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Resumen: En el presente estudio se sintetizan fotodnodos de base TiO, (CN-TiO;) en presencia de etilendiamina para desarrollar un proceso de
ozonizacion fotoelectrocatalitica (OFEC), que permita el tratamiento cuaternario de aguas residuales urbanas sometidas a tratamientos primario
y secundario, fortificadas con Cefadroxilo (CFX). Los fotoelectrocatalizadores se fabricaron mediante anodizacién a diferentes voltajes para
modificar la textura, y microestructura electrénica de los materiales. La caracterizacién de estas propiedades se realizd6 mediante microscopia
electrdnica de barrido, y difraccion de rayos X; mientras que la degradacién del contaminante se monitored por cromatografia liquida de alta
resolucién y carbon orgdnico total (COT), a diferentes valores de pH. En condiciones neutras y alcalinas, el CFX se elimina completamente después
de 90 minutos de tratamiento, con altos porcentajes de mineralizacién (eliminaciones de COT de 87 y 91 %, respectivamente), lo cual indica que
el acoplamiento realizado en OFEC es eficaz para eliminar el contaminante debido a rutas paralelas que forman especies radicalarias de ¢OH.
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Introduccién

Los productos farmacéuticos que se desechan después de su consumo entran al sistema de alcantarillado hasta llegar
a la planta de tratamiento de aguas residuales urbanas (PTAR), ya sea como el compuesto original o metabolizado (Z.
Sun et al. 2019). Estos compuestos también pueden estar asociados con la proliferaciéon de organismos resistentes a
los antibidticos, generando asi efectos téxicos incluso a bajas concentraciones debido a que su degradaciéon se ve
afectada por multiples factores (A.V. Moreno-Palacio et al. 2019). La mayoria de estos compuestos son bastante
estables a la radiacion solar, y la accién microbiana de diferentes tipos de microorganismos, lo cual los hace altamente
recalcitrantes, y dificil de ser removidos incluso de los circuitos tipicos de tratamiento de aguas residuales. Por lo cual,
se requieren procesos de oxidacién donde se formen agentes con un alto poder de oxidacion, y preferentemente por
diversas rutas para poder lograr la mineralizacion completa de los farmacos y sus subproductos. La ozonizacidon
fotoelectrocatalitica ha surgido como una opciéon prometedora para la destruccion de este tipo de contaminantes,
debido a la generacién in situ de especies reactivas de oxigeno (J. E. Carrera-Crespo et al. 2017). Bajo esta idea, los
electrones fotogenerados (e’) podrian reaccionar con los aceptores de electrones, como el O, disuelto en solucidn
acuosa, generando el anién radical superdxido 0%, y los huecos (h*) podrian oxidar OH"y H,O en radicales *OH. Por
otra parte, el ozono es uno de los oxidantes con mayor potencial de oxidacién y de mayor facilidad de generacion, que
interaccionado con la fotoelectrocatalisis pudiera generar rutas alternativas de oxidantes (P. Fernandez-lbafiez et al.
2021). Para evaluar la capacidad oxidativa de este método hibrido de tratamiento de agua y sus limitaciones, se evalta
la degradacion de cefadroxilo (CFX), fortificado en aguas residuales urbanas secundarias recolectadas de la planta de
tratamiento de San Juan Ixhuatepec, municipio de Tlalnepantla, Estado de México, a diferentes valores de pH. Tres
fotoelectrodos diferentes anodizados a partir de una lamina de titanio a 50, 70 y 90 V en etilenglicol, etilendiamina y
NH4F se analizan como catalizador dentro del proceso OFEC, para determinar la influencia del voltaje en el proceso de
sintesis, en la destruccion del CFX.
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Desarrollo

La Figura 1 presenta resultados de la difraccién de rayos-
X y el refinamiento Rietveld realizado a los catalizadores
sintetizados a diferentes voltajes, lo cual permite
determinar las fases presentes en los materiales, asi como
sus planos preferenciales definiendo la microestructura.
De este analisis, se revela la presencia de Ti metalico
(P63/mmc, COD 1532765) de la cual estad fabricado el
soporte del catalizador, mientras que la deteccién de
anatasa TiO> (141/amd, COD 1010942) confirma la sintesis
exitosa de la fase activa. La presencia de rutilo (P4,/mnm,
COD 1532819) se debe al tratamiento térmico a 450 °C
después de la anodizacion. Sin embargo, los contenidos
de rutilo se requieren para generar una fase
semiconductora anatasa-rutilo, que por lo general es mas
fotoactiva que la fase pura de anatasa. Vale la pena
mencionar que no se encontré evidencia de la
incorporacién de carbono o nitrogeno dentro de las
estructuras, con estas técnica, posiblemente debido a que
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Figura 2. (a) Micrografia obtenida por microscopia
electrénica de barrido, y (b) fluorescencia de rayos X por
energia dispersiva del fotoelectrodo de CN-TiO;
sintetizadoa 70 V.

