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Resumen

La fotocatalisis heterogénea ha aparecido como un proceso efectivo que atiende
los problemas de contaminacion del agua por contaminantes emergentes. En el
presente trabajo se llevd a cabo la degradacion del antibiotico ciprofloxacino (CPX)
mediante el proceso de fotocatalisis heterogénea, utilizando compositos de
TiO,/Qs, los cuales se caracterizaron por microscopia Optica, microscopia
electronica de barrido y espectroscopia infrarroja. Los experimentos de
degradacion se llevaron a cabo por duplicado en condiciones de pH de 6.7, 8.7 y
4.4, con 1g de catalizador. Se inici6 con 30 minutos en oscuridad y posteriormente
210 minutos de reaccion bajo una lampara de luz UVA (365nm), tomandose
muestras de cada media hora para analizarlas en HPLC-DAD a una longitud de
onda de 277 nm. Los resultados obtenidos muestran una degradacién del 96% a
pH 8.7 y 6.7, mientras que a pH 4.4 se obtuvo 58% de degradacion. El ajuste de
los datos experimentales muestra que la cinética se describe de manera mas
adecuada usando el modelo de pseudo primer orden; obteniendo velocidad
aparente mayor a pH 8.7 y la confiabilidad de los datos es mejor. Con respecto a
la mineralizacion se tomaron muestras de la reaccion cada hora y se analizaron en
el Analizador de Carbono Organico Total (TOC), obteniendo concentraciones altas
en pH de 8.7, por lo que se plantea que debido a que el TiO, genera mayores
cantidades de radicales hidroxilo en medio basico, no solo pueden estar
degradando el antibiético, si no, también al composito, y libera Qs al medio

acuoso.
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1.- Introduccion

Derivado del crecimiento poblacional, actualmente existe una gran demanda de
productos de distinto origen y naturaleza quimica, entre ellos se encuentran los
productos para el cuidado personal y de la salud. Estos estos productos son
motivo de preocupacién para la salud y el medio ambiente debido a que son
quimicos sintéticos que no se logran degradar faciimente después de ser
desechados. A estos productos y/o compuestos quimicos se les conoce como
contaminantes emergentes debido a que su presencia en el medio ambiente no se
considera significativa y sus consecuencias han pasado inadvertidas [1]. Algunos
contaminantes son productos farmacéuticos, del cuidado personal, surfactantes,
aditivos industriales, plastificantes, plaguicidas y una gran variedad de compuestos
quimicos que alteran las funciones endocrinas [2], estos compuestos se han
encontrado en efluentes de plantas tratadoras de aguas debido a que éstas no
estan disefiadas para eliminarlos, y como consecuencia, estos contaminantes

pasan a formar parte de la cadena tréfica.

Los productos farmacéuticos son compuestos que poseen una estructura quimica
compleja, debido a sus propiedades fisico-quimicas, sus metabolitos, los
productos de degradacion y las caracteristicas de los suelos, estas sustancias
pueden llegar a alcanzar las aguas subterraneas; contaminando acuiferos, suelos
y ecosistemas. El primer reporte sobre la contaminacién por productos
farmacéuticos tuvo lugar en una planta de tratamiento de aguas residuales de
Kansas City en 1976, sin embargo, los resultados fueron ignorados por 15 afos

[3]. Estos farmacos suelen ser analgésicos, antihipertensivos y antibiéticos [4].

Entre los antibidticos mas utilizados se encuentra el ciprofloxacino, el cual fue uno
de los primeros antibiéticos de la familia de las fluoroquinolonas que se sintetizo.
Debido a su gran espectro bactericida y su importante capacidad de penetracién
en diferentes tejidos, es uno de los antibidticos mas recomendados en México.
Ademas, el ciprofloxacino tiene mas de 29 afios de registro y uso en México [5].
Su presencia en el medio acuatico y en las plantas de tratamiento de aguas

residuales es persistente, tal como se ha detectado en efluentes de diversas




plantas de tratamiento de aguas residuales en Australia, Canada, China, Italia,
México, Suecia y los Estados Unidos [6]. Khetan y colaboradores (2007),
reportaron la presencia de ciprofloxacino, ofloxacino y levofloxacino en el medio
acuatico y observaron que estos compuestos inhiben el crecimiento del alga
verde-azul, alga (p.subcapitata) y planta acuatica (L. minor), y ademas, causan la

muerte de los crustaceos (D. magna) [7].

Debido a que el ciprofloxacino se ha mantenido en constante insercion al medio
ambiente, es necesario incrementar el conocimiento sobre el origen, la
transformacion y los efectos de esta nuevo contaminante, con el objetivo de
proponer técnicas y/o procesos para el tratamiento del agua contaminada con este
compuesto, con el fin de garantizar la calidad de la misma y disminuir los efectos

adversos del ciprofloxacino sobre la salud humana y los organismos acuaticos.

La fotocatalisis heterogénea es uno de las procesos de oxidacidon avanzada
(PAOs) alternativa para el tratamiento y degradacion de contaminantes en el
agua. Este proceso esta basado en la excitacién de un semiconductor, mediante
la adsorciéon de luz de distintas longitudes de onda. Y como resultado se obtienen

los radicales hidroxilos responsables de la degradacion de la materia organica.

Entre los distintos catalizadores a utilizar se encuentran los materiales
semiconductores de banda ancha como el TiOz, ZnO, CdS, o6xidos de hierro,
WOs3, ZnS. El Tio, es el material que mayor actividad fotocatalitica ha mostrado,
ademas el TiO? presenta otras caracteristicas deseables en un fotocatalizador:

estabilidad frente a la corrosién, alta actividad, baja toxicidad y bajo costo.

Para mejorar la actividad fotocatalitica del TiO,, es necesario la implementacion
de algun otro material tal como el quitosano que adsorbe las moléculas del
contaminante y las suministra continuamente para la degradacion por TiO;

impidiendo asi la recombinacién electrén-agujero.

Por ello en la presente tesis se desarrolld un composito de TiO,/Quitosano para
mejorar el proceso fotocatalitico y lograr degradar el antibi6tico ciprofloxacino
(CPX).
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2.- Objetivos

2.1.- Objetivo general

Degradar el antibiético ciprofloxacino mediante fotocatéalisis heterogénea,

utilizando compositos de TiO/Quitosano en forma de perlas.

2.2.- Objetivos especificos

- Preparar los compositos de TiO,/Qs en forma de perlas

- Caracterizar las perlas de TiO,/Qs por microscopia Optica, microscopia
electronica de barrido y por espectroscopia infrarroja.

- Implementar la metodologia para la determinacion de ciprofloxacino por
cromatografia de liquidos (HPLC-DAD).

- Degradar el antibiético ciprofloxacino (CPX) por fotocatalisis heterogénea
utilizando perlas de TiO,/Qs, bajo irradiacion luz UV.

- Evaluar el efecto del pH en la degradacién de ciprofloxacino utilizando
perlas de TiO,/Qs.

- Evaluar el grado de mineralizacion del antibiético ciprofloxacino utilizando

las perlas de TiO,/Qs.
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3.- Justificacion

A lo largo de los afios nuestra sociedad ha generado un impacto muy negativo a
nuestro planeta, debido al uso excesivo de productos sintéticos que no se logran
degradar tan facilmente. Actualmente es mas evidente la contaminacién de
fuentes hidricas, principalmente en aguas residuales, y su presencia, asi como los
efectos adversos que ocasiona al medio ambiente y a la salud humana,
frecuentemente pasa desapercibidas. Estos contaminantes son Illamados
contaminantes emergentes donde se destacan los siguientes compuestos
quimicos: productos farmacéuticos, productos de cuidado personal, agentes
tensoactivos, plastificantes y aditivos industriales. Los antibidticos son parte de los
contaminantes emergentes, el incrementé en su produccion y consumo ha
generado descargas de aguas residuales con altas concentraciones de este tipo
de compuestos, el tratamiento de éstas no ha sido suficientemente efectivo para la
remocion de estos contaminantes, generando un problema mayor ya que algunos
son catalogados como disruptores endocrinos. Por esta razén es necesario
realizar investigaciones sobre estos contaminantes para degradarlos y mantener
un control en los efluentes, ya que a un no existe normatividad que regula las

descargas de los contaminantes emergentes, en especial de los antibibticos.
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4.- Hipotesis

El antibidtico ciprofloxacino puede ser removido del medio acuoso en un alto
porcentaje, mediante fotocatalisis heterogénea, utilizando compositos en forma
de perlas de dioxido de titanio soportado en quitosano (TiO,/Qs).
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5.- Marco teodrico

5.1.- Contaminantes emergentes: caso ciprofloxacino

Los contaminantes emergentes (CE) son compuestos de distinto origen y
naturaleza quimica, otra particularidad de los CE, es que debido a su elevada
produccion, consumo y continua introduccion de los mismos en el medio ambiente,
no necesitan ser persistentes para poder ocasionar efectos negativos al medio

ambiente [5].

