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Hay dos maneras de difundir la luz:
Ser la lampara que la emite o el
espejo que la refleja. ~ Lin Yutang
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Resumen

Alondra Fabiola Mar Ortiz Fecha de graduacién: Julio 2020
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Titulo del estudio: Empleo de xerogeles organicos de carbono en la remocion de
clorfenamina mediante foto Fenton-like solar.
Numero de paginas: 133 Candidata para el grado de Maestra en
Ciencias con Orientacion en Procesos
Sustentables
Area de estudio: Tecnologia e Ingenieria de Procesos Sustentables

Propdsito y método del estudio: El propdsito de este estudio se basa en la
implementacion de un xerogel organico de carbono (XOC) dopado con un metal de
transicion para la degradacion del antihistaminico clorfenamina. La sintesis de los
XOC se realiz6 por el método sol-gel siguiendo su respectivo método de curado,
donde se variaron las relaciones de la sal del metal. Posteriormente en un simulador
solar se evaluaron los diversos materiales a diferentes condiciones y a través de
pruebas fotocataliticas directas y empleando H20:2 para propiciar un proceso foto
Fenton-like heterogéneo (FFLH).

Contribuciones y conclusiones: El material con la mayor caida de concentracion
fue el XOC dopado con hierro. La caracterizacién del material revel6 la insercion de
complejos de Fe(lll) enlazado a grupos oxigenados del tipo carboxilicos que
promueven la activacion del material con radiacion visible, lo que lo convierte en un
material viable para la oxidacién de contaminantes presentes en fase acuosa. El
estudio cinético revel6 que las constantes cinéticas de degradacion fueron 9.34x10
Imint, 1.78x10! mint y 51.7x10* min para los procesos FFLH, fotocatalitico y
fotolitico respectivamente. Los subproductos derivados de los diversos procesos
posteriores a la degradacion presentaron una baja toxicidad al ser comprobados
mediante pruebas de citotoxicidad. Ademas, se obtuvo el mecanismo de activacion
del catalizador, demostrando que el proceso ocurre por la via de la formacion del
radical *OH. Los resultados en su conjunto demuestran que el empleo de XOC
dopados con Fe en procesos de FFLH es una via factible para la degradacion de la
clorfenamina.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

El problema de la contaminacion del agua ha ido en aumento, debido a las
crecientes demandas de los diversos sectores de la sociedad. En proyecciones
realizadas por la Organizacion Mundial de la Salud se estima que para 2025 un 25%
de la poblacién tendra problemas para el uso de agua potable como recurso
indispensable (1). Uno de los principales problemas es el desabasto de este vital
liquido y otro, igual de importante es la presencia de contaminantes que afectan sus

condiciones normales.

Los efluentes acuosos se pueden encontrar contaminados debido a la
presencia de agentes infecciosos, productos organicos téxicos o metales pesados.
En la dltima década, han llamado la atencion los denominados contaminantes
emergentes (CE), dentro de las cuales se encuentran los compuestos
farmacéuticos. Estos son detectados en bajas concentraciones y sin conocimiento

total de los posibles efectos que puedan tener en los seres vivos (2).

Gracias a la constante actualizacion de instrumentos de cuantificacion
analitica se ha logrado la correcta deteccion de este tipo de contaminantes en
diversas matrices de agua, asi, la presencia de farmacos de uso comun como la
clorfenamina, diclofenaco, paracetamol, entre otros (3-5) ha sido confirmada. Por

su parte, la clorfenamina (CF) es un antihistaminico de primera generacion, utilizado



principalmente para tratar cuadros alérgicos y del resfriado comun. Las
concentraciones detectadas en aguas superficiales son de 3.34y 9.53 ng L (6-8).
De acuerdo con diversas investigaciones se ha descubierto afectaciones en la biota
marina por la presencia de diferentes CE en el agua (7), para el caso de la CF solo
se han realizado pruebas en Dugesia japOnica para medir su supervivencia

encontrando afectaciones en el desarrollo de esta especie acuatica (9).

La introduccion de este tipo de contaminantes en los efluentes acuosos tiene
diversos origenes tales como los desechos urbanos (10), las industrias
farmacéuticas (4) y las agroindustriales (11), de las cuales muchas veces el agua
residual es descargada de manera directa o llega a las plantas tratadoras de aguas
residuales (PTAR) donde el problema es parcialmente resuelto, debido a que los
meétodos primarios y secundarios empleados no son lo suficientemente efectivos
para todos los contaminantes presentes (12-14); es por eso que el uso de
tratamientos terciarios para la eliminacién completa de este tipo de contaminantes

se ha tornado necesaria.

Dentro de los diversos tratamientos terciarios para la remocion de
contaminantes emergentes sobresalen los procesos de oxidacion avanzada (PAO);
donde el uso de agentes oxidantes tales como el peroxido de hidrogeno, ozono,
cloro, entre otros promueven la degradacion de los diversos contaminantes del agua
a través de la generacion de especies radicalarias tales como el hidroxilo (*HO),
perhidroxilo (HO«2) y superoxido (O2), las cuales logran la disociaciéon completa de

las moléculas orgéanicas en la mayoria de los casos. Una de las vias para producir
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estos radicales oxidantes es a través de procesos fotocataliticos, segun reportan
diversos autores (15-17), en donde el catalizador mas empleado es el 6xido de
titanio (TiO2) en fase heterogénea, teniendo como principal desventaja que su

activacion ocurre en la region ultravioleta.

De igual manera uno de los procesos quimicos estudiados y que presentan
altas tasas de remocion de compuestos organicos en el medio acuoso es el
denominado proceso Fenton-like, el cual promueve la produccién de radicales
hidroxilo (*HO) generados de la reaccion de peroxido de hidrégeno (H202) y sales
de hierro (Il1) en un medio &cido (pH = 3). Sin embargo, esto conlleva a la adicion

de sales al medio acuoso lo que representa un inconveniente (18).

Para solventar este inconveniente ha cobrado interés la inmovilizacion del
metal en diversas matrices (19—21) con el fin de favorecer la sencilla remocién, por
ello se ha designado a este proceso como Fenton-like heterogéneo (22). Mas aun,
diversas investigaciones han demostrado que al aplicar irradiacién a este proceso
de degradacion ya sea con radiacion visible o ultravioleta, se llega a favorecer un
proceso sinérgico en la remocion de contaminantes, debido al aumento en la tasa
de produccion de especies oxidantes, denominandose al proceso foto Fenton-like

heterogéneo (FFLH) (23).

Diversas matrices se han empleado para dar soporte a este tipo de especies
metalicas (24-26), sobresaliendo aquellas a partir de carbono. En especifico, en

afos recientes los denominados xerogeles organicos de carbono han captado la
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atencion de diversos grupos de investigacion debido a su sencilla sintesis y facilidad

para modificar sus propiedades texturales y opticas (27).

Por ello, el objetivo del presente trabajo fue estudiar la fotodegradacion del
farmaco clorfenamina mediante el uso de xerogeles organicos de carbono (XOC)
dopados con metales de transicion, los cuales fueron sintetizados por un método
sol-gel. Donde el XOC con Fe(lll) fue el que obtuvo mejores porcentajes de

degradacion fotocatalitica.

Los materiales de hierro obtenidos fueron caracterizados de forma
fisicoquimica, textural y fotoquimica, ademés, se evaluaron las cinéticas de
degradacion de la CF bajo diferentes condiciones de operacion, se determinaron los
posibles mecanismos de activacion del material y de degradacion del farmaco, por

ualtimo, se evaluo la citotoxicidad de los subproductos de degradacion.



CAPITULO Il

ANTECEDENTES

2.1 Contaminacion del medio acuoso

La cantidad de agua presente en la Tierra es de alrededor de 1386 millones
de kildbmetros cubicos. Sin embargo, el 97.5% de esta cantidad es agua salina y solo
el 2.5% es agua dulce. La mayor cantidad (68.7%) de esta proporcion de agua dulce
corresponde a los casquetes polares y a las regiones de montafas. El 29.9% esta
presente en aguas subterraneas y solo el 0.26% del total de agua dulce sobre la
Tierra se encuentra en lagos, reservas y rios donde es mas sencilla su accesibilidad

para las distintas actividades indispensables de los seres vivos (28).

La contaminacion del agua se puede entender como la insercion de residuos,
fertilizantes, pesticidas o cualquier sustancia ajena a esta (29). La principal causa
de la contaminacion del agua es por actividades antropogénicas (11). Por ejemplo,
el vertido de residuos industriales, desechos urbanos, aplicacion de herbicidas en
campos agricolas, la deforestacion; la cual provoca la erosién y arrastre de

contaminantes a los mantos acuiferos, etc.

Esta contaminacion tiene como consecuencias el deterioro y desaparicion de
la biodiversidad, la alteracion de la cadena trofica y, ademas, afectaciones a los
seres humanos al tener una calidad del agua menor, con el riesgo del posible

contagio de enfermedades al ser empleada como agua de consumo diario.



2.2 Contaminaciéon por contaminantes emergentes

La problematica de la contaminacion de los recursos hidricos por los
denominados contaminantes emergentes (CE) empez6 a ser considerada a
mediados de 1990 (7). Los CE estan integrados por los diversos compuestos
farmacéuticos, cosméticos y los metabolitos provenientes de diversos productos y
preparados de uso industrial. Su principal fuente de emision son los desechos
urbanos y en muchos de los casos se desconocen sus efectos sobre la salud de los
seres vivos y sus afectaciones a la calidad del recurso hidrico. Los productos
farmacéuticos, drogas de abuso y microplasticos son considerados los CE de mayor

toxicidad (30).

De acuerdo con una investigacion reportada por Faith A. et al. (4) la presencia
de CE en el agua se debe a causas antropogénicas (descargas industriales,
urbanas, mala disposicion de los residuos, etc.) pero también, factores como la
temporada del afio y la demografia influyen tanto en la cantidad como el tipo de
contaminantes presentes en el agua. Por ejemplo, en temporada invernal es mas
comun la presencia de sustancias como la cafeina, sulfametazol y acetominafen en

las entradas a las PTAR (31).

Esta clase de compuestos pueden ser bioacumulativos, téxicos vy
persistentes en el medio, mientras que otros se asocian con problemas en el
sistema endocrino, incluyendo efectos estrogénicos tanto en humanos como en
animales. Siendo los farmacos y drogas de abuso de los principales contaminantes

gue causan este tipo de efectos (32).



2.3 Contaminacion por farmacos

Con relacién a los farmacos, estos compuestos pueden entrar al medio
acuoso por diversas rutas. Las principales vias provienen del sector urbano,
hospitales, actividades del sector ganadero-agricola, y el sector industrial
farmacéutico (33). Dentro del sector urbano, se ha documentado que entre el 30%
y 90% de los farmacos administrados a los pacientes son eliminados por via renal
(como el farmaco original o subproductos del metabolismo) de alli se introducen al
alcantarillado municipal causando una mayor problemética al ambiente. Otro foco
de contaminacion es la mala disposicion de los medicamentos caducos en lavabos,

inodoros y basura doméstica (5).

En la Figura 1 se presenta un diagrama de las principales rutas por las cuales
se infiltran los farmacos al medio acuoso, donde a pesar de utilizarse tratamientos
de aguas para tratar estos contaminantes, muchas veces no es posible eliminarlos
por completo. Dichos efluentes “tratados” son descargados directamente en
cuerpos de agua superficial, utilizados para el riego, biosélidos o dispuestos en el
alcantarillado municipal donde se pueden llegar a causar infiltraciones al subsuelo

o simplemente al ambiente.

Por otro lado, en la Tabla 1 se enlista las concentraciones medias de esta
clase de contaminantes detectados en efluentes acuosos urbanos alrededor del
mundo, dentro de los principales farmacos detectados en los mantos acuiferos
sobresalen los analgésicos, antiacidos y antialérgicos, entre otros (7,10). Las

concentraciones a las que se encuentran habitualmente la mayoria de estas
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sustancias son en orden de partes por billon, no obstante, su baja concentracion

puede afectar a los organismos presentes en los medios acuosos (34).

(Productos farmacéuticos) ( Productos farmacéuticos )
para uso humano uso veterinario
— [ Consumidos/ ExcretadOS] —

—b[ No utlllzados/Dlspuestos g —»wA_] __1
gua superficia
]
l m_l Agua potable

Regresados a las Desechos
[ farmacias ] [ domésticos ]_’[ Relleno sanitario [ Aguas subterraneas ]_r

Figura 1 Diagrama de las posibles rutas de contaminacion por farmacos en el agua (35)

Los antialérgicos son los farmacos mas empleados en el tratamiento clinico,
sobresaliendo el uso de antihistaminicos del tipo H1, los cuales se suelen ingerir por
via oral y son recetados en el tratamiento de la rinoconjuntivitis y la urticaria. Los
principales farmacos prescritos para el tratamiento de estos padecimientos son la

clorfenamina, ketotifeno, hidroxizina y loratadina (36).



Tabla 1 Concentraciones de farmacos en aguas superficiales y efluentes de aguas
residuales

Concentracion

Clase de farmaco Compuesto Referencia
(ng LY
Doxiciclina 1.0
Clortetraciclina 690.0
Sulfametizol 130.0
Tilosina 280.0
Antibiéticos Ofloxacin 75.72 (7,37,38)
Claritromicina 9.93
Metronidazol 1.22
Eritromicina 35.51
Azitromicina 33.91
Diclofenaco 48.08
Ac. acetilsalicilico 340.0
Antiflogisticos y
Paracetamol 436.75 (10,37,39)
analgésicos
Morfina 2.8
Antipirina 58

Continuacion siguiente pagina



Concentracion

Clase de farmaco Compuesto Referencia
(ng L)
Ibuprofeno 163.97
Antiflogisticos y
Ketoprofeno 70.05 (10,37,39)
analgésicos
Naproxeno 70.33
Clorfenamina 0.94
Antihistaminicos (10)
Fexofenadina 4.0
Hidroxizina 1.5
Antihistaminicos (20)
Loratadina 1.4
Atenolol 20.10
Metoprolol 17.29
Betabloqueantes (10,39)
Nadolol 16.0
Propranolol 13.0-590.0
Ranitidina 10.0-38.0
Antiacidos (37)
Cimetidina 580.0
Antidepresivos Diazepam 55.50 (40)

Continuacion siguiente pagina
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Concentracion

Clase de farmaco Compuesto Referencia
(ng L)
Antidepresivos Fluoxetina 25.37 (40)
Benzafibrato 1.9
Agentes
modificadores de Acido clofibrico 50-270 (38)
lipidos Gemfibrozil 7.78

2.3.1 Impacto de los farmacos en el medio ambiente

La presencia de farmacos en el medio hidrico es alarmante, a pesar de
encontrarse en bajas concentraciones (ng L o yg L) presentan afectaciones en
plantas acuaticas y organismos vivos como peces Yy bacterias, entre otros que no
son su objetivo (34). Ademas, también provocan el desarrollo de respuestas
alérgicas en individuos susceptibles. Otra factor preocupante es la resistencia
microbacteriana que se ha estado creando por la prevalencia de los medicamentos

en el medio acuoso (41).

La gran mayoria de los farmacos llegan a prevalecer en matrices ambientales
por un largo tiempo, esto se debe a su fotoestabilidad (capacidad para soportar la
exposicion a la luz sin sufrir efectos). Aquellos farmacos que son mas fotoestables
pueden llegar a acumularse en los suelos o sedimentos causando afectaciones en
el microbioma, y el remanente del farmaco disuelto pueden llegar hasta las fuentes
de agua superficial (42).
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Por los motivos antes expuestos, diversas investigaciones se han realizado
para conocer principalmente las posibles afectaciones obtenidas en la biota marina.
Por ejemplo, Vossen L. E. et al. (43) estudiaron la presencia del farmaco
benzodiacepina en peces cebra reportando una reduccion en la feromona de

respuesta de alarma en peces capturados en la naturaleza.

Otra investigacion realizada en larvas de la especie Zygoptera, las cuales
fueron expuestas a bajas concentraciones de dos antihistaminicos de uso frecuente
(hidroxicina y fexofenadina), demostr6 que la fexofenadina modificaba el
comportamiento del insecto, mientras que con la hidroxicina propiciaba su
bioacumulacién en el organismo, resultando esto en una disminucién en su
habilidad para capturar a sus presas y para escapar de ser capturada, lo cual podria

causar problemas mayores en la cadena tréfica (44).

De igual manera, la presencia de clorfenamina en reservorios de agua puede
causar afectaciones graves a la biota marina debido a la posible creacion de
subproductos como nitrosaminas y compuestos organohalogenados toxicos
(45,46). En la Tabla 2 se muestran los posibles dafios en diferentes organismos que
pueden provocar los farmacos en el agua. Estos hallazgos han motivado al estudio
y desarrollo de nuevas tecnologias orientadas a la deteccion y degradacion de
farmacos en agua con el fin de contrarrestar los efectos adversos en el ambiente o

los seres vivos expuestos a dicho contaminante.
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Tabla 2 Efectos de los farmacos en diversos organismos acuaticos

Farmaco Organismo Efecto Referencia
Oncorhynchus Causa
Amoxicilina (12)
mykiss genotoxicidad
Exposicion
Biopeliculas
Ciprofloxacino cronica afecta el 47)
Periphyton
metabolismo
Afecta el
Eritromicina Synechocystis sp. crecimiento de las (48)
cianobacterias
Alteraciones
Gambusia
Tetraciclina histologicas en las (49)
holbrooki
branquias
Dafio oxidativo en
Diclofenaco Danio rerio (50)
los embriones
Induce estrés
Paracetamol Hyalella azteca (51)
oxidativo
Reduccion en el
Ibuprofeno Daphnia magna (52)

crecimiento
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2.3.2 Métodos de cuantificacion de los farmacos en el agua

A partir de los afios 80’s se empezaron a realizar determinaciones de
farmacos en aguas dulces debido al comienzo de la contaminacién por
medicamentos. Hignite et al. (53) cuantificaron en aguas residuales dos metabolitos
provenientes de farmacos altamente usados clorofenoxiisobutirato y acido salicilico,
detectando concentraciones diarias entorno a los 2.1 kg dia® y 8.6 kg dia?

respectivamente.

Normalmente las concentraciones detectadas de farmacos en aguas son del
orden de ng Lt a ug L. En la mayoria de los casos, estas cantidades son
suficientes para causar algun efecto toxico en el medio ambiente, requiriendo por
consiguiente métodos analiticos con alta sensibilidad y bajo limite de deteccién que

brinden la facilidad de descubrimiento de dichos contaminantes.

Las investigaciones realizadas para la deteccion de estos contaminantes en
diversas matrices se basan en el empleo de cromatografia de gases, una
combinacion de extraccion en fase sélida, y cromatografia de liquidos de alta
resolucién con espectroscopia de masas acoplado. Las variables que se deben
conocer durante cualquier analisis de cromatografia liquida es el tipo de columna,
la fase movil, el gradiente y la longitud de onda a la cual se medira el compuesto
(54). La eleccion de la técnica depende mucho de la volatibilidad y polaridad de la

molécula, asi como el nimero de analitos en la muestra.
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2.3.3 Clorfenamina

La clorfenamina es un compuesto organohalogenado con capacidad de
actuar como antagonista de la histamina H1, pertenece a la clase de las
alquilaminas. Su principal uso es para el alivio eficaz en los sintomas de las alergias
y resfriados, su empleo no esta restringido solo a la terapia humana ya que también
se utiliza en medicina veterinaria. Dentro de sus efectos terapéuticos secundarios
se encuentran las afectaciones al sistema neuro-motriz, somnolencia diurna y

afecciones al sistema nervioso central (55).

En la Tabla 3 se presentan algunas de sus propiedades fisicas y quimicas,
sobresaliendo su elevada solubilidad, lo que facilita su transporte en la fase acuosa.
Asi mismo se presenta su estructura molecular y diagrama de especiacién en

funcién del pH (Figura 2).

Debido a la presencia de dos aminas terciarias, la molécula de la
clorfenamina tiene la capacidad de aceptar o donar protones en funcién del pH, asi
el diagrama de especies revela un pKai = 4.0 perteneciente al nitrégeno de piridina,
siendo la especie con mayor carga positiva y conforme se incrementa el pH va
cediendo los protones hasta quedar en su forma neutra con un pKaz = 9.2 de la

amina terciaria unida al alquilo (56).
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Tabla 3 Estructura molecular y propiedades de la CF

P.M. solubilidad
Nombre/Formula Grupo Estructura pKa
g mol mg mL

Clorfenamina Ao - PKa1 =

| 4.0

C16H19CIN2 Alguimina 274.79 50

pKaz =

: 9.2

P.M.: Masa molecular

Las concentraciones reportadas de clorfenamina en aguas son: 0.29 ng L+
en aguas residuales de un hospital en Muscat (8); 3.36 ng L* en agua residuales en
la zona geogréafica de Asia-Pacifico y 9.53 ng L en aguas superficiales en Asia-

Pacifico y en el norte de América. Estos datos corroboran la presencia de este

farmaco en aguas continentales de diversas regiones del planeta por lo que el

estudio de su remocién cobra un sentido mas significativo (6).
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Figura 2 Diagrama de especiacion para la clorfenamina
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2.4 Tratamiento convencional de las plantas tratadoras de agua

La finalidad de las plantas tratadoras de aguas residuales (PTAR) en México es
cumplir con los limites maximos permisibles de calidad de agua, para su uso como
agua potable o para su descarga en el alcantarillado o en aguas y bienes
nacionales. Para alcanzar dichos limites maximos permisibles, establecidos en las

Normas Oficiales Mexicanas, se llevan por lo regular los siguientes pasos (57):

e El pretratamiento del agua residual; con el objetivo de eliminar fragmentos
grandes como ramas o0 basura, que puedan interferir en el proceso de
tratamiento del agua.

e El tratamiento primario; basado en la eliminacion de las arenas, grasas y
aceites mediante coagulacion-floculacion, sedimentacion vy filtracion.

e El tratamiento secundario; empleado para la eliminacion de materia organica
biodegradable mediante diferentes tipos de tratamientos biologicos.

e Y los tratamientos terciarios utilizados con el fin de eliminar agentes
patdgenos, materia organica o material disuelto, normalmente se emplean

procesos de 6smosis inversa, adsorcion o intercambio idnico.

En la Figura 3 se presenta un esquema general de una PTAR. Como se puede
apreciar, en la mayoria de las PTAR’s se emplean tratamientos primarios y
secundarios debido al alto costo que implica el implementar algun proceso terciario;

los cuales son utilizados en actividades donde los limites de los pardmetros del agua
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son mas importantes, como la jardineria o los diferentes usos industriales donde es

requerida una alta pureza.