Figura 1: Analisis de difraccidén de rayos X y refinamiento de
Rietveld realizado para los catalizadores de CN-TiO;
anodizado a diferentes voltajes.

La Figura 2(a) muestra la morfologia obtenida del analisis de
microscopia electrénica de barrido para el fotoelectrodo de
CN-TiO, sintetizado a 70 V, revelando la formacién de
granulos menores a 50 nm, y una superficie irregular
resultado del proceso de disolucién del titanio con la
aplicacion del campo eléctrico. Aunque por lo general a
determinados voltajes tipicamente se forman nanotubos de
TiO, con una forma definida en un bafio con etilenglicol,
acido citrico y poca agua; la incorporacion de etilendiamina
genera la formacion de una estructura heterogénea, pero
muy probablemente con la capacidad de absorber radiacion
de la regidn de longitud de onda visible. De igual forma, la
rugosidad en la superficie de los fotoelectrodos podria ser
una caracteristica textural para aumentar la capacidad de
absorcion de luz de los materiales. La Figura 2(b) muestra el
analisis de dispersion de energia de rayos X para el electrodo
CN-TiO,-70V, obteniendo sefiales para los elementos Ti, O, C
y N; siendo Tiy O los elementos dominantes con un promedio
de 58.5 y 38.4% en peso, respectivamente. Este analisis
también confirma la presencia de elementos que se
encuentran incorporados en niveles de trazas, comoloes Cy
N en cantidades de 1.3 y 1.8% en peso, respectivamente, lo
cual confirma su integracion dentro de los fotocatalizadores,
aunque no en forma de dopamiento; ya que del refinamiento
de Rietveld mostrado en la figura 1 no se encontraron
desplazamientos importantes en los picos de anatasa o rutilo.
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La banda prohibida tipica del TiO; es de alrededor 6
de 3.2 eV, lo que indica que solo tiene la capacidad — CN-TiO,-50V /
de absorber en la regién UV; sin embargo, la Figura

. 51 — CN-TiO,-70V 283 e
3 (grafico de Tauc) muestra que la presencia de Ny — CN-TiO.-90V B3eV |
P Sl . . 2 /
C modificé la banda prohibida principal de Ia 4 Tio, 2_31\?\/,/ y

anatasa para generar una reduccion significativa de
este valor entre 2.8 y 2.9 eV. Esto se logrd
introduciendo estados intermedio con bordes de
energia maxima de ~1.8 eV, que se han asociado con
una combinacion de electrones atrapados en la
superficie y electrones libres en el TiO,. Estos sitios
también pueden inducir procesos de eliminacidn de
atrapamiento para promover el transporte de los
portadores de carga (Y. Park et al. 2009). Ademas,
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TiO,, introduciendo estados localizados en su

estructura de bandas, lo cual se ha reportado que se

vuelve mas notorio a medida que el nivel de dopaje aumenta hasta niveles del 10 % at., en el caso del boro, y son aun
mas sensibles en el caso de la densidad de estados calculada por la teoria del funcional de densidad (N. Feng et al.2016).
Estas bandas prohibidas no solo mejoran la movilidad electrdnica del TiO,, sino que también ofrecen sitios de captura
poco profundos, que evitan la rapida recombinacion de los portadores de carga. Por otro lado, la Figura 3 también
revela diferentes bandas dependiendo del potencial de anodizacidn para sintetizar el fotocatalizador, en un rango
similar y menores (2.8 a 3.1 eV) al original de la fase de anatasa de TiO..

