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RESUMEN

Q. F. B. Edgar Emmanuel Herndndez Coronado Fecha de graduacion: de2019
Universidad Auténoma de Nuevo Leén

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: EFECTO SINERGICO DE LOS PROCESOS DE FOTOCATALISIS
Y FOTO-FENTON HETEROGENEOS EN LA DEGRADACION DE
CEFUROXIMA BAJO RADIACION SOLAR CON EL SISTEMA a-
Fe»03-Ti02/H20:

Nuimero de péaginas: 98 Candidato para el grado de Maestro en
Ciencias con orientacién en Quimica
Analitica Ambiental.

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

El propésito de este trabajo fue evaluar el efecto sinérgico entre los procesos de
fotocatdlisis y foto-Fenton heterogéneos en la degradacion del antibidtico
cefuroxima bajo radiacion solar simulada con a-Fe>O3-TiO2/H20:. Se llevo a cabo
la sintesis de los catalizadores via sol-gel de TiO; y TiO> modificado con tres
porcentajes de a-Fe203 (0.5, 1.0y 1.5% p/p). Una vez sintetizados los catalizadores
modificados, se llevd a cabo la caracterizacion mediante difraccion de rayos X,
espectroscopia de UV-Vis con reflectancia difusa, microscopia electronica de
barrido con andlisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X,
microscopia electrénica de transmision, asi como la determinacion del &rea
superficial mediante la fisisorcion de N». Posteriormente, se evalué la actividad
fotocatalitica de los materiales realizando la degradacion del farmaco cefuroxima
bajo luz solar simulada.

Las condiciones del proceso foto-Fenton heterogéneo para la degradacion del contaminante
fueron optimizadas utilizando un disefio central compuesto y variando la concentracién de
H>0: (5, 10 y 15 mmol L), cantidad de Fe,Os en el catalizador (0.5, 1.0 y 1.5 % m/m) y
pH inicial de la solucién (3, 5 y 7). Posteriormente, bajo las condiciones 6ptimas se llevaron
a cabo pruebas control con los procesos oxidativos individuales tales como fotdlisis,
adsorcidn, Fenton, foto-Fenton, fotocatdlisis heterogénea, etc., con el fin de determinar la
contribucion de cada uno y evaluar el efecto sinérgico entre fotocatalisis heterogénea y
foto-Fenton. También, bajo las mejores condiciones se identificaron y cuantificaron los



subproductos de reaccion utilizando cromatografia de intercambio i6nico (C.LIL.), tales
como los iones liberados y dcidos carboxilicos de bajo peso molecular; ademds, se evalud
la estabilidad del catalizador mediante su reutilizacién en 5 ciclos sucesivos de degradacion
y el grado de lixiviacion de hierro a la solucidn.

Contribuciones y Conclusiones:

Se logro la sintesis por el método sol-gel de los catalizadores nanoparticulados con (.38,
0.64 y 1.03 % de Fe;O3 incorporado, denominados TiFe 0.4, TiFe 0.7 y TiFe 1.0
respectivamente. Todos los sélidos sintetizados presentaron la fase cristalina anatasa del
TiO; con tamafios de cristalito de 12 a 13 nm y 4reas superficiales de 54 a 75.2 m* g'!.

Se obtuvieron las mejores condiciones de operacion para la degradacién en batch de
cefuroxima (20 mgL™!) utilizando 1 gL"! de TiFe 1.0, a pH 3 de la disolucién y 5.3mmol L
! de H,0», logrando la degradacion total del farmaco y cerca del 73% de mineralizacién
con 300 kJ m™ de energfa acumulada.

También, bajo estas condiciones de reaccion se identificaron como productos de reaccion
los iones nitrato y sulfato, asi como los dcidos acético, formico, propiénico, mucénico y
oxélico. Por otro lado, se prob6 que TiFe 1.0 muestra una alta estabilidad frente a la
corrosion, ya que demostrd tener capacidad de reutilizacion de al menos por 5 ciclos de
degradacién con un minimo porcentaje de lixiviacion (5.7%).

En el grado de eliminacion de cefuroxima se presentd la siguiente tendencia: o-Fe,Os3-
TiO2/H202>  0-Fe203-TiO2>  TiO2/H202>  FeSO4/H,0./UV-Vis>  TiO2>  o-
Fe>03/H202/UV-Vis> Fotdlisis> FeSO4/H202> a-Fe203/H202. A partir de los resultados
de la cinética de degradacion, se observé un efecto sinérgico entre la fotocatélisis
heterogénea (TiOa, kap 0.0096 min™') y foto-Fenton heterogéneo (Fe,03/H202, kap 0.0214
min!), logrando mayor remocién con el proceso a-FeO3-TiO2/H0; (kap 0.1065 min™).

Estudiante: Directora:

QFB. Edgar Emmanuel Hernandez Coronado Dra. Minerva Villanueva Rodriguez
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En las ultimas décadas, el rdpido avance en ciencia y tecnologia han traido grandes
beneficios a la humanidad, pero también han ocasionado el uso excesivo y extraccién de
recursos naturales, ademds de la generacidn de grandes cantidades de residuos y liberacion
de contaminantes al ambiente. Esto ha llevado al desequilibrio ecoldgico y la afectacion

del medio ambiente.

Entre estos contaminantes se encuentran aquellos conocidos como ‘“‘contaminantes
emergentes” (CE) o recientemente denominados "contaminantes de preocupacion
emergente”". Son todos aquellos compuestos naturales o sintéticos, que no se han
monitorizado regularmente, pero que tienen el potencial de entrar en el ambiente y causar
problemas ecoldgicos adversos o influir negativamente en la salud del ser humano.
Existen CE que han sido liberados en el ambiente por varios afios, pero que no habian sido

detectados hasta hace algunos afios y nuevos CE recientemente sintetizados'.

Los CE se pueden clasificar en diversos grupos: retardantes de llama bromados, parafinas
cloradas, pesticidas, compuestos perfluorados, firmacos, medios de contraste en rayos X,
productos de higiene y cuidado personal y drogas ilicitas'?. Estos compuestos entran en
el ambiente por diversas fuentes, tales como aguas residuales de tipo doméstico e
industrial, efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residual (PTAR), efluentes
hospitalarios, actividades agricolas y ganaderas. Muchos CE tienen como destino
principal los cuerpos de agua superficiales, debido a que las PTAR no estin disefiadas
para eliminarlos por completo’. Adicionalmente, los productos farmacéuticos son
continuamente introducidos en el ambiente debido a su elevado consumo e inadecuada
disposicion, por lo que se han detectado en cuerpos de agua en concentraciones de ng L™!
a pg L%, Ademds del consumo humano, los productos farmacéuticos son ampliamente
utilizados en veterinaria y ganaderia, lo que contribuye a su inclusién en el ambiente®”.
De la gran cantidad de farmacos que pueden entrar en el ambiente, los de mayor
preocupacion son: los antibidticos, antiinflamatorios no esteroideos, citostaticos y

estrégenos>>.



Respecto a los antibidticos, aunque hay muy poca evidencia cientifica acerca de su efecto
en el ambiente existe la preocupacién por la propagacién de bacterias resistentes a ellos®.
En algunos casos, los antibiéticos son excretados en la orina como metabolitos conjugados
del compuesto madre, lo que puede provocar posteriormente su reversion al compuesto

original en el medio ambiente.

La cefuroxima (CFX), cuya estructura quimica se presenta en la Figura 1.1, es un
antibidtico beta-lactdmico de la clase de las cefalosporinas de segunda generacion, de uso
frecuente y de amplio espectro frente a bacterias Gram positivas y Gram negativas que
causan infecciones en vias respiratorias superiores, infecciones de oido, de la piel y del
tracto urinario. Solo en el afio 2015, en los Estados Unidos se registraron més de 628mil
prescripciones de este antibidtico. Es un compuesto que presenta alta solubilidad en agua
(200 mgmL') y del 70-90% de la dosis administrada se excreta sin cambios en la orina
después de 8 horas de la administracién’- 8. Cabe sefialar que, hasta el momento no se han

encontrado estudios de su degradacion.
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Figura 1.1. Estructura quimica de la cefuroxima.

La CFX se ha encontrado en aguas residuales y superficiales en todo el mundo; sin
embargo, sus concentraciones mads altas se detectaron en efluentes de hospitales y de
industrias farmacéuticas. La concentracion de CFX en aguas residuales urbanas
1 . . .
generalmente no supera los 10 pgl™, mientras que su concentracion promedio en los
influentes y efluentes de aguas residuales en industrias farmacéuticas se encuentra en el

rango de 13-142 y 0.1-24 pgL!, respectivamente.



Para probleméticas como ésta, es posible recurrir a los llamados procesos avanzados de
oxidacion (PAQO) tales como: fotocatdlisis heterogénea y foto-Fenton con diferentes
resultados, segun las condiciones de reacciéon’. Adicionalmente, es posible incrementar la

eficiencia de estos tratamientos cuando se aplican de manera combinada.

Por lo anterior, en este proyecto se plantea estudiar el efecto sinérgico de los procesos
foto-Fenton y fotocatélisis heterogéneos bajo radiacion solar simulada para conseguir la

degradacion completa del antibiético cefuroxima.

MARCO TEORICO

1.1 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Los procesos avanzados de oxidacion implican la generacion de radicales hidroxilos (HO")
y otras especies oxidantes poderosas en cantidad suficiente para interaccionar con los

compuestos orgdnicos en el medio.'*!!

El radical hidroxilo es una de las especies mads reactivas conocidas (2.80 V vs electrodo
normal de hidrégeno, ENH), superada en poder oxidante sélo por el ion fluoruro (3.06 V
vs ENH) y puede reaccionar con la mayoria de las sustancias orgdnicas con poca o ninguna
selectividad. Las principales formas de reaccion del radical hidroxilo son por extraccién
de hidrégenos de carbonos alifaticos, adicion a dobles enlaces y anillos aromaticos y por
transferencia de electrones'>!3. Estas reacciones producen cambios en la estructura del

contaminante, conduciendo finalmente a la mineralizacién completa.

Estos procesos difieren uno de otro en la manera en que en cada método se generan las

especies oxidantes'*.En la Tabla 1.1 se muestran los principales PAO y su clasificacién'.

Los PAO tienen, entre otras ventajas, la degradaciéon de los compuestos hasta
subproductos inocuos, biodegradables o incluso logran la completa mineralizacién del
compuesto hasta diéxido de carbono (CO.) e iones inorganicos'S. Ademds, estos procesos
pueden aplicarse solos o combinados con tratamientos tradicionales como el

microbioldgico. Entre los PAO mds cominmente aplicados en la remocién de CE,
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podemos citar a los procesos basados en la reacciéon de Fenton y a la fotocatilisis

heterogénea.
Tabla 1.1. Procesos Avanzados de Oxidacién
Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Homogéneos
e Ozonizacién en medio alcalino e Fotolisis del agua en el ultravioleta de
(O3/OH) vacio (UVV)
e Ozonizacién con peroxido (O3/H202) o UV/HxO»
e Fenton (Fe** o Fe**/ H,0») e UV/O;
e Oxidacidn electroquimica e UV/O3/ H20:
e Descarga electrohidriulica / e Foto-Fenton (Fe?* o Fe**/H,0,/UV)
Ultrasonido
e Oxidacién humeda catalitica
e Oxidacién en agua supercritica
Heterogéneos
e Oxidacion humeda catalitica e Fotocatélisis heterogénea

1.1.1. Procesos Fenton y foto-Fenton

El proceso Fenton hace uso de peréxido de hidrégeno (H,02) e iones ferrosos (Fe*) para

1'7. Esta reaccién se lleva a cabo

generar HO", como se puede apreciar en la ecuacién 1.
en medio dcido (pH 2.8-3.0)'®!° para alcanzar mayor eficiencia en el tratamiento debido
a que a estos valores de pH el Fe?* tiene mayor disponibilidad y menor tendencia a

precipitar en forma de hidréxidos.
Fe?*(ac) + Ho02 — Fe** (o) + HO"+ HO- (1.1)

Después de la conversion inicial de Fe** a Fe*", la velocidad de reaccién se reduce y puede
requerir la adicién de cantidades relativamente grandes de Fe®" para degradar el

contaminante®’; requiriendo la dosificacién del hierro por largos periodos.

Otra variante del proceso Fenton, es el llamado Fenton-like. En éste, es posible iniciar la
reaccién con iones Fe’*, en lugar de Fe?*. El Fe** también cataliza la descomposicién del
H>0> (ecuaciéon 1.2-1.3). Este mecanismo de la descomposicion del H>O> implica la
formacion de radicales hidroperoxilo (HO;") y HO". Sin embargo, la eficiencia y la

velocidad inicial de mineralizacién son mayores cuando se parte de Fe?*.
4



Fe3* (o) + Ho02 — FeOOH?* + H* (1.2)

FeOOH?** — HO," + Fe** (1.3)

La eficiencia de formacién de los HO® se puede incrementar aplicando radiacion UV
reduciendo el Fe** a Fe?* incrementando la disponibilidad de los iones Fe?* para reaccionar
con el H20: y la fot6lisis rapida de los complejos Fe**-carboxilato, complejos que pueden
ser mineralizados de acuerdo con las ecuaciones 1.4-1.62'22, este proceso es conocido

como proceso foto-Fenton (FF).

Fe3* o) + HoO — [Fe(OH)?* + H* (1.4)
[Fe(OH)|>* + hv — Fe*(u) + HO' (1.5)
2Fe(C204)32Y + hy — Fe?* e + (2n-1)C204% + CO, (1.6)

Por lo tanto, el proceso FF no solo regenera el Fe**, adem4s genera HO" adicionales. Como
consecuencia de estos dos efectos, el proceso foto-Fenton es més eficiente que el proceso

Fenton convencional.

1.1.2 Fotocatalisis Heterogénea

El proceso de fotocatélisis heterogénea (FH), se basa en la activacion de un semiconductor
por la absorcion de luz UV o visible, el cual al ser irradiado con luz igual o mayor que su
energia de banda prohibida (hv > Eg) promueve la transferencia de electrones de la banda
de valencia a la banda de conduccién, ocasionando la formacién de pares de electron-

hueco (e/h*)*, como se observa en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Mecanismo general de la fotocatalisis heterogénea.

Estas especies (¢/h") migran a la superficie del fotocatalizador, siendo capaces de donar
el electron a un aceptor de electrones, generalmente oxigeno molecular (O2). A su vez, los
fotohuecos formados reaccionan con especies donadoras de electrones como el H>O y
generan los HO". Estos procesos de transferencia de carga son dependientes del potencial
de reduccion de la banda de valencia y de conduccion, ademas del potencial redox de las
especies adsorbidas. Esta ruta de reaccion produce una gran cantidad de especies
oxidantes reactivas, lo que resulta en una degradacion mas eficiente de los contaminantes
en el agua. El proceso de FH se describe de manera general con el siguiente mecanismo

(Ecuaciones 1.7-1.12)%*,

Semiconductor + hv — ¢c + h*pv (1.7)
h*sv + D (donador) — D* (1.8)
eBc+A — A" (1.9)

h*+ H,O — HO" + H* (1.10)
HO + h* — HO’ (1.11)

O2+e — 0Oy (1.12)



La eficiencia del proceso fotocatalitico se ve reducida debido a que la mayoria de los
huecos y electrones generados se pueden recombinar antes de reaccionar con las especies
en el medio. Para evitar este fendmeno de recombinacidén, se han utilizado diversas
estrategias, tales como la modificacion del semiconductor o el uso de semiconductores

acoplados.

Algunas de las ventajas que hacen de la FH un proceso ampliamente estudiado con

respecto a otras técnicas convencionales son:

a) La posibilidad de emplear una fuente de energia limpia como energia solar para
activar el catalizador.

b) Capacidad de degradar sustancias altamente téxicas hasta subproductos inocuos
como H>0, COz e iones inorganicos.

c) Su escasa o nula selectividad, de esta manera se logra degradar mezclas de
sustancias en el medio en que se encuentren disueltas (medio acuoso o gaseoso.)

d) Los catalizadores empleados son inocuos y tienen la capacidad de ser reutilizados.

e) No es necesario el empleo de compuestos adicionales para llevar a cabo el proceso.

La remocién de los contaminantes por FH se ve condicionada por factores como el pH de
la solucidn, el oxigeno disuelto, la temperatura, presencia de iones en el medio, longitud
de onda e intensidad de la radiacion, concentracion del contaminante, naturaleza y masa
del catalizador y disefo del reactor empleado. Por estas razones es importante encontrar
las condiciones Optimas de trabajo para cada contaminante y sistema de degradacion.
Ademads, la factibilidad del proceso depende del fotocatalizador empleado y su forma de
sintesis, esperandose una mayor actividad catalitica o la activacion con radiacién de menor

energia.



1.1.2.1. Fotocatalizadores

Un fotocatalizador se define segiin Khan ef al. como: “aquel material que tiene la
capacidad de absorber luz, produciendo pares de electrones y huecos que permiten las
transformaciones quimicas de los participantes de la reaccién y que regeneran su
composicion quimica después de cada ciclo de tales interacciones2s. En un sistema
fotocatalitico ideal se busca un material con una banda de energia prohibida deseable (1.5
a 3.0 eV), elevada drea superficial y estable para su reutilizacién en posteriores ciclos de

degradacion.

