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Resumen

RESUMEN

M. C. Benjamin Raymundo Garza Campos Fecha de Graduacién: Mayo, 2018
Universidad Autbnoma de Nuevo Leén

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: DESARROLLO DE CATODOS DE CARBON MESOPOROSO PARA
LA MINERALIZACION DE AMOXICILINA MEDIANTE EL PROCESO DE FOTO
ELECTRO-FENTON.

Numero de péaginas: 132 Candidato para el grado de Doctor en
Ciencias con Orientacion en Quimica
Analitica Ambiental.

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental.
Propésito y Método del Estudio

El propésito de este estudio es el desarrollo de electrodos de difusion de aire (EDA)
utilizando carbén mesoporoso (CM) como material catalitico para su uso en los procesos
electroquimicos como: electro-Fenton (EF) y foto electro-Fenton solar (FEFS). Los
electrodos desarrollados se fabricaron a partir de CM sintetizado por via autoensamble
organico-organico y con CM comercial. Los electrodos desarrollados se utilizaron para el
tratamiento de agua contaminada con amoxicilina (AMX) mediante EF y FEFS.

Contribuciones y Conclusiones:

Se desarrollaron EDA con CM sintetizado y comercial para la electrogeneracién de
H,O, y poder llevar a cabo los procesos de EF y FEFS para el tratamiento de agua
contaminada con AMX. Se logré la electrogeneracién de H,O, en concentraciones de van
desde 5.6 hasta 15 mmol L™, suficientes para poder llevar a cabo los procesos de EF y
FEFS. Se logré la completa degradacion de la AMX en tiempos menores a 20 min
aplicando densidades de corriente de 50-150 mA cm®. A si mismo, se llegé a la
mineralizacion casi completa obteniendo un 86 % de abatimiento del carbdn organico total
(COT) utilizando los electrodos con CM sintetizado y hasta 91% con el CM comercial. El
empleo de CM como material catalitico para la electrogeneracion in-situ de H,O, resulta
una opcion viable para su aplicacion en los procesos de EF y FEFS para el tratamiento de
agua contaminada con sustancias recalcitrantes o emergentes.
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Figura 44. Adsorcién (-I-) y degradacién de 50 mg L' de AMX mediante los procesos de
Fotolisis (-0-), OA (-m-), EF-0.03mmol L' Fe** (-A-), EF-0.lmmol L' Fe** (-m-), EF-
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Figura 45. Adsorcién (-I-) y degradaciéon de 50 mg L' de AMX mediante los procesos de
Fotdlisis (-0-), OA (-m-), EF-0.03mmol L' Fe’* (-A-), EF-0.lmmol L' Fe’* (-m-), EF-
0.3mmol L' Fe** (-o-) y FEFS (-m-) utilizando electrodos de *CM en Na,SO, a pH 3, E=-04 V
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Figura 46. Mineralizacién de 50 mg L' de AMX mediante los procesos de OA (-m-), EF-
0.03mmol L' Fe** (-A-), EF-0.Immol L' Fe’* (-m-), EF-0.3mmol L' Fe** (-e-) y FEFS (-m-)

utilizando electrodos de CM en Na,SO, a pH 3, j=100 mA CIN 2 e 108
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1. INTRODUCCION

Hoy en dia la contaminacién ambiental es uno de los problemas de mayor
importancia que afecta a nuestro planeta. Esta surge cuando se produce un desequilibrio
en el medio ambiente, como resultado de la adicidén de cualquier sustancia en cantidades
que sobrepasen los niveles aceptables en la naturaleza', causando efectos adversos a los

ecosistemas.

En la actualidad, la contaminacién causada por las actividades antropogénicas es el
principal problema en los sistemas acudticos y ha adquirido gran relevancia debido a la
cantidad de compuestos que se han detectado en concentraciones que podrian causar un
efecto adverso a los seres vivos. Cada dia, se vierten sustancias contaminantes al drenaje
o a los mantos acuiferos, entre ellos podemos destacar farmacos, compuestos
perfluorados, hormonas, productos de cuidado o higiene personal. Este tipo de
contaminantes conforman el grupo de los denominados “contaminantes emergentes” o
“contaminantes de interés emergente”z. Estos se definen como sustancias quimicas que
no se encuentran reguladas y cuya presencia en el medioambiente no es necesariamente
nueva, pero si la preocupacion por las posibles consecuencias de esta. Por lo que en la
actualidad se estdn desarrollando procesos o métodos para la eliminacién de estos

contaminantes emer gentes .

Sin embargo, el tratamiento de efluentes contaminados con este tipo de sustancias por
procesos convencionales (fisicos, quimicos y bioldgicos) no permite su eliminacién

eficaz de los efluentes acuosos. Para tratar este tipo de contaminantes, se han propuesto
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los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO) tales como: la oxidacion electroquimica,
fotocatdlisis heterogénea, Fenton, electro-Fenton (EF) y foto electro-Fenton (FEF), entre
otros. Estos procesos han demostrado ser una alternativa viable a los métodos
tradicionales de degradacidon que no son aplicables o bien que presentan baja eficiencia
para el tratamiento de aguas contaminadas con fdrmacos y otros contaminantes

orgénicos altamente recalcitrantes™®.

Durante las dltimas décadas, se ha generado un gran interés en mejorar o eficientizar
estos PAO. En particular, para el proceso de electro-Fenton, es de gran importancia la
electrogeneracion in situ de perdxido de hidrégeno (H»O), ya que es uno de los
reactivos empleados en la reacciéon de Fenton para llevar a cabo la eliminacién de

contaminantes orgénicos recalcitrantes en agua.

En este contexto, el material con el que se construye el cidtodo es fundamental para
lograr una produccion eficiente de H,O,, por lo que el desarrollo tecnolégico se ha
centrado en la investigacion de cdtodos basados en carbono, entre los que se destacan:
diamante dopado con boro (DDB)7, nanotubos de carbono-politetrafluoroetileno (C-
PTFE)S, fibra de carb(’)ng, tela de grafitolo o incluso se ha destacado el uso de electrodos
de difusion de oxigeno utilizando los materiales mencionados para incrementar la

cantidad del oxidante electrogenerado'' .

En afios recientes se han desarrollado nuevos materiales basados en carbén poroso,
ya que puede ser utilizado en diversas aplicaciones como la separaciéon de gases, la
14-17

purificacién del agua, catalizadores y en electrodos para celdas de combustible

Entre estos materiales se encuentra el carbén mesoporoso (CM) y una de sus principales
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aplicaciones ha sido como soporte de catalizadores (Pt, Ru, Co, etc.) en dispositivos
electroquimicos generadores de energia eléctrica, particularmente las celdas de
combustible'®". Los materiales de carbén como el CM son capaces de llevar a cabo la
reaccion de reduccién de oxigeno via 2 e’, produciendo H,O, como intermediario de

reaccion, el cual es indispensable para la reaccion para la reaccion de Fenton

En este trabajo de investigacion es de gran interés la obtencion de CM ya que
presenta caracteristicas estructurales que le proporcionan buena conductividad eléctrica,
area superficial elevada, estabilidad quimica y mecdnica. Estas propiedades pueden ser
aprovechadas en la construccion de electrodos de difusion de oxigeno (EDO) para la

produccion de H,O; en el proceso EF.

Por otra parte, los procesos EF y FEF se han aplicado para el tratamiento de efluentes
contaminados con firmacos. La manera més habitual de incorporacién de los farmacos
al medio ambiente es a través de la excrecion por la orina, heces y estiércol; y
eventualmente alcanzan los cuerpos de agua superficial, subterrdnea e incluso al agua

potable a través del ciclo del agua™.

Entre el gran nimero de farmacos considerados como contaminantes emergentes
podemos destacar a la amoxicilina (AMX) 4cido (2S,5R,6R)-6-[(R)-2-amino-2-(4-
hidroxifenil)-acetamido]-3,3-dimetil-7-ox0-4-tio-1-azabiciclo [3.2.0] heptano-24
carboxilico, el cual es un antibiético de amplio espectro derivado de la ampicilina. Es
uno de los més administrados mundialmente en el drea de la medicina y veterinaria para
el tratamiento de varias enfermedades e infecciones” . En el cuerpo humano la AMX es

absorbida solo entre el 10 y 20% cuando se administra por via oral, mientras que el resto
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se elimina por excrecidn sin ser metabolizada. La AMX excretada llega a los efluentes
. .. 22 ., .
de agua residual municipal™, en donde se ha reportado su deteccién en concentraciones

que van desde 10 hasta 620 ng/L23'25 .

La presencia de este u otros antibidticos en baja concentracién en el medio ambiente
conlleva el desarrollo de bacterias resistentes a ellos, por lo que podrian ser responsables

. . 1 . 22,2627
de nuevas respuestas infecciosas o potencializar las ya existentes™ 627

Sin embargo,
hasta los limites permisibles legales no han sido establecidos en ninguna parte del
mundo®’. Por eso la importancia de llevar a cabo un tratamiento eficiente para
eliminarlos, ya sea hasta compuestos facilmente biodegradables o incluso llegar a su

completa mineralizacidn. Bajo este contexto, los procesos electroquimicos avanzados de

oxidacion (PEAO) son una opcidn con gran viabilidad.

Tomando en consideracidén lo antes expresado, en este proyecto se desarrollaron
electrodos de difusiéon de aire EDA a partir de CM, los cuales fueron utilizados para
llevar a cabo la electro-generacion de H,O, para la degradacion y mineralizaciéon de

AMX mediante los procesos EF y FEF utilizando radiacién solar.
1.1. Fundamento tedrico

1.1.1. Procesos Avanzados de Oxidacion

Los PAO se definen segin Glaze er al.*® como "los procesos de tratamiento de agua
en condiciones de temperatura y presion cercanas al ambiente que implican la
generacion de un agente oxidante muy potente como el radical hidroxilo (OH®) en
solucion, en suficiente cantidad para llevar a cabo la purificacion del agua de forma

eficiente". El potencial de oxidacién del radical hidroxilo es de 2.8 V vs ENH, lo que le



Introduccion

brinda una gran capacidad para la degradacién de compuestos orgdnicos de manera no
. 2034 , . . . . L.

selectiva” . Ademds, existen diversos procesos que involucran reacciones quimicas,

fotoquimicas y electroquimicas, lo que le confiere una gran versatilidad de aplicaciones

como se muestra la Tabla I, en la cual se presentan los PAO mds importantes.

Tabla I. Procesos Avanzados de Oxidacion®

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

* Ozonizacion en medio alcalino * Fotolisis del agua en el ultravioleta
(O5/OH) de vacio (UVYV)

* Ozonizacion con peroxido de » UV/perdxido de hidrogeno
hidrégeno (O3/H,0,)

* Procesos Fenton (Fez+:H202) y * Foto-Fenton y relacionadas
relacionados

* Oxidacion electroquimica * UV/O;

* Radiolisis v, tratamiento con haz de | ¢ Ferrioxalato y otros complejos de
electrones Fe'*

* Plasma no térmico » UV/Peryodato

* Descarga electrohidraulica — * Fotocatalisis heterogénea
ultrasonido

* Oxidacion en agua sub- y

supercritica

Los PAO son especialmente ttiles como pretratamiento de aguas que presentan
contaminantes resistentes a la biodegradacion o bien, como procesos de post-tratamiento

para efectuar un depurado del agua antes de la descarga a los cuerpos receptores3 .,

Estos procesos poseen diversas ventajas sobre los métodos convencionales de

tratamiento de aguas. A continuacion, se destacan las mas importantes:

» No sélo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o

en el tratamiento con carbdn activado), sino que lo transforman quimicamente.

» Generalmente se consigue la mineralizacion completa del contaminante.
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» No generan lodos que requieren de un proceso posterior de tratamiento y/o

disposicion final.

» Son muy ttiles en la degradacion de contaminantes refractarios que resisten otros

métodos de tratamiento, principalmente el bioldégico.

» Sirven para eliminar contaminantes presentes en agua en muy baja concentracién

(hasta ug L™).

» No se forman subproductos toxicos de reaccidn, o en caso de formarse lo hacen

en baja concentracion.

» Son ideales para disminuir la concentracién de compuestos formados por

pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

» En muchos casos consumen menos energia que otros métodos (por ejemplo, la

incineracion).

Con base en los puntos anteriores, resultan evidentes las ventajas y la versatilidad que
ofrecen los diversos procesos, a continuacion, se describen de manera mas detallada los

PEAO que se utilizaron durante este proyecto.

1.1.1.1. Oxidacién anddica sobre electrodos de DDB

Uno de los aspectos mds importantes de la oxidaciéon anddica (OA), es el material
con el que estd construido el dnodo. En especial, se ha encontrado que el DDB es un
material nuevo e innovador, efectivo para la degradacién de contaminantes orgénicos o
de gran toxicidad como el cianuro, fenoles, pesticidas, poliacrilatos, diversos colorantes,

. . Lo . 36-3
tensoactivos, disruptores enddcrinos y contaminantes emergentes .
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En medios préticos y electroliticos, el DDB presenta una amplia ventana de potencial
electroquimico que le permite realizar una serie de conversiones electroquimicas, entre
las cuales se encuentra la reaccién con el medio acuoso para generar radicales libres. La
reaccion de electrélisis que ocurre en el anodo de DDB promueve la produccién y débil
adsorcion del radical hidroxilo en la superficie del &nodo de DDB (DDB*OH) el cual
reacciona con la materia orgdnica y la destruye**™*. La reaccién [1] que involucra la

formacion de este intermediario es la siguiente:
DDB + H,0 — (DDB'OH)+ H* + e~ [1]

1.1.1.2. Procesos Fenton, electro-Fenton y foto electro-Fenton

La reaccién de Fenton consiste en hacer reaccionar una mezcla de H,O, y Fe**, que
de acuerdo con la ecuacién [2], da como resultado la generacién del radical hidroxilo.
Esta reaccion se lleva a cabo de manera mads eficiente en medio 4cido, especificamente,

apHde 344,

Fe?* + H,0,+ H* - Fe3* + H,0+- "0H [2]

El proceso de electro-Fenton (EF) es un PEAO basado en la electro-generacion del
reactivo de Fenton*. En este proceso, el H,O, se forma por la reduccién de O, de
acuerdo con la reaccion [3] en un catodo de material carbonidceo conductor como
grafito, carbon activado, tela de carbdon, carbon vitreo reticulado, DDB y recientemente

CM46— 48

0, +2H* + 2¢~ — H,0, [3]
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Una ventaja del proceso de EF, en comparacién con el Fenton clésico, es la capacidad
de regeneracién del Fe** mediante la reduccién del Fe’* que paralelamente tiene lugar
sobre el catodo, de acuerdo con la ecuacion [4], mejorando la capacidad auto catalitica
de la reaccion. Por lo tanto, la oxidacién de compuestos orgdnicos se favorece con el

. . 49-51
exceso de OH producidos en este proceso s

Fe** + ¢~ — Fe?* [4]

Por otro lado, tanto la reaccion de Fenton como la de EF pueden ser mejoradas
utilizando radiacion UV-A (315-400 nm) proveniente de ldmparas especiales o bien, de
la radiacion solar. A estos procesos se les conoce como foto-Fenton (FF) o foto electro-
Fenton (FEF) segun corresponda. La accidn catalitica de la radiacion en los procesos de
FF y FEF se puede explicar mediante dos efectos importantes: i) la produccién de
radical hidroxilo mediante la foto-reduccién del Fe’* de la especie Fe(OH)* que es

predominante a pH cercano a 3, como se explica con la reaccion [5]

Fe(OH)** + hv » Fe?* + "OH [5]

y ii) la fotdlisis rdpida de los complejos Fe’*-carboxilato que se forman de la oxidacion
de los fragmentos formados durante la degradacion, los cuales pueden ser mineralizados

., 2-
de acuerdo con la reaccion [6]5 3,

Fe(C,0)%™ ™ 4+ hy — Fe?* + (2n — 1)C,02 + 2C0, [6]

Sin embargo, para los procesos de EF y FEF lo mas importante es la produccion de

H,0,, la cual depende en gran medida del material con el cual esté construido el catodo,
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como se menciond anteriormente. En el siguiente apartado se explica como se lleva a

cabo la RRO en este tipo de materiales.

1.1.2. Reaccion de reduccion de oxigeno

El oxigeno es el elemento mds abundante en la corteza terrestre, siendo la respiracion

bioldgica la reacciéon de reducciéon de oxigeno (RRO) mds importante en la que se

encuentra involucrado este elemento. La RRO en solucién acuosa ocurre principalmente

por dos vias: la reduccion directa por via 4 e de O, a H,O y la reduccién por via2 e o

reduccion parcial para formar H,O,.

El mecanismo electroquimico de la RRO implica muchos intermediarios,

dependiendo principalmente de la naturaleza del material del electrodo, el catalizador y

el electrolito. A continuacién, se presentan de manera general las RRO con sus

correspondientes potenciales redox en condiciones estandar vs ENH®.

Reaccién de reduccion de oxigeno en medio 4cido:

0, +4H" + 4e” - H,0 °=1.229
0, + 2H" + 2e” — H,0, %="0.70
H,0, + 2H* + 2e~ — H,0 ° = 1.76

Reaccién de reduccion de oxigeno en medio alcalino

0, + 2H,0+ 4e” — 40H™ E°= 0401

[7]

[3]

(8]

[9]
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0, +H,0+ 2¢” - HO, + OH™ E® = —0.065 [10]

HO, +H,0+ 2e” - 30H E°=0.867 [11]

Se ha observado que en materiales de naturaleza carbondcea la RRO en medio acido
se lleva a cabo por via 2e’, en las reacciones [12-17] se describe el mecanismo que se ha
reportado sobre esta reaccion en este tipo de materiales. El mecanismo que ocurre en la

superficie del electrodo es el siguiente5 6,

02 = O3(q45) [12]
Ozqas) + €™ — [Uz(ads} ]_ [13]
[02(aas) ]_ = O3(aas) [14]
Oz(aas) +H0 = HOpp4s) + OH™ [15]
HOp(aas) + € = HOZ445 [16]
HOZgus) + € — HO; [17]

El subindice ” ads” significa que la especie se encuentra adsorbida en la superficie
del electrodo, la adsorcion del oxigeno puede darse en sitios no activos del material y
tiene que migrar a sitios activos para poder llevar a cabo el proceso de reduccién, como

se presenta en la reaccion [14], en este caso la especie en corchetes esta adsorbida en
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sitios no activos del material, mientras que la especie sin corchetes estd en un sitio

activo.

El mecanismo previamente mostrado puede llevarse a cabo en materiales de carbono,
entre los cuales se encuentra el CM, a continuacion, se explican las caracteristicas de

este material y el método de sintesis que se llevé a cabo para su obtencion.

1.1.3. Carbon Mesoporoso (CM)

Los materiales mesoporosos de carbon han cobrado gran importancia en muchas
aplicaciones tecnoldgicas hoy en dia. El CM es un material de carbono con tamafio de
poro que varia entre 2 y 50 nm, de acuerdo con la IUPAC”’ y se puede clasificar
dependiendo del arreglo de su estructura en carbon mesoporoso ordenado vy

desordenado™®.

