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RESUMEN

Laura Yanneth Ramirez Quintanilla Fecha de Graduacion: agosto 2024

Universidad Autébnoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de tesis: EVALUACION DE LA DEGRADACION DE ESTRIOL
MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON B-TIO2 Y POR FOTO-
FENTON SOLAR

Numero de paginas: 104  Candidato para el grado de Doctor en Ciencias con
Orientacion en Quimica Analitica Ambiental

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propdsito y Método del Estudio: En el presente trabajo se evalud la
degradacion de la hormona estriol E3 mediante fotocatalisis heterogénea
usando como catalizador el TiO2 modificado con boro (B-TiOz2) sintetizado con
diferentes proporciones de boro (2, 3 y 5% p/p) el cual se caracterizd
morfolégica y estructuralmente mediante espectroscopia UV-Vis con
reflectancia difusa, difraccién de rayos X, espectroscopia Raman, microscopia
electronica de barrido y espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Las
propiedades texturales de analisis superficial y tamafio de poro fueron
determinadas a partir de las isotermas de adsorcién-desorciéon de N2 mediante
los métodos de Brunauer Emmett Teller (BET) y Barret-Joyner-Halenda (BJH),
respectivamente. Asi mismo, se degraddé la hormona por foto-Fenton solar
usando distintas relaciones molares (1:10,1:20,1:30) de Fe?*/H202. El
seguimiento de la degradacion de la hormona en ambos procesos se llevo a
cabo mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y la
mineralizacion de la hormona se evalué mediante la determinacién de carbono

organico total (COT). Adicionalmente, se evalu6 el grado de toxicidad de la



solucion final después de cada proceso mediante el ensayo de bioluminiscencia

usando la bacteria Vibrio fisheri.

Contribuciones y Conclusiones: La eficiencia catalitica de los catalizadores
sintetizados indico que la muestra con 3% p/p de incorporacion de boro (B-TiOz2
3% p/p) exhibid el mejor desempefio en la degradacion y mineralizacion de
estriol, logrando su degradacion completa y un 71% de mineralizacion a 400
kJ/m? de energia acumulada.

La incorporaciéon del no metal de forma intersticial como B3* provocd la
formacion de pequefias cantidades de la fase rutilo de TiO2, aumento el area
superficial especifica y disminuyd el tamafio del cristalito del material. Los
valores de Eg de los catalizadores dopados con B fueron similares a los de TiO2
puro; sin embargo, la mejora en la actividad fotocatalitica de la titania
modificada con B se atribuyé a una menor tasa de recombinacién de los pares
e/h*. El catalizador B-TiO2 3% p/p mostré6 un gran potencial para degradar
fotocataliticamente contaminantes organicos como la hormona esteroidea
estriol, empleando luz solar como fuente de irradiacion.

Respecto al proceso foto-Fenton solar los resultados indicaron que la relacién
Fe?*:H20:2 (1:20) logré el mayor porcentaje de degradaciéon de estriol (95%) y
mineralizacién del 80% en menor tiempo que la fotocatalisis heterogénea, sin
embargo, los ensayos de toxicidad sefialaron que los subproductos remanentes
en la solucién final son inocuos después del tratamiento por fotocatalisis
heterogénea y foto-Fenton obteniéndose un efluente no téxico con ambos
procesos. Por lo tanto, ambos procesos son efectivos para la degradacion, y la
eleccion de uno de estos sera en funcion de las condiciones del efluente a tratar
o recursos disponibles para operarlo, dado que ambas tecnologias son eficaces

en la remocién y mineralizacién de la hormona estriol.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los contaminantes emergentes (CE) son compuestos en su mayoria de origen organico
de distinto origen antropogénico, de los cuales no existe un estandar regulatorio sobre
Su presencia e impacto en la naturaleza y en los seres humanos, no se conocen los
efectos ecotoxicolégicos que pueden generar en el ambiente [1], [2]. Diversos autores
reportan que cantidades trazas de estos compuestos pueden resultar dafinas para
algunos organismos acuaticos [3]. Pueden ser clasificados en tres categorias:
productos farmacéuticos, productos para el cuidado personal y disruptores endocrinos.
Aungue no son limitantes ya que pueden incluirse nanomateriales, drogas de abuso,

metabolitos de CE, entre otros [4], [5].

Los disruptores endocrinos (DE), son sustancias quimicas exdgenas capaces de
interferir con la sintesis, liberacidon, transporte, metabolismo, accion o eliminacion de
hormonas naturales de los organismos. Los DE interfieren con las funciones normales
del sistema endocrino, que son responsables de homeostasis, desarrollo,

comportamiento y/o reproduccion [6], [4], [7], [8].

Los disruptores endocrinos incluyen, ademas, hormonas naturales y sintéticas, y
algunos productos quimicos utilizados en la industria farmacéutica. Los esteroides que

afectan a la vida acuatica debido a su potencial de alteracidbn endocrina son



principalmente estrégenos y anticonceptivos, que incluyen al 17h-estradiol (E2), estrona

(E1), estriol (E3), 17a- etinilestradiol (EE2) y mestranol (MeEE2)[9], [10], [11].

Algunos estudios indican que el EE2, E2 y sus metabolitos, E1 y estriol E3 se han
detectado en niveles de ng/L en agua natural, en los influentes y efluentes de las
plantas de tratamiento de aguas residuales [12], [13], [14]. Recientes investigaciones
han demostrado la presencia con mayor frecuencia de E3 en aguas tratadas y

subterraneas, con una concentraciéon media de 1.22 ng/L [15], [16], [17].

Por otro lado, la baja eficiencia en la remocion de este tipo de contaminantes por
procesos convencionales en las plantas de tratamiento ha dado como resultado su
persistencia en aguas residuales e incluso en agua potable. Por lo cual se han
propuesto tratamientos alternativos para la eliminacion de estos compuestos
recalcitrantes. Entre las alternativas que han surgido para el tratamiento de aguas
contaminadas con farmacos y disruptores endocrinos, se encuentran los Procesos

Avanzados de Oxidacion (PAO).

Estos procesos se basan en su capacidad para generar el radical hidroxilo (*°OH); el
cual es un poderoso oxidante y han sido aplicados exitosamente para la degradacion de
contaminantes toxicos y persistentes. Bajo este contexto se han reportado diversos
estudios basados en PAO como: fotocatalisis heterogénea (FH) [18], [19], [20], fotOlisis
(UV/H202) [21], ozonificacion [22], [23], [24], degradacion electroquimica [25] y foto-
Fenton (H202/Fe?+/UV) [26], [27], [28], demostrando la degradacion efectiva de varios

disruptores endocrinos.



Uno de los procesos mas eficientes es la fotocatalisis heterogénea (FH), que
generalmente usa didxido de titanio (TiO2) como catalizador, sin embargo, tiene la
desventaja de requerir energia de la region ultravioleta (UV) para activarse. Por lo
anterior, se han desarrollado catalizadores que incorporan atomos de otros elementos
(metales o no metales) y con ello disminuyen su energia de banda prohibida (Eg),
dando como resultado la activacion con luz visible (vis). En este sentido, se ha
reportado que la introduccion de dopantes no metalicos como el boro pueden desplazar
su absorcion a la region visible (reduciendo el ancho de banda prohibida), mejorando su
actividad fotocatalitica [29], [30], [31], [32], [33], [34], [35].

Por otro lado, el proceso foto-Fenton se basa en la reaccion de ion ferroso (Fe?*) con
peroxido de hidrogeno (H202) para generar radicales libres como el hidroxilo, que como
se ha mencionado anteriormente, a ellos se atribuye la degradacion de compuestos.
Este proceso tiene la ventaja de ser muy rapido y de facil aplicacion para la

degradacion de compuestos organicos recalcitrantes.

Sin embargo, hasta la fecha es poca la informacién disponible relacionada con la
aplicacion de la fotocatalisis heterogénea o el proceso foto-Fenton para la degradacion
especificamente de E3 en medio acuoso. Por lo tanto, la comprension de los
parametros que influyan en la eficiencia de degradacion de este tipo de contaminantes
aplicando estos procesos es importante para el desarrollo de metodologias de

tratamiento de aguas residuales.

Teniendo en cuenta lo anterior, el presente trabajo de investigacion se llevo a cabo para

evaluar y comparar la degradacion de estriol mediante fotocatalisis heterogénea usando
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como catalizador el TiO2 modificado con boro y por foto-Fenton solar determinando en
ambos casos, el grado de mineralizacion de la molécula y la toxicidad de los

subproductos presentes en el efluente final.



1.1 MARCO TEORICO

1.1.1 Hormonas en el medio ambiente acuatico

En los dltimos afios, la deteccidn, cuantificacion, eliminacion e investigacion del destino
y distribucion de hormonas sexuales en el medio ambiente, especialmente en medio

acuoso, es un tema prioritario para la quimica ambiental [36].

Los estrogenos son hormonas que se producen de manera natural o bajo prescripcion
meédica se introducen sintéticamente en los seres humanos y posteriormente son
excretados integramente o en forma de metabolitos; por o que acaban inevitablemente
en el agua residual, como se ha constatado con la presencia de sustancias con
actividad estrogénica en los efluentes de las estaciones depuradoras de aguas

residuales y en los cauces receptores [37].

La mayor parte del material estrogénico excretado se encuentra como formas
conjugadas (glucuronidos y sulfatos) biologicamente menos activas. Sin embargo, es
posible que este tipo de compuestos se reviertan a sus formas activas (libres) en el
camino entre el vertido de las viviendas y la salida de las plantas tratadoras de agua; la
desconjugaciéon ocurre durante el tratamiento del agua en las plantas tratadoras gracias
entre otros factores a la presencia de grandes cantidades de la bacteria Escherichia coli
en los desechos fecales. Esta bacteria sintetiza la enzima B-glucuronidasa, responsable

de la transformacién anterior.



Por lo tanto, es necesario utilizar métodos analiticos sensibles y confiables para
analizar diferentes clases de estos compuestos en el agua superficial, agua residual y
lodos con el fin de evaluar su potencial impacto ambiental. En este sentido se han
implementado técnicas analiticas que permiten determinar la presencia de hormonas
como cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y cromatografia liquida de alta
resolucién acoplada a espectrometria de masas (HPLC-MS) dando seguimiento a su

degradacion [38].

En un ambiente de aguas pluviales, las hormonas pueden absorberse en los
sedimentos, donde pueden persistir por un tiempo prolongado en mayor presencia
estrogenos y progestagenos. Se han realizado distintos estudios sobre la presencia de
hormonas esteroideas en diferentes matrices ambientales: fuentes de agua, lodos,

sedimentos y suelos [39].

Asi mismo, la presencia de hormonas esteroideas en las aguas residuales municipales
y su destino en las plantas de tratamiento de aguas residuales empezé a estudiarse en
la década de 1990; estos estudios fueron principalmente limitados a la cuantificacion de
estrogenos derivados de seres humanos, tanto en aguas residuales crudas, asi como
tratadas; ademas de estudiar su biodegradabilidad durante el tratamiento biolégico
convencional. Las concentraciones de hormonas detectadas, principalmente (17p3-
estradiol, estrona, estriol), varian desde pocos ng/L a pg/L y provienen de efluentes de
agua residual [40], ya que este tipo de compuestos no son totalmente removidos o
degradados por agentes quimicos, fisicos y procesos de tratamiento bioldgico dentro de

las plantas de tratamiento [41].



Se ha reportado que las hormonas esteroideas representan un riesgo severo, incluso
en concentraciones de ng/L, particularmente a la vida acuatica. Entre los efectos
negativos de esta hormona esta la sintesis y secrecion de vitelogenina (proteina
especifica en hembras) en peces machos, desarrollo de caracteres indefinidos de
sexualidad o caracteres secundarios que inducen cambios en la reproduccién [39]. Los
efectos de como actian los disruptores endocrinos son numerosos, sin embargo, en
muchos casos, no se conocen con precision. Una de las formas de accion de estos
compuestos es uniéndose a la hormona o a los receptores celulares, provocando
estimulos en momentos impropios o0 en cantidades inadecuadas o0 en otros casos
bloqueando la accion de las hormonas [42]. Los estrégenos naturales son hormonas
esteroideas segregadas principalmente en los ovarios femeninos del ser humano y de
otros animales. Las hembras producen de forma natural tres estrogenos: el estradiol
(E2) que es el mas abundante y potente, la estrona (E1) y el estriol (E3). Este ultimo de
manera natural es un subproducto del metabolismo de la estrona en mujeres no
embarazadas excretado por la orina y en el caso de embarazo la placenta es la
principal fuente de estriol [42], [43]. EI E3 sustituye la falta de produccién estrogénica en
mujeres menopausicas, Y alivia los sintomas de la menopausia como sofocos, insomnio
y sequedad vaginal. Es particularmente eficaz en el tratamiento de los sintomas
genitourinarios. En caso de atrofia del tracto genitourinario bajo, el estriol induce la
normalizacion del epitelio urogenital y ayuda a restaurar la microflora normal y el pH
fisioldgico de la vagina, en consecuencia, ayuda a prevenir las infecciones del epitelio

urogenital, por lo que es utilizado como principio activo en productos farmacéuticos. Las



presentaciones farmaceéuticas que contienen esta hormona son cremas, 6vulos y

tabletas.

Figura 1. Estructura quimica del estriol ((16alfa, 17beta)-estra-1, 3,5(10)-trieno-3, 16,17-triol).

