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Resumen

Debido a sus propiedades fisicoquimicas y opticas, el TiO, se ha utilizado ampliamente para
construir heterouniones con otros semicoductores como los 6xidos de hierro, que ademas de
generar una variedad de reacciones redox bajo la radiacion de luz adecuada, le agregan propiedades
magnéticas al material. En este trabajo se realizé una comparacion del catalizador sintetizado Ag-
TiO2-FexOy y el TiO2 P25, bajo tres tipos de irradiacion: luz solar, UVa y luz blanca, en la
inactivacion de E. Coli resistente a las cefalosporinas y en la degradacion de cuatro tipos de
antibicdticos: ciprofloxacina (CIP), amoxicilina (AMX), azitromicina (AZM) y cefalexina (CFX).
El fotocatalizador Ag-TiO2-FexOy obtuvo los mejores resultados en la inactivacion de E. Coli
independientemente de la longitud de onda utilizada. En la degradacion de los antibidticos el TiO>
comercial fue mas eficiente, cuando se utilizé radiacion solar y luz UVa. Sin embargo, cuando se
irradi6 con luz blanca (visible), solo el -catalizador Ag-TiO2-FexOy logré degradar
significativamente los antibi6ticos. Para conocer las posibles rutas implicadas en la eliminacion de
los antibidticos y en la inactivacion de las bacterias, en ambos materiales, se realizé una nueva
serie de experimentos utilizando KI, isopropanol, 1,4-benzoquiniona y alcohol furfurilico como
“scavengers”. Los resultados indicaron que en el caso de los experimentos con TiOa, el radical
hidroxilo (HO*) y los huecos fotogenerados (h*), fueron las especies que participaron activamente
en la remocion de los contaminantes, mientras que en el caso de los tratamientos empleando el
catalizador Ag-TiO2-FexOy, las especies reactivas fueron el anién radical superoxido (057) y los

huecos fotogenerados (h™).

Los resultados indicaron que en la heterounion Ag-TiO2-FexOy se produjo una modificacion en sus
niveles energéticos (respecto al TiO2 P25), permitiendo la absorcion de energia con longitudes de
onda mayores, lo que le brinda al material mayor capacidad de producir de manera preferencial
anion radical superdxido. Esta especie a pesar de no ser tan reactiva como el radical hidroxilo, bajo
luz visible logra eliminar mas del 60% de los antibioticos en 12 h e inactivar bacterias cerca del
98% en 7 h de tratamiento.

Finalmente, se evalud la extension del tratamiento, con el material Ag-TiO2-FexOy y el TiO2 P25

comercial, mediante la determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO), el carbono
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organico total (COT) y la medida de la actividad antimicrobiana de los antibioticos tratados,
empleando luz solar simulada, durante 4h de tratamiento. Los resultados indicaron que, aungue no
se obtuvo una mineralizacion de los antibioticos, con ambos fotocatalizadores, se obtuvieron
disminuciones significativas de la actividad antimicrobiana en las soluciones tratadas. Con el
propdsito de evaluar la estabilidad del catalizador sintetizado, el redso de este fue evaluado
mediante 5 ciclos consecutivos, obteniéndose porcentajes de eliminacién por encima del 80% en
cada uno de los ciclos, lo que demuestra la estabilidad del fotocatalizador. Futuros trabajos deben

ser realizados para encontrar el limite de reuso del material.

La heterounion Ag-TiO-FexOy tendria un gran campo de accion, si se aplica sobre superficies de
las paredes de las habitaciones de hospitales, de tal manera que mediante la utilizacion de luz
blanca, podria activarse el fotocatalizador y de esa manera inactivar bacterias que lleguen a estas

superficies.

Palabras clave: Antibioticos, didxido de titanio, fotocatalisis heterogénea, heterounién,

tratamiento de aguas residuales.
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Abstract

Due to its physicochemical and optical properties, TiO> has been widely used to build highly
efficient heterojunction photocatalysts, and to drive a variety of redox reactions and by using iron
oxides that and magnetic properties to the material. In this work, a comparison between the
synthesized catalyst Ag-TiO2-FexOy and TiO2 P25, under three types of irradiation: sunlight, UVa
and white light, in the inactivation of E. Coli resistant to cephalosporins and in the degradation of
four types of antibiotics: Ciprofloxacin (CIP), Amoxicillin (AMX), Azithromycin (AZM), and
Cephalexin (CFX). Was made the Ag-TiO2-FexOy photocatalyst showed the best results in the
inactivation of E. Coli regardless of the used wavelength. In the antibiotics removal, commercial
TiO2 was more efficient when solar radiation and UV a light were used. However, when irradiated
with white (visible) light, only the Ag-TiO.-FexOy catalyst was able to remove the antibiotics
significantly. In order to clear the possible routes involved in the elimination of antibiotics and in
the inactivation of bacteria, in both materials, a new series of experiments was carried out using
Kl, isopropanol, 1,4-benzoquinone and furfuryl alcohol as "scavengers". The results indicated that,
for TiOo, the hydroxyl radical (HO«) and the photogenerated holes (h*), are the main species that
participated in the pollutants removal, while in the synthesized catalyst, the predominant reactive

species were the superoxide radical anion (057) and the photogenerated holes (h™).

The results indicated that in the Ag-TiO2-FexOy heterojunction there was a modification in its
energy levels, allowing the energy absorption of longer wavelengths compared to the commercial
Ti02 P25, which gives the material a higher oxidant capacity and produce the superoxide radical
anion. Despite not being as reactive as the hydroxyl radical, this species eliminate more than 60%
of the antibiotics in 12 hours under visible light and inactivates more than 98% of the bacteria in 7

hours of treatment.

Finally, the extension of the treatment was evaluated, with the Ag-TiO>-FexOy material and the
commercial TiO2 P25, by measuring the chemical oxygen demand (COD), the total organic carbon
(TOC) and the antimicrobial activity of the antibiotics, using simulated sunlight, during 4h. The
results indicated that, although a mineralization of the antibiotics was not, significant decreases in
the antimicrobial activity were obtained. With the purpose of determining the stability of the

synthesized catalyst, its reuse was evaluated through 5 consecutive cycles, obtaining elimination
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percentages above 80% in each one, which demonstrates the stability of the synthesized

photocatalyst. Future work should be carried out to find the limit of reuse of the developed material.

The Ag-TiO2-FexOy heterojunction would have a large field of action, if it is applied on the surfaces
of the walls of hospital rooms, in such a way that by using white light, the photocatalyst could be

activated and thus inactivate bacteria that reach these surfaces.

Keywords: Antibiotics, titanium dioxide, heterogeneous photocatalysis, heterojunction,

wastewater treatment.
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Abreviatura

CIP
AZN
AMX
CFX
Ag
TiO2
FexOy
Ag20
E. Coli
S. Aureus
UVa
UVc
HOe
05
h*

o

10
DQO
CoT

DRX

UV-Vis

Abreviaturas

Término

ciprofloxacina
azitromicina
amoxicilina

cefalexina

plata metélica

dioxido de titanio
oxidos de hierro

oxido de plata
Escherichia coli
Staphylococccus aureus
ultravioleta-A
ultravioleta-C

radical hidroxilo

anion radical superoxido
hueco

electron

oxigeno singlete
demanda quimica de oxigeno
carbono organico total
difraccion de rayos X

ultravioleta visible
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AA actividad antimicrobiana

PTAR planta de tratamiento de aguas residuales
ARB bacterias resistentes a los antibi6ticos
ARGs genes resistentes a antibioticos

ROS especies reactivas de oxigeno

SEM scanning electron microscopy

BET area superficial especifica

PzC punto de carga cero

POAs procesos de oxidacidn avanzada

BV banda de valencia

BC banda de conduccion

hv energia del foton

eV electron-voltio

CFU unidades formadoras de colonia

y) longitud de onda
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CAPITULO 1. INTRODUCCION
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1.1 Introduccién