Existen diversos catalizadores reportados en la literatura para llevar a cabo el proceso de
FH, tales como: TiO2, ZnO, Fe;03, CdS, ZnS, WOs3, entre otros. Estos compuestos han
sido ampliamente estudiados en los ultimos afios, siendo el mas utilizado el diéxido de
titanio (TiO7) debido a que presenta una alta estabilidad quimica, no es téxico, es barato
y una las ventajas mas importantes es que permite la reduccién y oxidacién del agua®.
Sin embargo, presenta las siguientes desventajas: 1) requerir luz UV (Eg = 3.2 V) para

conseguir su activacion y ii) presenta una alta recombinacién del par e/h*.

Entre las estrategias que se han adoptado para mejorar la eficiencia fotocatalitica del TiO»,
se encuentran: modificaciones morfoldgicas, como el aumento de su drea superficial y
porosidad, o modificaciones quimicas, como el dopaje con metales de transicién o la
sintesis de 6xidos mixtos?’. Estas estrategias han sido implementadas con el fin de

extender el rango de activacion del TiO: a la regidn visible.

El método de sintesis empleado para controlar la morfologia de los materiales e influye
directamente en sus propiedades fisicoquimicas, que a su vez afectan el rendimiento del
material como fotocatalizador. Esto puede facilitar la formaciéon de polvos o peliculas
delgadas con las caracteristicas requeridas que mejoren el rendimiento del catalizador. Es
por esta razon que se deben considerar los diferentes métodos de sintesis disponibles en

el desarrollo de un material.



1.1.3 Proceso foto-Fenton Heterogéneo

El proceso foto-Fenton heterogéneo (FFH) emplea un sélido que se encargue de portar o
contener el hierro®2°, de este modo se evita el uso excesivo de hierro, ya que las especies
de hierro se hallan inmovilizadas; ya sea dentro de la estructura, en los poros o entre los
espacios de las capas del catalizador empleado, lo que favoreceria la generaciéon de HO
al reaccionar con el H>O: presente en el medio de reaccidn, previniendo la precipitacion
del hierro en forma de hidréxidos de hierro; limitando la lixiviacién del hierro y los
catalizadores se pueden recuperar facilmente para reutilizarse. Se han empleado
catalizadores de hierro como: arcillas sintéticas como la laponita®®, materiales porosos

3132 y 6xidos de hierro como la hematita®® entre otros. De esta

como resinas y zeolitas
manera permite su activacion con radiaciones de menor energia, como la luz visible o la

luz solar.

Sin embargo, muchos de los semiconductores conocidos con hierro, como el Fe2Os,
presentan una alta recombinacién del par e/A*3*. Para superar este inconveniente, se
pueden emplear 6xidos mixtos (Fe,O3-TiO2) aprovechando las propiedades fotocataliticas
favorables de cada material como se muestra en la Figura 1.3, el cual ademés de formar
el par e/h* en los 6xidos, es posible llevar a cabo la reaccion de Fenton con el H2O»
presente en el medio. Este tipo de procesos ofrece la posibilidad de emplear la luz solar

como fuente de radiacion, otorgdndole un significativo valor ambiental.

vAg
< 0,
AyA

® c8

Felb H?ol
( CO,+ H,0
Fe?* +OH
Contaminante
C CO, + H,0
Contaminante

Eg=3.2¢eV Eg=220eV Orginico
*OH Orginico

CO,+H0 &

Contaminante *OH
Orginico

TiO, a-Fe203

Figura 1.3. Representacion general del proceso foto-Fenton heterogéneo utilizando el
catalizador Fe,03-TiO,. Modificado de Macias y col®.



1.1.4 Método sol-gel

Existen diversos métodos de sintesis de fotocatalizadores. El método sol-gel es
ampliamente utilizado y versatil debido a que permite una manipulacién de las diversas
etapas en la reaccién sol-gel, obteniendo materiales inorgénicos que incluyen peliculas
delgadas, fibras, recubrimientos, aerogeles, particulas, entre otros. Este método de sintesis
se basa en la formacion de un sistema coloidal (gel) y su posterior gelificacion, formando

una fase liquida continua (gel) para ser sometido finalmente a un tratamiento térmico>.

Este proceso se puede iniciar a partir de sales inorganicas, suspensiones coloidales o
precursores metal orgdnicos en agua o solventes organicos, siendo los precursores metal
organicos los mds comunmente utilizados. La mayoria de las reacciones involucradas

ocurren a temperatura ambiente y en medio acuoso, via hidrdlisis y policondensacion.

El método de sol-gel se distingue de otras vias de sintesis en solucidn, tales como la

precipitacion y la cristalizacion por dos caracteristicas principales:

1. Se da la formacion de una suspension coloidal debido a la condensacion de los
precursores utilizados.
2. Estas particulas coloidales se unen durante la etapa de gelacién formando una

cadena polimérica.

En la primera etapa se produce una reaccion de hidr6lisis debido al ataque nucleofilico del
agua al atomo metaloide, permitiendo la sustitucién de grupos alcoxidos (OR) con grupos

hidroxilo (Ecuacién 1.11)%.

M-OR + H>O — M-OH + ROH (1.11)

Sin embrago, debido a que la cinética de reaccion de hidrdlisis es lenta, es recomendable
trabajar con un catalizador 4cido o basico. En condiciones 4cidas, la hidrélisis se produce
a una velocidad mayor que la condensacién y el gel resultante estd débilmente ramificado.
En condiciones bésicas, ocurre lo contrario y el gel resultante es altamente ramificado y

contiene agregados coloidales®®%.
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Los principales pardmetros que afectan las reacciones en este proceso sol-gel son la
relacion de agua: alcoxido, el tipo y la cantidad de precursor empleado, el tipo de grupos
organicos unidos en el 4&tomo metdlico y el disolvente empleado. Todas estas condiciones

deben considerarse para crear una suspension estable.

En la segunda etapa se produce una reaccién de condensacion entre moléculas adyacentes
en las cuales se eliminan H>O y ROH para dar paso a la formacién de los enlaces metal-

oxigeno (Ecuacién 1.12-1.13) %",
M-OR + M-OH — M-O-M + ROH (1.12)
M-OH + M-OH — M-O-M + H,O (1.13)

Después de un periodo de tiempo conocido como tiempo de gelacion, las cadenas

poliméricas en la solucién coloidal experimentan una transicién a un gel reticulado. El

solvente y los productos de condensacion permanecen en los poros del gel. Una vez

formado el gel, el procesamiento avanza hasta la etapa de envejecimiento, el cual

representa el tiempo entre la formacion del gel y la eliminacién del disolvente. Este paso

incluye cuatro procesos: policondensacion, sinéresis, engrosamiento y la transformacion

de fase. Entre las ventajas de la aplicacién de este método de sintesis se encuentran®:

1. Fuente de alta pureza de las materias primas.

2. Control composicional y microestructural del material y mezcla homogénea a
nivel molecular de los componentes.

3. Sintesis de particulas de composicién, tamaiio y estructura determinada.

4. Ruta de sintesis reproducible y controlable.
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1.2 ANTECEDENTES

Debido a que actualmente no se han encontrado estudios sobre la degradacion de
cefuroxima mediante PAQOs, a continuacién, se mencionan algunos estudios realizados
para la degradacioén de otros antibidticos del grupo de las cefalosporinas en matrices

acuosas mediante procesos basados en la fotocatélisis heterogénea.

En el caso de Bansal et al.*! degradaron el antibiético cefalexina (CLX, 50 mgL™') con un
catalizador de TiO> soportado en perlas de cemento bajo radiacién UV de 365 nm. Se
estudiaron pardmetros como la concentracion de catalizador, [H20z], pH, tipo radiacién
UV y relacion area/volumen del reactor empleado. Las condiciones Optimas en las cuales
se lleg6 a la maxima degradaciéon de CLX (93.47%), una reduccion del DQO del 80% y
la liberacion de iones nitrito (88%), nitrato (80.9%) y sulfato (88.57%) se lograron en un
tiempo de 5 h empleando 1 g L™ del catalizador y 0.15 mL de H>O..

El empleo de catalizadores que contienen hierro para degradar cefalosporinas fue

estudiado por Shooshtari et al.*?

, quienes investigaron la foto-degradacion del trihidrato
de cefixima en solucién acuosa bajo irradiacion UV-Vis empleando nanoldminas de
Zn0/o-Fe;03. La degradacion maxima que se alcanzé fue de 99.1% de degradacién en
127 min utilizando 0.41 gL' de catalizador, 10.11 mgL™! de cefixima y una intensidad de
radiacién de 8 Wm™, mientras que utilizando ZnO sin modificar bajo estas mismas

condiciones solo se logré un 64% de degradacion. Esto se atribuy6 a la incorporacion de

Fe>Os3 en la estructura del ZnO y por lo tanto, a un aumento en la actividad fotocatalitica.

Otro estudio en el cual se modificé un material con 6xidos de hierro para su empleo como
fotocatalizador es el descrito Torki ef al. en 2017*, en este estudio se empleé NiS y NiS
inmovilizado en un nicleo de polipirrol de magnetita (Fe3Os-PPY), evaluaron el
rendimiento catalitico de la degradaciéon de CLX bajo radiacion UV y luz solar. Se
evaluaron factores como la concentracién del CLX (30-700 mgL™!), dosis del catalizador
(0.2-4 gL'"), concentraciéon de H.0» (0-0.2M), pH (3-9), temperatura (30-60°C), tiempo
(1-6 h) y fuente de irradiacién (luz UV y solar). Las condiciones Optimas reportadas para
degradar 50 mg L' de CLX fueron de 0.2 g L! de catalizador, 0.1 M de H>O», pH 7 y 30

°C. El contaminante fue totalmente degradado en 370 min por Fe3O4-PPY-NiS bajo la
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iluminacién UV y 85% bajo luz solar a pH 7, mientras que con el catalizador de NiS sin
modificar se logré un 69 y 57% de degradacién bajo radiaciéon UV y con luz solar,

respectivamente.

En cuanto a la aplicacién del proceso de Fenton para la degradacion de antibidticos -
lactdmicos, existen trabajos reportados como los que se describe Li et al.** en el 2012,
donde llevaron a cabo la degradaciéon de amoxicilina (AMX) a pH 7.0 mediante tres
procesos de oxidacién: Fe**/H,0,, UV-Fe**/H,0, y UV/Fe*-(EDTA)/H,0.. Los
resultados mostraron el 100% de la degradacion de la AMX y 81.9% de la reduccion de
la demanda quimica de oxigeno (DQO) con el sistema UV-Fe** (EDTA)/H,0: en 250 min.
Mientras que con los procesos de UV-Fe**/H,0, y de Fe**/H,0: se logré 59.0% y 43.0%
de eliminacion de AMX; y 39.6% y 31.3% en la reduccion de DQO, respectivamente.
Concluyendo que el EDTA y la luz UV realizaron un efecto catalitico sinérgico en el
proceso de UV/Fe**-(EDTA)/H,0», involucrando mecanismos de los procesos Fenton,

foto-Fenton y Fenton-like, mejorando la eficacia del tratamiento.

Giraldo et al.® en el afio 2018, degradaron oxacilina (OXA, 203 umol L'!) mediante el
proceso FF. Los autores emplearon [Fe?*] = 90 pmol L™, [H202] = 10 mmol L™, una
lampara UV con intensidad de 30 W y un pH 6.0. Los resultados mostraron que la
degradacién de OXA se llevé a cabo por los siguientes sistemas: Fe?*+ H,0, > UV/H,0,>
H>0:. En la degradacion de OXA empleando UV/H202 y H20: solo se logr6 degradar 5%
de la concentracién inicial del contaminante. Bajo las mejores condiciones de trabajo
mediante FF, tanto la actividad antimicrobiana como la degradacién completa del
contaminante se lograron después de 50 min del tratamiento, se obtuvo una mineralizacién
solo del 5% después 8 h y el nivel de biodegradabilidad de las soluciones aument6 de 0.08

a0.98

Con respecto a la aplicacion del proceso foto-Fenton heterogéneo para la degradacion de

farmacos de distintas clases terapéuticas, los trabajos mas significativos son los siguientes:

En 2014, Zhang et al.*® degradaron el farmaco tetraciclina mediante el método de foto-

Fenton heterogéneo utilizando un catalizador de hierro-cerio (Fe>O3-Ce2O3) sobre un
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soporte de bentonita. Se evaluaron condiciones de pH de 3 a 9, concentraciones variables
de H202 de 0.17-0.85 mg L', dosis de catalizador de 0.1-0.7 g L, con ldmpara UV de
254 nm de 8 W, 11W y 22W. Los resultados mostraron una remocién del 98.13% del
antibidtico empleando 0.51 mg L' de H,0,, 0.5 mg L del catalizador, pH 3, lampara de
11 Wy 60 min de reaccién. Sin embargo, concluyeron que el proceso debe mejorarse, ya
que las ldamparas UV son caras y consumen grandes cantidades de electricidad, por lo que
es necesario mejorar el catalizador Fe-Ce/Bentonita para utilizar la luz solar o visible

como fuente eficiente de radiacion.

En otro trabajo, Perisic et al.*” en 2015, evaluaron el desempefio de un catalizador de
hierro (FeSO4) soportado en zeolita para la remocién de diclofenaco (DCF) en una matriz
acuosa. Se llevaron a cabo pruebas preliminares en un rango de pH de 3-7, una
concentracion de 0.034 a 1.700 mg L' de H,O»; la concentracién teérica de Fe total
incorporado fue de 0.01 a 0.10 mg L' y la radiacién proveniente de una ldmpara UV de
365 nm para la degradacién de 0.02 mg L' de DCF. Se encontré que los pardmetros
6ptimos para la degradacién del formaco fueron un pH 4, 1.70 mg L' de H,0, y 0.11 mg
L' de Fe incorporado, lo que logré a una degradacién del 97.6% del farmaco y una

mineralizacion del 22.5 % en los primeros 30 min de la reaccion.

En 2017, Bansal et al.*® estudiaron la aplicacién de TiO» inmovilizado en perlas de arcilla
compuesta, mezclada con arena de fundicion (AF)/ceniza volante (CV) en la degradacion
de CLX. La liberacion de hierro in situ del soporte indujo un proceso foto-Fenton sumado
a la fotocatdlisis heterogénea en el mismo tratamiento. Diversos pardmetros como el
nimero de perlas, su tamaio, la adicién de oxidante, buffer, drea/volumen de reactor
fueron optimizados para la degradacion del CLX. Se concluy6 que el catalizador por
AF/CV/Ti02 mostr6 mejores resultados (89% degradacion), en comparacion con el 79%
obtenido con AF/TiO; (79%) o el 81% del CV/TiO-, bajo condiciones optimizadas (50
mg L' de CLX, H,02 de 150 mg L', pH = 3.5, 50 perlas con didmetro promedio de 15

mm).

Lima et al. (2017)* evaluaron un fotoreactor para el tratamiento de una mezcla de tres
diferentes  antibidticos  (ciprofloxacino, sulfametoxazol y trimetoprima) en

concentraciones de 10 mg L' cada uno a pH 2.8. En primera instancia, se probé el proceso
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Foto-Fenton homogéneo y se comparé la eficiencia de Foto-Fenton heterogéneo,
utilizando Fe>Os3, TiO2 y 2% Fe,03—-TiO2 como catalizadores, empleando radiacion solar
simulada. Como resultado, se obtuvo una mayor degradacién de los compuestos utilizando
el proceso foto-Fenton heterogéneo usando Fe;O3—Ti0O2 como catalizador, llegando a una
mineralizacién de los antibiéticos del 66% después de 240 min, con 2 mg L' de Fe**y 85
mg L' de H,O2 a pH 2.8 bajo radiacién solar simulada. Los autores también reportaron
una lixiviacién de hierro del catalizador de hasta 0.38 mg L' y una reduccién del grado

de lixiviacion en los siguientes ciclos de reuso.

Se ha reportado también el uso de Fe;O3/Ti0> como catalizador en el proceso foto-Fenton

heterogéneo como se describe a continuacion.

Hassan et al.>®

en 2016, trabajaron en la degradacién del colorante naranja de metilo (2
mg L!) en presencia de luz visible y H>O, a pH 5 para evaluar la actividad del catalizador
Fe>03/Ti0O2 en el proceso foto-Fenton heterogéneo. Para confirmar la actividad del
catalizador se llevo a cabo la degradacion empleando Fe>O3/Ti02+H20., Fe,03/TiO; y
TiOs. Los resultados indicaron una actividad mds alta del catalizador Fe>O3/TiO2 en
presencia de H>O; atribuible al Fe** generado por los electrones transferidos del TiO; al
Fe»0s que reacciona con el H>O, y produce los OHe y oxida nuevamente el Fe?* a Fe’*,
Este sistema circulatorio inhibe la recombinacién del par e/h", aumenta la tasa de
generaciéon OHe y mejora la actividad fotocatalitica del material. Se encontré que los

porcentajes de mineralizacién después de 3 h fueron del 100, 48.55 y 19.81% para
Fe203/Ti02+H20:, Fe203/Ti02 y TiO, respectivamente.