Fuente: PubChem

Como se muestra en la Figura 1, el estriol presenta 3 grupos hidroxilo, 2 de ellos en el
anillo D, uno en la posicion 16 y otro en la posicidon 17, presentando configuraciones a y
B respectivamente. Ademas, existen 2 estereoisbmeros, el 16 epiestriol que presenta el
grupo hidroxilo en el carbono 16 con una configuracion 3 y el 17- epiestriol el cual

posee el grupo hidroxilo enlazado al carbono 17 con una configuracion a [44], [45].

Respecto a sus propiedades fisicoquimicas, el estriol tiene un peso molecular de 288.38
g/mol, es soluble en alcohol, dioxano, cloroformo, éter y piridina; en agua la solubilidad

es de 13.25 mg/L, su densidad es de 1.27 g/cm? a 25°C y pka de 10.4 [44].

1.1.2 Procesos Avanzados de Oxidacion

Los PAO tienen por definicion segun Glaze et al. [46]: "son procesos de tratamiento de
agua en condiciones de temperatura y presion cercanas al ambiente que implican la
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generacion de un agente oxidante muy potente como el radical hidroxilo (*OH) en
disolucidén, en suficiente cantidad para llevar a cabo la purificacion del agua de forma
eficaz". El potencial de oxidacion del radical hidroxilo es de 2.8 V vs electrodo normal de
hidrogeno (ENH), brindando una gran capacidad para degradar compuestos organicos
de manera no selectiva [47], [48]. Estos procesos pueden involucrar reacciones
quimicas, fotoquimicas y electroquimicas, lo que le confiere una gran versatilidad de
aplicaciones.
Los PAO pueden oxidar o degradar contaminantes recalcitrantes de interés. Estos han
sido empleados para la degradacion de una variedad de contaminantes, como
hidrocarburos, fenoles, disruptores endocrinos, etcétera [49], [50], [51], [52]. Estos
procesos en general poseen diversas ventajas sobre métodos convencionales en el
tratamiento de aguas, tales como:
o Utiles para tratar contaminantes a muy baja concentracion (hasta ppb).
e Elimina efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como
el cloro.
e Generalmente consiguen la mineralizacién completa de los contaminantes.
e Se usan para disminuir la toxicidad de los efluentes.
e No generan lodos que requieren de un proceso de tratamiento y/o
disposicion.
e Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables
posteriormente por métodos mas econdmicos como el tratamiento bioldgico.

(Pre-tratamiento para elevar la biodegradabilidad).



e La mayoria consume menor energia que otros métodos (por ejemplo, la

incineracion).

Entre los diferentes PAO disponibles, los procesos foto-Fenton y fotocatélisis
heterogénea son considerados los mas prometedores debido a su elevada eficacia y
bajo costo en la remediacion de aguas contaminadas con compuestos toxicos y/o no
biodegradables. Una de las ventajas de ambos procesos es que pueden realizarse bajo

radiacion solar natural, una fuente de energia renovable y econémica [53], [54].

1.1.2.1 Procesos Fenton y foto-Fenton

En el proceso Fenton la generacion de radicales hidroxilos tienen lugar al combinar
perdxido de hidrégeno y una sal de hierro (II), mezcla que se denomina reactivo de
Fenton (ecuacion 1). Se trata de una reaccion térmica muy rapida que se produce en

oscuridad [53], [55].

Fe?* + H202 — Fe®* + HO+ HO" (1)

El ion Fe (lll) puede reducirse por reaccion con H202 y formar de nuevo ion Fe (ll). El

mecanismo global es de caracter autocatalitico. Para que esto suceda, es necesario

gue el peréxido se encuentre en exceso con relacion a la cantidad de hierro afladida

(ecuaciones 2-4) [56], [57].
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Fe3*+H02 < FeOOH?" + H* 2

[Fe (OOH)]?** — HO"2 + Fe?* (3)

Fe3* + HO2 — Fe?* + O2 + HY 4)
Aunque quimicamente es muy eficiente para la eliminacibn de contaminantes
organicos, la reaccibn de Fenton se disminuye sustancialmente después de la
conversion inicial de Fe (ll) a Fe (lll) y puede requerir la adicion de cantidades
relativamente grandes de Fe (Il) con el fin de degradar el contaminante de interés.
Otra limitacion importante de la reaccion de Fenton (en ausencia de luz) es la
formacion de productos intermedios recalcitrantes que inhiben la mineralizacion
completa al formar complejos de carboxilatos con el Fe (lll) (Fe (OOCR)?%*.
Principalmente se forma acido oxalico (H2C204) y oxamico (NH2COCO:2H), productos
que provienen principalmente de la ruptura de anillos aromaticos y que son

persistentes a muchas reacciones de degradacion [58].

Estas reacciones pueden ser mejoradas empleando radiacion UV proveniente
directamente del sol o bien, de fuentes artificiales como ldmparas especiales. Este

proceso recibe el nombre de foto-Fenton [56], [57], [59] (Figura 2).

QP Fe2* H,0,

H,0, Fe3
e

Figura 2. Mecanismo de reaccién foto-Fenton en la generacién de radicales hidroxilos.

Degradacidén de
compuestos
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Se basa en la misma reaccion de Fenton, pero la diferencia radica en el
aprovechamiento de la radiacion UV, con la diferencia de que el empleo de la radiacion

UV incrementa el poder de oxidacion principalmente por la foto-reduccion de Fe (Ill) a
Fe (Il) (ecuacion 5) y de esta forma se establece un ciclo autocatalitico en el reactivo de
Fenton y se producen mas radicales hidroxilos para la oxidacion de compuestos
organicos (ecuacion 6). Ademas, se produce la fotélisis rapida de los complejos
formados entre Fe (lll) y acidos carboxilicos generados durante la reaccién que pueden
ser mineralizados de acuerdo con la ecuacién 7 regenerando nuevamente el Fe?*;
adicionalmente es posible usar la radiacion solar, lo que reduce los costos al utilizar

fuentes naturales [60], [61].

Fe3*+ Ho02 —> Fe (OH)?* + H* (5)
Fe (OH)** +hv —>  Fe?" +'OH (6)
Fe3* (RCOO’) > R'*CO; + Fe?* 7)

1.1.2.2 Fotocatalisis heterogénea
La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcidon directa o
indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sélido que normalmente es un
semiconductor de banda ancha, la cual esta separada por la banda de valencia (BV)
llena de e y la banda de conducciéon (BC) que esta vacia. Una vez que absorbe la

radiacion, los electrones en la banda de valencia migran a la banda de conduccion
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generando par electron/ hueco (e7/h*) con estos portadores de carga, en la region
interfacial del sdlido excitado y la solucion, tienen lugar reacciones redox que destruyen

a los contaminantes, sin que el fotocatalizador sufra cambios quimicos (Figura 3) [62].

Luz TiOz

(<390 nm) Reduccién

BCew® 0,’
0,

o0 3.2 eV
H,0

h* »
BV c *‘OH + H*
Oxidacidn

Figura 3. Representacion del proceso fotocatalitico heterogéneo en una particula de catalizador TiOo.

La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

* Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los
fotones usados en el proceso.

* Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las que

a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor [63].

El empleo de la radiacion solar como fuente de energia, en la fotocatalisis heterogénea,
permite que dicho proceso utilice una fuente gratuita lo que le convierte en un proceso

de tecnologia sostenible [64].
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El fotocatalizador mas empleado en la degradaciéon de compuestos organicos es el
TiO2, gracias a sus propiedades: alta estabilidad, bajo impacto ambiental, fotoactivo y
bajo costo [65], [66]. Sin embargo, existen desventajas del TiOz:

e Solo puede absorber la luz UV y esto representa sélo 3-5% de la luz solar.

e Presenta una alta tasa de recombinacion de los pares e/h*, lo cual disminuye en

actividad fotocatalitica.

Por lo tanto, un gran nimero de investigaciones estan relacionadas con la modificacién
de este semiconductor para mejorar su fotoactividad aplicando energia solar [67], [68].
La estrategia mas empleada es el dopaje de TiO2 con metales de transicion o con
elementos no metalicos. Se ha demostrado que la utilizacibn de no metales como
agentes dopantes ha generado mejores resultados en la actividad fotocatalitica del
TiO2. Estudios previos han reportado ensayos empleando S [31], P [32], N [29], C [30] y
B [34], [35], [69] para el dopaje del TiO2, encontrando que pueden reducir el ancho de

banda induciendo la absorcion en la region visible [70], [71].

Entre ellos, el dopaje con boro se ha propuesto dado que puede presentar un
comportamiento fotocatalitico mejorado lo que lo convierte en una potencial alternativa
para procesos de degradacion de compuestos organicos. Varios autores reportan que
el dopaje del TiO2 con boro ha mejorado su eficiencia fotocatalitica, relacionado con una
disminucién en la energia de banda prohibida (Eg) y un aumento en el rango de

absorcion de luz [34], [35], [72], [73].
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El boro es un dopante considerado como prometedor para su incorporacion al TiOz
debido a su baja energia de ionizacion, radio iénico adecuado, facilidad para manejo y
baja toxicidad. Estas caracteristicas promueven que el boro tenga la capacidad de
entrar a la red cristalina del catalizador de forma sustitucional en sitios del oxigeno,
modificando los orbitales moleculares y de la misma manera las bandas de valencia y
conduccion del semiconductor. Por otro, lado los radios del atomo boro son muy
pequefios y pueden incorporarse en una posicion intersticial. La incorporacion de este
tipo de dopante en la estructura cristalina del fotocatalizador promueve el
estrechamiento de la banda prohibida, provocando que su actividad fotocatalitica se
presente con radiacion de longitudes de onda de la region visible [74], [75], [76] (Figura

4).

B 2p3
Eg |3.2eV ﬂ
Eg 2.18 eV
Tio, TiO,-B

Figura 4. Esquema del efecto del dopaje de TiO2 con boro (adaptado de Di Valentin et al).
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Por otro lado, otros autores mencionan que la mejora en la actividad fotocatalitica del
catalizador TiO2 dopado con boro, no se debe al estrechamiento en la banda prohibida,

sino que es atribuida a una menor tasa de recombinacion de los pares e/h* [77].

En el presente estudio se realizd la modificacion del TiO2 mediante el dopado con boro,

para estudiar su actividad en la degradacion fotocatalitica del estriol bajo luz solar.

1.1.3 Sintesis sol-gel
Uno de los métodos que se emplean para sintetizar materiales fotocataliticos debido a
que permiten una buena incorporacion de agentes dopantes es el método sol-gel, el
cual se define como la preparacion de éxidos inorganicos por métodos quimicos en
solucién, involucrando un desarrollo de redes inorganicas a partir de una suspension

coloidal (sol) hacia la formacion de un gel.

Este método esté integrado por varias etapas, la primera consiste en la reaccion de

hidrolisis que comienza con una mezcla de alcoxido metélico con agua en un solvente

(generalmente un alcohol) como se observa en la siguiente ecuacion 8:

M(OR)n+ NH20 — M(OH)n + nNROH (8)

En donde, M representa el metal, n es la valencia del metal y OR al grupo alcoxido. La

reaccion de hidrélisis sucede cuando el ion hidroxilo se une con el atomo metalico,

cuando el alcoxido reacciona con el agua.
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La siguiente fase es la condensacion de las especies M(OH)n, la cual conduce a un
polimero oxidico inorganico con una estructura abierta englobando al solvente presente.
Durante el proceso moléculas hidrolizadas adyacentes pueden unirse en reacciones de
condensacion capaces de producir moléculas de H20 y R-OH, simultaneamente se
producen enlaces metal-6xido (ecuaciones 9-11). Posteriormente se unen cadenas de

polimeros de forma tridimensional para dar lugar a la gelacion.

(OR)n-1 M= OH +HO = M(OR)n1  — (OR)n1 M — O - M(OR)n-1 + H20 9)
(OR)n-t M= OR +HO = M(OR)n1 — (OR)n-1 M — O - M(OR)n-1 + ROH (10)
(OH)n-t M= OH +HO = M(OH)n1  — (OH)nt M = O - M(OH)n-1 + H20 (11)

Se continla con un secado retirando el agua y compuestos organicos residuales
mediante una evaporacion simple de solventes, el gel seco se denomina ahora xerogel.
En el cambio de gel himedo a seco se produce desorcién fisica del agua y del
disolvente, provocando el endurecimiento del material.

Generalmente los geles obtenidos son amorfos, pero pueden obtener la forma cristalina
bajo tratamientos térmicos, por lo que el paso final es la calcinacion donde se produce
una carbonizacion y combustion de grupos organicos residuales obteniendo asi el

material deseado [78], [79], [80].

Los materiales sintetizados por este método posteriormente se caracterizaron por
difraccion de rayos X, espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa, analisis superficial
(método BET), espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido vy

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X.

17



1.2 ANTECEDENTES

Con base en la idea general de esta investigacion, se realiz0 una busqueda
bibliografica de estudios previos, referentes a la degradacion de disruptores endocrinos
mediante el empleo de PAO, especificamente utilizando el proceso foto-Fenton y

fotocatalisis heterogénea.

1.2.1 Degradacion de estriol por diferentes PAO

Chen et al. en el afio 2013 trabajaron en la degradacion de estriol mediante oxidacion
anddica empleando una celda dividida separada con membrana de intercambio
anionico, se utilizaron 3 tipos de anodo, diamante dopado con boro (DDB), Ti/Pty DSA
(dnodo dimensionalmente estable) como electrolito soporte Na2SO4 a 0.1 M, se utilizé
un volumen de 100 mL, con diferentes concentraciones del E3 (250, 500 y 750 pg/L) asi
como a diferentes densidades de corriente 20, 50 y 100 mA/cm?.