En los altimos afios, el estudio de los contaminantes emergentes ha incrementado. Este tipo
de sustancias, se caracterizan por los efectos nocivos que pueden producir. Entre estos se encuentran
los antibioticos, los cuales se han encontrado en diferentes fuentes de agua. En la aguas residuales,
donde se sabe que estos antibidticos no se eliminan después de los procesos de tratamiento que
habitualmente son utilizados [1,2]. La fotocatélisis heterogénea con TiO, forma parte de los
procesos de oxidacion avanzada y es un método conocido que ha demostrado ser eficiente para la
degradacion de antibi6ticos e inactivacion de bacterias. En este método es necesario el uso de luz
ultravioleta y la remocion del catalizador al final del tratamiento, lo que implica procesos adicionales
que incrementan el costo del proceso. Sin embargo, diferentes estudios han basado su investigacion
en el desarrollo de catalizadores de TiO2 activos con luz visible [3-6], mientras que otros han
centrado su interés en facilitar su eliminacion [7-9]. Por lo tanto, es necesario investigar el desarrollo
de un catalizador a base de TiO2 modificado que aumente su absorcion de luz visible, sea facilmente
eliminable y que pueda ser utilizado en la degradacion de antibidticos y en la inactivacion de
bacterias. Para ello se han centrado la atencidn en las heterouniones, que permitan expandir la
absorcion de luz del TiO- hacia el espectro visible. Se han realizado varios estudios pero poco se
ha reportado acerca de las rutas de degradacion de antibidticos y de eliminacion de bacterias
resistentes, bajo la luz visible, ya que el TiO2 con estas longitudes de onda no se activa, por lo que
se hace interesante, saber que especies reactivas de oxigeno participan en las heterojuncidnes.
Basados en un estudio realizado [10], donde utilizaron un catalizador dopado con Ag y magnetizado
con un oxido de hierro para la inactivacion de E.coli sensible, el objetivo de este trabajo de
investigacion fue evaluar la degradacion de antibidticos y la inactivacion de bacterias resistentes,
donde se utilizd este catalizador y se realiz6 una comparacion con el TiO2 P25 comercial, donde se
evallo sus diferencias y semejanzas en la eliminacion de antibi6ticos y en la inactivacion de
bacterias resistentes. Para ello se seleccionaron cuatro antibidticos, teniendo en cuenta
investigaciones previas, y la bacteria utilizada fue la E.coli resistente a cefalosporinas. Se evaluaron

los efectos de la matriz y se identificaron las rutas de degradacion e inactivacion.
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1.2 Planteamiento del problema

Los cuerpos de agua son los principales receptores de los diferentes productos generados en
las actividades del ser humano. Una gran cantidad de efluentes de plantas de tratamiento de aguas
residuales municipales y otros efluentes sin ningln tratamiento previo tienen como disposicién final
fuentes naturales de agua [11]. Entre las sustancias que ingresan de esta manera a los ambientes
acuaticos se encuentran los productos farmacéuticos. Una vez que estas sustancias ingresan a los
ecosistemas, pueden influir fuertemente en la funcidn ecolégica normal del ecosistema acuético.
Los antibidticos se encuentran entre los productos farmacéuticos de mayor interés. Actualmente,
una gran cantidad de antibidticos se liberan en las aguas residuales municipales u hospitalarias
debido a su metabolizacion incompleta en humanos o a la eliminacién de antibioticos no utilizados
y vencidos [1][12-13]. Adicionalmente, existe un uso extensivo de antibidticos y otros
antimicrobianos en practicas agricolas y veterinarias, los cuales también son vertidos a los
diferentes cuerpos de agua. La mayor preocupacion de esta situacion, es que ademas de los graves
problemas intrinsecos de contaminacion causados por estas sustancias, los antibioticos pueden
inducir el desarrollo de bacterias resistentes (ARB) y genes resistentes a antibioticos (ARGS)
[14][15] .

Los procesos de oxidacion avanzada han mostrado en los Gltimos afios ser una alternativa
prometedora. Estos métodos basados en la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS),
como el radical hidroxilo (HOe) [16,17]; una especie altamente reactiva y no especifica. La
fotocatalisis heterogénea con TiO, forma parte de los procesos de oxidacion avanzada. Esta
tecnologia requiere luz ultravioleta y la remocion del catalizador al final del tratamiento, lo que
implica pasos adicionales que incrementan el costo del proceso. Sin embargo, diferentes estudios
han basado su investigacion en el desarrollo de catalizadores de TiO, que sean activos con luz
visible [3-6], mientras que otros han centrado su interés en facilitar su eliminacion [7-9]. Por lo
tanto, investigar el desarrollo de catalizadores basados en TiO. que sean activos bajo luz visible y

que puedan ser removidos facilmente, es un tema de interés actual.

Teniendo en cuenta la problemaética arriba mencionada, se evalu6 la degradacion de 4
antibioticos; la ciprofloxacina (CIP), amoxicilina (AMX), azitromicina (AZM) y cefalexina (CFX),
se seleccionaron debido a su consumo, estructura atomica y su ocurrencia en las aguas residuales

no solo del mundo sino de Colombia [1]. Se utilizé un fotocatalizador de TiO, modificado con
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oxidos de plata y hierro. El proposito de esta heterounién fue aumentar la absorcion en el visible
del fotocatalizador, adicionalmente la plata tiene propiedades bactericidas y el oxido de hierro

propiedades magneticas que permiten retirar el fotocatalizador después del tratamiento.
1.3 Hipdtesis

La heterounion de TiO2 con FexOy y Ag, aumenta su actividad fotocatalitica bajo luz visible,
permitiendo la degradacion de ciprofloxacina (CIP), amoxicilina (AMX), azitromicina (AZM) y
cefalexina (CFX), y la inactivacion de bacterias resistentes en solucion acuosa, ademas el material
presenta propiedades magnéticas que permiten la recuperacion del fotocatalizador después del

tratamiento.

1.4 Objetivos

Objetivo general:

Evaluar la actividad de la heterounion Ag-TiO2-FexOy en la remocion de antibidticos:
ciprofloxacina (CIP), Amoxicilina (AMX), azitromicina (AZM) y cefalexina (CFX) y la

inactivacion de E. Coli resistente a las cefalosporinas a diferentes longitudes de onda.

Objetivos especificos:

e Sintetizar y caracterizar un catalizador tipo Ag-TiO2-FexOy a emplear en la remocion de
contaminantes presentes en el agua.

e Determinar la eficiencia del catalizador sintetizado bajo luz UV, solar y visible frente al
catalizador de TiO2 P25, en términos de la remocion de los antibioticos, la eliminacion de las
bacterias resistentes, demanda quimica de oxigeno, carbono organico total y la actividad
antimicrobiana.

e Identificar las principales rutas de degradacion de antibiéticos y desinfeccion de bacterias
resistentes tratadas con el fotocatalizador sintetizado.
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e Estudiar los efectos de la matriz utilizando aguas residual municipal sintética en la eliminacién
de bacterias resistentes, utilizando los fotocatalizadores TiO2 P25 y Ag-TiO2-FexOy.

e Determinar el potencial retso del catalizador Ag-TiO2-FexOy.

1.5 Marco Tedrico y Antecedentes

1.5.1Antibi6ticos como contaminantes acudticos.

Los antibidticos son sustancias que fueron disefiadas para retrasar y/o anular el crecimiento
de microorganismos. Existen diferentes tipos de antibidticos y su clasificacion se basa con respecto
a su estructura quimica, mecanismo, rango de accién y su ruta de administracion. Sin embargo, la
clasificacion mas comun est4 basada en su estructura. De esta manera dentro de las familias de
antibioticos mas comunes se encuentran; [-lactamicos, sulfamidas, carbapenémicos,
aminoglicésidos, glicopéptidos, lincomicinas, macrolidos, polipéptidos, polienos, tetraciclinas,

cloranfenicoles, quinolonas y fluoroquinolonas [18].

A nivel mundial, los antibidticos son consumidos por los seres humanos para tratar
diferentes tipos de enfermedades, mientras que los antibioticos utilizados en animales, ademas de
tener uso en el tratamiento de infecciones, también son utilizados dentro de la dieta como
profilactico para prevenir infeciones. Como solo se metabolizan parcialmente en el organismo, se
excretan (junto con sus metabolitos) y llegan a las plantas de tratamiento de aguas residuales

(PTAR) receptoras y en ultima instancia, a las fuentes de aguas naturales [18,19,20].

