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RESUMEN

En este trabajo se presenta el proceso de sintesis y caracterizacion compuesto SrZrHoTiOg,
para su aplicacion como fotocatalizador en la degradacion de diclofenaco en soluciones
acuosas mediante la interaccion de radicacion visible y un bajo contenido UV. Se determina

su estructura cirstalina como tipo perovskita cubica y granos nanométricos entre 20y


mailto:Pilar.delgadon@unilibre.edu.co
mailto:linapadilla1006@hotmail.com
https://orcid.org/0000-0002-5858-4374
mailto:lilianas-cassabg@unilibre.edu.co
mailto:lilianas-cassabg@unilibre.edu.co
https://orcid.org/0000-0002-6996-8170

100nm, con una gap de 2.98 Ev, caracteristicas que justifican su actividad en la remocion del
43% de diclofenaco presente en agua en los primeros 50 minutos de reaccion

Palabras clave: Perovskita, fotocatélisis, Diclofenaco, semiconductor, nonoestructurado,
degradacion.

Objetivo: Estudio de la actividad fotocatalitica del SrZrHoTiO3z en la degradacion del
diclofenaco.

Metodologia: Método cientifico.

Resultados: Se al logrado la remocion del 46.5 % de DCF presente en agua en un tiempo de
50 minutos usando un semiconductor tipo perovskita susceptible a la activacion con luz
visible

Conclusiones: Las caracteristicas estructurales y morfoldgicas y semiconductoras de la
perovskita conducen la activacion eficaz en la degradacion del diclofenaco solucion acuosa.

Financiamiento: Universidad Libre- Bogota - Colombia

ABSTRACT

In this work, the synthesis and characterization process of srzrhotio3 compound is presented,
for its application as a photocatalyst in the degradation of diclofenac in aqueous solutions
through the interaction of visible radiation and a low uv content. Its crystalline structure is
determined as cubic perovskite-type and nanometric grains between 20 and 100nm, with a
gap of 2.98 ev, characteristics that justify its activity in the removal of 43% of diclofenac
present in water in the first 50 minutes of reaction.

Keywords: Perovskite, photocatalysis, Diclofenac, semiconductor, nonstructured,

degradation.



Objective: Study of the photocatalytic activity of SrZrHoTiO3 in the degradation of
diclofenac.

Methodology: Scientific method.

Results: The removal of 46.5% of DCF present in water was achieved in a time of 50 minutes
using a perovskite-type semiconductor susceptible to activation with visible light.
Conclusions: The structural, morphological and semiconductor characteristics of perovskite
drive efficient activation in the degradation of diclofenac water solution..

Financing: Universidad Libre- Bogot4 - Colombia

INTRODUCCION

Actualmente se presenta una problematica ambiental entorno a la contaminacion del agua,
debido a sustancias orgénicas sintéticas que se conocen como "contaminantes emergentes”
generados por masivos consumos de la sociedad moderna. EL diclofenaco (DCF), que es un
medicamento antiinflamatorio no esteroide méas utilizado en el mundo, gracias a su gran
utilidad para tratamientos, tanto para humanos como para animales (Ben Ouada et al., 2019)
pertenece a este grupo de CE, es un medicamento de venta libre su consumo tiene un
comportamiento exponencial creciente y toma mas importancia su produccién debido al
desarrollo de sistemas de tratamiento para la salud.

Con el uso masivo de DCF y su remocién incompleta en tratamientos convencionales de
aguas, este se ha convertido en uno de los 10 principales compuestos cominmente
encontrados en efluentes de PTAR, estuarios, rios, aguas superficiales y subterraneas e
incluso en agua potable(Gani et al., 2020; Pinasseau et al., 2020) , en consecuencia a esto, la
toxicidad a corto y largo plazo de este compuesto ha sido evaluada en diferentes estudios, los
cuales muestran impactos negativos en relacion a registros de mortalidad en crustaceos y
peces cebra, efectos irreversibles en organismos acuaticos en relacion a dafios al higado,
rifidn y branquias, también ha tenido efectos genotoxicos en la sangre e interfiere con el nivel
de dopamina(Hanif et al., 2020) , estos efectos se han potencializado por la capacidad de

bioacumulacion del DCF y las interacciones con otros contaminantes farmacéuticos



(Tominaga et al., 2018) . Ademas, la ausencia de directrices y regulaciones para detectar
diferentes compuestos farmacéuticos en cuerpos de agua conlleva a una mayor preocupacion
por parte de los actores interesados (Lamastra et al., 2016; Pinasseau et al., 2020; Reichert et
al., 2019; Sharma et al., 2019; Vashisht et al., 2020), por lo que resulta necesario evaluar e
implementar métodos eficaces que promuevan su degradacion y remocién (Morales et al.,
2017).