El CM se caracteriza por tener baja densidad, elevada conductividad eléctrica y
térmica ademds de gran estabilidad mecdnica y quimica. Posee ademds elevada area
superficial superior a 300 m’ g’l, mesoporos bien interconectados y volumen de poro
adecuado para facilitar la difusion y transporte de reactantes. Por lo tanto, estas
caracteristicas promueven una adecuada distribucion de los reactantes y la trasnferencia

de masa se favorece, brindando una mayor actividad catalitica®”’.

La combinacién de estas propiedades permite que este material tenga gran potencial
en una amplia gama de aplicaciones como en procesos de adsorcién, celdas de
combustible, baterias, sensores, catalizadores, soportes de catalizador y en

60-62

condensadores de doble capa electroquimica’ . Por tal motivo, para este proyecto de

investigacion resulta de gran interés desarrollar electrodos a partir de CM sintetizado,
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con propiedades fisicoquimicas adecuadas, asi como alta capacidad de generacién de
H,0, para su aplicacion como cétodo en los procesos de EF y FEF con un desempeiio
similar a un material de tipo comercial. Los materiales de carbén mesoporoso fueron
sintetizados mediante el método autoensamble orgdnico-orgdnico y caracterizados para
la generacion de peréxido de hidrégeno. En el siguiente apartado se hablard sobre los

diversos métodos de sintesis del CM.

1.1.3.1. Métodos de sintesis de CM

Existen diferentes métodos para controlar la formacién de la mesoporosidad en los

materiales de carbono, tales como:
a) Activacién quimica, fisica o la combinacién de ambas.
b) Carbonizacién de mezclas de polimeros “geles” organicos.

c¢) Carbonizaciéon de precursores de carbono en presencia de sales metélicas o

compuestos organometdlicos.

d) Carbonizacion de un aerogel de polimero sintetizado en condiciones de secado

supercritico.

Si bien, todos estos métodos permiten obtener materiales con una elevada proporcion
de mesoporos, el volumen de microporos suele ser también considerable y la
distribucién de tamafio de poro bastante amplia®. Los métodos mds utilizados para la
sintesis de CM pueden ser clasificados en métodos de plantilla dura y métodos de

plantilla suave.
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El primero de estos métodos fue reportado por primera vez en 1999 por los grupos de

64,65 4 . . .
. En éste se requiere la pre-sintesis de silice

investigacion de Ryoo y Hyeon
mesoporosa ordenada, que sirve principalmente como molde para dar forma al material
de carbon mesoporoso. Durante este proceso no se generan interacciones quimicas

importantes entre las plantillas y los precursores de carbono como resorcinol,

formaldehido, fenol, entre otros®®,

Las estructuras porosas obtenidas mediante el método de plantilla dura estdn
predeterminadas por las plantillas, que tienen nano-estructuras bien definidas. Hasta la
fecha, se han sintetizado una gran variedad de materiales de CM por este método, sin
embargo, éste implica infiltraciones sucesivas de los precursores, largos periodos de

. . . ., 67
tiempo y su costo no justifica su produccién a mayor escala’".

Por otra parte, el método de plantilla suave (autoensamble organico-orgdnico)
implica la utilizacion de plantillas blandas (tensoactivos), que generan las nano-
estructuras a través de autoensamblaje de moléculas orgdnicas. Las relaciones molares
entre los precursores de carbon, los solventes y catalizadores utilizados, ademads de las
condiciones de sintesis y la temperatura de carbonizacion de la resina formada, son los
factores que determinan las estructuras de poro correspondientes67. Las interacciones
quimicas entre las plantillas y los precursores de carbono juegan un papel clave en el

éxito de la sintesis de autoensamble®.

Uno de los métodos de plantilla suave para obtener CM es el que se lleva a cabo a
partir de la polimerizacion del resorcinol-formaldehido en fase acuosa. Primero, se

realiza una pre-polimerizacion entre el resorcinol y el formaldehido que puede ser
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catalizada por una base o un dcido. En presencia de un catalizador &cido, el
formaldehido se protona y reacciona con el resorcinol para producir un intermediario
inestable hidroximetilo (reaccién de adicién); el grupo hidroximetilo se protona para
formar el ion carbonio bencilo, que reacciona a su vez con otra molécula de resorcinol

para formar la estructura resorcinolica con puente de metileno (reaccién de

sz . 69
condensacién), como se muestra en la Figura 17".
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Figura 1. Esquema de la sintesis de CM utilizando como precursores organicos el resorcinol-
formaldehido.

La etapa determinante para la polimerizacion es la reaccion de adicién. Sin embargo,
si la reaccion de polimerizacion se lleva a cabo utilizando un catalizador basico
(NaCO3), el resorcinol puede reaccionar rapidamente con el formaldehido a bajas
temperaturas (preferiblemente ambiente o inferior) para producir los compuestos de
hidroximetilo, pero la reaccién de condensacidn entre estos compuestos es lenta con
respecto a la reaccion de adicidn. Asi que, si la reaccidon de polimerizacion de resorcinol-
formaldehido es catalizada por una base en el primer paso (adicion) y luego se cataliza la
reaccion de condensaciéon con un 4cido, se obtienen rdpidamente polimeros altamente

6
entrecruzados®’.
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Como agente de direccion estructural, es decir, quien dard la estructura mesoporosa al
material, se emplea el surfactante Pluronic® F-127, que se agrega después de iniciar la
reaccion de adicidn, seguido de la reaccién de condensacion en condiciones 4dcidas para
formar el gel. EI polimero-gel formado es secado para eliminar los restos de solvente y
posteriormente carbonizado en atmdsfera inerte de nitrégeno para la formacién del

CM?.

1.2. Antecedentes

Con base en el contexto general de este trabajo de investigacion, se ha realizado una
bisqueda bibliogrifica de los trabajos mds relevantes y recientes como evidencia del
estado del arte concerniente al desarrollo de EDA para la electro-generacién de H,O, y
su aplicacién en el proceso EF. Se han reportado trabajos con materiales como CM,
fieltro de carbdn, carbon negro, carbén activado y/o modificaciones de estos para
mejorar la producciéon de H,O,. A continuacién, se mencionan algunos trabajos de

investigacion relacionados con este tipo de electrodos.

En 2013 Wang et al. 70 desarrollaron un EDA utilizando CM como material catalitico,
el cual fue sintetizado por el método de plantilla dura, empleando como sustrato
conductor papel carbon. Para la producciéon de H>O; se aplico un potencial de electrodo
de -0.5 V vs ECS logrando generar 1.29 mmol L. En ese mismo afio Valim’' y Barros'?
desarrollaron electrodos de difusion utilizando como material catalitico carb6n negro
modificado con terbutil-antraquinona (TBA) y ftalocianina de cobalto (FC-Co),
respectivamente. Se logré producir una concentraciéon de 5.17 mmol L 'con el carb6n

negro, mientras que los electrodos modificados generaron 8.82 mmol L' con la

modificacién con TBA y 9.70 mmol L' con FC-Co. Ademads, en este trabajo se estudid
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el mecanismo de reduccién de oxigeno mediante la técnica de disco-anillo rotatorio
(DAR), en el cual con los electrodos de carbén negro sin modificar reportaron un
intercambio de 2.6 e mientras que con los electrodos modificados se redujo a 2.2 " con
TBA y 2.3 e con FC-Co. En 2014, Silva et al.” realizaron un estudio similar, pero
modificando con ftalocianina de Fe (II) (FC-Fe), obteniendo hasta 7.06 mmol L
también reportaron el estudio del mecanismo de reduccién de oxigeno mediante
voltamperometria lineal acoplada con DAR obteniendo 2.7 € intercambiados. En los tres
estudios se vario el potencial de electrodo aplicado hasta obtener los mejores resultados

en generacion de H,O,.

Baifiuelos er al.”* en 2014 construyeron un electrodo de difusién de aire empacado
con carboén activado granular (CAG). Mediante electrdlisis y aplicando una corriente de
300 mA durante 360 min; obtuvieron una concentracion de 10 mmol L de H,0,. Yu et
al. ™' en 2015 trabajaron con la modificacién de fieltro de carbén con carbén negro
para construir un EDA, el cual fue evaluado a pH 7, aplicando densidades de corriente
de 5y 7.1 mA cm™ logrando obtener 13.82 y 16.76 mmol L' de H,0,, respectivamente.

Sin embargo, el mecanismo de RRO involucrado en la formacién de peréxido no fue

evaluado.

En relacién con el uso de los EDA en PEAO, hasta nuestro conocimiento, no se han
encontrado trabajos reportados para la degradacion de AMX. No obstante, se han
reportado algunos estudios sobre la aplicaciéon de diversos PAO como Fenton, foto-
Fenton y oxidacidn electroquimica para la degradacion de este farmaco. En todos ellos

se ha logrado degradar este compuesto eficientemente, sin embargo, no se ha conseguido
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mineralizar completamente los subproductos formados después de la degradacién. Se

citan a continuacion algunos de estos trabajos.

Ay y Kargi”’ en 2010 realizaron un estudio estadistico experimental (Box—Behnken)
de la degradacion y mineralizacion de AMX mediante el proceso Fenton, para diferentes
relaciones de HyO,:Fe:AMX. La degradacion completa fue obtenida con la composicién
255:25:105 en mg L' en un tiempo de 15 min, sin embargo, bajo estas condiciones sélo

se logro el 37% de mineralizacion.

En 2011 Trové et al. "® estudiaron la degradacion y mineralizacion de una disolucion
acuosa que contenia 50 mg L' de AMX mediante el proceso foto Fenton, evaluaron
como fuente de Fe?* al FeSO, y FeC,04, ambos con la adicion de 0.05 mmol L! y 3.53
mmol L de H,0, a pH 3. Los resultados mostraron una mineralizaciéon de 73%
utilizando el sulfato ferroso y de 81% utilizando oxalato ferroso en 240 min de reaccion.
Sopaj et al. ™ en 2015 realizaron la degradacion y mineralizacion de AMX (36 mg L
mediante oxidacioén anddica utilizando diferentes materiales como fieltro de carbdn,
fibra de carbon, grafito, Pt, DSA (Ti/RuO,-IrO;), PbO,, y DDB. Los mejores resultados
se obtuvieron utilizando un electrodo de DDB, degradandola completamente en 100 min
y mineralizandola casi completamente (>90%) en 6 h de reaccion. En 2016 Ganiyu et
al.®, realizaron la degradacion y mineralizacion de 70 mg L' de AMX mediante OA en
donde se utiliz6 un dnodo de Ti4O7, logrando mineralizar solo el 70% de la carga de

COT inicial, obteniendo una eficiencia menor que el trabajo reportado por Sopaj’ .
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1.3. Analisis critico

A partir del andlisis de la literatura consultada sobre el tema de desarrollo de
EDA, asi como lo referente a la degradacion y mineralizacién de AMX mediante PAO,

se pueden destacar los siguientes aspectos.

El uso de CM como material catalitico para la electrogeneracién de H,O, mediante
EDO vy su utilizacién en el proceso EF, solamente ha sido reportado por Wang et al. en
el 20137, la concentracién producida (1.29 mmol L'l) fue inferior a la obtenida con
otros materiales como: CAG (10 mmol L'l) o carbon negro (5 mmol L'l) por lo cual se
busco en este trabajo desarrollar EDO que lograran producir concentraciones superiores
a las obtenidas con estos materiales. Ademads, el método de sintesis empleado por Wang
(plantilla dura) para la obtencion del CM tiene la desventaja de requerir la pre-sintesis de

la plantilla de silice que suele ser muy dificil de remover del material.

Por otro lado, se ha reportado que el CM sintetizado por la via autoensamble
organico-orgdnico proporciona materiales que llevan a cabo la reduccién de oxigeno por
la via de 2 e lo que permite su aplicacion en la preparaciéon de EDO para la produccion

de H,O, en los procesos EF y FEF.

En cuanto a la AMX, su degradacién y mineralizacion ha sido estudiada mediante la
aplicacion de diversos PAO en donde se ha reportado la degradacién completa en
diferentes periodos de tiempo entre 240 y 360 min, o bien, su mineralizacion parcial o
cercana al 90% mediante OA-DDB. Sin embargo, se requieren periodos largos de
electrdlisis (6 h) lo cual incrementa el costo energético del proceso. Considerando los

procesos Fenton y relacionados, se ha logrado obtener resultados muy diversos para la
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degradacion de AMX. Particularmente, con el proceso foto Fenton se mineralizé 73 y
81% utilizando sulfato y oxalato ferroso, respectivamente, como fuente de Fe**.
Mientras que con el proceso Fenton se mineralizé sélo un 37%. Comparando estos dos
dltimos trabajos queda claro que utilizar radiacién solar favorece en gran medida la

mineralizacion de AMX.

De acuerdo con la revision bibliogréfica realizada en cuanto a la sintesis de CM y su
aplicacion en el desarrollo de EDO, asi como a la mineralizacién de AMX mediante

PAOE surge la siguiente aportacion cientifica e hipdtesis para el presente trabajo.

1.4. Aportacion cientifica

Desarrollo y evaluacion de electrodos de CM para la electro-generacion de H,O, y su
aplicacion en la degradacion de contaminantes emergentes en agua, mediante los

procesos de EF y FEF.

1.5. Hipotesis

La utilizacién de catodos de CM para la generacién de H,O, durante el proceso FEF,
mejora la produccién del radical hidroxilo (OH) para mineralizar completamente la

AMX en tiempo menor a 4 h.
1.6. Obijetivos

1.6.1. Objetivo general

Desarrollar electrodos de CM para la electrogeneracion de H,O, que permitan

mineralizar completamente la amoxicilina mediante el proceso de foto electro-Fenton



Introduccion

1.6.2. Objetivos especificos

e Desarrollar electrodos de difusion de oxigeno de CM comercial y CM sintetizado
mediante el método de autoensamble orgdnico-orgédnico (plantilla suave), con un

7 , . s . 2
drea geométrica minima de 1 cm”.

e Cuantificar el H,O, generado en los electrodos desarrollados, evaluando tres

densidades de corriente.

e (Caracterizar morfoldgica y estructuralmente los materiales sintetizados mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM), andlisis textural por fisisorcion de

nitrogeno (BET), difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia Raman.

e (Caracterizar electroquimicamente los materiales mediante voltamperometria ciclica

(VO).

e Determinar el mecanismo de la RRO mediante la técnica de voltamperometria de

disco rotatorio (RDE) en medio acuoso acido.

e Degradar y mineralizar AMX en disolucién acuosa mediante EF y FEF empleando

los electrodos de CM.

e Evaluar la degradacion de AMX e identificar los subproductos generados mediante
cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC) y exclusién idnica, asi como
determinar el grado de mineralizaciéon mediante la cuantificacion del Carbono

Orgénico Total (COT).
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2. METODOLOGIA

En esta seccién se presenta la metodologia seguida para la sintesis del CM vy su
caracterizacion morfoldgica, estructural y electroquimica. De igual manera se describe el
procedimiento empleado en la preparacion de los EDA. Se incluyen también la
descripciéon de las técnicas analiticas empleadas para evaluar la degradaciéon y la

mineralizacion de la AMX mediante los procesos de EF y FEF.
2.1. Reactivos

Tabla Il. Reactivos utilizados para la sintesis de CM y mineralizacion de AMX.

Compuesto Férmula Pureza Marca
Amoxicilina Ci6H19N305S 90% Sigma-Aldrich
Pluronic® F-127 H(OCH,CH,),(OCH,CH),CH;3(OCH,CH,),OH 90% Sigma-Aldrich
Resorcinol C¢HgO, 99% Sigma-Aldrich
Formaldehido CH,0 38% Sigma-Aldrich
Etanol C,HcO 99.5% Merck
Acido clorhidrico HCl 38% J.T. Baker
Carbonato de sodio Na,CO5 99.95% | Sigma-Aldrich
Acido sulfirico H,SO, 97.7% J.T. Baker
Sulfato de sodio anhidro Na,SO, 99% LeMont
Sulfato de hierro (II) FeSO, 7H,0 99% Jalmek
hepta-hidratado
Acetonitrilo CH,CN 99.9% Sigma Aldrich
Oxisulfato de titanio TiOSO, 99.99% | Riedel-de Haén
Peré6xido de hidrégeno H,0, 30% LeMont
Metanol CH,O 99.9% Sigma Aldrich
Fosfato monobdsico de KH,PO, 99% Sigma Aldrich
potasio
Nafion ® C;HF;05S*C,F, 5% Sigma Aldrich
Isopropanol C;HzO 99% J.T. Baker
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2.2. Material y equipo de laboratorio

Tabla Ill. Material y equipo utilizado para la sintesis de CM, su evaluacién para la RRO
y en la degradacion de AMX.

Equipo y/o material Marca Modelo
Potenciostato-galvanostato BASI Epsilon
Rotor para electrodos de disco rotatorio BASi RDE 2
Analizador de carbono orgénico total Shimadzu TOC-VCSH
Cromatdgrafo de liquidos de alta resolucién Perkin Elmer Serie 200
HPLC System YLI100
Cromatdgrafo de intercambio iénico Thermo Scientific Dionex ICS-1100
Espectrofotémetro de UV-Vis Varian Cary 50
Horno tubular MTI Corporation GSL-1100X
Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM6510-LV
Difractémetro de rayos X Siemmens D-5000
Analizador de particulas Quantachrome Autosorb-1
Micro-espectrofotémetro Raman Thermo Scientific DXR
Balanza analitica Ohaus Corporation PA224C
Ohaus Corporation Explorer
pH metro Thermo Scientific ORION STAR Alll
Baiio de ultra sonido
Cole-Parmer 8890
Plancha de calentamiento y agitacion IKA C-MAG HS10
Thermo Scientific Cimarec
Fuente de poder MPL-1303
Bomba de aire para pecera Elite 799
Material de vidrio PYREX NA
Crisol de combustién COORS NA
Bomba de vacio Felisa NA
Electrodos de DDB (7.50m2) Adamant y Metaken NA
Electrodo de malla de platino (6.5cm’) ND NA
Electrodo de disco rotatorio de Pt BASI NA
Electrodo de disco rotatorio de carbén vitreo BASI NA
Electrodo de carbén vitreo BASI NA

2.3. Sintesis de carbon mesoporoso

La sintesis de CM se realiz6 mediante el método de autoensamble organico-orgénico,
en el cual se usa como precursores de carbono, resorcinol-formaldehido y Pluronic® F-
127 como templete para la formacion de la mesoestructura hexagonal de acuerdo con la
Figura 1. En la primera fase de la sintesis, se requieren de condiciones alcalinas para

llevar a cabo la reacciéon de adicién (pre-polimerizacidn), utilizando Na,CO; como
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catalizador. Mientras que, en la etapa final, para llevar a cabo la reaccién de
condensacion (polimerizacion) es necesario realizarse en medio 4cido, utilizando HCI (2

mol L) como catalizador para formar la resina final.