La adsorcion de antibioticos no biodegradables en la biomasa de las plantas de tratamiento
de aguas residuales también puede convertirse en un problema, cuando las condiciones de desorcion
cambian durante la aplicacién de biosélidos al suelo, lo que aumenta la biodisponibilidad de
antibidticos [20]. El esquema de la Figura 1.1 muestra los principales generadores de residuos de
antibioticos y como estos llegan a suelos y su disposicién final en las fuentes de aguas naturales.
La presencia de estas sustancias en los ecosistemas acuéticos esta afectando el crecimiento de las
cianobacterias, estos importantes organismos representan el 70% de la masa total de fitoplancton y
son responsables de la mayor parte de la fijacion de CO2 del medio ambiente [21]. Sin embargo, la
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mayor preocupacion que genera la liberacion de antibioticos en el medio ambiente esta relacionada

con el desarrollo de resistencia antimicrobiana [22].

| Uso veterinario | ( Uso humano | | Ind Farmacéuticas |

¥ ¥ h 4 :  J
Granjas Acuicultura - - | Vertederos PTAR propia

PTAR |«
Y ——
! . . -
Sedimentos | i
I -
4 ¥ . _ ¥ _ Y ¥ ¥ 2
Suelos e #  Aguas subterraneas * !r Aguas superficiales

g

— A

[Propagacién de genes de resistencia a los antibiéticos ¥ efectos ecotoxicoldgicos)

Figura 1.1 Fuentes y posibles vias de distribucion de antibi6ticos en el medio ambiente
(Adaptada Kummerer, Kemper [22,23])

La aparicion e incremento de resistencia en las poblaciones microbianas es inevitable debido
a los principios de la biologia y la evolucion [24]. La resistencia a los antimicrobianos puede ser
intrinseca, adquirida a través de mutaciones espontaneas o puede ocurrir debido a la transferencia
horizontal de genes de bacterias donantes, fagos o ADN libre. Sin embargo, existe un tipo de
resistencia conocida como secundaria desarrollada por el contacto de los microorganismos con los
antibidticos [25,26]. Varias investigaciones han encontrado una relacion entre la presencia de
antibidticos y bacterias y genes resistentes en diferentes sistemas acuaticos [19,27-29]. La
presencia de estos contaminantes en el agua representa no solo un riesgo en la salud de los seres
humanos y de los animales mediante el consumo, si no de propagacion de la resistencia bacteriana
en el medio ambiente (OMS, 2017). Aunque, las concentraciones encontradas de antibidticos en
diferentes medios acuaticas son generalmente bajas, varios estudios han demostrado el desarrollo

de bacterias resistentes en el medio ambiente [2,15,30-32]. En la Tabla 1.1 se citan diferentes
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investigaciones donde se relaciona el antibidtico y su concentracion en diferentes ambientes
naturales. Recientemente, se ha detectado una gran variedad de antibidticos y ARB y ARGs en

muestras de aguas residuales [25,33,34]

Tabla 1.1 Concentracion de antibidticos en diferentes medios acuaticos encontrados en varios

paises.
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Aguas
residuales
42202 . .
Tetraciclina hospitalarias
2320° Portugal | [41]
Tetraciclina
3
19.5 (x10%)2 PTAR
235.0b China [42]
Oxitetraciclina

3nfluente, PEfluente

1.5.2 Procesos de oxidacion avanzada

Los requisitos ambientales reglamentarios son cada vez mas estrictos debido al aumento de
los riesgos ecoldgicos asociados con la contaminacién ambiental. Por lo tanto, se estan estudiando
y desarrollando diversas tecnologias de tratamiento como alternativas para degradar eficientemente
los contaminantes persistentes. Los procesos de oxidacion avanzada (POAS) son métodos que
pueden cumplir con estos requisitos. Estos procesos involucran la generacion de especies oxidantes
transitorias poderosas y relativamente no selectivas, principalmente el radical hidroxilo (HO+), que
tiene el potencial de oxidacion mas alto después del flGor, como se muestra en la Tabla 1.2 [43].
El radical hidroxilo es efectivo para transformar compuestos y sustancias quimicas organicas ya
que es un electrofilo reactivo, que reacciona rapida y no selectivamente con casi todos los
compuestos organicos ricos en electrones. Esta especie quimica también puede potencialmente
atacar a los microorganismos haciendo de estos procesos una alternativa para el tratamiento de
contaminantes refractarios en aguas como los antibidticos [15,44-46] bacterias y genes resistentes
[14,47,48].

Tabla 1. 2 Potenciales redox de algunos agentes oxidantes [49]
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Potencial de oxidacion electroquimico
Agente Oxidante
(V, 25°C)
Fluor (F) 2.87
Radical hidroxilo (HO) 2.86
Atomo de oxigeno (O) 2.42
Molécula de ozono (O3) 2.07
Peroxido de hidrdgeno (H20x2) 1.78
Cloro (Cl) 1.36
Dioxido de cloro (CIOz2) 1.27
Permanganato (MnOa) 1.24
Oxigeno molecular 1.23

Los POAs se pueden clasificar, en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos. En la figura
1.2 se muestran algunos POAs segun esta clasificacion. La mayoria de los POAs se llevan a cabo a
temperatura y presion cercanas al ambiente. En general, implican la combinacion de agentes
oxidantes, como H20; u Os, catalizadores y/o radiacion (por ejemplo, ultravioleta, visible) para
generar radicales hidroxilos y otros ROS en concentracion suficiente para degradar sustacias

organicas e inactivar microorganismos [50-52].
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Figura 1.2. Clasificacion de los PAOS (Adaptado de X. Doménech [53])

Como se ha indicado previamente, en este trabajo se propone la fotocatalisis heterogénea
basada en heterouniones de TiO, como POA para procesos de tratamiento de agua debido a su
capacidad redox superior, inercia quimica y bioldgica, no toxicidad y costo comparativamente bajo,

asi como su buena estabilidad fotoquimica y resistencia a la corrosion [54].
1.5.3 Fotocatalisis heterogénea

En la fotocatalisis heterogénea, las reacciones quimicas son inducidas por la foto-excitacion
de un semiconductor sélido generando la promocion de un electron de la banda de valencia (BV)
hacia la banda de conduccion (BC). La energia con la que se irradia debe ser igual o mayor a la
energia que existe entre la banda de valencia y la banda de conduccién (Band Gap), bajo estas
condiciones surgen huecos (ht*) y electrones (e ™) disponibles en la superficie del semiconductor
comportandose como una celda electroquimica microscopica. La fuerza impulsora de la
transferencia de electrones es la diferencia de energia entre los niveles del semiconductor y el

potencial oxido-reductor (redox) de las especies adsorbidas en la superficie del catalizador. El
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hueco generado en la banda de valencia da lugar a una reaccion oxidativa de una sustancia
donadora, agua o un contaminante orgéanico, mientras que los electrones presentes en la banda de
conduccién dan lugar a una reduccién de una sustancia aceptora [55]. Existe una gran variedad de
solidos que pueden actuar como fotocatalizadores, entre los que se encuentran TiOz, ZnO, CdS,
FexOy, WOs3, ZnS, etc. Sin embargo, el TiO> es el més utilizado, ya que tiene una alta estabilidad
quimica, puede usarse en un amplio rango de pH y es un material de costo relativamente bajo
[56,57].

1.5.4 Fotocatalisis con TiO2

La fotocatalisis con TiO2 ha sido ampliamente utilizada en los procesos de transformacion
de contaminantes emergentes en sistemas acuosos [58-61]. La eliminacion de contaminantes por
fotocatalisis con TiO2 se promueve por la accién directa del h* y del radical HO«. El esquema que
indica las rutas posibles de generacion de radicales hidroxilo cuando se irradia el fotocatalizador se

muestran en la Figura 1.3.

0’7

-

‘ HO«+OH"~ e  HO+:OH-

H* HO; W

O:-— HO,E ey 0: " H-.O—-
| H.0, o
0: 'HO.’ OH-

H,0+ (o0,
Productos de degradacion

Figura 1.3. Generacion de especies reactivas por irradiacion sobre el catalizador (Adaptado de
Nosaka [16])
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Cuando se irradia un foton con energia mayor o igual a 3.2 eV sobre el TiO2, se genera una
excitacion electronica, y un electron es promovido desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccidn, generando un hueco (h*) en la banda de valencia y un electrén (e) en la banda de
conduccién, como se muestra en la Ecuacion 1.1. EIl hueco generado puede oxidar el agua para
producir radicales hidréxilo (HO+) como se representa en las ecuaciones 1.2 y 1.3. Ademas, los
electrones pueden reaccionar con el oxigeno disuelto para formar el radical anion superéxido (O2™
) que podria generar radicales hidroxilo, radical perhidroxilo (HO2") o per6xido de hidrégeno
(H202), como se muestra en la ecuacion 1.4. Todas estas especies reactivas generadas pueden atacar

contaminantes organicos, bacterias y genes (ecuacion 1.5).