Entre los procesos para eliminar el DCF del agua se encuentran investigaciones sobre la
osmosis inversa, nano filtracion(Abdelmelek et al., 2011) y ozonizacién(Sein et al., 2008);
igualmente estudios mas recientes detallan procesos de oxidacién avanzada (AOP)
incluyendo la fotocatélisis (P. Chen et al., 2018), sonicacién (Al-hamadani et al., 2018)y
Oxidacion de Fenton(Diaz-Rodriguez et al., 2020; X. Li et al., 2020). Dentro de la aplicacion
de estos procesos se han desarrollado e investigado varios fotocatalizadores para generar una
mayor eficiencia como (zinc, tungsteno, compuestos de molibdeno, cobre o bismuto), pero
es mas frecuente la aplicacion y sintesis de TiO2, debido a su composicién y a un resultado
mejor en la actividad de degradacién (Trawinski et al., 2018); sin embargo estudios actuales
muestran el uso de otro tipo de fotocatalizadores como Carbdn modificado g-C3N4(W. Liu
et al., 2019), MoS2 (Cai et al., 2019), ZnO dopado con F (Rueda-Salaya et al., 2020),
CuBi204 / Ag3P0O4 (X. Chen et al., 2020), entre otros, que se implementan por medio de la
fotocatalisis de luz visible para la degradacion de DCF teniendo una respuesta aceptable al
uso de fuentes de luz visibles (Shojaeimehr et al., 2020), lo que genera un potencial para el

uso de métodos ecoldgicos para la remocion de contaminantes en el agua.

En este trabajo se pretende abordar el tema desde la aplicacion de materiales
nanoestructurados que presenten una alternativa de tratamiento en tercer nivel de aguas
contaminadas con diclofenaco, para ello se sabe que las perovskitas son materiales ceramicos
conformados a partir de metales alcalinos y de transicion que se interconectan por medio del
oxigeno, nitrogeno o fluor. Esta union tipicamente se representa como ABXs, en donde A
por lo general es el alcalinotérreo y B el metal de transicion. Son diversas las propuestas de
sustitucion asi como diversas la propiedades tanto eléctricas como magnéticas, razones por
las estos materiales tienen un gran campo de aplicaciones (Attfield, 2002; Dorenbos et al.,
2003; Knight & Bonanos, 1995; Liang et al., 2004; Perovskites et al., 1999; Tio et al., 2002;



Troyanchuk et al., 1998). En la actualidad las investigaciones conducen a que las Perovskitas
presentan un amplio potencial para aplicaciones cataliticas de oxidacion o reduccion, ya que
son estables en las reacciones y su desempefio no depende principalmente de los sitios activos
determinados por el area superficial especifica sino de su gran dinamica de intercambio
electronico o frente a la excitacion foténica. (Safari et al., 2020; Tu et al., 2017; C. Zhang et
al., 2019).

METODOLOGIA

Sintesis del catalizador

En la sintesis del SrZrHoTiO3 (SZHT) se ha utilizado el método citrato modificado. A partir
de una relacion estequiométrica isopropoxido de Titanio (IV) (Ti[OCH(CH3)2]s (Sima-
Aldirch al 97 %, al 0,1 M con &cido citrico 1M, nitrato de estroncio Merck SrNO3 (0.1M),
nitrato de holmio Merk (0.05M) y tetracloruro de circonio Sigma Aldrich (ZrCls) 0.1 M, la
mezcla de precursores se realiza sobre la base del acido citrico anhidro PanReac ApliChem
(CsHgO7.H20) en constante agitacion, posteriormente se lleva al proceso de maduracién del
gel en agitacion a 40°C de temperatura durante 2 horas, posteriormente el gel es llevado a
una estufa en calentamiento escalonado a 2°C por minuto hasta 130°C, alcanzada esta
temperatura se mantiene durante 12 horas procurando la dispersion de cationes en la red
polimérica. Después del secado del gel se muele en mortero de 4gata hasta alcanzar una
textura con granos homogéneos de 200 micras aproximadamente, este solido se calcina con
el fin de eliminar la red carbonosa y propiciar la conformacion de la perovskita en su relacion
estequiométrica esperada de 0,9 Sr: 0,03Ho; 0,1Zr:0,9Ti. La calcinacion se realiza a 5°C
por minuto hasta alcanzar 700°C en donde se mantiene por 7 horas, luego se muele
rigurosamente hasta alcanzar una textura de talco. El solido obtenido fue analizado por