Diversos estudios indican que los CE pueden causar afectaciones en el sistema
endocrino, provocando que se perturben las funciones hormonales, por lo que es
un tema de investigacion a nivel mundial en diversas organizaciones como la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la Agencia para la Proteccién del Medio
Ambiente (EPA) y la Comisidn Europea, entre otras. Tales investigaciones estan
enfocadas a la deteccidn de estos contaminantes en diversas fuentes hidricas, al
impacto que generan al medio ambiente, asi como a los posibles tratamientos de
las aguas contaminadas. Ademas, lo que los hace un riesgo al ecosistema y salud,
es que no estan incluidos en el monitoreo actual de programas de tratamiento de

aguas [1].

Los principales contaminantes emergentes incluyen a los pesticidas o plaguicidas,
productos farmaceéuticos, compuestos “estilo de vida®”, cuidado personal,
surfactantes, productos para tratamientos de agua, adictivos industriales y
subproductos. Es necesario realizar estudios tanto ambientales como de
degradacion, biodisponibilidad y toxicidad con el objetivo de desarrollar técnicas
que permitan mejorar la calidad del agua, asi como para optimizar la explotacion

de los recursos hidricos. [4].

En México, los principales contaminantes emergentes son los que se muestran a

continuacion en la Tabla 1.
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Tabla 1. Contaminantes emergentes para México [8].

Grupo

Compuesto

Esteroides y hormonas

. Estradiol

. Testosterona

. Estrona

. a-etinilestradiol
. B-etinilestradiol

Productos para el cuidado personal

O oONOOOTA, WN -

10

. Galaxolida

. Tonalida y otros (PCP)

. Triclosan (enjuage bucal)
. Oxibenzona

. DEET (repelente de insectos)

Industriales

11
12
13
14

15

. Pentaclorofenol (PCP)

. Nonifenoles

. Bisfenol A

. Compuestos organiestanicos

(organotinas)

. Butilbencilftalato (BuBeP)

Farmacos

17
18
19

20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.

. Acido mefenamico

. Sulfasalazina

. Ibuprofeno
Diclofenaco
Nimesulida
Ketoprofeno

Metil de acido salicilico
Gemfibrozil

Acido clofibrico y metabolitos
Benzafibrate
Carbamacepina
Salvasartan
Metilprednisolona
Tadalafilo
Dexametasona
Closfenamina
Astemisol
Amlodipino
Diltiazem
Pentoxifilina
Avilamicina
Metoprol

Citrato de sildenafilo

41

40.

42.
43.

Sulfametozaxol
. Trimetropina
Ciprofloxacino
Roxitromicina

—
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44. Norfloxacino
Antibiéticos 45. Sulfadiazina

46. Cloranfenicol

47. Conazol

48. Imidazoles y triazoles
49. Sulfacloropiridazina

Es muy comun encontrar este tipo de contaminantes en aguas residuales no
tratadas, asi como en efluentes procedentes de estaciones depuradoras de aguas
residuales, principalmente, debido a que estas no estan disefiadas para remover
este tipo de sustancias [8-9]. Entonces, una alta proporcion de estos compuestos
entran al medio acuatico, alterando acuiferos y sistemas fluviales y marinos entre
otros [10].

Se ha propuesto una alternativa para la eliminaciéon de los CE en aguas
residuales es la aplicacién de técnicas tales como los PAOs y los procesos de
filtracion por membranas. La aplicacion de estas alternativas permite obtener

resultados satisfactorios en la remocion de contaminantes organicos [11].
Ciprofloxacino

Ciprofloxacino o ciprofloxacina (CPX) es un antibiético sintético de segunda
generacion, que se deriva del grupo de las fluoroquinolonas, se caracteriza por la
presencia de fluor en la posicidén 6 y piperacina en la posicion 7 de la molécula tal
como se muestra en la Figura 1. Su nombre IUPAC es acido 1-ciclopropil-6-fluoro-
4-oxo-7-(piperazin-1-il)-quinolin-3-carboxilico. ©~ Debido, a que es una
fluoroquinolona de segunda generacion, presenta un amplio espectro bactericida y
tiene mayor actividad ante gérmenes gramnegativos (incluida Pseudomonas

aeruginosa) y algunos patdégenos atipicos (C. trachomatis, Mycoplasma spp) [12].
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Figura 1. Estructura quimica de Ciprofloxacino.

En la Tabla 2 se mencionan algunas bacterias sobre las cuales el ciprofloxacino

presenta actividad efectiva, no efectiva y poca actividad [12].

Tabla 2. Clasificacion de las bacterias en base a su respuesta ante Ciprofloxacino.

Es efectivo contra: Poca actividad contra: Ninguna actividad
contra:

- Enterobacteriaceae -Streptococcus - Bacteroides

- Vibrio pnetumoniae - Burkholderia cepacia

- Chlamydia trachomatis

- Haemophilus influenzae - Enterococcus faecium

- Haemophilus ducreyi - Chlamydia pneumoniae

- Ureaplasma urealyticum
- Neisseria gonorrhoeae - Streptococcus pyogenes
- Neisseria meningitidis

- Moraxella catarrhalis

- Brucella

- Campylobacter

- Mycobacterium
intracellulare

- Legionella sp

- Pseudomonas
aeruginosa

- Bacillus anthracis
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Actualmente, este tipo de fluoroquinolona se utiliza para tratar [13]:

Infecciones de las vias respiratorias

Bronconeumonia y neumonia lobar por aerobios gramnegativos (el
ciprofloxacino no es el farmaco de eleccién en la neumonia neumocdcica).
Bronquitis aguda y reagudizacion de la bronquitis cronica.

Exacerbacién pulmonar aguda asociada a infeccidbn por Pseudomonas
aeruginosa en pacientes con fibrosis quistica.

Bronquiectasia.

Empiema.

Infecciones del tracto genitourinario

Uretritis complicadas y no complicadas

Cistitis aguda no complicada en mujeres

Anexitis

Prostatitis bacteriana crénica

Epididimitis

Pielonefritis

Uretritis o cervicitis gonococica no complicada

Infecciones gastrointestinales

Fiebre tifoidea y diarrea infecciosa cuando el tratamiento antibidtico esté

indicado.

Infecciones osteoarticulares

Osteomielitis por bacterias gramnegativas

Artritis séptica

Infecciones en la piel y tejidos blandos

Ulceras y quemaduras infectadas por bacterias gramnegativas

Infecciones sistémicas graves causadas por gramnegativos

Bacteriemia y septicemia

Infecciones en pacientes inmunodeprimidos

Pacientes en unidades de cuidados intensivos con problemas especificos,

como quemaduras infectadas

Infecciones en las vias biliares

18
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- Colangitis

- Colecistitis

- Empiema de la vesicula biliar
- Infecciones intrabdominales
- Peritonitis

- Abscesos intrabdominales

Infecciones pélvicas

- Salpingitis
- Endometritis
- Enfermedad inflamatoria pélvica

Infecciones otorrinolaringoldgicas

- Otitis media
- Sinusitis aguda
- Mastoiditis

Mecanismo de accidon

El ciprofloxacino inhibe la actividad de la ADN girasa bacteriana (topoisomerasa
IV), la cual es una enzima esencial en el superenrrollamiento y en la replicacion
del ADN. La administracién de este antibiotico puede ser por via oral, intravenosa,

otica y ocular, se excreta a través de los rifiones [13].

Toxicidad

Debido, a que CPX pertenece al grupo de los fluoroquinolonas es comun que se
tengas efectos secundarios, tales como nausea, diarrea, vomito, dispepsia, la
colitis seudomembranosa y hasta se han encontrado reacciones de
fotosensibilidad cutanea [12].

Iweriebor y colaboradores (2015), obtuvieron resultados que indicaban que las
aguas residuales hospitalarias pueden ser una de las fuentes de bacterias
resistentes a antibidticos que entran en las plantas de tratamiento. Incluso el
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efluente final dispuesto al medio ambiente, estaba contaminado con especies de
enterococos multi resistentes, que compromete la salud de animales y humanos

expuestos [14].