TiO, + hv (A < 387 nm) — Ti0,(e” h*) (1.1)
h*t+ H,0 - H* + OH (1.2

ht + OH™ > OH (1.3)

e+ 0,- 0, -»— OH,00H,H,0, (1.4)
Ti0,/hv (1.5)

Contaminante + 0, —— C0, + H,0 + acidos minerales

El TiO2 ha demostrado ser eficiente para la transformacion de antibidticos p-lactamicos

[62,63] y en diversos procesos de degradacion de contaminantes emergentes [58,64] e inactivacion
de bacterias [65,66]. Sin embargo, el TiO. solo utiliza alrededor del 4% de la radiacion solar
[58,67]. Para llevar el proceso de fotocatalisis hacia la sustentabilidad, es necesario desarrollar
materiales con alta foto-respuesta bajo luz solar. Dado que la luz solar comprende solo del 4 al 5 %
de luz UV, la necesidad de encontrar nanoestructuras capaces de absorber luz en el rango visible,
que compone el 50 % del espectro de la luz solar [68], se vuelve imperativa. Se han realizado un
numero creciente de modificaciones de TiO> a escala nanométrica con el fin de lograr la foto-
activacion completa de este semiconductor bajo luz visible. EI dopaje con atomos no metalicos ha
dado resultados parcialmente positivos, ya que aumenta el corrimiento hacia el visible y hace que
el TiOz se active, pero aumenta la tasa de recombinacion del par electron-hueco y en algunos casos
se ha observado foto-corrosion [69,70]. El desarrollo de heteroestructuras basadas en TiO2 acoplado

a semiconductores con band gap menores que permita expandir la absorcion de luz del catalizador
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hacia el visible, y una recuperacion mas simple del catalizador es un tema de investigacion atractivo
[70-74].

1.5.5 Heterounion de fotocatalizadores utilizando TiO2

Las heterouniones estan compuestas por el acoplamiento de dos 0 mas semiconductores con
la ayuda de un método de sintesis particular. La formacion de una heterounidn es extremadamente
beneficiosa ya que disminuye la recombinacion de portadores cargados, y amplia la longitud de
onda de absorcion, y esto finalmente mejora la eficiencia fotocatalitica [72]. El acoplamiento es una
forma efectiva de modificar los fotocatalizadores activos bajo luz ultravioleta ampliando su
adsorcion en el visible. Los fotocatalizadores con amplia banda prohibida (band gap) como TiO2 se
puede acoplar con semiconductores como Bi20s [73,74], V203 [75], CdS [76,77], FexOy [10,78],
etc., que tienen una energia de banda prohibida inferior a 3.0 eV [79]. El resultado de estas
heterouniones son niveles de energia diferentes con corrimientos hacia el visible, junto con valores
de potencial redox aplicables, para la remocion de contaminantes e inactivacién de bacterias
[80,81].

La union de semiconductores con distinto band gap, genera diferentes heterouniones
definidas como tipo I, tipo Il y tipo Ill. En la Figura 1.4 se esquematizan estos tipos de

heterouniones.

Semiconductor

Semiconductor Semiconductor Semiconductor Bﬁ :
~64 A B vAs A Semiconductor < BC \
b, Y /fé‘\ 5 4": T B_ Red e E S . nductor
B ,B? : o Reduccién el IF@—%— educcién ,;‘;;" SCI:? y
<% < BC RS L.
1 - 1 ) | B
b ' 0 i *7BC
\¢;] \_iﬁ &Bv B ! !
A4 g DV !
b ‘&i&j h’ Oxidacién Oxidacién \“’\h}%? "l; BV |
h*

Tipo I Tipo II Tipo III

Figura. 1.4 Diagrama esquematico de las formas de separacién de portadores de carga: tipo-I,
tipo-11, y tipo-111 (Adaptado de Xiao [82])

En los fotocatalizadores tipo I, la banda de conduccion BC, del semiconductor A (color azul)
es mayor que la del semiconductor B y la banda de valencia BV,del semiconductor A es més baja
en energia que la del semiconductor B (color amarillo). Debido a estas posiciones de niveles
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energéticos en la heterojunciones tipo I, los electrones y los huecos se juntan dentro de un Unico
semiconductor, por lo que la separacion de cargas se dificulta [83]. En los fotocatalizadores tipo II,
ambas bandas en el semiconductor A son ligeramente mas altas que en el semiconductor B. Bajo
estas condiciones, los electrones se transfieren desde BC del semiconductor A que tiene mayor
energia a BC del semiconductor B que tiene menor energia, mientras que los huecos se transfieren
desde BV del semiconductor B que tiene menos energia que la BV del semiconductor A; lo que
resulta en una separacion eficiente del par electron/ hueco [84,85]. Por lo tanto, en el semiconductor
A donde estan los huecos se generan los procesos de oxidacion, mientras que, en el semiconductor
B donde estan los electrones se generan los procesos de reduccion. Por ultimo, en los
fotocatalizadores tipo 111, ambas bandas del semiconductor A, estan completamente por encima de
las bandas del semiconductor B y, por lo tanto, no se superponen, esto hace que en los
fotocatalizadores tipo Ill, la transferencia, asi como la separacion del portador de carga no sea
favorecida [86]. Por lo tanto, entre todos los tres tipos de heterouniones formadas, las de tipo Il son
las mas viables debido al flujo de electrones y de huecos en forma de cascada, que permite una
mayor separacion de cargas, disminuyendo el proceso de recombinacién, y aumentando el tiempo

de vida de las especies reactivas y por tanto mejorarando la eficiencia del proceso fotocatalitico.

1.5.5.1 Heterojuncidnes TiO2 con 6xidos de hierro

La recuperacion del fotocatalizador en sistemas heterogéneos es otro gran desafio para las
aplicaciones préacticas. Se han adoptado variadas estrategias, como la sedimentacion libre, la
centrifugacion y la filtracion por membrana, para superar este problema de ingenieria [87]. Sin
embargo, estas técnicas de separacion conllevan requisitos técnicos complicados, altos costos
operativos, tiempos prolongados de operacion y lo cual limita su aplicacion en el tratamiento de
aguas. La separacion magnética exhibe muchas ventajas, que incluyen facil operacion y un bajo
costo. Asi, laincorporacion de componentes magnéticos en los fotocatalizadores es una innovacion
atractiva para fabricar materiales que puedan ser separados magnéticamente del medio acuoso. El
componente magnético podria no solo evitar la aglomeracion de las nanoparticulas del catalizador
durante la recuperacion [88,89], sino también ofrece mejoras significativas, al introducir un ancho

de banda mas bajo que del TiO. y el fotocatalizador se active en el rango del espectro visible.
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Dentro de los materiales magnéticos utilizados con el TiO2, se encuentran los 6xidos de
hierro. EI mas reportado es la magnetita (FesO4). Este material magnetico se puede recuperar
facilmente pero no se ha observado una mejora en la actividad fotocatalitica debido a que al tener
un bajo ancho de banda, no genera radicales hidroxilo y se da una rapida recombinacion del par
electron /hueco [90,91]. También se ha reportado el uso de hematita (Fe203), Este Ultimo, a pesar
de no ser tan magnético como la magnetita posee actividad fotocatalitica en el espectro visible
debido a su band gap (2.1 eV) donde se han reportado la generacion del i6n radical superdxido e

incluso algunos autores han reportado la produccion del radical hidroxilo [92,93].

Con base en estos resultados, si el 0xido en la heterounidn ademas de presentar propiedades
magneticas, su acoplamiento con el TiO2, generaria nanocompuestos activos en luz visible
(absorcion de luz por encima de los 400 nm) [78,91,94]. Por lo tanto, seria posible utilizarlos usando
una fuente de luz natural, o luz visible, y con el valor agregado que pueden ser retirados

magnéticamente después de un tratamiento.

1.5.5.2 Heterouniones TiO2 con plata y 6xidos de Plata

La plata y los oxidos de plata, se han utilizado como materiales semiconductores, en
heterouniones con otros materiales tales como el g-CsNa, para la desulfuracion fotocatalitica de
tiofeno en combustibles [95], en Bi»O,S para la reduccion fotocatalitica del CO2[96], en ZnO para
la eliminacién de rodamina B [97] en TiO> utilizando luz visible en la remocién de la amoxicilina
[98], donde mostrd que al tener un bajo band gap (1.2 eV), puede activarse con longitudes de onda
por encima de los 400 nm, ademas de mejorar la transferencia de separacion de carga y evitar la

recombinacion del par electron/hueco.