A continuacidn, se detalla cada etapa de la sintesis hasta la obtencién del polvo de
CM. Las cantidades varian debido a que se sintetizaron 13 materiales diferentes, en la

seccion de resultados se especifican las cantidades de cada reactivo:

e Se disolvi6 0.022 g de Na,COs3 en formaldehido y se dejo bajo agitacion durante 15
min posteriormente se agregd lentamente el resorcinol para dar inicio a la reaccion

de adicién y se mantuvo en agitacién durante 1 h.

e Por separado se prepard una disoluciéon de 20.0 g de etanol (25.4 mL) y 16 mL de
agua a la cual se le adiciond lentamente el surfactante Pluronic® F-127 hasta su
disolucion completa. Posteriormente se agregd de la misma manera esta disolucién a
la reaccion del resorcinol-formaldehido y se varié el tiempo de agitacion para llevar

a cabo la pre-polimerizacién sobre las micelas formadas por el Pluronic® F-127.

e Finalmente, se agreg6 el HCI 2 M para llevar a cabo la reaccidon de condensacion, se
midid el tiempo de separacion de fases y se dejo reposar durante 24 h para que se

formara la resina en la solucion acuosa.

e Pasando las 24 h se decant6 el solvente para separar el polimero formado, la resina
obtenida se sec6 durante 24 h a 80°C y posteriormente se calcind en atmdsfera de
nitrégeno a 900 °C durante 3 h. La rampa de calentamiento fue: 5 °C min" hasta

250°C, de 2 °C min™ de 250°C a 400°C y de 5 °C min™' de 400°C hasta 900°C.
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e FEl CM obtenido fue molido en un molino de vibracién durante 5 minutos, hasta
obtener un polvo fino, el cual fue lavado en una disolucién de isopropanol:agua
(1:1), finalmente el polvo obtenido se caracterizé y se utilizé para la modificacién de

los electrodos planos y para el desarrollo de los electrodos de difusién de oxigeno.

2.4. Desarrollo de electrodos de CM

Los electrodos de CM se desarrollaron a partir de la modificacién de tela de acero
inoxidable, la cual se recubrid con una pasta de CM. Cada pasta de CM fue preparada
con 50 mg de CM, 0.2 mL de Nafion® y 0.4 mL de alcohol isopropilico, posteriormente,
la pasta fue dispersada sobre la tela de acero y secada a temperatura ambiente durante 12
h. Posteriormente los electrodos fueron prensados bajo 3 toneladas de presion durante 5

min en una prensa marca CARVER modelo C.

En la Figura 2 se muestra el electrodo de difusién de oxigeno elaborado para el
desarrollo de esta tesis, asi como las partes externas e internas que lo componen: 1)
cuerpo hueco del electrodo que contiene el conductor eléctrico y por donde fluye el
aire/oxigeno suministrado, 2) manguera de suministro de aire/oxigeno, 3) tapa del
electrodo con la tela modificada con CM, 4) conductor eléctrico (alambre de cobre), 5)

tela de acero modificada con CM, 6) empaque del electrodo y 7) tapa del electrodo.



Metodologia

Figura 2. Electrodo de difusién de oxigeno.

2.5. Técnicas analiticas

2.5.1. Espectroscopia UV-Vis

Mediante esta técnica se determind la longitud de onda de maxima absorcion para la
amoxicilina mediante un barrido espectral de 200 a 800 nm, también se utilizé para
cuantificar la cantidad de H,O, generado en la celda electroquimica como se explicara
en la siguiente seccion. El espectrofotometro empleado fue un Varian modelo Cary 50

de doble haz con detector de arreglo de diodos.

2.5.1.1. Cuantificacion de H,O, producido con los electrodos de CM
La concentracion de H;O, en la disoluciéon se determiné por el método

espectrofotométrico de titulacion con TiOSOy, el cual se basa en la formacién del
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complejo H,O,*TiO, de color amarillo. En la ecuacién [18] se describe la reaccion de

formacion de este complejo:

Ti*t + H,0,+ 2H,0 — Ti0, - H,0,+ 4H* [18]

Se determiné en 407 nm la longitud de onda de maxima absorcién para el complejo
de TiO,*H,0; y se elabor6 una curva de calibracién en el intervalo de concentracién de
0.1 a 40 mmol L para el H,O,. Para mayor detalle de esta curva de calibracion

consultar el apéndice 1.

La electrogeneracion de H,O, se llevo a cabo en una celda electroquimica de un sélo
compartimento con un volumen de 200 mL de una disolucion 0.1mol L'deN a,SO4 con
pH ajustado a 3 con la adiciéon de H,SO4 al 10% v/v. Como catodo se usaron los
electrodos elaborados con el CM (descritos anteriormente) y como dnodo una lamina de
platino de 4 cm®. Se aplicaron densidades de corriente de 50, 100 y 150 mA cm™, la
disolucion fue previamente burbujeada durante 30 min con oxigeno/aire para asegurar
una adecuada saturacion de O, en la solucion. El flujo de aire u oxigeno se mantuvo

durante todo el experimento.

Durante la electrdlisis se tomaron 2 mL de muestra cada 20 min durante la primera
hora y cada 30 min el resto de la reacciéon. Cada muestra se colocé en un matraz de
aforacion de 10 mL y se le afiadieron 0.5 mL de TiOSO, para llevar a cabo la reaccion
con el H,O,, cabe mencionar que este factor de dilucion fue igual al de la curva de
calibracion. Posteriormente se afor6 con agua destilada y se ley6 en el espectrofotometro
a A=407 nm. La electrdlisis se detuvo después de 4 h, o bien, cuando la produccién de

H,0; se mantuvo de forma asintética debido a su poca variacién con el tiempo.
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2.5.2. Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién

Se utiliz6 la cromatografia de liquidos en fase reversa para dar seguimiento a la
degradacion de la AMX, previamente se realiz6 la curva de calibracién para este
compuesto en un rango de 1 a 60 mg L' (para mayor detalle consultar el apéndice 1).
Cada estdndar fue filtrado con un filtro de nylon de 45 pm antes de ser inyectado al
cromatdgrafo marca HPLC System, Serie YL9100 equipado con detector de UV-Vis con

arreglo de diodos. Las condiciones cromatograficas se indican en la Tabla I'V.

Tabla IV. Condiciones cromatograficas para la separacion y medicién de la AMX.

Fase Movil KH,PO,: MeOH (70:30)
Columna Phenomenex Luna C18 (5 um, 250 x 4.6 mm)
Tipo de elucién Isocratica
Caudal 0.8 mL min™
Longitud de onda del detector 230 nm
Volumen de inyeccién 20 uL
Detector Arreglo de diodos

Para dar seguimiento a la formacidn de dcidos carboxilicos se utiliz6 una columna de
exclusion idnica. Se obtuvieron las curvas de calibracion de los posibles dcidos que se
pudieran formar, que de acuerdo con la literatura fuerondcido oxalico, 4dcido oxdmico,
fumérico y maleico (mostradas en el apéndice 1) "*°. También se inyectaron estindares
de 4cido tartdrico, dcido madlico, 4cido acético y 4cido férmico, sin embargo, la

vy eqe . e, . . -1 L.
sensibilidad del equipo no permitié cuantificar por debajo de 20 mg L™ para los 4cidos

P L. . . . -1 L. L.
madlico y tartdrico y concentraciones inferiores de 50 mg L~ para los 4cidos acético y

férmico.

Se prepararon seis estandares con los acidos en mezcla y fueron filtrados con filtro de

nylon de 45 pm y posteriormente inyectados al cromatdgrafo marca HPLC System,
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Serie YL9100 con detector de arreglo de diodos. El resto de las condiciones

cromatograficas se muestran en la Tabla V.

Tabla V. Condiciones cromatograficas para la medicién de acidos organicos.

Fase Movil H,SO, 4mM
Columna Bio-Rad Aminex HPX 87H, 300 mm x 7.8 mm (d. i.)
Tipo de elucién Isocrética
Caudal 0.8 mL min’'
Longitud de onda del detector 210 nm
Volumen de inyeccioén 20 uL
Detector Arreglo de diodos

2.5.3. Carboén Organico Total

Con el objetivo de dar seguimiento a la mineralizaciéon de la AMX se analiz6 el
contenido de Carbén Orgénico Total (COT) durante el proceso de degradacién de la
AMX. Los andlisis se llevaron a cabo mediante el Analizador de Carb6n Orgénico Total

marca Shimadzu modelo TOC-V CSH.

Para llevar a cabo este analisis, se tomaron muestras de 5 mL a t = 0 como muestra
inicial y cada media hora las primeras 2 h y cada hora el resto la electrolisis. A las
muestras tomadas se les afiadieron 5 mL de agua bidestilada para diluir y obtener el
volumen requerido por el analizador, sin afectar el volumen contenido en el reactor
durante la electrdlisis. Posteriormente los viales se taparon y fueron analizados en el

equipo de cuantificacién de COT.

2.6. Caracterizacion de los materiales de carbon

2.6.1. Caracterizacion morfoldgica y estructural
Los materiales de CM sintetizados se caracterizaron mediante microscopia

electronica de barrido (SEM) para analizar su morfologia y una estimacion del rango de
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tamafio de particula. Mediante fisisorcion de nitrégeno se determind su drea superficial y
porosidad utilizando un analizador de particulas marca Quantachrome modelo Autosorb-

l.

Ademds, se empled la técnica de difraccién de rayos X (DRX) utilizando un
difractometro de rayos X marca Siemmens modelo D-5000 con ldmpara de radiacion
Cu—Ko, para identificar la fase cristalina del material. Las mediciones Raman se
llevaron a cabo con un micro-espectrofotémetro Raman marca Thermo Scientific
modelo DXR, con un ldser de A= 780 £ 2 nm con potencia ajustada a 7.0 mW (50%
potencia maxima) y una resolucion espectral de 10-18.4 cm™. En todos los casos los

espectros se realizaron de 3379 a 23 cm™.

2.6.2. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica se realiz6 modificando un electrodo de carbon
vitreo (GCE) de drea geométrica 0.07 cm” mediante la preparacién de una tinta con los
materiales analizados (Tabla VI). La tinta se elaboré mezclando 5 mg del material con
400 uL de disolvente, se dejo en un bafio de ultrasonido durante 20 min, posteriormente
se afiadieron 12 uL de Nafion® (1.5% p/p) a la mezcla y se volvi6 a sonicar durante 20
min. El electrodo de trabajo fue previamente pulido con una suspensién de alimina en
agua desionizada. Para la modificacion del electrodo se agregd la tinta sobre el electrodo
y se dejo secar a temperatura ambiente y posteriormente se elimind le resto de solvente
con aire caliente. En la Tabla VI se muestran las condiciones con las cuales se

prepararon los electrodos.
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Tabla VI. Condiciones para elaborar los electrodos modificados.

Material Solvente Volumen de tinta Tiempo de secado con aire
depositada caliente
S10 Agua SuL 2 min
S12 Agua SuL 2 min
CC Isopropanol 20 uLL 10 min

2.6.2.1. Voltamperometria ciclica

Esta técnica se utiliz6 para evaluar la RRO en los materiales de carbén, como
electrodo de trabajo se utilizé un mili-electrodo de carbén vitreo (3 mm) modificado con
el CM, como electrodo auxiliar un alambre de Pt y como electrodo de referencia
Ag/AgCl 3M NaCl. El primer material evaluado fue el S10, el cual fue dispersado en
400 pl agua y 12 ul de aglomerante. Se consideraron dos soluciones como aglomerantes:
Nafion® y Acrilamida (AA). El electrolito soporte utilizado fue H,SO4 0.5 mol L' Cada
material se evalu6 mediante VC a una velocidad de barrido de 10 y 25 mVs™. Previo a la
obtencion de los VCTs, el sistema fue saturando con nitrégeno durante 30 min.
Posteriormente, el sistema fue saturado con O, durante 10 min y se llevd a cabo la
evaluacion bajo las mismas condiciones. Todas las mediciones se realizaron utilizando
un potenciostato marca BASi modelo Epsilon con el software BASi Eplison-EC para la

adquisicion de datos.

Antes de realizar la VC en presencia de O, se realiz6 un barrido en un intervalo de
potencial de -0.5 a 1.2 V vs Ag/AgCl 3M NaCl con un total de 9 ciclos para oxidar
restos de disolvente en el material y estabilizar el electrodo. La VC en presencia y
ausencia de oxigeno se llevé a cabo en sentido catddico aplicando como potencial inicial

el potencial de circuito abierto hasta -0.5 V.
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2.6.2.2. Voltamperometria lineal con disco rotatorio

Se obtuvo una familia de voltamperometrias lineales aplicando diferentes velocidades
de rotacion, que variaron entre 100 y 6000 rpm a una velocidad de barrido de 10 mV s
en un intervalo de potencial de 0.30 a -0.32 V vs Ag/AgCl 3M NaCl. La solucién de
trabajo se satur§ previamente con aire durante 10 min, y durante 1 min entre cada
medicién. Todas las mediciones se realizaron utilizando un potenciostato marca BASi
modelo Epsilon con el software BAS1 Eplison-EC para la adquisicion de datos. A partir
de las corrientes obtenidas con los voltamperogramas a las diferentes velocidades de
rotacion se realizaron graficos de tipo Koutecky-Levich para determinar el nimero de

electrones intercambiados en la RRO.

2.7. Degradacion de AMX

La degradacion de AMX se llevé a cabo en una celda electroquimica de dos
electrodos con un volumen de 200 mL de una disolucién de 50 mg L' de AMX en
0.1mol L' de Na;SO4 con pH ajustado a 3. Como cédtodo se usaron los electrodos
elaborados con el CM (descritos anteriormente) y como dnodo un electrodo de DDB de
4 cm? de drea geométrica. Se aplicaron densidades de corriente de 50, 100 y 150 mA cm’
?, la disolucién fue previamente burbujeada durante 10 min con oxigeno o aire para
asegurar una adecuada saturacioén de O, en la solucion Esta se realiz6 mediante 3 PEAO:
OA-DDB, EF y FEFS en donde se evaluaron diferentes materiales de CM en los EDA.
A lo largo de la reaccién se tomaron muestras para ser analizadas mediante COT y

HPLC, como se menciono con anterioridad en el apartado correspondiente.

Para el proceso de OA sobre DDB, se utiliz6 un dnodo de DDB y un EDO como

catodo, en este caso se suministrd nitrogeno al cdtodo para evitar la formacion de H,O, y
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evaluar solamente el efecto oxidativo del DDB sobre la AMX, se aplicaron diferentes
densidades de corriente (50, 100 y 150 mA cm'z) y se llevaron a cabo en ausencia de

radiacion.

En los procesos de electro-Fenton (EF) y foto electro-Fenton solar (FEFS) se utiliz6
la misma configuraciéon de celda que para la OA, sin embargo, se utilizaron EDA
construidos con los materiales de CM sintetizados que presentaron el mejor desempeio
para la electrogeneracién de H,O,. Es decir, los materiales evaluados fueron S10, S12 y
CC. Antes de iniciar la electrdlisis, se afiadié6 FeSO,4, como catalizador de la reaccién de
Fenton, para conseguir una concentracién de Fe** de 0.1 mmol L. Posteriormente, para
el proceso de FEFS, la reaccion se llevd a cabo bajo radiacién solar en la ciudad de
Monterrey (25°40'0"N 100°18’0"O) en el laboratorio de Fotocatdlisis y Electroquimica
Ambiental de la FCQ en horarios de 11 am. a 3 p.m. en el horario de verano. La

radiacion UV promedio registrada fue de 48 W m?.

2.8. Disposicion de Residuos
De acuerdo con la clasificacion de residuos peligrosos establecida por el
departamento de manejo y control de residuos de laboratorio de la FCQ-UANL los

residuos generados fueron dispuestos de la siguiente manera:

Tabla VII. Disposicion final de residuos generados.

Tipo de residuo Colector
Residuos de la sintesis de CM C
Residuos de la cuantificacion de H,O, H
Residuos de los procesos de EF y FEFS A
Residuos de andlisis de HPLC C
Residuos de andlisis de COT E orgénico
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la sintesis y caracterizacion
del CM, asi como los resultados obtenidos de produccién y cuantificacién de peréxido
de hidrégeno con los materiales sintetizados comparados con un CM comercial, ademds
los resultados de degradacién y mineralizaciéon de amoxicilina utilizando electrodos de

difusion de oxigeno.

3.1. Sintesis de carb6n mesoporoso

Previo a la sintesis de CM en el Laboratorio de Fotocatdlisis y Electroquimica
Ambiental (LAFEAM), se realizaron pruebas preliminares con materiales sintetizados
por el método de plantilla suave que se emplean en celdas de combustible. Se estudiaron
4 materiales para establecer las condiciones de sintesis mds adecuadas para la obtencién
de un material que permita la mayor generacién de H,O,. Se evalu6 la capacidad de
generacion de H,O, de cada material. Para ello se modificé una malla de acero con CM
para obtener electrodos planos y con ellos llevar a cabo la electrogeneracion de peréxido

de hidrégeno, los resultados de estos materiales se encuentran en el Apéndice 2.

Después de las pruebas de producciéon de H,O, con estos materiales, se determin6
que el material con mejor capacidad de generacién de perdxido era el CMO-D, por lo
cual se llevo a cabo la sintesis del CM en nuestro laboratorio tomando como referencia
sus condiciones de sintesis: 4.4 g de resorcinol, 12.5 mL de formaldehido, 6.4 g de
surfactante (Pluronic F-127), 8 mL de HC1 2 mol L™ y tiempo de pre-polimerizacién de

1 h. Este material se etiqueté como S1. Adicionalmente, se consider6 una variacion a la
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sintesis duplicando el tiempo de pre-polimerizacion (2 h) para determinar los cambios en

las propiedades fisicas (S2).

De acuerdo con los resultados empleando los materiales S1 y S2 para la produccién

de H,0O,, se concluy6 que el material con mayor generacion de peréxido fue el S2, por lo

que se fijaron sus condiciones de sintesis como base para la obtenciéon de otros

materiales con algunas variaciones. Los factores que se consideraron fueron: la cantidad

de surfactante Pluronic® F127 (6.4 y 9.6 g), el tiempo de pre-polimerizacién (2 y 4 h) y

la cantidad de HC1 2 M (8 y 12 mL), ya que, al variar la cantidad de estos reactivos se ve

modificado el ordenamiento del CM, el volumen y didmetro de poro6 .

9

Por lo tanto, en la primera etapa de sintesis se prepararon 9 materiales de CM bajo

diferentes condiciones, como se indica en la Tabla VIIL

Tabla VIII. Condiciones utilizadas para la sintesis de CM.

Material | Pluronic F-127® | tpp (h) | HCI 2M (mL)
(8
S1 6.4 1 8
S2 6.4 2 8
S3 9.6 2 8
S4 6.4 2 12
S5 6.4 4 8
S6 6.4 4 12
S7 9.6 2 12
S8 9.6 4 8
S9 9.6 4 12
tpp= Tiempo de pre-polimerizacion, tsg=Tiempo de separacion de fases

Con la finalidad de incrementar el didmetro y volumen de poro se llevé a cabo una

segunda fase de sintesis en la cual se prepararon 4 materiales de CM (S10 al S13) bajo

diferentes condiciones, las cuales se indican en la Tabla IX. El material S10 se sintetizd

a partir de las relaciones P/P descritas por Xu ef al. en 2012, modificando dnicamente
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el tiempo de pre-polimerizacién y la cantidad de HCI 2 M, siendo de 4 h y 4 mL,
respectivamente. Para estos materiales se modifico: la relacion R:F (S11), la relacion

R:P-F127 (S12) y la interaccién de ambas relaciones R:F:P-F127 (S13).

