RESUMEN

En los ultimos anos, la deteccion de un niumero creciente de contaminantes xenobidticos en
los sistemas acuaticos ha traido como consecuencia efectos nocivos en los ecosistemas, asi
como en la salud humana. Los procesos de oxidaciéon avanzada como la fotocatalisis
heterogénea estan recibiendo una gran atencion debido a su eficiencia, bajo costo, facil
recuperacion de los catalizadores, ademas de ser ecoamigables. Los mecanismos
involucrados en este tipo de procesos son muy complejos y no estdin completamente

establecidos.

En este contexto, el objetivo de esta tesis fue sintetizar nuevos fotocatalizadores sélidos
basados en la heterogeneizacion del Rosa de Bengala (RB) con el propdsito de obtener
materiales con propiedades fotocataliticas mejoradas respecto a las del colorante orgénico en
medio homogéneo, lo cual, ademés permitia poder recuperar y reutilizar con facilidad el
fotocatalizador. Para ello, el RB como sustancia fotoactiva se unid6 mediante diferentes
procesos sintéticos a varios soportes solidos. Asi, una parte de los nuevos fotocatalizadores
heterogéneos sintetizados estaban formados por RB unida covalentemente a diferentes
materiales de 6xido de silice. Unos eran los formados por nano y microesferas de silice con
y sin nicleos de magnetita recubiertos por el colorante y otros eran de lana de vidrio revestida
también covalentemente con el colorante. Ademas, también se sintetizaron fotocatalizadores
heterogéneos usando como soporte sélido fibras de poliamida, aunque en este caso el RB se
unio iénicamente a dicho material. Una vez sintetizados los nuevos materiales fotocataliticos,
estos fueron caracterizados por diferentes técnicas incluyendo la microscopia electronica y
la espectroscopia de absorcion. Posteriormente, se estudiaron las propiedades fotocataliticas
de cada material en procesos de descontaminacion y/o desinfeccion, asi como las propiedades
fotofisicas y fotoquimicas que presentaba el colorante asociado a cada uno los diferentes
materiales. Para los estudios de fotodescontaminacion se usaron compuestos toxicos y
persistentes en el agua como antiinflamatorios no esteroideos, el diclofenaco y el
acetaminofeno, asi como el ofloxacino, un antibiotico de la familia de las fluoroquinolonas.
La capacidad fotocatalitica de los materiales para desinfeccion de aguas se evalué usando

cepas bacterianas Gram positivas (E. faecalis) y negativas (E. coli y P. aeruginosa). En



cuanto a los estudios fotofisicos y fotoquimicos se realizaron estudiando la reactividad del
estado excitado singlete y triplete del RB en estos catalizadores frente a los contaminantes y
al oxigeno molecular. Para ello se usaron técnicas como la espectroscopia de emision en

estacionario y en tiempo resuelto, asi como la de fot6lisis de destello laser.

A continuacion, se resumen los Capitulos que conforman esta tesis doctoral, destacando los

resultados mas significativos de cada uno:

En el Capitulo I de esta tesis, se sintetizaron dos nuevos fotocatalizadores heterogéneos
nanoestructurados de silice con y sin nucleo de magnetita que incorporan covalentemente RB
en su superficie. Ambos mostraron ser capaces de producir la fotodegradacion de diclofenaco
(DCF), acetaminofeno (ACF) y ofloxacino (OFX), bajo irradiacion con luz visible. También
se analizaron todas las constantes de reaccion de los procesos que intervienen en la
degradacion de los tres farmacos, lo cual ayudo a establecer que el paso inicial de sus
oxidaciones se debia producir mediante procesos de transferencia electronica entre RB y los
tres farmacos, ademas se pudo establecer que este mecanismo era el predominante tanto en
disoluciones homogéneas como usando estos nanofotocatalizadores heterogéneos.
Adicionalmente, estos fotocatalizadores también mostraron tener una gran eficacia en la
fotoinactivacion de bacterias Gram positivas. El efecto que se observd en estos materiales
por la presencia del nucleo de magnetita fue principalmente fisico ya que ayudaba a su
recuperacion mediante campos magnéticos y producia un aumento de la concentracion de
RB en la superficie. Por otra parte, también se pudo observar que, aunque aparentemente el
RB conservaba sus propiedades fotofisicas en los materiales heterogéneos, el RB soportado

tenia una mayor fotoestabilidad que en homogéneo.