Decantado

lcantanllado

Deshidratacian
de los lodos

Desengrasado
Desarenado

Secado
de los lodos

——— —_— _\-"\-\_\_‘_\_\-‘-\-
Tratamiento fisico-quimico -.

alida del agia
depurada

Figura 3 Diagrama del proceso principal en una PTAR (58)

Se ha demostrado que los tratamientos convencionales no son capaces de
remover todos los compuestos tdxicos, metales pesados y/o patdgenos presentes
en el agua, por esta razén, los procesos avanzados de oxidacion y reduccién han
llamado la atencién. Por su manera sencilla de implementarlos y al ser efectivos en
la mineralizacion o eliminacion de los contaminantes organicos recalcitrantes

presentes en medio acuoso (14,59-61).

2.5 Procesos avanzados de oxidacion
Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) se enfocan en la produccion de

especies quimicas de alto poder oxidante, como el radical hidroxilo o
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superoxido, las cuales reaccionan con los compuestos recalcitrantes de
interés y conducen a su completa mineralizacidbn o cambios parciales en la
estructura quimica de los contaminantes presentes en el agua, a través de
las reacciones generadas por las especies oxidantes. Si la oxidacion del
compuesto organico es completa, los subproductos generados seran COg,

H20 y acidos minerales.

En términos generales, los procesos avanzados de oxidacion se puede clasificar

en los siguientes (62):

e Procesos no fotoquimicos como pueden ser la ozonificacion, el proceso
Fenton y Fenton-like, la adicibn de promotores de radicales como

ozono/peroéxido de hidrégeno, etc.

e Procesos fotoquimicos en donde se emplea una fuente radiactiva para
desarrollar procesos tales como la fotocatalisis homogénea y heterogénea,

proceso foto-Fenton y foto-Fenton- like, entre otros.

En general, los PAO son aplicados en combinacion con los métodos
convencionales, para la eliminacion de contaminantes emergentes en efluentes
pequefios y moderados (63,64). Dentro de las ventajas que se tienen de los PAO
se menciona la completa mineralizacion de los compuestos organicos (aromaticos,

compuestos organo-N/P/S, acido humico ) y recalcitrantes (65).
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2.5.1 Escalado de procesos terciarios en aguas residuales

Normalmente los tratamientos en aguas residuales se efecttan al emplear
procesos primarios y secundarios, como ya se menciono en la seccion 2.4, en donde
muchas veces para obtener los parametros permisibles del agua se tienen que

emplear distintas sustancias quimicas que logren los valores deseados.

De acuerdo con AuSra MaZeikiené (66) los procesos terciarios deberian
sobresalir por rasgos como “versatilidad”, “seguridad” y ser “benignos para el medio
ambiente”. Cada vez se realizan mas investigaciones donde los procesos terciarios

son escalados a pruebas piloto y semiindustriales, en donde los resultados

obtenidos son favorables.

Wenshi Liu et al. (67) realizdé un estudio en el cual se probaron dos diferentes
tipos de aguas residuales tratadas mediante procesos terciarios, en donde el agua
ya tratada fue empleada como agua de enfriamiento de recirculacion. Las pruebas
a escala piloto revelaron que ajustar el pH a 7.8 podria reducir la tasa de incrustacién

de minerales en mas del 80% sin causar problemas de corrosion significativos.

Shih-Hsiang Chien et al. (68) igualmente trabajaron con la evaluacion de aguas
residuales municipales en sistemas de enfriamiento de plantas de energia, con un
enfoque en la comprension de la influencia de la calidad del agua residual tratada
en el crecimiento biologico y la efectividad de la monocloramina en la supresion de

la proliferacion biologica, teniendo como resultado que los experimentos realizados
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a escala piloto confirmaron que el crecimiento biolégico se puede controlar con el

empleo de monocloramina como biocida primario.

De manera general la implementacion de procesos terciarios a escala industrial
aun se sigue trabajando para que tenga mejores resultados, siendo hasta el
momento empleada con mayor frecuencia en escalas pilotos o en conjunto con

procesos secundarios.

2.6 Remocion de farmacos mediante PAO’s

Como se menciond anteriormente, los procesos de oxidacién permiten la
eliminacién de contaminantes recalcitrantes presentes en agua. Esta seccidn se
enfoca en la degradacion de contaminantes emergentes, con especial énfasis en el

empleo de diversos materiales para su eliminacion mediante algun PAO.

En la Tabla 4 se presenta un resumen de diversos tratamientos terciarios que
se han empleado en la remocion de farmacos, asi mismo se sefialan las condiciones
de operacion y el porcentaje de remocién. Todos los procesos mencionados
muestran un porcentaje de degradacion superior al 50%, no obstante, esta tasa de
degradacion dependera de la naturaleza del compuesto a degradar y las

condiciones del medio (69).

Entre los materiales mas utilizados para la degradacion de compuestos

organicos destaca el TiOz2, el cual es fotoactivo bajo irradiacion UV. El uso de este
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semiconductor en PAO ha dado como resultados altas eficiencias de degradacion

de compuestos organicos, lo que conlleva a una completa mineralizacion del

contaminante (5,53,54).

Tabla 4 Remocién de farmacos mediante diversos procesos terciarios

Condiciones

Degradacion

Método Analito _ Referencia
experimentales (%)
A: 100 ppm
_ Tartrato de
TiO2/UV C:0.5¢/L 100 (16)
metoprolol
pH 7
A: 15 mg/L
uv Sulfametazina 98 (70)
pH 8
Fenton A: 100 mg/L
heterogéneo  paracetamol C: 2-6 g/L 85-90 (22)
(Xerogeles) pH 7
A: 300 pg/L
UVA/ZnO Ciprofloxacino 63 (71)
C:19g/L

Continuacion siguiente pagina
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Condiciones  Degradacion

Método Analito ' Referencia
experimentales (%)
A: 10 mg/L
Fenton C: 22.4 mg/L
heterogéneo  Clorfenamina 100 (72)
(nZV) H202:0.1 mM
pH 3
A: 2 pg/L
Ozonolisis  Sulfametoxazol  03:0.1-2 mg/L > 90 (73)
pH 8
Ozonizacion A: 0.061 pg/L
con peroéxido
Carbamazepina 03:0.23 mM > 98 (74)
de hidrégeno
(O3/H202) HZOZ: 20 mM,
A: 3 mg/L
UV/H20:2 Citarabina H202: 200 uM 95 (75)
pH 7

Continuacion siguiente pagina
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Condiciones  Degradacion

Método Analito ' Referencia
experimentales (%)
A: 250 mg/L
C: 50 mg/L
TiO2/UV Mertect 99.50 (69)

1.0 % v/v H202
pH 3-5
A: 0.13 pg/L
Os Ibuprofeno Os: 5-15 mg/L >62 (14)

pH 7.2

A = analito; C = catalizador

2.6.1 Proceso fotocatalitico

Dentro de los procesos antes mencionados (Tabla 4), los procesos
fotocataliticos heterogéneos han llamado el interés por su aplicacion en tecnologia
verde, los cuales emplean un material que al ser irradiado con fotones puede
activarse, es decir, pasa de la banda de valencia hacia la banda de conduccion y
asi promueve la generacion de especies radicalarias (Figura 4). Estos materiales
son conocidos como fotocatalizadores, entre los cuales se incluye el TiO2, ZnO,

CdS, y Fe20s3 .
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Figura 4 Proceso de activacion de un fotocatalizador (Creacion propia)

La absorciéon de un foton con una energia mayor a la energia necesaria por
la banda prohibida conduce a la formacion del par electrén/hueco. En ausencia de
un secuestrador de especies, la energia es disipada en apenas unos pocos
nanosegundos por la recombinacion. En cambio, si algin secuestrador de especies
se encuentra presente o existe un defecto en la superficie, es posible atrapar el
electron o hueco para evitar la recombinacion favoreciendo las reacciones redox.
Los huecos de la banda de valencia son poderosos oxidantes (+1.0 a +3.5 V),
mientras que los electrones en la banda de conduccion son mejores reductores

(+0.5 a -1.5 V) (76).

Diversos estudios han revelado que este PAO alcanza altos niveles de

degradacion de colorantes (77—79), herbicidas (80), y farmacos (15,81), entre otros.
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Mas aun, se ha reportado que moléculas poco susceptibles a la oxidacion, como es
el caso de los compuestos organohalogenados, presentan una mayor tasa de

degradacion cuando se emplean procesos fotocataliticos heterogéneos (69).

Usualmente en fotocatalisis heterogénea se utiliza como fotocatalizador el
TiOz, el cual es un material semiconductor que se activa al ser irradiado en la region
UV del espectro electromagnético, por tanto, su aplicacidon representa una inversion
energética significativa (63,80). Recientemente se han desarrollado una serie de
materiales que se pueden activar en la region visible empleando radiacién solar,
dentro de estos materiales se encuentran los xerogeles organicos de carbono

dopados con metales de transicion (81-83) y nitrégeno (84,85).

2.6.2 Procesos Fenton y Fenton-like heterogéneo

Henry J. Fenton fue el pionero del proceso Fenton, el cual se basa en la
adicion de iones de Fe?* y perdxido de hidrégeno(H202) en un medio acuoso acido
(pH = 2 0 3) para su descomposicion y formacion de radicales hidroxilos e iones de

Fe3* (24).

Para lograr la formacion de los radicales (*OH) una serie de etapas es llevada
a cabo como se muestra en la Tabla 5, comenzando por la etapa de iniciacion
(Reacciones 1-3), siguiendo la etapa de propagacion (Reacciones 4-10) y, por
altimo, la etapa de terminacion (Reacciones 11-17), donde la formacion de especies

esta completa pudiendo interaccionar directamente con el contaminante (86).
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Tabla 5 Reacciones del proceso Fenton y Fenton-like

Reaccidn No.

Fe?t + H,0, » Fe3t + HO - +OH~ (1)
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO, - +H* (2)
HO,—» H" + 0, (3)

H,0, + HO - > HO,. + H,0 (4)
H,0, + HO,-— 0, + H,0 + HO - (5)
H,0, 4+ 0,+— 0, + HO - +0H™ (6)
RH + HO-- R-+H,0 (7)
R-+ 0, - RO, - (8)
R-+Fe?" > RH + Fe3* (9)
R-+ Fe3* - R* + Fe?* (10)
Fe3* + HO,-— Fe?* + 0, + H* (11)
Fe?* + HO-— Fe3* + OH™ (12)
HO -+ HO - - H,0, (13)

2HO - +2HO - - 0, + 2H,0 (14)
HO,-+ HO, - 0,+ H,0, (15)
HO,-+ HO-- 0, + H,0 (16)
R-+R-->R-R (17)
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Una de las desventajas del proceso Fenton es la generacion de lodos
residuales provenientes de la oxidacion de Fe?* a Fe3*, ademas de los posibles
riesgos de trabajar con un oxidante (H202) y el pH &cido que requiere ser
neutralizado previo a su vertido en cuerpos de aguas. Por este motivo, diversos
investigadores se han enfocado en el estudio de catalizadores que soporten el Fe o
incluso en generar el peroxido de hidrogeno in situ para minimizar costos de

produccion y toxicidad (54).

Adicionalmente, el empleo de iones de Fe3* con H202 se ha visto funcionar
efectivamente, este proceso es conocido como Fenton-like. Al emplearlo de manera
heterogénea la precipitacion del hidroxido de hierro se elimina y se reduce
considerablemente la formacion de lodos (producido por la disolucion parcial del
hierro) en caso de lixiviados. Las reacciones que se conforman en este proceso son:
las reacciones del hierro con el H202 (Reacciones 1-3) y la reaccion del hierro en la

superficie del material (Reacciones 18-20) (23,86).

= Fe'" + H,0, == Fe''"H,0, (18)
= Fe"H,0, »=Fe" +HO, + H* (19)
=Fe!l + H,0, > =Fe'" +«0H +OH" (20)
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2.6.3 Proceso foto-Fenton-like heterogéneo

Una alternativa prometedora en fotocatalisis es el proceso foto Fenton-like
heterogéneo (FFLH). Como ya se describio en el apartado anterior, el proceso
Fenton-like promueve la generacion de radicales hidroxilos. Al someterse este
proceso a una fuente de luz, su eficiencia para eliminar compuestos toxicos y
recalcitrantes del agua aumenta, logrando en la mayoria de los casos una total

mineralizacidon de los contaminantes en fase acuosa (87).

Algunos de los materiales utilizados para el soporte del Fe son materiales
carbonosos, debido a la buena capacidad que tienen para insertar el metal. En la
Tabla 6 se muestran algunos ejemplos de materiales utilizados en la eliminacion de
contaminantes mediante el proceso foto Fenton-like heterogéneo, donde se obtiene

un porcentaje de degradacion alto en la mayoria de los experimentos (22).

Tabla 6 Proceso foto Fenton-like al emplear distintos materiales

Contaminante Material Degradacién (%) Referencia
Azul de metileno CuFe204 92 (88)
p-nitrofenol Silice-Fe 99 (18)
Bisfenol A Fe?*/S,0g* 100 (26)
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2.7 Materiales de carbono

Los materiales sintetizados a base de carbono pueden clasificarse de
acuerdo con sus aplicaciones; estas son variadas debido a las diversas propiedades
fisicas y quimicas de las que se les puede dotar. Por mencionar algunas, se tiene
su empleo como adsorbentes (89,90), soportes cataliticos (91), catalizadores

(92,93), y fotocatalizadores (81,94), entre otras aplicaciones.

Ademas, los materiales carbonosos pueden clasificarse segin su origen o
aplicacion, asi por ejemplo, un gran nimero de carbones activados son obtenidos a

partir de biomasas lignocelulésicas (95,96), o a partir de fibras como el nylon (97).

Por otra parte, el interés en el empleo de este tipo de materiales en procesos
de sustentabilidad ha sido significativo en las ultimas décadas. En la Figura 5 se
muestra la evolucién del nimero de publicaciones anuales con materiales de
carbono en revisas indexadas en la base de datos de SCOPUS. Como se puede
observar, existe un incremento sostenido en las investigaciones relacionadas con el

disefio, sintesis, evaluacion y aplicacion de dichos materiales.
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Figura 5 Gréfico de publicaciones realizadas para materiales a base de carbono. Fuente:
SCOPUS 2020

2.7.1 Xerogeles organicos de carbono

Los xerogeles organicos de carbono (XOC) son materiales que presentan
una sencilla ruta de sintesis; al ser obtenidos a través de un proceso de
policondensacién de compuestos aromaticos hidroxilados y aldehidos, seguido de
un curado a presién atmosférica y condiciones térmicas moderadas. El material
resultante se puede carbonizar en funcion de la aplicacion que se le desee dar y
con ello se obtiene el xerogel de carbono (XC). Dada la alta pureza del material

resultante se han investigado diversas aplicaciones de estos materiales.

La mayor parte de las investigaciones se relacionan con el area del
conocimiento ingenieril, especialmente con los tépicos de la ciencia de los
materiales y la quimica. En ciencias de los materiales se han basado mas en el

estudio de las propiedades que se les puede proporcionar, asi como la modificacion
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y evaluacién de las condiciones de sintesis para generar una eficiencia en el tiempo

de preparacion y utilizacion de reactivos (89).

Por otro lado, en el area de tratamiento de aguas residuales, los XOC han
sido utilizados principalmente en los procesos de adsorcion y de oxidacion
avanzada dentro de las que destacan sus aplicaciones en la oxidacion humeda

catalitica con peréxido de hidrogeno y la fotocatalisis (98—100).

2.7.2 Empleo de XOC y XC en procesos de fotodegradacion

En la Tabla 7 se presentan de manera condensada los trabajos reportados
para el area de fotodegradacion en diversos contaminantes como colorantes,
pesticidas y compuestos farmacéuticos, por mencionar algunos. En la mayoria de
los casos agentes dopantes de naturaleza metalica son empleados para mejorar
sus caracteristicas; sobresaliendo el TiO2, ZnO, Fe203, NiO, y CuO los cuales han
mostrado altas tasas de degradacion para los diversos contaminantes (22,83,101—

103).

Bailon Garcia et al. (102) emplearon xerogeles de carbono-TiO2 para la
fotodegradacién del colorante naranja G, después de irradiarlos por 400 minutos
con una lampara de luz visible, se obtuvo para el xerogel con una relacién de 40 %
en masa de TiOz, una degradacion del 90% del colorante. De igual manera, los
autores reportaron que la utilizacion de TiO2y TiO2-porfirina como dopantes para

los xerogeles alcanzo el 10 y 40% de degradacion, respectivamente, para el p-
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nitrofenol utilizando irradiacion ultravioleta-visible, concluyendo que los xerogeles

con TiOz-porfirina presentan una eficiencia fotocatalitica cuatro veces mayor que los

gue simplemente estan sintetizados con diéxido de titanio (104).

Tabla 7 Porcentajes de degradacién en diferentes contaminantes empleando XOC y XC

Banda

Degradacion

Contaminante Dopante prohibida Radiacién Referencia
(%)
(eV)
Nb20s 3.4 Visible 30 (105)
Azul de metileno
ZnO 3.2 Visible 96 (103)
Naranja G TiO2 2.8 Visible 79 (102)
Clortetraciclina RuBpy 1.0 Visible 60 (27)
Acido 2,4- CuO -
3.2 UV/Vis 97 (101)
diclorofenoxiacético TiO2
Diuron Ni 3.6 Solar 95 (83)
p-Nitrofenol TiO2 1.9 UV/Vis 40 (18)
Amitrol Ni 3.6 Ultravioleta 90 (80)
Naranja de metilo Zn0O N/A Visible 98 (106)

Asi mismo el uso de sales metalicas como el acetato de niquel en la sintesis

de los XC ha favorecido a la degradacién de contaminantes, como lo reportd Lopez
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Ramon et al. (94) al realizar la fotodegradacion de amitrol, herbicida empleado para
el control de la maleza en los campos agricolas. Para el proceso de fotodegradacion
a pH basico, una concentracion inicial del herbicida de 0.30 mmol Lty 250mg L+
del xerogel, se reportd un porcentaje de degradacion del 96% tras 120 minutos de

tratamiento en un fotorreactor UV.

El mismo material fue empleado también en la degradacion del herbicida
Diuron, reportando tasas de remocidn cercanas al 90%, pudiendo concluir que al
utilizar el material impregnado con niquel se favorece la degradacion fotocatalitica
de los contaminantes debido a la interaccion del analito con los sitios activos en la

superficie del fotocatalizador (83).

Por otra parte, el empleo de compuestos de coordinacion fotoactivos como
agentes dopantes de este tipo de materiales carbonosos también se ha investigado.
Salazar-Rébago et al. (27) estudiaron la remocién de clorotetraciclina, el cual es un
antibiotico de la familia de las tetraciclinas. Empleando XOC dopados con el
compuesto de coordinacion tris (2,2’-bipiridina) rutenio (ll) bajo radiacién visible. Los
resultados revelaron la generacién de radicales hidroxilo en el medio acuoso y una
tasa de remocion del 60% tras 120 minutos de tratamientos. No obstante, la
caracterizacion por XPS de los materiales irradiados comprob6é que sus
caracteristicas quimicas se vieron modificadas durante el proceso de

fotodegradacién, imposibilitando su redso de forma directa, por ello se concluy6 que
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estos materiales actian como promotores de especies oxidantes en vez de

fotocatalizadores (27).

2.8 Caracterizacion de los XOC

Con la finalidad de obtener una correcta explicacion a los fendmenos
asociados con el empleo de este tipo de materiales es necesario conocer algunas
de sus principales propiedades y caracteristicas, por ello se suelen emplear diversas
técnicas morfoldgicas, texturales y espectrofotométricas, a continuacion, se detallan

algunas de ellas.

2.8.1 Morfolégica

Las caracterizaciones morfolégicas brindan informacion relevante al aspecto
y forma exterior de los materiales. ElI microscopio electronico de barrido (MEB) es
una técnica utilizada para proporcionar imagenes de la morfologia externa y
topografia de las muestras mediante el uso de otras radiaciones diferentes a la luz
visible para formar la imagen. Precisamente, un haz de electrones acelerados por
un alto potencial eléctrico (25 kV) constituye la fuente de radiacion de un
microscopio electrénico de barrido. Los dos tipos de electrones utilizados para la
obtencion de imagenes son los retrodispersados (BSE) y los electrones secundarios

(SE) (107).
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En la actualidad, la microscopia electrénica de barrido tiene aplicaciones que
resultan de gran interés; dentro de las que resaltan el poder realizar analisis
cuantitativos de los componentes de la muestra, la cual se utilizé en el caso de los

materiales empleados para las pruebas de fotodegradacion (108).

2.8.2 Textural

Por otra parte, la caracterizacidon textural realizada por fisisorcion permite
determinar el area de superficie real de la muestra y su distribucién de tamafio de
poros, con la cual se determina si el material empleado presenta cualidades viables
como adsorbente. El fundamento del equipo de fisisorcion se basa en el método de

adsorcion de un gas, normalmente N2 o COz2, aunque igual se puede emplear argon.

La teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET) se basa en la formacién de
multicapas y supone que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al resto
de las otras capas, las cuales presentan el mismo calor de adsorcion (109). La

isoterma de BET en su forma linealizada se describe en las ecuaciones (21-22):

P 1 +c—1 P )1
V(Py—P) V,c Vuc P, (21)
_ & — &
c-exp{T} (22)
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donde:

P: Presion de N2 en equilibrio con el gas adsorbido sobre el adsorbente, atm.
P,: Presion de saturacion del N2 a la temperatura del experimento, atm.

V: Volumen de N2 adsorbido referido a presiéon y temperatura estandar, m3.

V... Volumen de N2 adsorbido referido a presidén y temperatura estandar que se

requiere para formar una monocapa sobre la superficie del adsorbente, m3.
£,: Calor de adsorcion de la primera capa de Nz, cal mol L.

£,: Calor de condensacion del N2, cal mol=.

R: Constante de gases ideales, cm?3 «atm/mol+K.

T: Temperatura absoluta, K.

Asi mismo para obtener el area especifica (S) del material se tiene que
conocer primero el volumen de gas adsorbido en la monocapa (14,), descrita en la

ecuacion siguiente:

=) wsy, (23)

donde:
N: NUimero de Avogadro, 6.023 x 1022 moléculas/mol.