difraccion de rayos X (DRX) en el equipo PaNalytical X Pert-Pro con fuente de rayos X en



el catodo de Cu. Con el fin de determinar la composicion, adicionalmente se caracteriza por
microscopia electronica de transmision (TEM) vy de barrido (SEM), para identificar la
conformacion granular y se realizan estudios de trasnmitancia en esfera difusa para
determinar el gap energético.

Preparacion y caracterizacion de soluciones de reaccion

Las soluciones de andlisis fueron preparadas con 40 ppm diclofenaco sédico (DCF)
C14H1:C12NNaO2 (99%) de Alifarma, y 30 ppm de catalizador en una matriz de agua des
ionizada que se mantiene en agitacion permanente de 700 rpm, hasta ajustar pH de 6,8. La
concentracion de diclofenaco se monitorea por la absorcion de luz a la longitud de onda de
276 nm en el espectrofotometro UV.VIS -2600 Shimatzu, para ello se implementa la curva
de calibracién de 10 puntos con concentraciones desde 80ppm a 5 ppm de DCF en solucién
acuosa a pH 6,8 caracterizada por coeficiente de correlacion lineal de Pearson de 0,9925, esta
curva se usa para el estudio del proceso fotocatalitico.

El proceso fotocatalitico se lleva a cabo en un fotoreactor de vidrio, con la interaccion
luminica de la radiacion emitida por una ldmpara de Xenén de 65W, con flujo de luz
constante de 1000 Im y brillo de 300cd/ mm?, que se aloja en una cavidad refrigerada inmersa
en el fotoreactor, refrigerado para mantener la reaccion a temperatura constante; la solucion
se mantiene con un flujo constante de oxigeno de 0,001 m%min. La reaccion se llevo a cabo

durante 2400 minutos, tomando alicuotas cada 20 minutos.

RESULTADOS

A partir de los procesos de sintesis se realiza un andlisis estructural y morfolégico que
permiten identificar la calidad del compuesto obtenido como catalizador, mediante la
evaluacion de los datos por DRX se determina la conformacion de una fase Unica observado
en la figura 1, en donde se puede apreciar que las reflexiones determinadas estan asociadas a
la fase SrTiOs en la base de datos ICDD, con corrimiento debido a que el sistema esta

sustituido en las posiciones del Sr por Ho. Mediante la aplicacion del método de Rietveld



(Jones & Thomas, 2002), se determina que el compuesto cristaliza en una estructura cubica
centrada en el cuerpo con longitud de celda de 39,03 nm e identificada en la base
cristalogréafica como 221, este resultado permite inferir la incorporacion del holmio en la red
clbica, considerando que la estegiometria que conduce al difragtograma experimental

corresponde a SroesH00.00Zr01TlosOs2 (SHZT) y estructura tipo perovskita.
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Figura 1. Difractograma del compuesto SHZT con la asignacion de indices de Miller

relacionados con la estructura cubica determinada por el refinamiento de datos.

Fuente: Elaboracion propia

Los resultados obtenidos por SEM (Figura 2a) permiten establecer que el proceso de sintesis
empleado conlleva a una conformacién granular homogénea a escala micrométrica, con una

forma enracimada y con porosidad debido a la eliminacion de nitruros en la fase de