En el caso de ecotoxicidad los estudios reportados son muy pocos pero con datos
alarmantes, tal es el caso de los estudios realizado por Pereira y colaboradores
(afo), ellos demostraron que los farmacéuticos ciprofloxacina, bezafibrato,
gemfibrozil, simvastatina y diclofenaco presentaban un cociente de riesgo (RQ)
mayor a uno, planteando un riesgo a algas, dafnidos y peces. Pero, en el caso de
la ciprofloxacina se obtuvo un RQ de 2.851 en niveles tréficos bajos, con esto
puede ser que las algas sean las que corren mayor peligro frente a este
antibiético. Se necesita un estudio toxicolégico a largo plazo y estudios crénicos

durante el tiempo de vida de la especie, sobre todo en los peces [15].

5.2.- Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs)

Las Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidaciéon (TAOs o PAOs) son
procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura

quimica de los contaminantes.

Marin y colaboradores (2015), definen que los métodos pueden ser cataliticos
quimicos o fotoquimicos que involucran la generacion y uso de especies
transitorias reactivas como el radical hidroxilo (HO), el cual posee alta efectividad
para la oxidacion de la materia organica [16]. Estos radicales son producidos por
combinaciones de peroxido de hidrogeno, radiacion UV, ozono y materiales
semiconductores de banda ancha como el TiO,, y también por la combinacion de

peréxido de hidrogeno por iones de hierro llamada reaccion de Fenton [17-18].

Doménech y colaboradores (2001) en la Tabla 3 mencionan, aquellas tecnologias

que involucran principalmente al radical HO"[19].
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Tabla 3. Clasificacion de las Tecnologias avanzadas de oxidacion (TAOs).

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH") Oxidacion en agua sub/y supercritica
Ozonizacion con peréxido de hidrogeno Procesos fotoquimicos

(O3/H202)
Procesos Fenton (Fex+/Ho03) y Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
relacionados vacio (UVy)
Oxidacion electroquimica UV/peréxido de hidrogeno
Radidlisis y y tratamiento con haces de uv/o®

electrones

Plasma no térmico Foto-Fenton y relacionadas

Descarga electrohidraulica — Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

En la Figura 2, se muestra la efectividad de los distintos procesos en funcion del
caudal a tratar y de la concentracion de contaminante, expresado como
concentracion de Carbono Organico Total (COT) en mg/L. Para caudales elevados
con alta carga contaminante, los tratamientos mas efectivos son la oxidacion
humeda avanzada y la incineracion. Mientras que los procesos de oxidacion
avanzada son interesantes con caudales y cargas de contaminantes moderados
(30 m%/h, [TOC] < 500 ppm). Entre ellos, los procesos fotocataliticos son altamente

efectivos en un rango limitado de [TOC] < 100ppm y caudales de 30 m3/h.

2000
g in Onidacion Hiimeda Avanzada / Incineracion

i- 1000-5' Incineraci i =

g Oxidacién Quimica Oxidacion Himeda
o Procesos de Oxidacién Avanzada Procesos Biologicos
3;. Procesos Biolégicos
= 100

=3
=

=
=
é‘ Ozono .

S  40- Procesos de Fotocatdlisis Tr'a_tapnento
E i  Perdxido de Hidrégeno Biolégico

= : Procesos Bioldgicos

8]

1 Y T T T T T T T T T T T . 1 .
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Caudal (m? h-1)

Figura 2. Diagrama de las distintas tecnologias existentes para el tratamiento de

agua, en funcion de la carga organica existente y del volumen a tratar.
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A continuacién se muestras las ventajas que esta alternativa ayuda para la

descontaminacion del agua [19].

- No sélo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire
o en el tratamiento con carbén activado), sino que lo transforman
quimicamente.

- Se consigue la mineralizacion completa (destruccién) del contaminante,
mientras otras tecnologias convencionales no lo logran.

- Usualmente no generan barros que a vez requieren de un proceso de
tratamiento y/o disposicion.

- Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico.

- Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo,
ppb).

- No se forman subproductos de reaccion, o se forman en baja concentracion.

- Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

- Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

- En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por
ejemplo, la incineracion).

- Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego
por métodos mas econdmicos como el tratamiento bioldgico.

- Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales

como el cloro.

Debido a la gran ventaja que presentan los PAOs, son aptas para su
implementacion en la descontaminacién del agua, logrando ser mas eficientes,
sustentables y algunas veces mas econdmicas que las tecnologias

convencionales.
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5.3.- Fotocatalisis heterogénea

El proceso de fotocatalisis heterogénea es parte de los procesos fotoquimicos de
los PAOs. En este proceso se hace uso de un fotocatalizador, habitualmente un
semiconductor de banda ancha, absorbe energia radiante (visible o UV) y en la
interfase entre el catalizador excitado y la disolucién, se producen las reacciones

de degradacion y/o de eliminacion de los contaminantes.

En la interfase hay una densidad local de carga diferente a la del seno de ambas
fases, produciéndose un campo eléctrico que actua como fuerza impulsora en el
proceso de transferencia de carga. La interfase semiconductor — solucién acuosa
tiene como rasgo distintivo que la redistribucion de carga se extiende
significativamente tanto del lado de la solucion como del lado del semiconductor
[16].

La excitacidon del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

- Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe

los fotones en el proceso.

- Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador,

que a su vez inyectan electrones en el semiconductor.

En la Figura 3 se esquematiza los procesos quimicos que suceden en una
particula de semiconductor, en este caso una particula de dioxido de titanio,
durante la excitacién por medio de la luz UV. Ocurre una migracion de electrones
(e”) de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC), lo que a su vez
forma un fotohueco (h+) en dicha BV, estos interactuan con el agua para formar el
radical libre ‘OH. Los electrones en la BC interactian con el oxigeno molecular
para formar el radical superéxido (‘O.) y peroxido de hidrogeno (H>O;) que a su

vez generan radicales "OH.
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*OH

- *O.
Energia 2

BC =

e-+H,0, > "OH + OH

Excitacion
UOIOBUIGIIOIDY

2 H,0/-OH; R
TIOW

*OH; R*
*OH + R - serie de reacciones intermedias > 2 CO, + H,0

Figura 3. Esquema del proceso de fotocatalisis heterogénea

En diversas investigaciones mencionan que esta especie excitada ('OH) tiene un
potencial de oxidacién a un mayor que el ozono (O3), el agua oxigenada, el cloro
(Cl,) y el 6xido de cloro (Cl,0), y que también puede interactuar con las especies
quimicas contaminantes en la disolucion y desencadenar en ellas el proceso de
degradacion. Estas propiedades oxidativas le permiten propiciar la mineralizacién
de una gran variedad de especies quimicas muchas de ellas toxicas como fenoles,
colorantes, sustancias indicadoras acido-base y compuestos aromaticos asi como
iniciar la precipitaciéon de metales pesados debido a la reduccion de estos a través
de una serie de reacciones que se llevan a cabo en el proceso [20-23].

Por lo que, la implementacion de este tipo de proceso para el tratamiento de
contaminantes complejos, como farmacos y otras sustancias, presenta una
solucion para la degradacion y mineralizacion de sustancias contaminantes como
lo expuesto en estudios realizados con el naranja de metilo, la fenolftaleina,
colorantes comerciales y fenoles presentes en aguas residuales industriales [24-
26] y sobre todo se presenta como una alternativa viable debido a que la fuente de

energia es la luz solar y el catalizador es poco toxico.
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Para lograr que el proceso de fotocatalisis heterogénea sea eficiente, es necesario

tener en cuenta los siguientes parametros [27]:

- Longitud de onda e intensidad de la luz. Las variaciones de la velocidad de
reaccion va unida a la longitud de onda en la cual el fotocatalizador generan
los pares electrén-hueco mas cerca de la superficie, siendo menor el tiempo
empleado para la migracion de estos pares electron-hueco hasta la
superficie de la particula y, por tanto, menores las posibilidades para que
ocurra la recombinacién de los mismos antes de que se produzca en la
superficie de la particula las reacciones con las especies quimicas
presentes en el agua.

- El catalizador. Cuanto mayor sea la dosis del catalizador, mayor sera en
principio la eficiencia obtenida, si bien el efecto de la turbidez ocasionada
por sus particulas también aumenta, dificultando la difusién de la luz
ultravioleta. En lo que respecta a su disposicion, el dioxido de titanio puede
estar en suspension o inmovilizado [28, 29].