Tabla IX. Condiciones utilizadas para la sintesis de CM.

Material | Formaldehido | Pluronic F-127® | tgr (S)
(mL) (2
S10 4.1 mL 32¢g 36
S11 6.0 mL 32¢g 38
S12 4.1mL 48 ¢ 50
S13 6.0 mL 48 ¢ 80
tpp= Tiempo de pre-polimerizacién, tsg=Tiempo de separacion de fases

3.2. Generacion y cuantificacion de peroxido de hidrégeno

La electrogeneracion de perdxido de hidrogeno es fundamental para la aplicacion de
los procesos de electro-Fenton, por lo tanto, es de suma importancia conocer la cantidad
de este oxidante que puede generar el sistema electroquimico propuesto en este trabajo
de investigacién. A continuacion, se muestran los resultados obtenidos con los 13

materiales sintetizados en relacién con la generacién de H,O,.

3.2.1. Cuantificacion de H,O, con los materiales sintetizados en la primera

etapa

La electro-generacion y cuantificacion de H,O; se realizé utilizando los 9 materiales
de CM obtenidos en la primera etapa de sintesis (S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8 y S9).
Los experimentos de generacion de H,O, se realizaron con electrodos planos de area de
4 cm” bajo dos condiciones distintas: la primera a densidad de corriente constante (100

mA cm™) y la segunda a diferente potencial de electrodo (-0.4, -0.5, -0.6 y -0.7 V) en
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una celda de 3 electrodos descrita previamente en la metodologia. En la Figura 3 se
muestra la concentracion de H,O, acumulado aplicando una densidad de corriente de
100 mA cm'z, utilizando como electrolito soporte Na,SO4 0.1 mol L!a pH 3. Para
mayor facilidad en la interpretacidn, los resultados son mostrados en dos gréificos de
acuerdo con el tiempo de pre-polimerizacién de 1 y 2 h para S1, S2, S3, S4 y S7 (Fig.

3a) y de 4 h para S5, S6, S8 y S9 (Fig. 3b).

Como se puede observar en la Figura 3b, los materiales sintetizados con un tiempo de
pre-polimerizacién de 4 h (S5, S6, S8 y S9) presentaron mayor producciéon de H,O,.
Estos materiales lograron acumular concentraciones entre 0.20-0.31 mmol L™, En tanto
que, los materiales con 2 h de pre-polimerizacién (S2, S3, S4 y S7) produjeron menor
concentracion de H,O, en comparacion con los de 4 horas (0.10-0.19 mmol L‘l). Este
comportamiento puede ser atribuido a que al aumentar el tiempo de pre-polimerizacion
aumenta el grado de polimerizaciéon de la resina obteniendo cadenas poliméricas de
mayor tamafo, las cuales al ser calcinadas incrementan el volumen de poro de los
materiales. Las bajas concentraciones obtenidas se deben al amplio intervalo de
potencial que se genera al tener la densidad de corriente constante en donde se pueden
llevar a cabo diferentes reacciones, al tener un medio dcido (pH 3) es predominante la
reaccion de reduccién de hidrégeno en lugar de la RRO, ya que la cantidad de O,

disuelto es menor a la concentracién de protones H'.
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Figura 3. Produccion de H,O, utilizando los electrodos planos modificados con a) S1, S2, S3,

S4, S7, b) S5, S6, S8 y S9, en un medio de Na,SO, 0.1 mol L™ a pH 3 aplicando 100 mA cm™.
Con el propésito de incrementar la concentracion de H>O, para hacer més factible su
aplicacion en el proceso electro-Fenton, se evalué el efecto del potencial de electrodo
durante la electrogeneracion de H,O,, desde -0.4 a -0.7 V vs Ag/AgCl. En la Figura 4 se
muestra la produccién final de H,O, aplicando un potencial constante en Na,SO4 0.1

mol L™ a pH 3 después de 3 h.



Resultados

1.3 EEE- 04V

2
o
w

1

O, (mmolL") a 180 min

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
Material

Figura 4. Generacion final de H,O, utilizando los electrodos modificados con CM: S1 al S9 en
Na,SO, 0.1 mol L a pH 3, E=-0.4(J), -0.5(1), -0.6(l) y -0.7(l) V vs Ag/AgCl después de 3 h.

En primera instancia, se logré incrementar la concentracion de H,O, acumulado
después de 180 min en comparacién con los resultados obtenidos a densidad de corriente
constante. Se obtuvieron concentraciones entre 0.43 y 1.26 mmol L' de H,0,. Las
concentraciones maximas se lograron aplicando potencial constante de -0.6 V, siendo los
materiales S4 y S5 los que lograron acumular mayor concentracion, obteniendo 1.26 y
1.23 mmol L de H,0,, respectivamente. Las concentraciones obtenidas son muy
/70

parecidas a las reportadas por Wang er al’’. (1.29 mml L") empleando CM como

material catalitico para la RRO.

Como se puede observar en la Figura 4, existe un incremento gradual en la
generacion de H,O, conforme se incrementa el potencial aplicado, obteniendo un
maximo de concentracion a -0.6 V vs Ag/AgCl. Posteriormente a potencial de -0.7 V se
presenta un descenso en esta concentracion. A potenciales mayores, la cantidad de H,O,

acumulado es menor, debido a que la eficiencia de la RRO puede verse afectada por la
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reaccion de reduccién de hidrégeno [19], o bien, por la reduccién del peréxido como se

indica en la reaccion [8].

2HY + 2¢~ - H, [19]

Evidentemente el proceso que genera mayor cantidad de perdxido es el que se realizd
a potencial constante. Eso se debe a que cuando se aplica una densidad de corriente
constante, la electrolisis se lleva cabo en forma exhaustiva, es decir, todas las reacciones
que puedan ocurrir en el sistema se llevan a cabo simultineamente. Entre estas
reacciones se encuentran las de oxidacion, por lo tanto, el H,O, electro-generado puede
ser oxidado en el dnodo [20]. En el caso contrario, es decir, a potencial de electrodo
controlado, la reacciéon predominante al potencial aplicado es la reducciéon de oxigeno,

por lo tanto, las demds reacciones no intervienen.

H,0, — 0, + 2¢~ + 2HT [20]

Otro aspecto importante de este tipo de electrodos en relaciéon las concentraciones
relativamente bajas de H,O, generadas, es su geometria plana. Debido a que con este
tipo de geometria s6lo se aprovecha la superficie que estd en contacto con la disolucién
y el oxigeno que llega a la superficie del electrodo estd limitado a la concentracién que
se encuentra disuelta en el medio. En diversos trabajos se ha reportado el uso de
electrodos de difusion de oxigeno en donde no es necesaria la previa saturacion de éste
en el medio. Por lo que en este trabajo se desarrollaron electrodos de difusion de

oxigeno y de aire con la finalidad de incrementar la cantidad de H,O, generado durante
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la electrdlisis. A continuacién, se presentan los resultados obtenidos con los EDO

elaborados con los materiales sintetizados en la segunda etapa de sintesis.

3.2.2. Cuantificacion de H>O, en EDO con los materiales sintetizados en la

segunda etapa.

Con los materiales obtenidos en la segunda etapa de sintesis (S10 al S13) se
desarrollaron EDO como se describi6 en el apartado 2.4 de la metodologia. Al igual que
en la electrogeneraciéon de H,O, en electrodos planos, se llevd a cabo en un reactor
electroquimico de 2 electrodos con 200 mL de disolucién 0.1 mol L™ de Na,SO, a pH 3
utilizando como dnodo un electrodo de Pt. Se realizaron pruebas de electrogeneracién de
H,0, con los 4 materiales mesoporosos aplicando densidad de corriente de 100 mAcm?,
se utilizé oxigeno (99.9%) para llevar a cabo la RRO y llevar a cabo la produccién de
H,0,. Ademds, comparativamente se realiz6 la cuantificacion de H,O, usando un
electrodo modificado con un material comercial (Sigma-Aldrich®), el cual se nombré

CC.

Los materiales sintetizados S10, S11, S12 y S13 lograron electro-generar 11.3, 2.5,
13.3 y 13.8 mmol L' de H,0,, respectivamente, mientras que el CC logré producir 20
mmol L', En la Figura 5 se muestra la acumulaciéon de H>O; en 240 min de electrdlisis
para los 5 materiales. En primera instancia, se logré incrementar la concentracion de
H,0, aproximadamente 40 veces, en comparacion con los electrodos planos a densidad
de corriente constante y entre 9-11 veces con electrodos planos a potencial de electrodo

constante. Estos resultados de generacién de per6xido de hidrégeno son comparables
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con los obtenidos por Bafiuelos et al. (10 mmol L") quienes utilizaron un EDA de

carbon activado granular como material catalitico.
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Figura 5. Produccion de H,O, utilizando EDO con los materiales CC, S10, S11, S12y S13, en
un medio de Na,SO, 0.1 mol L™ a pH 3 aplicando 100 mA cm®.

A partir de estos resultados, se decidié descartar el material S11 para el estudio de
electro-generacion de H,O,, debido a su baja generacion de H,O, (2.5 mmol L'l). Para
los materiales restantes, se estudio el efecto de la densidad de corriente y el uso de aire
como fuente de oxigeno para la RRO. Las densidades de corriente aplicadas fueron 50,
100 y 150 mA cm™. En la Figura 6 se muestran los resultados obtenidos con los 4

materiales, incluyendo el CC, aplicando las diferentes densidades de corriente.
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Figura 6. Produccion de H,O, utlllzando EDA con los materiales CC, S10, S12y 813 enun

medio de Na,SO, 0.1

mol L™ a pH 3 aplicando a) 50, b) 100 y ¢) 150 mA cm™

Todos los materiales muestran una tendencia de incremento similar, sin embargo, la

mayor producciéon de H,O,

se alcanz6 aplicando una densidad de corriente de 150 mA
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cm™. Los resultados obtenidos con los materiales CC, S10, S12 y S13 fueron de 14.94,

10.48, 10.85 y 7.76 mmol L™, respectivamente.

Para todos los materiales disminuy6 la cantidad de H,O, electro-generado al utilizar
aire, esto se debe a que la concentraciéon de oxigeno suministrado es menor.
Particularmente, los materiales S10 y S12 generaron cantidades similares durante el
periodo de tiempo evaluado. Sin embargo, el material S10 generé mayor concentracion
durante las primeras dos horas de electrdlisis y posteriormente el aumento de
concentracion fue practicamente constante. En contraste con el material S12, en donde el
incremento fue practicamente lineal sin llegar a un equilibrio. El mismo comportamiento
fue observado en el material S13, empleando oxigeno puro, la electro-generacion fue

mas lenta.

El desempefio del electrodo de CC, fue similar al observado cuando se utilizé un
EDO, logrando electro-generar la mayor cantidad de H,O,. En la Tabla X se muestran

los resultados obtenidos con todos los materiales.

Tabla X. Concentracion de H.O, en mmol L™ acumulada en 240 min de electrdlisis con
los electrodos elaborados.

Material | EDO-100 mA cm™” | EDA-50 mA cm™ | EDA-100 mA cm™ | EDA-150 mA cm™
S10 11.30 5.62 9.35 10.48
S11 2.53 NA
S12 13.24 6.12 9.57 10.85
S13 13.78 1.26 3.69 7.76
cC 20.06 12.19 12.76 14.94

La concentraciéon de H;O, obtenida con electrodos elaborados empleando los

diferentes materiales de CM (Tabla X), ha sido superior a la reportada por Wang et al.

en el 2013" (1.29 mmol L™) empleando CM en electrodos de difusion y es similar a la
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obtenida con otros materiales como: CAG (10 mmol L'l) o carbén negro (5 mmol L'l).
Esto nos indica que la utilizacion de CM para la elaboracion de electrodos de difusion de
oxigeno es una alternativa viable, ademds que se ha utilizado aire como fuente de
oxigeno, que en costo representa una opciéon mds econdémica que emplear oxigeno de

alta pureza.

Para dar una mayor explicaciéon al comportamiento de los materiales en cuanto a la
electro-generacion de H,O,, se realizd su caracterizacién morfoldgica, estructural y

electroquimica. A continuacion, se muestran los resultados obtenidos.
3.3. Caracterizacion del CMy *CM

3.3.1. Caracterizacion por fisisorcion de nitrogeno BET

Para comprobar que se han obtenido materiales mesoporosos el primer andlisis que se
realizé fue la determinacion del drea superficial y el tamafio de poro de los materiales
sintetizados. Estas caracteristicas fueron calculadas a partir de la isoterma de adsorcion-
desorcion de nitrégeno usando el método BET (Brunner-Emmet-Teller) y el modelo de
BJH (Barrett-Joyner-Halenda), respectivamente. De acuerdo con los resultados
obtenidos en electrogeneracion de H,O; con los electrodos planos, solamente se realiz6
el andlisis a los materiales S1, S2 y S5 de la primera etapa de sintesis. Recordando que
en estos materiales la tinica diferencia en la sintesis fue el tiempo de pre-polimerizacién

(1,2 y 4 h) como se present6 en la Tabla VIIIL.

A partir de estos resultados, se determiné que el 4rea superficial para el S1, S2 y S5
fue de 373.7, 381.0 y de 412.6 m” g, respectivamente. El tamafio de poro promedio

obtenido del an4lisis de BHJ fue de 1.8 nm para los 3 materiales. Segiin la TUPAC”’, con
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este tamafo de poro el material se clasifica como microporoso. No obstante, esto no
indica que el material no tenga mesoporos (> 2 nm) en su estructura, sino que
predominan los microporos en el material. El volumen de poro obtenido para estos
materiales fue de 0.0196, 0.0688 y 0.1482 cm’ g'l, para S1, S2 y S5, respectivamente.
De acuerdo con estos los resultados el incremento en el volumen de poro de los
materiales se puede asociar al aumento en el tiempo de pre-polimerizacion, ya que se

forman cadenas poliméricas de mayor tamafio.

El hecho de obtener un material microporoso puede afectar en el rendimiento de la
RRO y en consecuencia en la generacion de H,0O,, debido a que la difusiéon del oxigeno
dentro del material es menor lo que implica menos sitios activos en donde el oxigeno

pueda interaccionar con el CM y por ende baja produccién de H,O,.

En la Figura 7a se muestran las isotermas de adsorcion de estos materiales, el
comportamiento de los tres corresponde a una Isoterma tipo II, que representa la
adsorcion de monocapas—multicapa557. Se observa que la desorcion del gas no se da
completamente y la histéresis se prolonga hasta el punto inicial. Este comportamiento
corresponde a una histéresis tipo H4, de acuerdo con la TUPAC es caracteristica de un
material microporoso, en donde los poros son estrechos y de bajo volumen, lo que no
permite la desorcién completa del gas. Este mismo comportamiento ha sido observado

por Zhang en 2015*' para un material de carbono altamente microporoso.
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Figura 7. a) Isotermas de adsorcién-desorcién y b) grafico de distribucién de tamano de poro de
los materiales S1, S2 y S5.

En la Figura 7b se muestra la distribucion de tamafio de poro, los materiales S1 y S2
presentan el mismo comportamiento, el tamafio de poro promedio es menor a 2 nm. Por
otra parte, el S5 también presenta un tamafio de poro predominante menor a 2 nm. Sin
embargo, este material presenta adsorcién de nitr6geno en un intervalo mayor y
disminuye conforme aumenta el tamafio de poro promedio, siendo mds evidente en un
rango de 2 a 6 nm. Estos resultados concuerdan con el volumen de poro del material,

siendo el material S5 el que presenta mayor volumen de poro, aproximadamente el doble
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que el material S2 y 7 veces mayor que el material S1. Considerando los resultados
obtenidos en la generaciéon de H,O, con los materiales S1, S2 y S5, al tener mayor
volumen de poro (0.0196, 0.0688 y 0.1482 cm’ g™') existe mayor difusién del oxigeno
dentro del material y como consecuencia, mayor generaciéon de H,O, (0.07, 0.14 y 0.31

mmol L), respectivamente.
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Figura 8. a) Isotermas de adsorcién-desorcion y b) grafico de distribucién de tamano de poro de
los materiales CC, S10, S12y S13.

En la Figura 8 se muestran las isotermas de adsorcion de los materiales S10, S12, S13

y del CC. La histéresis formada en los materiales sintetizados corresponde a una
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histéresis tipo H2, que es caracteristica de un material mesoporoso, en donde el didmetro

. 7
de poro es estrecho, en tanto que el volumen interno del poro es mayor” .

En la misma figura podemos ver que el material CC no presentd histéresis en sus
curvas de adsorcidn-desorcidn, su isoterma es caracteristica de un material microporoso,
semejante a las obtenidas con los materiales en la primera etapa de sintesis, en donde la
histéresis no alcanza a formarse. Aun cuando presenta una distribucién del tamafio de
poro dentro del rango de mesoporosidad entre los 2.5 y 4 nm, se puede observar una

mayor predominancia en 1.8 nm.

En la Figura 8b se muestra la distribucion de tamafo de poro de los materiales S10,
S12, S13 y CC. El tamafio de poro promedio obtenido para los materiales S10, S12 y
S13fue de 3.6, 4.6 y 4.6 nm, respectivamente. Para el material CC se puede observar que
predomina la microporosidad en el material, sin embargo, presenta distribucion en 2.8

nm y en muy baja proporcion de 4.5 a 15 nm.

En la Tabla XI se resumen las propiedades texturales obtenidas mediante el anélisis

de fisisorcion de N, de los materiales sintetizados, asi como del material comercial.

Tabla XI. Propiedades texturales obtenidas de los materiales de *CM y CM.

Material | Area superficial | Tamaiio de poro | Volumen de poro

(m’ g ™) promedio (nm) (cm’® g'l)

S1 373.7 1.8 0.0196

S2 398.0 1.8 0.0688

S5 412.6 1.8 0.1482

10 475.7 3.6 0.4652

12 646.1 4.6 0.5095

13 504.1 4.6 0.3849

CC 231.2 1.8y2.8 1.7950
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Se puede concluir entonces que los materiales sintetizados en la fase 1 presentan
caracteristicas propias de un material microporoso. Sin embargo, al cambiar las
condiciones de sintesis (masa de PF-127 y volumen de formaldehido y la cantidad de
HCI) se logré la obtencion de carbén mesoporoso. Por lo que la sintesis que se sugiere es
utilizando las cantidades de 4.1 6 6.0 mL de formaldehido, 3.2 0 4.8 g de P-F127 y 4 mL

de HC1 2 mol L', para obtener un carbén con tamafio de poro de 3.6 a 4.6 nm.

Haciendo una correlacidon entre estas propiedades con la generaciéon de H,O,, la
diferencia mds evidente entre los materiales es el volumen de poro. El tamafio de poro
incrementa si se incrementa la cantidad afiadida de P-F127, sin embargo, disminuye
cuando se incrementa la cantidad de formaldehido de 4.1 a 6 mL. Probablemente el
entrecruzamiento entre los precursores se incrementd formando una red polimérica més
compacta en el material, que al ser calcinado se obtiene un carbén con menos intersticios

dentro de su estructura, disminuyendo asi el volumen de poro.