La degradacion del E3 junto con la eliminacion de la demanda quimica de oxigeno
(DQO) fue mejor con el empleo del anodo de DDB. Aproximadamente en 5 minutos se
logré la degradacion de ~100% de E3 (500 pg/L) con 50 — 100 mA/cm?. También se
reportd6 que a medida que la concentracion de E3 aumentaba la eficiencia de la

degradacion se veia disminuida [81].

Por otra parte, se llevd a cabo la evaluacion del comportamiento fotoquimico del
estrogeno estriol en presencia de los componentes foto reactivos naturales: nitrato,
hierro (lll) y &cido hamico (HA) por el grupo de investigacién de Chen Y et al., en el

afio 2013. Con un volumen de prueba de 50 mL y concentracion de 1.1 mg/L, bajo
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radiacion solar y el uso de una lampara de Xenon. La degradacion de E3 aumento bajo
radiacion solar o radiacion débil solar simulada en presencia de HA, a pH de 10; sin
embargo, disminuyé con el aumento de concentracion inicial de E3. La fotodegradacion
directa de la especie desprotonada de E3 fue mucho mas rapida que la forma
protonada. Los productos fotoquimicos de hidroxilacion se identificaron mediante
Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas; ademas propusieron
vias de degradacion distintas. Sin embargo, la estructura quimica permanece con pocas

modificaciones, lo que sugiere que sigue manteniendo propiedades toxicas [82].

La degradacion de E3 mediante el uso de ozonizacion (Os3) y persulfato (PS) fue
reportado en 2016 por Cheng et al., los cuales revisaron la generacion simultanea de
radicales *OH y *SO4. Se emplearon 500 mL de agua como volumen en el reactor,
mediante burbujeo se adiciono el ozono, se ajusté el pH con un buffer de fosfatos o
boratos 0.2 M, posterior a ello se adiciono el PS y el estriol en agitacion constante de
300 rpm. Los resultados mostraron que la degradacion de E3 se mejoré con el
incremento de la concentracion de PS, la dosis de Os y en medio basico. Logrando
oxidar el estriol hasta estructuras semejantes a quinonas y ciclohexanonas que

presentan un menor efecto dafiino a la salud [22].

Con el uso de un reactor de electrodos 3D, Shen et al., en 2017, degradaron la
hormona E3. Utilizando condiciones de densidad de corriente de 1 mA/cm?, distancia
del electrodo de 2 cm, flujo de recirculaciéon de 200 mL/min, en modo batch. El anodo

Ti/lrO2-RuO2 y Ti puro como céatodo fueron empleados como electrodos. Se obtuvo la
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mejor eficiencia de remocién con el empleo de una densidad de corriente de 20

mA/cm?, con una degradacién del 80% en 50 min[25].

Hao et al., en 2022 reportan el uso de tamices moleculares octaédricos de 6xido de
manganeso modificados con ZrO:z (ZrO2/OMS-2) como catalizadores eficientes para
mejorar la degradacion y mineralizacion del estriol mediante la activacion de PMS a 30
°C. Se disefiaron y sintetizaron nanocompuestos ZrO2/OMS-2 mediante el método de
preincorporacion a partir de sulfato de manganeso, permanganato de potasio y
diferentes cantidades de nanopolvos de ZrO: (relacion molar de Zr a Mn de 9%, 18%,
27% y 45%). Describen el logro de un 95% de degradacion y un 70.1% de

mineralizacién [83].

1.2.2 Degradacion de estriol por procesos tipo Fenton

En el afio 2014, en el grupo de colaboradores de Yi et al., estudiaron la remocién de
estrogenos en el agua usando el proceso Fenton. Siendo El1, E2, EE2 y E3 los
compuestos estudiados; la degradacion se llevé a cabo bajo las siguientes condiciones:
15.62 mmol/g de H202, pH de 3, tiempo de reaccién de 60 min y relacién molar de Fe?*
a H202 de 0.167. Se empled una muestra de 300 mL de lodos que contenian 1 mg/L de
estrogenos, obteniendo una remocién de 98% para el E3. Mediante el uso de
Cromatégrafo de Gases acoplado a Espectrometria de Masas, se identifico a la
molécula de testosterona como intermediario del E3, sustituyendo un anillo fendlico por
una ciclohexanona, disminuyendo su actividad estrogénica. Cabe mencionar que no se
propuso la ruta de degradacion [84].
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1.2.3 Sintesis de diéxido de titanio dopado con boro

El grupo de Deng et al.,, en 2010, sintetizaron y caracterizaron nanotubos de TiO2
dopado con B, se prepararon mediante la combinacion de proceso sol-gel con
tratamiento hidrotérmico. Las cantidades de boro incorporadas fueron 1.0, 1.25, 1.5,
1.75%, respectivamente. La actividad fotocatalitica de B-TiO2 se evalud utilizando
naranja de metilo (20 mg/L) en solucion acuosa (100 mL) como contaminante modelo.
Después de 3 horas de irradiacion solar simulada en presencia de nanoparticulas de
TiO2-B, el 69.1, 76.5, 99.7, 99.9 y 86.1% del colorante fue degradado con los

catalizadores modificados de 0, 1.0, 1.25, 1.5y 1.75% de boro respectivamente [85].

Xing et al., en 2010 reportaron estudios donde sintetizaron TiO2 dopado con B, Ny Fe
de forma individual, co-dopados y tri-dopados. Las actividades fotocataliticas de las
muestras se evaluaron en la degradacion de naranja de metilo (20 mg/L) en
soluciones acuosas bajo luz visible (A> 420 nm), con 0.5 g de catalizador modificado.
Todos los catalizadores dopados mostraron fotoactividad més alta que TiO2 puro, bajo
irradiacion visible. Después de 5 h, se logré la mayor descomposicion del colorante
utilizando el dopaje simple N-TiO2. Por otro lado, los catalizadores co-dopados (Fe, N)-
TiO2y (N, B)-TiO2 mostraron excelente actividad fotocatalitica, mas alta que los dopajes
simples. El TiO2 tri-dopado mostré la actividad fotocatalitica mas alta de todas las

muestras con un porcentaje de degradacion aproximado del 75% en 5 h [86].
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Liang et al., en 2013 evaluaron la actividad fotocatalitica de TiO2 dopado con boro,
para la degradacion del colorante rodamina B. Se empled el método de sintesis
hidrotermal, con la incorporacion de boro en 0.2, 0.4 y 0.6%. Se adicionaron 5 mg de
catalizador al reactor manteniéndose en constante agitacion por 30 min en obscuridad,
posteriormente de irradi6 mediante una lampara de Xenon por 90 min, obteniendo
muestras cada 15 min. Logrando asi un porcentaje de degradacion del 99% en 120 min

con empleo del catalizador modificado al 0.6% con boro [73].

El estudio de Garcia et al.,, en 2015, evalué el comportamiento fotocatalitico de
nanotubos de TiO2 dopado con boro empleando anodizacion electroquimica en
presencia de 70, 140, 280 y 560 ppm de boro activados por radiacion UV/visible. En la
degradacion del colorante amarillo acido con una concentracion de 100 mg/L. Se
utilizaron las siguientes condiciones E = 1,2 V, electrolito soporte = 0.01 mol/L de
Na:SOa4y un pH de 2. La velocidad de degradacion fue 2 veces mas alta en el electrodo
dopado con 280 ppm de boro. Los mejores resultados indican el 100% de decoloracion

y hasta 95% de eliminacion de COT a los 120 min [87].

Cavalcante et al., en 2015, reportaron la degradacién de metoprolol mediante el uso de
fotocatdlisis heterogénea con el uso de TiO2 dopado con boro. Donde se utiliz6 el
meétodo sol-gel para la sintesis de los catalizadores (TiO2 puro y con adiciones de boro
del 2 al 9%). La fotodegradacion fue bajo radiacion solar simulada. Los resultados
mostraron que el B-TiO2 con 5% p/p, obtuvo el porcentaje mas alto de remocidn con un
70% con respecto al empleo del catalizador puro con un 48% de remocion. Esta mejora

la atribuyen a que material dopado presenta un area superficial mayor, estructura
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mesoporosa, mezcla de fases cristalina de rutilo-anatasa, formacion de Ti (lll),

incorporacion de boro en enlaces B-O-Ti y la uniformidad en el tamafio de particula [77].

El grupo de trabajo de Quifiones et al., en 2015, investigo diferentes fotocatalizadores
de TiO2 dopados con boro (3, 6, 9, 12% p/p) sintetizados por el método de sol-gel,
empleados en tratamientos fotocataliticos para cuatro pesticidas (diuron, orto-fenilfenol,
acido 2-(2,4-diclorofenoxi) acético (MCPA) vy terbutilazina). Sus resultados describen
que la presencia del no metal provoco una reduccion del tamafio de cristalito, un
aumento en el volumen del poro y del area superficial comparado con el TiOo.

Encontraron que el boro fue incorporado en la posicidn intersticial al diéxido de titanio.
La energia de banda prohibida utilizando el material dopado no se modificé, por lo que
atribuyen la actividad fotocatalitica a una disminucion en la tasa de recombinacién

electréon-hueco.

Mientras que Wank et al., en 2015 reportan la sintesis de TiO2 dopado con B con
ajuste de la relacién anatasa/rutilo para la degradacion de atrazina mediante el método
de calcinacion en un paso a 500 °C por 2 h con una rampa de calentamiento de 5
°C/min, obteniendo 6 diferentes catalizadores de Titania dopados con boro. Encontraron
que el B-TiO2 mostr6é una mayor actividad fotocatalitica para la degradacion de atrazina
bajo irradiacion de luz visible, 4 veces mas alta que el TiO2. La eficiencia de esta
actividad es producida por una mejor separacion de portadores de carga, lo que

favorece la produccion de radicales "OH [88].
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Otros estudios como los de Wang et al., en 2016 reportaron la actividad fotocatalitica y
antimicrobiana de los catalizadores de di6éxido de titanio sintetizados por el método
sol-gel, dopados con boro y cesio, asi como Titania co-dopada con estos elementos.
Los materiales de TiO2 co-dopados con B y Ce mostraron una disminucion del ancho de
banda en el TiO2 de 3.19 a 2.68 eV e inhiben eficientemente la recombinacion de e7/h*,
lo que facilita su comportamiento fotocatalitico. La sustituciébn de B por oxigeno en la
red cristalina y los &tomos de B incorporados de forma intersticial generan vacantes de
oxigeno y promueven la conversion de Ti de Ti (IV) a Ti (Ill). Se observé una mayor
actividad con los materiales co-dopados debido a la a disminucién en la energia de
banda prohibida, el incremento del area superficial y a especies de oxigeno activas
sobre la superficie del semiconductor. La inhibicion microbiana mas alta se logré con el

catalizador TiO2 co-dopado con B y Ce. [89].

En el afio 2017, Bilgin et al., sintetizaron TiO2 dopado con boro obtenidos por el
método solvotermal. El fotocatalizador obtenido mostré una alta actividad de oxidacién
sobre los compuestos endocrinos (bisfenol A y 2,4-diclorofenol) y de farmacos
antiinflamatorios no esteroideos (ibuprofeno y flurbiprofeno) bajo radiacion UV-A y
visible, atribuida a la disminucion de energia en la banda prohibida y un aumento del

area superficial [90].

El grupo de trabajo de Arifin et al., en 2022 sintetizaron TiO2 dopado con boro via sol-
gel. Los fotocatalizadores fueron caracterizados empleando espectroscopia UV-vis con

reflectancia difusa, difraccion de rayos X, fotoluminiscencia, espectroscopia de
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fotoelectrones emitidos por rayos X, microscopia electrénica de barrido. Reportaron que
el dopado con boro podria obstaculizar el crecimiento del cristalito y favorecer
selectivamente la formacion de la fase anatasa. La caracterizacion indicé que el rango
de absorcion del B-TiO2 mejoro y logréo una disminucion en la energia de banda
prohibida con actividad fotocatalitica bajo radiacién visible. La incorporacion del 6 % p/p

de boro se detect6 en posicion intersticial [91].

Mientras que en el 2022 Cano-Cavalcante et al., sintetizaron por el método sol-gel TiO2
dopado con B empleando como precursores isopropoxido de titanio (V) y acido bérico
y su actividad fotocatalitica fue evaluada en la degradaciéon de propeno a una
concentracion de 100 ppm empleando un reactor de cuarzo (AFORA) bajo radiacion
UV-A. El B-TiOz presento un contenido de boro oscilante entre 0.07 y 3.4 % en peso. La
incorporacion de B fue corroborada mediante la técnica de XPS, mostrando la
incorporacion intersticial del B en el TiO2. Los fotocatalizadores con menor cantidad de
B presentaron una mayor actividad con respecto al resto, esto se atribuyd a una mayor
proporcion de anatasa, cristalinidad y generacion de grupos hidroxilo en la superficie.
Los catalizadores modificados con B con mayor porcentaje de peso exhibieron una
formacion de depdsitos externos de B203 que cubrian la superficie de la titania con la

consecuente disminucion de su actividad [92].