El mecanismo de activacion del 6xido de plata es el siguiente; al absorber la luz incidente,
el Ag.O se descompone en atomos Ag y AgO (AgO, un 6xido con valencia mixta que se puede
describir como una combinacion de Ag.0 y Ags0,). La fase AgO es inestable a temperatura
ambiente en comparacion con Ag20 y se puede fotorreducir facilmente para formar Ag metélico y
02[67, 99]. La fotodecomposicion de Ag20 se puede describir como se muestra en las ecuaciones
1.6-1.7
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Ag,0 = Ag0 + Ag (1.6)
Ago = Ag+-0, (1.7)

Después de absorber fotones en Ag20, los electrones fotogenerados en la banda de
conduccion son capturados por iones Ag™ para formar agrupaciones de Agn, mientras que los huecos
fotogenerados en la banda de valencia de Ag20 oxidan la red O% para liberar O. Por otra parte
también se ha reportado el poder oligodinamico de la plata y su aplicacién en la desinfeccién de
aguas Yy superficies [66,99], también se ha reportado que cuando se agrega sobre la superficie del
TiO2, este aumenta la actividad fotocatalitica en el espectro visible [100-102], por lo que es una
buena opcidn preparar una heterounion con los tres compuestos 6xidos: TiO2, 6xidos de hierro
(FexOy) y Oxido de plata, para el proceso de eliminacion de antibidticos e inactivacion de bacterias
resistentes.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Metodologia

Para llevar a cabo de manera exitosa este trabajo de investigacion, se procedio inicialmente
a sintetizar los fotocatalizadores, luego se evalué su actividad fotocatalitica en la remocién de
antibidticos y la inactivacién de bacterias resistentes empleando tres tipos de longitudes de onda,
se realiz0 la caracterizacion para determinar los elementos que lo conforman y la disposicion de

los mismos. Se realizaron pruebas con scavengers para identificar las rutas de degradacion y saber
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qué tipo de especies reactivas (ROS) participan. Una vez comprendidas las rutas, se evaluo el

efecto de matriz usando agua residual simulada y se determind el reuso del fotocatalizador.

2.1.1 Reactivos

Amoxicilina (AMX, pureza del 99.0%), azitromicina (AZM, pureza del 99.0%), cefalexina
(CFX, pureza del 99.0%), y ciprofloxacina (CIP, pureza del 99.0%), fueron proporcionados por
Laproff Laboratories. HCI 37% (Sigma Aldrich), NaOH 97% (Sigma Aldrich), TiO, P25
(Evonik), (NH4)2Fe(SO4)2.6H20 (Sigma Aldrich), NHsFe(SO4)2.12H,0 (Sigma Aldrich) eran de
grado reactivo. NaBH4, AgNO3z, K2Cr207, Ag2SO4, HgSO4, Kl, KH2PO4, K2HPO4, Na2HPO47H20,
NH4CI, MgS047H-0, CaCly, FeClz6H.0, H2SOs, Na2SO3, NH4Cl, C3HgO, CsHsO2, CsHsO2,
CeH1206, CsHgNO4, fueron proporcionados por Merck y eran de grado reactivo. En todos los
experimentos, la concentracion de antibidticos se fijo at 60 pmolL*(aproximadamente 20 ppm,
para garantizar la deteccion y seguimiento de la presencia de estos contaminantes). Las muestras
se prepararon con agua destilada y se ajusté el pH segun necesidad con NaOH o HCI. Todas las
soluciones se prepararon con agua destilada a excepcion de aquellas soluciones utilizadas para el

analisis cromatogréafico, que se hicieron con agua purificada de un sistema Millipore Milli-Q®.

2.1.2 Seleccion de los antibidticos y la bacteria

La seleccion de los antibidticos, se llevd a cabo teniendo en cuenta el consumo, la
ocurrencia y la estructura quimica, ademas de su presencia en aguas residuales y plantas de
tratamiento [1,63]. los antibidticos seleccionados fueron: ciprofloxacina (CIP), amoxicilina
(AMX), azitromicina (AZM) y cefalexina (CFX). En cuanto a la bacteria, se selecciono la E. coli
resistente a las cefalosporinas, ya que se ha encontrado en aguas residuales [28,103].
Adicionalmente, dentro de los antibidticos seleccionados se incluye una cefalosporina, tal como se

muestra en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Antibioticos seleccionados, familia y modo de accion

Antibidtico Estructura Familia Modo de accion

Quinolonas
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CIP

Interfieren en la replicacion y
transcripcion del ADN

bacteriano.

AZN

Macrolidos

Inhiben sintesis de proteinas en
la bacteria, ocasionalmente

causando muerte celular.

AMX

B_

Lactamicos

inhiben la biosintesis de la pared

celular bacteriana

CFX

B_

Lactamicos

inhiben la biosintesis de la pared

celular bacteriana

2.1.3 Preparacion del Fotocatalizador Ag-TiO2-FexOy

2.1.3.1 Preparacion de nanoestructuras de TiO:

En 100 mL de NaOH 10 M se adicionaron 2 g de TiO2 P25 y se dejo en agitacion por 3

horas, tal como se muestra en la Figura 2.1. La suspension resultante se llevé a una autoclave

equipada con un recipiente de teflon de 125 mL, y se calentd a una temperatura de 130°C por 72

horas, después se dejo enfriar a temperatura ambiente. El precipitado resultante fue lavado con HCI

0.1 N hasta obtener un pH de 7. Para asegurar la remocion de NaCl, el precipitado fue lavado con

suficiente agua desionizada a 80°C. El s6lido fue secado a 70°C y rotulado como muestra 1.
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Figura 2.1 Secuencia de preparacion del TiO2 nanoestructurado, por el método sintesis

hidrotérmico.

2.1.3.2 Incorporacion de los 6xidos de plata por el método de impregnacion

A 1g de la muestra 1 se le adicion6 100mL de etanol (70% v/v) para formar una suspension.

Esta fue agitada en un bafio de hielo a 10°C. Se le adicion6 300mL de AgNOz 0.1 M para obtener

3% en peso de Ag. Las soluciones fueron agitadas por 18 horas bajo las mismas condiciones. La

suspension se filtrd y lavd varias veces con agua desionizada. El precipitado resultante fue

suspendido en 100 mL de agua desionizada y se adiciono lentamente 25 mL de NaBH4 0.05 M en

un bafio de hielo a 5°C. El cambio de color de blanco a violeta fue un indicativo de la reduccion

del Ag. La solucidn resultante fue filtrada y el solido fue lavado varias veces. El precipitado se

secd a 70°C por 3h. El sdlido obtenido se calcin6 a 500°C por 1h con una velocidad de

calentamiento de 250°C/h y fue rotulada como muestra 2. La muestra sin adicién de plata también

se le realizd el mismo procedimiento y finalmente fue calcinada, el procedimiento se resume en la

Figura 2.2.
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Figura 2.2. Secuencia de incorporacion de Ag por el método de impregnacion.

2.1.3.3 Incorporacion de FexOy por el método de coprecipitacion

1g de la muestra 2 fue suspendida en 100 mL de agua desionizada. En otro recipiente 100

mL de agua desionizada fue burbujeado con N, se le adiciond (NH4)2Fe(SO04)2.6H20 y
NH4Fe(S04)2.12H20 en una relacion molar de [Fe?*]:[Fe®"] de 1:1.5, a la mezcla de hierro se le

adiciond 10 mL de NHzy la solucién de la muestra 1 (TiO2-Ag) con agitacién y en un bafio de

aceite a 85°C por 45 minutos. Finalmente, el catalizador fue obtenido y separado con la utilizacion

de un magneto de laboratorio, el solido fue lavado con agua y etanol repetidas veces para quitar las

impurezas. El sélido resultante fue secado a 70°C por 3 horas. La relacion peso de [Fetwta]: [Ag-

TiO2] fue de 1:2. El proceso es mostrado en la figura 2.3
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Figura 2.3. Secuencia de incorporacion de FexOy por el método de coprecipitacion.