1.3 ANALISIS CRITICO DE LA LITERATURA

A partir de la revision bibliogréfica consultada acerca de los PAO y especificamente del

proceso foto-Fenton heterogéneo se pueden destacar los siguientes aspectos:

Los PAO, como la fotocatalisis heterogénea (FH) y el proceso foto-Fenton (FF) han
demostrado elevada eficiencia en la eliminacion de productos farmacéuticos en medio
acuoso. No obstante, la aplicacion del proceso foto-Fenton requiere condiciones édcidas

(pH 3) para alcanzar mayor eficiencia en el tratamiento; lo que implica un mayor costo de
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tratamiento, ya que se requiere un ajuste en el pH. Otras desventajas son la liberacion de
hierro en el efluente y la necesidad de eliminarlo tras el tratamiento. Por esta razon es
importante el desarrollo de materiales que contengan hierro, que sean estables y permitan
su recuperacion de una forma més sencilla y llevar a cabo la degradacién en condiciones

de pH > 3 en los sistemas de foto-Fenton heterogéneo.

Por otro lado, en la aplicaciéon de la FH, el TiO; es el catalizador mas ampliamente
utilizado; sin embargo, requiere luz UV para su activacion, por lo que se ha propuesto el
acoplamiento con otros 6xidos semiconductores como el a-Fe>O3 para reducir el proceso

de recombinacion e incrementar su actividad fotocatalitica bajo radiacion visible.

A pesar de que se tienen reportes del uso de a-Fe2O3-TiO2, pocos estudios lo utilizan como
catalizador en el proceso de Fenton heterogéneo a pH cercano al neutro y en algunos de
estos casos se reportan una elevada lixiviacion de hierro, por lo que es importante
desarrollar fotocatalizadores heterogéneos estables que minimicen el grado de lixiviacion.
Adicionalmente, se ha demostrado que la aplicacion del proceso FFH mejora
considerablemente la degradacion y mineralizacion de farmacos y de otros compuestos
emergentes incluso en mezcla y que es posible el aprovechamiento de la luz solar como

un 4rea de oportunidad en estas tecnologias.

1.4 HIPOTESIS

La degradacién completa de cefuroxima se lleva a cabo debido al efecto sinérgico entre
los procesos de fotocatalisis y foto-Fenton heterogéneos con el sistema o-Fe2Os-

Ti102/H202 bajo radiacién solar simulada.

1.5 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto sinérgico entre los procesos de fotocatélisis heterogénea y foto-Fenton
heterogéneos en la degradacion de cefuroxima bajo radiacion solar simulada con a-Fe,Os-

TiO2/H»0:o.
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1.6 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1y

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Sintetizar a-Fe>O3 a partir de FeC204°2H>0 y los catalizadores a-Fe>O3-TiO2 con una
proporcién de a-Fe2O3 de 0.5, 1.0 y 1.5% m/m mediante el método sol-gel.
Caracterizar los materiales sintetizados mediante las siguientes técnicas: Difraccion
de rayos X (DRX), Microscopia electronica de barrido acoplado a energia dispersiva
de rayos X (MEB/EDS), Microscopia electronica de transmision (MET),
espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa, espectroscopia de infrarrojo
con transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS)
y determinacién de drea superficial por fisisorcion de No.

Realizar un disefio experimental para la degradaciéon de cefuroxima con los
catalizadores sintetizados en presencia de H>Oz evaluando el efecto de los siguientes
factores: porcentaje de a-Fe>O3 incorporado en TiO2, pH y concentracion H2O».
Evaluar la contribucién de procesos individuales tales como: fotdlisis, adsorcidn,
fotocatdlisis heterogénea, Fenton y foto-Fenton bajo las mejores condiciones de
degradacion.

Bajo las mejores condiciones de degradacion, identificar los intermediarios formados
durante la degradacion de cefuroxima (CFX) como los dcidos carboxilicos e iones
inorgdnicos liberados.

Evaluar la reutilizacién del catalizador sintetizado en varios ciclos de uso bajo las
mejores condiciones de degradacion y determinar la estabilidad del catalizador a partir
de la lixiviacién de Fe que se analizara por espectrometria de absorcion atémica.
Identificar las principales especies reactivas (HO", h*, O;") que participan en la
degradacion del firmaco mediante la adicion de reactivos inhibidores de estas

especies.
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CAPITULO II

MATERIALES Y METODOS

2.1 REACTIVOS

2.1.1 Sintesis

Terbutoxido de Titanio, >97.0% (Sigma Aldrich).
n-Butanol, >99.4% (J.T. Baker).

Acido acético glacial, >99.9% (J.T. Baker).

Oxalato de hierro (II) dihidratado, >99.0% (Sigma Aldrich).

2.1.2 Pruebas Fotocataliticas

Cefuroxima sédica, >99.0% (Sigma Aldrich).
Perdxido de hidrégeno, 30% (Jalmek).

Sulfato de hierro (II) pentahidratado, >99.0% (Jalmek).
Acido clorhidrico, > 36-38% (CTR Scientific).
Hidréxido de sodio, > 98.4% (CTR Scientific).
Acetonitrilo, grado HPLC >99.9% (TEDIA).

Agua grado HPLC (TEDIA).

2.2 OBTENCION DEL a-Fe203

El catalizador a-Fe,Os; se obtuvo a partir de la calcinacion de oxalato de hierro (II)
dihidratado (FeC204°2H70). El tratamiento térmicose llevé a cabo a 450 °C durante 2 h a

una velocidad de calentamiento de 2 °C/min con flujo de aire, este proceso fue basado en

el trabajo de Zhou et al’'.

2.3 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES TiO: Y a-Fe203-TiO:z

Para la sintesis de 1 g de catalizadora-Fe»O3-TiO» (anatasa) a los diferentes porcentajes
de masa tedrica (0.5, 1 y 1.5 %m/m), se empled una relacion 1:4 (terbutoxido de
titanio:H20) y 1:20 (terbutéxido de titanio:butanol), de acuerdo con lo senalado en la

Tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Proporcion de los reactivos empleadas para la sintesis de los diferentes catalizadores.

Reactivo Catalizador
TiO» o-Fe;03-TiO2 | a-Fe203-TiO, | a-Fex03-TiO;

0.5% 1% 1.5%

Terbutoxido de 4.27 4.25 4.23 4.21
Titanio (mL)

Butanol (mL) 22.92 22.80 22.7 22.6

Agua (mL) 0.90 0.90 0.89 0.89

Oxido férrico --- 0.005 0.010 0.015

(2)

En cada sintesis, se procedié a mezclar la mitad de la cantidad necesaria de butanol con
terbutéxido de titanio y se mantuvo en agitacion constante durante 1 h. Posteriormente, la
mezcla se ajusté a pH 3 con 4cido acético glacial midiendo con un potenciémetro Orion

420 A.

A un cuarto restante del volumen total de butanol se le adicion¢ el a-Fe2O3 y se mantuvo
durante 15 min en ultrasonido. El a-Fe;O3 disperso en n-butanol se afiadié gota a gota al
matraz que contenia el terbutéxido y se mantuvo en agitacién contaste. Finalmente, a la
suspension se le adiciond la cantidad necesaria de agua y el butanol restante hasta la
formacion del gel. Para el caso del TiO2 como catalizador de referencia, se sigue la misma

metodologia, pero sin la adicion del a-FexOs.

El gel obtenido de este proceso se dejo envejecer por 48 h, transcurrido ese tiempo se
eliming el disolvente, se homogenizé y pulverizé. Posteriormente, se llevo a calcinacion
a 450 °C por 2 h en una mufla. Los catalizadores obtenidos se caracterizaron mediante las

técnicas analiticas descritas a continuacion.
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2.4 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

2.4.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Con el fin de identificar la fase cristalina de los catalizadores, se realizé un analisis de
rayos X. En esta técnica, cuando un haz incidente de rayos X interactia con la superficie
de un material, se produce la dispersion del haz por los electrones de los &tomos ordenados
dentro de la red cristalina del material. Las direcciones de los rayos X difractados
dependeran del tamaio y del arreglo de cada celda unitaria del material. En consecuencia,
el patrén de difraccién es la huella digital de los arreglos atémicos en un material dado™.
El andlisis de los materiales sintetizados se llevé a cabo en un difractémetro Siemens
D500, utilizando una fuente de radiacion de Cu ka (A = 1.5418). La intensidad fue
registrada en un rango 20 de 20-90°, con un tamafio de paso de 0.03°. Adicionalmente,
del patron de difraccion de rayos X es posible estimar el promedio de tamafio de cristalito

utilizando la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 2.1):

kA
- [cosb

2.1

Donde D es el tamaiio del cristalito, A es la longitud de onda de los rayos X, 3 es el ancho
de mitad de la altura del pico de difraccion del material analizado y k es un coeficiente

igual a 0.89 %4,

2.4.2 Espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa (UV-Vis
RDS)

La energia de banda prohibida (Eg) de los materiales se estimé mediante la técnica UV-
Vis RDS. En esta técnica se mide el cambio relativo en la cantidad de luz reflejada en la
superficie de un material al ser sometido a radiacion de la region ultravioleta-visible (200-
800 nm). Si el material presenta transiciones entre niveles moleculares que se encuentren
separados por energias del orden de la regién UV o visible, entonces absorberd parte de
la energia de la luz para promover los electrones de su banda de valencia a la banda de

conduccion. Esto provoca una disminucion relativa en la cantidad de luz, en relacion con
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una fuente de referencia, generando de esta manera un espectro de reflectancia difusa que

depender de la composicién de la muestra analizada™.

Los materiales se analizaron en un espectrofotometro Siemens D500 con esfera de
integracion, los barridos se realizaron en un rango de 200 a 700 nm. Como blanco, se
analizé una pastilla de BaSO4 con 100% de reflectancia. El valor de Eg se calcul6

mediante la funcion de Kubelka-Munk, de acuerdo con la ecuacién 2.2.
a(hv) = A(hv — Eg)™/2 (2.2)

donde a es el coeficiente de absorcion, Av es la energia del fotén y m=1 para una transicién
directa entre las bandas de valencia y de conduccién. A partir de los espectros de UV-Vis
RDS, la Eg se calcul6 extrapolando una linea recta a partir de la curva de absorcién hacia
el eje de la abscisa. Cuando a = 0, entonces Eg = hv. La longitud de onda en nanémetros

correspondiente a se convierte en unidades de energia en electrén volts (eV).

2.4.3 Espectroscopia Raman

Para confirmar la fase cristalina de los materiales, se realiz6 un andlisis por espectroscopia
Raman, la cual proporciona informacién altamente especifica sobre las muestras, basadas
en los modos vibracionales fundamentales de las moléculas. Los espectros Raman
proporcionan informacién que actia como una huella digital molecular de la muestra; los
espectros son altamente reproducibles y contienen caracteristicas detalladas del material

analizado’®.

Los espectros Raman de las muestras, se registraron en un espectrometro LabRAM HR
Micro-Raman acoplado a un micro Olympus B X41 HORIBA Jobin Yvon a temperatura

ambiente utilizando un laser de 785 nm.

2.4.4 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

En los catalizadores, se realizé el andlisis mediante espectroscopia de infrarrojo con

transformada de Fourier (FTIR) con la finalidad de identificar los grupos funcionales
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presentes en el material sin calcinar y calcinado. Para que una molécula absorba radiacién
IR, las vibraciones o rotaciones dentro de una molécula deben causar un cambio neto en
el momento dipolar de la molécula. El campo eléctrico de la radiacion interactda con las
fluctuaciones en el momento dipolar de la molécula. Si la frecuencia de la radiacién
coincide con la frecuencia de vibracién de la molécula, la radiacién serd absorbida, lo que
provocard un cambio en la amplitud de la vibraciéon molecular. Esto genera frecuencias
caracteristicas de cada grupo funcional®’.

El equipo utilizado para analizar las muestras fue un espectrofotémetro Spectrum One con

ATR, en la regién del infrarrojo medio (entre 4000 y 650 cm™).

2.4.5 Espectrometria de absorcion atomica (EAA)

La espectrometria de absorciéon atémica (EAA) es una técnica para determinar la
concentraciéon de un elemento metdlico determinado en una muestra. Mediante esta
técnica se produce una transicion desde el estado fundamental hasta un estado excitado
del 4tomo mediante la absorcion de radiacion a una determinada longitud de onda

especifica para cada elemento.

En este trabajo se empled la EAA para cuantificar el hierro total incorporado en los
fotocatalizadores de o-Fe2Os3-TiO; utilizando un espectrofotometro Varian, modelo
SpectrAA 220FS, con una ldmpara de citodo hueco de hierro PHOTRON operando a A
de 248.3 nm y una corriente de 5 mA. Previamente, una muestra representativa de 0.05 g
de cada material se digiri6 de acuerdo con el método de la EPA 3052. La digestion se
llevé a cabo en una mezcla de 3 mL de 4cido nitrico concentrado (HNO3), 1 mL de acido
fluorhidrico (HF) y 1 mL de 4cido clorhidrico concentrado (HCl) usando calentamiento
asistido por un microondas CEM Mars 6. Primero, se elevé la temperatura a 180 + 5 °C
en aproximadamente 5.5 minutos y permanecié a esa temperatura durante 9.5 minutos
para completar el proceso de digestion. Después del enfriamiento, el contenido del
recipiente se filtro, centrifugdé y se diluyé a un volumen de 10 mL y se procedié a
analizarse por EAA. Las concentraciones de Fe para llevar a cabo la calibracién del

instrumento comprendieron el intervalo de 0.5 a 10 mg L' de esténdar de Fe.
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2.4.6 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)/ Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS)

La morfologia de las nanoparticulas sintetizadas se estudié mediante la microscopia
electronica de barrido (MEB). En esta técnica, un haz de electrones es enfocado sobre la
superficie de un material para crear una imagen. Los electrones en el haz interactdan con
la muestra, produciendo varias sefiales que pueden usarse para obtener informacion sobre

la topografia de la superficie y la composicion de la muestra.

En MEB, cuando el haz de electrones interacciona con la superficie de la muestra, se
genera fluorescencia de rayos X de los 4tomos en su camino. Las energias de los fotones
de rayos X son caracteristicas del elemento que lo produjo. El detector de rayos X EDS
mide el nimero de rayos X emitidos en funcidn de su energia y es posible medir de manera

semicuantitativa las cantidades de elementos presentes’®.

La morfologia y composicion elemental de los materiales fue caracterizada por SEM-EDS

en un microscopio JEOL/JSM-6701F.

2.4.7 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Se analizaron muestras de los materiales obtenidos en un microscopio electronico de
transmision con el que se obtuvieron imagenes de los polvos de TiO» y Fe>O3-TiO». En la
microscopia electrénica de transmisién un haz de electrones de alta energia (100 a 300
keV) se transmite a través de una muestra muy delgada, interactuando con la muestra a

medida que el haz pasa a través de esta.

Las imdgenes obtenidas mediante MET dependen de los electrones incidentes que son
dispersados dependiendo de la densidad, composicién y la orientacién de las unidades
cristalinas de la muestra. La intensidad de los electrones no dispersos da lugar a una
"imagen sombra" de la muestra, con diferentes partes del material desplegadas en una
variedad de tonalidades oscuras segun la densidad. Al rotar una muestra y tomar multiples

imdgenes en cada rotacion, también es posible construir una representacion 3D de la
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muestra®. Los anlisis de TEM se llevaron a cabo en un equipo FEI TITAN G2 80-300,
operado a 300 kV.

2.4.8 Espectroscopia de Electrones Fotoemitidos (XPS)

La composicion quimica superficial de los materiales tratados térmicamente se analizé a
través de la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Esta técnica de
andlisis de superficie es capaz de proporcionar informacién sobre el estado quimico y

elemental de una superficie sélida.

Cuando un haz de rayos X de energia conocida (hv), generalmente de Al (Ka) a1486.7eV
o Mg (Ka) a 1253.6eV, interactia con un atomo, se puede emitir un fotoelectron mediante
el efecto fotoeléctrico. La energia cinética del electron emitido (Ek) se puede medir y la
energia de enlace del nivel del nicleo atémico (Eb) en relacion con el nivel de Fermi (EF)

de la muestra se determina mediante la siguiente ecuacion:

Eb=hv-Ek-eo (2.3)

donde eo es la funcién de trabajo del espectrofotémetro®. De esta forma, si la energia del
foton incidente es conocida, la energia cinética con la que los electrones son expulsados
se puede utilizar para medir la energia de enlace del orbital atémico del cual ha sido
expulsado. Por lo tanto, con la energia cinética con la cual es eyectado el electron es
posible realizar un andlisis elemental del material debido a que en la naturaleza no existen
dos elementos que posean la misma energia de enlace. Sin embargo, solo aquellos
fotoelectrones que se generaron en la superficie del material pueden escapar del mismo.
En consecuencia, la mayoria de la informacién que brinda la técnica de XPS es sobre la

capa superficial del material analizado®'.

En este trabajo, los analisis se llevaron a cabo en un espectrometro PHISO00Versa Probe
II con una fuente monocromatica de Al Ka (1486.6 eV) y una presion base en el analizador

de 4.2 x 107 Pa.
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2.4.9 Analisis textural por fisisorcion de nitrégeno (BET)

El area superficial de los fotocatalizadores fue determinada por el método Brunauer-

Emmett-Teller (BET), a partir de los isotermas de adsorcién de No.

En esta técnica, el volumen de un gas, generalmente nitrégeno, adsorbido en la superficie
de un sélido se mide en el punto de ebullicién del nitrégeno (196 °C). A esta temperatura,
el gas nitrégeno estd por debajo de la temperatura critica y por lo tanto, se condensa en la
superficie de las particulas. El gas condensado sobre la superficie forma una monocapa y
debido a que se conoce el tamafio de la molécula del gas, la cantidad de gas adsorbido se
correlaciona con el drea superficial total de las particulas, incluidos los poros en la

superficie.