1.2.4 Degradacion de estriol por fotocatalisis heterogénea

Por otra parte, se publicé un estudio sobre la degradaciéon de disruptores endocrinos
mediante fotocatalisis heterogénea en el afio 2012, por Maroga et al., utilizando como
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modelo el bisfenol A. Los catalizadores empleados fueron TiO2 (ECT-1023t), N- TiOz2y
GO-TiOz2 (TiO2 /oxido de grafeno), comparados con el catalizador comercial TiO2 P-25
(AEROXIDE®), utilizando un simulador solar como fuente de radiacion. La
concentracion inicial de BPA fue de 40 mg/L y 2 mg/L. Ademas, se evalud el efecto
estrogénico in vivo mediante la proteina verde fluorescente (GFP). La degradacion de
BPA fue evaluada por HPLC y la mineralizacion fue monitoreada mediante la
determinacién de COT. Después de 100 minutos de reaccién bajo radiacion UV, P-25y
ECT-1023t degradaron el BPA en un 99% y 76% respectivamente, mientras que con el
GO-TiO2 y N- TiO2 la degradacion fue menor, 40% y 28% respectivamente. Los
resultados mostraron que el TiO2 (ECT-1023t) es un prometedor catalizador para el
tratamiento fotocatalitico de bisfenol bajo luz solar debido a que con este catalizador no

se formaron intermediarios con actividad estrogénica [93].

Kushwaha et al., en el afio 2014 evaluaron la degradacion de estriol en agua
empleando TiOz en fase anatasa soportado en vidrio, mediante el empleo de la matriz
vitrea de TiO2-BTBO, la cual se obtuvo al hacer reaccionar el TiO2 con el vidrio. Se
comparé con el uso de TiO2 soportado en ceramica vitrea (TiO2-GC). El volumen de la
muestra empleada fue de 10 mL, con concentraciones de 1-10 nM de E3. El
seguimiento de la degradacion se llevé a cabo por espectrofotometria de fluorescencia,
la cual mostré que el TiO2-GC bajo radiacion UV, fue el mas efectivo logrando una

degradacion del 70% de estriol en 40 min [94].

En 2020, Perondi et al., estudiaron la degradacion de estriol mediante procesos de

oxidacién bajo radiacion UV combinada con ozono, peroxido de hidrogeno o TiOz2
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empleando muestras de aguas superficiales naturales del rio Cubatdo en Brasil. Se
determinacién los subproductos y rutas de degradacion ademas de la evaluacion de
toxicidad en organismos acuaticos. Reportan la presencia de bajas concentraciones de
estriol en las zonas de muestreo, demuestran la degradacion del E3 en aguas
superficiales naturales por accién de los PAO, logrando tasas de remocion del 100%
con UV/O3, se describen 12 subproductos, 11 de ellos descritos por primera vez, que
presentan un alto potencial toxico para los organismos acuaticos de acuerdo con la
similitud encontrada con sustancias quimicas que presentan toxicidad previamente

reportadas [95].

En 2021 Padovan et al., estudiaron la degradaciéon de las hormonas estrona, 173-
estradiol, 17a-etinilestradiol y estriol, presentes en el agua del grifo. La degradacion se
realizd mediante fotocatalisis solar heterogénea en un reactor fotoquimico de
placa plana (modo reciclaje) utilizando TiO2 (P25, Evonik) como fotocatalizador.

La eliminacion de las cuatro hormonas (250 ug L™ cada una) fue de aproximadamente
el 85 % después de 3 h de tratamiento. Sin embargo, incluso después de 9 h de
tratamiento, no fue posible eliminar completamente la actividad estrogénica (células

MCF-7) del agua tratada [96].
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1.3 ANALISIS CRITICO DE LA LITERATURA

En relacién con la revision bibliografica referente a los trabajos de degradacion de
hormonas en ambientes acuaticos empleando diversas técnicas, se puede mencionar
que:

Se ha reportado la presencia de hormonas esteroideas como E3 en agua potable y
residual en concentraciones que fluctian entre ng hasta pg/L [97], [98], [99], [100].
Estas sustancias pueden causar diferentes dafios al medio ambiente, generando una
alteracion de algunas funciones endocrinas en peces y otros organismos acuaticos,
incluyendo sintesis y secrecion de vitelogenina (proteina especifica en hembras) en
peces machos, desarrollo de caracteres indefinidos de sexualidad o caracteres

secundarios que inducen cambios en la reproduccion [95].

La baja eficiencia de remocion de este tipo de hormona empleando procesos
convencionales en plantas de tratamiento ha dado como resultado su permanencia en
aguas residual y potable.

Los procesos avanzados de oxidacion son una alternativa descrita que ha permitido la
eliminacién de contaminantes recalcitrantes, algunos ejemplos para el tratamiento de
agua contaminada con estriol incluyen procesos microbiolégicos [101], electroquimicos
[102], ozono [103] y fotocatalisis [96].

La fotocatdlisis heterogénea con TiO2 para la oxidacion de contaminantes ha probado
ser efectiva en los tratamientos de agua. El dopado de la titania con no metales ha
mostrado buena eficiencia en degradaciébn de contaminantes organicos. Se ha

reportado que la incorporacion de boro puede reducir el ancho de banda induciendo la
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absorcion en la region visible, asi como disminuir la recombinacion de pares e’/h*,
mejorando la eficiencia fotocatalitica. Los estudios realizados con el empleo de B-TiOz,
se han efectuado para evaluar la degradacion de colorantes, farmacos como atrazina,
metoprolol, ibuprofeno, flurbiprofeno y el disruptor endocrino bisfenol A.

Sin embargo, no existen reportes, sobre la degradaciéon del E3 por fotocatalisis
heterogénea con un catalizador modificado con boro ni mediante el proceso foto-Fenton
Aungue se han realizado trabajos para la degradacién del E3 mediante Fenton, no se
encontraron reportes previos relacionados con la degradacién mediante foto-Fenton; el
empleo de luz solar puede mejorar la eficiencia y sustentabilidad de este proceso.

Se encontré solo un trabajo previo que describe la identificacion de subproductos y las
rutas de degradacion de E3, sin embargo, se realizd6 empleando una combinacion de
varios PAO, siendo uno de ellos con el empleo de ozono, lo que representaria un costo

elevado su aplicacion.

Por otra parte, dado que cada PAO producen radicales *OH por diferentes vias y se ven
afectados por distintas variables (pH, presencia de Fe?*, tiempo) se planteé en este
trabajo, comparar los procesos foto-Fenton y fotocatalisis heterogénea (con el
catalizador B-TiO2) buscando generar subproductos menos toxicos o lograr la

mineralizacién completa.
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1.4 APORTACION CIENTIFICA

Proponer un sistema que permita al menos un 80% de mineralizacion de la hormona
estriol generando subproductos inocuos para el desarrollo de una metodologia verde de

tratamiento de aguas contaminadas con este tipo de compuestos.

1.5 HIPOTESIS

La fotocatalisis heterogénea con TiO2 modificado con boro o el tratamiento con foto-
Fenton permiten la degradacién completa y mineralizacion igual o mayor al 80% de la

hormona estriol bajo radiacion solar simulada obteniendo un efluente no téxico.
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1.6 OBJETIVOS

1.6.1 Objetivo general

Evaluar la degradacion de estriol mediante fotocatalisis heterogénea con B-TiO2 y por

foto-Fenton solar evaluando el grado de mineralizacion y la toxicidad del efluente final.

1.6.2 Objetivos especificos

» Sintetizar TiO2y B-TiOz via sol-gel con diferentes proporciones de boro

+ Caracterizar los catalizadores mediante espectroscopia de reflectancia difusa,
microscopia electronica de barrido, difraccidbn de rayos X, andlisis textural por
fisisorcion de nitrégeno, espectroscopia fotoelectronica de rayos X,
espectroscopia Raman.

» Degradar la hormona E3 mediante fotocatalisis heterogénea y por foto-Fenton
solar.

» Evaluar la degradacion del estriol mediante HPLC y la mineralizacion mediante la
determinaciéon de COT.

» Evaluar la toxicidad de la solucion acuosa de estriol durante su degradacion
mediante el bioensayo Microtox.

* Proponer un mecanismo de degradacion de estriol de los subproductos de
transformacion detectados mediante la técnica de HPLC acoplado a

espectrometria de masas.

31



CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1 Sintesis de TiOz2y B-TiO2

La sintesis del catalizador (etapa 1) se llevo a cabo mediante el proceso de sol-gel. En
la Figura 5 se presenta un diagrama general que describe la metodologia seguida para
la obtencion de los catalizadores. En la sintesis para obtener 1 g de TiO2 se utiliz6 el
precursor batoxido de titanio (15.13 mL) empleando como solvente el 2-butanol (79.94
mL). Se adicionaron estos componentes bajo agitacion constante durante en un matraz
bola de tres bocas hasta obtener homogeneidad (30 min). El butoxido de titanio es una
sustancia muy reactiva, por tal motivo se adicioné una cantidad apropiada de &cido
acético hasta alcanzar un pH de 3, el cual se midi6 con un potenciometro Orion
(Thermo Electron) dejando la solucién acidificada en agitacién constante por 30 min. Se
continué con la adicién de agua desionizada gota a gota (7.76 mL) manteniendo la

agitacion constante hasta obtener el sol (en este paso ocurre la hidrolisis).

La etapa 2 consiste en la incorporacion del boro al TiOz2, esto se lleva a cabo mediante
la adicion de acido bérico como precursor, manteniendo agitacién vigorosa con el fin de
incorporar totalmente el precursor de boro. Se seleccionaron diferentes porcentajes: 2,
3,Y5 % plp.

Después de concluir la preparacion del sol se procede a la siguiente etapa (3), donde

mediante un tiempo de reposo de una hora, el sol se transforma en un gel. Este se
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somete a un proceso de secado por 24 h, manteniendo una temperatura de 80 °C, con
el fin de eliminar solventes presentes en el material y asi obtener el xerogel (polvo

blanco).

El xerogel fue llevado a un proceso de molienda manual en un mortero para
homogenizar los aglomerados de los cristales, y posteriormente fue sometido a un
tratamiento térmico en una mufla a 500 °C durante 1 h con una velocidad de
calentamiento de 2 °C/min para promover la densificacién y cristalinidad del material.
Finalmente, se obtienen los polvos TiO2 y B-TiO2 al 2, 3y 5 % de peso/peso, a una

temperatura de 500 °C.
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Figura 5. Esquema general de las etapas de procedimiento de sintesis de polvos TiOz y B-TiOx.

(Rotavapor 80°C 20-30min) 2

2.2 Caracterizacion de los materiales

E 2 et seanes

Acido borico :

Tratamiento Térmico :
(500°C/1 h)

Polvos TiO. y B-TiO2

Para los catalizadores obtenidos se emplearon las siguientes técnicas que permiten la

caracterizacion morfolégica y estructural de los materiales : Microscopia Electrénica de
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Barrido (SEM), analisis superficial (BET), espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS), espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa, espectroscopia Raman vy

difraccion de rayos X (DRX).

2.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Esta técnica permite analizar la morfologia del material y el tamafio de particula. Se
basa en el envio de un haz de electrones emitidos por un catodo de tungsteno que
pasan a través de una columna en la que se ha generado un vacio alrededor de 10~
Torr que incide sobre una muestra, la cual genera, a su vez, electrones como respuesta
del impacto, que pueden ser detectados mediante dispositivos que registran la cantidad
de electrones, que se convierten en una sefal digital para generar una imagen.
También es posible obtener informacion sobre la composicién quimica de la muestra
analizada mediante microanalisis por dispersion de energias de rayos X (EDX) [104]. El

microscopio empleado fue JEOL JSM-6701F a 5 kV.

2.2.2 Andlisis textural por adsorcion de N2

Para calcular el area superficial de los catalizadores sintetizados se empled el método
BET (Brunauer Emmett Teller) realizando mediciones de fisisorcion de nitrégeno. La
adsorcion fisica permite la caracterizacion textural debido a que implica fuerzas
dispersivas (los calores de adsorcidbn son bajo), del orden de calor latente de
vaporizaciébn o sublimacién de un adsorbato, es reversible (permite el estudio de

adsorcion y desorcién) y es inespecifica (logrando producirse en todas las posiciones
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superficiales). La determinacion experimental de las isotermas de adsorcion con N2 se
realizd con el equipo Quantachrome Autosorb-1. Como tratamiento previo a la
obtencion de isotermas, las muestras se desgasificaron a 350 °C en un lapso de 6 h, el
adsorbato usado fue N2, el cual se mantuvo por debajo de su punto de ebullicion normal
(-198.5 °C) en un intervalo de presiones relativas (P/Po) inferiores a una atmosfera de
0.05 a 1.00 atm.

El diametro medio de los poros se calculé empleando el modelo Barrett-Joyner-Halenda

(BJH) [105].

2.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Para determinar los estados de oxidacién y enlaces entre los elementos del TiO:2
dopado con B se utilizd la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS),
la cual consiste en la incidencia de un foton de energia hu sobre los &tomos situados
mas superficialmente en la muestra provocando, por efecto fotoeléctrico, la emision de

fotoelectrones con una determinada energia de enlace:

Ee=hu—-Exk-W

Donde hu es la energia de los fotones, Ek, la energia cinética del fotoelectron
producido, W, la funciéon de trabajo del espectrometro y Es, la energia de enlace
(parametro que identifica al electrén de forma especifica, en términos del elemento y
nivel atbmico). Una vez que se ha emitido el fotoelectron, el &tomo se relaja, emitiendo
un fotén o un electrén (electrén Auger).
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Esta técnica permite:

- Identificacién de todos los elementos presentes (excepto H, He) en concentraciones
mayores al 0.1%.