Pg: Presion estandar, 1 atm.
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S: Area especifica del adsorbente, m2.
Sy, Area proyectada que ocupa una molécula de N2, 16 nm?2/molécula.
T,: Temperatura estandar, 273.15 K.

Las isotermas a su vez se clasifican de acuerdo con Brunauer en seis tipos
posibles (Figura 6) con las cuales se pueden inferir las caracteristicas de los

materiales porosos.

Cantidad Adsorbida

Presion Relativa ——p

Figura 6 Clasificacion de las isotermas de adsorcién (110)
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2.8.3 Fisicoquimica superficial

Dentro de las principales técnicas utilizadas para la caracterizacion
superficial de los materiales carbonosos se encuentra la espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). Este método estudia la absorcién o
emisidon de energia radiante originada por la interaccion entre la radiacion
electromagnética y el material en estudio (111). Cada molécula, absorbera radiacion
de una o varias longitudes de onda especificas segun las caracteristicas de sus

enlaces y gracias a ello podra ser identificada.

Los componentes de los enlaces quimicos tienen movimientos vibracionales
con frecuencias naturales dentro del rango de frecuencias del infrarrojo (Tabla 8).
Existen modos vibracionales que inducen oscilaciones que pueden entrar en
resonancia con un haz de infrarrojo. Esto produce un intercambio de energia entre

el haz y las moléculas constituyentes.

Tabla 8 Rangos de longitud de onda en el infrarrojo

Longitud de onda (Infrarrojo) cm
Lejano 10 a 650
Medio (IR) 650 a 4000
Préximo 4000 a 12500
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Existe un comportamiento caracteristico para un enlace con un tipo atomico,
un entorno quimico y una concentracion de enlaces determinados. Se puede decir
entonces, que en un espectro infrarrojo se pueden manifestar bandas asociadas a
practicamente todos los compuestos moleculares. Cada una de estas bandas
corresponderia a un movimiento de vibracion de uno de los enlaces dentro de la
molécula. Se sostiene entonces que el conjunto constituye la huella dactilar del
compuesto. Cada compuesto tendra entonces un comportamiento particular frente
a un haz de infrarrojo, en esto se basa la eficacia de la espectroscopia de infrarrojo

(112).

Por otra parte, la espectroscopia electronica de rayos X (XPS) es empleada
para proporcionar informacién tanto de composicién atdbmica de la muestra, como
de la estructura y el estado de oxidacion de los compuestos con una profundidad
méaxima de analisis de hasta 10 nm. Su fundamento fisico esta basado en el efecto
fotoeléctrico que causa la irradiacion con rayos X de baja energia sobre la superficie
de una muestra, la cual causa la fotoionizacion de los &tomos que estan permitiendo
la emision de fotoelectrones a partir de los niveles de energia determinados por la

estructura electrénica del material (113).

El registro de las energias cinéticas y el nUmero de éstos fotoelectrones que
escapan de la parte superior de 0 a 10 nm del material analizado, proporciona

informacion acerca de la distribucion y poblacion de los niveles de energia
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electronicos con lo que es posible determinar qué elementos estan presentes en la

muestra, que estados quimicos son y en que cantidades estan presentes (114).

Un espectro XPS de amplio barrido y baja resolucién sirve como base para
la determinacion de la composicién elemental de las muestras analizadas. Cuando
se examina uno de los picos de un espectro en general en condiciones de elevada
resolucién de energia, se encuentra que la posicion de maximo depende en un
pequefio grado del entorno quimico del atomo responsable del pico. Las energias
de enlaces aumentan a medida que el estado de oxidacion se hace mas positivo

(115).

2.8.4 Fotoquimica

Dentro de las técnicas de caracterizacidon fotoquimica sobresale la
espectroscopia de reflectancia difusa acoplada a UV-Vis (DRUV-Vis), esta técnica
proporciona informacion sobre el entorno de las especies metalicas y organicas
presentes en el material, siempre que presenten transiciones entre niveles
moleculares separados por energias del orden de la regién UV y/o visible de la

radiacion electromagnética (81).

Los equipos constan de un espectrofotdmetro equipado con un accesorio de
reflectancia difusa (esfera de integracién) a temperatura ambiente (116). Los
espectros UV-Vis con reflectancia difusa, se suelen analizar bajo los principios de

la teoria de Kubelka-Munk. Dicha teoria (105) nos permite obtener informacién de
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la energia de banda prohibida de los materiales (Eg) a partir del analisis de la

componente difusa.

Esta teoria asume que la radiacion que incide en un medio dispersante sufre
simultdneamente un proceso de absorcion y dispersion, de manera que la radiacion
reflejada puede definirse en funcion de las constantes de absorcion (k) y dispersion

(s), tal y como se muestra en la Ecuacion 24:

1-Ry)* k (24)
PR ==

donde R, es la reflectancia de una muestra con un espesor infinito con
respecto a un estandar (sulfato de bario) para cada longitud de onda medida, k es
el coeficiente de absorcion y s es el coeficiente de dispersion. Si suponemos que la
dispersion del material es constante para el rango de longitud de onda en el que se
esta midiendo, la Ecuacion 24 depende solo del coeficiente de absorcion,
convirtiendo la reflectancia en el coeficiente de absorcion equivalente, a (Ecuacion

25):

(1-Rw)* (25)

FR) =—5¢

42



Para diferentes mecanismos de transicion, se ha demostrado que, en el
proceso de absorcion, la energia de los fotones incidentes y la energia de la banda

prohibida (Eg) del material guardan la siguiente relacion (Ecuacion 26):

axhv =C(hv — Eg)n (26)

donde « es el coeficiente de absorcion lineal del material, h es la constante
de Planck (4.136 x10*° eV s?), C es una constante de ajuste de modelo, hv es la
energia del foton (eV), Eg es la energia de la banda prohibida (eV), y n es la
constante que determina el tipo de transicién Optica, con valores de n = 2 para
transiciones indirectas permitidas, n = 3 para transiciones indirectas prohibidas,
n=1/2 para transiciones directas permitidas, n = 3/2 para transiciones directas
prohibidas. Si sustituimos la Ecuacion 26 en la Ecuacion 25, obtenemos la Ecuacién

27:

[F (R) x holi = C(hv — E) (27)

1
Por lo tanto, a partir de la ecuacion anterior, representando [F (R) X hv]» vs
hv, es posible determinar la energia de banda prohibida. Considerando n = 1/2 para

transiciones directas permitidas, tal como lo mencionan otros autores (21,81).
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Otra técnica de caracterizacion empleada es la espectroscopia por
fotoluminiscencia (PL); la cual inspecciona la propiedad Optica de la luminiscencia.
Los materiales semiconductores son una tecnologia fuerte y no destructiva. De
acuerdo con datos analiticos del espectro de fotoluminiscencia, podemos conocer
el tipo de impurezas, banda prohibida, y energia de activacion, etc. Se puede
estimar la composicion del compuesto a partir de la intensidad maxima de los

espectros de fotoluminiscencia (117).

El proceso de luminiscencia incluye tres procedimientos: (1) excitacion, (2)
equilibrio térmico, (3) recombinacién. La luz incidente genera pares de electrones y
se recombina para generar fotones después del equilibrio térmico. Se forman
impurezas y defectos en varios niveles de energia en la Eg y su energia
correspondiente generard radiacion. Ya sea por la radiacion del proceso de
recombinacibn o al generar absorcion por la no radiacion del proceso de

recombinacion (107).

Los espectros de excitacion de fotoluminiscencia son el proceso de
recombinacién de la banda prohibida de energia; el espectro de excitacion de
fotoluminiscencia detecta la energia especifica de fotoluminiscencia del espectro.
Este método detecta energia de radiacidon especifica y modula la energia excitante

como espectros de absorcion (118).
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2.9 Modelos cinéticos
Con la intencién de profundizar en el analisis de la informacién, diversos
autores han recurrido al empleo de modelos cinéticos partiendo de la ecuacion de

la velocidad de reaccion (Ecuacion 28) (119,120).

Donde Ra es la tasa de desaparicion del reactivo en la reaccién quimica, k;
es la constante cinética, a es el orden de la reaccion y Ca es la concentracion del

reactivo.

Para el modelo cinético de primer orden, la ecuacion con respecto al tiempo

se presenta a continuacion:

RA = = kch (29)

Ahora bien, para procesos cataliticos heterogéneos diversos investigadores
han propuesto el empleo de un modelo cinético de primer orden con dos parametros

la ecuacion empleada es la siguiente:

dc
Ra=——"=kin(C4~ B) (30)
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Donde k,,; es la constante cinética del proceso en min 1,¢, es la
concentracion del farmaco (mg L 1), B es una constante de ajuste del modelo
relacionado con la cantidad maxima adsorbida. Esta ecuacion puede ser expresada
de manera adimensional al utilizar las concentraciones adimensionales presentadas

en las siguientes ecuaciones:

C

Q= (31)
Cao
B

B=—— (32)
Cao

Al sustituir la Ecuacion 30 con los valores de la Ecuacion 31 y 32 se obtiene:

d
Ri=L= ko -p) 39)

Por otra parte, una forma habitual para discernir qué modelo matematico
empleado interpreta mejor los datos experimentales es el porcentaje de desviacion
absoluto, el cual se puede calcular con la Ecuacion 34, indicada en este caso en

funcion de las concentraciones adimensionales sefaladas en la Ecuacién 31.

Paexp — Pacal

x 100% (34)

N=N

%D = >
o = —

NN=1 (pA,cal
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Donde ¢, 4 s el valor adimensional de la concentracion de clorfenamina
calculada con el modelo cinético, mg L™, y ¢4, €S la concentracion experimental

adimensional del farmaco en mg L.
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CAPITULO Il

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA' Y OBJETIVOS

3.1 Justificacion

La presencia de contaminantes emergentes, como la clorfenamina, en
efluentes acuosos es un problema de alta relevancia para alcanzar el desarrollo
sustentable de la sociedad. Dicho antihistaminico, el cual es utilizado comunmente
para el tratamiento de sintomas relacionados con alergias y resfriado comun, ya ha
sido detectado en aguas superficiales, por ello es prioritario buscar las vias mas

factibles para lograr su remocion del medio hidrico.

De acuerdo a diversas investigaciones se ha visto que la insercion de
compuestos de coordinacion de metales de transicion como el Fe(lll), Ni(ll) y Cu(ll)
a la matriz polimérica de los xerogeles organicos de carbono logra abatir la energia
de banda prohibida de estos materiales carbonosos, promoviendo de esta manera
Su activacion en la region visible del espectro electromagnético y su aplicacién en
procesos de fotodegradacion por la via oxidativa; de esta manera, estos materiales
pueden ser utilizados para la degradacion del contaminante emergente antes
mencionado. Considerando esto, se planted la siguiente aportacion cientifica,

hipotesis, objetivo general y especificos.
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3.2 Aportacion cientifica

En la presente tesis se contribuyéo al conocimiento de las vias de
fotodegradacién del antihistaminico conocido como clorfenamina presente en
efluentes acuosos, empleando para ello materiales fotoactivos en la region visible,
con los cuales se llevd a cabo el proceso conocido como foto Fenton-like

heterogéneo.

3.3 Hipotesis

La insercion de un metal de transicion a la matriz polimérica de los xerogeles
organicos de carbono abate la energia de banda prohibida de los materiales
carbonosos, promoviendo su activacion en la regién visible del espectro
electromagnético y su aplicacion en los procesos de fotodegradaciéon para el

farmaco clorfenamina.

3.4 Objetivos

3.4.1 Objetivo general

Fotodegradar el antihistaminico clorfenamina presente en medio acuoso
mediante un proceso fotocatalitico heterogéneo usando xerogeles organicos de
carbono dopados con un metal de transicion (Cu, Fe, Ni, Zn) activados por radiacion

visible.
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3.4.2 Objetivos especificos
Sintetizar xerogeles organicos de carbono dopados con una sal inorganica de un
metal de transicion (Cu, Fe, Ni, Zn) a diferentes relaciones molares.
Seleccionar el material con los mejores resultados cinéticos y fotocataliticos para
su posterior empleo en los experimentos de fotodegradacion del farmaco.
Realizar la caracterizacion textural, fisicoquimica y fotoquimica de los materiales
sintetizados.
Establecer los métodos analiticos de cuantificacion del farmaco clorfenamina.
Cuantificar la tasa de fotolisis y adsorcion del farmaco bajo diferentes condiciones
experimentales de radiacion.
Evaluar la fotoactividad del xerogel organico de carbono dopado seleccionado
para la fotodegradacion del antihistaminico de primera generacion, bajo
diferentes condiciones experimentales.
Identificar los subproductos de la fotodegradacion de la clorfenamina.
Conocer la posible ruta de activacion del material para la generacion de especies

radicalarias.
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CAPITULO IV

MATERIALES Y METODOS

4.1 Reactivos

Para la sintesis de los xerogeles organicos de carbono (XOC) se empleo
formaldehido (CH20), resorcinol (CeHesO2), carbonato de sodio (Na2COs), ademas
de distintas sales metalicas: de hierro (Ill) (Fe (NO3)s * 9H20), niquel (Il) ( Ni(NO3),
*6 H,0), cobre (Il) (Cu(NO3)2) y zinc (ll) (Zn(NO3),), como agente ligante se utilizé
acido citrico (CeHsO7). Las soluciones sintéticas del contaminante se prepararon a

partir de maleato de clorfenamina (Cis6H19N2Cl).

Todos los reactivos antes mencionados fueron suministrados por la empresa
Sigma-Aldrich, como reactivos de alta pureza, grado analitico. Por otra parte, todas
las soluciones se prepararon con agua ultra pura obtenida utilizando un equipo Milli-

Q (18,3 MQ « cm).

4.2 Sintesis de los XOC

La sintesis de los XOC se realiz6 de acuerdo a la metodologia propuesta por
Orellana et al. (80), introduciendo a manera de variante la adicion de &cido citrico
como ligante, el cual fue disuelto previamente en agua para obtener una solucién 2

N. En la Figura 7 se describe esquematicamente el procedimiento realizado, la
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adicion de los reactivos se realizO de manera secuencial afiadiendo al final el
catalizador.

En los casos que fue requerido, la muestra se sonicO para favorecer el
mezclado de los reactivos, una vez obtenida una mezcla homogénea, se vacié en
tubos de ensaye los cuales se llevaron a la estufa de secado marca Memmert,
modelo UN30, para efectuar el proceso de curado por 48 horas a 26 °C, después
se aumentdé a 50°C por 48 horas mas y, por ultimo, a 80°C por 96 horas.
Posteriormente se realizo el lavado de los materiales con acetona para eliminar el
formaldehido que no reacciond, nuevamente se pusieron a secar a 20 °C para su

moltura o reserva para su préximo uso.

OO

*Rs= Resorcinol, F= Formaldehido , AC= Acido citrico, C= Catalizader (Na or Fe)

— — —
A8 hx 48 hx 96 h x|

26°C 50°C 80°C

Figura 7 Procesos de sintesis de XOC (Creacion propia)

Las relaciones molares utilizadas de resorcinol (R), formaldehido (F),
solucion de acido citrico (L) y catalizador (C) fueron 0.15 R/F, 0.13R/L y 100 R/C
(80). Para el XOC de referencia se empledé Na2CO3s como catalizador, este material
se designé XBco. Para los materiales dopados con Fe(lll), se emple6 como

catalizador la sal del metal, preparandola a soluciones 0.5, 1.0 y 1.5 M y de esta
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forma se disolvio en el medio de reaccion, los materiales obtenidos se designaron
como XFe 0.5, XFe 1.0 y XFe 1.5, segun la concentracion de la sal.

Para los materiales dopados con niquel, cobre y zinc, solo se empled una
concentracion 1 M, a estos materiales se les etiguetdé como XNi, XCu y XZn,

respectivamente.

4.3 Caracterizacion morfologicay textural de los XOC

Con el propésito de conocer las caracteristicas morfolégicas de los
materiales sintetizados se realizaron analisis de microscopia electronica de barrido
(MEB) con un equipo de la marca Philips, modelo XL30, el cual contaba con un
equipo de microanalisis elemental. Por otra parte, las propiedades de textura de los
xerogeles organicos, tales como area especifica, volumen y didmetro de poros, se
evaluaron a través de ensayos de fisisorcion de nitrégeno, los cuales se realizaron

en un equipo de la marca Micromeritics, modelo ASAP 2420.

4.4 Caracterizacion fisicoquimica superficial de los XOC

La identificacion de grupos funcionales en la superficie de los materiales se
realizd6 de una forma cualitativa mediante: espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR) en un equipo de la marca JASCO, modelo FT-IR-
6300. Ademas, un analisis semicuantitativo se realiz6 a través de espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS) en un equipo de la marca Kratos, modelo Axis

Ultra-DLD equipado con fuente de Al Ka. Para la deconvolucién de los espectros
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obtenidos se utilizo el software OriginPro 9.0, empleando el modelo Gaussiano. Los
resultados de este analisis permitieron la identificacion de elementos de manera

superficial presentes en los materiales

4.5 Caracterizacion electroquimica de los XOC

La energia de banda prohibida y las propiedades optoelectronicas de los
materiales se obtuvieron mediante espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis en
un espectrofotometro de la marca UV-Vis CARY modelo 4000, equipado con una
esfera de integracion y por espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) utilizando un
espectrofotometro de fluorescencia de la marca VARIAN modelo Cary Eclipse
equipado con una lampara de Xe como fuente de excitacion, seleccionando una

longitud de onda de excitacion de 380 nm a temperatura ambiente (293 K).

4.6 Sistema experimental de fotodegradacién

4.6.1 Preparacion de mezcla estandar del farmaco y experimentos de

degradacion

Los diversos experimentos de fotodegradacion del farmaco se realizaron
empleando una concentracién inicial del farmaco de 15 mg L' ya que esta
concentracion ha sido utilizada por otros autores en experimentos similares (81,98),
la cual se preparé a partir de una solucién patrén de 1000 mg L y se ajusté a un

pH 3. Las cinéticas analizadas midieron la variacion de la concentracion en funcion
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del tiempo (60 minutos). Para los experimentos realizados se estudié la influencia
de algunos parametros experimentales como el tipo de irradiacion (solar y UV), la
dosis del catalizador (0.5,1 y 2 mg mL™) y la concentracién de H202 (50,100 y 150
uM).

4.6.2 Fotodegradacion UV

Los experimentos de fotodegradacion se realizaron en un reactor UV,
ilustrado en la Figura 8. El fotorreactor esta equipado con una lampara de mercurio
(Heraeus Noble-Light TQ718-700W) en el centro, que emite a 254 nm, una potencia
de trabajo de 15 W h' (795.8 W m™). En el espacio anular del fotorreactor se
encuentran 6 tubos de cuarzo de 1 cm de diametro y 35 mL de capacidad, que estan
en agitacion magnética constante individualmente y sumergidos en agua destilada
para mantener la temperatura constante (25 °C) utilizando un termostato de la

marca Frigiterm.

Figura 8 Imagenes del fotorreactor empleado para las degradaciones de CF mediante
UV (37)
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4.6.3 Fotodegradacion solar

Por otra parte, los experimentos de fotodegradacién en el espectro visible, se
realizaron en un simulador solar de la marca NEURTEK Instruments, modelo
SOLARBOX 1500 equipado con una lampara de xendn (irradiacion de 250 a 1100
W m=2) que suministra energia radiante en el rango espectral visible. Estos
experimentos se realizaron a una irradiacién de 450 W m2y una potencia de trabajo

de 220 W hl. En la Figura 9 se presenta una imagen del equipo empleado.

Figura 9 Imagen del fotorreactor solar empleado en la degradacion de CF (121)

4.7 Métodos analiticos

4.7.1 Sistema cromatografico

La concentracion de CF en solucion se determind por cromatografia liquida
de alto rendimiento en fase inversa (HPLC) usando un cromatégrafo de liquidos

(Thermo-Fisher) equipado con un detector UV-vis. La columna cromatogréafica
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empleada es de la marca Phenomenex Kinetex del tipo C-18 (tamafio de particula
de 2.6 um; 4.6 x 150 mm). La fase movil fue 70% de acido férmico (0.1% v/ v) y
30% de acetonitrilo (0.1% v / v) en modo isocratico y una tasa de elucion de 0.35
mL min-t, El volumen de inyeccién fue de 100 pL en todas las muestras. La longitud

de onda del detector se ajustoé a 264 nm.

La curva de calibracion se realizd6 empleando seis estandares de
concentracion de 0.5, 1.0, 5.0, 10.0, 20.0 y 30.0 mg L preparados a partir de una

solucién patrén de 1000 mg Lt a pH 3.

4.7.2 Determinacién de los subproductos

Los subproductos de degradacion de clorfenamina se identificaron con un
cromatografo de liquidos de alta eficacia (UPLC) marca Waters, (modelo Acquity H
Class, EE. UU.), equipado con una columna analitica tipo C-18 (2,1 X 75 mm, 2,7
pm) marca Waters. Y acoplado a un espectrometro de masas de alta resolucion
marca (Waters, modelo Xevo TQ-S) equipado con un sistema de ionizacion por
electro pulverizacion positivo (UPLC / Q-TOF MS ESI), adquiriendo espectros en un

rango de masa (m/ z) entre 50 y 1200 uma.
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4.7.3 Evaluacion de la citotoxicidad

La evaluacion de la citotoxicidad de los subproductos de degradacion se llevo
a cabo mediante el ensayo de viabilidad celular (MTS), utilizando dos lineas
celulares; la linea de rifidn embrionario humano (HEK-293) (85120602 (lote CB
N°2737)) y la linea celular hepatica humana (WRL-68) (89121403 (lote CB N.°
2562)) del banco de células Centro de Instrumentacién Cientifica (CIC) de la

Universidad de Granada.

Anterior a la medicion, se llevaron a cabo las cinéticas de degradacién en
presencia de una solucién buffer biologica (PBS), luego se sembraron 10,000
células por pocillo en una placa de fondo plano de 96 pocillos (Thermo-Fisher
Scientific-Nunclon 96 plana) y se incubaron durante 24 h, cambiando
posteriormente el medio y agregando los subproductos de la CF. Después de la
incubacion durante otras 24 h, se agregaron 20 uyL de MTS, midiendo su

absorbancia a 490 nm.

4.8 Disposicién de los residuos generados

Los residuos generados en la elaboracion de esta tesis fueron dispuestos de
acuerdo con los lineamientos establecidos por el departamento de Medio Ambiente
y Seguridad de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Autbnoma de

Nuevo Ledn.
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= Los residuos liquidos con el farmaco clorfenamina y sus derivados se
vertieron en el colector D “Combinaciones organicas halogenadas liquidas”.
= Los xerogeles gastados en los experimentos de fotodegradacion fueron
dispuestos en el colector G “Combinaciones organicas sélidas”.