El érea superficial de los materiales se determin6 en un equipo Horiba SA9600.

2.4.10 Punto de carga cero (PCC)

Mediante el método de la deriva de pH se determiné el punto de carga cero de los
catalizadores sintetizados. El punto de carga cero de un material, se define como el valor
del pH en el cual la carga neta de las particulas sobre la superficie del material adsorbente

es neutra, es decir, el niimero de sitios positivos y negativos es igual®?

. Este pardmetro es
importante para determinar la afinidad particular de un determinado material por un

adsorbato especifico.

En esta técnica se tomaron 50 mL de una solucién de KCI 0.01 M, se ajusto el pH de cada
solucién a 2, 4, 6, 8 y 10, adicionando las cantidades adecuadas de HC1 0.1 M y NaOH
0.1 M. Posteriormente, a estas soluciones se afiadieron 150 mg de catalizador y
transcurridas 48 h bajo agitacion constante y a temperatura ambiente se procedié a medir
el valor del pH final. El PCC corresponde al punto donde la curva de pH final en funcion

del pH inicial corta la diagonal donde el pH inicial es igual al pH final®.

El pH de las soluciones se midi6 empleando un potenciémetro Orion 420 A.

25



2.4.11 Fotocorriente

Mediante la técnica de electrélisis a potencial controlado (EPC) se estudiaron las
propiedades fotoelectroquimicas del TiO2 y el material modificado TiFe 1.0 midiendo la

corriente fotogenerada de cada material bajo radiaciéon UV-Vis.

Los estudios fotoelectroquimicos se llevaron a cabo utilizando un potenciémetro BAS-
Epsilon en una celda electroquimica de tres electrodos conteniendo un electrodo de Pt
modificado con TiO2 o Fe;03-TiO2 como electrodo de trabajo, un electrodo de referencia
de Ag/AgCly un contraelectrodo de platino (Pt). La modificacion del electrodo se llevo a
cabo preparando una pasta empleando 5 mg de catalizador con 1 mL de Nafion®.
Posteriormente se colocé sobre un electrodo de disco de platino de 1.6 mm de didmetro y
se dejo secar a temperatura ambiente. Se form6 un depdsito estable sobre la superficie del

electrodo.

Previo a los experimentos se dejé estabilizar el potencial de circuito abierto durante 40
min y posteriormente se aplico este potencial para realizar las mediciones con la fuente de
radiacion encendida y apagada. Las determinaciones se realizaron usando 50 mL de una
disolucién de sulfato de sodio (Na2SO4) 5 mmol/L, a pH 3 y una fuente de radiacién UV-
Vis incidida directamente sobre la superficie del electrodo. Se aplicé un potencial inicial
de 407 mV (vs Ag/AgCl) seleccionado a partir del potencial de circuito abierto durante

un periodo de 900 s y se midi6 la corriente generada.

2.5. PRUEBAS FOTOCATALITICAS

Se aplico un disefio central compuesto (17 experimentos) con dos réplicas del punto
central para determinar las mejores condiciones de degradaciéon de cefuroxima con los

catalizadores sintetizados.

Las pruebas de degradacién del contaminante se desarrollaron en un reactor Batch,
empleando un simulador solar Atlas Suntest XL.S+ como fuente de radiaciéon (390-800

nm).
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Los experimentos conducidos en base al disefio de experimentos se enlistan en la Tabla
2.2. Estableciéndose como factores a evaluar el pH (3, 5 y 7), concentracién de H>O> (5,
10y 15 mmol L) y porcentaje de a-Fe>Oj3 incorporado en TiOz (0.5, 1.0 y 1.5%). Como
variables de respuesta el porcentaje de degradaciéon y grado de mineralizacién de la

cefuroxima.

Los experimentos realizados se llevaron a cabo a temperatura ambiente (aproximadamente
25 °C). Se trat6 250 mL de solucién conteniendo 20 mg L' de CFX y ajustando el pH con
HC1 0.1 M o NaOH 0.1 M. Se adicion¢ la cantidad de catalizador correspondiente y con
agitacion continua, la solucién se mantuvo en oscuridad durante 30 min para permitir el
proceso de adsorcidon/desorcion del antibitico en la superficie del -catalizador.
Transcurrido este tiempo, se tomé muestra correspondiente a t = 0. Posteriormente la
solucién fue irradiada con un simulador solar Atlas Suntest XL S+ a una intensidad de 30
W m2, que es el valor estdndar para un dia soleado y tomando muestra cada 50 kJ m™

hasta 300 kJ m™ de radiacién acumulada.

Tabla 3.2. Disefio de experimentos central compuesto para evaluar la actividad fotocatalitica de
los materiales sintetizados.

Nudmero de 0 (H:0,] % tedrico de a-Fe,O;
experimento P 2 incorporado en TiO;

1 3 5 0.5

2 7 5 0.5

3 3 15 0.5

4 7 15 0.5

5 3 5 1.5

6 7 5 1.5

7 3 15 1.5

8 7 15 1.5

9 3 10 1.0

10 7 10 1.0

11 5 5 1.0

12 5 15 1.0

13 5 10 0.5

14 5 10 1.5

15 5 10 1.0

16 5 10 1.0

17 5 10 1.0
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La cuantificaciéon de CFX se llevo a cabo mediante cromatografia de liquidos (HPLC) en
fase reversa en un cromatdgrafo Perkin Elmer Series 200 con detector UV-Vis. Las
condiciones cromatogréficas se muestran en la Tabla 2.3, Las muestras colectadas se
filtraron con un filtro de nylon de 45 um, antes de ser analizadas. Previo a la
cuantificacion, se realiz6 una curva de calibracion con estindares de CFX en un rango de
0-20 mg L'!. La curva de calibracién y los pardmetros de la curva de calibracién son

presentados en el Apéndice I.

Tabla 4.3. Condiciones cromatograficas para el seguimiento de la cefuroxima.

Acetonitrilo:agua 25:75

Fase movil 0.2% (v/v) de 4cido acético

Columna Thermo C-18
Tipo de elucion Isocratica
Caudal 1 mL min™!
Volumen de inyeccién 25 uL
Detector UV-Vis
Longitud de onda seleccionada 274 nm
Tiempo de retencién 5.5 min

El grado de mineralizacion se determiné mediante la reduccion de carbono orgéanico total
(COT) en un analizador Shimadzu modelo TOC-V CSH con automuestreador modelo
ASI-V. Para este andlisis se colectaron muestras de 15 mL a t = 0 como muestra inicial y

posteriormente cada 100 kJ m™ de radiacién acumulada.

2.6. PRUEBAS CONTROL

Se llevaron a cabo una serie de pruebas control para evaluar la contribucién individual de
cada proceso oxidativo involucrado en la degradaciéon del farmaco, bajo las mejores
condiciones de experimentacién obtenidas (pH 3, 1.0% Fe>03-TiO2, 5.3 mmol L H,0»)

y se realizaron las siguientes pruebas control:

¢ Fotolisis: luz solar simulada sin catalizador.
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* Adsorcion: catalizador sin radiacion.

* Hidrdlisis: Cuantificacion de CFX sin catalizador en oscuridad apH 3,5y 7.

*  Hx0,/UV-Vis: Solucién del antibiético con adicién de H>O», sin catalizador bajo
radiacidn solar simulada.

* Fotocatdlisis heterogénea: Utilizando tanto TiO2 como 1.0% Fe;03-TiO2 como
fotocatalizadores, con luz y ausencia de H>O».

* Reaccién Fenton y Fenton like: Uso de FeSO4.7H20 o a-Fe;O3 como catalizadores
afiadiendo H20: en oscuridad.

* Proceso foto-Fenton y foto-Fenton like: Uso de FeSO47H>0 o a-Fe2O3 como

catalizadores afiadiendo H>O2 bajo radiacion solar simulada.

Estas pruebas fueron de utilidad para determinar el efecto sinérgico de los procesos de
fotocatdlisis heterogénea y foto-Fenton heterogéneo al comparar las constantes de
velocidad de la degradacidn de los procesos individuales con los resultados del sistema o-

Fe»03-Ti02/H»0:s.

Como prueba adicional para determinar el efecto del método de sintesis, se compard la
actividad fotocatalitica de 0.5% Fe;03-TiO: sintetizado via sol-gel utilizando
acetilacetonato de hierro (IIT) como precursor de hierro de acuerdo con el método descrito
por Macias et al.** en lugar de a-Fe>O3 como se realiz6 en el presente trabajo (Apéndice

D).

2.7 IDENTIFICACION DE INTERMEDIARIOS

El seguimiento de la evolucién de los iones y 4cidos carboxilicos, productos de la
degradacion de CFX se llevé a cabo mediante cromatografia de intercambio i6nico (CII)
en un cromatografo 881 Compact IC pro, con detector de conductividad. Las muestras
fueron colectadas y filtradas con un filtro de nylon de 45 um, antes de ser analizadas.
Previo a la cuantificacion, se realizd una curva de calibracion con estandares de cada uno
de los iones en un rango de 0-5 mg L!. Las condiciones cromatograficas se muestran en

la Tabla 2.4.
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Tabla 5.4. Condiciones cromatograficas para el seguimiento de los iones.

Fase movil Bicarbonato de sodio45 mmol L!
Columna Metrostep A Supp 7 (4 x 150 mm)
Tipo de elucién Isocratica
Caudal 0.8 mL min™!
Volumen de inyeccion 1000 pL
Detector Conductividad
Corriente 30 mA
Temperatura de la columna 45 °C
Temperatura de celda 35°C

2.8 EVALUACION DE LA REUTILIZACION Y ESTABILIDAD DEL
CATALIZADOR

Bajo las mejores condiciones de degradacién establecidas por el disefio experimental se
llevé a cabo un primer ciclo de degradacion del farmaco, se recuperd el catalizador
sintetizado y se lavo con agua desionizada a 70 °C. Posteriormente, se le aplicé un
tratamiento térmico a 80 °C por 12 h y finalmente se emple6 en un segundo ciclo hasta
completar 5 ciclos de degradaciéon. Durante cada ciclo se evalué el porcentaje de
degradacion y mineralizacion de CFX. Paralelamente se evalu6 el grado de lixiviacion de

Fe por espectrofotometria de absorcion atdmica en la solucién remanente de cada prueba.

2.9 DISPOSICION DE RESIDUOS

Los residuos generados durante la realizacion del presente proyecto se dispusieron de
acuerdo con el reglamento establecido por el Departamento de Control y Manejo de

Residuos de Laboratorio de la Facultad de Ciencias Quimicas (Tabla 2.5).
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Tabla 6.5. Condiciones cromatograficas para el seguimiento de los iones.

Colector Residuo
A Acido acético
HCI (neutralizado con NaOH)
NaOH (neutralizado con HCI)
FeSOq4
B TiO2
Fe;03-TiO2
C Acetonitrilo
Butanol
Tert-butanol
Isopropanol
E inorganico Fe
E organico Cefuroxima
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CAPITULO III

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Mediante la sintesis sol-gel se obtuvo una serie de polvos, los cuales mostraron una
coloracién rojiza conforme se incrementa el contenido de a-Fe>Os incorporado. Estos
materiales fueron caracterizados por diferentes técnicas y posteriormente evaluados para

la degradacion de cefuroxima. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion.

3.1.1 Espectrometria de Absorcion Atémica

Para determinar el porcentaje real de incorporacion del a-Fe2Os en el TiOz, se cuantifico
el Fe mediante la técnica de EAA después de su digestion asistida por microondas. Se
llevo a cabo la calibracion del equipo con una serie de estandares cuya concentracion fue
del intervalo de 0 a 10 mg L' de estandar de Fe, estimando un limite de deteccién de

0.0126 mg L' y limite de cuantificacién de 0.4444 mg L' (Apéndice I).

Tabla 3.1. Porcentajes reales de incorporacién de Fe>Os en los materiales sintetizados.

Material % o-Fe>0s Nomenclatura
incorporado (%m/m)
0.5% o-Fe>03-TiO> 0.38 £0.02 TiFe 0.4
1.0% o- Fe>03-TiO> 0.64+ 0.04 TiFe 0.7
1.5% a-Fe203-TiO2 1.03 £0.02 TiFe 1.0

Los resultados obtenidos del porcentaje de incorporacion real de o-Fe;Os; en los
materiales, asi como su nomenclatura para futuras referencias se muestran en la Tabla 3.1,
donde se demuestra que el grado de incorporacién de a-Fe>O3 en TiO- fue mayor del 63%
por el método de sintesis propuesto, lo que se atribuye a una baja dispersion del Fe,Os
durante el proceso de sintesis. En comparacion con los resultados obtenidos por autores
como Abbas et al.%, los cuales reportan de acuerdo con el andlisis EDS una incorporacién
de alrededor del 96.8-102% empleando cloruro de hierro (III) como precursor de Fe. Otros
autores como Nasirian et al.®’ obtienen alrededor del 87% de incorporacién, atribuyendo
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estos resultados a una falta de homogenizacion del precursor (nitrato de hierro III) en la

solucion durante la sintesis del material.
3.1.2 Difraccion de Rayos X

El andlisis de DRX del Fe>O3 obtenido a partir de FeC2,04°2H>0 y que fue usado durante
la sintesis del 6xido mixto Fe;Os3-TiO; se muestra en la Figura 3.1. El patrén de difraccion

corresponde a la fase cristalina hematita del Fe,O3 (JCPDS 00-013-0534)%°.
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Figura 3.1 Patr6n de difraccién de rayos X del a-Fe»Os.

Los difractogramas obtenidos del andlisis de los materiales sintetizados a-Fe2O3-TiO2 y
TiO> (Figura 3.2), mostraron las reflexiones correspondientes uUnicamente a la fase
cristalina anatasa del TiO> (JCPDS 00-004-0477), que se observaron en 25.35°, 38.10°,
48.05°, 54.55° y 62.60°, asignados a los planos de difraccién (101), (004), (200), (105) y
(204), lo cual indica que la incorporacion de Fe;O3 no modifica la formacion de la fase

cristalina anatasa del TiO,%".
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Cabe mencionar que las reflexiones del a-Fe>Os en los materiales sintetizados no se logran

observar debido a que mediante esta técnica no se detectan concentraciones menores al
5% m/m.

TiFe 1.0

__ JLAJ\_A_J_W__

i J‘ TiFe 0.7
1 A ML_A_M
- TiFe 0.4

Intensidad (u.a.)

101
-
O

20

Figura 3.2. Patrén de difraccion de rayos X de los materiales sintetizados.

A partir de estos difractogramas, se realiz6 el cdlculo del tamafio de cristalito con la
ecuacion de Scherrer basados en el ancho del pico de la reflexién a 25.35° 20 del plano
(101). En la tabla 3.2 se observa que el tamafio de cristalito de los materiales estd por
debajo de los 14 nm, ya que en el caso de la sintesis de materiales por el método sol-gel
se caracteriza por la formacién de particulas de tamafio nanométrico®. Sin embargo, en el

caso del o-Fe;Os3 el tamaifio es de 30.83 nm debido al método de sintesis seleccionado.

Tabla 3.2. Tamaifio de cristalito de los fotocatalizadores sintetizados.

Material Tamaino de cristalito (nm)
a-FexO3 30.83
TiOs 12.53
TiFe 0.4 12.69
TiFe 0.7 12.84
TiFe 1.0 13.16
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Adicionalmente, se observa que un incremento en el porcentaje de a-Fe>Os3 en TiO»
conlleva a un ligero incremento en el tamafio de cristalito, posiblemente debido a que a o-
Fe>O3 se encuentra de manera superficial. El incremento del tamafio de cristalito por la
adicién de Fe,O3 a TiO, también ha sido reportado en el trabajo realizado por Lee et al.®?,
quienes prepararon el catalizador Fe>Os3/TiO2 por los métodos de impregnacion y
fotodeposicion. Los autores reportaron un incremento en el tamafio de cristalito del TiO2
de 14.3 nm a 15. 8 nm con el método de impregnacién (500 °C) de a-Fe2Os a distintos
porcentajes (desde 0.1, 0 a 1% m/m). Mientras que con el método de fotodeposicion
(sintesis suave bajo luz UV a temperatura ambiente) se mantenia tanto la cristalinidad

como el tamano de cristalito del TiO». Esta diferencia es atribuida a las diferentes

condiciones de preparacion.

3.1.3 Espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa

En la Figura 3.3 se muestra la representacion grafica de la ecuacion de Kubelka Munk, en
ella se observa que los catalizadores modificados con a-Fe2Os3 presentan un
desplazamiento del borde absorcion hacia regiones de menor energia con respecto a los
valores del TiO2 en su fase cristalina anatasa. Este desplazamiento se atribuye a la
incorporacién de a-Fe>O3 que disminuye el ancho de banda de TiO». En esta misma figura
se observa también un segundo borde de absorcion en TiFe 0.4, 0.7 y 1.0 cercano a 2.0

eV, el cual es atribuido a la presencia de nanoparticulas de o-Fe>O3 (Eg =2.2 eV) en TiO2,

1.9 L7,

esto también ha sido reportado por Tanski et al.®” y Palanisamy et a
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Figura 3.3.Representacion grafica de la ecuacién de Kubelka Munk (F(R)hv)!? vs Energia para
el calculo de Eg.