- Efecto del oxigeno. Durante el proceso fotocatalitico se generan huecos
que producen radicales hidroxilo en la interfase del semiconductor con el
agua. Y los electrones generados requieren una especie receptora de
electrones, evitando recombinacion de éstos con los huecos. Por lo tanto, el
oxigeno molecular actia como aceptor de electrones generandose el
radical superéxido, promotor de mas radicales hidroxilos.

- Temperatura y pH. Investigaciones realizadas mencionan que la
temperatura no suele ser un parametro significante ya que no afecta la
velocidad de la reaccion [30]. En cambio el pH, puede llegar a prolongar la
degradacion del contaminante, pero también se ha comprobado que éste
afecta el tamafo de las particulas, la carga superficial y las posiciones de
los maximos y minimos de las bandas del TiO, debido a su caracter
anfotérico.

- Concentracion inicial del contaminante. Las cinéticas de degradacion

fotocatalitica siguen generalmente el mecanismo de Langmuir Hinshenlwod
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donde la velocidad de reaccion varia proporcionalmente a la fraccién de

superficie cubierta por el sustrato, Ecuacién 1.

dt

(m:) _ kekgaaeC
inicial 1+ 'i!':m:ij' «

Ecuacion 1. Velocidad de reaccién quimica de Langmuir Hinshelwood

Donde kygs=Coeficiente de adsorciéon (L/mg), k=Constante cinética
(mg/L-min), C=Concentracién del contaminante (mg/L). Los valores de las
constantes son influenciadas por el pH, la temperatura, el catalizador y la
intensidad de la radiacion ademas de las propiedades de los compuestos

involucrados [30].

Calidad del agua a tratar. El agua presenta en muchas ocasiones la
presencia de turbidez, sdlidos en suspension y materia organica e
inorganica en el agua a tratar pueden restar eficiencia a la oxidacion

fotocatalitica.

Una vez teniendo en cuenta los anteriores parametros, Domeénech vy

colaboradores (2010) proponen las siguientes estrategias para mejorar la

eficiencia del proceso fotocatalitico [19]:

Modificacion del semiconductor. ya sea para extender su respuesta a
radiaciones de mayor longitud de onda o bien para incrementar la eficiencia
en la separacion electron-hueco y minimizar su recombinacion. La
separacion efectiva de las cargas fotogeneradas puede conseguirse, por
ejemplo, por medio de la deposicion de metales en la superficie del
semiconductor

Uso de un sistema de semiconductores acoplados. La iluminacion de uno
de los dos produce una respuesta en el otro semiconductor o en la interfaz
entre los dos. Con ello se logra aumentar la eficiencia de la separacién de
cargas fotogeneradas y extender la respuesta a irradiaciones menos
energeéticas.
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- Uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacion de potenciales
eléctricos. Se logra mediante una separacion de las reacciones anodicas y

catddicas, y se reduce drasticamente la recombinacién electron — hueco.

La fotocatalisis heterogénea presenta una serie de ventajas para ser utilizada en la
degradacion de contaminantes organicos, incluyendo los farmacos y diversos

contaminantes emergentes (Tabla 4)

Tabla 4. Ventajas de la fotocatalisis heterogénea.

Ventajas

Es el unico método que realmente destruye sustancias toxicas hasta
compuestos totalmente inocuos. Por ejemplo, en el caso de sustancias
organicas, los subproductos que se obtienen son agua, CO, y simples
acidos inorganicos.

Es capaz de destruir practicamente cualquier tipo de sustancia organica,
incluidas mezclas complejas.

Las sustancias contaminantes son eliminadas en un unico proceso, sin
necesidad de ser extraidas previamente del medio en que se encuentran
disueltas.

La aportacion de energia es casi nulo, debido a que, se puede realizar
en temperaturas de 30 y 80° C.

Se puede hacer uso de la radiacion solar o UV, logrando ser un proceso
sustentable.

5.4.- El diéxido de titanio (TiO2) como fotocatalizador

El diéxido de titanio es uno de los fotocatalizadores mas utilizados y estudiados
para la aplicacion en la degradacion de contaminantes organicos en agua, esto
debido a sus excelentes propiedades Opticas y electrénicas, bajo costo, baja
toxicidad, asi como a su estabilidad quimica y térmica. Ademas, el titanio esta
ampliamente distribuido en la superficie de la tierra y es el noveno elemento mas
abundante en la corteza terrestre, comprendiendo un 0.62% estimado de la

corteza terrestre [31].
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El elemento de titanio fue descubierto por William Gregor en 1791, al que llamé
menachanite pero fue nombrado titanio cuatro afios mas tarde por Klaproth, las
reacciones quimicas fundamentales en las que se basa la actual industria del
titanio fueron conocidas antes de 1800, aunque no estaba disponible en los

mercados hasta 1916, cuando comenz6 a producirse masivamente [32].

Fue hasta en 1972, que Fujishima y Honda inventaron la division foto
electroquimica del agua sobre TiO, para formar H, y O, lo que abri6 mayores
posibilidades de conversidn de energia solar por semiconductores. Y desde
entonces, se abrio la investigacion de la utilizacion del TiO, como fotocatalizador
en la fotocatalisis heterogénea [33].

En el TiO, existe en tres fases diferentes: anatasa, rutilo y brookita. En la Tabla 5
se muestran las propiedades de las fases anatasa y rutilo, las cuales son las mas

utilizadas.

Tabla 5. Propiedades fisicas y estructurales de la estructura de anatasa y rutilo de
TiO,. [34]

Propiedades Anatasa Rutilo
Peso molecular (g / mol) 79.88 79.88
Punto de fusién (° C) 1825 1825
Punto de ebullicién (°C) 2500-3000 2500-3000
Gravedad especifica 3.9 4.0
Absorcion de luz (nm) A <385 nm A <415 nm
Dureza Mohr 5.5 6.5a7
indice de refraccion 2.55 2.75
Constante dieléctrica 31 114
Estructura de cristal Tetragonal Tetragonal
Constantes de reticula a=3.784 c=9.515 a= 4.5936 c=2.9587
tetragonal (A°)
Densidad (g / cm®) 3.79 413
Longitud de enlace Ti-O 1.937 1.949
(A°) 1.965 1.980
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La fase de anatasa TiO, tiene un intervalo de banda mayor o prohibida (3,2 eV) en
comparacién con otras dos fases de rutilo (3,0 eV) y brookita. Por lo que la fase

anatasa resulta mas eficiente en la aplicacion del proceso fotocatalitico.

Cuando el TiO, se irradia con luz ultravioleta, se forma un par e/h” y cuando entra
en contacto con el agua absorbida, los fotohuecos (h*) generados la oxidan y
forman los radicales hidroxilo (‘OH), con un fuerte poder oxidativo de
descomposicion y, por lo tanto, reacciona con materia organica. En presencia de
oxigeno, los radicales intermedios en los compuestos organicos y las moléculas
de oxigeno experimentan reacciones en cadena de los radicales y consumen
oxigeno para finalmente formar didxido de carbono y agua como se muestra a

continuacion, proceso que se conoce como mineralizacion [35]:

TiO2 (h*) + H2044s > TiOy + 'OHags + H'
T|02 (h+) + OHadS- > T|02 + .OHadS
"OHagst Organicos > CO,;+H0

Bajo ciertas condiciones, los compuestos organicos reaccionan directamente con
los fotohuecos (h*) dando como resultado la descomposicién oxidativa. En
presencia de aire, se produce la reduccién del oxigeno en lugar de generacion de
hidrégeno y se forman aniones superoxido (O2 *°) que se adhieren a los productos
intermedios en la reaccion oxidativa, formando perdoxido o cambiando a peréxido

de hidrégeno y luego a agua [35].
T|02 (e-) + 02, ads ﬁ T|02 + .02-
TiO, (e') + H202, ads — TiO, + OH + .OHads

Por estas razones el dioxido de titanio es uno de los fotocatalizadores
semiconductores mas prometedores en el futuro para aplicaciones
medioambientales, sobre todo en la degradacién de compuestos organicos por

medio de la fotocatalisis solar heterogénea.
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5.5.- El quitosano como soporte

El quitosano, es un amino-polisacarido compuesto principalmente de unidades
repetitivas de 2- amino-2-desoxi-3-D-Glucopiranosa, fue descubierto por Rouget
en 1859, quien encontré6 que al tratar quitina con una solucién caliente de
hidroxido de potasio se obtiene un producto soluble en acidos organicos. Esta
“quitina modificada”, como él la llamo, se tornaba de color violeta en soluciones
diluidas de ioduro y acido, mientras la quitina era verde. Mas tarde, en 1894, fue

estudiada por Hoppe-Seyler quién la denominé “quitosano”.