2.1.4 Caracterizacion de los materiales

Los materiales nanoestructurados, se caracterizaron con las siguientes técnicas analiticas:

SEM-EDS: Fue realizado en un equipo marca JSM-6490LV (Jeol) equipado con un

espectrometro de rayos X de energia dispersiva (EDS)

DRX: Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras en polvo se obtuvieron usando

un difractémetro Empyrean (PANalytical) que opera con Co Ka (A=1.7891 A) a 40 mA, 45

kV, los datos se recolectaron en el rango 26 de 5-80° y tamafio de paso de escaneo de 0.0263°.

BET: Las areas superficiales especificas,se determinaron mediante adsorcion de N2 a 77 K con

un equipo Micromeritics ASAP 2020 en muestras desgasificadas a 350 °C durante 24 h.

e Espectrometria ultravioleta-visible con reflectancia difusa (UV-VIS/ RDS): La adsorcion de

las muestras sélidas fueron tomadas en un espectrofotometro UV/VIS, modelo EVOLUTION

600, marca Thermo Scientific.

Absorcion atémica para el hierro: para determinar estabilidad del material.
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2.1.5 Punto de carga cero (PZC)

El punto de carga cero, PZC, se define como el valor del pH en el cual la carga neta total
(externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente es neutra, es decir,
el nimero de sitios positivos y negativos es igual. Para medir el PZC de los materiales
nanoestructurados, incluido el TiO2 P25, se tomaron 100 mL de agua destilada en beakers de 250
mL. Varias soluciones con pHiniciar €ntre 3.0 y 11 unidades fueron preparadas, adicionando las
cantidades adecuadas de HCI 0.1 M y NaOH 0.1 M. A estas soluciones se les afiadio 10 mg de
muestra del material nanoestructurado y transcurridas 48 horas bajo agitacion y a temperatura
ambiente se procedi6 a medir el valor del pHsina. EI PZC corresponde al punto donde la curva de
pH final en funcion del pH inicial corta la diagonal [104].

2.1.6 Preparacion del agua residual municipal sintética

La muestra de agua a tratar consistio en un efluente simulado de planta de tratamiento de
aguas residuales municipales (PTAR) con la siguiente composicion: bicarbonato de sodio (96 mgL-
1, cloruro de sodio (7 mgL™), sulfato de calcio dihidratado (60 mgL™), urea (6 mgL™), cloruro de
potasio (4 mgL™), hidrogenofosfato dipotéasico (28 mgL™), cloruro de calcio dihidrato (4 mgL™),
peptona (32 mgL1), sulfato de magnesio heptahidratado (125 mgL ™) y extracto de carne (22 mgL-
1), Esta agua residual simulada se autoclavé a 121°C durante 2 h antes de su uso y su pH inicial fue
de 7.3.

2.1.7 Degradacion de los antibioticos

Se evalulo la fotdlisis directa (muestra control), fotocatalisis con TiO2 convencional y el
sistema catalitico Ag -TiOz -FexOyademas de los fotocatalizadores Ag-TiO. y TiO2-FexOy fueron

irradiados 100 mL de solucion (100 mg/L del catalizador y 60uM de antibidtico.
2.1.8 Concentracion bacteriana en CFU/mL

La concentracion bacteriana medida en unidades formadoras de colonia por mL (CFU) se
determind sembrando en un medio de cultivo no selectivo, agar de recuento en placa (PCA). El

proceos se describe a continuacion.
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En un tubo falcon de 50 ml, se introducen 5 ml de caldo Luria-Bertani (LB). Se extrae una colonia
y se diluye en el LB, mezclando fuertemente con una maquina de vortice, durante 2 min. El falcon
se introduce en una incubadora a 37°C durante 8 horas y se agita constantemente mediante

movimientos circulares.

Después de 8 h, se diluyen 2,5 ml de la muestra en 250 ml de LB y se dejan durante 15 h
en la misma encubadora, para garantizar la fase estacionaria de las bacterias en crecimiento. La
muestra bacteriana de 250 ml, se divide en tubos Falcon de 25 ml, seguidamente son lavados con
solucion salina (3 veces). El lavado se realiza en centrifuga a 4°C, 5000 rpm durante 15 min el
primero y 5 min los dos restantes, con 10ml de solucion salina. Después del lavado final, el
sedimento bacteriano permanece en el falcon con 25 ml de solucion salina limpia. La poblacion
estimada es de 10® CFU/mL.

2.1.9 Evaluacién de la actividad antimicrobiana

En todos los casos la eliminacion de la actividad antimicrobiana fue determinada
empleando el test de la zona de inhibicion utilizando Staphylococcus aureus (ATCC 6538)
0 Escherichia coli (ATCC 25922) como microorganismo de prueba. La medida del halo inhibitorio

fue medida después de 24 horas de incubacion.
2.1.10 Reactor

Se utilizé una caja de aluminio equipada con 5 lamparas de 15 W que emiten en UVa (Amax:
365 nm) o Visible (Amax: 420 nm). Adicionalmente, se empled un reactor Suntest (Atlas) (90

mW/cm?, A: 290-800 nm) para experimentos bajo irradiacion solar simulada.

2.1.11 Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La DQO se determind analizando la reaccion entre una solucion de dicromato de potasio y
una alicuota de la muestra, en un medio fuertemente &cido de acuerdo Standard Methods for
examination of water and wastewater (5220), 20th edition. Después de dos horas de digestion a

150°C, la absorbancia fue medida a 420 nm.
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2.1.12 Carbono organico total (COT)

La mineralizacion de los antibioticos se evalud en un Analizador de Carbono Organico
Total Shimadzu (TOC-L), con una adicion previa de 50 uL de H.SO4, y 5 min de purga con aire
sintético.
2.1.13 Evaluacion de la generacion de especies reactivas y rutas de degradacion de los

antibiéticos

Para identificar las rutas de degradacion involucradas se realizaron experimentos de control
de cada subsistema (efecto de la luz sola y catalizador en la oscuridad). Adicionalmente, con el
objetivo de conocer las especies generadas al irradiar el catalizador se utilizaran moléculas
capturadoras de especies reactivas, como son el KI, isopropanol, 1,4-benzoquinona y el alcohol
furfurilico, el procedimiento fue realizado teniendo en cuenta las referencias [52,54].

2.1.14 Analisis de degradacion de los antibidticos

La concentracion de los antibioticos fue monitoreada mediante HPLC (Thermo Scientific)
equipado con un detector de arreglo de diodos (DAD) y una columna de 5 um LiChrospher® RP-
18. Las longitudes de onda seleccionadas en el detector fueron 254, 267, 279 y 276 nm para AZM,
CFX, CIP y AMX, respectivamente. Para la medicion se inyectaron 20 pul. de muestras y se

analizaron utilizando los métodos descritos en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Métodos de HPLC para la cuantificacion de antibioticos

Fase movil
% V/V)a Flujo en . .
. ( Longitudes de | tiempo de
Familia de L modo »
- Antibidtico ) . onda de retencion
Antibioticos isocratico deteccin (nm) (min)
eteccion (nm min
A B | C| (mLminY
225, 250, 275,
Penicilinas AMX 05050 0.7 5.2
300
. 254, 264, 250,
Cefalosporinas CFX 0 |20]80 0.5 6.5
225
: 280, 290, 300,
Quinolonas CIP 0 |15/|85 1 9.3
270
) 280, 290, 257,
Macroélidos AZN 40 60| O 1 270 8.6

aA: Buffer fosfato, B: Acetonitrilo, C: 4cido Formico 10 mM.

2.1.15 Relso del fotocatalizador

Las fototransformaciones se realizaron con la evaluacion del HPLC de las soluciones
tratadas con el catalizador reciclado, en las mismas condiciones experimentales de los ensayos

anteriores. Se realizaron 5 repeticiones con el material reciclado, el material reciclado fue retirado
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con un magneto, luego fue lavado, secado. Se reunieron los fotocatalizadores reciclados y se

garantizo una concentracion de 100 mg/L de catalizador en cada ciclo.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

-Resultados-
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Con el fin de determinar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales preparados, se
realizaron los andlisis de area superficial especifica (BET), microscopia electronica de barrido
(SEM), PZC, difraccidn de rayos X (DRX), espectrometria UV-Vis con reflectancia difusa (UV-

VIS/ RDS) para la determinacién de la banda prohibida.