- Determinacion semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie (error < £
10 %).

- Informacion acerca del entorno molecular: estado de oxidacion, atomos enlazantes,
orbitales moleculares, etc.

- Informacion sobre estructuras aromaticas o insaturadas a partir de las transiciones I1*

— M [105].

Para la realizacion de este analisis se prepard previamente una pastilla con cada
muestra empleando una prensa hidraulica marca Carver modelo 4350.

Una vez preparado las pastillas son introducidas en una primera cadmara donde se
procede a vaciar la atmoésfera existente y acercarse a un vacio de 10° torr, para
alcanzar el ultra-alto vacio (duracion oscila entre varios minutos y horas).

Se coloca la muestra en el interior de la cAmara mediante una barra unida a un
portamuestras. Dentro de la cadmara principal, la muestra se puede orientar en distintas
posiciones y se puede seleccionar la zona de la superficie de trabajo, todo ello es
controlado mediante una camara de video.

Para el analisis se utilizo en el equipo Thermo Scientific XPS K-alfa con una fuente de

radiacion monocromatica Al Ka.
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2.2.4 Espectroscopia de UV-Vis con reflectancia difusa

Se emple6 esta técnica para registrar el espectro de reflectancia de los solidos
sintetizados y a partir de éste calcular la energia de banda prohibida (Eg). Se
fundamenta en la absorcién electrénica de la radiacion electromagnética cuando incide
con la superficie de un material en un rango de longitud de onda de 190 a 800 nm. Para
realizar estas mediciones se utiliz6 un espectrofotbmetro UV-Vis Thermo Scientific
modelo Nicolet 300 acoplado con una esfera de integracion (TFS-Praying Mantis) en un
rango de longitud de onda de 200 a 800 nm usando un tamafio de paso de 1 nm y
BaSO4 como material de referencia.

Cuando se produce la radiacion con el material ocurren procesos de dispersion y
absorcion de forma simultdnea, para analizar los datos es necesario aplicar una teoria
gue contemple ambos procesos. A partir de los datos de reflectancia obtenidos del

espectro registrado se aplicé la funcion de Kubelka-Munk modificada (ecuacion 12).

FR) =S (12)
(RIF))(ENY? (13)

F ( R) la funcion de reflectancia difusa, tomando en cuenta que cuando la profundidad
de la muestra es infinita se define como R« [105], [106]. Los valores de Eg fueron
obtenidos al graficar la funcion modificada de Kubelka-Munk (ecuacion 13) en funcion
de la energia de luz absorbida (E, Ev) extrapolando una linea recta en el cambio de

pendiente hacia el eje de la abscisa.
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La energia de Eg en valores de longitud de onda (A, nm) se calcula utilizando la

siguiente ecuacion:

A= (14)

Donde:
h = constante de Planck (4.13 x 10-1° eV/s)
¢ = velocidad de la luz (3 x 108 m/s)

E = energia en eV

2.2.5 Espectroscopia Raman

Para corroborar las sefiales emitidas de las fases cristalinas de los materiales
calcinados se utilizé la espectroscopia Raman. En la cual cuando una radiacién pasa a
través de un medio transparente, una fraccion del haz de luz es dispersada por accion
de las especies presentes, los fotones dispersados tienen la misma energia
(frecuencia), y por lo tanto la misma longitud de onda. Sin embargo, una pequefia
fraccion de luz (aproximadamente 1 en 107 fotones) es dispersada con una longitud de
onda diferente, generalmente menor a la del haz incidente. Los desplazamientos de
longitud de onda dependen de la estructura quimica de las moléculas responsables de
la dispersion. El efecto Raman sucede cuando un foton incide en una molécula e

interacciona con el dipolo eléctrico de la molécula. Es una forma de espectroscopia

39



electronica y el espectro contiene frecuencias vibracionales, sus espectros son de gran
importancia en campos como los de semiconductores y polimeros [107].

La medicion se llevé a cabo utilizando el espectrometro Jobin-Yvon T64000.

2.2.6 Difraccion de rayos X (DRX)

Se usO la técnica de DRX para determinar las fases cristalinas presentes en los
materiales sintetizados. En este método los electrones de los &tomos ordenados en los
cristales desvian los rayos X originando los patrones de difraccidn, a partir de estos
patrones se determinan las fases cristalinas. Se utilizd el difractometro de rayos X
Bruker utilizando radiacién Cu Ka (A = 1.5418 A). Las mediciones se realizaron en un

rango de 5 a 90° con un tamafio de paso de 0.05°.

A partir de los datos de cada difractograma de los diferentes catalizadores y
considerando el pico de mayor intensidad, se calcul6 el tamafio de cristalito [105], [107]
aplicando la ecuacion de Scherrer:
_ K@D
) (cos Op) (15)
Donde:

t = tamafio de cristalito (nm)

K = constante dependiente de la forma del cristalito (0.9)
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A = longitud de onda de los rayos X (nm)
B = anchura del pico de maxima intensidad a media altura (101) de la fase anatasa

Og = angulo de Bragg del mismo pico

2.3 Cuantificacion de boro

Para determinar la cantidad de boro incorporado en los materiales sintetizados de TiO2
se empled el método del acido carminico, el cual se basa en la reaccion del carmin en
acido sulfarico concentrado con el boro lo que da lugar a un complejo de color azul que

absorbe a 610 nm permitiendo su determinacion espectrofotométrica.

Para realizar esta determinacién se realizé una digestién acida de los soélidos, se utilizd
0.1 g de catalizador, se colocaron en los tubos de microondas afadiendo
posteriormente 3 mL de H202 concentrado y 2 mL de HCI al 1%. Se realiz6 una
predigestion a temperatura ambiente en la campana de extraccion por 30 min,
posteriormente se realizé la digestibn por microondas en el equipo modelo Mars 6,
marca CEM, con una rampa desde temperatura ambiente hasta 180 °C por 15 min y se
mantuvo a 180° por 20 min. Los catalizadores digeridos se trasvasaron a tubos Falcon
diluyéndose con agua desionizada hasta un aforo de 10 mL, después se tomd una
alicuota de 0.5 mL y se afor6 a un volumen de 10 mL. Las muestras se filtraron

empleando un filtro nylon de 0.45 pm.
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Posteriormente se adicionaron 3 mL de acido carminico a 0.5 mL de muestra obtenida
del proceso descrito anteriormente, se dejé reposar por 30 min y finalmente se dio

lectura mediante espectrofotometria UV-Vis a 610 nm [108].

2.4 Degradacion de estriol

La degradacion de estriol se realizO mediante dos procesos avanzados de oxidacion,
fotocatdlisis heterogénea solar y foto-Fenton solar. Se realiz6 una comparaciéon entre
ellos, bajo condiciones experimentales similares: empleando un volumen de 250 mL,
concentracion inicial de E3 correspondiente a 10 ppm, temperatura ambiente, un
periodo de oscuridad por 30 min posteriormente se realiz6 el monitoreo del proceso a
diferentes valores de energia acumulada (Quv) los experimentos fueron realizados hasta
400 kJ/m? de Quv, empleando un simulador solar Suntest XLS+ Heraeus (capaz de

emitir una radiacion de 200 a 800 nm) (Figura 5).

2.4.1 Fotocatalisis heterogénea solar

La degradacion de la solucién de estriol (10 mg/L) como se muestra en Figura 6 se llevo
a cabo con un volumen de 250 mL, pH original de 7.20 el cual fue medido con un
potenciometro Thermo Scientific modelo Orion star A111. Como primer paso se afiadio
1g/L del catalizador correspondiente (TiO2 o B-TiO2) a la solucion de estriol,
posteriormente se mantuvo durante 30 min en oscuridad, es decir con la lampara

apagada. Con ello se puede estimar la cantidad del contaminante que se adsorbe en el
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catalizador. Posterior a este tiempo se inicia la reaccion fotocatalitica, encendiendo la

lampara del equipo de simulacién solar Suntest XLS+, con condiciones de intensidad de

60 kJ/m?, y una temperatura de 45 °C. La degradaciéon se realiz6 bajo agitacion

constante, tomando muestras a diferentes valores de energia acumulada: 50, 100, 150,

200, 250, 300, 360 y 400 kJ/m?, las cuales fueron filtradas utilizando filtros de nylon de

0.45 pm.

Estriol 10 ppm
Vol. 250 mL

v
TiO2
|

30 min/oscuridad
(adsorcion)

1

v

B-TiO2

[

30 min/oscuridad
(adsorcion)

]

Radiacién solar simulada

v

v

HPLC

Figura 6. Esquema general del procedimiento para la degradacion de estriol por Fotocatalisis

heterogénea con TiOz y B-TiOx.

COoT
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2.4.2 Foto-Fenton-solar

Para los experimentos realizados por el proceso de foto-Fenton (Figura 7), se empleé el
mismo volumen de 250 mL de solucion de estriol con la misma concentracion de 10
mg/L. Bajo agitacidbn magnética constante, se acidifica la solucién con acido sulfarico al
5% hasta obtener un pH de 2.9, realizando la medicidbn con el potencibmetro
previamente calibrado.

Se adicionaron el hierro y el peréxido de hidrégeno (Fe?*'H202) en relaciones molares
de 1:10, 1:20 y 1:30 mmol, para iniciar la reaccion Fenton. Durante este proceso se
irradia con luz solar simulada con intensidad de 60 kJ/s, hasta acumular una energia de
150 kJ/m?, la reaccién foto-Fenton se llevé a cabo en el equipo de simulaciéon solar
Suntest XLS.

La recoleccién de las muestras se realiz6 de igual forma que en la fotocatalisis
heterogénea, salvo que, en este caso, posterior a la toma de muestra es necesario
detener la reaccion de Fenton. Esto se logra mediante la adicion de hidroxido de sodio
al 10% para provocar la precipitacion del hierro en forma de hidréxidos deteniendo asi

la reaccidon de Fenton y eventual degradaciéon del compuesto.
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Estriol 10 ppm
Vol. 250 mL

\ 4

Fe2*: H202
1:10, 1:20, 1:30

\ 4
Radiacion solar simulada

NaOH 10%
(Detener Fenton)
|

v v

HPLC coT

Figura 7. Esquema general del procedimiento para la degradacion de estriol por foto-Fenton.

2.5 Andlisis de Carbono Organico Total (COT)

El grado de mineralizacion del estriol durante las degradaciones de cada proceso se
evalu6 mediante la determinacién de la cantidad de carbono organico total disuelto.
Para llevar a cabo este analisis se tomaron alicuotas de 14 mL, se filtraron y analizaron

en el Equipo Analizador de COT marca Shimadzu (TOC-V CSH).

Esta técnica consiste en la medicion del carbono organico total a través de la oxidacién
catalitica de la muestra, el CO2 desprendido de esta reaccion es medido por un detector
de infrarrojo no dispersivo (NDIR), la concentracion de CO: presente se relaciona con el
carbono organico total separando el carbono inorganico previamente por medio de

acidificacion de la muestra.
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2.6 Andlisis por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC)

Con el fin de dar seguimiento a la degradacion del estriol se utilizO un sistema
cromatografico, el equipo HPLC YL9100 marca Young lin, con detector de UV,
empleando una columna Hyperclone C18 Phenomenex (250 x 4.6 mm, 5 ym) como
fase estacionaria. La longitud de onda seleccionada fue de 200 nm para la hormona E3,
utilizando un volumen de inyeccion de 20 pL a una velocidad de flujo de 1 mL/min. La
fase movil fue una mezcla de acetonitrilo con agua en una proporcion de 35:65 (V/v).
Las sefales cromatograficas se obtuvieron por triplicado. Bajo estas condiciones
experimentales, el estriol tuvo un tiempo de retencion de 6.01 min. Para realizar la
cuantificacion de E3 se realizaron curvas de calibracion en intervalos de 1 a 10 mg/L,

por triplicado, obteniendo un coeficiente de regresion de 0.9933.

2.7 Determinacién de acidos carboxilicos

Los acidos carboxilicos generados de la degradaciéon del estriol se determinaron por
cromatografia de exclusion ionica. Se utilizé el equipo HPLC YL9100 marca Young lin,
con detector de UV, con una columna Bio-Aminex (300 mm x 7.8 mm) marca Bio-Rad,
una fase movil de H2SO4 4 Mm para eludir a los &cidos a 0.8 mL/min, los cuales se
observaron a una longitud de onda de 200 nm, utilizando un volumen de inyeccion de

20 L.
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2.8 ldentificacion de subproductos

Los subproductos de la degradacion fotocatalitica fueron analizados por medio de
HPLC acoplado a Espectrometria de masas con una fuente de ionizacién por
electrospray (ESI) en modo de ionizacion positiva, el equipo empleado fue HPLC
YL9100 con detector de masas marca Advion, equipado con una columna Hyperclone
C18 Phenomenex (250 mm x 4.6 mm, 5 uym), los eluyentes de la fase mdvil fueron
acetonitrilo: agua (50:50). El volumen de inyeccion fue de 20 uL y un caudal de 0.3
mL/min y longitud de onda de 200 nm. Las alicuotas fueron analizadas en el HPLC/MS-
ESI con una fuente de iones con caudal de 0.3 mL/min y un promedio de espectros de
masas de 50 escaneos cada 0.02 s. En modo de escaneo completo utilizando una
relacion m/z de 10 a 600. Las condiciones de ionizaciéon fueron: temperatura capilar de
200 °C, gas de ionizacion (N2) a un flujo de 20 mL/min, voltaje de spray -2.60 Kv, gas

nebulizador y flujos de gas de cortina de 30 y 10 mL/min, respectivamente.