Conchas de crusticeos

a) reduccion de tamafio
b) Desproteinizacidn (NaOH diluido)
c) Desmineralizacion (HCl diluido)

Quitina
a) Desacetilacion (NaOH concentrado o

enzimatica)
b) Lavados con agua

Hojuelas de quitosano
. | &) Disolucidn con acidos
Molienda b) Fittracion
) c) Deshidratacion
Quitosano
enpolvo Sales de
quitosano

Figura 4. Esquema simplificado para la obtencion de quitina y quitosano a partir

de conchas de crustaceos.

En la siguiente Figura 4 se esquematiza el proceso para la obtencion de la quitina

y quitosano, el quitosano se obtiene a partir de la desacetilacion de la quitina [36].

El quitosano se puede encontrar de forma natural en las paredes celulares de
algunas plantas y hongos (por ejemplo en el Mucor rouxii llega a representar hasta
un tercio de su peso). Sin embargo, la fuente mas importante de quitosano, a nivel
industrial, lo constituye la quitina, la cual, mediante un proceso de desacetilacién

quimica o enzimatica, ha permitido producirlo a gran escala (37).
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Quitosano CHg
CHoOH Co

"0 0 NH /.
HO .
HO

0

NHo CHoOH

Figura 5. Estructura quimica del quitosano.

En la Figura 5 Se muestra la estructura quimica del quitosano. se observa la
presencia de grupos aminas en la cadena polimérica, lo que hace que este
material sea mas versatil y se logren realizar modificaciones, tales como las
reacciones de anclaje de enzimas, reacciones de injerto, obtencion de peliculas
entrecruzadas, etc. Como consecuencia de la hidrdlisis del grupo N-acetilo,
aumenta la capacidad hidrofilica del quitosano y pasa a ser soluble en soluciones
acidas diluidas (acético, formico, clorhidrico, entre otros) ya que el pKa del grupo
amino del quitosano es de 6,5 [38]. La protonacién de los grupos amino del
quitosano en medio acido le confiere un caracter altamente reactivo. Ademas, la
capacidad de unién del quitosano con los iones metalicos se atribuye a estos

grupos quelantes (NHz™ y OH").

Algunas de las propiedades funcionales del quitosano son: biodegradabilidad,
biocompatibilidad, mucoadhesién, capacidad filmogénica, hemostatico, promotor

de absorcidén, actividad antimicrobiana, anticolesterolémica y antioxidante [39].

Este es util para la descontaminacion del agua, en donde, actia como agente
floculante, agente coagulante, y es aplicado en tratamientos de flotacion para la
remocion de aceite de pescado en agua [40], también es un agente filtrante para

piscinas y spas, remocién de metales, remocion de surfactantes, etc.

Han reportado que el TiO, soportado sobre quitosano es mas eficiente para
degradar contaminantes organicos del agua utilizando fotocatalisis heterogénea,
debido a que el quitosano adsorbe los contaminantes del medio, suministrando al

TiO2 el contaminante para mantener una eficiencia en el proceso [41-42].
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5.6.- Antecedentes

Actualmente, los productos farmacéuticos, en especifico los antibidticos, son
contaminantes del agua debido a su entrada continua en el ambiente acuatico, su
presencia es notoria aun cuando se encuentran en concentraciones bajas. El
CPX es uno de los antibidticos mas utilizados a partir de 1980, su presencia en el
medio acuatico puede plantear graves amenazas al ecosistema y a la salud
humana al inducir la proliferacion de la resistencia bacteriana a los
medicamentos. Por lo que su degradacion o eliminacion del medio acuatico es
indispensables. Existen diversas técnicas y tratamientos para la eliminacion del

CPX, uno de ellos es la fotocatalisis heterogénea.

Eskandari y colaboradores (2018), emplearon la fotocatalisis heterogénea con luz
UVC para degradacion del CPX (Grado analitico) a una concentracién de 10 mg/L
a un pH de 5 usando nanoparticulas de ZnO q sintetizadas través del método sol-
gel. Llevandose a cabo con CPX a 10 mg/L con 0.15 g/L de ZnO por 140 min bajo
una lampara que emitia radiacion a una longitud de onda de 254 nm, las
muestras se tomaron en intervalos de 10 min y fueron analizadas en un
espectrofotometro UV-visible a 273 nm, el resultado fue la degradacién del CPX
en un 100% [43].

Por otra parte, Thakur y colaboradores (2015) emplearon la fotocatalisis
heterogénea utilizando una lampara de mercurio que emitia radiacién de 366 nm
y ceramica de vidrio con un tratamiento previo de (70B,03-29Bi,03-1Dy,03) -xBT
(donde BT corresponda a BaO-TiO;) para la degradacién de 5 ml de CPX (0.1 pg
/ ml). El proceso de fotocatalisis fue por 150 min y las muestras fueron analizadas
usando un espectrofotdmetro de fluorescencia, teniendo un resultado eficiente en
la degradacién y concluyendo que el TiO; resulta mas eficiente si se encuentra
sintetizado [44].

Otro estudio de degradacion de varias fluoroquinolonas, entre las que se
encuentra el CPX, es presentado por Li y colaboradores (2011), donde hacen
uso de la fotocatalisis por medio de una lampara de xendén de 800 W utilizando

TiO, como catalizador. El proceso de fotocatalisis se llevé a cabo por 90 min, el
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CPX (Grado analitico) tenia una concentracion de 0.028 mmol L™, a partir de
esta concentracion se realizaron tres experimentos a diferentes pH (2, 6 y 9), de
igual manera se utilizaron cuatro dosis de TiO, (0.1, 0.5, 1.0y 1.5 g L™"). Durante
la fotocatalisis se tomaron muestras para su posterior analisis en HPLC-UV a una
longitud de 254, también se determiné el carbono organico total TOC y se evalud
la actividad bacteriana. Como resultado se obtuvo que el pH 9 es 6ptimo para la
degradacién del CPX y que una concentracion de TiO, de 0.5 g L™ es suficiente
para llevar a cabo la degradacion en un 96%, de la misma manera el carbono
organico total disminuydé en condiciones alcalinas y neutras, sin embargo

solamente se presentd un 58% de eliminacion del TOC inicial [45].

En el proceso de fotocatélisis heterogénea es comun encontrar los catalizadores
en diferentes presentaciones ya sea, liquido, sdlido y acoplado a algun otro
material o sustancia que logre hacer mas eficiente la degradacion, tal es el caso
del TiO, que se ha soportado en diversas matrices como quitosano, provocando

la facil y rapida degradacién de contaminantes.

Farzana y colaboradores (2014), reportan la utilizacién de perlas de quitosano
impregnadas de didxido de titanio para degradar los colorantes Rojo Reactivo 2
(RR), Azul de metileno (MB) y Rodamina B (RB) mediante fotocatalisis
heterogénea, usando cuatro lamparas de mercurio colocadas en paralelo que
emitian una longitud de onda de 365 nm. Utilizaron diferentes cantidades de
perlas variando de 25 a 150 mg. Comprobaron que el maximo porcentaje de
eliminacion de los colorantes se alcanz6é con 100 mg de perlas después de 90
min de irradiacion. El colorante RR tuvo un porcentaje de remocién del 94%, El
MB un 90.9% y RB un 80.2%. También se midi6 el carbono organico disuelto
(COD) de la solucion para verificar la viabilidad de la fotocatalisis. El porcentaje
de reduccion de COD fue de 82%, 75.8% y 71.2% para el RR, MB y RB
respectivamente. Los autores concluyen que las perlas de quitosano
impregnadas de dioxido de titanio son aptas para el proceso fotocatalitico,
ademas la produccion de este material es rentable [41].
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En el presente trabajo se utilizé el método de preparacion de perlas de quitosano
impregnadas de diéxido de titanio reportado por Farzana y colaboradores (2014),
el estudio dio como resultado la degradacién de los colorantes RR a pH 3, MB a
pH 9 y RB a pH 9 con un porcentaje de degradacion alrededor de 68%, 85% y

87% respectivamente [46].
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6.- Metodologia

6.1.- Materiales
Reactivos

Dioxido de titanio (TiO,) Degussa P25

Quitosano (75% desacetilado) por Sigma Aldrich
Acido acético 2%

Hidréxido de sodio (NaOH) a 0.5M

Glutaraldehido 2% por Sigma Aldrich

Ciprofloxacino estandar 100ppm.