= Todo el material de vidrio y plastico que resultdé impregnado por las
sustancias empleadas en este proyecto se depositdo en los colectores de

vidrio impregnado y basura industrial, respectivamente.
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CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Estabilidad fotoquimica, seleccion de fotocatalizador y modelo cinético
Con la finalidad de conocer la estabilidad fotoquimica de la clorfenamina se
realizaron pruebas fotoliticas irradiando una solucion del farmaco que se encontraba
a pH 3, con una concentracion inicial de 15 mg L y a temperatura ambiente. Los
resultados revelaron que el empleo de radiacion UV (longitud de onda de 360 nm)
logré una tasa de remocién superior al 95 % tras 60 minutos de tratamiento, mientras
que la irradiacion de la muestra en un simulador solar tras el mismo periodo de

tiempo logré apenas una degradacién del 1 %.

Estos resultados revelan, por una parte, la estabilidad de la molécula de
clorfenamina bajo radiacién visible y por otra, que es posible degradar al farmaco
con el empleo de radiacién UV, sin embargo, como ya ha se ha sefialado en la
seccién de antecedentes, el empleo de este tipo de radiacion conlleva gastos

energéticos, econdmicos y ambientales considerables (122).

Siguiendo con esta linea, se procedio a evaluar los materiales sintetizados
en el simulador solar bajo condiciones similares a las previamente descritas. Los
resultados experimentales se presentan en la Figura 10. En ella se puede observar

gue todos los XOC dopados contribuyeron a la remocién del farmaco logrando tasas
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del orden del 91, 76, 61 y 39 % para los materiales XFe, XNi, XZn y XCu,

respectivamente.

CIC,

A
o XCu
O XNi
0.0 i @ i @ 3 3 xzn
0 10 20 30 40 50 60 A XFe
Tiempo (min) + Fotélisis solar

Figura 10 Cinética de degradacién de CF mediante distintos tipos de irradiacion a pH 3.
Las lineas continuas representan la prediccion del modelo cinético de ler orden

Por otra parte, para la interpretacién de los datos cinéticos se consideraron
los modelos cinéticos de primer orden de uno y dos parametros planteados en la
seccion 2.9. Las ecuaciones empleadas de ambos modelos se presentan en la

Tabla 9.
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Tabla 9 Modelos cinéticos empleados en las diferentes pruebas fotocataliticas

Parametros de los

Ecuacion
modelos
Modelo 1¢" orden Cy = Cype*¢ (35)
Modelo 1" orden 2
Ca = Caof[(1 = Ble ¥ + B} (36)

parametros

Los parametros de cada modelo se estimaron a través de un ajuste no lineal
empleando el software Statistica. En la Tabla 10 se condensan los parametros
obtenidos, asi como su porcentaje de desviacion. Los resultados indicaron que el
modelo cinético de primer orden de dos parametros ajusté mejor los datos

experimentales en la mayoria de los casos.

Ocampo Pérez et al. (120) utilizaron el mismo modelo cinético de primer
orden con dos parametros para interpretar las cinéticas de fotodegradacion de
citarabina al emplear diversos carbones activados y TiO2 bajo radiacion UV, los
resultados fueron una interpretacion satisfactoria de los datos experimentales con

un porcentaje de desviacion global menor al 10%
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Tabla 10 Resultados obtenidos de las degradaciones fotocataliticas de CF (15 mg L-1)
empleando XOC dopados con metales de transicidn transcurridos 60 minutos

Modelo 1€ Modelo 1®" orden 2
Degradacioneo .
Proceso XOC orden parametros

(%) k x 102 Desv. k x 102 B Desv.

(min) (%) (min) (mg LY (%)

L 7.45 x 10°
Fotolisis NA 1.0 0.16 s517x100 0.996 0.15
5
XNi 76.0 4.84 5.83 11.2 0.261 1.12
XZn 60.6 2.26 3.12 8.34 0404 1.40
Fotocatalisis

XCu 38.5 1.07 2.07 9.93 0.631 0.33
XFe 91.1 8.72 7.11 17.8 0.214 1.72

Los resultados condensados en esta tabla indican que el XFe es el material
que presenta una mayor eficiencia en la degradacién del farmaco clorfenamina bajo
las condiciones seleccionadas, al igual que una mayor velocidad de acuerdo con la
constante cinética, es por ello que el resto del estudio se centrara en la evaluaciéon

de este material bajo diversas condiciones experimentales.

5.2 Caracterizacion morfoldgica
La morfologia de los materiales sintetizados se conocié a través del analisis
de microscopia electronica de barrido (MEB). En la Figura 11(a) se presenta la

micrografia de barrido del material XBco a 9070 aumentos, en ella se observa que
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la muestra presenta una superficie compacta, resultado de la union de

conglomerados poliméricos.

Por otro lado, el analisis morfologico revel6 que los materiales dopados con
hierro (Figura 11(b)) presentan una estructura distinta a la del material de referencia,
con la presencia de agregados poliméricos con un tamafio de particula entre los 100
nm y 1 um. Los cuales pueden deberse a la coalescencia de las microesferas de
carbon en el proceso de sol-gel de acuerdo con lo ya divulgado para xerogeles de
carbono dopados con niquel, cobre y hierro, en donde se reportaron micrografias

similares (123,124).

El analisis elemental (EDS) realizado con el MEB, revel6 la presencia de
carbono y hierro en la superficie de todas las muestras dopadas, en donde la
muestra XFe 1.0 presenté un 75.4 y 0.1 en porcentaje atobmico de carbono y del
metal respectivamente. La Figura 12 muestra la micrografia con el mapeo
elemental, sobresaliendo el Fe en color verde. Se puede observar una distribucién
polidispersa del cation metalico sobre la superficie de las nanoparticulas de

carbono, lo que confirma la presencia de este elemento en la superficie del material.
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Figura 11 Micrografias de las muestras XBco (a) y XFe 1.0 (b) a 5.00 kV

EDS Layered Image 6

e

10pm

Figura 12 Analisis EDS de la muestra XFe 1.0
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5.3 Caracterizacion textural
Las propiedades de textura de las muestras se presentan en la Tabla 11. El
analisis de area superficial, asi como el volumen y diametro promedio de poro fueron

obtenidos mediante el método BET y BJH respectivamente.

La inclusion del ion metalico en el proceso de gelificacion, especialmente
para la muestra XFe 1.0, presenté una mayor area superficial y volumen de poro, lo
cual puede ser atribuido a la buena distribucion del metal sobre la matriz polimérica,
ademas de indicar un desarrollo de microporosidad (124), caso contrario del XBco

gue presentd la menor area superficial por su densificacion.

Por otra parte, las isotermas obtenidas son del tipo IV segun la IUPAC,
caracteristica de materiales mesoporosos. El material XBco mostré un lazo de
histéresis tipo H2 el cual puede ser atribuido por el bloqueo de poro o la percolacién
en un rango estrecho de cuellos de poro. Todos los materiales dopados con Fe
presentaron un lazo de histéresis tipo H1, normalmente asociado a materiales
porosos que consiste en aglomerados o esferas compactas uniformes (22,125). En

el apéndice A se presentan las isotermas de adsorcion de los materiales.
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Tabla 11 Propiedades texturales de los distintos materiales mediante fisisorcion de

nitrégeno

ASBET, BSmic CVTotal, PDp,

Muestra
(m2g?) (m2g™) (cm3g?) (nm)
XBco 1.08 0.29 0.0008 3.12
XFe 0.5 3.27 1.94 0.0046 5.63
XFe 1.0 11.47 7.38 0.0249 8.67
XFe 1.5 571 3.54 0.0083 5.84

A= Area superficial especifica (BET) evaluada a partir de datos de adsorcion de N2 a -196 °C
B= Areas de superficie de microporos calculadas mediante el método t-plot.
C= Volumen total de poros estimado sobre la base del volumen adsorbido

D= Tamafios de poro derivados de las ramas de adsorcion de las isotermas utilizando el método BJH

5.4 Caracterizacion fisicoquimica superficial

5.4.1 Analisis de espectroscopia de infrarrojo

El andlisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) permiti6 identificar los diversos grupos funcionales que se encuentran en la
superficie de los xerogeles de carbono. En la Figura 13 se aprecian los espectros
FTIR de las muestras XBco y XFe 1.0, se puede observar que ambas muestran
bandas similares, sobresaliendo a 3300 cm™ un enlace del tipo O-H caracteristico
de grupos fendlicos, una vibraciéon de estiramiento alrededor de 2900 cm™
perteneciente al enlace C-H de grupos alifaticos, el cual se confirma por la presencia

de una sefial a 1441 cm correspondiente una vibracién de deformacion.
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Las vibraciones detectadas a 1710y 1214 cm™ pertenecen a los enlaces C=0
y C-O, respectivamente, pudiéndose apreciar una banda mas intensa para la
muestra XFe 1.0 debido a la insercidn del ligante. Por otra parte, la banda detectada
a los 1607 cm™ es un enlace C=C perteneciente a un grupo aldehido o un anillo
aromatico. La presencia de estructuras aromaticas en la superficie del material se
puede ratificar gracias a la sefial detectada a los 964 cm-?, la cual corresponde a un
enlace del tipo C-H de un anillo aromatico, dicha sefial se puede ver intensificada

en el material dopado debido al complejo metalico formado (24,27,103,104,126).

En el apéndice A se localizan los espectros de FTIR de los demas materiales

sintetizados.

Transmitancia (U.A.)

CH Cc.-HMXBco

|
:
I
1 1 L 1 1 1 L L _// 1 L c-OI C-O.
4000 3600 3200 2800 2406’ 1600 1200

1
800

Numero de onda (cm")

Figura 13 Espectro FTIR de las muestras ---XBco y --- XFe 1.0
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5.4.2 Analisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
Mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se pudo conocer
informacion acerca del entorno molecular de las muestras, el estado de oxidacion y

atomos enlazantes.

En la Tabla 12 se encuentran los porcentajes elementales de las diversas
muestras mientras que en la Figura 14 se presenta el espectro completo
(survey) de las muestras XBco y XFe 1.0. Es posible observar las sefales
correspondientes a la presencia elemental de carbono y oxigeno para ambos
materiales, ademas de la sefial de hierro para las muestras dopadas con este
elemento. Asi mismo, se puede apreciar que la proporcién de oxigeno por
carbdn incremento para los materiales dopados, esto se puede adjudicar a la

presencia del citrato.

Tabla 12 Cuantificacidn elemental de los materiales por XPS. La informacién se presenta

en porcentaje atdbmico

Muestra Fezp O1s Cis o/C

XBco - 23.59 76.41 0.31
XFe 0.5M 0.42 33.36 66.22 0.51
XFe 1.0M 0.89 30.93 68.18 0.45
XFe 1.5M 0.42 36.32 63.26 0.57
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Figura 14 Espectro de XPS para ----XBco y ---- XFe 1.0

Conjuntamente, en la Tabla 13 se incluyen los resultados obtenidos tras la
deconvolucién de los espectros de alta resolucion para las regiones elementales
Cis, O1s y Fezp. Dicho andlisis se realiz6 empleando el software OriginPro 9.0,
considerando una funcién Gaussiana. Los resultados ratificaron la presencia de
grupos carboxilicos y Fe(lll) en las muestras de XFe, esto conduce a plantear la

formacion de un complejo metélico tipo citrato de hierro

En la Figura 15 se muestran las deconvoluciones de la region Cis para las
muestras XBco y XFe 1.0. En ambos casos el pico élite, se localiza entorno a los
285 eV el cual corresponde al enlace C-C con hibridacién tipo sp?, es de esperar
que este tipo de enlace sea mayoritario en los materiales poliméricos con

estructuras organicas.
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Ademas de esta sefial, se incluyeron dos mas correspondientes a los enlaces
C-Oy C-C con hibridacion tipo sp? entorno a los 286 eV, mientras que el tercer pico,
que corresponde al enlace C=0 se localizé a 288 eV. Todos estos enlaces son
caracteristicos para estos materiales y ya han sido previamente reportado por otros
autores (103,114,115). De la informacion obtenida, es posible observar el

incremento de los grupos oxigenados, principalmente del tipo carbonilo (103).
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Figura 15 Deconvoluciones de C1s para XBco (a) y XFe 1.0 (b)
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Tabla 13 Resultados de las deconvoluciones de C1s, Ols y Fe2p obtenidos mediante los espectros de XPS de las muestras. Los

datos de las muestras estan presentados en porcentajes atdmicos

Region Cis O1s Fezp

Pico 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Enlace C-Csp2 C-Cspzy C-O C=0 C=0 C=0yO-H C-O Fe.Os3 FeOOH Fe,Os

Energia, eV
284+06 286+0.5 288+0.5 531+0.5 532+0.3 534+0.3 | 709 711 713

Muestra

XBco 38.63 44.10 17.25 4.33 65.40 0.43 - - -
XFe 0.5 54.40 24.83 20.76 - 65.05 34.94 2.99 96.99 0.008
XFe 1.0 39.61 38.59 21.92 17.19 82.37 0.434 5.05 34.76 60.17
XFe 1.5 50.55 15.98 33.45 - 77.00 22.99 18.27 62.21 19.50
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Asi mismo, para la region del Ois también se realiz6 un analisis de alta
resolucién (Figura 16). Estos espectros también fueron deconvolucionados, para
ello se seleccionaron 3 regiones las cuales son acordes con la naturaleza de las

muestras y ya han sido previamente reportadas (124,127).

Las regiones seleccionadas corresponden a los enlaces del tipo C=0 a 531
eV; C=0 y O-H a 532 eV y C-O-C a 534 eV. Gracias a este analisis se puede
apreciar que todas las muestras presentan una alta concentracion de enlaces del
tipo O-H, y que el material XFe 1.0 presenta una mayor proporcion de grupos

carbonilos con respecto a los otros materiales dopados.

Intensidad (U.A.)

538 536 534 532 530 528

Intensidad (U.A))

538 536 534 532 530 528
Energia de enlace (eV)

Figura 16 Deconvoluciones O1s para XBco (a) y XFe 1.0 (b)
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En el caso de los materiales dopados con Fe, el andlisis elemental de alta
resolucién (Figura 17), presenté el pico satélite correspondiente a Fezpsza 711.5
eV. Este pico puede ser debido a el enlace de FeO(OH), este hallazgo corrobora la
formacién de un enlace entre el ion metalico y los grupos oxigenados del material
(124). A su vez, las sefales detectadas a 709 y 713 eV, se atribuyeron a 6xidos de

Fe3* (Fe203), que nos confirma el estado de oxidacion del elemento (81).

Intensidad (U.A.)

Energia de enlace (eV)

Figura 17 Deconvolucién de Fe2p en la muestra XFe 1.0

En el apéndice A se encuentra la caracterizacion por espectroscopia

fotoelectronica de rayos X realizada para los materiales dopados con Cu, Niy Zn.
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5.5 Caracterizacion electroquimica

5.5.1 Espectroscopia de reflectancia difusa acoplada a

ultravioleta/visible (DRUV-Vis)

La determinacion de la energia de banda prohibida (Eg) de los materiales se
realizO mediante espectroscopia de reflectancia difusa, aplicando la teoria de
Kubelka-Munk. En la Figura 18, a modo de ejemplo, se ilustran los Esquema de la
energia de banda prohibida de las muestras XBco y XFe 1.0, considerando las
transiciones directas permitidas (n = 1/2). Es posible observar que la insercion del

cation metalico abate significativamente la Eg del material (116).

Aunado a esto, en la Tabla 14 se condensan los Eg de los materiales dopados
con hierro y el de referencia. En la misma tabla se presentan las longitudes de onda
de activacion de cada muestra, esta ultima se estimd a partir de la ecuacion de

energia del foton.

Los resultados obtenidos revelaron que, al insertar el metal en la matriz
polimérica, la Eg de los materiales dopados se vio notablemente disminuida con
respecto al material de referencia. Ademas, los resultados obtenidos indican que la
variacion en la concentracion del agente dopante no afecto significativamente en la
Eg; que la activaciéon de las muestras dopadas se da en la regién visible del espectro
electromagnético, mientras que el material de referencia se activa a longitudes de

onda por debajo de esta region.
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Figura 18 Esquema de energias de banda prohibida aplicando la teoria de Kubelka-
Munk para los materiales: ---XBco y --- XFe 1.0

Tabla 14 Valores de la energia de banda prohibida de acuerdo con la longitud de onda
determinados para XBco y XFe (a sus diferentes relaciones molares)

_ Eg Longitud de onda
Material
(eV) (nm)
XBco 5.04 246
XFe 0.5 1.6 775
XFe 1.0 1.7 729
XFe 1.5 1.5 826
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Resultados similares fueron reportados por Orellana Garcia et al. (80); en
este trabajo los autores sintetizaron diversos XOC dopados con metales de
transicion y detectaron que la Eqgtambién se localiza en la region visible. Los autores
también sefialan que la carbonizacion de los materiales repercute en su Eg,

aumentando esta y llevando al material a una activacion en la region UV.

5.5.2 Analisis de fotoluminiscencia

Con la finalidad de profundizar en la eficiencia de la captura de agentes
portadores de carga, asi como la transferencia y recombinacién del par electrén-
hueco se procedio a realizar un andlisis de fotoluminiscencia de las muestras XBco
y XFe 1.0 (117). Para ello las muestras fueron irradiadas a una longitud de onda de
380 nm y después se registraron las emisiones de las muestras en un intervalo de
400 a 700 nm. En la Figura 19 es posible observar los espectros de emision de
ambas muestras, en los mismos se indican las longitudes caracteristicas donde se

registraron emisiones trap sites.
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Figura 19 Espectro de emision de fotoluminiscencia de muestras ---XBco y --- XFe 1.0
por una lampara de Xe a 380 nm

Por otra parte, la intensidad de las sefiales detectadas se correlaciona con la
velocidad de recombinacion del par electron hueco, asi, conforme mas intensa es

la sefal el tiempo de recombinacién es menor.

Los resultados obtenidos de la caracterizacidon electroquimica indican que la
insercion del hierro en la matriz polimérica del material conduce a su activacién en
la region visible del espectro electromagnético y que ademas la excitacion del
material tiene un tiempo de vida media mayor al material libre del metal de

transicion.
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5.6 Remocién indirecta de clorfenamina

Como ya se discutié en la seccién 5.1 la molécula de la clorfenamina es
fotoestable en la region visible del espectro electromagnético, por ello es necesario
plantear otras vias alternas de remocion. Dentro de las vias de remocion indirecta
esta la aplicaciéon de un sélido que puede funcionar como fotocatalizador en
presencia de luz, material adsorbente o bien como un catalizador heterogéneo en

ausencia de radiacion.

Ahora bien, la manera mas habitual de medir la eficiencia de estos procesos
es a través de cinéticas de remocion donde se consideraron como variables de
respuesta la constante cinética, estimada en este caso con el modelo de primer
orden con dos parametros (27) y el porcentaje de degradacién el cual se estimé con

la ecuacion siguiente:

%Degradaciéon = (1 — C/C¢rg) X 100% (37)

donde C es la concentracion medida respecto al tiempo y C.r, €S la

concentracion inicial de clorfenamina (15 mg/L) utilizada para el experimento.

5.6.1 Degradacion de CF mediante fotocatalisis heterogénea
En la Figura 20 se presenta las cinéticas de degradacion de la clorfenamina
empleando los diversos materiales bajo radiacion solar a pH 3 y 25 °C. Por otra

parte, en la Tabla 15 se muestran los porcentajes de degradacién de los diversos
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materiales, los parametros cinéticos del modelo de primer orden de dos parametros

y su porcentaje de desviacion.

Es posible apreciar que tras una hora de tratamiento el material de referencia
presentd una degradacion apenas del 12% mientras que para todos los materiales
dopados; la caida en la concentracidon supero el 50% tras 10 minutos de tratamiento.
Ademas, cabe resaltar que el porcentaje de degradacion aumento conforme la
cantidad de hierro disminuia en el material, esto se puede adjudicar a la formacién
de aglomerados del metal, con lo que la dispersion de este en la superficie se veria

comprometida al incrementar la dosis de este.

Por otra parte, la velocidad del proceso para los diversos materiales siguio el
siguiente orden: XFe 1.5 > XFe0.5 = XFe 1.0, este comportamiento puede

adjudicarse a un fenémeno de transferencia de masa.
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Figura 20 Cinéticas de degradacion de CF (15 mg L ) a pH 3 mediante fotocatalisis
para los diferentes XOC al paso de 60 minutos empleando radiacion solar
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Tabla 15 Resultados de la degradacion de CF (15 mg L) por fotocatélisis heterogénea
usando luz solar a pH 3 al paso de 60 minutos

k x 10 B Desv. Degradacidneo
Muestra
(min-) (mg LY (%) (%)
XFe 0.5 1.89 0.11 4.01 93
XFe 1.0 1.78 0.21 1.72 83
XFe 1.5 2.91 0.34 1.56 70
XBco 0.21 0.17 0.20 12

5.6.2 Adsorcion

Diversos autores han reportado que un proceso inherente a la catalisis y
fotocatalisis es la adsorcion (94). Por ello se llevaron a cabo pruebas de adsorcion
de los distintos materiales, para ello se replicaron las condiciones experimentales
del ensayo fotocatalitico con el atenuante de que los tubos de reaccion se aislaron
de cualquier tipo de radiacion luminica. En la Tabla 16 se condensan los resultados

obtenidos para los distintos materiales.

Por una parte, es posible observar que, si existe una componente adsortiva
ligada al proceso de remocién, no obstante, la velocidad de este proceso es diez
veces menor que la presentada en el proceso catalitico. Resultados similares fueron
obtenidos en la remocién de paracetamol en fase acuosa empleando un xerogel

dopado con hierro y un surfactante anionico (CH3(CH2)110S0OsNa) (128).
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Con base a los resultados obtenidos, es posible definir que en el proceso
indirecto de remocién del farmaco empleando los XOC dopados con hierro, bajo
radiacion visible, existen dos componentes principales, una adsortiva y otra
fotocatalitica, ahora bien, es pertinente definir si estos procesos son aditivos o bien,

se presenta un efecto sinérgico.

