiales similares, la degradaciéon con ldmparas UV-A fue mas eficiente que con
lamparas Vis (Rossi et al., 2023).
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Figura 2: Resultados para degradacién de fenol ([fenol],= 50 mM) para los materiales sintetizados Ti-a,
PdTi-a, PdTi-R1, PdTi-R2 y PdTi-R3 (1 g L") utilizando ldmparas UV-A (a), y lamparas Vis (b). Los circulos
blancos corresponden a la fotélisis directa del fenol.

Los catalizadores PdTi-R1 y PdTi-R3, aquellos que contienen especies Pd(0) y Pd(II) en superficie,
resultaron ser los mas activos, demostrando que la coexistencia de estas especies promueve la actividad.
El mejor fotocatalizador fue el PdTi-R1, ya que logré reducir completamente el fenol con lamparas UV-A
en 90 min y degradar el 66 % del fenol con lamparas Vis en 240 min. Esto podria deberse a que PdTi-R1
presenta una relaciéon dptima de Pd(0)/Pd(II) en la superficie del material, incrementando la eficiencia
de separacion de cargas y la vida media de los portadores de carga fotoinducidos (Mahy et al., 2020, Zhou
et al, 2014). El material PdTi-R2 es el catalizador reducido con menor actividad y mayor relacion
superficial Pd(0)/Pd(II). Rusinque et al. (2020), proponen que un exceso de Pd(0) podria bloquear sitios
activos o aumentar la recombinacién y, por lo tanto, disminuir la eficiencia global en la fotocatalisis.

Posteriormente, se analiz6é la degradacion de los contaminantes emergentes con PdTi-R1 usando
lamparas Vis. La Tabla 3 presenta los resultados para la degradacién de cinco contaminantes emergentes:
atenolol, cafeina, carbamazepina, diclofenaco e ibuprofeno.

Tabla 3. Porcentaje de degradacion (%) de los contaminantes emergentes (CE) utilizando el
fotocatalizador PdTi-R1, constantes aparentes de velocidad de este trabajo y datos de bibliografia.

CE Degradacion kap /s (R?) k (CE+HO) / Referencia
(%) M-l S-l
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Atenolol 57 +2 (6,0 £0,5)10°(0,97) 4,8 10° Kovacs et al., 2022
Cafeina 60 + 2 (68+0,7)10°(0,96) 59 10° Shi et al, 1991
Carbamazepina 2272 (1,9+0,1) 10° (0,95) 8,8 10° Wangetal.,, 2016
Diclofenaco 95+ 2 (21+£1)10°(0,99) 1,2 10 Bojanowska-Czajka et
al., 2015
Ibuprofeno 77 £2 (8+2)10°(0,87) 7,0 10° llés et al., 2013

A partir de la variacién de la concentracién de cada compuesto en funcién del tiempo (4 h) pudieron
estimarse las constantes aparentes de pseudo primer orden para la degradacién (kap) (Tabla 3). Estos
valores se correlacionan con los valores de k publicados para la reaccién bimolecular con el radical HO|
para todos los contaminantes, excepto para carbamazepina. Este farmaco es uno de los productos
farmacéuticos mas persistentes y preocupantes en el agua, ya que es resistente tanto a los procesos de
tratamiento de agua convencionales como a los procesos avanzados de oxidacion. Segiin una publicacién
reciente (Trognon et al., 2024), la oxidaciéon quimica no es especifica para la carbamazepina y puede
afectar a cualquiera de los sitios de su estructura. En consecuencia, se forman varios subproductos de
transformacién de carbamazepina mediante PAO (Wang et al., 2016).

4. CONCLUSIONES

Se ha logrado sintetizar materiales de TiO, modificado con 0,1 % at. de paladio por el método sol-gel,
pudiendo identificar la fase anatasa en todos ellos. También se pudo evidenciar la dependencia de la
relacion superficial de las especies Pd(0)/Pd(II) en las condiciones de sintesis estudiadas (solvente, T de
envejecimiento y atmdsfera de calcinacion). Se demostré que la adicion de paladio promueve la actividad
fotocatalitica del TiO, para la degradacion de un contaminante organico modelo, el fenol, en solucion
acuosa tanto bajo irradiacién UV como visible, y resulta prometedor para aplicar a la degradacién de
contaminantes emergentes tales como atenolol, ibuprofeno, cafeina y diclofenaco.
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