Al poseer volumen de poro mayor se beneficia la electro-generacion de H,O, esto
puede atribuirse a que el oxigeno puede difundir dentro del material en mayor
proporcién provocando mayor interacciéon con el material y reduciéndose para formar

H,0,, siendo CC > S12 = S10 > S13.

3.3.2. Caracterizacion estructural por DRX
Se realizo la caracterizacion estructural de todos los materiales sintetizados mediante
DRX, para determinar la cristalinidad de cada material. En la Figura 9, se muestran los

patrones de difraccién de rayos X de los materiales S1 al S9; los materiales sintetizados
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con 2 h de pre-polimerizacién son presentados en la Fig. 9a, mientras que los obtenidos

con 4 h son presentados en la Fig. 9b.
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Figura 9. Patrén de difraccién de rayos X de los materiales a) S1, S2, S8, S4, S7, b) S5, S6, S8
y S9.

En los difractogramas se puede apreciar que todos los materiales presentan dos picos
anchos situados a valores de 20 = 22-23° y 44° que corresponde al plano (002) y en 20 =
a los planos (100/101), relacionado con estructuras de carbdn tipo grafito (002) y a la
difraccién del carbono grafitizado (100/101)**®**. La presencia de ambos picos indica

que el material posee caracteristicas de dominios grafiticos. Un ligero desplazamiento



Resultados

hacia valores del pico de difraccion del plano (002) de 26 = 26° y mayor definicion (maés
nitidos), indica la formacién de materiales de carbono con un grado de grafitizacién

may0r84’85. La presencia del pico de difraccién (100/101) alrededor de 44° indica el

. . . 7
ordenamiento de la estructura cristalina®®®’.

Asociando los patrones de difracciéon con el H,O, electrogenerado a potencial de
electrodo constante, los materiales S4, S5 y S6 presentan los picos del plano (002) mas
definidos y desplazados ligeramente hacia valores mayores en 20, respecto a los otros
materiales y son los que produjeron mayor concentraciéon de H,O,, 1.26, 1.23 y 1.00
mmol L™, respectivamente. Estos resultados indican que el ordenamiento en la
estructura cristalina del material favorece la producciéon de peréxido de hidrégeno a

potencial constante.
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Figura 10. Patrén de difraccién de los materiales CC, S10, S11, S12 y S13.
Los difractogramas obtenidos con los materiales sintetizados en la segunda etapa se
muestran en la Figura 10. Como comparativo se incluye el patron de difraccion del
material CC. Los 4 materiales sintetizados presentan los mismos valores en 20 = 22° y

44°. Por otra parte, existe diferencia con el material CC, que presenta la sefial de plano
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(002) en 20 = 24.5° y es mas definida, indicando un mayor ordenamiento en la estructura
cristalina del material, respecto a los otros materiales. Este ordenamiento le permite al
material llevar a cabo con mayor facilidad la RRO para producir H,O,. Lo cual es

reflejado experimentalmente en la mayor generacién de peréxido de hidrégeno.

3.3.3. Caracterizacion por espectroscopia Raman

Para complementar los resultados obtenidos mediante DRX se analizaron los
materiales S10, S11, S12, S13 y CC mediante espectroscopia Raman. En la Figura 11 se
muestran los espectros Raman para estos materiales, se observan dos picos tipicos de
materiales carbonéceos situados alrededor de 1600 (banda G) y 1350 cm’! (banda D). La
banda G corresponde a la interaccién de los orbitales sp” del enlace C-C del carbono
grafitico. La presencia de esta banda es caracteristica de materiales grafitizados que han
alcanzado un grado de cristalinidad, es decir, esta es la banda que caracteriza al grafito
como un mineral. La banda D estd asociada con estructuras desordenadas y defectos

estructurales en la capa de grafito, que proviene del carbono hibridado sp’ **®.
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Figura 11. Espectros Raman de los materiales S10, S11, S12, S13 y CC.
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La relacién entre las intensidades médximas de los picos D y G (Ip/lg) indica mayor

90,91 .
. Los valores obtenidos de la

ordenamiento estructural relacionado con el grafito
relacion Ip/lg son: 1.06, 1.07, 1.08, 1.07 y 1.08 para S10, S11, S12, S13 y CC,
respectivamente. Las relaciones Ip/Ig altas (>1) para materiales de CM indica una
estructura mds ordenada que se relaciona con el grafito, consistente con los resultados
obtenidos en DRX. Obtener valores de Ip/Ig = 1.0 indican la coexistencia de dominios
grafiticos bien definidos y un desorden estructural en los materiales de CM, en otras
palabras, existe un equilibrio entre fase cristalina y amorfa en el material. En la Tabla
XII se muestran los valores de las intensidades de cada pico para los 5 materiales y el
valor obtenido de la relacion Ip/Ig.

Tabla XllI. Intensidades de las bandas D y G obtenidas por Raman.

Material | I I | In/Ig
S10 6348 | 6002 | 1.06
S11 5955 | 5553 | 1.07
S12 6144 | 5696 | 1.08
S13 6618 | 6206 | 1.07
CC 1239 | 1150 | 1.08

3.3.4. Caracterizacion morfolégica por microscopia electronica de barrido
SEM

De los 9 materiales sintetizados en la primera etapa, solamente el S1, S2 y S5 se

caracterizaron mediante SEM, para observar si el tiempo de pre-polimerizacion

modificaba el material en su morfologia microscopica. En la Figura 12 se muestran las

imagenes SEM del material a) S2 y el b) CC en polvo, donde se aprecian aglomerados

de tamafio micrométrico y algunos nanométricos para el material sintetizado (S2). El

tamafilo de la particula depende del método de sintesis, ya que pueden obtenerse
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materiales de diferente dureza y al ser molidos el tamafio de particula puede variar. Con
este andlisis no es posible apreciar la presencia de poros en el CM, pero se observa un
crecimiento en forma de ldminas en las particulas del CM (Figura 12a), presente en los 3
materiales sintetizados, este crecimiento laminar el cual es caracteristico de materiales

.. 2
grafitizados’>”.

En Figura 12b se puede observar que para el material comercial las particulas son de
menor tamafio que las sintetizadas, presentando aglomerados esféricas nanométricos y
no se alcanza a distinguir si presentan el crecimiento laminar como los materiales

sintetizados.
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Figura 12. Imagen SEM del a) S2 en polvo y b) CC.

Ademads, se obtuvieron micrografias de los electrodos elaborados con los materiales
S10, S12 y CC. En la Figura 13 se muestran las imdgenes SEM de estos electrodos,
donde se aprecian las particulas de CM distribuidas sobre la superficie de la tela de acero
formando un recubrimiento homogéneo y uniforme. Para los materiales S10 y S12 se

observaron diferentes tamafios de particula, esto se debe a que los materiales
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probablemente presentan diferente dureza después de ser calcinados, por las diferentes
condiciones de sintesis utilizadas para su obtencién. El material CC, como ya se
menciond, presenta particulas esféricas de tamafio nanométrico, lo cual le permite
formar aglomerados homogéneos de mayor tamafo, en los cuales se forman grietas que
le permiten mayor difusion del aire/oxigeno a través del electrodo permitiendo mayor

contacto con el material y asi llevar a cabo la RRO para la electrogeneracion de H,O,.

High:vac; <" SEI' PC-std. . 15 KV~

Figura 13. Imagen SEM de los electrodos con a) S10 b) S12 y ¢) CC.
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3.3.5. Caracterizacion electroquimica por voltamperometria ciclica

Se realiz6 la caracterizacion electroquimica a los materiales S10, S12 y CC, en base a
los resultados mostrados en la mayor generaciéon de H,O,. Antes de llevar a cabo las
mediciones con los materiales de carbono, se efectué un estudio de saturacion de
oxigeno, utilizando como electrodo de trabajo Pt. Para esto se realiz6 una
voltamperometria lineal a 25 mV s™ hasta la aparicién de la sefial de RRO que se lleva a
cabo en este material, las mediciones se hicieron a t=0, 1, 3, 5, 7, 8 y 11 min hasta
lograr la saturacion de O, en la soluciéon de H,SO4 acuoso, el tiempo de saturacion fue de
7 min, en las siguientes mediciones la sefial se mantuvo constante. En la Figura 14 se
muestran los voltamperogramas obtenidos en donde la corriente generada ya no cambia

debido a que se ha logrado la disolucién maxima de oxigeno en la disolucion.
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Figura 14. Voltamperometria lineal en electrodo de Pt en H,SO, 0.5 mol L"a25 mV s™ a
diferentes tiempos de suministro de aire a 1 psi.

Posteriormente al estudio de saturacién de oxigeno, se realizaron pruebas con el

material S10 para evaluarla influencia de agentes aglomerantes durante la RRO:
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acrilamida y Nafion. En la Figura 15 se observa que al utilizar la acrilamida (Fig. 15a)
no se detectan cambios en la intensidad de corriente correspondiente a la RRO en
ausencia y presencia de oxigeno, mientras que al utilizar el Nafion (Fig. 15b) la
intensidad de corriente asociada a la RRO aumenta. Las diferencias observadas pueden
ser atribuidas a que la acrilamida inhibe los sitios activos en donde ocurre la reaccién
con el O,, debido a que es un compuesto neutro; mientras que el Nafion es un ionémero
que permite que el O, no se pueda adsorber con facilidad en la superficie del material

para que ocurra la reaccion.

rrrrrrrrr S10-AA-Nit
——— S10-AA-Oxi

206 05 -04 -03 -0.2 -01 0.0 01 02 03 04
E (V) vs Ag/AgCI

51 f ————————— S10-Naf-Nit
5 l ——— S10-Naf-Oxi
-0.6 -0.5 -04 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
E (V) vs Ag/AgClI

Figura 15. Voltamperometria ciclica del material S10 en H,SO, 0.5 mol L' a 25 mV s™ utilizando
como agente aglomerante a) acrilamida y b) Nafion.



Resultados

Como se puede observar al utilizar el Nafion como agente aglomerante y en
presencia de O, se detecta una sefial de reduccién poco definida, entre 0.15 V y -0.30 V
vs Ag/AgCl 3M NaCl, debido a la naturaleza del material mesoporoso y la difusién de
las especies sobre la superficie del electrodo no es la misma. Para el material CC se
utilizé alcohol isopropilico como solvente para la tinta, por lo cual previo a las
mediciones en presencia de oxigeno se realiz6 una VC en un intervalo de potencial de -
0.5 a 1.2 V durante 9 ciclos para eliminar restos del solvente (para el material CC) y
estabilizar los electrodos. En la Figura 16 se muestran las VC de los 3 materiales, es
apreciable la formacion par redox quinona-hidroquinona a potenciales de 0.35 y 0.30 V
para los materiales sintetizados, en los cuales se lleva a cabo mecanismo de reduccién de
O; para la formacién de H,O,. Para los materiales S10 y S12 la sefial de este par redox
es mds intensa, lo que indica la presencia en mayor proporcién de estos grupos

funcionales en los materiales.
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Figura 16. Voltamperometria ciclica de los materiales S10, S12'y CC en H,SO4 0.5 mol L™ a 25
mV s en ausencia de oxigeno.
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Figura 17. Voltamperometria ciclica de los materiales a) S10, S12 y b) CC en H,SO, 0.5 mol L
a25mV s en ausencia y presencia de O,

En la Figura 17a se presenta la respuesta obtenida mediante VC con los materiales

antes citados en ausencia (linea punteada) y en presencia de oxigeno (linea sélida).

Como se puede observar, ambos materiales presentaron una seflal de reducciéon poco

definida en el intervalo de potencial de 0.15 a -0.30 V vs Ag/AgCl cuando la solucién

electrolitica fue saturada con O, la cual puede estar asociada a la RRO. En ambos

materiales, se observa una corriente capacitiva asociada a la doble capa, la magnitud de

esta corriente se relaciona directamente con el area superficial y la estructura porosa del
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material, siendo mayor para el material S12, que presentd mayor drea superficial,

volumen y didmetro de poro respecto al material S10, como se mostré en la Tabla XI.

Por otra parte, en la Figura 17b se muestra la VC del material comercial CC. Para
este material la sefial de RRO es mds intensa y definida, esto se debe a que este material
presenta menor corriente capacitiva lo cual permite identificar con mayor claridad la
sefial de 1a RRO la cual ocurre en un intervalo de potencial de 0.0 a -0.4V vs Ag/AgCl.
Como ya se menciond en la caracterizacion estructural, este material presenta mayor
ordenamiento en su estructura y volumen de poro mucho mayor a los materiales S10 y
S12, esto le permite que se lleve a cabo con mayor preferencia la reduccién de O, en

comparacion con los materiales sintetizados.

3.3.6. Caracterizacion electroquimica por voltamperometria lineal con
disco rotatorio
Posteriormente, para obtener una mayor comprension de la RRO, los 3 materiales se
analizaron mediante voltamperometria lineal con electrodo de disco rotatorio (VLDR), a
una velocidad de barrido de 10 mV s aplicando velocidades de rotacion entre 100 y

6000 rpm.

Los materiales S10 y S12 presentaron el mismo comportamiento y respuesta de
corriente en magnitudes similares (-0.8 a -1.8 mA cm™ para S10y -0.8 a -1.8 mA cm™
para S12); se observd una meseta a todas las velocidades de rotacién para ambos
materiales en el intervalo de potencial de 0.05 a -0.25 V. Como se puede apreciar en la

Figura 18, existe la superposicion de otras reacciones catddicas, como lo es la evolucién

de hidrégeno que no permite que se alcance una corriente limite constante, ademds que



Resultados

pueden existir problemas de difusién del oxigeno en el CM. Mientras que el material

comercial (CC) presentd un comportamiento diferente, generando menor densidad de

corriente, lo que nos indica de entrada que la RRO se lleva a cabo por diferente via de

reduccidn, esta diferencia puede deberse a las propiedades morfoldgicas del material.
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Figura 18. Voltamperometrias con disco rotatorio para los materiales a) S10 y b) S12 en H,SO,
0.5molL" a10 mV s en presencia de O..
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Figura 19. Voltamperometrias con disco rotatorio para el material CC en H,SO, 0.5 mol L' a 10

mV s en presencia de O,.

Considerando el potencial de inicio de reaccion, para los materiales S10 y S12 el

potencial se alcanza a valores mas cercanos a 0 V, lo que indica que la reaccion requiere

menor energia para llevarse a cabo, en comparacién con el material CC que la reaccion

comienza aproximadamente a -0.05 V vs Ag/AgCl. Por otra parte, para lo materiales

sintetizados se puede observar como existe un incremento de corriente en la zona de

control mixto al ir aumentando la velocidad de rotacion, en comparacion con el material

CC, ya que se aprecia una caida en la densidad de corriente en la misma regién de

potencial con tendencia lineal, que puede deberse a reacciones secundarias como la

reduccién de H,O; y la formacién de Ho.

Con el propdsito de determinar el mecanismo de la reaccidn para la reduccién de

oxigeno sobre S10, S11 y CC, se realiz6 el anélisis de Koutecky-Levich considerando un

valor de potencial de -0.2 V vs Ag/AgCl 3M NaCl, donde se alcanza la corriente limite.
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Los gréficos se construyeron al graficar o '“ vs 1/j de acuerdo con la ecuacién de

Koutecky-Levich [22]56:

Tieimt T 22

I Tk Jiev [ ]
Donde j es la densidad de corriente, jix es la densidad de corriente cinética y jiv €s la

densidad de corriente de Levich, la cual puede ser expresada con al siguiente formula®:

2 -
jiev = 0.201nFC,, Doi% Yoz [23]

Donde “n” es el numero de electrones trasferidos en la RRO, Cq; es la concentracién de
oxigeno disuelto en el medio (2.5 x 107 mol L'l), Do, es el coeficiente de difusion de
oxigeno (1.4 x 10 cm? s, v es la viscosidad cinemadtica de la solucién electrolitica
(0.01 cm® s™') v o representa la velocidad de rotacion en rpm. Con la pendiente “m”
obtenida del grafico de Koutecky-Levich se puede estimar el nimero de electrones

intercambiados en la RRO despejando el valor de “n” de la siguiente ecuacién’®:

1
m= [24]

2 =
0.201nFCo, Dy v /e

En la Figura 20 se presentan los graficos de Koutecky-Levich (K-L) para los
materiales CC, S10 y S12. El resultado obtenido indic6 que los materiales S10 y S12
presentan una trasferencia electronica para la reduccion de oxigeno de 2.1 e’. Los valores
de las pendientes estuvieron muy cercanos a los valores tedricos para el mecanismo de

reduccion por via 2e’, lo que indica una selectividad para la producciéon de H,O,. La
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linealidad en los graficos K-L suele ser una indicacién cinética de reaccién de primer
., . 94,83 :
orden con respecto a la concentracion de O, disuelto . Para el material CC es de 1.1

lo que indica que el mecanismo de RRO para el material comercial es por via de un e’

22 11e

s CC

0 — T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

m-1/2 ( -1/2,

rpm )

Figura 20. Graficos de Koutecky-Levich para los materiales S10, S12 y CC.

Las diferencias observadas en el mecanismo para los materiales S10 y S12 (via 2¢"),
puede estar relacionada a la presencia de grupos quinona-hidroquinona cuyo mecanismo

para la RRO propuesto para ambos materiales, de acuerdo con lo reportado es el

siguienteS6:
Q+e = Q [25]
Q"+ 0, - 0 +@Q [26]

0 +H,0 + e~ —» HO; [27]
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Para que se lleve a cabo este mecanismo, el O, se tiene que adsorber sobre los grupos
quinona del material. Sin embargo, al tener un flujo grande de electrones sobre la
superficie del carbon, se favorece la formacion del radical superoxo y al tener mayor
concentraciéon de este radical, reacciona quimicamente entre si para dar lugar a la
formacion del anién hidroperoxo. Este efecto implica convertir el mecanismo de RRO a
via de un e, como sucede en el material CC, para este caso la reaccién [27] queda

sustituida por la reaccion [28] que es la siguiente5 6.

203" + H,0 - HO; + 0, + HO™ [28]

Como resultado en la caracterizacion por VLDR utilizando graficos tipo Koutecky-
Levich se obtuvo que la RRO para los materiales sintetizados se lleva a cabo por via 2¢,

mientras que para el material comercial el mecanismo via un e

3.4. Degradacion de la amoxicilina

Una vez que se han caracterizado los materiales de CM y determinado el mecanismo
de RRO, se seleccionaron los materiales CC, S10 y S12 para su utilizacién en la
degradacion de amoxicilina por medio de los procesos de electro-Fenton y foto electro-

Fenton solar.