Tabla 16 Resultados de la remocion de CF por adsorcion para los distintos materiales al

paso de 60 minutos

k x 102 B Desv. Remocidneo
Muestra
(min-t) (mg L) (%) (%)
XFe 0.5 2.23 0.49 0.54 35
XFe 1.0 5.30 0.73 0.37 25
XFe 1.5 5.58 0.78 0.22 22
XBco 7.65 0.96 0.11 2.5

5.6.3 Efecto de la sinergia del proceso fotocatalitico

La sinergia es un factor importante para tener en cuenta cuando se estan
analizando diversos procesos con un fin comdn, para este caso, la eliminacion del
antihistaminico clorfenamina. El procedimiento habitual consiste en seleccionar una
variable de respuestay a partir del valor obtenido del proceso que conjuga todos los

subprocesos, ir substrayendo las contribuciones de estos. Para que este analisis
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sea valido se debe buscar que las condiciones para los diversos experimentos sean

similares.

En nuestro caso, la variable de respuesta seleccionada fue el porcentaje de
degradacion y se seleccioné como proceso principal los experimentos fotocataliticos
ya que en estos ocurren simultaneamente los procesos de adsorcion y fotdlisis. La
ecuacion 38 expresa el principio de la evaluacion sinérgica para el proceso

fotocatalitico.

Srte = Fotocatalisis — Fotolisis — Adsorciéon (38)

Donde Sy, es el porcentaje de sinergia fotocatalitico de los diversos
procesos evaluados: adsorcion, fotdlisis y fotocatalisis; ocupando para la ecuacion

sus porcentajes de degradacion respectivos en funcion del tiempo.

En la Figura 21 se observan las diversas contribuciones de los procesos
presentes en la fotodegradacion de la clorfenamina empleando el XFe 1.0. Estos
resultados revelan que los XOC dopados con hierro actdan, realmente, como
fotocatalizadores, ya que la suma de las contribuciones adsortivas y fotoliticas es

menor a la componente fotocatalitica.

83



100

80
S
g 60 -
E m Fotdlisis
= m Adsorcion
3 40 L

= Fotocatalisis
=
SFtc
20

5 10 20 40 60
Tiempo (min)

Figura 21 Comparacion de la degradacion de clorfenamina mediante adsorcion, fotolisis
y fotocatalisis con luz visible, mediante el cual se obtuvo su porcentaje sinérgico

5.6.4 Degradacion de CF mediante Fenton-like heterogéneo

Dada que la evidencia de que los materiales sintetizados cuentan con la
presencia de Fe(lll) en su superficie se exploré la posibilidad de emplearlos en un
proceso del tipo Fenton-like heterogéneo. Para ello, se replicaron las condiciones
experimentales de los ensayos de adsorcién con la peculiaridad de que se les
afadio una dosis de H202 para promover la formacién de especies oxidantes, segun
lo descrito en la seccion 2.6.2. Los resultados obtenidos se condensan en la Tabla
17; revelando que el porcentaje de degradacion para este proceso, tras 60 minutos,
es similar al reportado para la componente adsortiva en el proceso fotocatalitico
(Tabla 16), sin embargo, la constante cinética para la muestra XFe 1.0 es 3.4 veces
mayor para este proceso catalitico. Estos resultados brindan indicios de que los
XOC dopados con Fe (lll) pueden ser empleados en un proceso del tipo Fenton-

like.
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Tabla 17 Resultados de los experimentos en el proceso Fenton-like para las distintas

relaciones del metal, a pH 3 y 100 pL de H»O; durante 60 minutos

k x 1071, B Desv. Degradaciéneo
Muestras
min- (mg L) (%) (%)
XFe 0.5 1.88 0.75 0.50 33
XFe 1.0 17.8 0.84 0.19 19
XFe 1.5 5.07 0.81 0.28 23

5.6.5 Degradacion de CF mediante foto Fenton-like heterogéneo

Dados los resultados obtenidos el material XFe 1.0 se evaludé en un proceso
del tipo foto Fenton-like heterogéneo (FFLH) bajo radiacion visible en un simulador
solar. En la Figura 22 se puede apreciar un decaimiento de mas del 80% en la
concentracion del farmaco tras 5 minutos de tratamiento para el proceso FFLH con

el XFe 1.0.

Mas aun, se evidencia que tanto la velocidad de caida, como el porcentaje
degradado es mayor que por un proceso fotocatalitico simple, considerando esto se
evaluaron los diversos XOC dopados con hierro bajo diferentes condiciones
experimentales, como son cantidad del material, concentracion inicial del farmaco y
dosis del peréxido de hidrégeno. Los resultados obtenidos se condensan en la Tabla
18 y demuestran que la adicion del peréxido de hidrogeno coadyuva

significativamente en el proceso de degradacion del farmaco. Por ejemplo, el
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empleo del material XFe 1.0 en el proceso FFLH reportd un porcentaje de
degradacion del 93.4 %, lo que representa un incremento de 1.13 veces con
respecto al proceso fotocatalitico simple, mas aun, la velocidad del proceso de

degradacion se multiplicé 5.25 veces con respecto al proceso simple.

Los resultados obtenidos sefialan, por una parte, un posible efecto sinérgico
y por otra, la necesidad de realizar un estudio mas completo sobre el efecto de las
diversas variables de operacion, por lo que es pertinente realizar un disefio de

experimentos.

& Fenton XFe 1.0
m FFLH XFe 1.0
+ Fotocatalisis XFe 1.0

CICy

0.0}

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 22 Cinéticas de degradacion de CF empleando el XBco y XFe 1.0 a pH 3 por 60
minutos y luz solar. Las lineas continuas representan la prediccién del modelo cinético
de ler orden
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Tabla 18 Condiciones y resultados de los experimentos de degradacion de CF, para

evaluar las diferentes variables en el proceso fotocatalitico y FFLH

Co, cr H202 k x10% B Desy. Degradacioneo

Material .
MLy ()  (min?) gy OO (%)
XBco P 15 0 0.02 0.17 0.20 115
XFe 1.0° 15 0 1.78 0.21 1.72 82.9
XFe 1.0° 15 100 9.34 0.12 1.50 93.4
XFe 0.5° 15 0 1.89 0.11 4.01 93.4
XFe15P 15 0 291 0.34 1.56 71.0
XFe 0542 30 50 5.53 0.29 0.93 75.7
XFe 052 30 150 6.97 0.18 0.82 83.4
XFe 052 7.5 150 8.92 0.04 3.69 93.3
XFe05°¢ 7.5 150 7.62 0.04 2.71 94.6
XFel5¢ 30 150 1.82 0.15 1.90 84.3
XFe 05¢ 30 150 4.86 0.15 4.98 94.5

a=0.5mg mL?; b=1 mg mL?; c=2 mg mL™*

5.6.6 Efecto de la sinergia del proceso FFLH
Como ya se sefaldé en la seccion 5.6.3, el efecto sinérgico puede ser
cuantificado a partir de la sustraccion de las contribuciones de los procesos

especificos a un proceso que las integre, siempre y cuando se mantengan las
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condiciones experimentales pertinentes a cada proceso. De esta manera, es posible
sustraer del proceso FFLH, la contribucion especifica del proceso Fenton-like
heterogéneo y la contribucidon sinérgica del proceso fotocatalitico simple; dicha
contribucion ya considera los efectos de adsorcion y fotélisis. Lo anterior se expresa

de forma matematica en la Ecuacion (39), la cual se presenta a continuacion:

Srr = FotoFenton — Fenton — S, (39)

Donde Szr es el porcentaje de sinergia total de los diversos procesos
evaluados; FotoFenton , Fenton y Sing,.. Como variable de estudio se seleccioné

el porcentaje de degradacion.

En la Figura 23 se muestran los porcentajes de degradacion de los diferentes
procesos empleando el material XFe 1.0 a pH 3 y temperatura ambiente. Al aplicar
la ecuaciéon (38) se obtiene el porcentaje sinérgico del proceso FFLH, a los
diferentes tiempos. Realizando un promedio global de estas contribuciones se
encuentra que existe una contribucion sinérgica entorno al 20%; esto nos indica que
el proceso FFLH no resulta de la suma de las contribuciones de los procesos
fotocataliticos simple y Fenton-Like heterogéneo, sino que realmente hay una

sinergia integradora en la degradacion de la clorfenamina presente en fase acuosa.
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Figura 23 Sinergia de los diversos procesos FFLH con respecto a los demas procesos
evaluados

5.7 Disefio de experimentos

Se llevé acabo un disefio de experimentos 24 con tres puntos centrales (Tabla
19), en el cual los factores considerados fueron: la concentracién del farmaco (CoF),
la dosis del catalizador (DCat), la dosis de Fe impregnado en el xerogel (DFeXOC)
y la cantidad de H20:2 en los experimentos (CPer), teniendo como variables de
respuesta los porcentajes de degradacion y la constante cinética del proceso. Con

un nivel de significancia del 95%.

Tabla 19 Disefio factorial 2* con tres puntos centrales

Nivel CoF DCat DFeXOC CPer
-1 7.5 0.5 0.5 50
1 15 2 1.5 150
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En el analisis de varianza (Tabla 20) realizado para la variable de respuesta
porcentaje de degradacion se observa que los valores de P para los factores
mayores que 0.05 no afectan significativamente al proceso de degradacién, caso
contrario de aquellos que estén por debajo. Se verificd los supuestos de normalidad,
varianza constante e independencia para los datos de manera gréfica observando

una aleatoriedad adecuada.

Los factores individuales analizados como la concentracion del farmaco, la
dosis de Fe impregnado en el xerogel y la cantidad de H20: afectan
significativamente al porcentaje de degradacién. Caso similar para la interaccion de
dos factores, como lo son: la concentracién del farmaco y la cantidad de H20:. Lo
mencionado primeramente se corrobord con el diagrama de Pareto, en donde se
observo que todos los factores anteriormente mencionados sobrepasan el 80% del
analisis, siendo la concentracion del farmaco el que tiene un mayor efecto

estandarizado.

Ademas, por medio de las graficas de interaccion (Anexo A), se tuvo en la
mayoria de los casos nulo entrecruzamiento entre los factores evaluados, siendo la

Gnica interaccién la cantidad de peréxido y la dosis del catalizador.
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Tabla 20 ANOVA realizada de los factores més significativos del proceso fotocatalitico

para la degradacion como variable de respuesta

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valorp
Modelo 5 1726.12 345.22 105.11 0.000
Lineal 3 1630.88 543.63 165.51  0.000
DFeXOC 1 43.89 43.89 13.36 0.003
CoF 1 1191.98 1191.98 362.91  0.000
CPer 1 395.02 395.02 120.27 0.000
Interacciones de 2 términos 1 83.27 83.27 25.35 0.000
CoF*CPer 1 83.27 83.27 25.35 0.000
Curvatura 1 11.97 11.97 3.65 0.079
Error 13 42.70 3.28
Falta de ajuste 11 21.89 1.99 0.19 0.975
Error puro 2 20.81 10.40
Total 18 1768.82

En cuanto a la curvatura del analisis de varianza, este no represento un valor

significativo, en donde el modelo se pudo ajustar adecuadamente.
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Para el caso de la constante cinética como variable de respuesta también se
realiz6 una ANOVA (Tabla 21). Todos los factores evaluados estadisticamente
presentaron valores no significativamente importantes, en el caso de los factores de
un solo término CoF y DFeXOC sobrepasaron el valor de P, siendo este < 0.05, los
factores con tres términos tampoco afectaron la variable de respuesta. La curvatura
arroj6é un grado de libertad, esto nos quiere decir que no es significativamente

importarte ya que puede representar adecuadamente el modelo.

Asi mismo la grafica de interaccion ilustra una nula interaccion entre los

factores evaluados, al presentarse los resultados en lineas paralelas (Apéndice A).
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Tabla 21 ANOVA realizada de los factores més significativos del proceso fotocatalitico

para la constante cinética como variable de respuesta

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valorp
Modelo 5 2.23832 0.44766 3.81 0.024
Lineal 2 0.32728 0.16364 1.39 0.283
DFeXOC 1 0.09230 0.09230 0.78 0.392
CoF 1  0.23498 0.23498 2.00 0.181
Interacciones de 3 términos 2 0.28560 0.14280 1.21 0.329
DFeXOC*CoF*CPer 1 0.18667 0.18667 1.59 0.230
DFeXOC*DCat*CPer 1 0.09893 0.09893 0.84 0.376
Curvatura 1 1.62544 1.62544 13.82 0.003
Error 13 1.52901 0.11762
Falta de ajuste 11 0.27469 0.02497 0.04 1.000
Error puro 2 1.25432 0.62716
Total 18 3.76732
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5.8 Determinacion de los radicales *HO y eaq en el sistema foto-Fenton solar

La elucidaciéon del mecanismo de accion de los XOC dopados con Fe(lll) en
el proceso FFLH se llevo a cabo mediante el uso de terbutanol y NaNOs como
inhibidores del radical hidroxilo (*HO) y el electrén acuoso (eaq), respectivamente.
Los resultados mostrados en la Figura 24, demuestran que el secuestro del radical
*HO provoca la reduccion de la velocidad de degradacion de CF significativamente,
mientras que el proceso de degradacion no sufre afectaciones significativas al

bloquear la ruta del eaq.

En las ecuaciones 40-43 se desglosa el efecto del catalizador para la
ausencia de los radicales hidroxilos y en las ecuaciones 44-47 para el electréon
acuoso. Por lo tanto, se puede asumir que la mayor contribucion para la
fotodegradacién del farmaco es dada por el radical hidroxilo el cual se forma a partir
de la interaccion del agua y peréxido de hidrogeno con los “huecos” del material

fotocatalizador.

X0C,, — OH™ + hi & X0C,, + X0C,,|0H* (40)
X0Coy — OH™ + h} & XOC,,|OH" (41)
OH™ + h{ & X0C,, + OH* (42)

OH™ + h} & OH® (43)
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X0C,, — 0, + e; & XOC,, + X0C,|05 (44)

X0Cox — 0, + e © X0Cox|05 (45)
0, +eg © X0Cy, + 03 (46)
0, +ef © 07 (47)
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Figura 24 Grafica comparativa para el proceso FFLH al emplear secuestradores de
radicales (OH- y e-) en donde la simbologia indica cual radical fue el “capturado”.
Experimentos realizados con radiacion solar por 60 minutos, 100 uM de H>O.y 1 mg
mL * del catalizador

5.9 Ciclos de reuso de los XOC de Fe
Los materiales estudiados fueron sometidos a un proceso de reuso, donde el
material ya utilizado se secé y se volvio a utilizar para la degradacion del farmaco.
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Los resultados obtenidos de dicho proceso se muestran en la Figura 25 donde se
puede constatar que solo es posible realizar un par de ciclos de retdso del material,
debido a que después la efectividad del catalizador empieza a decrecer
considerablemente, lo cual puede atribuirse a la pérdida del material durante el
proceso de recuperacion y secado o por una degradacion del material. Dicha
degradacion puede atribuirse a diversos factores, por ejemplo, a un ataque de las
especies oxidantes generadas o por una lixiviacion del metal presente en el XOC.

Estos resultados plantean un area de oportunidad en el estudio de estos materiales

en procesos fotocataliticos

% Degradacion

c1 Cc 2 Cc3
Ciclos

Figura 25 Porcentajes de degradacion de CF (15 mg L™) en los ciclos de retsos del
XFe 1.0 en el proceso FFLH

5.10 Mecanismo de degradacion del farmaco
El proceso de degradacion de un contaminante organico, como es el caso de

la clorfenamina, por una via oxidativa debe conducir a la formacion de CO2, H20,
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H2NOs, y HCI estos ultimos se deben formar a causa de la presencia de los grupos
nitrogenados y clorados presentes en la estructura de la molécula. La herramienta
analitica que se suele emplear para analizar este proceso de oxidacion-
mineralizacion es la determinacion de Carbon Organico Total (COT) presente en

solucién acuosa.

Dicho andlisis se utilizd para medir la eficiencia de los procesos FFLH y el
fotocatalitico simple bajo radiacion solar empleando el material XFe. Los resultados
revelaron, por una parte, que el XOC al entrar en contacto con la fase acuosa
contribuye significativamente al incremento del COT, no obstante se cuantificaron
tasas de mineralizacién de 8.02 y 33.12 % tras 60 minutos de irradiacion para los

procesos FFLH y fotocatalitico simple, respectivamente.

Los resultados obtenidos en el andlisis COT revelan que si bien una parte de
las moléculas de clorfenamina se estan mineralizando la mayoria se transforma en
otras moléculas organicas. Con la finalidad de determinar las principales moléculas
organicas surgidas de los procesos FFLH y Fotocatalitico simple en la degradacién
del farmaco, se recurri6é a la técnica analitica de cromatografia de liquidos de alta
resolucién acoplada a un espectrofotometro de masas (UPLC-MS, por sus siglas en
ingles). El estudio reveldé que, en los diversos procesos de degradacién de CF
analizados, los subproductos detectados presentan un peso molecular muy similar

a la molécula original, esta informacién se condensa en la Tabla 22
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Dentro de los hallazgos realizados se puede observar en varios compuestos
la adicién de un atomo de cloro a la estructura orgénica, lo cual se puede deber al
ataque de radicales hipoclorosos formados a partir de la reaccion de los aniones CI
, procedentes del buffer utilizado para estabilizar el pH de las soluciones, y el radical

*OH como lo indican las ecuaciones 48-50 (72).

Cl= + HO* - HCIO*" (48)
HCl0*~ - Cl” + HO" (49)
HCLO*™ + ez, = Cl™ + HO~ (50)

Tabla 22 Subproductos generados de los diversos procesos de degradacion de CF

(C16H19N2CI)
Peso
Proceso Formula molecular PPM Tr (min)
molecular
(g/mol)
F C16H1804 274 1.8 3.44
F, Fct, FFLH C1s5H24Cl2 275 6.5 3.20
Fct, FFLH C15H240Cl2 291 10.5 3.02
Fct, FFLH C11H19N4O2Cl2 310 9.8 3.20
Fct, FFLH C10H24N202Cl2 275 6.9 3.20
FFLH C7H13N3zCl2 1745 14.3 1.69

F = Fotdlisis; Fct = Fotocatalisis; FFLH = Foto Fenton; Tr = Tiempo de retencion; PPM= partes por millén
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Por otra parte, se puede apreciar la reduccion en el nimero de carbonos de
la mayoria de las moléculas detectadas lo cual puede atribuirse al ataque de los
radicales *OH a las estructuras aromaticas, logrando su apertura y oxidacion de los
carbones liberados (72). Ademas, se detectaron dos moléculas en las que el nUmero
de atomos de nitrdgeno se incremento, esto se podria deber a la escision del anillo

de piridina de la molécula principal y la formacion de hidroxipiridina (129).

5.11 Citotoxicidad de los subproductos de degradacion

Con base a los resultados obtenidos de la mineralizacidén y subproductos de
degradacion del farmaco clorfenamina, analizados en la seccidén precedente, para
los procesos de fotdlisis, fotocatalitico simple y FFLH (estos ultimos empleando el
XFe 1.0), se procedio a realizar ensayos de viabilidad celular, con la intencién de

medir el posible dafio de estas moléculas sobre seres vivos (81).

Para ello, se seleccionaron dos tipos de células pertenecientes al sistema
endocrino, el cual se ha reportado que, se ve afectado por el consumo de este tipo
de sustancias (130) . Las lineas celulares seleccionadas fueron la HEK-293 y WRL-
68, las cuales corresponden a células de rifién e higado humano, respectivamente,
ambas pertenecientes al Banco Celular de la Universidad de Granada. Los
resultados obtenidos se condensan la Figura 26. Es posible observar que en ambos
casos y para los diferentes tiempos la viabilidad celular es superior al 85 %. En
general, se considera que un indice de viabilidad superior al 75% es indicativo de
baja citotoxicidad. Por ello, se puede considerar que los subproductos generados
en la degradacion de la CF a través de los procesos fotocataliticos que emplean el

XFe 1.0 no generan alteraciones al sistema endocrino.
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Figura 26 Citotoxicidad en los subproductos de degradacion de CF en células de rifidn
(HEK-293), a) e higado (WRL-68), b)

Por otra parte, es posible observar que para las células de rifiébn presentan
una viabilidad celular mayor al 100%, esto se atribuye a que el farmaco y sus

derivados estan contribuyendo positivamente al crecimiento celular. Resultados

similares fueron reportados por T. Riss et al. (131).

Andlisis similares han sido realizados para la degradacién del farmaco

tinidazol (81).

5.12 Analisis energético

Con la finalidad de conocer la demanda energética por concepto de
irradiacion para los diversos procesos estudiados, se procedid a realizar una
comparativa desde esta perspectiva. Para ello, se consideraron los datos de caida
de la concentracion, tiempo de irradiacion y energia radiante emitida por las

lamparas empleadas en el reactor UV (796 W m-) y en el simulador solar (450 W
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m-?). Con esta informacion fue posible convertir el tiempo de irradiacion en energia

acumulada, de acuerdo con la Ecuacion 51, la cual se presenta a continuacion:

£=006E xt (51)

donde ¢ representa la energia acumulada por unidad de area en kJ m=?; E la
energia radiante emitida por las lamparas, en W m-?; t es el tiempo de reaccion, en

min y 0.06 es un factor de conversion.

En la figura 27 se ilustra la comparativa energética para los procesos
fotoquimicos abordados en este estudio. En ella es posible observar que entorno a
una energia acumulada de 500 kJ m, los procesos FFLH y el fotocatalitico simple
(FCT-S) han logrado un porcentaje de degradacion de 86.17 y 73.05 %,
respectivamente, lo que supera 2.38 y 2.02 veces al proceso fotolitico empleando

radiacion UV.

Esto nos indica que el empleo de los XOC dopados con Fe(lll) representan
una alternativa en la busqueda de procesos de fotodegradacion empleando
radiacion solar, lo que podria resultar una via sustentable para evitar el uso de

radiacion UV y los costos ambientales y econdmicos que representan.
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Figura 27 Comparativa energética para los diversos procesos fotoquimicos abordados
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

6.1 Conclusiones

El proceso de fotocatdlisis Fenton-like heterogéneo, empleando xerogeles
organicos dopados con hierro, alcanz6 altos porcentajes de degradacion de
clorfenamina en medio acido acuoso. El radical hidroxilo es la principal especie
reactiva oxidante que contribuyd en el proceso de degradacion fotocatalitica de la
clorfenamina. Asi mismo, los xerogeles organicos con otros metales de transicion
(Cu, Zn o Ni) favorecieron la degradacion de clorfenamina en menor proporcion y
velocidad en comparacion con los xerogeles organicos con hierro. En los siguientes

puntos se desglosa las conclusiones de manera particular.

e Los resultados obtenidos de las diversas técnicas de caracterizacion (FTIR,
XPS, DRUV-Vis, SEM, N2-BET) revelaron la presencia de Fe (lll) unido a la
matriz polimérica. Asi mismo, la introduccién de este cation metélico logré
abatir la energia de banda prohibida logrando la activacién de los xerogeles
organicos de carbono en la region visible del espectro electromagnético. El
analisis cinético indicé que el material XFe 1.0 para el proceso foto Fenton-
like fue el que presentd una mayor velocidad de degradacion para la
clorfenamina.

e Los xerogeles organicos de carbono dopados con otros metales (Cu, Zny Ni)

favorecen la activacion del polimero en la region de luz visible y pueden ser
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utilizados en los distintos procesos de fotodegradacién de compuestos
organicos (como la clorfenamina) en fase acuosa. El xerogel organico de
carbono dopado con niquel alcanz6 la mayor constante de velocidad de
degradacion de clorfenamina en el proceso fotocatalitico.