Una vez obtenidos los materiales, se les realizaron una serie de pruebas con el fin de conocer
las diferencias estructurales que explican el comportamiento de los fotocatalizadores cuando son
utilizados en la eliminacion de antibi6ticos e inactivacion de bacterias resistentes. La tabla 3.1.
muestra los materiales sintetizados a partir del TiO»-P25, y sus caracteristicas fisicas, como el
color, el area superficial BET (Sger/m?g™?), distribucion de tamafio de poro (PSD), volumen de
microporos (Vmicro) y el PZC. En la Tabla 3.1 se muestra como los materiales sufrieron
transformaciones fisicas, tal que se cambio de un color blanco para el TiO. P25 hasta el color café-
rojizo para el Ag-TiO.-FexOy por la presencia de los Oxidos de hierro, esto nos indica que el
material se modifico y adquirio el color de los oxidos de hierro, esto nos indica inicialmente que

este material absorbe en el visible.
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Tabla 3.1. Principales caracteristicas de los materiales sintetizados. Area especifica de superficie

(Seet), PZC, distribucion de tamafio de poro (PSD) y volumen de microporos (Vmicro)

2~-1 . 3/n-1

Fotografia del Nombre PZC | Sget/m“g™ | Vmicro/lcm®/g™ | PSD/
Material nm
TiO2 — P25 6.3 55.93 0.09 20.95
TiO2- FexOy 6.8 202.97 0.07 12.83
Ag-TiO> 6.7 187.62 0.07 15.46

£
. Ag-TiO,-Fe 0y 6.5 217.52 0.05 6.78

El area superficial especifica de un material es una propiedad de fundamental importancia
ya que controla la interaccion quimica. Los resultados obtenidos muestran que el Ag-TiO2-FexOy
(217.52 m?g!) tiene un érea superficial casi 4 veces mayor con respecto al TiOz P25 (55.93 m?g"
1. El aumento del area superficial para otros materiales trimetalicos, utilizando tratamiento
hidrotérmico, también ha sido reportado por otros autores [91,105]. Por otra parte los PZC,

obtenidos fueron 6.3 para el TiO2 P25y 6.5 para Ag-TiO2-FexOy.
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La Figura 3.1 corresponde al SEM del TiO2 nanoestructurado (A) y del Ag-TiO2-FexOy
(B), donde se puede ver que las nanoestructura corresponde a un aglomerado para ambos casos. Se
puede apreciar que el fotocatalizador Ag-TiO2-FexOy (B), es méas oscuro, esto indicando la
presencia de 6xidos de hierro en la superficie del catalizador de TiO2. Otro dato interesante es la
composicion, en el fotocatalizador TiO2 nanoestructurado (A), se puede ver la presencia

Unicamente de titanio y oxigeno, también muestra trazas de sodio, debido a que no se elimino

totalmente después de la sintesis.

Figura 3.1 imagen SEM del TiO, — Nanoestructurado (A) y Ag-TiO2-FexOy (B) y su

composicion elemental

El fotocatalizador Ag-TiO.-FexOy (B), en su composicion se puede ver la presencia de

titanio, oxigeno, hierro, plata y trazas de sodio.
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Una vez se determino que el material sintetizado tenia titanio, oxigeno, hierro y plata
principalmente, se procedio a determinar el espectroa UV-Vis con reflectancia difusa (UV-VIS/
RDS) para los fotocatalizadores, TiO.-FexOy, Ag-TiO2-FexOy, Ag-TiO2 y TiO2 P25, y los

resultados se presentan en la Figura 3.2
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Figura 3.2 Espectro UV-Vis de reflectancia difusa para TiO2-FexOy, Ag-TiO2-FexOy, Ag-TiOz,
TiO2 P25

En a Figura 3.2 no da informacion directamente sobre el band gap de los materiales, si

suministra informacion que se puede utilizar en la ecuacion de Kubelka-Munk.
El band gap (Eg, eV), que corresponde a un valor de energia, se determiné a partir de la

n
ecuacion de Kubelka-Munk; ahv = K(hv — E,)? donde a es el coeficiente de absorcion, h es la
constante de Planck, v la frecuencia de la luz, E; corresponde al valor de energia del Gap y K una

constante de proporcionalidad.

Como puede observarse de la figura 3.3 el TiO2 P25 absorbe en el rango del espectro UV, mientras
que el Ag-TiO2-FexOy en la region del visible. Es sabido que los 6xidos de hierro (Fe203, FexOy)

absorben en la regidn visible [91,106]. En el caso del Ag-TiOz se puede observar que también hay
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un cambio en la absorcion, mostrando una banda en la region visible pero con menor absorbancia
que la heterounion de 6xido de hierro. En las Figuras 3.3-3.6 se observan los espectros de adsorcion
para cada uno de los materiales y en los insert, el gréfico de energia obtenido de la ecuacion de

Kubelka-Munk con respecto a la longitud de onda.
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Figura 3.3 Funcion transformada de Kubelka-Munk vs a la energia de la luz para el material
TiO2 para obtener el band gap.
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Figura 3.4 Funcién transformada de Kubelka-Munk vs a la energia de la luz para el material Ag-
TiO2 para obtener el band gap
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Figura 3.5 Funcion transformada de Kubelka-Munk vs a la energia de la luz para el material
TiO,-FexOy para obtener el band gap
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Figura 3.6 Funcion transformada de Kubelka-Munk vs la energia de la luz para el material Ag-
TiO2-FexOy

Los valores del ancho de banda prohibida se obtienen al trazar una tangente en la transcicion
observada en el espectro de adsorcion, de ello se obtiene un valor de longitud de onda que puede
ser transformado a energia. Este valor también puede ser obtenido trazando una tangente en los
graficos del insert, de esta forma se obtiene directamente el valor de energia para el ancho de banda
prohibida. En la Tabla 3.2 se muestran los valores de energia para los band gap de los materiales,
alli se observa para el TiO2 P25 un band gap de 3.33 eV, muy similar al que se reporta en la
literatura. Por otro lado, al agregar los 6xidos de plata, para formar la heterounion Ag-TiO., se
obtuvo una disminucién en el band gap a 3.07 eV, como se observa de la figura 3.4. La heterounion
de oOxido de titanio y de hierro mostraron una reduccion significativa en el band gap, pasando a
1.79eV.
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Tabla 3.2. Band gap obtenidos de las interpolaciones de la ecuacion de Kubelka-Munk

Material Band Gap (eV) | Longitud de onda absorcion (A, nm)
TiO2 P25 3.33 389
Ag- TiO2 3.07 407
TiO2-FexOy 1.79 702
Ag-TiO2 -FexOy 1.86 680

Finalmente el material compuesto por los tres 6xidos, de plata, titanio y hierro, tiene un
band gap de 1.86 eV. Estos resultados muestran que la heterouniones tienen absorciones a
longitudes de onda mas grandes. Esto se debe a los 6xidos introducidos en la estructura, que
modifican los niveles de energia. En el caso del hierro es posible que la sintesis haya generado una
mezcla de oOxidos de hierro, entre estos la magnetita FezO4, esto debido a las propiedades
magnéticas que se observan en el material, y muy probablemente hematita y/o goethita las cuales

serian las responsables de la disminucion del band gap [107,108].