A partir de los resultados de este andlisis se calcularon los valores de Eg de los materiales
sintetizados que se muestran en la Tabla 3.3, donde se observa que la energia de banda
prohibida de los catalizadores modificados con Fe;O3 se encuentra por debajo de los 3.2
eV, la cual corresponde al proceso de transferencia de carga de la banda de valencia a la
banda de conduccién del fotocatalizador y es posible su activacion con luz de menor

energia como la radiacion visible (>400 nm).

Tabla 3.3. Valores de Eg de los fotocatalizadores.

Material Eg (eV) A de activacion (nm)
TiOz 3.25 381.5

TiFe 0.4 2.92 424.6

TiFe 0.7 2.89 429.1

TiFe 1.0 2.81 441.3

El catalizador que se activa con menor energia (A=441 nm), fue el modificado con 1% de

a-Fe>Os y presenta un valor de Eg= 2.81 eV. Esto se debe a que al aumentar la cantidad
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de a-Fe»Os en el catalizador, se extiende la respuesta hacia el espectro visible. Ademas,
se ha reportado que este desplazamiento del borde de absorcién depende del método de
sintesis del semiconductor, la naturaleza de los precursores y la temperatura de

calcinacion’®.

Por otro lado, la disminucién del valor de Eg del TiO2 modificado con Fe>Os3 en el presente
trabajo se considera superior a las obtenidas por otros autores. Por ejemplo, en el trabajo

de Lee et al.®®

se report6 que el TiOz sintetizado por el método de impregnacidn presentaba
un valor de Eg de 3.29 eV y después de la incorporacion del Fe;Os se redujo a 3.25 eV.
En otro estudio realizado por Bharti et al.”' quienes sintetizaron el 6xido mixto mediante
el tratamiento con plasma, obtuvieron un valor de Eg de 3.22 eV para el TiOz sin dopar y

3.00 eV en el catalizador modificado.

Macias et al.** sintetizaron el catalizador 0.5% Fe,O3-TiO2 por el método sol-gel
empleando acetilacetonato de hierro III como precursor de hierro. Ellos reportaron para
TiOz un tamafio del cristalito de 19 nm y Eg 3.17 eV y para Fe>O3-TiOz reportaron 20 nm
Eg 3.09 eV. Estos resultados contrastan con los materiales obtenidos en este trabajo, los
cuales fueron también preparados por el método sol-gel; sin embargo, mostraron un valor
de Eg atin més reducido con la incorporacion directa del 1.0% a-Fe2Os. Incluso, cabe
sefialar que a diferencia del material blanco obtenido por Macias et al**, los 6xidos mixtos
obtenidos en este trabajo presentaron una coloracion rojiza, lo cual se debe al precursor

de hierro utilizado (Fe2O3).

3.1.4 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los catalizadores, TiO», TiFe 0.4, TiFe 0.7 y TiFe 1.0 se muestran
en la Figura 3.4. Las bandas vibracionales de los catalizadores coinciden con la fase
cristalina anatasa del TiO2, corroborando lo observado mediante el analisis de DRX. Se
observan sefiales intensas en 142.6, 396.2, 515.8 y 637.3 cm™ ! que se pueden asignar
como los modos vibracionales Eg, B1g, A1g 0 B1g, y Eg, respectivamente de la fase anatasa.
No se observan sefiales correspondientes a 0-Fe>O3 debido a la baja cantidad incorporada;

sin embargo, tampoco existen desplazamientos en las sefales, lo que también indica que
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la incorporacién del o-Fe>Os no afecta a la estructura de TiO», sugiriendo una

incorporacion superficial.
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Figura 3.4. Espectros Raman: TiFe 1.0, TiFe 0.7, TiFe 0.4 y TiOs.

3.1.5 Espectroscopia de Infrarrojo

La Figura 3.5 muestra los espectros FTIR de los sélidos calcinados de TiO2 y a-Fe,Os-
TiO», en los cuales se aprecia la banda caracteristica de vibraciones de alargamiento de
los grupos -OH(s) a 3350 cm ™! y flexién de los grupos -OH(f) a 1640 cm™! siendo el o-
Fe»Os el que presenta mayor intensidad. Se observa que la banda del grupo hidroxilo se
encuentra a regiones de mayor energia (3400 cm™!) en todos los materiales, lo que indica
que estos grupos se encuentran enlazados quimicamente en la red del s6lido’>. Como ya
se ha mencionado, en la sintesis por el método sol gel en condiciones 4cidas se favorecen
las reacciones de hidrdlisis y una policondensacién més lenta dando por resultado un gel
mds hidroxilado. Estos grupos -OH juegan un papel importante en la reaccion
fotocatalitica, debido a que pueden capturar los fotohuecos y dar lugar a generacién de

radicales HO" 7.
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En el caso del Fe;O3, se observan bandas a 1315 cm™ y 1510 cm™! que corresponden a
enlaces C-C(s) y C-O(s), las cuales son bandas caracteristicas de los grupos funcionales
presentes en el FeC204 remanente de la obtencién del oxido’* Asi mismo, se pueden
apreciar bandas en 810 y 650 cm™! correspondientes a los enlaces metal-oxigeno de Ti-O
y Fe-O, respectivamente. En el caso de Fe>03-TiO2, no es posible observar la banda de
Fe-O debido al bajo porcentaje de Fe;O3 (0.4-1.0 %m/m) presente en comparacion con
TiO:. Se observa, ademds, la ausencia de las bandas correspondientes a C-H en la regién
comprendida entre los 2700-3100 cm ™! confirmando de esta manera la eliminacién de
residuos organicos durante la calcinacién. Por otro lado, en todos los espectros se observa
una banda alrededor de los 2320 cm™! correspondiente a los movimientos vibracionales

del CO; en el medio durante el analisis.

TiFe 1.0
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Figura 3.5. Espectros FTIR de los catalizadores TiFe 1.0, TiFe 0.7, TiFe 0.4, TiO, y Fe,Os,
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3.1.6 Microscopia Electronica de Barrido/EDS

En la Figura 3.6 se muestran las micrografias Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
de los materiales sintetizados, a 50,000 aumentos; donde se pueden apreciar agregados de
particulas esféricas de tamafio nanométrico. Para el TiO;, estos son de un didmetro
aproximado de 60 nm. Por otro lado, la incorporaciéon de a-Fe.Os al TiO; favorece la
aglomeracion de las particulas, produciendo un tamafio de particula promedio entre 70-
100 nm. Estas dimensiones, son una caracteristica comun en los materiales que se
sintetizan por el método sol-gel, favoreciendo una mayor 4rea de contacto entre el

contaminante y la superficie del catalizador durante la degradacién fotocatalitica’.

3
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Figura 3.6. Micrografias MEB de a) TiO» sin modificar, b) TiFe 0.4, ¢) TiFe 0.7 y d) TiFe 1.0.

En la Figura 3.7 se muestran los resultados del anélisis de espectroscopia de dispersion de
rayos X (EDS) de las muestras de TiO», TiFe 0.4, TiFe 0.7 y TiFe 1.0. Se puede apreciar
en los graficos que conforme, se aumenta en el porcentaje de hierro incorporado en los

materiales, se observa un incremento en la intensidad de las sefiales asignadas a hierro.
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Figura 3.7. Espectros de dispersion de energia de rayos X (MEB-EDS) de las muestras: a) TiO,
b) TiFe 0.5, c) TiFe 0.7 y d) TiFe 1.0.
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3.1.7 Microscopia Electronica de Transmision

En la Figuras 3.8 se muestran las imdgenes de Microscopia Electrénica de Transmisién
(MET) del catalizador TiFe 1.0 a diferentes escalas. En ambos casos se observé que las
nanoparticulas presentan alta cristalinidad y geometrias esféricas definidas. Mediante la
informacion obtenida de las imagenes de MET, el 6xido mixto TiFe 1.0 present6 un
tamafio de particula menor a los 20 nm de acuerdo con la Figura 3.8b. Estos resultados
corroboran la morfologia esférica y el tamafo nanométrico del material como fue

discutida en el analisis mediante MEB de la seccion anterior.

Figura 3.8. Imdgenes de MET del material TiFe 1.0.

3.1.8 Espectroscopia de Electrones Fotoemitidos (XPS)

Se realizo el andlisis por espectroscopia de electrones fotoemitidos para elucidar el
ambiente quimico de a-Fe2O3 en la superficie del TiO2, asi como para verificar los

diferentes estados de oxidacion de los elementos en los catalizadores de a-Fe;O3-TiOx.

En la Figura 3.9 se muestra el espectro de barrido de XPS del TiO> donde se pueden

apreciar las sefiales de Ti2ps» (energia de enlace 458.6 eV) y Ti2pi/» (464.4 eV) del Ti**
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del TiO2 y las sefiales a 529.8 eV y 531.9 eV, correspondientes al O. Mientras que en la

Figura 3.10, se observan ademas las sefales Fe en el material TiFe(.7.
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-_ Cis
Ti 3p
T Tiss
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Figura 3.9. Espectro XPS del TiO; sintetizado mediante sol-gel.
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Figura 3.10. Espectro XPS del catalizador TiFe 0.7.

43



Comparando ambos materiales, en la Figura 3.11, a partir de la deconvolucién de la sefial
de titanio, se puede apreciar el doblete a energias de enlace de 458.6 y 464.4 eV

correspondientes a Ti2ps y Ti2pi respectivamente y son consistentes con Ti** en la red

cristalina del TiO,"!.

TiFe 0.7

Intensidad (u.a.)

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
450 455 460 465 470 475
Energia de Enlace (eV)

Figura 3.11. Espectro de deconvolucién de XPS de las sefiales de Ti en el material modificado y
sin modificar.

La disminucién en el drea de la sefial del Ti*'en el material modificado indica una
reduccion de titanio en la muestra y posible formacion de enlaces Ti-O-Fe en la red de

TiO; a través de la sustitucién de iones de Ti por Fe®°.

En cuanto la deconvolucién del Ols, en la Figura 3.12 se observan dos sefiales en 529.8
eV y 531.9 eV en el material modificado que se atribuyen al oxigeno en la red cristalina
(Ti-O y Fe-0) y a los grupos —OH adsorbidos en la superficie de los materiales®®’® a

diferencia del material sin modificar donde tinicamente se aprecia el pico a 530 eV.
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Figura 3.12. Espectro deconvolucién de O en el material modificado y sin modificar.

En la Figura 3.13 se observa la deconvolucién de Fe, el cual contiene dos sefiales
principales a 710.1 y 724.2 eV correspondientes a Fe2ps2 y Fe2pi., respectivamente. La
formacién de estos picos confirma la presencia de Fe®* 7! Ademds, la presencia de
satélites a 714.6eV y 729.9 eV indican que el Fe** se encuentra presente en su forma de
oxido. Estos satélites son el resultado de procesos de transferencia de carga entre el orbital

3d del Fe y su ligando (O) de acuerdo con lo reportado por Grosvenor et al.””.

Es sabido que los espectros XPS de los 6xidos de hierro exhiben las llamadas sefales
satélite. Estas sefiales son muy sensibles a la estructura electronica de los compuestos y

son usadas con frecuencia para identificar la fase de 6xido de hierro correspondiente.
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Figura 3.13. Espectro de deconvolucién de las sefiales de Fe en el material TiFe 0.7.

3.1.9 Analisis por fisisorcion de nitrégeno

A partir del anélisis por fisisorcion de N2, se obtuvo el area superficial especifica de los
catalizadores sintetizados mediante el método Brunauer—Emmett—Teller (BET). En la
Tabla 3.4 se presentan los valores del drea superficial especifica de los sélidos y su

comparacion con el TiO» sintetizado por el método sol-gel.

Tabla 3.4.Valores de drea superficial especifica de los fotocatalizadores sintetizados.

Material Area superficial (m2g™)
(BET)
TiO, 54.00
TiFe 0.4 73.51
TiFe 0.7 75.02
TiFe 1.0 58.89

Los resultados mostraron un aumento del drea superficial con la incorporacién del a-
Fe;Os, lo cual puede permitir mayor interaccion del sélido con el contaminante

favoreciendo su degradacion y mineralizacion.



En cuanto al material TiFe 1.0, el cual presenta una disminucién en el drea superficial en
contraste con los materiales con menor incorporacién de a-Fe>Os, puede explicarse debido
a que existe una mayor aglomeracion de particulas como se mostré en las imédgenes MEB
(Figura 3.6), lo cual produce un mayor tamafo de particula que conlleva una reduccién en

el area superficial.

3.1.10 Punto de Carga Cero

En la Figura 3.14 se muestra la determinacién del punto de carga cero (PCC) mediante el
método de la deriva de pH, el cual corresponde al punto donde la curva de pH final en
funcién del pH inicial corta la diagonal donde el pH inicial es igual al pH final’®. El
andlisis se realiz6 evaluando un intervalo de pH entre O y 10. El PCC para el TiO; y TiFe
1.0, los cuales corresponden al punto donde la curva de pH final en funcién del pH inicial

corta la diagonal (pH inicial = pH final).

10 [—=— pH inicial = pH final
{|—*—TiO,
g | |——TiFe 1.0

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
6

pH Inicial

Figura 3.14. Determinacién del PCC de TiOy TiFe mediante el método de deriva de pH.
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El valor del PCC del TiO2y TiFe 1.0 presentan valores similares alrededor de 6.1, esto
concuerda con lo reportado por autores como Madrakian et al.”’ y Tyrpekl et al.®°, quienes

reportan un valor de PCC entre 6.0 y 6.2 para el catalizador y-Fe;O3-TiO».

Dado que el PCC corresponde a un punto de equilibro de cargas sobre el material
absorbente, valores de pH mayores que PCC generan una superficie cargada
negativamente, en tanto que un pH menor que PCC una superficie cargada positivamente.
Es por esta razon que la determinacion de este pardmetro sea de gran importancia para
establecer las condiciones 6ptimas para establecer al valor de pH de trabajo que permita

alcanzar una remocion eficiente de un determinado contaminante.

3.1.11 Fotocorriente

Como se muestra en la Figura 3.15, bajo radiacion UV-Vis a un potencial aplicado de 407
mV (vs Ag/AgCl) establecido a partir del potencial de circuito abierto, se da la generacién

inmediata de fotocorriente en el electrodo modificado con TiO>y TiFe 1.0.
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Figura 3.15. Fotocorriente generada de los materiales TiO,y TiFe 1.0.
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La respuesta de fotocorriente se considera como la acumulacién de electrones en la
superficie del fotocatalizador. Al inicio, en los primeros segundos cuando la fuente de
radicacion no estd encendida, el incremento en la corriente es practicamente nula en ambos
materiales. Después de 60 s cuando se enciende la ldmpara, se observa un incremento de
la corriente en ambos materiales, por lo que esta corriente se atribuye directamente a la
excitacion del catalizador por la fuente de radicacién. Sin embargo, se logra una respuesta
de la corriente 2 o 3 veces mayor en el electrodo modificado con el catalizador TiFe 1.0
en comparacién con el preparado con TiO, lo cual indica que hay mayor cantidad de

fotoelectrones acumulados en la superficie del electrodo modificado con TiFe.

Bajo iluminacién UV-Vis, los electrones del TiO2 pueden ser excitados de la banda de
valencia (BV) a la banda de conduccién (BC) cuando se absorbe un fotén con mayor o
igual energia que su Eg, creando una vacante de carga en el BV. En ausencia del Fe;O3,
la mayoria de estas cargas se recombinan rdpidamente. En cambio, cuando las
nanoparticulas de Fe>O3 se encuentran presentes en la superficie del TiO2, la posicion
relativa de la banda de conduccién del FeoO3 permite la transferencia de electrones desde
la superficie de TiO,, permitiendo una mejor separaciéon de cargas, estabilizacién e
inhibicién de la recombinacion. Al mismo tiempo, el FeoO3 también puede absorber
fotones de menor energia y excitar el fotoelectron de la BV ala BC, lo que conlleva a una

mejora en el rendimiento fotoelectroquimico del TiFe 1.0.

Esto es comparable con los resultados obtenidos de trabajos de autores como Kuang et
al®!, los cuales estudiaron las propiedades fotoelectroquimicas de nanotubos de TiO:
modificados con Fe>O3 y nanotubos TiO:z sin modificar en la generacion de fotocorriente
y fotopotencial. Concluyendo que se presenta una mejora en el material modificado con
Fe>Os debido a una mayor separacion de cargas y un aumento en el rango de la
fotorespuesta del TiO2del UV al visible, lo cual puede favorecer su actividad fotocatalitica

en comparacion con el catalizador sin modificar.
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3.2 ANALISIS ESTADISTICO DEL DISENO DE EXPERIMENTOS

Como ya se describi6 en el apartado 2.5, se llevé a cabo la degradacién de 20 mg L' de
CFX utilizando los catalizadores sintetizados bajo radiacion solar simulada. Teniendo
como factores a evaluar el pH (3, 5 y 7), concentraciéon de H>O2 (5, 10 y 15 mmol LY y
porcentaje de a-Fe>Os incorporado en TiO2 (0.4, 0.7 y 1.0%). Se procedio a realizar un
disefio de experimentos central compuesto para conocer el comportamiento del proceso
FFH con el sistema Fe>O3-TiO2/UV-Vis/H20> bajo estas condiciones y posteriormente

trabajar bajo las mejores condiciones de reaccion encontradas en el disefio experimental.

En la Tabla 3.5 se muestran los resultados del disefio experimental realizado junto con las
variables de respuesta, es decir, el % de degradacién y el % de mineralizacién después de
150 kJ m™, donde se aprecian mejor las diferencias entre las distintas condiciones de

reaccion.