El proceso foto Fenton-like heterogéneo presentd un porcentaje de
degradacion 1.14 veces mayor al proceso fotocatalitico, atribuido a la mayor
formacién de radicales *OH, los cuales fueron identificados como
responsables de la degradacion de clorfenamina.

El andlisis de varianza de los factores: concentracion del farmaco, dosis del
catalizador, dosis de Fe impregnado en el xerogel y cantidad de H202 en los
experimentos dentro del proceso fotocatalitico mostré que el factor que
influye significativamente en el proceso de degradacion es la concentracion
del farmaco, ademas se reforzaron los datos obtenidos con el diagrama de
Pareto, que presenté dicho factor como el mas sobresaliente.

Los subproductos obtenidos de los diversos sistemas de degradacion
corresponden con compuestos de peso molecular similar a la inicial, pero con
estructuras menos complejas, confirmando que la clorfenamina es una
molécula que se degrada parcialmente. Ademas, las pruebas de citotoxicidad
de las dos lineas celulares corroboraron la alta viabilidad celular presente en
dichos subproductos.

El conocimiento de la ruta de activacién del material para los distintos
procesos fotocataliticos revela que la principal ruta tomada para la formacién

de radicales hidroxilo es mediante los huecos que interactian directamente

104



con el agua y propician la formacion de radicales *OH, los cuales al
secuestrarlos durante la degradacion de clorfenamina se observa una baja
disminucién en la concentracién inicial del analito.

La implementacion del material para realizar ciclos de redso mostré que
solamente se puede realizar un unico ciclo por la posible lixiviacion del metal.
La informacién experimental recabada revela que los xerogeles organicos de
carbono dopados con Fe (lll) y empleados en procesos foto Fenton-like
heterogéneo son materiales viables para su aplicacion en tratamientos de
oxidacion efluentes acuosos con compuestos organicos recalcitrantes al

promover la formacién de especies de alto poder oxidante.
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6.2 Perspectivas

A partir de las discusiones y conclusiones obtenidas en el trabajo de maestria, se

pueden tomar como perspectivas:

La implementacién de otra estrategia mas eficiente para la retencién del
hierro en el xerogel organico de carbono que permita varios ciclos de reuso.
Indudablemente, esto permitiria tener un fotocatalizador mas competente
frente a otros materiales actualmente utilizados en procesos de degradacion
de compuestos organicos recalcitrantes.

Ademas, el estudio de la toxicidad in vivo y teratogenicidad de los
subproductos de degradacion pueden ser evaluados mediante la
implementacion del modelo de pez cebra (Danio rerio). De esta forma, se
podrian evaluar los posibles efectos adversos que causarian los
subproductos de degradacibn de compuestos organicos mediante los
diversos procesos de tratamiento.

Asi mismo, la cuantificacion de otro tipo de especies reactivas oxidantes es
necesaria para determinar la contribucibn a la degradacion del
antihistaminico. Ademas, utilizar diferentes matrices de agua para realizar
una comparacion respecto a las posibles rutas que pueda llegar a tener al
presentar otro tipo de interferencias y/o condiciones.

Por ultimo, la utilizacion de los materiales estudiados dopados con Fe(lll)
para otros contaminantes emergentes, con la finalidad de verificar la

viabilidad de uso en procesos de degradacion fotocataliticos.
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APENDICES

Apéndice A
1 XOC con otros metales de transicion (Cu, Ni, Zn)

Empleando otros metales de transicion como el Cu, Niy Zn dopados en los
XOC, se buscaba conocer el efecto que estos tendrian en los procesos
fotocataliticos, para esto se les realizaron caracterizaciones superficiales y pruebas

de fotodegradacion con el fin de conocer los porcentajes de degradacion.

1.1 Caracterizacion

La caracterizacién superficial de los materiales tuvo la finalidad de comprobar
gue el metal dopado se encontraba presente en la matriz polimérica del xerogel
organico de carbono. Los espectros por FTIR (Figura A28) muestran bandas muy
similares a las ya discutidas para el material de Fe (seccion 5.5.1), sobresaliendo
en 1600 cm™ un pico perteneciente al enlace C=C del aromatico, el cual en 1426
cm también se rectifica esta vez unido a un radical metil y en 1272 cm una unién
C-O de un alcohol terciario encontrado en la matriz polimérica perteneciente al

resorcinol.

Para el caso de XPS la Tabla A23 y A24 muestra el porcentaje elemental de
los diferentes materiales y los porcentajes atébmicos de las deconvoluciones
respectivamente. Asi mismo en la Figura A29 se encuentran los “Survey” de los
diferentes materiales, en los cuales se puede apreciar la presencia del metal en la
matriz polimérica del material carbonoso, ademas esta informacion se confirma con

los atomos enlazantes: para el caso del Ni se presenta un pico en 860.90 eV
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perteneciente al enlace NiOOH que se puede atribuir a una unién entre el metal y el
resorcinol, caso parecido para el cobre, el cual ademas presentdé en menor
intensidad un pico en 935.56 eV obtenido de la unién del Cu con un acetato. En el
trabajo realizado por Moreno Castilla et al. (124) se realizaron xerogeles con los
metales anteriormente mencionados, obteniendo energias de enlace muy similares
por ejemplo para el material dopado con Cu se presentd a 935.3 eV un acetato del

metal, empleado en el proceso de sintesis y que no pudo ser totalmente

descompuesto.

— X7
b e X Cu

e XNi 3280
I

Transmitancia (U.A.)

84 |

1 M 1 i 1 M 1 7/

4000 3600 3200 2800 2400 1600 1200 800

Longitud de onda (cm™)

Figura A28 Espectros de FTIR en un rango de 4000-800 cm™ para los XOC Ni, Cu, Zn
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Tabla A23 Cuantificacion elemental en porcentaje atébmico de los materiales estudiados

por XPS
Muestra O1s Cis X2p
XNi 30.96 65.77 2.07
XZn 26.67 71.18 0.82
XCu 30.94 66.13 1.97

X2p= metal (Ni,Cu 0 Zn)

Tabla A24 Resultados de las deconvoluciones de los espectros de XPS de las muestras,

los resultados son presentados en % atomicos

Regién Nizp Nizp Nizp Cuzp Cuzp ZNn2p
Pico 1 2 3 1 2 1
Ni2O3 Ni NiOOH CuO Cu(CHs3COO0)2 ZnO
854.60 857.35 860.90 932.89 1020.59
Muestra 935.56 (eV)
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
XOC 37.64 42.02 20.32 99.9 0.1 100
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Figura A29 Espectro de XPS de las muestras XOC; Ni, Zn, Cu
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2 Isotermas de adsorcion de los XOC con distintas relaciones de Fe y el de

referencia
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Figura A30 Isotermas de adsorcion para los materiales: XBco; XFe 0.5; XFe 1.0 y XFe
15
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3 Disefio de experimentos

Figura A31 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para la degradacion como
variable de respuesta

Figura A32 Graficas de interaccion de los factores para la degradacion como variable de
respuesta
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Figura A33 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para la constante cinética
como variable de respuesta

Figura A34 Graficas de interaccion de los factores para la constante cinética como
variable de respuesta

134



Apéndice B. Articulo cientifico

5
i
z
&
o)
:
2
g
g
:
2
g
g
B
§
s
|
-
-

g
(=)
a
=~
b
=
o
g
ol
i
=]
=}
2
)
E
=}
=]
S
5
<
=
(=}
T
z
2
[
g
5
]
g
<
&

Environmental

Science

Water Research & Technology

\ ‘.) Check for updates J

Cite this: DOI: 10.1039/d0ew00413h

Received 29th April 2020,
Accepted 14th July 2020

DOI: 10.1039/d0ew00413h

rsc.li/es-water

Water impact

™ ROVAL SOCIETY
« OF CHEMISTRY

View Article Online

View Journal

Photodegradation of antihistamine
chlorpheniramine using a novel iron-incorporated
carbon material and solar radiation}

A. F. Mar-Ortiz® J. J. Salazar-Rabago,*® M. Sanchez-Polo,” M. Rozalen, ®*°
F. J. Cerino-Cérdova“ and M. Loredo-Cancino®

Water pollution due to emerging contaminants is a topic that should be researched to a greater extent
because of the ignorance of adverse effects these pollutants may have on living beings. For this reason, the
implementation of tertiary treatments is important for the removal of these contaminants from aqueous
effluents including the heterogeneous photo-Fenton like (HPFL) process. In this investigation, an organic
carbon xerogel incorporated with Fe** (XFe) has been used as a photocatalyst for the degradation of the
antihistamine chlorpheniramine in an aqueous media with pH 3 at room temperature. The characterization
of the material revealed the presence of Fe(i) and oxygenated groups on the surface as well as its ability to
be activated with visible radiation, thereby, making it a viable material for the oxidation of contaminants
present in the aqueous phase. The kinetic study has revealed that the degradation kinetic constants were
420 x 10 min™ and 1.57 x 10~ min™* for HPFL and photolysis processes, respectively, revealing that the
oxidation process is favored in the presence of the carbonaceous material. The by-products derived from
various post-degradation processes presented low toxicity when verified by cytotoxicity tests. Moreover,
the catalyst activation mechanism demonstrated that the process occurs through the formation of the 'HO
radical. In conclusion, the HPFL process was the most feasible for the degradation of chlorpheniramine in
aqueous media, as it had greater interaction with the "HO radical in the rupture of the contaminant.

The presence of antihistamines in the aquatic environment is an issue that must be addressed with particular relevance. Like many other contaminants,
these drugs can affect living beings and directly impact their health. The implementation of advanced oxidation processes for their removal is being
evaluated, considering its favorable results with different compounds.

Introduction

the attention of many researchers in the last decade.
Particular importance should be paid to pharmaceutical

The problem of water pollution is increasingly alarming;
according to estimations by the UN, 1500 km® of wastewater
is generated annually, of which around 70% is released into
freshwater sources without any previous treatment." These
water bodies can be polluted by the presence of various
infectious agents, toxic chemicals or heavy metals; among
these pollutants, emerging contaminants (EC) have attracted

? Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Facultad de Ciencias Quimicas, Av.
Universidad s/n Cd. Universitaria, 66455 San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon,
Mexico. E-mail: jacob.salazarrb@uanl.edu.mx

? Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science, University of Granada,
18071 Granada, Spain. E-mail: marisarozalen@ugr.es; Tel: +34958242888
“Universidad Autonoma de Nuevo Leon (UANL), Facultad de Ingenieria Mecanica y
Eléctrica, 66455, San Nicolas de Los Garza, Nuevo Leén, Mexico

 Electronic  supplementary information (ESI) available. See DOL 10.1039/
doew00413h

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020

compounds as canditates of this type of pollutants. Although,
they are found in low concentrations, their presence is very
frequent and complete knowledge of the possible effects they
may have on living beings is lacking.”

Currently, the presence of these contaminants has been
reported in various investigations; this is the case for various
commonly used drugs, such as chlorpheniramine, diclofenac,
and paracetamol.”” Chlorpheniramine (CP) is a first-
generation antihistamine that is mainly used to treat allergic
symptoms and the common cold. The concentrations of CP
detected in surface waters are between 3.34 and 9.53 ng
L.%* various investigations have reported several negative
effects in marine biota as a consequence of the presence of
different ECs in water.” In the case of CP, tests have only
been carried out on Dugesia japonica to measure its acute
survival.” Most wastewater discharges, especially those

Environ. Sci.: Water Res. Technol.
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containing drugs, are due to urban waste,'’ pharmaceutical
industries' and agro-industries;'’ wastewater from these
sources is often directly discharged or arrives at wastewater
treatment plants (WWTP), where the problem is only partially
solved because the mainly used primary and secondary
treatments are not effective enough to remove all the
contaminants present. Consequently, the use of tertiary
treatments for the complete removal of this type of
contaminant has become interesting. Among these
treatments, advanced oxidation processes (AOPs) stand out,
where the use of oxidizing agents such as hydrogen peroxide,
ozone, and chlorine promotes the degradation of various
water pollutants through the generation of radical species
such as "HO and O,". One method to produce these oxidant
radicals is photocatalytic processes, which have already been
used by other authors for the degradation of ECs;”™* the
best known catalyst is homogeneous phase TiO,, the main
disadvantage of which is its activation in the ultraviolet
region. In the same way, one of the most studied chemical
processes presenting high removal rates of organic
compounds in aqueous media is the Fenton-like process,
which promotes the production of hydroxyl radicals ((HO)
generated from the reaction of hydrogen peroxide (H,0,) and
iron(m) salts. However, this entails the addition of salts to
aqueous media,'” which is contributing to the upsurge of
interest in the immobilization of iron in various matrices'®™**
to favor the simple removal of this metal and the reduction
of its leaching; in light of this, the previously mentioned
process has been designated as “heterogeneous Fenton-
like”'® and can be seen in eqn (1)-(3). The three lines
adjacent to Fe(m) symbolize that it is anchored to the
material, where it is assumed that the Fe(u) shown in
reaction 1 is regenerated by reaction 3; therefore, reaction 2
is the rate-limiting step.*”

=Fe'"' + H,0, = =Fe"H,0, (1)
=Fe'"H,0, — =Fe'' + HO, + H' (2)
=Fe'' + H,0, — =Fe'"' + 'OH + OH (3)

For this reason, the preparation of supports for catalysts is a
viable alternative. Some of the carbonaceous materials that
have gained importance in recent years are organic carbon
xerogels, which present simple synthesis and whose textural
and optical properties can be easily modified; thus, they are
very interesting materials for incorporating diverse types of
metal salts.”" In addition to this, the implementation of a
radiant energy source in the heterogeneous Fenton-like
process is called the heterogeneous photo-Fenton like (HPFL)
process, where the generation of "HO radicals is even faster
than in the previous process.

The specific objective of this investigation was to study
the photodegradation of the drug chlorpheniramine through
the use of Fe(m)-incorporated organic carbon xerogels, which
were synthesized by a previously reported sol-gel method.*

Environ. Sci.: Water Res. Technol.
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The resulting materials were subjected to physicochemical
and textural characterization; in addition, the degradation
kinetics of CP was evaluated under different operating
conditions, the possible mechanisms of activation of the
material and drug degradation were determined, and finally,
the cytotoxicity of the degradation by-products was evaluated.

Reagents

All chemical reagents used in the study were high-purity
analytical grade and were supplied by Sigma-Aldrich,
including formaldehyde (CH,0), citric acid (C¢HgO5), sodium
carbonate (Na,CO;), resorcinol (C¢HgO,), iron nitrate
nonahydrate (Fe (NO;);-9H,0), and chlorpheniramine (Cy¢-
HyoN,Cl). All solutions were prepared with ultrapure water
obtained using a Milli-Q kit (18.3 MQ cm). Fig. 1 shows the
CP speciation diagram, which shows a basic molecule
containing two basic groups: a pyridine nitrogen with pK,, =
4.0 and a tertiary amine group with pK,, = 9.2." Table 1
shows some properties of chlorpheniramine.

Synthesis of xerogels

The synthesis of organic carbon xerogels (OCX) has been
analyzed by various researchers;**** in our case, we followed
the methodology proposed by Orellana et al.,”” with the
variation of introducing citric acid as a ligand. The procedure
for the reference material is briefly described below; without
the presence of the metal (XBco), the ratios used were 0.15 R/
F, 0.13 R/W and 100 R/C. Na,CO; was the catalyst for XBco,
while Fe(NO;); was used for the Fe-incorporated materials.
According to the concentration of the Fe solution used in the
synthesis, XFe-0.5, XFe-1.0 and XFe-1.5 designate
concentrations of 0.5, 1.0 and 1.5 M, respectively.

Characterization of the materials

The morphological and textural characteristics of the
resulting materials were obtained through scanning electron

100
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Fig.1 Chlorpheniramine speciation diagram (1 mM).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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Table 1 Molecular structure and properties of CP
Name and formula Structure MW (g mol ™) Solubility (mg mL™) pPK,
Chlorpheniramine C;6H;9CIN, | 274.79 50 PKay = 4.0
Ky = 9.2
N i PKa
Cl

microscopy (SEM) (Philips, model XL30) and nitrogen
physisorption ~ (Micromeritics, model ~ ASAP  2420).
Furthermore, the surface physicochemical properties such as
functional groups were evidenced by Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR) (JASCO, FT-IR-6300) and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) (Kratos, spectrometer Axis
Ultra-DLD equipped with an Al Ko source). In addition, the
band-gap energy and the optoelectronic properties of the
materials were determined by UV-vis diffuse reflectance
spectroscopy  (CARY 4000 UV-vis spectrophotometer,
equipped with an integrating sphere) and photoluminescence
(PL) spectroscopy using a CARY VARIAN fluorescence
spectrophotometer equipped with a Xe lamp as an excitation
source to obtain PL spectra at a wavelength of 380 nm at
room temperature (293 K).

Photodegradation experimental
system

The drug photodegradation experiments were performed at
pH 3 using an initial drug concentration of 15 mg L',
considering that many authors have wused that
concentration,**** prepared from a 1000 mg L standard
solution. In the kinetics analysis, we measured the variation
of the concentration as a function of time. The influence of
some operational parameters, such as the type of irradiation
(solar and UV), the dose of the catalyst (0.5.1 and 2 mg mL ")
and the H,0, concentration (50100 and 150 uM), was also
investigated. Moreover, two photoreactors were used; one
had a mercury lamp (Heraeus Noble-Light TQ718-700W)
attached in the center, which emits at 254 nm with a power
of 15 W (795.8 W m ) and an energy consumption of 2865
kW h''; in the annular space of the photoreactor, there are 6
quartz tubes with 1 cm diameter and 35 mL capacity, which

are constantly magnetically stirred individually and
immersed in distilled water to maintain a constant
temperature (25 °C) using a thermostat (Frigiterm).

Meanwhile, the other photoreactor contained a xenon lamp
in order to simulate solar radiation (SOLARBOX 1500,
NEURTEK Instruments), which supplied radiant energy of
450 W m™* and an energy consumption of 1620 kW h™* and
holds up to 3 quartz tubes of 35 mL arranged semi-
horizontally with constant agitation and ventilation.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020

Analytical methods
Chromatographic system

The concentrations of chlorpheniramine (CP) in solution
were determined by reversed phase high-performance liquid
chromatography (HPLC) using a liquid chromatograph
(Thermo-Fisher) equipped with a UV-vis detector. The
chromatographic column that was used was a Phenomenex
Kinetex C-18 (2.6 um particle size; 4.6 x 150 mm). The mobile
phase was 70% formic acid (0.1% v/v) and 30% acetonitrile
(0.1% v/v) in isocratic mode and an elution flow rate of 0.35
mL min'. The injection volume was 100 uL in all samples.
The detector wavelength was set at 264 nm for accurate
identification of the antihistamine.

Determination of degradation by-products

The by-products of CP degradation were identified with a
high efficiency liquid chromatograph (UPLC) (Waters,
Acquity H Class model, USA) equipped with a C-18
analytical column (2.1 x 75 mm, 2.7 pm) (Waters) and
coupled to a high-resolution mass spectrometer (Waters,
model Xevo TQ-S, USA) equipped with a positive
electrospray ionization system (UPLC/Q-TOF MS ESI);
spectra were acquired in a mass range (m/z) between 50
and 1200 uma.

Cytotoxicity evaluation

The cytotoxicity evaluation of the degradation by-products
was carried out through a cell viability assay (MTS) using
two cell lines: human embryonic kidney (HEK-293) (85120
602 (lot CB no. 2737)) and human liver (WRL-68) (89121
403 (lot CB no. 2562)) cell lines from the CIC cell bank
of the University of Granada. Prior to measurement, the
degradation kinetics were studied in the presence of a
biological buffer solution (PBS); then, 10000 cells per well
were seeded in a 96-well flat-bottom plate (Thermo-Fisher
Scientific-Nunclon 96 flat) and incubated for 24 h, after
which the medium was changed and the CP by-products
were added. After another 24 h of incubation, 20 pL of
MTS were added, and its absorbance was measured at 490
nm.

Environ. Sci.: Water Res. Technol.
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Results and discussion
OCX characterization

Morphological and textural characterization. Fig. 2(a)
shows a scanning micrograph of the XBco material at 9070x.
It can be observed that the sample has a compact surface as
a result of the wunion of polymeric conglomerates.
Morphological analysis revealed that the iron-incorporated
materials (Fig. 2(b)) show a different structure from the
reference material, with the presence of polymeric aggregates
with particle sizes between 100 nm and 1 pm; this may be
due to coalescence of the carbon microspheres during the
sol-gel process.***’

Elemental analysis via SEM revealed the presence of
carbon and iron on the surface of the XFe-1.0 sample. Fig. 3
presents the micrograph of the elemental mapping, where Fe
is highlighted in green. A polydisperse distribution of the
metallic cation can be seen on the surface of the carbon
nanoparticles.

The textural properties of the samples are presented in
Table 2. The analysis revealed that the surface area as well as
the volume and average pore diameter increased with the
incorporation of the metallic ion in the gelation process. As
can be observed, the XFe-1.0 ratio presented a greater surface
area and pore volume, which can be attributed to the good
distribution of the metal on the polymeric matrix; this ratio
also indicates the development of microporosity,”” in
contrast to XBco, which presented the smallest surface area
because of its densification. Meanwhile, the obtained
isotherms are type IV according to IUPAC, which is a

Fig. 2 Micrographs of samples of XBco (a) and XFe-1.0 (b) at 9070x
and 3380x, respectively.