Ciprofloxacino comercial, Kenzoflex (Tabletas: 250mg)
Hidréxido de sodio (NaOH) a 0.1M

YV V.V V V V V V

Equipos

» Cromatografia liquida de alta eficiencia con detector de arreglo de diodos
(HPLC-DAD, Agilent 1260 serie Infinity).
Es una técnica analitica utilizada para separar los componentes de una mezcla
basandose en diferentes tipos de interacciones quimicas entre las sustancias
analizadas y la columna cromatografica.
» Analizador de Carbono Organico Total TOC-L Shimadzu.
Es un equipo usado para el analisis del contenido de carbono de las muestras
liquidas. El carbono organico total se mide por la cantidad de dioxido de carbono
qgue se genera al oxidar la materia organica en condiciones especiales.
» Espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de Fourier,
(FTIR, Thermo Scientific Nicolet is10).
Es una técnica analitica utilizada para identificar materiales organicos,
poliméricos y, en algunos casos, inorganicos. El método utiliza luz infrarroja para
escanear muestras de prueba y observar las propiedades quimicas, que
proporciona un espectro de las bandas de los grupos funcionales de las

sustancias inorganicas y organicas.
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» Plancha de agitaciéon Thermo Scientific.
Es una placa que permite que se agite de forma automatica el liquido puesto en
ella, esto sucede al introducimos en él un pequefio iman o barra de agitacion.

» Potenciometro de pH.
Es un sensor utilizado en el método electroquimico para medir el pH de una
disolucion.

» Lampara UVA. Spectroline XX-15N (365nm, 120V, 60Hz, 0.7Amps)

» Microscopio 6ptico LX500 Labomed.
Es un tipo de microscopio que utiliza la luz visible y un sistema de lentes para
magnificar imagenes de muestras.

» Estereoscopio Luxeo 4D Labomed
Técnica de grabacion de la informacién visual tridimensional o a la creacion de la

ilusién de profundidad en una imagen.

6.2.- Preparacion de los compositos de quitosano y TiO;

Siguiendo la metodologia propuesta por Farzana y colaboradores (2014) se
realizé la preparacion de los compositos de TiO,/Qs por entrecruzamiento con
glutaraldehido 2% por Sigma Aldrich [46].

En un vaso de precipitados se depositaron 100ml acido acético al 2% y se le
agregaron 2g de quitosano y se dejoé en agitacion por 24 horas. A la solucion
obtenida se le agregd 1g didxido de titanio (TiO2), y nuevamente se dejo en
agitacion por 24 horas. Como resultado se obtuvo una solucion homogénea de
color blanco. Para la formacién de compositos se utilizd una pipeta de plastico
con la cual se tom¢ la solucion de TiO,/Qs y se dispenso gota a gota en 100 ml
de NaOH (0.5M), dejandose reposar en la solucién por 24 horas. Los compositos
obtenidos fueron lavados con agua destilada hasta llegar a pH 7 (neutro). Las
perlas formadas y enjuagadas, se dejaron reposar 2 dias en una solucion de
100ml glutaraldehido al 2% para efectuar el entrecruzamiento y finalmente se

lavaron con agua destilada y se secaron a temperatura ambiente.

El procedimiento anterior, se simplifica en el siguiente diagrama.
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Diagrama 1. Preparacion de compositos de quitosano y TiOs.

Acido acético al
2%

DIA1 +

2g de QS

1g de TiO,
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gota en una
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llegar a pH 7.

Se dejaron reposar en
glutaraldehido al 2%.

Se enjuagaron
con agua

DIA4

destilada.
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6.3.- Determinacion de ciprofloxacino mediante HPLC

La determinacién de CPX se llevd a cabo mediante cromatografia de liquidos
fase reversa (HPLC-DAD Agilent 1200 serie Infinity), se utilizd una columna
Agilent Pore Shell 120 Bonus RP (2.7um, 4.6 x 150mm), fase movil de ACN:
agua+0.1% acido acético (pH 3.28) (60:40) en modo isocratico, la longitud de

onda fue de 277 nm la corrida dur6 5min, y el tiempo de retencion (Tr) de 0.7min.

Se realizé una curva de calibracién para CPX con un rango lineal de (0 a 10mg/L)
y se obtuvo la ecuacion de la recta y = 611.19x-231.2 y un coeficiente de
correlacion R*=0.9909.

7000
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Absorbancia (mUA)
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1000
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o 2 4 & 8 10 12

Concentracioén (mg/L)

Figura 6. Curva de calibracién del CPX, en un rango lineal de 0 a 10mg/L.

6.4.- Degradacion de ciprofloxacino a diferentes pH

Para los experimentos de degradacidén de CPX, se tomo una solucién de 250mL a
una concentracion de 10mg/L y se le agregd 1g de perlas de TiO2/Qs, y se
mantuvo en agitaciéon, en oscuridad por 30min y después bajo irradiacion UV por

4 horas, utilizando una lampara Spectroline Modelo XX-15N (365nm, 120V,
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60Hz, 0.7Amps). Cada 30 min se tomd una alicuota para determinar la
concentracion de ciprofloxacino en HPLC y cada hora para determinar el
contenido de carbono organico total. Con fines comparativos se evaluo la fotdlisis
del CPX, es decir, la reaccion llevada a cabo unicamente por la luz UV, sin
catalizador, y por otro lado, la adsorcion del CPX en el compositos, es decir, la

reaccion llevada a cabo en oscuridad.
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7.- Resultados y discusion

7.1.-Caracterizacion de los compositos de TiO,/Qs

7.1.1.- Microscopia optica

Una vez obtenidos los compositos de TiO./Qs fueron observados en un
microscopio optico. En la Figura 7, en se observa que poseen una morfologia
casi esférica con un tamano aproximado de 2 mm de diametro y con una

superficie casi lisa y brillante.

Figura 7. Compositos de TiO,/Qs entrecruzado observados en microscopio optico.

7.1.2.- Microscopio electréonico de barrido (SEM)

Del mismo modo se observaron las perlas por microscopia electronica de barrido
(MEB). En la Figura 8, se observa como el composito de forma semi esférica que

presenta pequenas protuberancias y con un radio aproximado de 500um.
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Figura 8. Composito de TiO,/Qs sin usar.

En la Figura 9, se muestra la superficie del composito de TiO,/Qs y se observan
protuberancias que se atribuyen a la presencia del TiO,, ademas se observa una

distribucién uniforme de Qs que es mas oscuro con respecto al TiO,.

@

20 um
CIIDIT UANL NNSEM 200

Figura 9. Superficie del composito de TiO,/Qs sin usar.

En la Figura 10 muestra la superficie de una perla usada en una reaccion de
degradacion, y se puede observar el desgaste superficial que sufrié el composito

durante el proceso fotocatalitico.

Una vez realizado el experimento de degradacion, el composito se analizé de
nuevo Yy los resultados se muestran en las Figuras 10 y 11. En la primera, se
observa el desgaste superficial que sufri6 el composito durante el proceso
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fotocatalitico, en la segunda, se aprecia la presencia de fracturas y cavidades
debido a desprendimiento tanto de TiO, como de quitosano. Pero aun existe la
distribucién de TiO2/Qs.

Figura 10. Composito de TiO,/Qs en contacto con CPX.

Al realizarse un acercamiento de la superficie (Figura 11) es evidente que existen
fracturas en la superficie con posibles desprendimientos de quitosano, y a la vez
existen cavidades como resultado del desgaste mecanico, pero aun se ve una
buena distribucion de TiO..

HV | mag
10.0 kV |4 000

Figura 11. Superficie de composito de TiO,/ Qs en contacto con CPX.
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7.1.3. Espectroscopia de Infrarrojo

Se analizaron los compuestos a utilizar en el proceso fotocatalitico, tales como
TiO2, Qs y CPX, por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FT-IR). Una vez obtenidos los compositos de TiO,/Qs también fueron analizados
por FT-IR, esto para corroborar que el entrecruzamiento se haya llevado a cabo,
se busco la presencia de quitosano y TiO, en el composito. Posterior a los
experimento de degradacion se analizaron de nuevo para observar si existe un
cambio en la composicion de los compositos y si existe alguna sefal que indique
la presencia de CPX. Todas las muestras se escanearon dentro del rango de
nimero de onda de 650-4000 cm™ .