Tabla 3.5. Resultados del disefio experimental central compuesto para identificar las mejores
condiciones de degradacion.

Orden (H:0,) | 0Te0s oo *
Corrida pH (mmol L) 1ncorp9rado en | Degradaciéon | Mineralizacion
TiO» (150 kJ m?) (150 kJ m™?)
1 3 5 0.4 99.11 52.66
2 7 5 0.4 73.20 32.95
3 3 15 0.4 99.13 36.65
4 7 15 0.4 84.79 34.45
5 3 5 1.0 97.84 62.40
6 7 5 1.0 76.47 31.14
7 3 15 1.0 98.78 41.49
8 7 15 1.0 81.02 7.18
9 3 10 0.7 97.39 49.84
10 7 10 0.7 72.50 19.28
11 5 5 0.7 76.59 49.84
12 5 15 0.7 80.63 24.28
13 5 10 0.4 97.11 61.41
14 5 10 1.0 88.85 52.38
15 5 10 0.7 84.15 27.68
16 5 10 0.7 84.86 27.28
17 5 10 0.7 83.42 27.93
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De acuerdo con los resultados de la Tabla 3.5, en las condiciones de los experimentos 5 y
13 se obtuvieron las mejores respuestas. Cabe destacar que en el experimento 13, el pH
de trabajo es cercano a la neutralidad, lo que lo hace un tratamiento atractivo y se reduce
el problema de acidificar a pH 3 como sucede cominmente en procesos que involucran la
reaccion de Fenton. Sin embargo, es necesario adicionar una mayor cantidad de H>O>
incrementando el costo de tratamiento. En cambio, en el experimento 5, a pH 3 se logra
un porcentaje muy similar tanto de degradacién como de mineralizacién; sin embargo, en
este caso lo que se debe considerar es un gasto adicional para neutralizar el efluente
tratado. Debido a las ventajas y desventajas de estas dos condiciones (experimento 5y 13)
y para seleccionar las condiciones de reaccion més adecuadas que serdn utilizadas para
las siguientes pruebas, se llevd a cabo el andlisis estadistico como se describe a

continuacion.

En la Figura 3.16 se muestra el diagrama de Pareto obtenido a partir de los resultados del
disefio de experimentos. Este diagrama revela la influencia que tiene cada factor (pH,
[H202] y % Fe2Osincorporado en TiO) en las respuestas de degradacion y mineralizacion
de cefuroxima. En este grafico se puede apreciar la importancia de cada factor en orden
descendente en la grifica. Las barras que cruzan la linea de referencia se consideran
estadisticamente significativas. En este caso, se observa que, tanto para degradaciéon como

mineralizacion, el pH es el factor mas significativo seguido de la concentracion de H2Ox.

De acuerdo con el andlisis estadistico, el porcentaje de incorporaciéon de a-Fe,Os no
present6 un efecto significativo en la degradacion ni mineralizacién de CFX; sin embargo,
esto no significa que la modificaciéon de TiO2 con Fe2O3 no tenga un efecto positivo en la
eliminacion de CFX, esto se discute con mds detalle en la Seccion 3.4.3. Por otra parte,
en los tratamientos basados en la reaccion Fenton es importante establecer la
concentracion de hierro adecuada, ya que se sabe también que un exceso de hierro puede
inhibir la reaccion Fenton como se muestra en la ecuacion 3.117. También, es sabido de
que un exceso de dopante metdlico puede inactivar el fotocatalizador y otros autores lo
atribuyen también a un mayor contenido de Fe>Os libre en lugar de la incorporacion del

metal en la red cristalina de TiO,"’. Estos fenémenos podrian explicar la reduccién en la
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eficiencia del proceso cuando se incrementa el contenido de Fe>O3 de 0.4 a 0.7y 1.0 %

(experimento 13 al 15 de Tabla 3.5).

Fe?*+HO" — Fe**+ OH™ 3.D

No obstante, el término cuadratico del % Fe>O3 incorporado es significativo para un
modelo cuadrético, lo cual permite modelar la curvatura en la respuesta, entender o
mapear una region de una superficie de respuesta, hallar los niveles de las variables que
optimizan una respuesta y seleccionar las condiciones de trabajo para cumplir con los

resultados buscados.

52



Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es %D, a = 0.05)
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Figura 3.16 .Diagramas de Pareto de efectos estandarizados en la degradacién y mineralizacion
de CFX.

A partir de estos resultados, se evaluaron las funciones de deseabilidad para determinar
las condiciones Optimas de degradacién y mineralizacion de CFX y se presenta la grafica

de optimizacion obtenida mediante el programa estadistico Minitab®.

La grafica de optimizacion (Figura 3.17) muestra el efecto de cada factor (columnas) en
las respuestas o en la deseabilidad compuesta (filas). Las lineas verticales en la gréfica

representan la configuracion 6ptima de los factores. Los nimeros que aparecen en la parte
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superior de una columna muestran la configuracién actual de los niveles de los factores.
Las lineas punteadas horizontales y los ndmeros representan las respuestas para el nivel

actual del factor.

Se puede observar en la Figura 3.17 que para el caso de la variable pH se tuvo una
deseabilidad mayor trabajando con un valor de 3, lo cual es una tendencia comin en
sistemas donde se involucra la reaccién de Fenton que presenta mejores resultados a
valores de pH 2.8 y que coincide con lo observado en la Tabla 3.5. Un andlisis mds

completo del efecto del pH se presenta en la seccién 3.3.

En el caso de la concentracién de H>0», se demostré que trabajando con el nivel bajo de
H>0: se obtiene un nivel de deseabilidad mayor, lo que equivaldria a una relacion molar
[Fe]:[H20>] de 1:10 para el catalizador TiFe 1.0. Ademads, es sabido que un excedente de
H>0: en el medio puede actuar como un secuestrante de los radicales HO" inhibiendo la

degradacion del contaminante y en consecuencia su mineralizacion.

La cantidad de a-Fe>Os incorporado no mostré un efecto significativo en la respuesta en
su nivel intermedio (0.7) y el comportamiento que presenta podria atribuirse a una falta
de homogeneidad del a-Fe2Os en el material TiFe 0.7 durante la sintesis. Mientras que el
incremento en la cantidad de a-Fe2Os en el catalizador TiFe 1.0 favorece las caracteristicas
morfoldgicas y texturales del material. De acuerdo con los resultados mostrados en la
caracterizacion, la incorporacion del a-Fe>Os en TiO» incrementa el drea superficial del
material y disminuye su valor de Eg permitiendo su activacién con luz de menor energia.
En este caso, TiFe 1.0 (Eg 2.81 eV) puede aprovechar mejor la luz visible a diferencia de

TiFe 0.4 (Eg 2.92 eV).

Por lo tanto, a pesar de obtener resultados similares en los experimentos 5 y 13, se decidi6
trabajar con el catalizador TiFe 1.0, debido a lo discutido y de acuerdo a lo predicho por

el disefio experimental.
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Figura 3.17. Gréficas de funcion de deseabilidad para la optimizacién del porcentaje de
degradacién y de mineralizacién de CFX.

De acuerdo con la Figura 3.17, las condiciones mas adecuadas para llevar a cabo el
tratamiento de CFX son las descritas en la Tabla 3.6 con las cuales seria posible alcanzar

99 % de degradacién y 68% de mineralizacién con una energia acumulada de 150 kJ m™.

Tabla 3.6. Condiciones 6ptimas predichas para la degradacion de cefuroxima de acuerdo al
disefio experimental.

pH 3
[H20-] 5.3 mmol L"!
% a-Fe>03 incorporado en TiO2 1.0%

Con el fin de corroborar lo predicho por el andlisis del disefio experimental, se llevo a
cabo la degradacién de CFX bajo estas condiciones (TiFe 1.0, pH 3, 5.3 mmol L' H,O»).
En la Figura 3.18 se muestran los resultados de degradacion y mineralizacién con estas
condiciones logrando una degradacion completa de CFX y una mineralizacién del 71.9%

con 150 kJ m? de energia acumulada. Estos resultados son comparables con lo predicho
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a partir del anélisis del disefio experimental, con un porcentaje de error de 0.86% para la

degradacion y 6.4% para la mineralizacion.
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Figura 3.18. Degradacién y mineralizacién de CFX (20 mg L) bajo las mejores condiciones de
degradacion predichas (pH 3, [H20] 5.3 mmol L', TiFe 1.0).

3.3 EFECTO DEL pH EN LA DEGRADACION DE CFX

Con el fin de determinar la interaccion entre el catalizador y el contaminante, se realizaron
una serie de pruebas a diferentes valores de pH (3,5 y 7), ademas de evaluar el material
TiFe 1.0 sin adicién de H>O», es decir, mediante fotocatélisis heterogénea. De acuerdo con
la Figura 3.19 se observa que, trabajando a valores de pH bajos, se favorece tanto la
degradacion como la mineralizacién del farmaco. Ademads, como era de esperarse, se
obtiene un menor porcentaje de degradacién en comparacion con las pruebas realizadas
con H>O» (foto-Fenton heterogéneo) donde se alcanza la degradaciéon completa con 150

kJ m de energia acumulada.
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Figura 3.19. Degradacion fotocatalitica y mineralizacién de CFX en ausencia de H,O» (pH 3, 5
y 7, TiFe 1.0).

Este comportamiento se atribuye a una mejor interaccidon entre el catalizador y el
contaminante debido a atracciones electrostéticas. En el caso del material seleccionado
(TiFe 1.0), se obtuvo un PCC cercano a 6.1 (Seccién 3.1.10), como lo reportado por
Madrakian et al.” para y-Fe>O3-TiOx, por lo que a pH 3 la superficie del catalizador se
encontraria con carga positiva, mientras que la CFX al tener un valor de pKa= 2.96¢2, se

encuentra cerca del equilibrio entre la forma neutra y anionica a pH 3.

A pH 5, se esperaria que la cefuroxima se encuentre en su forma negativa y el catalizador
ligeramente positivo, lo que mejoraria la interaccidn entre ambos; esto podria explicar
mejor el resultado del experimento 13 de la Tabla 3.5 (97.11 % de degradacion en 150 kJ
m?), donde con las condiciones adecuadas (10 mmol L' H,O; y 0.4 % Fe;03-TiO2) es
posible alcanzar un porcentaje de degradacion y mineralizacion similar a las condiciones
predichas en el disefio experimental (Tabla 3.6, 97.11 % de degradacién en 150 kJ m™?).
Por otro lado, conforme se incrementa el pH hasta 7, predominaria la forma aniénica de

CFX presentando una carga negativa en el carboxilato del anillo B-lactdmico (Figura 3.20)
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y el catalizador también presentaria una carga negativa y por lo tanto una menor
interaccion entre ellos. De esta manera, a pH 7 habria una mayor repulsién electrostatica
entre el catalizador y CFX, mientras que a pH acido se favorece la interaccion entre el
contaminante y el semiconductor, esto se refleja mejor en el grado de mineralizacién. Por
lo tanto, el efecto del pH en los resultados del disefio experimental puede atribuirse tanto
a la interaccién TiFe-CFX, como el efecto positivo que cominmente presenta el proceso

Fenton a pH cercano a 3.

Figura 3.20. Especies quimicas en equilibrio predominantes de la CFX a pH 2.96%%.

3.4 PRUEBAS CONTROL

Para evaluar la contribucion de cada proceso oxidativo involucrado en la degradacion del
farmaco, se realizaron una serie de pruebas control bajo las mejores condiciones de
experimentacion (pH 3, [H>O,] 5.3 mmol L'}, TiFe 1.0). Estas pruebas fueron de utilidad para
determinar el efecto sinérgico de los procesos de fotocatélisis heterogénea y foto-Fenton

heterogéneo.
3.4.1. Hidrdlisis

Se ha reportado que algunas cefalosporinas son inestables en medio acuoso®?, por lo cual,
se monitorizo la concentracion de CFX a pH 3 en obscuridad para evaluar su estabilidad
quimica en medio acuoso. En la Figura 3.21 se aprecia que se hidroliza 10% de la
concentracién inicial (20 mg L) del formaco después de 2.5 h. Para fines comparativos,

se realizo también la prueba a pH 5 y 7 donde la hidrdlisis es menos marcada alcanzado

58



valores de 8% y 3%, respectivamente. Esta misma tendencia se puede relacionar con los

resultados de la Figura 3.17 donde se logra una mayor degradacion a pH 3.
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Figura 3.21. Hidr6lisis de CFX en medio acuoso a distintos pH.

Cuando se produce la hidrolisis de las cefalosporinas en medio acido, el anillo beta-
lactdmico sufre un ataque nucleofilico, seguido de la protonacién del d&tomo de N y la
escision del enlace carbono-nitrégeno (Figura 3.22). Los sustituyentes R1 y R2 también
pueden ser los primeros en someterse a hidrolisis; sin embargo, esta transformacion no
cambia la parte bioactiva de la estructura beta-lactdmica®®, por lo que la probabilidad de
ocasionar el desarrollo de resistencia al antibidtico en bacterias patégenas sigue presente
y por esta razon es necesario la aplicaciéon de un tratamiento que permita su rdpida y

efectiva degradacion y mineralizacion.
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Figura 3.22. Mecanismo de hidrolisis de la estructura general de una cefalosporina®.

3.4.2 Fotolisis y tratamiento UV-Vis/ H20:.

La prueba de fotdlisis se llevo a cabo para evaluar la estabilidad del contaminante bajo
radiacion solar simulada a pH 3 en ausencia del catalizador y con la adicién de 5.3 mmol
L' H20>. De acuerdo con la Figura 3.23 se puede observar que, bajo estas condiciones, la
CFX es susceptible a la fotdlisis, presentdndose 60% de degradacion del farmaco después
de 300 kJ m de energia acumulada. Sin embargo, cabe destacar que solo se mineraliza

aproximadamente 10%, por lo que este tratamiento no es suficiente para su eliminacion.

Se ha reportado que las cefalosporinas tienen un tiempo de vida medio de 1 a 10 dias a
pH> 8 0 <4 a altas temperaturas (35-60 ° C) debido a que se pueden fotolizar facilmente
en aguas superficiales. Aunque llegan a ser relativamente estables en condiciones
normales (pH =7, T =20 ° C), con tasas de degradacion lentas (ti2 = 10-18 dfas)®*. No

obstante, de acuerdo con el estudio realizado por Wang et al.”?

, se encontré que la fotdlisis
directa de cuatro tipos de cefalosporinas (cefazolin, cefapirina, cefalexina y cefadrina)
resultaba dnicamente en la foto-transformacién de los compuestos originales sin
mineralizacion después de 42 h de irradiacion con luz solar simulada. Ademads, los
intermediarios fueron incluso menos fotoldbiles que los compuestos parentales y
exhibieron un aumento de la toxicidad en Vibrio fischeri. De acuerdo con Wang et al., la
fotdlisis directa llevo a la degradacion casi completa después de 42 h de irradiacion. Esta
degradacion consisti6 en la descarboxilacion de los compuestos madres, rompimiento del

enlace N-O del amino y conservacion de la estructura del anillo beta-lactdmico, por lo que

sus subproductos fueron bastante estables y atn se detectaban.
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Por otro lado, la degradacién de CFX con el sistema UV-Vis/H20: se llevo a cabo
empleando una solucién de CFX 20 mg L! sin catalizador, bajo radiacién solar simulada
y con la adicién de [H202] de 5.3 mmol L', De acuerdo con los resultados presentados en
la Figura 3.23, la degradacién de CFX se increment6 hasta una 63% en comparacién con

la fotdlisis, mientras que se mineraliz6 17.2% después de 300 kJ m? de energia

acumulada.
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Figura 3.23. Degradacion y mineralizacion por UV-Vis y UV-Vis/H,0,de CFX.

Este ligero incremento en la degradacién y mineralizacion es debido a la adicion del
H>0,, ya que este compuesto genera dos radicales libres por cada molécula de H>O»
fotolizada (Reaccion 3.2), acelerando la oxidacion de la CFX. Sin embargo, para
incrementar la degradaciéon del farmaco con este tratamiento seria necesario emplear
concentraciones mds altas de H>O> puesto que esta reacciéon es mds eficiente bajo
radiaciéon UV y la radiacién solar aporta aproximadamente el 5% de radiaciéon UV. A pesar
de lograrse un elevado porcentaje de degradacion, el grado de mineralizacion es
relativamente bajo (cerca del 25 %). Por lo tanto, se considera que este tratamiento no es

suficiente para degradar CFX y en sistemas como las PTAR donde existe una exposicioén
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a la radiacién solar es importante la aplicacién de un tratamiento mds eficiente para

eliminar este tipo de contaminantes.

H20:2+ hv — 2 HO® (3.2)

3.4.3 Fotocatalisis heterogénea

Esta prueba control se realizé empleando TiO2 y TiFe 1.0 como fotocatalizadores, con luz

solar simulada y se comparo su actividad en presencia y ausencia de H,O: (Figura 3.24).
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Figura 3.24. a) Degradacién y b) Mineralizacion de CFX mediante Fotocatalisis heterogénea
empleando TiO; y TiFe 1.0 y con adicioén de HoOx.
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De estos resultados, se observan dos efectos principales:
1) Efecto de la incorporacion del a-Fe;Os en el TiOs..