2.9 Bioensayo de toxicidad

Para la evaluacion de la toxicidad de la hormona se emple6 el método de Microtox
utilizando el equipo portatil DeltaTox Il de Modern Water. Este equipo tiene como base
el uso de la bacteria bioluminiscente Vibrio fisheri (V. fisheri), que es una bacteria
marina no patdégena empleada para determinar la toxicidad de una sustancia. Como
parte de su metabolismo, esta bacteria emite luz propia, la cual es medida como
luminiscencia por medio del equipo DeltaTox, posteriormente, al ser expuesta a la

sustancia toxica se presenta un decremento en la emisién de luz y de esta manera, el
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porcentaje de cambio en la luminiscencia puede ser relacionado directamente con la
toxicidad de la solucién evaluada [109], [110]. Se tomaron en cuenta los parametros de
pH con valores entre 6 a 8 unidades, temperatura de vial aproximada de 15°C, para
evitar choques térmicos. La toxicidad del estriol se evalud utilizando el catalizador B-
TiO2 y el proceso foto Fenton que exhibié el mejor rendimiento fotocatalitico, las
muestras se recogieron con diferentes valores de energia acumulada durante las
reacciones. La emision de luz de las muestras se compard con la emision de luz de un
control después de 10 minutos de exposicién a las bacterias (blanco de reactivo). La
regulacion en nuestro pais bajo la norma NMX-AA-112-SCFI-2017 [111] establece que
una bioluminiscencia mayor al 10% en contraste con la muestra control indica que la
sustancia es téxica, muestras con valores al 10% de inhibicion son categorizadas como

no toxicas.

2.10 Disposicion de residuos
Los residuos de los tratamientos utilizados se depositaron en los contenedores A, Cy E
organico, disponibles en el almacén temporal de residuos del laboratorio de fotocatalisis

y electroquimica ambiental.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Determinacién del contenido de boro en los catalizadores modificados

En la Tabla 1 se aprecia que el contenido real de boro en el TiO2 (determinado por
meétodo espectrofotométrico) es menor que el valor tedrico esperado; sin embargo, las
cantidades experimentales estan cerca de las teoricas, a excepcion del catalizador B-
TiO. 5% en el cual se incorporé aproximadamente la mitad de lo esperado Algunos
estudios como el de Quifiones et al. [112], informaron un comportamiento similar
cuando se incorporan mayores cantidades de boro, por ejemplo, en un catalizador de B-
TiO2 al 12 % en peso preparado por via sol-gel, solo se introdujo un 3.55 % en peso de

B.

Tabla 1. Cuantificacion de B en los catalizadores sintetizados.

Catalizador Incorporaciéon de B
(%p/p)
B- TiO2 2% p/p 1.3+0.05
B- TiO2 3% p/p 2.7 +0.03
B- TiO2 5% p/p 2.2+0.04

3.2 Caracterizacion de fotocatalizadores
3.2.1 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) fue empleada en este estudio para evaluar

las fases cristalinas presentes y el tamafio de cristal de los polvos sintetizados.
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En la Figura 8 se presenta el patrén de difraccion de rayos X del TiO2, asi como de los
catalizadores dopados con boro (2, 3, 5%) sintetizados por sol-gel y calcinados a 500
°C. Con respecto al TiOz, las reflexiones observadas fueron asociadas al patron de
difraccion correspondiente a la fase anatasa. Se identificaron sefiales en 25.5°, 38°,
54.2°, 55°, 63°, 70° y 75° de 2 O correspondientes a esta fase cristalina, con el pico mas
intenso en el plano 101 en concordancia con lo reportado en la literatura, donde esta

temperatura de calcinacion se asocia con la formacién de esta fase [113].

B-TiO, 5% p/p

B-TiO, 3% p/p

B-TiO, 2% p/p

Intensidad (ua)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 Theta

Figura 8. Patrones de DRX de los catalizadores TiOzy TiO2 dopado con B.
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En los materiales modificados con boro se observaron sefiales a 25.5°, 38°, 48.1°,
54.2°, 55°, 63°, 70° y 75° de 208 correspondientes también a la fase anatasa (JCPDS
21-1272), cabe mencionar que se aprecia una sefial a 27.5° de 206 atribuida a la
reflexion mas intensa de la fase rutilo en el plano 110, a diferencia del TiO2 sin
modificar, en donde solamente se observan las reflexiones correspondientes a la fase
anatasa, estos resultados indican que el boro esta incorporandose a la estructura
cristalina del TiO2. En los catalizadores dopados con boro (2, 3, 5 %) se observa que la
sefal del pico de la fase rutilo se incrementdé a medida que aumentd el contenido de
boro. Como se discutié en la seccién anterior, el catalizador B-TiO2 3% presento la
mayor cantidad de B incorporado (2.7%) por lo que se observa en este catalizador la
sefal del rutilo con mayor intensidad. Estos resultados son congruentes con lo descrito
en la literatura, ya que diversos autores han reportado que el dopado con este no metal
afecta la estructura cristalina de la anatasa favoreciendo la diversidad de las fases
cristalinas, y mejorando la eficiencia fotocatalitica del TiO2[114], [115], [116], [117].

En la Tabla 2 se muestran los valores calculados de tamafio de cristalito para cada
catalizador, que fueron obtenidos usando la ecuacion de Scherrer.

Aqui se hace notar que existe una disminucion en el tamafio con la incorporacion del
boro; este no metal provoca un ensachamiento en el pico de difraccion, el cual es el que
se considera para realizar el calculo del tamafio de cristalito. Los tamafios de cristal
estimados por la formula de Scherrer (a partir del pico 101) son 17.81 nm para el TiO2
mientras que los catalizadores modificados con boro muestran una disminucion del
tamafo de cristalito a medida que la cantidad de boro incoporada aumenta. Esto sefiala
que las propiedades del semiconductor se pueden estar modificando debido a la

presencia de B causando defectos en la red cristalina del material coincidiendo con
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trabajos previos de Cavalcante et al. [118], Khan et al. [119] y Wang et al. [120] que
han reportado tamafos de particula similares a los obtenidos. Asumiendo que el
dopado con B puede inhibir el crecimiento del cristal de TiO2 asociado a la incoporacion
del boro de forma instersticial como B3* que equilibra la carga residual de TiO2 y
conduce a una reduccion de las energias superficiales, que a su vez impide el

crecimiento del cristalito.

Tabla 2. Tamafio de cristalito para los catalizadores sintetizados TiO2 y B-TiO2 aplicando la formula de

Scherrer.
Catalizador Tamarfo de cristalito
(nm)
TiO> 17.81
B- TiO2 2% p/p 9.13
B- TiO2 3% p/p 7.33
B- TiO, 5% p/p 6.06

3.2.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los materiales sintetizados se muestran en la Figura 9. En
todos los fotocatalizadores sintetizados se pueden observar bandas Raman
correspondientes a la fase anatasa a 144 (Eg), 197 (Eg), 399 (B1g), 513 (Alg), 519
(B1g) y 639 cm™ (Eg). Una sefial a 236 cm™ se puede observar en las muestras de B-
TiO2 y se atribuye a la fase rutilo del TiO2[121], [122], este resultado concuerda con los
analisis de DRX.

Con la incorporacién de boro a la estructura del TiO2, la intensidad de las sefiales
correspondientes a las fases cristalinas es mayor que la del material sintetizado sin

dopar, confirmando que la estructura del TiO2 fue modificada.
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Figura 9. Espectros Raman del catalizador TiOzy el TiO2 dopado con boro al 2, 3 y 5% p/p.

3.2.3 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

En la Figura 10 se presenta la representacion grafica de la funcion de Kubelka-Munk
modificada de los diferentes catalizadores sintetizados a partir de la cual se
determinaron los valores de energia de banda prohibida, en la Tabla 3 se muestran los
valores de Eg del TiO2 P25 comercial y los materiales sitetizados TiO2 y TiO2

modificados con B.
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Figura 10. Grafico de Tauc para el calculo de Eg de los catalizadores TiO2 y B-TiOz2 al 2, 3y 5 % p/p.

Tabla 3. Valores de Eg y longitud de onda de absorcién calculadas por la funcién de Kubelka-Munk de
los catalizadores.

Catalizador Eg (eV) A (nm)
Degussa P-25 3.2 387

TiO2 sol-gel 3.09 401
B- TiO2 2% p/p 3.13 396
B- TiO2 3% p/p 3.06 405
B- TiO, 5% p/p 3.13 396

En la literatura se ha reportado que el catalizador comercial TiO2 Degussa P25, con una
composicién 70% anatasa y 30% rutilo, exhibe un bandgap de 3.2 eV, correspondiente

a energia del UV (387 nm) tal y como se muestra en la Tabla 3.
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Los valores de Eg para el dioxido de titanio con boro al 2% y 5% son similares
mostrando un ligero desplazamiento del borde de absorcion hacia el azul comparado
con el TiO2 sin modificar, mientras que el B-TiO2 3% p/p exhibe un valor menor de Eg
que el TiO2 P-25 y ligeramente menor que el del TiO2 puro sintetizado por sol gel
indicando un ligero desplazamiento hacia la region del visible concordando con estudios
previos [112], [118] y los calculos tedricos realizados por Xu et al. [123]. Estos autores
sefalan que la mejora en la actividad fotocatalitica del catalizador TiO2 modificado con
boro, es atribuida principalmente a una menor recombinacion de los pares e/h* y no

tanto al estrechamiento de la Eg.

3.2.4 Andlisis por Espectroscopia electronica de rayos X

El espectro XPS de los catalizadores de TiOz y los dopados con B se muestran en la
Figura 11. En todos los materiales se observa la presencia de picos caracteristicos de
los atomos de Ti y O. El pico mas intenso correspondiente a la posicion Ti 2p se
presenta a una energia de enlace de 458.5 eV y el pico del O 1s se observa en 530.2
eV correspondiente a los enlaces Ti-O como se ha reportado en estudios previos [114],
[118]. El pico de C 1s proviene del carbono amorfo utilizado para el instrumento de
medicion del XPS o puede originarse a partir del carbon residual del precursor
empleado en la sintesis de catalizadores. Por otro lado, la sefial de B con una energia
de enlace de alrededor de 192 eV se observo en los espectros de catalizadores
dopados con boro, que es caracteristica de la incorporacion de boro de manera

intersticial en el TiO2 [91].
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Figura 11. Espectros XPS del TiOz y de los catalizadores B-TiOz al 2, 3y 5% p/p.

Ademas, se realiz6 el analisis de los espectros de alta resolucién de los atomos de Ti,
O, y B. La Figura 12a muestra la deconvolucion del pico correspondiente a Ti 2p, en los
espectros de los catalizadores TiO2 y B-TiOz en el que se desdoblan sefiales de Ti 2ps.2
a 458.3 eV y Ti 2p12 a 458.5 eV respectivamente, correspondientes al Ti** que se
desplaza a mayor energia a medida que aumenta el contenido de boro. Este
desplazamiento indica que la incorporacion de boro en la red de TiO2 reduce la
densidad electronica del Ti 2p como lo reportado por Cano-Casanova et al [92] y

Cavalcante et al. [118].
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Figura 12. Espectros XPS de: a) Ti 2p, b) O 1sy c) B 1s de los catalizadores sintetizados.
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En la Figura 12b se muestra la deconvolucion del pico correspondiente al atomo de O
en donde es posible observar los espectros del O 1s del TiO2 modificado y sin
modificar. En el caso del TiO2 puro, el pico intenso observado a 529.48 eV esta
relacionado con los enlaces Ti-O con un ensanchamiento hacia energias mas altas que
corresponden a los grupos OH de la superficie [112]. Para la muestra B-TiO2 2% p/p, la
region O 1s exhibié dos picos, el pico principal corresponde al enlace Ti-O a 529.7 eV y
la sefial a 532 eV es asignada al enlace B-O, lo que confirma la incorporacion de
atomos de boro en la red de TiO2. Respecto a las muestras con 3 y 5% de boro se
puede observar un desplazamiento de los picos del O 1s a una mayor energia de
enlace. Ademas, el segundo pico a 533 eV se atribuy6 al enlace B-O en H3BOs 0 B20s,
de acuerdo con lo reportado por Quifiones et al [112]. Por lo tanto, el analisis XPS del O
1s de estos catalizadores sugiere que los atomos de boro se incorporaron en la matriz
de TiOz y algunas especies de H3BOs y B203 en la superficie [92]. Por otro lado, la
ocupaciéon del B en posiciones intersticiales podria producir un desplazamiento hacia el
azul en las propiedades de absorcién de los materiales dopados. Esto concuerda con

los resultados obtenidos de Eg, donde el cambio observado no fue significativo.

La Figura 12c, se muestra el espectro de la region Bl s, de los materiales dopados con
boro. La region B 1s del catalizador B-TiO2 2% p/p exhibe un pico a 192 eV que
corresponde al boro intersticial, incorporado en la red del TiOz2, y el entorno quimico que
lo rodea podria ser Ti-B—O, como lo reportado por el grupo de Bagwasi et al. [124]

donde identifica una sefial a 191.9 eV atribuida a boro intersticial [92], [125], [126].