El fotoelectrodo sintetizado a 70 V fue seleccionado para ser evaluado a diferentes condiciones de degradacién de la
CFX, debido a que mostré una mayor fotocorriente en presencia de radiacién con una ldampara de arco de Xendn
simulando condiciones de radiacidn solar (grafica no mostrada). La capacidad oxidativa del material CN-TiO,-70V fue
analizado considerando la eliminacidn del farmaco CFX en una matriz de agua residual real. La Figura 4 muestra el perfil
de concentracion de CFX en funcién del tiempo para el proceso OFEC a diferentes valores de pH (3.2, 7.2 y 9). La
intencién no era identificar la composicion quimica exacta de cada intermediario de la degradacidon de este
contaminante o compontes del agua residual de la planta de tratamiento, sino analizar los efectos de una matriz real
de aguas residuales sobre la degradacién del CFX con el proceso hibrido, y evaluar su grado de mineralizacién. Estudios
realizados con las técnicas individuales como fotdlisis, fotocatalisis, electrocatalisis (analisis no mostrado) bajo las
mismas condiciones de degradacion a un valor de

100 pH de 7.2 mostraron que el proceso OFEC alcanzd
mayor rapidez en la eliminacién del farmaco
80 - . .

pH 3.2 recalcitrante, ademas de un mayor grado de
< 604 pH 7.2 remocién de carbon organico  total,
o H9 indirectamente  mostrando el nivel de
< P mineralizacién del contaminante original. Lo

O 40 - N oo
anterior indicé que el proceso hibrido genera
varias rutas de produccién de radicales hidroxilo,
20 1 gue eliminan rapidamente el contaminante y sus
i intermediarios, como se determind en una prueba
0 ' ' ' ' ' ' de atrapadores de radicales hidroxilo realizada
0 30 . . 60 % con isopropanol (no mostrada). En condiciones
Tiempo (min) acidas, el CFX se descompone después de 60 min,
Figura 4. Porcentaje de concentracién de CFX normalizada en comparacion con condiciones neutras y basicas
([CFX]/[CFXo]) en funcidn del tiempo detectada mediante analisis donde las eliminaciones fueron de alrededor del
HPLC. 90 % durante los primeros 30 min. Para estas

ultimas condiciones, se obtuvieron eliminaciones

TERYS 2024, 3(1), 31-34. https://doi.org/10.56845/terys.v3i1.228 33



https://doi.org/10.56845/terys.v3i1.228

ASOCUCION LATIDAHERICANA DE DESARROLLO

Tendencias en Energias Renovables y Sustentabilidad (TERYS) Q ALDES

de COT de 87 y 91 %, respectivamente; lo cual indica la importancia de los iones OH" para formar *OH, ademas de que
probablemente el medio 4cido favorezca la solubilidad de todos los contaminantes organicos presentes en el agua
residual.

Dentro de las tendencias que se pueden considerar para el desarrollo de procesos de ozonizacidn fotoelectrocatalitica,
se pueden considerar dos aspectos: la ciencia de materiales y el factor operativo. Dentro del primero, es claro que se
requiere disefar catalizadores que favorezcan la descomposicién de ozono hacia radicales hidroxilo, ademas de que
simultdaneamente presenten una alta fotocorriente en presencia de radiacion solar, donde la banda prohibida y el
contenido de defectos dentro de las fases semiconductoras pudieran jugar un papel muy importante para definir esta
propiedad. Por otra parte, desde el punto de vista operativo, es necesario realizar estudios sobre el disefio de nuevos
fotoelectroreactores que permitan aprovechar al maximo la radiacidn inyectada, mientras favorezcan el contacto con
el ozono. Ademas, es necesario evaluar de manera robusta los consumos energéticos que se tienen en el proceso
hibrido de ozonizacidn fotoelectrocatalitica para evaluar su viabilidad a nivel industrial, debido a sus altos consumos
de energia.

Conclusiones

El material CN-TiO, presenta propiedades excepcionales como fotoelectrodo, debido a la incorporacién de Cy N dentro
de su estructura, lo cual modifica considerablemente las propiedades microestructurales, texturales y electrdnicas en
comparacion con la fase pristina. En el presente estudio el electrodo sintetizado a 70 V (CN-TiO»-70) mostro resultados
importantes hacia la degradacion de CFX fortificado en aguas residuales urbanas reales provenientes de un tratamiento
secundario, en condiciones de pH neutro y basico. Lo anterior se asocia con su oxidacion directa por ozono, e indirecta
con *OH generado en rutas paralelas de produccién.
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