En lo que respecta al FT-IR, la Figura 12a muestra el espectro del TiO, y se
observan tres sefiales significativas. A 3407 cm™ se presenta vibracion del
estiramiento de los grupos -OH", en 1640 cm™' se observa una pequefa sefal que
indica vibraciones de flexion del OH del agua adsorbida en la superficie de TiOy,
asi mismo, se observa una sefial en 650 cm™ que corresponde a los enlaces de
flexion de Ti-O-Ti.

a)

b)

Transmitancia %

J T J T J T J T J T J T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1
cm

Figura 12. FT-IR de a) TiO, y b) Qs.
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El espectro de infrarrojo correspondiente al quitosano se muestra en la Figura
12b, en este se observa la sefial a 3365-3290 cm™ la banda de vibracién
correspondiente al estiramiento N-H y O-H. La sefial que aparece a 1266 cm
también puede asociarse los grupos OH del quitosano. La banda de adsorcién
que se presenta en 2929-2873 cm’’ corresponde al estiramiento de C-H. Ademas,
se observa la presencia del estiramiento de N-H que se encuentran en 1648 cm™.
Las bandas que aparecen a 1421-1375cm™ se pueden asignar a los grupos CH;
y CHs, la banda de absorcion a 1145 cm™ puede atribuirse al estiramiento del éter
C-O-C. Las bandas de 1059-1029 cm™' se pueden atribuir al estiramiento de C-O.
Y por ultimo, el pico de 898 cm™ corresponde a la flexion de C-H. En la Figura
13 se muestra el espectro de infrarrojo del CPX analizado de la marca comercial
Kenzoflex. Los principales sefales se presentan en 3526 cm’’ que corresponde al
estiramiento del O-H, en 1703 cm™ se presenta estiramiento del carbonilo (
COOH). La banda de vibracién en 1622.cm™ corresponde a C=0 y en 1494 cm
se presenta el estiramiento del C-H. Otra caracteristica del CPX que se presenta
en la figura es la presencia del grupo aromatico C=C, el cual se presenta en 1389

cm™'. Por ultimo, el pico 1269 cm™' corresponde al estiramiento de C-F.

Transmitancia %

. , . I , T : , : T ’ , .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm’

Figura 13. Espectro de IR del CPX, en polvo, del antibiotico comercial Kenzoflex.
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Las perlas utilizadas en las reacciones de degradacion bajo diferentes pH fueron
también analizadas, y los espectros pueden observarse en la Figura 14, donde
se presentan sefales similares a las presentadas en el espectro del Qs de la
Figura 12b, se mantienen la misma sefial correspondiente a la banda de
vibracion de estiramiento del N-H y O-H, pero la sefial es menos definida a pH
4.4. La banda de adsorcion del C-H que se presenta en 2929 cm™ es mas
pequena en el espectro correspondiente a TiO2/Qs que en los demas, mientras

que la sefal a 2873 cm™ es mas notoria.

Transmitancia %

U I e 1 U I U I e 1 U I
4000 3500 3000 2500 ; 2000 1500 1000
cm’

Figura 14. FT-IR de a) TiO,/Qs b) pH 6.7 c) pH 4.4 d) pH 8.7

En el caso de las sefiales de estiramiento de N-H a 1648 cm™ se observa un
ligero crecimiento en los espectros b), ¢) y d), a comparacion del espectro del
TiO,/Qs, este crecimiento se le atribuye a la incorporacion del Ti-OH [43]. Otra
sefal que muestra un ligero cambio en su forma es la correspondiente a C-H a
898 cm™, para los Ultimos tres espectros se mantiene la sefial pequefia pero en el
espectro correspondiente a el composito TiO,/Qs la sefial es mas pequefia, la
intensidad de esta sefal se puede deber al pH del medio en el que se encuentran
durante el experimento fotocatalitico. Por ultimo, se observa una sefial a 650cm”

que corresponde a los enlaces de flexién de Ti-O-Ti, su intensidad cambia en el
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espectro correspondiente a pH 8.7 y se puede deber a que la superficie del
composito sufre perdida de Qs, dejando en la superficie una mayor presencia de
TiO2, lo que puede llevar a una mejor degradacion del CPX en un pH basico, pero
existe la posibilidad que los resultados de TOC puedan ser elevados a pH 8.7,
debido a la presencia de quitosano en solucion como lo veremos mas adelante en
los resultados.

7.2.1.- Experimentos de fotdlisis y adsorcion

Se llama fotdlisis, fotodisociacion o fotodescomposicion a la disociacion de
moléculas organicas complejas por efecto de la luz. Este estudio es necesario
para determinar el grado de descomposicién del CPX solo por el efecto de la luz
uv.

El estudio se realizé con la misma solucion del antibiético CPX a utilizar en la
degradacion y se coloco en luz UVA (365nm) por 4 horas, tomandose muestras
cada 30 minutos y analizadas en HPLC-DAD. Obteniendo los resultado
mostrados en la Figura 15. Donde se puede notar que la concentracion del
antibiético CPX disminuye cerca del 10%, por lo que es necesario el uso de un
fotocatalizador.
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Figura 15. Fotolisis del CPX a 10mg/L utilizando lampara de UV (<365nm).
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Se llevé a cabo el analisis de TOC para conocer el grado de mineralizacion
durante la fotolisis. En la Figura 16, se muestran los resultados de cada hora de
la solucion de CPX, evidenciando que la degradacion del antibiotico CPX por

fotodlisis resulta ineficiente.
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Figura 16. Carbon organico total del antibiético CPX durante la fotolisis.

La adsorcion es un proceso mediante el cual los atomos, iones o0 moléculas son
retenidos en la superficie de algun material adsorbente, en este caso, el
antibidtico CPX puede adsorberse en la superficie de la matriz de quitosano. Por
ello se realizaron algunos experimentos para evaluar la adsorcion de los
compositos de TiO,/Qs ante el antibiotico CPX. Los cuales se presentan en la
figura 17. Este estudio se realizo utilizando de una solucion de CPX comercial a
una concentracién de 10 ppm, ésta se puso en contacto con 1 gramo de
compositos de TiO,/Qs entrecruzado. Se tomaron muestras cada media hora y se
analizaron en HPLC-DAD, teniendo una concentracion inicial de 10.538mg/L y
finalizando a 7.431 mg/L, la remocion del antibitico CPX fue del 30 % en un
lapso de 4 horas. Por lo tanto, el composito de TiO,/Qs logra adsorber CPX pero

de manera no muy ineficiente, por lo que es necesaria la utilizaciéon de luz para
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activar nuestro fotocatalizador y lograr hacer mas eficiente el proceso de
remocion.
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Figura 17. Adsorcion del antibiotico CPX a 10 mg/L en las perlas de TiO2/Qs.

Posterior al analisis en HLC-DAD, se tomaron las muestras de cada hora y se
determiné el TOC para corroborar si se obtenia una mineralizacion del antibiético
CPX. Como se muestra en la Figura 18, inicialmente tuvo 15.12 mg/L de carbono
organico total y transcurridas las 4 horas, subié a 68.96 mg/L. Esto puede estar
relacionado con la degradacion del composito, de tal manera que ese incremento

en el TOC puede deberse la presencia de quitosano suspendido en la solucion
analizada.
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Figura 18. Carbdn organico total del antibiético CPX a 10 mg/L en las perlas de

TiO,/Qs durante la adsorcién.
7.3.- Degradacion de ciprofloxacino a diferentes pH

Los experimentos de degrdacion del CPX a 10 mg/L se realizé con 1 g de las
perlas de TiO,/Quitosano durante 210 min tomando 30 minutos inicialmente para
adsorcion. Posterior a los 30 minutos, se llevo a cabo la fotocatalisis por 210
minutos con una lampara UVA (365nm),los experimentos fueron realizados por
duplicado para cada pH.

En la Figura 19, se muestran los resultados de degradaciéon. Se observa que el
CPX se degradd con mayor eficiencia a pH basico de 8.7 y al pH de 6.7 (pH
natural del CPX a 10mg/L) al termino de los 210 minutos. Mientras que a pH
acido, la eficiencia fue menor.
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Figura 19. Concentracién del CPX de cada solucion durante la degradacién

fotocatalitica.

Al respecto, Farzana (2014) reportan un punto de carga cero (PZC) para las
perlas de TiO2/Qs de 6.3 y para el TiO, de 6.37 por lo que a pH menor del PZC la
superficie del catalizador esta cargada. En cambio a pH mayor del PZC la
superficie de las perlas se carga negativamente, favoreciendo la adsorcion de los

contaminantes a su alrededor, en este caso del CPX [45-46].
TiO,/Qs + H" — TiOH,"

Reaccion del TiO,/Qs a pH menor de su PZC.