Environ. Sci.: Water Res. Technol.
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EDS Layered Image 6

10um

Fig. 3 EDS analysis of a sample of XFe-1.0.

characteristic of mesoporous materials. The XBco material
showed a hysteresis loop of type H2, which can be assigned
to pore blockage or percolation in a narrow range of pore
necks; meanwhile, all the iron-incorporated materials
presented a hysteresis loop of type H1, which is normally
associated with porous materials consisting of agglomerates
or compacts of uniform spheres.'>**

Surface physicochemical characterization. The functional
groups on the surface of the OCX's were identified through
Fourier transform infrared spectrophotometry (FTIR) and
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Fig. 4 shows the FTIR
spectra of the XBco and XFe-1.0 samples; it can be observed
that both show similar bands, and an O-H bond type stands
out at 3300 cm ', which is characteristic of phenolic groups.
There is also a stretching vibration around 2900 cm™,
belonging to the C-H bond of aliphatic groups, which is
represented at 1400 cm ' as a deformation vibration; at 1710
and 1214 cm'', belonging to C=0 and C-O bonds
respectively, showing more intense bands in the XFe-1.0
because of the ligand insertion; at 1607 cm ', belonging to
aldehyde or aromatic C=C bonds; and at 964 cm™', due to
aromatic ring C-H bonds. It can be seen that the signal
intensifies in the iron-incorporated material due to the
presence of the metal complex.*"**~*!

Using X-ray photoelectron spectroscopy, it was possible to
obtain information about the molecular environment,
oxidation state, and bonding atoms of the samples. Table 3
shows the elementary percentages of the representative
samples, and Table 4 illustrates the atomic percentages of

Table 2 Textural properties of the materials

Sample Sper (M* g7 Vp (em® g7) D, (nm)
XBco 1.08 0.0008 3.12
XFe-0.5 3.27 0.0046 5.63
XFe-1.0 11.47 0.0249 8.67
XFe-1.5 5.71 0.0083 5.84

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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Fig. 4 FTIR spectra of samples of XBco and XFe 1.0.

Table 3 Elemental quantification of materials by XPS. The information is
presented in atomic percentages

Sample Fe2p O1s Cls

XBco ND 23.59 76.41
XFe-0.5 0.42 33.36 66.22
XFe-1.0 0.89 30.93 68.18
XFe-1.5 0.42 36.32 63.26

the deconvolutions. Additionally, Fig. 5(a and b) presents the
deconvolutions of C1s with the main peak at 285 eV, which
can be deconvoluted into 3 peaks: the largest, at 284.6 eV,
can be assigned to C-C bonds that are in the polymeric
matrix of the carbonaceous material, while the peaks at 286.5
and 286 eV can be mainly attributed to C-O and C=0 bonds
belonging to the aromatic rings of resorcinol and to the
single bonds of formaldehyde from the synthesis process,
respectively.” Likewise, for O1s (Fig. 5(c and d)), three peaks
can be deconvoluted: the first is at 531.2 and 531.4 eV for
XBco and XFe-1.0, respectively, which correspond to the
C=0 bond, the second peak at 532 and 532.3 eV corresponds
to the C-O bond, and the last peak appears at 534 eV, from
which the correct bond of the polymeric structure can be
verified by the C-O-C bond. Finally, for the deconvolution of
the Fe2p region (Fig. 5(e)), a FFOOH bond was found at 711.5
eV, which confirms the chelation of the metal to the
carbonaceous material through carboxylic groups belonging
to the polymeric matrix. Meanwhile, the presence at 709 and

View Article Online

Paper

713 eV of Fe’' oxides confirms the oxidation state of the
element.”

Electrochemical characterization of the materials. Using
diffuse reflectance UV-vis spectroscopy, the study of the
electronic properties of the materials was carried out.
Furthermore, as is already known, the photocatalytic activity
of semiconductor materials is related to the band-gap energy
(Eg;* calculation of E, is possible from the diffuse
reflectance spectra.

The Kubelka-Munk theory®® allows us to analyze the
diffuse reflectance from the diffuse component that provides
information for the determination of E,. This theory assumes
that the incident radiation on a dispersing medium
undergoes an absorption and dispersion  process
simultaneously. Assuming that the dispersion of the material
is constant for the wavelength range in which it is being
measured, it would only depend on the absorption
coefficient, and the reflectance would be converted into the
equivalent absorption coefficient, o, as shown in eqn (4):

(1-R.)

FR) ="~ =a ()

where F(R) is the Kubelka-Munk function corresponding to
the absorbance and R, is the reflectance of a sample with
infinite width with respect to a standard (barium sulfate) for
each measured wavelength.

For different transition mechanisms, it has been shown
that the energy of the incident photons and the energy of the
band-gap (E,) of the material in the absorption process can
be determined by eqn (5):

(F(R)x ) = C(hv-Ey) (5)

where £ is the Planck constant (4.136 x 10 ° eV s™'), C is a
fitting constant of the model, Av is the energy of the photon
(eV), E; is the band-gap energy (eV), and n is the constant
that determines the type of optical transition, considering n =
1/2 for direct allowed transitions, as mentioned by other
authors.”" Furthermore, to minimize the adjustment error, a
double linear fitting was performed, and the E, value was
obtained as the intersection point of both lines. Table 5
summarizes the E, values and the respective activation
energies of the materials (Fig. S1f) in the electromagnetic
spectrum. It can be noted that when the metal was inserted
into the polymeric matrix, E, notably decreased; this is
attributed to the fact that metal endows the material with

Table 4 Results of Cls, Ols and Fe2p deconvolutions using the XPS spectra of the samples (results are presented in atomic percentages)

Region Cys Oy Feyp

Peak i | 2 3 1 2 3 1 2 3
Bond c-c c-0 c=0 c=0 c-0 COOH Fe,0; FeOOH Fe,0,
Energy, eV 284 + 06 286 + 0.5 288 + 0.5 531 £ 0.5 532+ 0.3 534 + 0.3 709 711 713
XBco 38.63 44.10 17.25 4.33 65.40 0.43 = — —=
XFe-1.0 39.61 38.59 21.92 17.19 82.37 30.26 5.05 34.76 60.17

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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Fig. 5 Deconvoluted XPS spectra of regions Cls (a and b), Ols (c and d) and Fe2p (e) for samples of XBco and XFe-1.0, respectively.

better characteristics as a semiconductor material. In addition, it

Table 5 Band-gap values and activation energies according to the  can be observed that the concentration of the metal in solution
wavelengths determined for XBco and XFe at different molar ratios

that was added during the synthesis process certainly influenced

the activation energy of the material, which is more significantly

Sample Band-gap (eV) Wavelength (nm) . . - B
recognizable in the activation spectrum of the material. The
XBco 5.5 225 . . v
material that presented the highest E, was the reference material;
XFe-0.5 1.8 688 > P _ 2 g X 3 ) =
XFe-1.0 22 564 therefore, in order to activate the material, a higher intensity
XFe-1.5 21 590 energy input is needed.

Environ. Sci.: Water Res. Technol.
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Photoluminescence emission spectra help us to
understand surface state changes, the efficiency of the
charge-carrier capture, and electron-hole pair transfer and
recombination.*” The spectra of the samples were analyzed at
a wavelength of 380 nm; different characteristic wavelength
peaks appeared, demonstrating the presence of “trap sites”
on the surface of the catalysts, as can be observed in Fig. 6.

These spectra corroborate that the iron-incorporated
material presented a lower intensity in the recombination of
the electron-hole pairs; therefore, the photo-oxidation
process lasted longer. For the different metal ratios, no
notable changes were observed in the presented intensities of
the photoluminescence emission spectra.

Photochemical stability of the drug

Photolysis tests were performed on the CP drug to determine
its stability in the presence of ultraviolet and solar irradiation
at pH 3, Ccpo of 15 mg L' and room temperature. In Fig. 7,
the degradation kinetics of the two types of irradiation can
be compared, and it can be observed that the CP molecule
has high stability to solar radiation. On the other hand, when
using UV radiation, a considerable decrease in the initial
concentration of the pollutant can be noted after 15 minutes.
However, this technology entails a considerable cost;
therefore, its large scale application is impractical.*®

Indirect degradation of chlorpheniramine (CP)

The indirect degradation carried out for the various
experiments is based on obtaining a better degradation
response by implementing the use of a photocatalyst and
radical-generating species, which together achieve better
efficiency in this type of process. All the experiments were
carried out indirectly with solar irradiation to check the
efficacy of advanced oxidation processes in the degradation
of the pollutant.

Degradation by the Fenton-like process. The degradation
rate estimated with the firstorder model® and the
degradation percentage calculated with eqn (6) were

Intensity (A.U.)

400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)
Fig. 6 PL emission spectra of XBco and XFe-1.0.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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Fig. 7 CP degradation kinetics under different types of irradiation at
pH 3.

considered as response variables in order to quantify the
removal rate:

. Cc
%Degradation = (1 ~

) x100% (6)
CPO

where C is the concentration measured with respect to time
and Ccpo is the initial concentration (~15 mg L™).
Degradation percentages obtained are 15%, 14% and 16% in
decreasing order of molar quantity of the iron-incorporated
metal. It was observed that a smaller quantity of the metal
favors the generation of "HO radicals for this process because
it has a wider activation range in the electromagnetic
spectrum in addition to a better distribution of the metal in
the material. Table 6 shows the first order kinetic rate
constants and degradation percentages.

Photodegradation by photocatalysis and heterogeneous
photo-Fenton like processes. Various solar photodegradation
tests were carried out with the materials. In this particular
case, XFe 1.0 was the central material used for
experimentation with the variables of catalyst dose, metal
concentration, drug concentration, and addition of hydrogen
peroxide. Moreover, hydrogen peroxide was added for the
heterogeneous photo-Fenton like (HPFL) process. In Fig. 8,
there was a noticeable decline in the initial concentration
after 5 minutes in the HPFL process in comparison to the
other processes; this can be corroborated in Table 7, which
shows the degradation percentages of the drug and their
respective kinetics fitted to a first order model. Likewise,
XBco did not present any significant photocatalytic effects, as
it needed a higher energy intensity to be activated.

Table 6 Fenton-like process operating conditions for the different metal
ratios at pH 3 and 100 pL H>0; for 60 minutes

Sample kx 107 (min™") Degradation (%)
XFe 0.5 5.2 16
XFe 1.0 6.1 14
XFe 1.5 4.8 15

Environ. Sci.: Water Res. Technol.
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Fig. 8 Degradation kinetics of CP after 60 minutes using XBco and
XFe 1.0 at pH 3.

Effects of the concentration of Fe impregnated in the OCX

The drug degradation was different according to the molar ratio
of the chosen xerogel (0.5, 1.0 and 1.5). Considering that the
xerogel with the least amount of metal degrades the best,
Table 7 shows the degradation percentages in decreasing order
as the concentration of the metal increases (93.4%, 82.9%,
71.0%). According to other authors, this can be attributed to
obstruction of the pores of the material, which prevents the
existing iron from interacting with the medium.**

Effects of the initial concentration of CP on its degradation
with XFe

Different doses of the contaminant were tested to identify if the
concentration of CP is a parameter that must be taken into
account. The concentrations evaluated in the HPFL process were
7.5mg L, 15 mg L'" and 30 mg L. The results revealed that
while the concentration of the drug is higher, it is necessary to
form more 'HO radicals that can directly interact with the
species and dissociate it. These results were corroborated by the
kinetic data summarized in Table 7.

Effects of the catalyst mass on CP degradation

The mass of catalyst used partially influences the degradation
percentage. The experiments carried out with the xerogels

View Article Online
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XFe 0.5 and XFe 1.5 show degradation kinetics of 3.41 x 10"
and 3.42 x 10 " min"', respectively, when using 0.5 mg mL™"
of catalyst; when using 2.0 mg mL ™" of the catalyst, the
kinetic constants are 3.02 x 10" and 4.1 x 10" min". In
general, the degradation percentages varied around 4%; thus,
it can be stated that the concentration of the catalyst in the
studied range is not significantly important in terms of the
degradation rate, but it does affect the speed of the process.
Due to possible supersaturation of radicals and catalyst, the
contaminant cannot be adequately eliminated.

Determination of the 'HO radicals and e 4 in the solar
photo-Fenton system

The elucidation of the action mechanism of OCX
incorporated with Fe(u) was carried out using tert-butanol
and NaNO; as inhibitors of the hydroxyl radical ('HO) and
the aqueous electron (e ), respectively. The results shown in
Fig. 9 display that by inhibiting the 'HO radical, the
degradation process is significantly slowed, while by blocking
the e ,q pathway, the degradation process is not affected.
Therefore, it can be assumed that the greatest contribution
to the photodegradation of the drug is given by the hydroxyl
radical.

Effects of synergy

Synergy is an important factor to take into account when analyzing
various processes with a common purpose, such as the
degradation of an antihistamine in this case; thus, the degradation
percentages as well as their kinetic constants were calculated
separately for the various experiments under similar conditions.

The contribution to the photocatalytic process was studied
based on the response variable of the percentage degradation
(eqn (7)). In the photocatalytic experiment, everything occurs
together; for this reason, the other experiments are already in
an implicit sum of the degradation percentage.

Spe = Photocatalysis — Photolysis — Adsorption (7)

where Sp,. is the photocatalytic synergy percentage of the
various evaluated processes, adsorption, photolysis and

Table 7 Experimental conditions of CP degradation and evaluation of the different variables in the photocatalytic process and HPFL

Sample Cepo (Mg L) H,0, (uL) kx 107" (min™") Degradation (%)
XBco” 15 0 0.03 11.4
XFe 1.0° 15 0 0.92 82.9
XFe 1.0° 15 100 4.20 91.1
XFe 0.5” 15 0 1.29 93.4
XFe 1.5” 15 0 0.82 71.0
XFe 0.5¢ 30 50 3.01 66.0
XFe 0.5¢ 30 150 4.54 81.7
XFe 0.5¢ 7.5 50 3.41 87.2
XFe 1.5¢ 7.5 50 3.42 92.0
XFe 1.5¢ 30 150 4.1 86.3
XFe 0.5¢ 30 150 3.02 78.4

Weight/volume ratio: @ = 0.5 mg mL™; b=1mgmL™; c=2mgmL™.

Environ. Sci.: Water Res. Technol.
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Fig. 9 Evaluation of the mechanisms of degradation of CP through the photo-Fenton process.

photocatalysis, while the synergy for the HPFL process was
estimated using eqn (8):

Suprr = PhotoFenton — Fenton — Sp. (8)

Taking Syprr. in the same way, the total synergy percentage
of the various evaluated processes, namely HPFL, Fenton and
photocatalysis (Spc.), was estimated with eqn (7).

The degradation percentages of the different processes are
shown in Fig. 10. By applying the above equation, a 20%
synergy of the HPFL process was obtained, which indicates
that this process certainly contributes to the degradation of
the drug.

Degradation mechanism

TOC analysis was performed for the HPFL process, for the
photocatalytic process and for the pure material in irradiated
aqueous medium. From the data obtained, it could be
concluded that after 60 minutes, only 20% mineralization of
the contaminant occurred because the material alone
contributed to the TOC.

UPLC-MS analysis showed that in the various degradation
processes that were studied, the by-products obtained had
very similar molecular weights to the main product. Table 8
shows the addition of chlorine to compounds 2-6, which is

100
80
c
2
".u‘,' 60
s = Fenton
o
40
i = Synergy Ptc
20 = HPFL
Synergy
L] HPFL
5 10 20 40 60
Time (min)

Fig. 10 Synergy of the photo-Fenton like process with respect to the
other processes.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020

proposed to be due to the Cl" in the buffer used to stabilize
the pH of the solutions. This anion acts as an "HO radical
and e, scavenger, as indicated by Equations.”"
Additionally, a reduction in the number of carbons is
observed mainly in compounds 4-6 and can also be
attributed to the interaction of the chlorine anion or dichloro
radical though their addition to the double bond or by
electro-transfer reactions in the photocatalytic process and
HPFL; this may be due to the generation of 'HO, which
interacts with the benzene rings and causes them to break
down.”

Cl" + 'OH — HCIO™ (9)
HCIO™ — Cl” + "OH (10)
HCIO™ + e 4q — Cl” + HO (11)

Cytotoxicity of the degradation by-products

According to the tests carried out on the kidney cell line
HEK-293 (Fig. 11a) and liver cell line WRL-68 (Fig. 11b), it
was found that the by-products obtained from the various
degradation systems had a cell viability greater than 75%;
therefore, it can be considered that both cell lines have low
toxicity levels. These cell lines were chosen by taking into

Table 8 By-products generated from the various degradation processes

Process Molecular formula MW (g mol™!) PPM 7, (min)

1 Photolysis C16H1504 274 1.8 3.44
Photolysis Cy5H,,Cly 275 6.5 3.20
Photocatalysis
HPFL

3 HPFL C15H,,0Cl, 291 10.5 3.02
Photocatalysis

4 Photocatalysis C;,H;oN,0,Cl, 310 9.8 3.20
HPFL

5 Photocatalysis C,,H,,N,0,Cl, 275 6.9 3.20
HPFL

6 HPFL C;H13N:Cl 174.5 14.3 1.69

Environ. Sci.: Water Res. Technol.
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Fig. 11 Cytotoxicity of degradation by-products for various systems in a) HEK-293 cells and b) WRL-68 cells.
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Fig. 12 Degradation percentages in the reuse cycles of XFe 1.0 in the
HPFL process.

account the main negative effects that drugs have on these
two organs.

Reuse cycles

The studied materials underwent a reuse process, where
material that had been previously used was dried and reused
for the degradation of the drug. The results obtained from
the process are shown in Fig. 12; it can be verified that it is
only possible to carry out a couple of reuse cycles of the
material because after that, the effectiveness of the catalyst
begins to decrease considerably. This may be due in part to
Fe leaching or mass loss of the material during the
experiments.

Conclusions

The results obtained from the various characterization
techniques revealed the presence of Fe(m) attached to the
polymeric matrix. Additionally, the introduction of this metal
cation caused a significant decrease in the band-gap energy,
enabling its activation in the visible region of the
electromagnetic spectrum. The kinetic analysis indicated that
the XFe 1.0 material had the highest degradation rate.

Environ. Sci.: Water Res. Technol.

The heterogeneous photo-Fenton like process presented a
1.14 times higher degradation percentage than the
photocatalytic process. This was attributed to the high rate of
"HO radical formation, which was identified to be responsible
for the degradation of the chlorpheniramine.

The by-products obtained from the various degradation
systems correspond to compounds with molecular weights
similar to the initial compound but with less complex
structures; this confirms that chlorpheniramine is a molecule
that can be degraded. Furthermore, cytotoxicity tests of the
two cell lines corroborated the non-toxic nature of these by-
products.

The experimental information collected reveals that the
organic carbon xerogels with Fe(u1) incorporated and used in
heterogeneous photo-Fenton like processes are viable
materials for application in oxidation treatments and
disinfection of aqueous effluents by promoting the formation
of high-power oxidant species.

List of abbreviations

HPFL  Heterogeneous photo-Fenton like
EC Emerging contaminants

CP Chlorpheniramine

WWTP Wastewater treatment plants
AOP's  Advanced oxidation processes
MW  Molecular weight (g mol ")

"HO Hydroxyl radical

0,” Superoxide radical

€aq Aqueous electron

H,0, Hydrogen peroxide

OCX  Organic carbon xerogel

XBco  Organic carbon xerogel of reference

XFe Organic carbon xerogel with iron

Eg Band-gap (eV)

k Rate constant (min ")

c Measured concentration of chlorpheniramine
Cecro Initial concentration of chlorpheniramine (mg L")
Serc Synergy photocatalytic process
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Resumen

Los xerogeles de carbono son materiales con una facil sintesis, a los cuales se les puede realizar diversas
modificaciones en sus propiedades texturales y Opticas. Asi mismo estos materiales han tenido un amplio uso en
diversas areas de la ciencia como son la catélisis, procesos de adsorcion, fotocatalisis y electroquimica. El presente
trabajo, es una breve revision al uso de estos materiales en los tratamientos de aguas residuales debido a su excelente
comportamiento en la remocion de contaminantes.

Palabras clave: Xerogeles de carbono, sintesis, adsorcion, procesos avanzados de oxidacion.
Abstract

Carbon xerogels are materials with an easy synthesis, to which various modifications can be made to their textural and
optical properties. Likewise, these materials have been widely used in various areas of science such as catalysis,
adsorption processes, photocatalysis and electrochemistry; The use of these materials in wastewater treatment
processes will be addressed due to their excellent behavior in the removal of contaminants.

Keywords: Carbon xerogels, synthesis, adsorption, advanced oxidation processes.

1. Introduccién Los materiales sintetizados a base de carbono pueden
clasificarse de acuerdo a sus aplicaciones las cuales
La introduccién de materiales funcionales en la son muy variadas debido a las diversas propiedades
industria de la transformacion y servicios ha ido en fisicas y quimicas de las que se les puede dotar, por
aumento en los ultimos afos. Concretamente, aquellos mencionar algunos, se tiene su empleo como
producidos a base de carbono han presentado un adsorbentes  [1, 2], soportes cataliticos [3],
aumento significativo en su uso en diversas dreas de catalizadores [4, 5], fotocatalizadores [6, 7], entre
la ciencia, tales como catalisis, fotocatalisis, otras aplicaciones.
electroquimica, ingeniera de los materiales, etc. El
carbono es un elemento tetravalente no metalico, el 1o
cual existe abundantemente en la corteza terrestre y la o !
atmosfera, lo que lo convierte en un elemento P pe '
accesible para sus aplicaciones en multiples procesos por
a nivel industrial y de investigacion. - . %
15000 .

En la Figura 1 se puede observar la evolucion del o S
nimero de publicaciones anuales con materiales de 4
carbono en revisas indexadas en SCOPUS. Como se i
puede observar en esta figura, existe un incremento o S e s oy
sostenido en las investigaciones relacionadas con el o
disefio, sintesis, evaluacion y aplicacion de dichos
materiales.

Figura 1. Grafico de publicaciones realizadas para materiales
a base de carbono. Fuente: Scopus.
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Ademds, los materiales carbonosos  pueden
clasificarse segun su origen, asi por ejemplo un gran
numero de carbones activados son obtenidos a partir
de biomasas lignoceluldsicas [8, 9], o a partir de
fibras como el nylon [10]. Los xerogeles organicos de
carbono (XOC) son obtenidos a través de un proceso
de policondensacion de compuestos aromaticos
hidroxilados y aldehidos, seguido de un curado a
presion  atmosférica y  condiciones  térmicas
moderadas, el cual se puede carbonizar en funcion de
la aplicacion que se le desee dar y con ello se obtiene
el xerogel de carbono (XC). Dada la sencillez de la
ruta de sintesis y la alta pureza del material resultante
se han investigado diversas aplicaciones de estos
materiales (Figura 2). En dicha figura se puede
observar que la mayor parte de ellas se relacionan con
el area del conocimiento ingenieril, especialmente con
los topicos de la ciencia de los materiales y la
quimica.