calcinacion. como bien se ha reportado en varios trabajos en los que se ha aplicado esta
técnica de sintesis para obtener cerdmicas semiconductoras, (Da Silva et al., 2011). Con los
diferentes barridos realizados por TEM (Figura 2b) al catalizador, ha sido posible identificar
una configuracion del cristal del orden de 20 a 100 nm en algunos casos aglomerados,
comportamiento que se observa desde la escala macroscopica lo que permite inferir que los
granos se pueden disgregar facilmente, éste factor es importante para procurar una dispersion
adecuada del catalizador en la solucion ya que en la medida en que se tengan mas
componentes activos habra una mayor eficiencia en la reaccién de fotocatalisis, (L. Liu et al.,
2018). Adicionalmente se determina el area superficial especifica Sger, a partir de las
isotermas en la muestra gasificada con N2 en el equipo Micrometrics ASAP 2010 a 77K, se
obtiene valor de 21 m?/g, area comlnmente encontradas en estructuras tipo Perovskita (Park
etal., 2018), este valor junto con los resultados morfol6gicos nos permiten clasificar al SHZT
como un catalizador mesoporoso (Duan et al., 2017; Hernandez-Granados et al., 2019; L. Liu

etal., 2018).

Figura 2. (a) Micrografias tomas por SEM en el equipo Hitachi S-3000N. (b) Micrografia

tomada con Microscopio de transmision alta resolucién Jeol 1010.



Fuente: Elaboracion propia

Las homogeneidad y tamafio de grano son factores importantes, estos detalles sumados a la
conformacién de una fase cristalina permiten identificar comportamientos asociados a la
composicion del material, sin embargo para proponer el compuesto como un catalizador en
la reaccion de fotocatélisis es fundamental la caracterizacion eléctrica, es decir identificarlo
como un semiconductor, para ello, se han realizado mediciones de transmitancia (Figura 3)
y con la aplicacion de la funcion de Kbelka Munk (Kokhanovsky, 2007), se ha determinado
que la perovskita es semiconductora con un gap de energia de 2,92 eV, con lo cual podremos

esperar una actividad de este material con excitacion fotonica en el rango visible.
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Figura 3. Absorcion del compuesto SHZT tomada en el espectrofotdmetro UV.VIS -2600
Shimatzu en el rango UV-VIS de 200nm a 800nm.

Fuente: Elaboracion propia



Ensayos fotocataliticos

En ésta etapa se realizaron una serie de ocho experimentos que condujeron a la determinacion
de los valores 6ptimos en pH, concentracion de catalizador y concentracion de diclofenaco,
para poder realizar el seguimiento de la reaccion en un tiempo no superior a 4 horas, las
condiciones establecidas han sido para pH de 6,8, con relacion de concentraciones de
catalizador y contaminante de 0.7 a 0.8 , escogiéndose para este trabajo la proporcion de 30
ppm de catalizador y 40 ppm de DCF el desempefio del catalizador se presenta en la figura
4, en donde se puede observar una rapida y efectiva activacién del catalizador, determinando
su maximo valor en la remocién del DCF a los 50 minutos de reaccién, el comportamiento
de lento establecido entre los 20 y 40 minutos creemos que puede estar asociado a la
distribucion de particulas en suspensién, pues a pesar que los ensayos transcurren en
constante agitacion se presenta adhesion de particulas sobre las paredes del recipiente de esta
forma se hace mas eficaz en el transcurso de tiempo ya que se forma una capa delgada de
catalizador en torno al dedo frio y al interior del fotoreactor, de acuerdo con la caracteristica
superficial del catalizador es importante resaltar que al ser mesoporoso puede estar aportando
con mas sitios reactivos que afecten al DCF adsorbido en su superficie. En la figura 5 se
puede apreciar como la sefial de absorcion es suprimida en gran medida al transcurrir los 50
minutos, tiempo en el que se alcanza una remocién del 48%, posteriormente se podria decir
que la base del pico a 276 nm esta elevada y en realidad de acuerdo al comportamiento en la
figura 6 se ha alcanzado la méxima remocion del contaminante, pasando los 50 minutos el

proceso disminuye
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Figura 4. Porcentaje de remocion de DCF en funcién del tiempo para la reacciéon de
fotocatalsis con pH 6.8.