En el Capitulo 11, se sintetizaron dos fotocatalizadores heterogéneos con recubrimiento de
RB unido covalentemente a la superficie de microparticulas de silice con y sin nticleo de
magnetita. Las microparticulas de silice se caracterizaron mediante técnicas de microscopia
electronica comprobando su morfologia esférica y su nucleo magnético, y demostrando la
presencia de RB por espectroscopia de absorcion. Las microparticulas de silice con RB
demostraron una gran eficiencia en la eliminacion de DCF en medio acuoso bajo irradiacion
de luz visible, mientras que las microparticulas de silice con RB y nucleo de magnética no

pudieron dispersarse adecuadamente en el medio acuoso lo que impidié su eficiencia en la



degradacion de DCF. Estas microparticulas pueden llegar a ser una gran opcién para la
degradacion de farmacos en aguas, debido a su tamafio micrométrico que facilita su
recuperacion del medio de reaccion después de su uso. También se observd que las
propiedades fotofisicas del RB anclado a la superficie de las microparticulas de silice no se
vieron afectadas, aunque si aumentaba la fotoestabilidad del RB sobre el fotocatalizador. Por
otra parte, esos mismos estudios no pudieron realizarse con las microparticulas de RB con
nucleo de magnetita debido a que su nucleo de magnetita era voluminoso y de color
totalmente negro. Sin embargo, se observd que este nucleo alteraba las propiedades

superficiales de estas microparticulas de RB.

En el Capitulo III, se determind la influencia del porcentaje de RB al 0.5, 1 y 3 % (o.w.f.)
soportado sobre tejidos de poliamida, para la inactivacion de bacterias Gram positivas. Asi
se vio que el tejido tefiido al 1 % de RB (o.w.f.) tenia la capacidad de fotoinactivacion
bacteriana mas alta, siendo esta de 6 logio unidades de reduccion en ufc/mL bajo luz visible
a 6.75 mW/cm? en 15 min. Con ello se vio que la cantidad de RB sobre los tejidos de
poliamida tiene una gran importancia. Asi, una cantidad menor de RB en el tejido no era
capaz de generar suficiente oxigeno singlete, mientras que en una cantidad mayor al 1% debe
generar una agregacion del fotosensibilizador, 1o que conduce a una disminucion del oxigeno
singlete y a un aumento de la carga negativa neta del tejido debido al cardcter anionico del
RB, lo cual genera una repulsion electrostatica con las bacterias que reduce la respuesta

fotodindmica antibacteriana del tejido.

Finalmente, en el Capitulo IV se sintetiz6 un fotocatalizador de lana de vidrio con RB anclado
en su superficie para evaluar su capacidad de fotoinactivacion de bacterias Gram positivas y
Gram negativas. Para ello, primero se caracterizo el material y se evaluaron las propiedades
fotofisicas por espectroscopia de fluorescencia y experimentos de fotolisis de destello laser.
Asi, al igual que ocurria con las microesferas de RB, se pudo determinar que las propiedades
del RB no se veian afectadas en el fotocatalizador de lana de vidrio. Posteriormente, se evaluo
la fotoinactivacion de bacterias Gram negativas y Gram positivas a una concentracion inicial
de 10® ufc/mL, pero solo se observo, como era previsible por los resultados de los capitulos

anteriores, una significativa inactivacion sobre las bacterias Gram positivas (E. faecalis).



Asi, se ha demostrado que los fotocatalizadores heterogéneos sintetizados con RB como
sensibilizador pueden ser utilizados tanto para procesos de descontaminaciéon como para

desinfeccion de aguas.