Cabe recordar que se realizé la degradacién de 200 mL de solucién de 50 mg L' de
amoxicilina comercial, en medio acuoso usando 0.1 mol L de Na,SO4 a pH 3 como
electrolito soporte, se evaluaron los materiales S10, S12 y el CC como cétodo, por ser
los tres materiales que producen mayor cantidad de H,O, con los EDA (10.48, 10.85 y
14.94 mmol L™, respectivamente) y como 4nodo se utiliz6 un electrodo de DDB. La

degradacion se llevd a cabo mediante el proceso de EF aplicando diferentes densidades
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de corriente (50, 100 y 150 mA cm™) y mediante FEFS tnicamente a 150 mA cm™ por
ser la corriente donde se generé mas H,O,, donde se utilizé aire como fuente de oxigeno
a 1 psi de presion. Ademads, se estudié la OA con DDB para evaluar su aporte en la
degradacion del contaminante. Durante las pruebas de evaluacién de OA se suministrd
nitrégeno en el citodo para eliminar el oxigeno del sistema y evitar la formacién de

H,0; por la via de reduccién de O,.

Antes de realizar los experimentos de degradacidn, se realizaron pruebas control de
adsorcién en el CM y degradacion por fotdlisis de la AMX. En las pruebas de adsorcion
se dejaron los electrodos sumergidos durante 4 h con agitacién constante en la solucién
que contenia la AMX. Estas pruebas se llevaron a cabo con los 3 materiales antes
mencionados, todos en ausencia de radiacién. Para la prueba de fotdlisis se dejo la
disolucién en agitaciéon bajo radiacién solar durante 4 h, tapado con una envoltura
plastica que permite el paso de radiaciéon UV. La radiacién solar y UV promedio

registrada fue de 1080 y 48 W m~, respectivamente.

En la Figura 21 se presentan los resultados obtenidos de las pruebas control. Como se
puede apreciar que 25% de la concentracion inicial de AMX se fotolizé después de 4 h
de exposicion a la radiacion. Esta degradacion parcial implica cambios en la estructura
de la molécula o bien fragmentacion en moléculas de menor tamafio. Estos porcentajes
bajos de degradacion mediante fotélisis han sido reportados por algunos autores, 4%
para una concentraciéon de 10 mg L' y de 20 % para 30 mg L, después de 90 y 240

. . 5,96
min, respec‘uvamente9 -

. Por otra parte, la adsorcién de AMX en los materiales de CM
es muy débil, para el material S10 la adsorcién promedio fue de un 0.45 + 0.15 mg L™,

siendo el material con menos adsorcion, el material S12 adsorbi6 1.60 + 0.55 mg L.
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Este incremento en la adsorcién puede deberse a que este material presentdé mayor

tamafio y volumen de poro, el material comercial presenta una adsorcién del 0.70 + 0.25

mg L™,
100 p——oeeg—— o
o] T
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s ]
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g >
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Figura 21. Fotolisis y pruebas de adsorcion de AMX utilizando EDA con los materiales CC, S10
y S12 en un medio de Na,SO, 0.1 mol L™ a pH 3.

La adsorciéon para los materiales S10 y CC es minima considerando que son
materiales altamente porosos y con gran drea superficial (> 200 m* g), por tal motivo el
efecto de adsorcion es despreciable para los cdlculos de degradacién y mineralizacion de
la AMX. No obstante, el material S12, que posee tamaiio y volumen de poro mayores,
presenta a su vez una adsorcién mayor lo cual podria afectar durante la degradacién, ya
que existiria una competencia de adsorcion entre la AMX y el O, disuelto. Este efecto se
veria reflejado en la disminucién de H,0, electro-generado, por ende, pérdida de
eficiencia de la reaccién de Fenton al momento de llevar a cabo la degradacion. Este

efecto se discutird més adelante con los resultados de degradacion.
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Una vez concluidas las pruebas de control, se llevé a cabo la degradacién del farmaco
mediante el proceso de EF utilizando los 3 materiales a diferentes densidades de
corriente. En la Figura 22 se muestra el seguimiento de la degradacién por cromatografia
HPLC, en ella se observa que el material S12 presenta una degradacién mds lenta en
comparaciéon con los materiales S10 y CC, requiriendo hasta 60 min para lograr la
degradacion completa de la amoxicilina, en tanto que, con los materiales S10 y CC se
logré la completa degradacion en 30 y 15 min, respectivamente. Esta diferencia entre el
material S12 respecto a los materiales S10 y CC puede deberse a fendémenos de
adsorcion, en los cuales la AMX ocupa sitios activos del CM impidiendo que se lleve a
cabo la reduccion de O, para la generacion de H,O,, lo que provoca menor produccion
de radicales *OH, los cuales son los encargados de llevar a cabo la degradacion de la

AMX.

—m— EF-CC-50 mAcm”
—e— EF-CC-100 mAcm?
—A— EF-CC-150 mAcm™®
—m— EF-S10-50 mAcm™?
—e— EF-S10-100 mAcm™
— A EF-S$10-150 mAcm™®
—m— EF-$12-50 mAcm?
—@— EF-S12-100 mAcm™?

\ —A— EF-812-150 mAcm”

AMX (C/C, x 100)

/

30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 22. Degradacion de AMX (50 mg L") utilizando EDA con los materiales CC, S10y S12 a
50, 100 y 150 mA cm™ en un medio de Na,SO, 0.1 mol L' a pH 3 y Fe®* 0.1mmol L.
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Por otra parte, considerando el efecto de la densidad de corriente aplicada, se observa
un incremento directo en la velocidad de degradacion de la AMX cuando se incrementa
la densidad de corriente. En el caso del material S10, se puede observar una diferencia
aproximada de 10% en la degradacién durante los primeros 5 min de electrdlisis entre
las diferentes densidades de corriente, obteniendo la degradacién completa en 30 min
aplicando 50 mA cm™ y de 20 min cuando se aplican 100 y 150 mA cm™. En la Tabla

XT1II se muestran los resultados obtenidos con los 3 materiales.

Tabla XllI. Tiempo de degradacion completa para la AMX (min) a diferentes
densidades de corriente con los EDO elaborados.

Material | EF-50 mA cm™” | EF-100 mA cm™ | EF-150 mA cm™
S10 30 20 20
S12 60 60 60
CcC 15 15 10

Adicionalmente, se llevo a cabo la degradacién mediante OA-DDB para evaluar el
aporte en la degradacién y mineralizacion de la AMX. En la Figura 23 se muestran las
curvas de degradaciéon mediante OA-DDB, a las 3 densidades de corriente evaluadas.
Como ya se mostré en la Figura 22, resulta evidente que el proceso que lleva a cabo con
mayor velocidad la degradaciéon de AMX es el EF, ya que a los 30 min se ha degradado
completamente el contaminante, incluso con la menor densidad de corriente aplicada.
Considerando este tiempo de 30 min, con el proceso de OA-DDB solamente se logro la
degradacion de 15, 28 y 52% aplicando una densidad de corriente de 50, 100 y 150 mA

2 .
cm -, respectivamente.

Esta diferencia de degradaciéon se debe a que los radicales hidroxilo generados

mediante el proceso EF se forman a partir de una reaccion homogénea que se da en el
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seno de la solucién, mientras que por OA-DDB los radicales se forman en la superficie
del 4nodo en donde son fisisorbidos y las moléculas de AMX tienen que ser
transportadas hasta el la superficie del electrodo para ser degradada, ademds se debe
considerar que a pH 3 la AMX se encuentra parcialmente positiva’’ lo cual provoca

repulsion electrostética con el DDB.
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Figura 23. Degradacion de AMX (50 mg L) mediante OA-DDB utilizando como catodo S10 a
50, 100 y 150 mA cm? en un medio de Na,SO,4 0.1 mol L"a pH 3.

Como se mencioné en el capitulo 1, el poder de degradaciéon y mineralizacién del
proceso electro-Fenton se incrementa en presencia de radiacion UV. Es por esta razon,
que en este trabajo de investigacion se llevé a cabo el proceso foto-electro-Fenton
utilizando radiacién solar. Las pruebas experimentales de FEFS se realizaron en el
laboratorio de LAFEAM en un horario de 11:00 a.m. a 3:00 p.m., ya que es donde se
alcanzaba mayor radiacién UV proveniente de la luz solar. La radiacién promedio
obtenida para todos los experimentos fue de 48 +4 W m™ durante los meses de marzo a

mayo del afio 2017. En la Figura 24 se presentan los resultados correspondientes a la
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degradacion de AMX mediante FEFS, utilizando los cdtodos de S10, S12 y CC
aplicando una densidad de corriente de 150 mA cm™. Se eligié esta densidad de

corriente debido a que fue la que presenta mayor generaciéon de H,O, con los 3

materiales evaluados.
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Figura 24. Degradacion de AMX (50 mgL™') mediante FEFS utilizando como catodo los
materiales CC, S10 y S12 a 150 mA cm™ en un medio de NaSO; 0.1 mol L" apH3yFe* 0.1
mmol L .

Como se puede observar en la Figura 24 y comparando con los resultados de la Tabla
XV, existe poca diferencia en la degradacién de AMX al utilizar los materiales S10 y
CC mediante FEFS, ya que la degradacién total requiere 15 min con S10 y 10 minutos
con CC. No obstante, con el material S12 se alcanzé la degradacién completa hasta los
40 min. Como se discutié anteriormente, con este material cabe la posibilidad de que
haya fenémenos de adsorcién que impiden que se lleve a cabo las reacciones catddicas
de RRO y/o la reduccién del Fe*" a Fe**, como se presentaron en las reacciones [2] y [3],
dejando iones férricos libres en la disolucion y de esta manera formar mayor cantidad de

complejos con los subproductos de degradacién. Debido a que la AMX contiene grupos
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amino y carboxilo, se podrian estar formando enlaces de coordinacién con los iones
férricos®%, 1o cual impide que puedan ser reducidos en el cdtodo. Sin embargo, la
presencia de radiacién UV permite que estos complejos puedan ser foto-reducidos y el
ion ferroso pueda ser utilizado para llevar la reaccién de Fenton y, por ende, incrementar
la degradacion de AMX de acuerdo con la siguiente reaccién, en donde R es un

subproducto de degradacion de la AMX.

Fe(OOCR)** + hv - Fe?* + C0,+ °R [29]

3.5. Mineralizacion de la amoxicilina

En este trabajo de investigacion es importante conocer el grado de conversion de la
amoxicilina a CO,, es decir el porcentaje de mineralizacion, por lo cual se realizo el
seguimiento del COT presente en diferentes intervalos de tiempo durante la degradacion
con cada uno de los procesos. En la Figura 25 se muestran los graficos de abatimiento de
COT aplicando densidad de corriente de 50 y 100 mA cm™ mediante los procesos de

OA-DDB y EF.

A diferencia del proceso de degradacién, en la Figura 30 se puede observar que la
mineralizaciéon mediante OA-DDB juega un papel importante en cuanto a la conversion
de la materia orgdnica a CO,. Como se mostré en los graficos de degradacion el proceso
predominante para la destruccion de la AMX fue por EF, sin embargo, al fraccionar la
molécula inicial, los subproductos resultan més faciles de degradar mediante OA-DDB,
llevandolos a la mineralizaciéon. Como se discutié con anterioridad en los resultados de
degradacion mediante EF, el material S12 degrada con mayor velocidad la AMX en

comparacion con la OA-DDB, por otra parte, en la Figura 25a se puede observar como
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no hay gran diferencia en la mineralizacién mediante estos dos procesos (14% con EF y
10% con OA-DDB), lo cual nos indica que los radicales libres generados mediante EF-
S12 rompen la molécula de mayor tamafio y los fragmentos obtenidos son mineralizados

en su mayoria por OA-DDB.

El proceso de EF empleando los materiales S10 y CC permiti6 la mineralizacion en
un 34 y 39% de la concentracion inicial de AMX, respectivamente. En ambos materiales
se puede observar que durante las dos horas finales del experimento no hay cambios
significativos en la mineralizacion, esto se debe a que existe la formacién de complejos
muy estables con los iones Fe**/Fe’*, que a simple vista presentan una coloracién verde,
los cuales no pueden ser destruidos por los radicales libres generado por EF. Por otro
lado, la OA-DDB tiene la capacidad de mineralizar este tipo de complejos, pero la
mineralizacién se vuelve muy lenta y se requieren largos periodos de electrolisis. Este
comportamiento se atribuye a que el catalizador disminuye su concentracién al ser

acomplejado y no puede reaccionar con el H,O, y que estos complejos son muy estables.
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Fe® 0.1 mmol L.

Comparando las curvas de mineralizacion obtenidas a 50 (Fig. 25a) y a 100 mA cm’

Resultados

Figura 25. Mineralizacion de AMX (50 mg L"1) utilizando EDA mediante OA-DDB y EF aplicando
densidad de corriente de a) 50 y b) 100 mA cm™ en un medio de Na,SO, 0.1 mol L' a pH 3 con

2

(Fig. 25b), se puede observar que se incrementa la mineralizacién de la AMX entre un
10-20% al duplicar la densidad de corriente, esto se debe a que existe mayor generacion
de radicales *OH, generados en la superficie del DDB y mediante la reaccion de Fenton.
Para el proceso de OA-DDB se incrementé la mineralizacién, obteniendo un 30%,

mientras que en el proceso de EF con el S12 solamente logra mineralizar 36%. Al
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utilizar los materiales S10 y CC en EF la mineralizaciéon practicamente fue la misma,
ambos materiales mineralizaron el 50% aproximadamente. Este comportamiento es
tipico de los procesos de EF para la degradacién de diversas moléculas orgdnicas, en
donde se presenta un porcentaje de mineralizacién entre 40-60%, debido a la formacion

i . L "1 42,1
de complejos entre los diversos dcidos carboxilicos y el Fe*t 42100,

Es apreciable que el proceso que predomina en la mineralizacién es la OA-DDB, a
pesar de que al incrementar la densidad de corriente se genera mas H,O,, el cual es
utilizado en la reaccion de Fenton [2], existe la formacién de complejos de los iones
Fe**/Fe’ con los subproductos que impiden que se lleve a cabo dicha reaccién. Sin
embargo, al llevar a cabo el proceso de FEFS (Figura 26b) la mineralizacién con los
materiales S10, S12 y CC se ve incrementada a 86, 85 y 93%. Este incremento se debe a
la fotdlisis de los complejos de coloracion verde que se forman con los subproductos de
degradacién (Figura 27), esto permite la liberacién de los iones Fe®'/Fe’* para ser
utilizados en la reaccién de Fenton, asi como la fotdlisis de los complejos formados con
los aniones carboxilicos [6] en donde se generan radicales libres *OH y el Fe** es foto-

. 2
reducido a Fe~*.
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Figura 26. Mineralizacion de AMX (50 mgL'1) utilizando EDA mediante a) OA-DDB, EF y b)
FEFS aplicando densidad de corriente de 150 mAcm™ en un medio de Na,SO, 0.1 molL ™" a pH
3 con Fe** 0.1mmolL".

Cabe mencionar que, durante la degradacion mediante este proceso, la coloracion
verde atribuida a los complejos se pierde después de la primera hora de mineralizacién, a

diferencia del tratamiento con EF en donde este color permanecié durante toda la

electrolisis, como se observo en la Figura 20.
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Figura 27. Coloracién de la disolucién durante los primeros 60 min (izquierda) y después de 60
min (derecha).

3.5.1. Eficiencia de corriente de mineralizacion de amoxicilina
El poder oxidante de cada proceso puede ser explicado también mediante la
Eficiencia de Corriente de Mineralizacion (%2ECM), la cual fue calculada para todos los

procesos mediante la siguiente ecuacion:

ECM = %20 1 [30]
4.32x10" mit

En donde F es la constante de Faraday (96487 C mol'l), V; es el volumen de la
disolucion (0.2 L para todos los experimentos), ACOT, es la disminucién del carb6n

orgénico total a lo largo de la reaccién (mg L), 432 x 10’ es un factor de
homogenizacién (3600 s h'! x 12000 mg mol™), I es la intensidad de corriente aplicada
(0.07, 0.13 y 0.20 A), t es el tiempo de electrdlisis (h), m es el nimero total de carbonos

(16 para la amoxicilina) y n es el nimero de electrones consumidos por molécula
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mineralizada, en este caso, es de 94 para la amoxicilina considerando la siguiente
. . C . . 79
reaccion de mineralizacion electroquimica reportada por Sopaj et al. en 2015"", en donde

reportan que el nitrogeno sigue el camino de formacion de nitrato [31]:

C16H1905N3S + 40H,0 — 16C0, + SO~ + 3NO; + 99H*' + 94e~ [31]
60 .
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Figura 28. Eficiencia de corriente en la mineralizacion de AMX (50 mg L'1) mediante EF y FEFS
utilizando como catodo los materiales CC, S10y S12 a 150 mA cm™.

En la Figura 28 se muestra graficamente los resultados de ECM obtenidos de los

procesos de EF y FEFS en donde se aplicé densidad de corriente de 150 mA cm™.

Evidentemente el proceso con mayor eficiencia de corriente de mineralizacion es el
FEFS, ya que al hacer este calculo se considera la intensidad de corriente suministrada al
sistema, pero no se considera la aportacion en la mineralizacién de los procesos de
fotdlisis que ocurren en el sistema, es decir, el cambio en el COT es mayor para el
proceso de FEFS y por ende aumenta la ECM. En este proceso, el material con mejor
ECM fue el CC, ya que es el material que mineraliza mayor porcentaje en los primeros

30 min, sin embargo, al finalizar los experimentos la eficiencia fue similar con los 3
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materiales. En la Tabla XIV se reportan las ECM obtenidas a los 30 min de reaccién y al

final con los 3 materiales, con las diferentes densidades de corriente aplicadas.

Tabla XIV. ECM (%) de la AMX a diferentes densidades de corriente con los
electrodos elaborados.

Material | EF-50 mA cm™ | EF-100 mA cm? | EF-150 mA ecm™ | FEFS-150 mA ¢cm™
TO.S T4.0 TO.S T4.0 TO.S T4.0 TO.S T4.0
CM-S10 31.9 11.5 25.5 8.6 26.9 6.7 29.0 10.2
CM-S12 4.1 4.9 7.5 6.4 8.9 6.6 16.9 9.8
CM-C 48.8 15.7 25.3 8.7 30.4 7.5 58.6 10.9

El material CM-S12 presenta las MCE mads bajas y se mantienes estables durante
toda la electrolisis. Lo anterior se debe a que el descenso en el COT es gradual conforme
avanza el tiempo, a diferencia de los otros dos materiales, en donde la disminucion es
mayor al inicio de la reaccidn, provocando eficiencias altas, pero al final el cambio es
minimo obteniendo eficiencias bajas. La ECM a su vez, tiene relaciéon con el consumo
energético requerido para la mineralizacion del compuesto, es decir a mayor eficiencia
es menor el consumo energético. Por lo tanto, resulta de gran interés en este trabajo de
investigacion el cdlculo del consumo energético requerido para cada proceso en la

mineralizacion de la AMX.

3.5.2. Consumo energético para la mineralizacion de amoxicilina
El consumo energético para la mineralizaciéon por gramo de COT de la amoxicilina

para todos los procesos se calculé mediante la siguiente ecuacion:

vit
)=

CE(kWhgzd, ACOTgrgVs

[32]

En donde V es el voltaje de la celda, I es la intensidad de corriente aplicada (0.07,

0.13 y 0.20 A), t es el tiempo de electrélisis (h), ACOT.y, es la disminucién del carbén
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orgdnico total a lo largo de la reaccién (mg L) y Vi es el volumen de la solucién (0.2

L).
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Figura 29. Consumo energético (kW h g"1) para la mineralizacién de AMX (50 mg L'1) mediante
EF y FEFS utilizando como catodo los materiales CC, S10'y S12 a 150 mA cm.