Clawcin ied (1oetio sesbeerte

m
el

m

Figura 2. Areas de investigacion y aplicacion de los
xerogeles de carbono. Fuente: Scopus.

Como ya se menciond en el parrafo anterior, las areas
predomi! son la de los materiales y de la
quimica, las cuales se han basado mas en el estudio de
ciertas propiedades que se les puede proporcionar a
los materiales, asi como la modificacion y evaluacion
de las condiciones de sintesis para generar una
eficiencia en el tiempo de preparacion y utilizacion de
reactivos. Es por eso que en el caso del tratamiento de
aguas residuales, numerosas investigaciones se han
centrado en la aplicacion de xerogeles de carbono a
procesos de adsorcion para la remocion de
contaminantes  (colorantes, metales  pesados,
contaminantes emergentes, entre otros) [1, 11-13].

Jacob Josafat Salazar Rabago, er af

En algunos casos, la aplicacion de procesos de
adsorcion no logra eliminar por completo el problema
del contaminante por lo que se recomienda, en el caso
de contaminantes organicos, la aplicacion de
tecnologias que logren mineralizar al compuesto
toxico [14, 15], en este sentido cobran relevancia los
procesos avanzados de oxidacion (PAOs), los cuales
promueven la degradacion del contaminante organico
a través de la accion de especies de alto poder
oxidante como son los radicales hidroxilos.

Dentro de los PAOs sobresalen aquellos procesos
fotoquimicos que emplean la radiacion solar como
fuente activante del catalizador debido a que este
método busca la descomposicion de las moléculas
contaminantes o la transformacion de los compuestos
a otros menos dai demas de impl un
enfoque mas sostenible y sustentable basado en los
doce principios de la quimica verde. Un gran niimero
de materiales se han desarrollado buscando optimizar
la generacion de especies oxidantes en la region
visible del espectro electromagnético, sobresaliendo
los xerogeles organicos e inorganicos de carbono, los
cuales han presentado  bajos  requerimientos
energéticos para lograr la promocion de especies
oxido-reductoras, asi como susceptibilidad a la
regeneracion y altas tasas de remocion [5, 16-18].

Considerando lo anterior, en el presente trabajo se
expone un anélisis del desarrollo y aplicacion de los
xerogeles de carbono, en la ultima década, en
procesos de tratamientos de aguas, con un especial
enfoque en procesos fotoquimicos. En primera
instancia se abordara la naturaleza de dichos
materiales y como en funcion de las condiciones de
sintesis varian sus propiedades texturales, para
después analizar sus aplicaciones.

2. Naturaleza de los xerogeles

Tal como se ilustra en la Figura 3, los geles organicos
de carbono son preparados a partir de la
policondensacion ~ de  compuestos  aromaticos
hidroxilados ~ (fenol,  catecol, resorcinol o
hidroquinona) y aldehidos (formaldehido o furfural)
en un disolvente, generalmente agua, en condiciones
alcalinas o neutras, seguido del proceso de curado y
secado. De acuerdo a las condiciones en que se realice
el curado, al material resultante se le denomina
xerogel, criogel o aerogel, si se realizo bajo
condiciones subcriticas, criogénicas o supercriticas,
respectivamente [19]. El material resultante es un gel
organico de carbono, los cuales pueden grafitizarse a
temperaturas mayores a los 300 °C convirtiéndose en
geles de carbono. Dicho proceso se lleva a cabo, por
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lo general, a través de una pirdlisis que conduce al
desarrollo de una estructura microporosa que resulta
en elevadas superficies especificas. Por regla general
los xerogeles de carbono (XC) presentan mejores
propiedades texturales que los xerogeles organicos
(XOC) [20].

Los XC ademas de sus propiedades texturales,
también poseen propiedades mecanicas y quimicas
deseables en diversas dreas de investigacion. De entre
algunas de las diversas propiedades que podemos
destacar, resaltan su elevada area especifica y
volumen de poros, alta conductividad eléctrica, baja
densidad y las diversas formas de obtencion como
monolitos, polvo, microesferas, peliculas delgadas,
etcétera [14].

Crmacitn det sl

I_&f by l?‘ +:1?:

,

Figura 3. Esquematizacion del proceso de sintesis de los
geles de carbono.

Las propiedades texturales de los XC se pueden
modificar dependiendo los factores intrinsecos y
extrinsecos. Dentro de los factores intrinsecos se
consideran los precursores utilizados, su naturaleza y
complejidad, el tipo y concentracion de grupos
funcionales; por otro lado las condiciones de
operacion como la concentracion de precursores, pH
de la solucion, condiciones de gelificacion y curado,
el proceso de secado y carbonizacion/activacion del
material son considerados factores extrinsecos [21,
22).

Por otra parte, la incorporacion de diversos agentes
dopantes a la matriz polimérica tales como 6xidos o
iones metalicos, asi como diversos compuestos
organicos ha sido reportada por diversos autores [23—
27], encontrando que este dopaje favorece la
modificacion de las caracteristicas superficiales del
material, principalmente sus propiedades Opticas.

En la Tabla 1 se presentan las relaciones molares,
catalizadores y temp a de pirolisis empleadas en
la sintesis de diversos XC, asi mismo se indica el drea
especifica reportada mediante la cual se pueden

realizar  diversas conclusiones respecto a la
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temperatura de carbonizacion aplicada y los factores
anteriormente mencionados. Orellana Garcia et al.
[20] realizaron la sintesis de XOC y XC, empelando
resorcinol, formaldehido, agua y acetatos de Fe, Co,
Ni como catalizadores, para posteriormente realizar la
carbonizacion a 900 °C con un flujo de nitrogeno de
150 cm’ por 5 horas, concluyendo que la
carbonizacion promueve la aparicion de microporos y
aumenta el area especifica, sin embargo la actividad
fotocatalitica se ve disminuida al carbonizar dichos
materiales.

De igual modo, reporta Carrasco Diaz et al. 28] una
serie de catalizadores con hierro mediante diversas
condiciones de sintesis, siendo el método de
impregnacion el que favorecio que los XC obtuvieran
una mayor area especifica y cantidad de mesoporos y
microporos. Por otra parte, Hongqi Sun er al. [29]
estudiaron mediante dos técnicas la insercion de
cobalto, en xerogeles preparados a partir de
resorcinol, furfural, hexametilentetramina y acido
acético siendo utilizados estos ultimos dos como
catalizadores. La primera de ellas consistio en la
insercion del ion Co en el gel organico humedo
obteniendo asi un XC dopado; asimismo, la segunda
via consistio en la impregnacion del XC con Co
presente en solucion acuosa. Los resultados revelaron
que el material impregnado mostraba un drea
especifica de 2408 m*/g la cual fue 5 veces superior
al XC dopado; esto se correlaciono con el incremento
en la cantidad de microporos y una constante de
degradacion menor.

De igual manera, Bailon Garcia et al. [30] trabajaron
con diferentes cantidades de TiO, en XC para la
degradacion del colorante naranja G, obteniendo que
los compositos presentaban de manera uniforme la
dispersion de nanoparticulas de TiO, fase anatasa en
el soporte de carbono, siendo los XC con 30 y 40% en
peso total los que presentaron mejores propiedades
Opticas al poderse activar en la luz visible, ademas de
una mayor area especifica.Es asi por lo que se
concluye, que el método de sintesis puede brindar
distintas propiedades en los materiales carbonosos
que en el siguiente punto se podran conocer algunas
de sus aplicaciones actuales.

3. Aplicaciones de los xerogeles de
carbono

Los xerogeles de carbono como ya se ha venido
mencionando  tienen  varias  aplicaciones. A
continuacion, se muestra una breve descripcion de los
tratamientos de aguas donde se han utilizado estos
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materiales, asi como un condensado de los diversos
trabajos reportados para cada seccion.

Procesos de adsorcion

En los Gltimos afios las industrias han crecido y al
mismo tiempo se ha visto aumentada la
contaminacion presente en las aguas, debido a las
descargas de diversos compuestos, creando un nuevo
desafio para las industrias tratadoras de aguas.
Ademas, la demanda de agua de alta calidad ha

do significati Como Itado, se
han desarrollado nuevas tecnologias [35] dentro de las
que podemos mencionar:

Los procesos de adsorcion basados en la eliminacion
completa en la mayoria de los casos del contaminante
mediante un adsorbente que es donde el adsorbato
interacciona con la interfase superficial del mismo. En
el caso de los xerogeles de carbono se ha demostrado
que presentan un sistema desordenado y no uniforme,
con formacion de mesoporos en la etapa de sintesis,
mientras que los microporos por lo general son
resultado del proceso de carbonizacion [1].

En la Tabla 2 se presentan los valores de la capacidad
méxima de adsorcion de algunos xerogeles de algunos
contaminantes organicos, la cual nos ayuda a conocer
la capacidad que tiene el material para adsorber y de
esta manera remover los diferentes contaminantes
organicos. Algunos contaminantes como los farmacos
se encuentran presentes en aguas residuales, siendo de
suma importancia la remocion de este tipo de
sustancias del agua, debido a que aun a bajas

Jacob Josafat Salazar Rabago, er af

concentraciones puede llegar a causar diversas
alteraciones tanto a la biota marina como a los seres
terrestres.

Es por eso que la adsorcion de diclofenaco se evaluo
con un XC tratado con dacido sulfarico el cual
present6 una capacidad maxima de adsorcion de 80
mg/g en donde predominaron las interacciones
electronicas, en el mismo articulo publicado por
Alvarez et al. [11] también se realiz la adsorcion de
cafeina que es un alcaloide del grupo de las xantinas,
el cual presentd valores maximos de adsorcion de
182.5 mg/g atribuyéndose al xerogel de carbono
tratado con urea el cual le da la propiedad de ser un
material con mayor afinidad por los compuestos
organicos debido a la presencia de bases de Lewis en
su superficie. El estudio concluye que ambos
materiales pueden llegar a tener una muy buena
competitividad comparado con carbones activados
comerciales al presentar buenas tasas de remocion.

Aparte de ello, Ptaszkowska-Koniarz et al. [1] estudio
la adsorcion del colorante rodamina B, utilizado
principalmente por su fluorescencia en la industria,
con xerogeles modificados mediante grupos amino y
cloruro de cobre (IT). Los resultados mostraron que la
muestra con la combinacion de ambos dopantes fue la
que present6 la mejor adsorcion, al igual que el que
contiene etilendiamina presentando una Q. de 132
mg/g. La adicion de la sal del metal y la presencia de
grupos amino en su superficie aumenta la capacidad
de sorcion del material.

Tabla 1. Relaciones de sintesis de XC, a base de Resorcinol (R), Formaldehido (F) y agua (W) como reactivos de sintesis .

Relacién Catalizador (C) Carbonizacién (°C) Sger(m*/g) | Ref.
RF=0.5
Co (NO5), 800 403 [31]
R/S=20
R/F=0.5
- Ac (Fe) | 338,
R/W =0.07 ' 20]
1% en peso total del Ac (Ni); 900 382,
catalizador
R/F=0.2 Ac (Ni) 300
[32]
R/C=13 Ac (Fe) 275
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R/F=0.5
Li,CO; 569
R/C =300 [33]
Cs,CO4 616
R/W =0.07
CTil0
523
R/E =05 I
- Isopropoxido de titanio (IV) como 480
RAW=0.07 precursor de TiO, y Spam 80 (S) i (30]
RIS=45 el
481
CTi30s2h
401
RF =05
Na,COj; y N-cetil-N, N, N-
R/C =1000 trimetilamonio bromuro como 1000 468 [34]
precursor (S)
R/S=125

Procesos Avanzados de Oxidacion

Los sistemas de tratamiento de aguas residuales
aplicados normalmente, solo se basan en procesos
fisicos y bioquimicos para la eliminacion de diversos
contaminantes del medio acuoso. Sin embargo
diversos estudios han demostrado que estos
procedimientos no son eficaces para la remocion total
de i organicos e inorganicos[36]. Es por
ello que es necesario incluir un procedimiento
terciario que logre la eliminacion de los
contaminantes, esto es en el caso de los compuestos
organicos su mineralizacion. Por otra parte, los
procesos avanzados de oxidacion (PAOs) han sido
definidos por Glaze et al. [37] como aquellos
procesos que involucran la generacion de radicales
hidroxilos en cantidad suficiente para la
mineralizacion de los contaminantes objetivo, es por
ello que numerosas investigaciones se han realizado
en esta area.

Como ya se mencion6 con anterioridad, este tipo de
tratamientos se han utilizado para eliminar
compuestos organicos de diversas fuentes, como son:
aguas subterraneas, aguas residuales municipales e
industriales [35]. Muchas veces los PAOs presentan la
desventaja de ser un método costoso por los reactivos
o materiales ocupados. Es por eso que la utilizacion
de la oxidacion humeda catalitica con peroxido de
hidrogeno es uno de los procesos mas econémicos y
efectivos utilizados para la remocion de diversos
contaminantes de las aguas residuales, mediante el
uso de H,0, y un catalizador metalico, (Fe**, Fe*",
etc.) para la generacion de radicales hidroxilo o
perhidroxilo ( OH-, OOH") [38]. Sin embargo, el uso
de catalizadores en fase homogénea conlleva un
proceso posterior de remocion de estos, por lo que el
proceso heterogéneo cobra una mayor relevancia en
su aplicabilidad.

Tabla 2. Valores reportados de la capacidad de adsorcion (Qe) de diversos XC.

Contaminante (Q.) mg/g Ref.
Cafeina 1825 [11]
Rodamina B 91-132 [1]
Ciprofloxacina 112 2]
Diclofenaco 80 [11]

Ribeiroa et al. [15] estudiaron la conjugacion entre la
oxidacion himeda del peroxido de hidrogeno y el
empleo de XC dopados con iones de Fe, Co y una
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mezcla de ambos, encontrando que la insercion de
metales en la matriz carbonosa de los XC favorece la
degradacion de los contaminantes, reportando para el
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material con un dopaje bimetélico Fe/Co una tasa de
degradacion del 98.5 % para una solucion de 4-
nitrofenol en un lapso de 30 minutos, comparado con
los  monc alicos que pr m tasas  de
degradacion menores[24]. Asimismo Fathy et al. [25]
llevaron a cabo la impregnacion de niquel en los
xerogeles para la degradacion de naranja de metilo, la
cual se ve directamente relacionada con la dosis de
H,0,, catalizador, temperatura y concentracion inicial
del colorante, pudiéndose tener un porcentaje de
degradacion mayor al 90% al paso de 30 minutos a un
pH acido y tener hasta cuatro ciclos de reuso del
material.

Por otra parte, la presencia de grupos funcionales de
nitrogeno en la superficie del XC es extremadamente
importante para las aplicaciones cataliticas de
materiales de carbono. Debido a que los electrones
del N superficial interaccionan con el oxigeno
adsorbido, propiciando a la formacion de radicales
altamente reactivos en presencia de agua, es por eso
que Rocha et al. [5] trabajaron en la degradacion de
acido oxalico con XC dopados con nitrogeno, los
cuales presentaron una alta eficiencia para el de
oxidacion humeda, logrando una completa remocion
del contaminante en menos de 45 minutos,
demostrando de dicha manera que la presencia de una
fuente de nitrogeno contribuye positivamente a la
formacion de radicales y aumenta el rendimiento
catalitico del proceso, siendo mds notorio en el de
oxidaciéon himeda.

En la Tabla 3 se presentan diferentes xerogeles
dopados para la degradacion de colorantes,
medicamentos de uso habitual y compuestos
quimicos, asi como su porcentaje de degradacion al

Jacob Josafat Salazar Rabago, er af

utilizar el método de oxidacion humeda catalitica. Los
porcentajes de degradacion reportados para la
mayoria de los xerogeles ocupados se encuentran
entre el 70 y 100 %, dando a concluir que este tipo de
proceso de oxidacion y el uso de este tipo de
materiales ha favorecido de manera positiva a la
remocion de contaminantes organicos del medio
acuoso.

La fotodegradacion de compuestos organicos es
considerado un PAO el cual puede llevarse a cabo en
forma homogénea o empleando catalizadores en fase
heterogénea, ha este proceso habitualmente se le
conoce como fotocatdlisis. Tal como se ilustra en la
Figura 4 el proceso fotocatalitico se basa en la
generacion de especies oxidantes a partir de la

Banda de valencia

Figura 4. Proceso de activacién de un fotocatalizador para la
formacion del par electron-hueco.

activacion del catalizador, para que esto ocurra el
material debe ser irradiado con una determinada
longitud de onda para la activacion del mismo, dicha
longitud de onda es conocida como banda prohibida y
sefiala la barrera que limita el paso de electrones de la
banda de valencia a la de conduccion [35].

Tabla 3. XC ocupados para procesos de oxidacion hiimeda catalitica con H ;0.

Contaminante Dopant % Deg. Ref.
Naranja de metilo Ni <90% [26]
Verde de metilo Ce- Nanobarras 100% [25]
Paracetamol Fe 85-90% [28]
Fenol Co 100% [29]

Investigaciones recientes recomiendan que en este
tipo de materiales la denominada banda prohibida sea
lo mas pequefia posible para favorecer la activacion
del fotocatalizador en la region visible del espectro
electromagnético; con ello se lograria contribuir a
disminuir el impacto econdmico de estos procesos, ya
que se podria emplear como fuente de irradiacion al
sol en comparacion del uso de luz artificial que
representa una mayor inversion energética y por ende

monetaria.[39]. En la Tabla 4 se muestra de manera
resumida, los dopantes, la energia de banda prohibida
y tasas de remocion de diversos XC utilizados para la
degradacion completa o parcial de diversos
contaminantes como herbicidas, colorantes y
farmacos. Los agentes dopantes son de naturaleza
metélica, sobresaliendo el TiO,, ZnO, Fe,0;, Ni, y
CuO los cuales han mostrado altas tasas de
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degradacion para los diversos contaminantes [16, 30,
40-42].

Bailon Garcia et al. [30] utilizaron xerogeles de
carbono-TiO, para la fotodegradacion de naranja G,
empleando una lampara de luz visible donde se
obtuvo una degradacion del 79% y 90% para los
xerogeles con una relacion de 30 y 40 % en masa de
TiO, respectivamente. Utilizando de igual manera el
TiO, y TiO,-porfirina como dopantes para xerogeles
se reportaron valores del 10 y 40% de degradacion
respectivamente  para el p-nitrofenol utilizando
irradiacion ultravioleta-visible, concluyendo que los
xerogeles con TiO,-porfirina presentan una mayor
eficiencia fotocatalitica cuatro veces mejor que los
que simpl estan dos con dioxido de
titanio[ 17].

Asi mismo el uso de metales como el niquel en los
XC ha favorecido a la degradacion de contaminantes,

Jacob Josafat Salazar Ré

g0, et al

como lo reportd Lopez Ramon et al. [6] al realizar la
fotodegradacion de amitrol, herbicida ocupado para el
control de la maleza en los campos agricolas. Para el
proceso de fotodegradacion se tomaron en cuenta el
porcentaje de adsorcion, fotolisis y la sinergia al
emplear el xerogel, obteniendo un pc je de
degradacion del 96% con un pH basico y una
concentracion de amitrol de 0.30 mmol/L. En un
trabajo posterior descrito para la degradacion del
herbicida Diuron mediante radiacién solar se
obtuvieron porcentajes de fotodegradacion de
alrededor del 88.5% en comparacion con la fotolisis
aplicada al herbicida (78.6%), pudiendo concluir que
al utilizar el xerogel con niquel se incrementé la tasa
catalitica producida incrementando los sitios activos
en la superficie para la degradacion del contaminante
[42].

Tabla 4. Porcentajes de degradacion en diferentes contaminantes con XC.

Contaminante Dopant Banda prohibida (eV) Radiaci6 % Deg. Ref.
Amitrol Ni 3.66 Ultravioleta 90% [20]
Naranja G TiO, 2.8 Visible 79% [30]
Azul de metileno ZnO 3.22 Solar 96 y 60% [41]
2.,4-D Sal sodica CuO -TiO, 3.23 UV/Vis 97-100% [40]
Diuron Ni 3.66 Solar 95% [42]
Azul de metileno Nb,05 3.14-3.39 Visible 65-70% [43]

El oxido de niobio, asi como otros 0xidos de metales
presentan un alto gap de energia, haciendo que sean
reactivos interesantes; al ayudar a la generacion de
electrones-hueco en el fotocatalizador con una menor
energia de activacion, por consiguiente, la
degradacion de azul de metileno fue realizada con
compositos de Nb,Os con los cuales se obtuvo que
presentaban una energia de banda prohibida muy
similar a la que presenta el TiO,, concluyendo que
estos novedosos materiales reportados por Perciani de
Moraes et al. [43] son fotoactivos tanto en la region
ultravioleta como en la visible.

4. Conclusiones

texturales (tamafio de poro, area especifica, etc.) y/o
fisicoquimicas (tipo de sitios activos, energia de
activacion, luminiscencia, etc.) en funcion de la
aplicacion que se les desee dar.

En el area de t iento de aguas residuales, los XC
han sido ocupados principalmente en los procesos de
adsorcion y de oxidacion avanzada. En en este Gltimo
caso destacan sus aplicaciones en la oxidacion
humeda catalitica con peroxido de hidrogeno y la
fotocatalisis. En el caso de los procesos
fotocataliticos, la revision reveld que es necesario
dopar o impregnar al material carbonoso con 6xidos o
iones metalicos, logrando asi disminuir su energia de
banda prohibida y promoviendo su activacion en la
region visible del espectro electromagnético. Con ello
se ha logrado la degradacion de diversos
contaminantes bajo radiacion solar, lo que abre una
de posibilidades en la aplicacion y desarrollo

Los materiales carbonosos se han estado trabajando
por mas de dos décadas en las diversas areas de las

iencias i ieriles, quimicas y de materiales debido
a su gran versatilidad en aplicaciones y facil acceso a
las fuentes de materia prima. Dentro de los materiales
desarrollados sobresalen los xerogeles de carbono
(XC), los cuales presentan la peculiaridad de ser
materiales con una ruta de sintesis sencilla y a los
cuales se les puede dotar de las caracteristicas
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de estos materiales en la industria de la purificacion
de efluentes acuosos.
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