La incorporacién del a-Fe>Oszen TiO: favorecio la degradacion de CFX debido a varios
factores como el incremento del drea superficial del material TiFe 1.0 (58.9 m2 g-1) en
comparacion con la del TiO2 sin modificar (54.0 m? g'l, Tabla 3.4), de esta manera se
favorece la interaccion entre el material y el contaminante. Ademads, la disminucién de la
Eg después de la incorporacion del a-Fe>O3 permite la activacion del catalizador con luz
de menor energia (TiFe 1.0, 2.81 eV) a diferencia del TiO; el cual solo aprovecha la luz
UV (3.2 eV). Por otro lado, se ha demostrado que el uso de 6xidos mixtos reduce la
recombinacion y prolonga el tiempo de vida de los pares e-/h*, como se observo en la
prueba de fotocorriente (Figura 3.15) favoreciendo de este modo la actividad

fotocatalitica®-8.

2) Efecto de la adicién de H2O».

Tanto TiO2 como el catalizador TiFe 1.0 mejoran su desempefio cuando se afiade H,O>
debido a que se produce una mayor cantidad de HO® por la fotdlisis del H2O2 (Ecuacién
3.2). No obstante, el efecto positivo de la adicion de H>O, fue mds evidente usando el
catalizador TiFe 1.0, lo cual es atribuido al proceso foto-Fenton heterogéneo donde se

genera una mayor cantidad de HO" a partir de la reaccion de Fenton.

Estos efectos se observaron también en el trabajo de Hassan et al.*’, donde se preparé a-
Fe»03-TiO2 extendiendo el borde de absorcion del TiO> hacia la region del visible (1.7
eV) e inhibiendo la recombinacion del par e-/h*. La adicion del H2O> acelerd la tasa de
degradacion del colorante naranja de metilo empleando a-Fe>Os-TiO> desde 80% de
degradacion en 3 h a 100% de degradacién en 1 h con el sistema Fe>O3-TiO2/H20». Del
mismo modo, el abatimiento del COT fue mayor con Fe;O3-TiO2/H202 que con los

sistemas Fe>03-TiO2, TiO2/H202, H2O2 'y TiO2, lo cual puede atribuirse al proceso FFH.
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3.4.4 Procesos Fenton y Fenton-like

En estas pruebas se empleé el FeSO4.7H>O y a-Fe>O3 como catalizadores para los
procesos Fenton y Fenton-like, respectivamente. Como se puede observar en la Figura
3.25, el proceso Fenton (Fe**/H,0») presenta mejores resultados que el proceso Fenton-
like (Fe**/H,02) obteniendo 50.5% y 41.4% de degradacién, respectivamente; sin
embargo, el grado de mineralizacién con ambos procesos fue menor al 20 % después de
300 kJ m™ de energia acumulada. La mayor eficiencia y velocidad de degradacién en el
sistema homogéneo se atribuye a una mayor disponibilidad del hierro y una mayor
velocidad de reaccién de Fe** con H0, (Ecuacién 1.1). Por otro lado, a pH 3 el Fe,O3
puede solubilizarse parcialmente, de esta manera el ion Fe®* puede reaccionar
directamente con H20O; (Ecuacién 3.3); sin embargo, esta reacciéon es mas lenta que la
reaccion clasica de Fenton para formar los radicales hidroxilo®’. Ademds, los catalizadores
de hierro insolubles presentan la desventaja de poseer baja disponibilidad en el medio para

reaccionar.
Fe3+(ac) + H>O> — Fe?t + HO»" + H* (3.3)

En la Figura 3.25, al inicio de la reaccidn, la degradacién de la CFX es rdpida, ya que se
producen radicales hidroxilo rdpidamente. En la etapa posterior, se encuentra en mayor
proporcién los iones Fe**, por lo que la velocidad de reaccién tiende a reducirse, ya que
los radicales HO," (E°=1.65 V vs ENH) son oxidantes mds débiles que los HO" (E°=2.80
V vs ENH)%.

Adicionalmente, a medida que avanza la reaccion, el H,O presente en el medio se va
consumiendo y se va reduciendo la velocidad de la degradacién. Por lo tanto, el H2O2

puede actuar como reactivo limitante en la reaccidon cuando se afiade en una sola dosis.
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Figura 3.25. Degradacion y mineralizacion de CFX mediante Fe**/H,0, y Fe,03/H,0»
empleando FeSO4+7H,0 y a-Fe>Os.

A partir de estos resultados, es claro que el proceso Fe**/H,O: presenta mayores ventajas,
como la simplicidad del tratamiento, funcionamiento y rapidez; sin embargo, tiene algunas
limitantes, como lo son la generacion de lodo debido al proceso posterior al tratamiento,
rango de pH de trabajo limitado, pérdida de hierro y la necesidad de recuperarlo después

de cada ciclo de reaccion.

Estas desventajas del proceso Fenton convencional hacen de las reacciones de tipo Fenton
heterogéneo una opcién viable para su aplicacién en la remociéon de contaminantes
emergentes. Aunque los procesos Fenton-like logran una menor eficiencia, es posible
expandir el rango de pH de operacién hacia pH neutro, es amigable con el medio ambiente
y reduce los problemas asociados con la separacion de altas dosis de hierro tras el
tratamiento, el cual puede ser recuperado por filtracién o sedimentacion y puede ser usado

en ciclos posteriores de degradacion.
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3.4.5 Procesos foto-Fenton y foto-Fenton like

Para este andlisis, se empled FeSO4.7H>0 y a-Fe2O3 como catalizadores afiadiendo H>O>
bajo radiacion solar simulada. En esta prueba se observa que la presencia de una fuente
de luz acelera la degradacion del contaminante debido a mayor generaciéon de HO'y la
propia fotolisis del contaminante en comparacion con lo observado en la Figura 3.25. De
acuerdo con la Figura 3.26, con el proceso foto Fenton-like y foto-Fenton, es posible
obtener hasta 71.6 y 81.6% de degradacién, respectivamente y un incremento en la

mineralizacién con ambos procesos.
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Figura 3.26. Degradacion y mineralizaciéon mediante reaccién foto-Fenton, y foto-Fenton-like,
empleando FeSO4+7H,0 y a-Fe.O3 como catalizadores.

Mientras que los procesos de foto-Fenton homogéneos dependen solo de las reacciones
quimicas entre los reactivos y los contaminantes, en los procesos heterogéneos de Fenton-
like, ademds de las reacciones quimicas, se toman en cuenta los procesos fisicos en la
superficie de los catalizadores como parte del resultado global del proceso, donde pueden

ocurrir tres mecanismos posibles: la quimisorcién del contaminante en la superficie del
0/



catalizador, la transformaciéon homogénea del H>O> en HO® por lixiviaciéon de Fe a la
solucion de reaccidn y la reaccion del H2O; con la especie de hierro en la superficie del
catalizador y formacién de HO"¥. En el proceso foto-Fenton like, deben tenerse en cuenta
ademds las caracteristicas del catalizador, como el drea de superficie, el volumen de poros,
la densidad, la porosidad, el tamafio de los poros y la distribucién. Por lo tanto, las
limitaciones por transferencia de masa afectan la reaccién resultante®; sin embargo, es

posible modificar la superficie del catalizador para lograr un mayor rendimiento catalitico.

Segun diversos estudios, la presencia de una pequeia fraccion de hierro en la superficie
de los catalizadores en los procesos Fenton heterogéneo da como resultado una cinética
de reaccién lenta en comparacién con los procesos homogéneos de Fenton’!. En este
estudio, la cantidad de hierro usada en las pruebas quimicas y fotoquimicas de Fenton y
foto-Fenton son equivalentes a la cantidad de hierro presente en el catalizador TiFe 1.0,
asumiendo que todo el hierro estuviera disponible y considerando la cantidad estimada de
hierro en el catalizador (Tabla 3.1). A partir de las Figuras 3.24a y 3.24b, es claro que el
sistema TiFe/H,02/UV-Vis es un sistema atractivo tanto en la degradacion como
mineralizacion de CFX debido a la elevada eficiencia de degradacion y mineralizacion

alcanzada.

3.5 EFECTO SINERGICO DEL PROCESO FFH

A partir de los resultados de degradacion y mineralizacion de los procesos de fotocatélisis
heterogénea empleando TiO», el proceso foto Fenton utilizando el a-Fe>O3 como
catalizador y el sistema Fe>O3-TiO2/UV-Vis/H202, se procedio a calcular los parametros
cinéticos correspondientes de cada uno de estos tratamientos para determinar si ocurre un
efecto sinérgico entre ellos. Las condiciones de la degradacién fueron: 250 mL de CFX
20 mg L'" a pH 3, 1 g L' de catalizador y 5.3 mmol L' H,0.. Los resultados

correspondientes a la degradacion bajo estas condiciones se muestran en la Figura 3.27.
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Figura 3.27. Grifico de degradacién vs energia acumulada en la degradacion de CFX (20 mg L-
1) mediante los procesos FFH, FH y FF.

Cuando se agrega H>O> a la reaccion, la eficiencia de remocién del contaminante con
TiFe/H,0»/UV-Vis alcanza la degradacién completa después de 100 kJ m™ de radiacién
acumulada en comparacion con el proceso en ausencia de H>O». Esto se atribuye a una
mayor produccion del radical HO', producido por la incorporacion del a-Fe>Os en TiO2 a
través de reacciones de foto-Fenton. Para confirmar la actividad del catalizador; la
mineralizacion del contaminante orgénico se monitorizé mediante mediciones de COT,
como se muestra en la Fig. 3.28. Los resultados indican claramente mayor actividad del
material TiFe/H202 en comparacion con los otros procesos. Los porcentajes de
mineralizacién de CFX después de 300 kJ m™ de energia acumulada fueron 72.0, 35.7 y

7.4% para los procesos FFH, FH y FF, respectivamente.
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Figura 3.28. Grifico de mineralizacién vs energia acumulada en la mineralizacién de CFX (20
mg L!) mediante los procesos FFH, FH y FF.

Para obtener los pardmetros cinéticos de las reacciones de degradacién de CFX, los
resultados de las reacciones de degradacion de los tres procesos fotocataliticos se
aplicaron a un modelo cinético de pseudo-primer orden y la velocidad de reaccion fue

calculada empleando la siguiente ecuacion:
Co
ln? = —kgpt 3.4)

Donde: Co es la concentraciéon de CFX en equilibrio después de la adsorcion, C es la
concentracién en el tiempo f (min) y kg es la constante de velocidad aparente (min™') °2.
El tiempo de vida media (ti) es el tiempo requerido (min) para que la mitad de la

concentracion del compuesto se degrade y estd dado por la siguiente ecuacion:

¢ __In2
1/2 —
/ Kap

(3.5)
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En la Tabla 3.7 se presentan los resultados de la degradacién y mineralizacidn, asi como
de los parametros cinéticos correspondientes para cada proceso, donde se muestra que los
resultados se ajustan al modelo cinético (R> 0.9603). De acuerdo con estos resultados,
puede demostrarse que ocurre un efecto sinérgico entre los procesos de fotocatilisis
heterogénea y el proceso foto-Fenton, debido a que la suma de K., de FH y FF es menor

que la K, obtenida en FFH*3,

Tabla 3.7. Parametros cinéticos de los procesos de FH, FF y FFH.

% % Ka ty
Proceso Degradaciéon | Mineralizacién (mi If 1) R? (mi/;)
(100 kJ m) (100 kJ m?)
FH TiO, 76.7 35.8 0.0096 | 0.9856 | 72.2
FF-like Fe,03/H,0,/UV-Vis 82.6 28.8 0.0214 | 0.9756 | 424
FFH Fe;03-Ti02/H,0,/UV-Vis 100.0 72.0 0.1065 | 0.9603 6.5

3.6 ESTABILIDAD Y REUTILIZACION DEL CATALIZADOR a-Fe203/TiOx.

Entre las ventajas del sistema Fe;O3-TiO2/UV-Vis/H202 con respecto a FH y FF, es la
disponibilidad del hierro para reaccionar con H>O: y poderse recuperar con facilidad para
usos posteriores. Debido a esto, es importante evaluar su estabilidad durante el tratamiento
del contaminante y su actividad después de varios ciclos de uso. Para este fin, se determin6
el contenido de Fe liberado por lixiviacion durante la degradacion de CFX a pH 3 bajo
radiacion solar simulada. En la Tabla 3.8 se presentan los resultados del andlisis por EAA

de la lixiviacién del Fe en presencia y en ausencia del contaminante en solucion.

Tabla 3.8. Lixiviacion de hierro del catalizador TiFe 1.0 en ausencia y en presencia de CFX.

Energia Acumulada [Fe] en la solucién en [Fe] en la solucion en
(kJm™) presencia de CFX (mg L") | ausencia de CFX (mg L)
0 ND ND
100 ND 0.11 £0.015
200 ND 0.14+0.019
300 ND 0.25+0.013

ND. No detectado.
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En la prueba realizada en presencia del contaminante no fue posible detectar el hierro, lo
que puede explicarse por una posible formacién de complejos entre el hierro y moléculas
presentes en la solucién como dcidos carboxilicos de cadena corta o intermediarios de
reaccion. En ausencia del contaminante se detectaron concentraciones de Fe por debajo
del limite de cuantificacién (LOQ = 0.4444 mg L!) y por debajo del limite permitido de
Fe en aguas para uso y consumo humano (0.30 mg L1)®*. Por otra parte, esta cantidad
liberada de hierro detectada en ausencia de CFX se explica debido a que el Fe)Os
incorporado en el material es susceptible a la fotocorrosion, especialmente en medio acido

(Ecuacién 3.6)%*:

F€203(s) +6h"—2 Fe3+(ac) +1.5 02 (36)

Para evaluar la estabilidad del 6xido mixto, ademas, se midid la actividad fotocatalitica
del TiFe 1.0 durante 5 ciclos consecutivos, con el fin de valorar su capacidad de
reutilizacién. Durante cada uso, el catalizador fue recuperado mediante centrifugacion,
lavado y secado para ser utilizado en nuevo ciclo de degradacion. Los experimentos se
llevaron a cabo bajo condiciones de pH 3, utilizando 1g L' de catalizador. Los resultados
de degradaciéon y mineralizacién se muestran en la Figura 3.29. Aunque se reduce
ligeramente la velocidad de degradacion en cada ciclo, se logré la degradacién completa
en todos los ciclos después de 100 kJ m™. El porcentaje de remocién de COT fue
determinado después de 300 kJ m™ de cada experimento y se encontré en un intervalo del
73-62%, 1o que implica una baja reduccion en la actividad fotocatalitica durante los cinco
tratamientos consecutivos. Puede concluirse entonces que el catalizador TiFe 1.0 posee

alta actividad fotocatalitica y estabilidad durante la descomposiciéon de CFX.

También el hierro lixiviado al final de cada tratamiento fue medido mediante EAA. Todas
las muestras mostraron cantidades de Fe por debajo del LOD (0.0126 mg L!), indicando
la estabilidad del catalizador ante la fotocorrosién (Tabla 3.9). De acuerdo con los
resultados, se liberé un total de 0.569 mg L' de Fe, lo cual representa el 5.7% del Fe

incorporado en el catalizador.
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Figura 3.29.Resultados de los experimentos de reutilizacién del catalizador TiFe 1.0 bajo
radiacion solar simulada (250mL de CFX [20 mg '], pH 3 de solucién y 1g/L de catalizador).

Tabla 3.9. Lixiviacion de hierro del catalizador TiFe 1.0 después de cinco ciclos de degradacién.

Energia Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5
Acumulada
2 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
0 kJ/m
2 <LOD <LOD 0.028 +£0.02 0.075 £ 0.01 0.075 £0.02
100 kJ/m
2 <LOD 027 £0.01 0.055 +0.02 0.145 +£0.02 0.139 +£0.02
200 kJ/m © 0.027£0
2 <LOD .054 +£0.01 0.085 +0.02 0.175 +£0.01 0.255 +£0.01
300 kJ/m © 0.05
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3.7 FORMA CION DE SUBPRODUCTOS DURANTE LA DEGRADACION DE
CEFUROXIMA

Una vez determinado el grado de degradacion y mineralizacién de CFX alcanzado por el
proceso FFH, se identificaron y cuantificaron algunos intermediarios y subproductos de
degradacion mediante cromatografia de intercambio i6nico. Para tal fin, se utilizaron una
serie de estindares de 4cidos orgdnicos e iones inorgdnicos, como los dcidos acético,
propidnico, férmico, pirdvico/malénico, succinico, oxdlico, fumérico y mucoénico; y los

iones nitrito, nitrato, sulfato, nitrito y amonio, en concentraciones de 0.1-10 mgL'l.

Para identificar las especies anionicas se analizaron diferentes muestras durante el proceso
de degradacion, dichas muestras se tomaron a los 0, 25, 100, 200 y 300 kJ m~2de energia

acumulada.

Se analizaron las muestras tratadas mediante el sistema Fe>Os3-TiO2/UV-Vis/H,07, en
éstas se observo la presencia de los aniones nitrato y sulfato, asi como los 4cidos acético,
propidnico, férmico y mucénico, por lo cual se realiz6 una curva de calibracién para
dichas especies (Apéndice II). Una vez obtenida la curva de calibracidn, se cuantificaron
las concentraciones de los dcidos carboxilicos y aniones generados durante el proceso

FFH en presencia de H>O» en la degradacién de CFX en disolucién (Figura 3.30).