Como se puede observar en la Figura 29, el consumo energético disminuyd
considerablemente al llevar a cabo el proceso bajo radiacién solar, para el material S10,
el consumo energético disminuy6 de 1.83 a 0.99 kW h g, para el S12 de 1.92 a 1.03
kW h g y para CC de 1.44 a 0.86 kW h g'. Evidentemente, los procesos con mayor
densidad de corriente consumen mayor energia y presentan menor eficiencia de
mineralizacion, pero también lograron un mayor grado de mineralizacién de la AMX.
En el grafico de la Figura 29 se puede observar claramente la diferencia que existe entre
los procesos solares con los no solares. Pricticamente se disminuy6 entre 40-45% el
consumo energético cuando el proceso se llevé a cabo bajo radiacién solar. Mientras

mayor sea el grado de mineralizacion menor serd el costo energético.
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Conocer los valores de consumo energético junto con el grado de mineralizacién es
suma importancia si el proceso fuera aplicado a nivel industrial, ya que se busca mayor

grado de mineralizacién a un menor costo.

3.6. Identificacion de subproductos de degradacién

La degradacion y eventual mineralizacion de la AMX implica la formacién de
compuestos de menor tamafio, provenientes de la fragmentacién de las cadenas de
carbono y del rompimiento de los anillos arométicos. Entre estos se encuentran los
acidos carboxilicos de cadena corta, que son los compuestos orgédnicos finales o previos
a la conversion total a CO;, de la molécula. Se han reportados trabajos en donde se
estudié la mineralizacion de AMX mediante OA y report6 la formacién de los dcidos

e por Lo s T £1s L. ,.- 80
carboxilicos malico, maldnico, glioxilico, oxalico, oxdmico y acético™ .

Por lo tanto, en el presente estudio se realizé la identificacion y cuantificacion de
acidos carboxilicos formados durante la degradacion de AMX mediante los procesos de
OA-DDB, EF y FEFS con el material CM-S10 aplicando 150 mA cm™. Se logro
identificar la formacion de acido oxalico, oxamico, maleico, fimarico, malico, tartarico
y férmico. Sin embargo, debido a la sensibilidad del equipo, los acidos malico, tartarico
y férmico no lograron ser cuantificables debido a que los limites de cuantificacién
superaban los 20 mg L, por lo que solamente se detectd su presencia como subproducto

de degradacion.

Como se aprecia en la Figura 30a, la formacién de dcido oxdlico mediante el proceso
de OA-DDB fue de 2-3 mg L' y llega a un equilibrio durante el resto de la

mineralizacion, esto quiere decir que se va degradando practicamente casi a la misma
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velocidad con la que se forma. En tanto que, para el proceso de EF utilizando los
materiales S10 y CC, la cantidad formada de este 4cido fue mayor que con OA-DDB,
llegando a 9 y 9.9 mg L, respectivamente. La presencia de este dcido en mayor
concentracion se debe a que con este proceso se degrada completamente la molécula de
AMX en poco tiempo de reaccién, generando mayor cantidad de compuestos, entre ellos
el 4cido oxdlico. Sin embargo, una vez formado este dcido forma complejos muy
estables con el Fe™*, que resisten la degradacion con EF y son lentamente degradados
por OA sobre el DDB. Lo anterior mantiene una alta concentracion de este acido y con

su correspondiente contribucién al COT residual al final de la degradacion.

Un comportamiento similar ocurre en la formacion del dcido oxdmico (Figura 30b),
este se produce debido a que la molécula de la amoxicilina contiene varios grupos
amino, los cuales al ser fragmentados dan como resultado la formacién de este 4cido, al
final de la mineralizacién se obtuvieron valores de este dcido de 0 y 2.18 mg L™ para los

procesos de OA-DDB, EF y FEFS.

Resulta muy evidente la formacion y posterior degradacion de estos 4cidos en
presencia de radiacion solar. La cantidad maxima que se detect6 con el material S10 fue
de 2.3 mg L' para el 4cido oxalico y de 1.4 mg L' para el 4cido oxdmico, mientras que
para el material CC fue de 3.6 mg L' para el dcido oxélico y de 1.5 mg L™ para el 4cido
oxdmico, lo que indicé que los complejos que se forman se degradaron ripidamente
mediante fotdlisis [6] a medida que se formaron, no permitiendo un aumento en su

concentracion.
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Figura 30. Formacion de a) acido oxalico y b) acido oxamico en la degradacién de AMX
mediante OA-DDB, EF y FEFS utilizando como catodo el material S10 (linea continua) y CC
(linea punteada) a 150 mA cm™.

Los acidos maleico y fumarico se lograron cuantificar en concentracion de 0.1 a 0.2
mg L' para el proceso de OA-DDB, la presencia de acido férmico y tartdrico, que no
lograron cuantificar debido a la sensibilidad del equipo. Para los procesos de EF y FEFS
se midi6 la concentracién de ~0.1 mg L de 4cido maleico y fumdrico y la formacion de

trazas de dcido malico y tartdrico. En los 3 procesos se presentd una sefial a tg de 14.8

min, no correspondieron a ninguno de los estdndares que se tienen en el laboratorio, sin
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embargo, podria ser asociada con el dcido glioxilico, que fue reportado por Oturan™ en

procesos electroquimicos. De acuerdo con el balance de COT al final de la reaccidn,
aproximadamente el 72 % corresponde a los 4cidos formados e identificados, el 28%
restante puede corresponder a la sefial no identificada de 4cidos carboxilicos o bien a
compuestos orgdnicos que se forman y que no pueden ser detectados por la
cromatografia de exclusién idnica y en cromatografia de fase reversa coeluyen con los

demds subproductos.
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4. CONCLUSIONES

Los cétodos de difusién de aire desarrollados basados en CM son una opcién viable
para la degradaciéon y mineralizacion eficiente de amoxicilina con el proceso de FEFS,
ya que se logré mineralizar el 85 y 86% con los materiales sintetizados y hasta el 91%

con el material comercial después de 4 h de electrdlisis.

El método de sintesis de plantilla suave permite la obtencién de CM con tamafio
promedio de poro de 3.6-4.6 nm, volumen de poro de 0.39-0.51 cm’ g' y drea superficial

de 476-504 m* g

La formacion de perdxido de hidrogeno confirma la reduccion de oxigeno via dos

electrones aplicando densidad de corriente constante.

A mayor volumen de poro obtenido con los materiales se incrementa la

electrogeneracion de H,O,.

Los electrodos de difusién de oxigeno/aire desarrollados, particularmente con los
materiales S10, S12, S13 y CC, han resultado la opcién mds viable para la

electrogeneracion de H,O,.

Se desarrollaron electrodos de difusién de aire con CM sintetizado y comercial que
permiten la electrogeneracion de H,O; en concentraciones que van de 5.6 hasta 14.9

mmol L.
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La caracterizacion electroquimica confirma que el mecanismo de reduccién de O, de
los materiales sintetizados S10 y S12 es por via 2e’, mientras que el material comercial

CCesporviaune'.

La concentracion de H,O, alcanzada con el uso de EDO/EDA es suficiente para

llevar a cabo el proceso EF y degradar la AMX en tiempo menor a 90 min.

La degradacion de AMX se lleva a cabo principalmente por los radicales hidroxilo
formados mediante el proceso de EF, independientemente de la densidad de corriente

aplicada.

Se confirma la formacion de complejos entre el hierro y los subproductos de
degradacion que dan una coloracién verde a la disolucidn, éstos disminuyen la eficiencia

del proceso, efecto que se ve reflejado en el COT residual.

Al llevar a cabo el proceso de FEFS estos complejos son foto-degradados lo que
permite llevar a cabo con mayor eficiencia la mineralizacidn, esto se ve reflejado en un

mayor abatimiento del COT residual.

La radiacion solar en el proceso de FEFS promueve la descomposicion de complejos
formados con el hierro, logrando incrementar el porcentaje de mineralizacion,

obteniendo mejores eficiencias de corriente y menor costo energético.

Los compuestos presentes en la solucion final de la mineralizacién son &cidos

carboxilicos de cadena corta, principalmente los dcidos oxélico y oxamico.

Se demostrd la viabilidad econémica del proceso foto electro-Fenton solar usando luz

solar natural y aire como fuentes de radiacion UV y de oxigeno.
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Los electrodos de carbono mesoporoso poseen estabilidad mecdnica y buen
comportamiento electroquimico para una posible aplicacién en la degradacién y
mineralizacién de contaminantes orgdnicos recalcitrantes en medios acuosos mediante

procesos EF y FEFS.
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APENDICE 1

CURVAS DE CALIBRACION Y PARAMETROS ANALITICOS
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Espectroscopia UV-Vis

Como se menciondé en la metodologia, se utilizd la espectroscopia UV-Vis para
identificar la longitud de onda de la mdxima absorcién para la amoxicilina y para el
complejo formado entre el TiO,*H,0O,. Se realizé un barrido para ambas especies de 200

a 800 nm. En las siguientes Figuras se muestras los barridos de A obtenidos con cada

especie.

2.5+
2.0 A
8 1.5
o
S A =230 Nnm
2
2 1.0
QO
<
0.5 4
A =275 nm
0-0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 225 250 275 300 325 350 375 400

A (nm)

Figura 31. Espectro de absorcion (A =200-400 nm) para la amoxicilina en Na,SO, 0.1 mol L™ a
pH 3.
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Figura 32. Espectro de absorcién (A =200-600 nm) para el complejo TiOz*H,0..

Esta técnica también se utilizé para cuantificar el H,O, electrogenerado con el CM y
*CM. Se realizaron dos curvas de calibracion, una de rango lineal de 0.01-3.5 mmol L

para electrodos planos y otra de 0.1-40 mmol L' para EDO y EDA.
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Figura 33. Curva de Calibracién de H,O, para electrodos planos a A=407 nm
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Figura 34. Curva de Calibracién de H,O, para EDO a A=407 nm

Tabla XV. Parametros analiticos de las curvas de calibracién obtenidas para la
cuantificacién de H,0..

Electrodo plano | EDO

Rango lineal (mmol L) 0.01-3.5 0.1-40
Limite de deteccién (mmol L™) 0.003 0.01
Limite de cuantificacién (mmol L) 0.01 0.03

CV (%) 5.88 1.49
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Para dar seguimiento a la degradacion de AMX se realizé cromatografia de liquidos

utilizando una columna C18 para fase reversa, las condiciones cromatogréficas ya

fueron descritas en la metodologia. A continuacién, se muestra en la Figura 35 el

cromatograma obtenido de la AMX a A = 230 y 275 nm y en la Figura 36 la curva de

calibracion en un rango lineal de 0.4-60 mg L.
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Figura 35. Cromatograma de la amoxicilina en columna C18, fase mévil KH,PO,:MeOH (70:30)

a 0.8 mLmin™.
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Figura 36. Curva de Calibracién de amoxicilina a pH 3 en 0.1mol L de Na,SO,4, A=230 nm

Tabla XVI. Parametros analiticos obtenidos de la curva de calibracién de la amoxicilina.

Tipo de Columna Fase reversa C18
Tiempo de retencién (min) 6.8
Rango lineal (mg L™) 0.4-60
Limite de deteccién (mg L) 0.16
Limite de cuantificacién (mg LY 0.53
CV % 7.88
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Cromatografia de Liquidos de exclusion ionica

Para dar seguimiento a la formacién de dcidos carboxilicos, se realizé cromatografia
de liquidos utilizando una columna de exclusién idnica, los dcidos orgdnicos que se
detectaron fueron oxdlico, maleico, oxdmico y fumdrico. Los estdndares se prepararon
en mezcla y en la Figura 37 se muestra el cromatograma obtenido con los 4 acidos,
mientras que en las Figuras 38 a la 41 las curvas de calibracion obtenidas, el rango lineal
para el 4cido oxdlico fue de 0.2-50 mg L™ y para los otros 3 de 0.1-10 mg L™
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Figura 37. Cromatograma de la mezcla de &cidos carboxilicos en columna de exclusién ionica,
fase movil H,SO, 4 mmol L™ 2 0.8 mL min™ a A=210 nm.
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Figura 38. Curva de Calibracién de acido oxdlico a A=210nm, tg= 5.9 min.
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Figura 39. Curva de Calibracién de acido maleico a A=210nm, tg= 7.0 min
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Figura 40. Curva de Calibracién de acido oxamico a A=210nm, tg= 8.6 min
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Figura 41. Curva de Calibracién de acido fumarico a A=210nm, tg= 15.8 min.



Apéndice 1 E_

Tabla XVII. Parametros analiticos obtenidos de las curvas de calibracion de los acidos

carboxilicos.
Acido Acido Acido Acido
Oxalico Maleico Oxdmico Fumarico

Tipo de Columna Exclusion Iénica
Tiempo de retencién (min) 5.9 7.0 8.6 15.8

Rango lineal (mg L™) 0.2-50 0.1-10
Limite de deteccién (mg L™) 0.04 0.01 0.01 0.02
Limite de cuantificacién (mg L") | 0.12 0.03 0.04 0.05
CV % 4.30 2.26 2.90 2.70
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APENDICE 2

EVALUACION DE MATERIALES DE CM PARA LA GENERACION DE H,0,
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Evaluacion de materiales de CM para la generacion de H,0,

Como primer objetivo especifico se plante6 evaluar diferentes materiales de CM ya
sintetizados por el método de autoensamble orgdnico-orgdnico, los cuales fueron
sintetizados y proporcionados por el Centro de Investigaciéon en Quimica Aplicada
(CIQA) y son empleados como electrodos en celdas de combustible. Esta evaluacion se
hizo con el objetivo de obtener algin material que favoreciera la RRO por viade 2 e” y
tomar las condiciones de sintesis de este material y de ahi partir para sintetizar el CM en
el Laboratorio de Fotocatélisis y Electroquimica Ambiental (LAFEAM) para el

desarrollo de EDO.

Se estudiaron 4 materiales, la diferencia entre ellos fue sus condiciones de sintesis las
cuales se muestran en la Tabla XVIII y fueron identificados de la siguiente manera:
CMO-FI1, CMO-F2, CMO-F2f y CMO-D, los materiales F2 fueron sintetizados bajo las

mismas condiciones, la diferencia es que el F2f fue funcionalizado.

Tabla XVIII. Reactivos utilizados para la sintesis de CM-CIQA.

Material | Formaldehido | HCI 2M | Funcionalizado
CMO-F1 4.1 mL 12 mL No
CMO-F2 4.1 mL 8 mL No
CMO-F2f 4.1 mL 8 mL Si
CMO-D 12.5 mL 8 mL No

tpp= Tiempo de pre-polimerizacion

El estudio de estos materiales se realizé evaluando la produccién de H,O, utilizando

como céatodo tela de acero modificada con una pasta de CMO. En la Figura 42 se
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presenta una imagen del electrodo de CMO. Se obtuvo un depésito uniforme que cubre
completamente la tela y que es estable mecanicamente bajo las condiciones de agitacion

que se utilizan para la cuantificacién de H,0,.

Figura 42. Tela de acero modificada con CM

Las pruebas de producciéon de H,O; se realizaron en 200 mL de Na,SO4 0.1 mol L'a
pH 3, burbujeando oxigeno (99%) 30 min antes y durante toda la electrdlisis, se aplico
una densidad de corriente de 100 mA cm™ y se tomaron muestras cada 15 min durante la
primera hora y 30 min el resto del tiempo. En la Figura 43 se muestran los resultados
obtenidos con estos materiales, el material CMO-D logr6é producir mayor cantidad de
H,0, con el electrodo modificado, acumulando 0.72 mmol L' en 90 min de electrdlisis.
Los materiales CMO-F1, CMO-F2, CMO-F2f y lograron cumular como maximo 0.20,
0.02 y 0.24 mmol L' a diferentes tiempos respectivamente. Es evidente que la
funcionalizacién del material CMO-F2 favorece la producciéon de H;O,, sin embargo,
para este trabajo no se estudid el efecto en la funcionalizaciéon de CM para mejorar la

electro-generacion de H,O,.
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Figura 43. Produccion de H,O, utilizando electrodos planos con los materiales CMO-F1, CMO-
F2, CMO-F2f y CMO-D, en un medio de Na,SO, 0.1 mol L™ a pH 3 aplicando 100 mA cm™.

El material CMO-D fue el que logré acumular mayor concentracién de H,O,, por lo

tanto, se utilizaron las mismas condiciones de sintesis como punto de partida, con las

cuales se obtuvo el material S1.
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APENDICE 3

RESULTADOS DE DEGRADACION DE AMX CON LOS MATERIALES DE

CARBON MICROPOROSO
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Degradacion y mineralizacion de AMX con los materiales de carbén

microporoso

Para evaluar la capacidad de los materiales sintetizados para la degradacién de
contaminantes orgdnicos mediante el proceso electro-Fenton, se realizaron pruebas de
degradacion de 50 mg L' de AMX en una celda electroquimica de 200 mL utilizando
como catodo una tela de acero modificada con el S2 y un anodo de Pt (4 sz). Como
electrolito soporte se utiliz6 Na,SO4 0.1 mol L'a pH 3 con la adicion de Fe™ (0.3, 0.1 y
0.03 mmol L) y para el proceso FEFS se utiliz6 radiacion solar. Asimismo, se realiz6 la
degradacion de la AMX mediante el proceso de OA sobre el platino, utilizando el mismo

sistema con la excepcion de la adicion del hierro.

A Los experimentos se realizaron bajo las mismas condiciones para la produccién de
H,0,, es decir, aplicando densidad de corriente constante (100 mA cm™) y potencial

constante (E=-0.4 V vs Ag/AgCl), burbujeando oxigeno durante todo el experimento.

Degradacion de AMX a densidad de corriente constante

En la Figura 44 se muestra el seguimiento de la degradacion de la AMX a corriente
constante, se observa que, a lo largo de la reaccién de degradaciéon no hay gran
diferencia entre el proceso EF (0.1 mmol L' de Fe™) y OA, al finalizar la electrdlisis se

degrada el 96 y 94% de AMX, respectivamente.
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Figura 44. Adsorcion (-1-) y degradacion de 50 mg L' de AMX mediante los procesos de
Fotdlisis  (-0-), OA (-m-), EF-0.03mmol L™ Fe*" (-A-), EF-0.1mmol L' Fe** (-u-), EF-0.3mmol L’
' Fe®* (-e-) y FEFS (-m-) utilizando electrodos de *CM en Na,SO, a pH 3, j=100 mA cm™.

Es importante mencionar que esta molécula puede descomponerse mediante fotdlisis
aplicando radiacion solar, sin embargo, el porcentaje que se degrada después de 4 h es
apenas del 24 % sin llegar a ser mineralizado, como se demuestra posteriormente con la
evaluacion del COT. Ademas, en la prueba de adsorcion de AMX sobre el electrodo de

S2, la cantidad es despreciable ya que solamente se logré adsorber entre el 2-3% de la

concentracion inicial de AMX en solucidn.