TiO2/Qs + OH™ — TiO™ + H,O
Reaccion del TiO2/Qs a pH mayor de su PZC.

En cuanto al antibiético, Li (2011), reporta que el CPX tiene dos valores de pKa, 6
y 8.80, por lo que el tener un pH alcalino para la degradacion del CPX provoca
una eficiente degradacion ya que, el TiO, produce mayores cantidades de

radicales HO™ a pH basico, y el CPX a pH basico se disocia con facilidad [45].
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Teniendo como resultado una degradacion del 96% en 210 min a pH 8.7 y 6.7,
mientras que a pH 4.4 se obtuvo una menor degradacion, obteniendo 58% de
degradacion del CPX en 210 minutos.

Diversos autores reportan que sus experimentos de degradacion con TiO; a pH
alcalino provoca un incremento en la degradacion de los sustratos, debido a que
los radicales HO+ se generan mas facilmente por que los iones HO™ disponibles
en la superficie de TiO, aumentan a pH alcalino [45,47]. También, Elmorsi y
colaboradores (2017) reportan que al aumentar el pH a 10.5 en sus
experimentos, la constante de velocidad aumenta y alcanza una eficiencia
aproximada de 95% de degradacion, confirmando que la concentracién de iones
HO™ aumenta y que a la misma vez mejorara la generacion de radicales HO- [48].
De la misma manera Laid y colaboradores (2014), mencionan que la degradacion
maxima se presentd a pH alcalino, y proponen que esto se debe a una formacion
mas eficiente de radicales HO+ que generan una eficiente degradacion de los

contaminantes [49].

Cuando el composito de TiO2/Qs se irradia con luz (UVA) los electrones (") en la
banda de valencia (BV) se excitan y migran a la banda de conduccién (BC)
llevando a cabo la generacién simultanea de foto-huecos en la BV. Las siguientes

reacciones son sugeridas para el CPX usando el TiO,/Qs [45].
TiO,/Qs + hv (UVA) — TiO,/Qs (e' BC) + TiO,/Qs (h+BV)
TiO,/Qs (h*sy) + CPX — Productos de degradacion

Los fotohuecos reaccionan con los HO™ para producir el radical hidroxilo (HO¢)
que es un oxidante extremadamente fuerte para la mineralizacion parcial o
completa de contaminantes organicos. Tal como se muestra en las reacciones

siguientes.
TiO2/Qs (h*gy) + "THO— TiO,/Qs + HO-

CPX + HO+ — CO;, + H,0O + sales
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7.4.- Porcentaje de degradacion y mineralizacion del contaminante

Para calcular el porcentaje de degradacion y mineralizacién del contaminante en

la solucidn se utilizé la siguiente formula:

Co—c,
D (%)="¢, " (100)

En donde Cy es la concentracion inicial del CPX 'y C; es la concentracion del CPX
en el tiempo t. Para calcular el porcentaje de mineralizacion se utilizé la siguiente
formula:

Co—c,
TOC (%)=~ * (100)

En donde C; es el carbono organico total inicial de la solucién y C; es el carbono

organico total de la solucion en el tiempo t.

En la Figura 20, se muestran los resultados del analisis de TOC que se realizaron
a las muestras tomadas de la degradacién del CPX a 10 mg/L, Se tomaron 5
alicuotas para cada reaccion. Las reacciones se realizaron por duplicado, en la
figura se muestra una cantidad alta de TOC después de una hora de fotocatalisis,
lo que indica que no se realizé la oxidacién total por lo que no existid una

degradacion total.

Sin embargo, se ha reportado que en condiciones alcalinas se logra una
disminucién de TOC que en condiciones neutras y acidas, similar a lo sucedido
en la degradacién [45]. Por lo que se plantea que debido a que el TiO, genera
mayores cantidades de radicales hidroxilo en un medio de pH basico, no solo
pueden estar degradando el antibiético, si no, también al composito y libera Qs al

medio acuoso, tal como se mostraron en los resultados de SEM en la Figura 11.
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Figura 20. Carbdn organico total del antibiotico CPX en las perlas de TiO,/Qs
durante la degradacién con luz UV.

7.5.- Cinéticas de degradacion fotocatalitica de CPX

La degradacién fotocatalitica de CPX a pH de 4.4, 6.7 y 8.7, corresponde a la
cinética de pseudo primer orden, la expresion de velocidad esta dada por la
siguiente Ecuacién 2.

dC

——=kC
dT

r=

Ecuacion 2. Expresion de velocidad de la reaccion.

Donde k es la constante de velocidad de pseudo primer orden. La integracién de
la ecuacion anterior con el limite de C = Cy a t = 0 siendo C; la concentracion

inicial de la solucién a granel da como resultado Ecuacién 3.

In (E) = kt

Lt

Ecuacion 3. Constante de velocidad respecto al tiempo.
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Donde, Cy es la concentracion de equilibrio del antibidtico y la concentracion de
Ci en el tiempo t. En los ultimos anos, la expresién de la velocidad de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) se ha utilizado con éxito para la degradacion fotocatalitica
heterogénea que describe la relacién entre la velocidad inicial del antibiético ry y

la concentracion inicial Cyo. Quedando la siguiente Ecuacién 4.

1 _1+ 1
Y0 k kKCO

Ecuacion 4. Cinética Langmuir—Hinshelwood.

Donde k es la velocidad de reaccidn constante (mg L'min™) y K es el coeficiente

de adsorcion del reactivo (L mg™).

En base a todo lo anterior se realizé la cinética de la degradacion del CPX,
obteniendo una linea recta con interseccidon en cero, como se muestra en la

Figura 21.
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Figura 21. Estudio de cinéticas de degradacién fotocatalitica de CPX a pH 6.7,
8.7y4.4.
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En la Figura 21. Se aplicé regresion lineal y la Ecuacién 3, donde se presentan

las In (Co / Cy) frente al tiempo con diferentes pH de la solucion CPX a 10mg/L.

De la misma manera se aplico regresién lineal para cada uno de los tres pHs con
los que se realizaron los experimentos de degradacion, obteniendo la constante
aparente de velocidad (min™) y el valor de R%. Como resultado se obtiene que la
degradacion de CPX presenta una constante de velocidad aparente mayor
cuando el pH es mas alto entre mayor pH tenga la solucién mayor es el valor
constante de velocidad kzpp (Min-1) y la confiabilidad de los datos es mejor. Por
otra parte, aun manteniendo el pH de 6.7 que es el pH natural de la solucion, se
obtiene una velocidad de reaccion a comparacion del pH 4.4. El tiempo de vida
media se define como el tiempo que tarda la reaccion en reducir en un 50% la
concentracion del contaminante. En la Tabla 6, se observa que los tiempos de
vida media del ciprofloxacino, bajo la reaccién de fotocatalisis a diferentes pHs,
llevan el siguiente orden el pH 8.7 (61 min) < pH 6.7 (67 min) < pH 4.4 (95 min).

Tabla 6. Datos cinéticos de la reaccion variando el pH de la solucion de CPX a 10

mg/L.
pH Kapp (min) R’ ti
4.4 0.0073 0.9129 95 min
6.7 0.0103 0.9192 67 min
8.7 0.0113 0.9714 61 min
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8.- Conclusiones

Se logré la preparacién de los compositos en forma de perlas de
TiO,/Qs, con una morfologia semi-esférica y un tamafo promedio de

2mm.

Se llevd a cabo la degradacion de hasta un 96% del CPX bajo
condiciones de pH 8.7 y 6.7, y bajo luz UVA (365nm) en un tiempo de
3.5h.

El pH 8.7 fue mejor para la degradacién de CPX, ya que en condiciones

basicas se promueve la generacién de los radicales “OH.

No se logro observar el grado de mineralizacion en las reacciones de
degradacion, ya que las perlas de TiO,/Qs sufrieron desgaste por la

reaccion fotocatalitica y por accion mecanica.

Los resultados de las reacciones de degradaciéon fueron ajustados al
modelo de pseudo-primer orden de Langmuir — Hinshelwood (L-H), y se
obtuvieron los siguientes parametros: pH 8.7, kpp=0.0113 min™ > pH
6.7, kapp=0.0103min™ > pH 4.4, k.= 0.0073 min™.

Los tiempos de vida media del CPX, bajo la reaccién de fotocatalisis a
diferentes pH, llevan el siguiente orden el pH 8.7 (61 min) < pH 6.7 (67
min) < pH 4.4 (95 min).
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