Durante el desarrollo de la reaccién, la concentraciéon del anién nitrato permanece
constante después de 25 kJ m de energia acumulada. El contenido teérico equivalente al
anién NO;3" en la disolucién es de 11.11 mg L™! para la disolucién de 20 mg L' de CFX.
por lo tanto, el nitrato liberado fue equivalente a 31.9% del nitrégeno total. La diferencia
entre las especies de nitrégeno cuantificadas y el nitrégeno total esperado se puede atribuir
a la formacién de especies volétiles de nitrégeno y a la formacién de intermediarios no

identificados mediante CII.

El contenido tedrico del anién SO4* en la disolucién es de 4.3 mg L', En esta prueba, la
concentracién del anién sulfato aumenté hasta los 200 kJ m? de energia acumulada
representando 35.9% del azufre total en la molécula de CFX. Se espera que la
concentracion restante de azufre se encuentre en forma de intermediarios de degradacion
de la molécula de CFX.
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Figura 3.30. Evolucién de subproductos durante el proceso FFH (250mL de CFX [20 mg L],
pH 3 de solucién, [H,O,] = 5.3 mmol y 1g/L de catalizador)..

En el caso de dcidos carboxilicos de cadena corta, al finalizar el proceso FFH se tienen
remanentes de dcidos como el 4cido férmico y el acético en concentraciones finales de
0.135 y 0.222 mg L', respectivamente. El balance del contenido de carbono de estos
compuestos corresponde al 5.96% del COT remanente (2.32 mg L' de COT), esto nos
indica que el COT restante, corresponde a otros productos no identificados mediante

cromatografia de intercambio i6nico.

En el tratamiento en ausencia de H>O» se cuantificaron hasta 0.43 mg L' NOs en la
solucién, mientras que en el proceso FFH se cuantifican hasta 0.80 mg L', lo cual nos
indica que el proceso FFH logra mayor degradacion del contaminante después de los 300
kJ m™. En el caso del ion sulfato se observan concentraciones finales similares en ambos
procesos; sin embargo, en ausencia del H>O; esta concentracién se alcanza de una manera

mis lenta hasta los 200 kJ m™ de energia acumulada (Figura 3.31).
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Figura 3.31.Evolucién de subproductos durante el proceso FFH en ausencia de H>O,. (250mL
de CFX [20 mg L], pH 3 de solucién y 1 g/L de catalizador)..

Al finalizar la reaccidn se generaron los acidos acético, oxalico y férmico en mayores
concentraciones en la solucion remanente. Esto es debido a que la presencia del H2O»
favorece el efecto sinérgico en el proceso FFH obteniendo mayor grado de rompimiento
de la molécula al final de la reaccion debido a una mayor generacién de HO™ y por lo tanto,

se produce una mayor formacion de subproductos durante la degradacion de CFX.

3.8 ESPECIES OXIDANTES INVOLUCRADAS EN LA DEGRADACION
FOTOCATALITICA DE CFX

Con el fin de determinar las principales especies oxidantes que participan en la
degradacion de la cefuroxima, se afiadieron distintos secuestrantes de especies reactivas
al medio, para detener los potenciales caminos de reaccion de las especies generadas por

los procesos de FH y FF con el contaminante.
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Los experimentos se llevaron a cabo bajo las mejores condiciones de degradacion,
afladiendo 1 g L' del catalizador TiFe 1.0 a la disolucién de 20 mg L' de CFX y una
cantidad adecuada de secuestrante de distintas especies reactivas. Estos fueron: terbutanol
(t-BuOH) para inhibir HO" y 2-propanol para inhibir tanto HO" como A*. En el caso del
radical superéxido O™, no se consideré una prueba correspondiente puesto que no es
posible encontrar esta especie en medio dcido (pH 3), debido a que puede formar HO;'

(pKa = 4.8) de acuerdo con la ecuacién 3.7 %°.
02"+ H,O =HO>' + OH™ (3.7

Para evaluar la contribucién de los HO', se realizaron una serie de reacciones bajo las
mejores condiciones de degradacién (pH 3,1 g L' TiFe 1.0 y 5.3 mmol L' H,0,) en
presencia de t-BuOH, evaluando cuatro concentraciones (0.1, 0.25, 0.5 y 1 M) para
encontrar la relacién molar éptima que inhiba HO". Esto se debe que la CFX presenta una
elevada constante de reaccién con los HOs (kon = 1.5x10'° M! s71)® en relacién con la
constante para el t-BuOH (kon = 6.2x10% M! s1)°". En estos ensayos, el t-BuOH por la
accion de los radicales hidroxilo es oxidado a formaldehido y acetona como lo describen

las ecuaciones 3.8-3.10%.

(CH3);COH + HO® — (CH3)3CO’ + H20 (3.8)
(CH3)3CO" — (CH3)2CO + CH3* 3.9)
CHs" + O, — CH300° (3.10)

Como se observa en la Figura 3.32, la adicién de t-BuOH 0.5 M redujo notablemente la
eficiencia de la reaccion de degradacion de CFX, mientras que usando t-BuOH 1.0 M, ya

no se observa diferencia en el efecto inhibitorio.

Por otra parte, la participacion de los 4" en la degradacion fotocatalitica de CFX se estudid

en presencia de un donante de electrones como el 2-propanol (2-PrOH). En esta reaccion

el 2-PrOH es oxidado por accién de los huecos hasta formar acetona (ecuacién 3.11)%.

3(CH3).CHOH-CH3 + 64" — 3(CH3).CO + 6 H* (3.11)
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Como es el caso de t-BuOH, el 2-PrOH puede actuar también como secuestrante de HO’
(kon= 2x10°M~ ! s~ 1), pero debido a que es de menor tamafio que t-BuOH, es capaz de
inhibir los fotohuecos en la superficie del catalizador. Por lo tanto, cuando se utiliza 2-
PrOH como secuestrante, se deben tener en cuenta ambas especies reactivas (HO" y k™).
Como se observa en la Figura 3.32 se utilizaron una concentracién de 2-PrOH (1 M), en
contraste al t-BuOH, el efecto de 2-PrOH sobre la tasa de eliminacion de CFX fue mas
elevada debido a los efectos ya mencionados, reduciendo la interaccion entre CEX y los

centros fotoactivos en el catalizador.

—— Fotolisis
1.0 1 —o— TiFe/H,0, + 2-PrOH 1M
—A— TiFe/H,0, + t-BuOH 1M
—v— TiFe/H,0, + t-BuOH 0.5M
0.8 4 —&— TiFe/H,O, + t-BuOH 0.25M
—<4—TiFe/H,0, + t-BuOH 0.1M
—p— TiFe
—&— TiFe/H,O
o 0.6 - 22
o
~~
o
0.4 -
0.2 -
00l ———e— ———1
0 50 100 150 200 250 300

Energia Acumulada (kJ m?®)

Figura 3.32. Degradacion de CFX (20 mg L) con diferentes dosis de secuestrantes de especies
reactivas,
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CONCLUSONES

Mediante el método sol-gel, fue posible obtener catalizadores nanoparticulados de o-
Fe>03-TiOz con incorporacién de 0.4, 0.7 y 1.0 % de a-Fe.Os; en TiO>. Todos los

materiales sélidos sintetizados presentaron la fase cristalina anatasa del TiO».

Los catalizadores 0-Fe;O3-TiO2 poseen mayor drea superficial (hasta 75 m?g™!), valores
de Eg menores (2.81-2.92 eV) y tamaios de cristalito ligeramente mayores (12-13 nm)
que el TiO, sin modificar (54 m?g" de drea superficial, Eg 3.25 eV, 12.53 nm). Sin
embargo, el incremento de o-Fe2O3 en los materiales también ocasiona la aglomeracion

de particulas.

El andlisis de XPS de los catalizadores permitié demostrar que el hierro presente en la

superficie del TiO; se encuentra como Fe;Os3 en los catalizadores modificados.

Se establecieron las mejores condiciones de operacion para la degradacion de CFX
utilizando el material TiFe 1.0, pH 3 y 5.30 mmol L' de H,0». Los factores que presentan

efectos significativos en la degradacién y mineralizacion fueron el pH y [H2O2].

El catalizador TiFe 1.0 present6 elevada estabilidad frente a la corrosién, ya que se lixivia
una minima cantidad de Fe en solucién y demostré tener capacidad de reutilizacion de al

menos 5 ciclos de degradacion.

Bajo las mejores condiciones de degradacion se identific6 mayor cantidad de 4cidos de
cadena corta, NOs™ y SO4> como subproductos finales en la degradacién de CFX con
Fe>03-Ti02/UV-Vis/H202 en comparacion con el sistema en ausencia de H>O2, lo que

denota mayor grado de descomposicién de CFX con FFH que FH.

Mediante ensayos con secuestrantes de especies oxidantes afiadiendo terbutanol, se
demostré que el HOe es la principal especie activa responsable de la degradacion de CFX

en el sistema Fe>O3-Ti02/UV-Vis/H20s.

La velocidad de degradacion del CFX fue mayor empleando el sistema Fe2O3-TiO2/UV-
Vis/H2O2 que empleando los sistemas Fe20O3-TiO2/UV-Vis, TiO2/UV-Vis/H202,
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TiO2/UV-Vis, Fe,03/H202 y FexOs. Esto es atribuido al efecto sinérgico que se presenta

entre la fotocatdlisis heterogénea y el proceso foto-Fenton.
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Espectroscopia Raman

En la espectroscopia Raman una luz monocromatica de un l4ser se centra en una muestra,
con la mayor parte de ella pasando sin cambios. Dependiendo de la longitud de onda
utilizada para el andlisis y el tipo de muestra, parte de la luz puede ser absorbida. Una
pequeia porcidn de la luz se dispersa eldsticamente a la misma frecuencia que la luz
incidente; este fendmeno se conoce como dispersiéon de Rayleigh. Otra porcién de la luz
incidente se dispersa ineldsticamente, que se conoce como dispersion de Raman. Al
interactuar el haz de luz y las particulas de la muestra, las moléculas ganan energia y la
luz dispersa pierde energia, lo que resulta en que el foton tenga una longitud de onda mas
larga que el fotén incidente para producir una banda de Stokes. Si el fotén disperso gana

energia, resultando en una longitud de onda més corta, se observa una banda anti-Stokes.

Estos desplazamientos de longitud de onda y los cambios energéticos asociados estdn
directamente relacionados con los modos vibratorios de la muestra, y se compilan en un

espectro tinico utilizado para identificar las muestras'®,

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)/ Espectroscopia de Energia Dispersiva

de Rayos X (EDS)

Cuando un haz de electrones alcanza la superficie de la muestra analizada, interactda con
los dtomos en esa muestra. Como resultado, algunos electrones son expulsados de la
muestra (electrones retrodispersados), otros golpean a los dtomos y desplazan a los
electrones que, a su vez, salen de la muestra (electrones secundarios); alternativamente,

los rayos X y laluz o el calor (en la muestra) pueden ser el resultado de estas interacciones.

Los electrones retrodispersados son el resultado de colisiones elésticas de electrones con
atomos, lo que resulta en un cambio en la trayectoria de los electrones. Los d&tomos mas
grandes son dispersores de electrones mucho mds fuertes y por lo tanto producen una sefial
mayor. El nimero de electrones retrodispersados que llegan al detector es proporcional al
nimero atémico de cada elemento. Esta dependencia de la cantidad de electrones

retrodispersados con en el nimero atémico nos ayuda a diferenciar entre diferentes fases,
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proporcionando imdgenes que proporcionan informacion sobre la composicion de la
muestra. En contraste, los electrones secundarios se originan en la superficie o en las
regiones cercanas a la superficie de la muestra son el resultado de interacciones ineldsticas
entre el haz de electrones primario y la muestra y tienen menor energia que los electrones
retrodispersados. Los electrones secundarios son muy dtiles para la inspeccion de la

topografia de la superficie de la muestra'®',
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Figura A.1.Curva de Calibracién de cefuroxima medido mediante cromatografia de liquidos en

fase reversa (0.5 a 20 mg L.

Tabla A.1.Parametros analiticos de la curva de calibracion de cefuroxima.

PARAMETROS ANALITICOS
Ecuacién de la recta y =38140.62x — 5277.68
R 0.9997
r’ 0.9994
LOD 0.0430 mg/L
LOQ 0.129mg/L
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Figura A.2. Curva de calibracién de Fe total medido mediante EAA (0.5 a 10 mg L)

Tabla A.2. Parametros analiticos de la curva de calibracion de Fe.

PARAMETROS ANALITICOS
Ecuacion de la recta y =0.04535x — 0.00101
r 0.9996
12 0.9993
LOD 0.012 mg/L
LOQ 0.44 mg/L
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Figura A.3. Curvas de calibracién de 4cidos carboxilicos analizado mediante CII (0.1 a 10 mg

L.

Tabla A.3. Parametros analiticos de las curvas de calibracion de acidos carboxilicos.

PARAMETROS ANALITICOS

Acido Acido Acido Acido Acido
acético propiénico férmico oxdlico muconico
Ecuacién | y=0.1093x+ | y=0.0846x+ | y=0.2175x | y=0.2006x | y=0.1439x
de la recta 0.0162 0.0109 - 0.0039 +0.0192 - 0.005
r 0.9996 0.9998 0.9999 0.9998 0.9999
r 0.9993 0.9997 0.9998 0.9996 0.9998
LOD 0.0264 mg L! 0.0347 mg L! 0.0296 mg L' | 0.0425mgL! | 0.0378 mg L
LOQ 0.0894mg L' 0.0867 mg L! 0.074 mg L' | 0.0908 mg L' | 0.0912 mg L'




2.5 - m  Nitrato
e Sulfato

Area

00 T T T T T I v
0 2 4 6 8 10

Concentracion (mg L™)

Figura A.4. Curvas de calibracién de aniones analizado mediante CII (0.1 a 10 mg L)

Tabla A.4. Parametros analiticos de las curvas de calibracion de aniones.

PARAMETROS ANALITICOS

Nitrato Sulfato
Ecuacion de la recta y =0.1794x - 0.0261 y =0.2416x - 0.0212
r 0.9994 0.9997
r’ 0.9990 0.9995
LOD 0.045 mgL’! 0.0352 mgL"!
LOQ 0.082 mgL! 0.0768 mgL"!
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Para determinar el efecto de los precursores durante la sintesis, se compar6 la actividad
fotocatalitica de TiFe 1.0 preparado en este proyecto donde el precursor de hierro fue
Fe>Os con el catalizador sintetizado via sol-gel utilizando acetilacetonato de hierro (III)
(AcFe) como precursor de hierro (TiFe 0.5-AcFe) de acuerdo con el método establecido

por Macias et al.>*.

Esta prueba se llevd a cabo bajo las mejores condiciones de
degradacién (pH 3 y 5.3 mmol H2O) para la degradacién de 20 mg L' del contaminante.
Como se puede observar en la Figura 3.22, la actividad fotocatalitica de ambos materiales
fue comparable en la degradacién del antibiético. Sin embargo, la eliminacién del COT
fue notablemente mayor empleando el TiFe 1.0 (72.0 %) después de 300 kJ m™ de energia

acumulada en comparacién con TiFe-AcFe 0.5 (31.7 %).

1.0J

—=—TiFe 1.0

—a— TiFe-AcFe 0.5
0.8
QC’ 0.6 1 I: Mineralizacién
o 3
[72]
o
0.4
0.2 4
Degradacién
0.0 T p————————p

0 50 100 150 200 250 300
Energia Acumulada (kJ m?)

Figura A.S. Gréfica de degradacion mineralizaciéon mediante fotocatélisis empleando
TiFe-AcFe 0.5 y TiFe 1.0.

Macias et al3* reportan un mecanismo similar al proceso FFH en el cual
la incorporacion del Fe>Os hace que los electrones excitados en la banda de conduccion
(BC) del TiOszsean inyectados a la BC del Fe,Os por la diferencia en la energia de

potencial, causando una reduccién de Fe** a Fe?* mientras que los fotohuecos del TiO»
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son promovidos también al Fe;O3, evitando asi la recombinacién. Dado que el Fe;Os3 tiene
una Eg més reducida (2.2 eV), puede ser excitado con luz visible, produciendo atin més
electrones y fotohuecos. Los electrones participan en la reduccién de oxigeno presente en
el medio, mientras que los fotohuecos generan HO, que se encargan de eliminar los
contaminantes orgdnicos. Sin embargo, en comparacion con el proceso FFH propuesto
en el presente trabajo, con la adicién del peréxido en el medio se promueve que el Fe*
pueda reaccionar facilmente con H>O; a través de un proceso Fenton para generar atin mas

cantidad de HO" y promover la regeneracién del Fe*.

Las diferencias observadas en la actividad de los catalizadores dependen de diferentes
factores como los precursores de hierro utilizados en el método de sintesis, lo cual afecta
la disponibilidad del hierro en el catalizador para reaccionar con H>O». Otros aspectos que
destacar son las caracteristicas morfoldgicas y texturales de los catalizadores (Tabla 2.15).
Mientras que en el material TiFe-AcFe 0.5 tiene una Eg de 3.09 eV, TiFe 1.0 presenta una
Eg de 2.81 eV debido a una mayor incorporacion de Fe, lo cual extiende en mayor medida
su respuesta hacia la region del visible, lo que puede influir de manera positiva en la

actividad fotocatalitica del catalizador.

Tabla A.S. Valores de Eg, drea superficial y tamafio de cristalito de los catalizadores.

Material TiFe-AcFe 0.5 TiFe 1.0
Eg (eV) 3.09 2.81
Area superficial (m? g") 81.92 58.89
Tamaiio de cristalito (nm) 19.0 13.2
Longitud de onda de 401 441
activacion (nm)
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