Haciendo la comparacién del proceso EF afiadiendo diferentes concentraciones de
Fe”*, se observa que a mayor concentracién (0.3 mmol L) el porcentaje de degradacién
disminuye a 89%. Al utilizar esta concentracién, se tiene un exceso de hierro en el
medio que no reacciona con el H;0,, ya que la cantidad electrogenerada es
relativamente baja, por lo tanto, aumenta la posibilidad de que se formen complejos de
hierro con los subproductos formados en la degradacién del contaminante. Durante los

primeros minutos de reaccion se observa una coloracién verde en la solucioén que dura a
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lo largo de toda la degradacién. Por otra parte, al utilizar una concentracién menor de
Fe? (0.03 mmol L'l), la degradaciéon también es menor (88%), al utilizar esta
concentracion se esperaba mejorar la degradacion, ya que se ha reportado que utilizando
una relacién mayor de HzOzzFez+ la eficiencia de la reaccion de Fenton mejora1°1’1°2, sin

embargo, debido a la formacién de los complejos con los subproductos de reaccién, no

se observo tal efecto.

Con los resultados obtenidos mediante el estudio realizado a diferentes
concentraciones de Fe”*, se eligi6 la concentracién 0.1 mmol L' para llevar a cabo el
proceso de FEFS. Como se aprecia en la Figura 44, se degrad6 completamente la AMX
a los 150 min de reaccién. Durante estos experimentos, la formacién de complejos fue
minimizada al utilizar radiacion solar, en donde se observo el color verde solamente
durante los primeros 90 min de degradacién, lo que indica que estos complejos pueden

ser fotodegradados, lo cual favorece la degradacion del farmaco en menor tiempo.

Degradacion de AMX a potencial de electrodo constante

En la Figura 45 se muestra el seguimiento de la degradaciéon de la AMX a potencial
constante, el comportamiento en la degradacion de AMX cambié considerablemente
para todos los procesos, esto se debe a que, al fijar el potencial, se especifican las
condiciones para hacer selectiva la reduccion de oxigeno y por ende la generacién de
H,0,. Lo anterior se ve reflejado en una mayor produccion del radical hidroxilo, lo que
permite degradar con mayor rapidez la AMX, y a su vez se minimiza el efecto de la

oxidacidn en el d&nodo ya que la densidad de corriente que se genera es muy baja.
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La velocidad de degradacidon con los procesos de EF y FEFS se vio incrementada con
respecto a los experimentos realizados a corriente constante. Esto se debe a que la
cantidad de H,O, generado es mayor y en consecuencia, existe mayor produccién de

radicales libres provenientes de la reaccion de Fenton.
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Figura 45. Adsorcion (-1-) y degradacion de 50 mg L™ de AMX mediante los procesos de
Fotdlisis  (-0-), OA (-m-), EF-0.03mmol L' Fe** (-A-), EF-0.1mmol L' Fe** (-u-), EF-0.3mmol L’
! Fe®* (-e-) y FEFS (-m-) utilizando electrodos de *CM en Na,SO, a pH 3, E=-0.4 V vs Ag/AgCl.

Los resultados obtenidos para la degradacién de 50 mg L' de AMX a potencial
constante fueron: OA-H,0O, 51 % en 240 min, 100% con EF (0.3 y 0.1 mmol L‘l) en 120
min, EF (0.03 mmol L") en 210 min y FEFS en 60 min. Evidentemente, bajo estas
condiciones experimentales, el proceso que mayoritariamente contribuye a la
degradacion de la AMX es el electro-Fenton, ya que se logré la degradacion del 100%
de la AMX. La degradacién mds répida se llevé a cabo con los procesos EF y FEFS
ambos con 0.1 mmol L' de Fe**. Es apreciable una pequefia diferencia entre ambos
procesos, sin embargo, en donde resulta mas evidente el efecto de la radiacion solar es

en la mineralizacion de la AMX, como se detallard a continuacion.
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Mineralizacion de AMX a densidad de corriente constante

En la Figura 46 se muestran los resultados de la mineralizacién del farmaco a
corriente constante para los diferentes procesos. El proceso de OA-H,0O, solamente
mineraliza 3 % de la carga inicial de COT, sin embargo, al agregar Fe** (0.1 mmol L™),
la mineralizacién aumenta a 19%. Por otra parte, al utilizar las concentraciones de 0.3 y
0.03 mmol L', la degradacién no se favorece y por lo tanto se obtiene muy baja
mineralizacion de 4 y 6% respectivamente. Con el proceso de FEFS la mineralizacion de
la AMX mejoré considerablemente y se logré mineralizar el 37 % de la concentracion
inicial de COT, esto se debe a que los complejos que se forman con el hierro se
descomponen por la accién de la radiacion UV proveniente del sol, 1o que permite que el
ion ferroso este en forma libre para llevar a cabo la reaccién de Fenton y del mismo
modo las especies coordinantes que formaban los complejos queden libres para ser

mineralizados por el radical hidroxilo.
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Figura 46. Mineralizaciéon de 50 mg L" de AMX mediante los procesos de OA (-m-), EF-
0.03mmol L™ Fe** (-A-), EF-0.1mmol L' Fe** (-m-), EF-0.3mmol L' Fe** (-e-) y FEFS (-m-)
utilizando electrodos de CM en Na,SO, a pH 3, j=100 mA cm™.
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Mineralizacion de la AMX a potencial de electrodo constante

En la Figura 47 se muestra la mineralizaciéon del antibidtico aplicando potencial
constante para los diferentes procesos. Al igual que a corriente constante, el proceso de
OA-H;0; solamente mineraliza 3 % de la carga inicial de COT. Para el proceso de EF se
obtuvieron los siguientes valores de mineralizacién: 9% con 0.3 mmol L', 12 % con
0.03 mmol L' y 19 % con 0.1 mmol L' de Fe**. Para el proceso de FEFS, la
mineralizacion se favorecid considerablemente, logrando mineralizar el 78 % del COT
inicial. Se puede observar que durante la primera hora no existe gran diferencia entre el
proceso de EF y FEFS. Posteriormente, en la segunda hora, cuando se destruyen los
complejos de hierro se incrementa la mineralizacién alcanzando 28%, pero durante las
ultimas dos horas, el descenso en el COT fue mucho mayor. Esto puede atribuirse a que
se encuentran en el medio compuestos organicos de menor masa molecular los cuales

son facilmente mineralizados por el efecto de los radicales libres y de la radiaciéon UV.
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Figura 47. Mineralizacién de 50 mg L" de AMX mediante los procesos de OA (-m-), EF-
0.03mmol L™ Fe** (-A-), EF-0.1mmol L' Fe** (-u-), EF-0.3mmol L' Fe** (-e-) y FEFS (-m-)
utilizando electrodos de CM en Na,SO, a pH 3, E=-0.4 V vs Ag/AgCl.
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Técnicas analiticas y de caracterizacién de materiales.

Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia por absorcién molecular en las regiones ultravioleta y visible del
espectro se usa ampliamente en la determinacién cuantitativa de una gran cantidad de
especies inorgdnicas, orgdnicas y bioldgicas. La region UV del espectro
electromagnético se encuentra entre 0.6 y 380 nm y esta dividida en 2 regiones: UV
lejano que va de 0.6 a 190 nm y el UV cercano de 190 a 380. La regién visible, a la que
es sensible el ojo humano, se localiza entre los 380 y 780 nm. La absorcién de la
radiaciéon UV o Visible por moléculas, generalmente se produce por la excitacion de los
electrones de enlace. La longitud de onda de los méximos de absorcién se puede

relacionar con los enlaces de las especies absorbentes.

Los métodos espectroscOopicos se basan en la capacidad de las sustancias de
ABSORBER o EMITIR radiacion electromagnética, y tales métodos se pueden emplear
para determinar la concentracion de un reactivo o producto durante una reaccion, por lo
tanto, a espectroscopia se basa en la medicion de la transmitancia “T” o de la
absorbancia “A” de soluciones que contengan analitos de interés, para ello se utilizan
celdas transparentes que tienen una longitud de trayectoria de “b” cm. Normalmente, la
concentracion de un analito absorbente se relaciona en forma lineal con la absorbancia

segtn la ley de Beer:

Py
A= —logT = logF = ¢chc
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En donde (¢) es la cte. de proporcionalidad llamada coeficiente de absorcion molar,
de absortividad o coeficiente de extincion (b) es el paso dptico o anchura de la celda que
contiene la muestra (cm) y (c) es la concentracion de la especie de la cual se estd
midiendo la absorbancia (M). La ecuacién mencionada es el fundamento de la
espectrofotometria, y se cumple para una radiacién monocromdtica que atraviesa una
disolucion diluida (< 0.01M), cuando la especie absorbente no participa en un equilibrio

que dependa de su concentracion.

Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion

La cromatografia de liquidos es la técnica analitica de separacién mds ampliamente
utilizada. El tipo de cromatografia de liquidos de alta resoluciéon (HPLC) maés
ampliamente utilizado es la cromatografia de reparto, en la cual la fase estacionaria es un

segundo liquido que es inmiscible con la fase liquida movil.
Cromatografia de fase normal y de fase inversa

Con base en las polaridades relativas de las fases modvil y estacionaria, se distinguen
dos tipos de cromatografia de reparto. La cromatografia de liquidos que utilizaba fases
estacionarias de elevada polaridad, como el agua o el trietilenglicol y como fase movil
un solvente relativamente no polar, como el hexano o el isopropileter se le conoce como
cromatografia en fase normal. En la cromatografia en fase inversa, la fase estacionaria es
no polar, con frecuencia un hidrocarburo, y la fase mévil es un solvente relativamente
polar, como agua, metanol, acetonitrilo o tetrahidrofurano. En la cromatografia en fase
normal, el componente menos polar se eluye primero; al aumentar la polaridad de la fase

movil ocasiona una disminucién del tiempo de elucién. En cambio, con la cromatografia
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de fase inversa, los componentes mds polares aparecen primero y un aumento de la

polaridad de la fase mdvil incrementa el tiempo de elucion.

La principal ventaja de las separaciones en fase inversa es que el agua se puede
utilizar como fase movil. El agua es barata, no toxica, es un solvente transparente a la
radiacion UV y compatible con los solutos biolégicos. Asimismo, la transferencia de
masas es rapida con fases estacionarias no polares, como el equilibrio de solvente
después de la elucidn con gradiente. Lo revestimientos mds comunes en el interior de las

columnas de siloxano son cadenas de C8 (n-octilo) o cadenas de C18 (n-octildecilo).

Hasta el momento no se conoce por completo el mecanismo por el cual estas
superficies retienen moléculas de soluto. Al parecer, el mecanismo de retencion es
bastante complejo y muy diferente del reparto de la mayor parte de la fase porque la fase
estacionaria no polar esta anclada a un extremo. Sin considerar con detalle el mecanismo
de retencion, un revestimiento enlazado se puede tratar como si fuera un liquido

ordinario retenido fisicamente.

Las polaridades de varios grupos funcionales del analito se incrementan en el orden
siguiente: hidrocarburos < éteres < esteres < cetonas < aldehidos < amidas < aminas <
alcoholes. El agua es mds polar que cualquier compuesto que contenga alguno de los

anteriores grupos funcionales.
Cromatografia de exclusion de iones

La cromatografia de exclusién de iones no es una forma de cromatografia idnica
debido a que son especies neutras y no iones los que se separan. En este caso, la fase

estacionaria es una resina de intercambio catidnico en su forma acida y la elucién se
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lleva a cabo mediante una solucién diluida de dcido sulfirico. La columna analitica va
seguida de la columna inhibidora que esta rellena con una resina de intercambio
catiénico en la forma de plata. Los iones hidrogeno del eluyente se intercambiaron por
los iones plata, que hacen precipitar a los iones cloruro, eliminando asi la contribucién
i6nica del eluyente. La forma no disociada de los 4cidos del analito se distribuye entre la
fase movil en la columna y el liquido inmovilizado retenido en los poros del relleno. Las
constantes de distribucion de los diferentes acidos se relacionan principalmente con el
inverso de sus constantes de disociacion, aunque otros factores intervienen también en el

grado al cual diversas especies estdn distribuidas entre las dos fases.

La cromatografia de exclusion de iones tiene distintas aplicaciones en la
identificacion y determinacion de especies acidas en distintas muestras, como leche,
café, vino y otros productos manufacturados. Las sales de los 4cidos débiles también
pueden ser analizadas dado que se convierten en sus dcidos correspondientes en
presencia de los iones hidrogeno del intercambiador. También se pueden determinar por
cromatografia de exclusién de iones las bases débiles y sus sales. En este caso, la

columna que se emplea es un intercambiador aniénico en la forma hidréxido.

Carbono Organico Total

La medida de la cantidad de materia orgdnica se puede establecer directamente a
través del carbono orgénico total (TOC). El TOC es una medida mds répida, cuidadosa y
directa del contenido organico ya que no depende del estado de oxidacidn inicial de la
materia, ni mide otros enlaces orgdnicos, como nitrégeno e hidrégeno, o inorgénicos que

pueden contribuir en la demanda de oxigeno de la muestra.
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El método para determinar el TOC se basa en una oxidacion catalitica a 680 °C.
Como producto de la combustién se genera agua que se vaporiza y se elimina mediante
una posterior condensacion. Otro producto de la combustion es el didxido de carbono
(CO,, orgéanico e inorgénico). Este didxido de carbono se trasporta empleando una
corriente de aire y se mide mediante un detector de infrarrojos no dispersivo (NDIR). De
esta forma se calcula el TC (Carbono total). El carbono inorganico (IC), que contempla
basicamente el didxido de carbono disuelto, carbonatos y bicarbonatos, se obtiene
mediante la acidificacion de la muestra con acido fosférico, proceso en el que se forma
CO2 y el cual es analizado por el NDIR. El TOC se puede establecer como la diferencia

de los anteriores (TC — IC).

Difraccion de rayos X

El fundamento de las técnicas de difraccion se basa en la interaccién de la estructura
cristalina de un sélido con una fuente de rayos X, esta estructura cristalina estd presente
en muchos sélidos tanto naturales como artificiales y consiste en la repeticion periddica

de los 4tomos o moléculas que forman este s6lido en las tres direcciones del espacio.

Sobre esta estructura tridimensional se pueden trazar infinitos planos paralelos donde
cada uno de los cuales pasard por una serie puntos. Si cogemos uno de estos planos, a
una cierta distancia existird otro plano donde la distribucién de puntos que corta sera la
misma, a la distancia entre estos dos planos se llama distancia interplanar “d”, tendremos
infinitos planos paralelos a distancias multiplos de “d”. Si por dos de estos planos de la
estructura se hace incidir un haz de rayos X, se da el siguiente fenémeno: Si el frente de
ondas que se difracta por el primer plano lo hace con un édngulo 6, el frente de ondas del

segundo plano también se va difractar con un angulo 6, con esta nueva trayectoria que se
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describe si los dos frentes no estdn en fase ocurre una interferencia destructiva y se anula
uno al otro, pero si los dos salen en fase, hay una interferencia constructiva y el haz
difractado no se anula y es detectable, esto ocurre cuando la diferencia de recorrido entre
los dos frentes es un multiplo de la longitud de onda A y matematicamente: 2d senf = n\A
(Ley de Bragg), como cada familia de planos tiene una distancia d, vamos a detectar
estos planos a diferentes dngulos, y los resultados serdn diferentes segin la estructura de
lo que estemos midiendo, por lo que podemos caracterizar las fases que componen la
muestra en base a los diferentes “picos” de deteccion que son en realidad las reflexiones
de los planos de cada fase, para una rapida identificacion se tienen tabulados los valores

de las diferentes fases en fichas y se comparan con los resultados obtenidos.

Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucién que proporciona
en pocos segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier material, que se

encuentra en una longitud de onda de 10— 10* cm™.

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente potente de
rayos laser de radiacion monocromadtica visible o infrarroja. Durante el proceso se
registra el espectro de la radiacion dispersada a un cierto angulo, casi siempre 90°, con
ayuda de un espectrometro apropiado. Para evitar la fluorescencia, las longitudes de
onda de la excitacion se eliminan de una banda de absorcion del analito. Las
intensidades de las lineas Raman son, cuando mucho, un 0.001% de la intensidad de la
fuente. Debido a esto podria parecer més dificil detectar y medir las bandas Raman que
las bandas vibracionales en el infrarrojo. Sin embargo, la radiacion Raman difundida

estd en las regiones visible y del infrarrojo cercano, para las cuales ya hay detectores



Apéndice 3

muy sensibles. En la actualidad, las mediciones de los espectros Raman son casi tan

faciles de hacer como las de los espectros en el infrarrojo.

Los espectros Raman son semejantes a los espectros de infrarrojo en cuanto a que
presentan regiones utiles para la deteccion de grupos funcionales y regiones de “huella
dactilar” que permiten identificar compuestos especificos. Los espectros Raman
proporcionan mds informacion acerca de ciertos tipos de compuestos orgdnicos que los

correspondientes espectros de infrarrojo.

Fisisorcion de Nitrégeno

La adsorcion de gases es una herramienta bien establecida para la caracterizacion de
la textura de s6lidos porosos y polvos finos. Esta técnica consiste, en poner un material
s0lido en contacto con un gas (nitrégeno en este caso) € ir incrementando
paulatinamente la presidon en el sistema, de una forma controlada, hasta llegar a la
presion de saturacion del gas en cuestion. A medida que va aumentando la presion, las
moléculas de nitrogeno van quedando adsorbidas a la superficie de las particulas sélidas
hasta completar una capa monomolecular que las tapiza por completo. Si la presion
sigue aumentando, se produce por un lado la adsorcidén en multicapas y por otro lado el
llenado de los poros de menor tamafo, donde tiene lugar la condensacion capilar del gas
que se transforma en liquido. El estudio de todos estos fendmenos permite determinar
por un lado la superficie especifica de las particulas sélidas que componen la muestra y
por otro lado estudiar la porosidad dentro de un rango muy determinado de tamafios de

poro.
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Microscopia electronica de barrido
Los microscopios electrénicos permiten obtener imdgenes con una resolucién mucho
mayor que los microscopios Opticos. Este fendmeno se debe a que la fuente de
iluminacién utilizada es un haz de electrones, y no luz visible como en el caso de la
microscopia Optica, y que las lentes son campos magnéticos capaces de desviar la

trayectoria de las particulas cargadas eléctricamente.

El fundamento de la microscopia electrénica consiste en hacer incidir un barrido de
haz de electrones sobre la muestra. La muestra (salvo que ya sea conductora) estd
generalmente recubierta con una capa muy fina de oro o carbén, lo que le otorga
propiedades conductoras. La técnica de preparaciéon de las muestras se denomina
“sputtering” o pulverizacion catddica. Al alcanzar el haz la superficie de la muestra se
generan principalmente las siguientes particulas: electrones retrodispersados (el) y
electrones secundarios (e2). El microscopio se encuentra internamente equipado con
unos detectores que recogen la energia y la transforman en las siguientes imigenes y

datos:

— Detector de electrones secundarios: (SEI — Secundary Electron Image) con los que

obtenemos las imédgenes de alta resolucion.

— Detector de electrones retrodispersados: (BEI — Backscattered Electron Image) Con
menor resolucidon de imagen, pero mayor contraste para obtener la topografia de la

superficie
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