De acuerdo con Chen et al. [125], se obtienen los radios de los atomos de B y Ti, donde

se encuentra que el radio para B3* es de 0.023 nm, siendo mucho mas pequefio que el
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radio del Ti** con 0.064 nm, es dificil para el B3* reemplazar el sitio del Ti**, por lo que
se estima que la mayoria de los atomos de boro son dopados en la matriz del TiOz de

forma intersticial.

La regién XPS B 1s de los nanomateriales B-TiO2 3% p/p y B-TiO2 5% p/p consisten en
un punto maximo en energias de enlace de 192.8 y 192.9 eV, respectivamente. Dozzi et
al. [127] describieron que los picos de B a energias de enlace mas altas (192.8, 193.3 y
194 eV) indican la posible formacion de micro agregados de B203 en la superficie de la
estructura de TiOz2, lo que significa que los catalizadores dopados con 3 y 5% de boro
estaban cubiertas por B203 disperso en la superficie en una cantidad muy pequeia que

no es detectada por la DRX [92], [128].

3.2.5 Andlisis superficial
Las isotermas de fisisorcion de N2 registradas de los materiales preparados se
presentan en la Figura 13. Las isotermas observadas se clasifican como tipo IV segun
la clasificacion de la IUPAC [129], y son caracteristicas de los s6lidos mesoporosos. Los
caracteristicos lazos de histéresis de tipo H1 son distintivos de los polvos que poseen

poros en forma de bote de tinta.
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Figura 13. Isotermas de adsorcién de N2 de los catalizadores TiO2 y B-TiOz al 2, 3y 5% p/p.

El area superficial especifica de los fotocatalizadores se calculd a partir de las
isotermas de adsorcién-desorcién por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET), y los
valores se muestran en la Tabla 4. En comparacion con el TiO2 puro, los catalizadores
de TiO2 dopados con B muestran una mayor area superficial, lo que concuerda con la
disminucién del tamafio de cristalito obtenido en el analisis de DRX. En general, un
semiconductor con una mayor area superficial tiende a tener una mejor capacidad de

adsorcion de los contaminantes, mejorando su actividad fotocatalitica [118], [130]. Los
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valores promedio del tamafio de poro obtenidos de 4.88 a 6.12 nm, como se observa en

la Tabla 4, corresponden a materiales mesoporosos (2-50 nm).

Tabla 4. Valores de area superficial (BET) y tamafio promedio de poro del TiO2 y B-TiOz2 al 2, 3 y 5%.

Catalizador Area superficial (m?/g) aTamafio promedio
de poro (nm)
TiO2 85 4.88
B- TiO2 2% p/p 121.3 6.11
B- TiO2 3% p/p 153.2 6.11
B- TiO2 5% p/p 130.7 6.12

a Calculado con el método BJH.

3.2.6 Microscopia Electronica de Barrido

Las imagenes SEM correspondientes a los catalizadores sintetizados con diferentes
cantidades de boro y sin dopar se muestran en la Figura 14.

El examen de la superficie revela que la morfologia exhibe forma esférica con un
tamafio de particula que oscila entre 20 y 25 nm para el TiO2 puro y dopado. La
incorporacion de boro no parece modificar la morfologia de las particulas de TiOz2, lo
que podria deberse a las pequefias cantidades de boro que se afadieron a los
catalizadores. Sin embargo, las particulas esféricas se aglomeran, generando

agregados mas grandes [118].
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Figura 14. Imagenes del SEM de los catalizadores de a) TiOz, b) B- TiO2 2%, p/p c) B- TiO23% p/p y d)
B- TiO2 5% p/p.
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3.3 Implementacion del método cromatografico

Para la determinacion del estriol fue necesaria la implementacion de método
cromatografico previamente. Este método se establecié con base a las condiciones
anteriormente reportadas por Chen et al [131]. En la Figura 15 se muestra el
cromatograma obtenido con un estdndar de concentracion de estriol de 10 mg/L
empleando la fase movil acetonitrilo: agua (35:65) a una velocidad de flujo de 1 mL/min,
logrando la separacion con una columna Hyperclone C18 5 um; se puede observar un

pico simétrico bien definido, a un tiempo de retencion de 6.01 min.

690
590 +
490 + T.=6.01

390 +

Seiial (mV)

290 +

190 +

90 +

10 = + o + +
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (min)

Figura 15. Cromatograma de estandar de estriol de concentracion de 10 mg/L.

En la a Tabla 5 se muestran los parametros cromatograficos empleados para la

separacion y medicion de estriol.
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Tabla 5. Condiciones cromatograficas para la separacion y medicién de estriol.

Columna Hyperclone C18 5um
Fase movil Acetonitrilo: agua 35:65
Caudal 1 ml/min

Tipo de elucién Isocrética
Tiempo de retencion 6. 01 min
Volumen de inyeccion 100 pL

Presion 2100 psi
Longitud de onda de 200 nm
deteccidn

Una vez seleccionadas las mejores condiciones para la separacion cromatogréfica, se
construy6 una curva de calibracién obtenida en base al area del pico en funcién de la
concentracion del estriol. Se emplearon 6 estandares de concentraciones de 1, 2, 4, 6,

8 y 10 mg/L, como lo muestra la Figura 16 obteniéndose una Rz = 0.9933.

8,000.00
7,000.00 -
6,000.00 -
5,000.00 -

Area (mV.s)

4,000.00 -
3,000.00 ~
2,000.00 ~

1,000.00 -

O-OO T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Concentracion (mg/L)

Figura 16. Curva de calibracion para el estriol en el rango de 1 a 10 mg/L por medio de HPLC.

La Tabla 6 muestra los parametros de validaciéon del método propuesto para la

identificacion de estriol mediante cromatografia HPLC. El porcentaje de desviacion
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estandar (%DSR) se determind para dos niveles de concentracion (1 y 10 mg/L).
Ademas, se determinaron los limites de deteccion (LOD) y limite de cuantificacion
(LOQ) mediante el método de la IUPAC, que indican que el método es sensible para

estriol.

Tabla 6. Validacién del método cromatografico para estriol.

Rango de calibracion 1-10 mg/L
Ecuacion de la recta y = 681.75x + 364.75
Coeficiente de correlacion R2 =0.9933

(r)

LOD 0.65 mg/L

LOQ 0.93 mg/L

3.4 Degradacion de estriol mediante fotocatalisis heterogénea solar

Una vez establecido el método de cuantificacion del estriol, se procedi6 a su
degradacion aplicando el proceso de fotocatalisis heterogénea.

La degradacion de la solucion de estriol bajo luz solar simulada se llevé a cabo
utilizando diferentes cantidades de los catalizadores sintetizados (0,5, 1,0y 1,5 g/L) a
pH de 7.2. Se tomaron alicuotas cada 50 kJ/m? de energia acumulada (30 min) para
monitorear el proceso fotocatalitico. Cabe mencionar que se realizdé una prueba control
para cuantificar la degradacion del E3 por fotdlisis para estudiar el efecto de la luz solar

sobre el estriol; las condiciones experimentales fueron las mismas mencionadas en la
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metodologia excluyendo la incorporacion de catalizador. Por otro lado, previo a la
degradacion por fotocatalisis se dejo la solucion en agitacion con el catalizador por un
lapso de 30 min en oscuridad para registrar la adsorcion como prueba de control. Las
curvas de degradacion de E3 por fotolisis y fotocatalisis utilizando diferente cantidad de

los catalizadores se muestran en la Figura 17.
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Figura 17. Remocion de E3 por fotdlisis, adsorcion y fotocatdlisis con TiO2 y B-TiO2 usando diferentes
cantidades de catalizador a) 0.5 g/L b) 1 g/L ¢) 1.5 g/L.
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Como se observo, la fotdlisis directa fue insignificante para la degradacion de E3, y solo
el 6,5% de la hormona a 400 kJ/m? de la energia acumulada fue descompuesta por la
radiacion solar. Ademas, la prueba con el fotocatalizador en condiciones de oscuridad
demostré que la adsorcion de estriol en el material dopado fue insignificante utilizando
una carga de catalizador de 0.5, 1.0 y 1.5 g/L. El TiO2 sintetizado y todos los materiales
dopados con B, excepto el B-TiO2 5 % p/p, lograron la degradacion completa del estriol
a 300 kJ/m? de energia acumulada (180 min) usando 0.5 g/L de catalizador (Fig. 17 a) .
Por otra parte, para las soluciones de la hormona tratadas con 1.0 y 1.5 g/L de los
diferentes catalizadores, se obtuvo la degradacion completa de E3 también a 300 kJ/m?
(Fig. 17 b y 17c). Sin embargo, utilizando 1.0 g/L del fotocatalizador B-TiO2 3% p/p a
200 kJ/m? de energia acumulada (120 min) se logr6 un mayor porcentaje de
degradacion, alcanzando 94% de remocién. Por otro lado, cuando se utilizaron los
catalizadores B-TiO2 2% p/p y B-TiO2 5% p/p, solo se lograron a 200 kJ/m? porcentajes
de degradacion del 77% y 69%, respectivamente (Figura 17b). En comparacion, en un
reporte previo que empleé un reactor de electrodos tridimensional, se obtuvo una
eficiencia de remocion del 80% de E3 [102], mientras que, en otro estudio, se logrd una
degradacion completa después de 480 min con 0.3 g del catalizador Fe-TiO2 bajo baja
radiacion UV [132]. Perondi et al. [95], en 2020 llevaron a cabo la degradacion de E3
mediante los procesos UV, UV/H202, UV/TiO2 y UV/Os. La concentracion inicial de E3
fue de 200 pg/L utilizando TiO2 bajo luz UV de alta energia (254 nm), logrando menos
del 70% de degradacion de E3 en 60 min. En este estudio, la concentracion inicial de
E3 fue mayor (10 mg/L), y el catalizador fue irradiado con luz solar simulada, lo que
indica el potencial del fotocatalizador B-TiO2 3 % p/p para la eliminacion de la hormona

estriol en efluentes acuaticos. Para una mejor comprension de las diferencias en el
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comportamiento fotocatalitico de cada fotocatalizador, se realizd el analisis de las
constantes de velocidad aparente. En fotocatalisis heterogénea, la cinética corresponde

a una reaccion de pseudo primer orden segun la ecuacion (16):

? ES kappt (16)

donde kapp €s la constante de velocidad aparente de la reaccion de degradacion, Co es
la concentracion inicial de E3 y C es la concentracidon en el tiempo t. En este trabajo, la
energia UV acumulada se utilizO6 como unidad de medida para el progreso de la
reaccion fotocatalitica en lugar del tiempo, como se informé en estudios previos [133],
[134]. En la Tabla 7 se reportan los valores de kapp para los experimentos de
degradacion realizados con los catalizadores preparados a diferentes cantidades (0.5,
1.0 y 1.5 g/L). Estos valores se calcularon graficando los datos de [n (Co/C) frente a la
energia UV acumulada (kJ/m?) a partir de los valores de la pendiente de la curva de
ajuste lineal correspondiente. El valor de kapp para la degradacion de E3 utilizando 0.5
g/L de TiO2 no dopado (5.98 x 1073 m?/kJ, R? = 0.9919) fue menor en comparaciéon con
los fotocatalizadores dopados con boro (Tabla 7). La tasa de degradacion mas alta
(12.69 x 1072 m?/kJ) se logré con el material B-TiO2 3% p/p cuando el proceso se llevé a

cabo con una adicién de 1.0 g/L.
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Tabla 7. Parametros de la cinética de reaccion utilizando los catalizadores TiO2 dopados con B.

Catalizador (g/L) Kapp x 107 (m?/kJ) R?
0.5 1.0 1.5 0.5 1.0 15
B- TiO2 2% p/p 7.17 6.52 8.17 0.9748 0.9693 0.9578
B- TiO2 3% p/p 7.87 12.69 9.07 0.944 0.9132 0.9760
B- TiO2 5% p/p 5.09 5.98 5.59 0.9397 0.9429 0.9636

Sin embargo, el hecho de haber logrado degradar completamente a la molécula de E3,
no significa que se hayan eliminado por completo sus efectos dafinos. Por el contrario,
cabe la posibilidad que durante la degradacion se formen intermediarios o subproductos
que puedan tener mayor toxicidad que la molécula original. Por lo tanto, se realiz6 la
determinacién de carbono organico total, para estimar el grado de mineralizacion de la
molécula del estriol y la capacidad de los materiales estudiados para destruir por
oxidacién el contaminante recalcitrante.

Como se puede apreciar en la Figura 18, la diferencia en la capacidad de reduccién del
COT por los catalizadores dopados comparado con el TiO2 es superior al presentado
por el material sin dopar. Esto demuestra que la incorporacion del boro mejora las

propiedades del material logrando un mayor abatimiento del COT.
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En la Tabla 8 se presenta el porcentaje de mineralizacion de la hormona registrado

durante los experimentos realizados.

Tabla 8. Mineralizacion de estriol (10 mg/L) con los materiales de B-TiOx:.

Catalizador (g/L) Mineralizacion a 400 kJ/m? (%)
0.5 1.0 1.5

B- TiO2 2% p/p 58 68 69
B- TiO2 3% p/p 71 61 61
B- TiO2 5% p/p 47 67 59

Se lograron porcentajes de mineralizacion del 58%, 71% y 47% utilizando TiO2 dopado
con 2, 3y 5% p/p de B incorporado, respectivamente usando 0.5 g/L del catalizador
afadido a la solucion hormonal. Por el contrario, solo el 35% de la mineralizacion se
alcanzé con 0.5 g/L de oxido de titanio puro. El porcentaje de mineralizacion mas alto
(71%) se logré con el material TiO2 dopado con B 3 % p/p.