Fuente: Elaboracién propia

El resultado presentado en la figura 6, da cuenta de una actividad en el catalizador conduce

a la oxidacién de la molécula DCF
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Figura 5. Espectros de absorcion de luz a 276 nm por el DCF como accion de la actividad
de la perovskita SHZT frente a la radiacion visible.
Fuente: Elaboracion propia

La reaccidn catalitica resulta ser favorable por lo menos en el proceso de remocion de DCF,
sin embargo, para determinar que el proceso ha conducido a la degradacion se realiza el
estudio de la demanda quimica de oxigeno y carbon organico total, (DQO), considerando que
éste parametro es significativo para la evaluacion de la calidad del agua siendo una medida
relativa de la presencia de materia organica como indice de contaminacion que puede generar
el DCF. Para llevar a cabo un anélisis de degradacién del contaminante (DCF) se determino

la demanda quimica de oxigeno (DQO) siguiendo la norma estandar (Baird et al., 2017).
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Figura 6. Demanda quimica de oxigeno determinada en condiciones de reaccion la
degradacion del DCF.

Fuente: Elaboracién propia

Se encuentra un consumo 240 mg/l a 128 mg/l, correspondiente al de 46,7% indicando asi
gue aun se encuentran presentes subproductos del proceso de degradacion de DCF con una
estimacion de susceptibilidad a seguir la oxidacion quimica por parte de la materia organica
presente, este valor esta por debajo de la concentracion limite permisible establecida por
Resolucion 0631 del 2015(Ministerio de ambiente y desarrollo sostenible, n.d.), teniendo en

cuenta esta variable de respuesta como mecanismo de degradacion del DCF
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Figura 7. Carbon orgéanico total de los residuos de reaccion de degradacion de DCF.
Fuente: Elaboracién propia

Con el fin de descartar posibles efectos de fotdlisis la solucién se deja en condiciones de
completa obscuridad con catalizador y periddicamente se toma una alicuota para verificar la
absorcién en un periodo de 2 meses, los resultados se presentan el grafico 8 en donde puede
observarse la estabilidad del contaminante DCF relacionada con la inactividad del catalizador

frente a la ausencia de radiacion.
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Figura 8. Respuesta de fotolisis en la solucion conataminada con DCF en presencia del

catalizador SHZT

Fuente: Elaboracién propia

De acuerdo con los resultados de eficiencia en la remocién que bien podrian analizarse desde
el punto de vista cinético de reaccion (figura 5) se pueden diferenciar dos tendencias una de
degradacion rapida que se frena en 45% de remocion para continuar en un en un proceso muy
lento de degradacion. Ya comportamientos como el determinado en este trabajo ha sido
reportado en reacciones mediadas por TiO2 P25 (Achilleos et al., 2010). Estudios recientes
convergen igualmente en esta tendencia de remocidn rapida en los primeros 20 minutos en
reacciones foto-fenton (Pesqueira et al., 2020), o si se compara con estudios recientes en el
proceso de remocion del DCF por procesos Foto-fenton utilizando un FeSi a partir de
Boruros, (Skvortsova et al., 2020) en los que los comportamientos cinéticos de la reaccion

son también rapidos llegando a una remocion del 20% en 10 minutos de reaccion.

CONCLUSIONES



Se ha sintetizado un semiconductor que logra activarse frente a la radiacion visible y UV
cercano, de acuerdo con los resultados obtenidos. Los autores relacionamos esta actividad
catalitica con las caracteristicas composicionales, estructurales y morfologicas de la
perovskita, ya que a pesar de la baja area especifica del material su tamafio de grano podria
estar facilitando una interaccién fotonica eficaz que permite la disminucion de gap energético
que reportado en semiconductores como SrTiOz estdn por encima de 3,02 eV, solo con
dopantes, es decir sustituciones en los sitios metélicos para propiciar reacciones de oxidacion
(F. Li et al., 2010; Sakata et al., 2016)., o en los sitios del alcalinotérreo como en el sistema
SHZT , en donde el Ho sustituye al Sr enriqueciendo los subniveles energéticos posibles de
movilizacidn de los electrones de valencia a la banda de conduccion, pues el Ho corresponde
a la familia de tierras raras que aportan por deméas con propiedades optoelectronicas en
sistemas tipo perovskita, (Karmakar & Annapurna, 2007; Macalik et al., 2009; Machida et
al., 2001; Shi et al., 2007; Tong et al., 2008; Y. Zhang et al., 2004).

La reaccion evaluada en el catalizador transcurre a demas a temperatura ambiente
convirtiéndose en un catalizador facil de manejar en condiciones ambientales, lo que
permitiria una implementacion amplia con bajos costos, ya que el bajo flujo de oxigeno

necesario en la reaccion bien puede ser suministrado del entorno.
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