El alto grado de mineralizacién indica que la estructura del estriol se descompuso
generando intermediarios aromaticos que se oxidaron aiin mas por el atague del *OH a

través de reacciones de ruptura de anillos generando compuestos alifaticos.

3.5 Degradacién de estriol mediante foto Fenton solar

La degradacion de estriol por medio de este proceso se realizO empleando tres
relaciones molares de Fe?*: H202 (1:10, 1:20 y 1:30). Los resultados obtenidos
mostrados en la Figura 19 con la relacion molar (1:20), indican una remocion
significativa de E3 de 98% aproximadamente en 5 min (20 kJ/m?), mientras que para la

relacion molar 1:10 existe una tendencia en la degradacion a partir de los 5 min, sin
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embargo, solo alcanza un porcentaje maximo de 75% de degradacion. Por otro lado, la
relacion Fe?*: H202 de 1:30 logré la degradacion completa de la hormona a los 5 min de
reaccion. En todos los casos de degradacién se visualiza un comportamiento asintotico
a partir de los 5 min. Este comportamiento se debe a que el peréxido de hidrégeno es

un secuestrador de radicales *OH de acuerdo con las siguientes ecuaciones (17-19):

*OH + H202 — HO"2 + H20 a7
HO2 — H202 + O (18)
*OH + «OH — H202 (29)

Cuando existe suficiente H202 en la solucion, este comienza a competir con el
contaminante para reaccionar con radicales hidroxilos ya que HO'2 es menos reactivo

que el radical *OH, los radicales hidroxilos formados van a ser dimerizados a H202[135].

Fotolisis
Fenton

1:10 FF
1:20 FF

c/co

1:30 FF

0 5 10 15 20 25 30 35 40
tiempo (min)

Figura 19. Degradacion de estriol mediante fotdlisis, Fenton y foto-Fenton solar.
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De acuerdo con lo observado, la mejor relacion molar Fe?*:H202 empleada fue la de
1:30 degradando el 100% como lo reportado por Li et al. [135], quienes obtuvieron
degradacion del 98% del estriol en 60 minutos con el proceso Fenton. En el presente
trabajo se degradd el contaminante en aproximadamente 10 min, lo que destaca la
contribucion de la radiacion solar en el proceso foto-Fenton para la degradacion de esta

hormona esteroidea.

Al igual que en la degradacion fotocatalitica, también se evalué el abatimiento del
carbono organico total durante la degradacion de estriol mediante foto-Fenton solar,
ademas de comparar con el proceso Fenton (Figura 20).

Como ya se demostro anteriormente, la molécula de estriol no se mineraliza por fotdlisis
mientras que con el proceso Fenton se logra sélo un 50 % de disminucién del COT.
Este comportamiento se atribuye a un exceso de H20:2 y/o iones de Fe con relacion al
contaminante al inicio del proceso lo que puede limitar su eficiencia (ecuaciones 17 y
20). También puede provocar una recombinacion de radicales HO® y/o la reaccion de
éstos con radicales HO%, lo que provoca una reduccion de la eficiencia del proceso

Fenton (ecuaciones 21y 22) [136].

Fe?* + «OH — Fe®* + HO (20)
*OH + «OH — H202 (21)
*OH + HO2 — H20 + O2 (22)
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Figura 20. Abatimiento del COT durante la degradacién de estriol utilizando fotdlisis, Fenton y foto-
Fenton solar.

De acuerdo con lo observado en la Figura 20 inicia la mineralizacién durante los
primeros minutos de reaccion. La relacién molar de Fe?*: H202 1:10 alcanza un 74% de
remocion de COT, la relacién 1:20 logra una mineralizacion del 80%, mientras que con
la relacion molar 1:30 se aprecia una disminucion del COT de un 61%. Este
comportamiento puede atribuirse a que en un ambiente con exceso de H202 comienzan
a aparecer reacciones competitivas que disminuyen la eficiencia de la degradacién
debido al bajo poder oxidativo del radical que se forma (HO"2) (ecuaciones 18, 21-22)

[137].

H202+ HO® — HO"2 + H20 (22)
HO2 + HO"2 — H202 + O2 (22)
Fe?* + HO2 + H*— Fe3®* + H202 (23)

75



La relacion Fe (I1):H202 mas eficiente fue 1:20 con la cual se logro la remocion de COT
mas alta. Los resultados obtenidos con foto Fenton son superiores a los obtenidos con
la aplicacion de la reaccion de Fenton mostrando su eficacia al combinarlo con
radiacion logrando abatir en mayor medida el COT. Esto se debe a que la radiacion en
el foto-Fenton contribuye a la fotdlisis de los complejos que se pueden formar entre el
Fe3+ y los intermediarios que se generan durante la degradacion. Ademas, se facilita la
degradacion al favorecerse la regeneracion del Fe?* (ecuacion 24) y al mismo tiempo la

generacion de radicales HO".

Fe3* + H20 + hv — Fe?* + H* + HO" (24)

3.6 Andlisis de acidos carboxilicos

Durante el tratamiento de oxidacion de la hormonase llevé a cabo la determinacion de
acidos carboxilicos en la solucion. Se analizaron muestras de la degradacion
fotocatalitica de estriol con el catalizador B-TiO2 3% p/p, asi como las de foto-Fenton
solar con la relacion 1:20 de Fe?":H202. El andlisis para determinar los &cidos
carboxilicos se llevdo a cabo por cromatografia de exclusion idnica utilizando un

cromatégrafo HPLC YL9100 Young li con una columna Aminex.

Aunqgue los &cidos carboxilicos de cadena corta, como el oxalico, el oxamico, el acético
y el formico, se describen generalmente como la oxidacién adicional de los productos
intermediarios formados, solo el &cido oxalico se identific6 mediante cromatografia de
exclusién iénica en este estudio. En la figura 21 se muestra la evolucion del acido
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oxalico formado durante los dos tratamientos. Este compuesto se considera altamente

recalcitrante a la oxidacion [138] y, por lo tanto, permanecioé en la solucion final

0.006
0.005 4 —=— % (FF)
——FH
1
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— 1
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Figura 21. Seguimiento de 4cido oxalico detectado durante la degradacion de E3 por foto-Fenton y

fotocatalisis heterogénea con B-TiO2 3% p/p
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3.7. Espectrometria de masas

La formacion de intermediarios organicos durante el tratamiento fotocatalitico de E3
utilizando el material B-TiO2 3% p/p se monitore6 mediante la técnica de HPLC/ESI-MS.
En la Figura 22 se observa en el cromatograma el pico correspondiente al estriol a un

tiempo de retencion de 12.01 min con una relacion masa carga de 287 m/z.

estriol

tR=12.6 min

12713 [min] (Espectreo M5 1)

g m/z 287

Figura 22. Cromatograma y Espectro de masas de estriol.

En la Figura 23a se muestra en el espectro de masas el pico del ion correspondiente a
E3 (288.173 m/z) al inicio de la reaccién fotocatalitica, el cual va disminuyendo
conforme avanza la degradacion hasta desaparecer completamente (Figura 23d). Lo

anterior sugiere gue la molécula de estriol se descompuso generando moléculas de
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menor masa (los porcentajes de mineralizacion y degradacion de la molécula fueron de

71% y 94% respectivamente a 400 kJ/m?).
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Figura 23. Espectro de masas de la degradacion de E3 a diferentes cantidades de energia acumulada:
a)0, b)200, ¢)300 y d)400 kJ/m?.
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Sobre la base de la informacién proporcionada por los espectros de masas (los valores
m/z de las especies ionicas) y los perfiles de fragmentacion de los iones seleccionados
de la base de datos se muestra en la Figura 24 una posible ruta de degradacion con las
estructuras quimicas de los productos intermediarios identificados durante la reaccion.
Los intermediarios E1 y E2 fueron identificados durante la degradaciéon de E3, que
posteriormente se degradaron para formar el intermediario de masa 256.146 m/z [45],
230.131 m/z y 166.063 m/z que corresponden al acido 2-etil-4-hidroxibenzoico y el
intermediario 126.032 m/z correspondiente al hidroxiquinol, resultando en la posterior
ruptura del anillo aromatico para formar productos de cadena abierta como el acido

oxalico [102], [131].
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Figura 24. Propuesta de ruta de degradacion de E3 por fotocatélisis heterogénea usando B-TiO2 3% p/p
bajo luz solar simulada.
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En el caso de la degradacion por foto Fenton solar no fue posible el seguimiento de los
intermediarios dada las limitaciones del instrumento. Sin embargo, cabe sefalar que
comparando los dos PAO empleados, la fotocatalisis heterogénea, aunque fue mas
lenta, logré un alto porcentaje de mineralizacion de la hormona consiguiendo identificar

algunos de los productos generados para establecer un mecanismo de degradacion.

3.8 Evaluacién de toxicidad

La evaluacion toxicologica del efluente después de la fotodegradacion del E3 es
esencial ya que se ha reportado que se pueden formar subproductos mas téxicos que
las moléculas originales al final del tratamiento de los contaminantes [133], [139]. Las
pruebas de toxicidad con la bacteria V. fischeri han sido ampliamente reportadas como
un método eficaz para evaluar la toxicidad de un efluente [109], [110]. En este contexto,
la Figura 25 muestra los resultados obtenidos durante la evaluacion de la toxicidad del

efluente durante la degradacion del estriol por ambos procesos.

Los resultados indicaron una inhibicion inicial del 32% de la bioluminiscencia de V.
fischeri (0 kJ/m?), lo que indica que la solucién inicial de estriol fue téxica. De acuerdo
con la normatividad mexicana (NMX-AA-112-SCFI-2017) [111], una inhibicion de
bioluminiscencia superior al 10% en contraste con la muestra control indica que la
muestra es toxica. Los valores de inhibicion de la bioluminiscencia durante la
degradacion de E3 disminuyeron a 5, 8 y 3% a valores de energia acumulada de 160,

320 y 400 kJ/m?, respectivamente, utilizando la fotocatélisis con el catalizador B-TiOz
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3% p/p, demostrando que se obtiene una solucién no téxica a partir de 160 kJ/m? de

energia acumulada.

Por otro lado, aplicando el proceso foto-Fenton se aprecié una disminucion del
porcentaje de inhibicién de la luminiscencia hasta un valor de 0.5% a 135 kJ/m?, lo que
indica que a menor tiempo que en la fotocatalisis se obtiene una baja toxicidad de los
subproductos presentes durante la degradacion de E3.

Es importante sefialar que, debido a la clasificacion de este contaminante como

hormona natural, no se descarta una disminucién en su estrogenicidad.

50 4 T T T T T — 50
- Fotocatalisis heterogénea
foto Fenton solar
’\8 40 - 40
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0 80 160 240 320 400
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Figura 25. Evolucién de la toxicidad durante el tratamiento de E3 empleando B-TiO2 3% p/p y foto Fenton
(1:20) expresado en porcentaje de inhibicién de luminiscencia de V. fischeri.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

A través del método sol-gel se logro incorporar el B en el TiO2 obteniendo los materiales
dopados B-TiO2 1% , B-TiO2 3% y B-TiO2 5%.

La incorporacién del no metal (de forma intersticial como B3*) induce la formacién de
pequefias cantidades de la fase rutilo de TiO2, aumenta el area superficial especifica y

reduce el tamarfo del cristalito.

Los valores de Eg de los catalizadores dopados con B fueron similares a los de TiO:2
puro; sin embargo, la mejora en la actividad fotocatalitica de la titania dopada con B se

atribuyd a una menor tasa de recombinacion de los pares e/h*.

La eficiencia catalitica de los catalizadores modificados indic6 que el material de TiO2
con 3% p/p de incorporacion de boro exhibié el mejor desempefio en la degradacién y
mineralizacién de estriol, logrando su degradacién completa y el 71% de mineralizacion

a 400 kJ/m? de energia acumulada.

La identificacion de intermediarios bajo fotocatéalisis con B-TiO2 3% p/p indica que bajo

las condiciones estudiadas se generan subproductos inocuos.
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El catalizador B-TiO2 3% p/p confirma su potencial para degradar contaminantes
organicos, como la hormona esteroidea estriol, obteniendo un efluente no toxico

utilizando la luz solar como fuente de irradiacion.

La mayor eficiencia de degradacion del estriol mediante foto Fenton solar fue
empleando la relacion molar Fe?":H202 (1:20) con un valor alcanzado del 95%,

obteniendo el mayor grado de mineralizacién removiendo 80% del COT.

Las muestras de estriol tratadas con foto Fenton solar resultaron no téxicas a un tiempo

relativamente corto de reaccién (135 kJ/m?).

El 4cido oxalico fue el principal subproducto proveniente de la degradacion de estriol

mediante ambos procesos llevados a cabo bajo luz solar.

De este estudio se puede concluir que ambos procesos son efectivos para la
degradacion de la hormona resultando mas rapido el proceso foto-Fenton, sin embargo,
este requiere la adicién constante de peroxido de hidrogeno y el control de pH acido de
3.1. En cuanto a la FH con el catalizador B-TiO2 3% p/p, aunque se lleva a cabo en mas
tiempo para degradar a la hormona sélo requiere el catalizador y luz solar.

Por lo que la eleccion del proceso sera en funcion de las condiciones del efluente a
tratar o recursos disponibles para operarlo, dado que ambas tecnologias son eficaces

en la remocion y mineralizacion de la hormona estriol.
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