La incorporacion de Ag y Fe se analizdé por XRD. Las fases cristalinas detectadas se
muestran en las Figuras 3.7-3.10. En la Figura 3.7 se observa el difractograma para la muestra de
TiO2 después del tratamiento hidrotérmico. En el difractograma se exhibe una serie de reflejos
relacionados con la fase de anatasa del TiOx, las sefiales que no estan en el patron de TiO» anatasa
corresponden a un hidréxido de titanio no estequiométrico conocido como tritanato de dihidrogeno
con formula quimica H20-Tis, la formacion de esta fase es consecuente con el tratamiento térmico
realizado bajo solucion de NaOH 12 M que pudo haber dado lugar a la formacion de este hidroxido.
El analisis semi-cuantitativo arrojado por el software indican que el difactograma corresponde un
92% a TiOz anatasa y un 8% H>O7Tis.
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Figura 3.7 Patrones DRX del fotocatalizador TiO, nanoestructurado

En la Figura 3.8 se muestra en difactograma para la muestra TiO2-FexQOy y los patrones de
difraccion para el TiO2 y los diferentes 6xidos de hierro. Como se observa, la muestra exhibe
patrones para el TiO anatasa y el hidroxido de titanio descrito en el caso anterior. Para los 6xidos
de hierro, se obervan las sefiales que corresponden bien con los patrones de magnetita y hematita.
Sin embargo, al realizar un analisis cualitativo de las sefiales, el software arroja una concordancia
del 100% de las sefiales con una fase de Oxido de hierro llamada magemita Q la cual

estequiometricamente corresponde a Fe1.96602.963, UNa estequiometria cercana a la hematita (Fe203).
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Es probable que las sefiales observadas en el difractograma correspondan a una mezcla estre la
magnetita (Fez04) y la hematita (Fe203).
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La muestra de Ag-TiO- (Figura 3.9) nuevamente, exhibe una serie de reflejos relacionados
con la fase de anatasa TiO. Y el tritanato de di-hidrogeno, adicionalmente se observan bien las fases
de plata metalica. En esta muestra no se observaron fases correspondientes a 6xidos de plata, esto
puede deberse a que esta técnica analiza el bulk de la muestra y no la superficie de esta. Sin
embargo, es muy probable que en la superficie si se formaron fases de 6xidos de plata, teniendo en
cuenta que el catalizador fue sometido a un proceso de calcinacidn en atmosfera de aire, pero estas
fases no son detectables por DRX. Una técnica mas superficial y adecuada para determinar la
presencia de 6xidos de plata seria un analisis mediante XPS [10,109].
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Figura 3.9 Patrones DRX del fotocatalizador Ag-TiO»

Finalmente en la Figura 3.10 se muestra el difractograma para el catalizador Ag-TiO.-
FeOx. Para esta muestra se observan los patrones de TiO; anatasa, la fase H.O-Tis, las sefiales de
goethita, hematita, nuevamente una importante corcondancia con la maghemita y las sefiales para

la plata metalica. En esta muestra nuevamente no se observan sefiales para 6xidos de plata, pero
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como se discutio anteriormente, teniendo en cuenta la calcinacion al final de la sintesis del
catalizador, si debe existir la presencia de oxidos de plata. A pesar de los resultados, no se descartan
la presencia de éxidos de plata superficial, por el contrario, es posible que esta técnica puede no

estar detectando estas fases.
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De los resultados encontrados en la caracterizacion se pueden destacar varios aspectos a
tener en cuenta, el tratamiento hidrotérmico realizado al TiO2 P25 mostré un aumento importante
del area superficial. Esto es importante ya que el tratamiento hidrotérmico se realizé con el
propdsito de generar un material nanoestructurado y el aumento del area superficial indica que muy
probablemente esto fue logrado, por el SEM se observo partes oscuras en el fotocatalizador Ag-
TiO2-FexOy, indicando la presencia de 6xidos de hierro en la superficie del TiO2. Las heterounion
mostraron disminuir significativamente el band gap comparado con el TiO., lo que implica que
estos catalizadores se pueden activar a longitudes de onda por encima de 400 nm. Con respecto a
la difraccion de rayos X, se observd las fases de 6xidos de hierro y la plata introducida en el
catalizador. Con todo lo anterior se podra explicar las diferencias encontradas en la eliminacion de
antibioticos y la inactivacion de bacterias entre fotocatalizador Ag-TiO2-FexOy y el TiO, a

diferentes longitudes de onda. Los resultados se describen en los capitulos posteriores.
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CAPITULO 4.

DEGRADACION DE ANTIBIOTICOS E INACTIVACION DE BACTERIAS
RESISTENTES CON LUZ SOLAR (A= 290-800nm).
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En este capitulo se mostraran los resultados obtenidos al evaluar cuatro tipos de
fotocatalizadores (Ag-TiO2-FexOy, Ag-TiO2, FexOy-TiOz y el TiO2 P25 comercial) , en presencia y
ausencia de luz solar simulada en la inactivacion de E. coli resistente a las cefalosporinas y la
eliminacion de cuatro antibioticos (cefalexina, ciprofloxacino, amoxicilina y azitromicina). Se
pretende evaluar el efecto de la adiccion de 6xidos plata y éxidos de hierro sobre el catalizador de

didxido de titanio.

4.1 Inactivacioén de E. Coli resistente a las cefalosporinas mediante fotocatélisis con luz solar
simulada

La Figura 4.1 presenta la evolucion de E.coli resistente a cefalosporinas durante  4h de
tratamiento usando luz solar simulada, en ausenicia y en presencia de los catalizadores Ag-TiO-
FexOy, Ag-TiOz, FexOy-TiO2 y el TiO2 P25 comercial.

Sin catalizador
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Figura 4.1 Inactivacion de E. Coli resistente a cefalosporinas, bajo irradiacion de luz solar
simulada con y sin catalizador. Condiciones experimentales: Intensidad de luz = 90 mW cm™2.
[catalizador]: 100 mg L™ pH:7.0
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De la Figura 4.1 se observa que las bacterias no sufrieron dafio significativo cuando la
inactivacion fue realizada bajo irradiacion de luz solar simulada sin catalizador (curva verde). Por
otro lado, el control en oscuridad usando el catalizador Ag-TiO2-FexOy mostro que se logra
disminuir la poblacion bacteriana alrededor de 107 a 10°. La inactivacion usando el TiO, P25
comercial, mostr6 una reduccion de 107 a 10° de la poblacidn bacteriana. Con TiO2-FexOy no fue
significativamente mejorada comparada con el TiO, P25. Mientras que, un leve aumento en la
inactivacion fue observado con el catalizador modificado con plata Ag-TiO2, con una disminucion
de la poblacion bacteriana de 107 a 10°. De manera interesante, con el material Ag-TiO,-FexOy, se
observo desde el inicio del tratamiento una diferencia significativa con respecto a los demas
catalizadores utilizados, obteniéndose una reduccion en la poblacion bacteriana de 10" a 10°en la
primera hora de tratamiento y después de tres horas de irradiacion se alcanzo la inactivacion
completa. Para explicar los resultados, se debe considerar, las caracteristicas estructurales de los
catalizadores y como esto puede cambiar la respuesta semiconductora del material al ser irradiado
[91,110]. Es importante tener en cuenta el band gap, el area superficial, y el PZC, este ultimo no
explica los resultados mostrados en la figura 4.1 debido a que el TiO, P25 es mas favorable para
la atraccidn electrostatica y sin embargo no fue el que tuvo mejor rendimiento. Si se analiza por el
area superficial, el TiO2-FexOy tiene mayor area que el Ag-TiOz, sin embargo este Gltimo obtuvo
mejor rendimiento, lo cual puede explicarse teniendo en cuenta el efecto oligodinamico de la plata,

que le confiere efectos toxicos al material [99].

En el caso del catalizador de TiO. comercial el aumento en la cinética de inactivacion con
respecto a solo luz solar simulada puede ser explicado debido a la componente ultravioleta de la
radiacion que induce la promocion de electrones desde la banda de valencia (BV) hacia la banda
de conduccion (BC), formandose huecos con alto poder oxidante (E°= 2.8 V) [49] que al reaccionar

con agua o con aniones hidroxilo, dan origen a los radicales hidroxilos [111].

El aumento en la inactivacion cuando se uso el TiO2-FexOy se debe a que ademas de la
promocidn de los electrones generada por el componente UV sobre él TiO2 y la generacion de
radical hidroxilo, la heterounidn supone un aumento en la absorcion en el rango del visible debido
al band gap del TiO2-FexOy (1.79 eV). Adicionalmente una heterounion aumenta el flujo de
electrones y huecos, disminuye el proceso de recombinacion y genera otras especies reactivas
oxigenadas (ROS) como el radical ion superoxido y el oxigeno singlete [112]. A pesar de los

beneficios que representa una heterounion, es importante considerar otro fendmeno simultaneo,
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ya que, al modificar el TiO2 con 0xidos de otros metales, se estd generando una disminucion de
los sitios activos del TiO2 y esto supone una disminucion de la cantidad de radicales hidroxilo
generados, es por tal motivo que la heterounion de TiO2 con hierro (TiO2-FexOy ) no aumenta

significativamente la capacidad fotocatalitica del TiO2 [113].

Para el catalizador de Ag-TiO2 los mismos efectos benéficos y de competencia descritos
arriba estan presentes. Sin embargo, este catalizador de Ag-TiO, mostré una leve mejora
comparado con el catalizador TiO.-FexOy. Esto puede ser atribuido a las propiedades
oligodinamicas de la plata [99,114,115]. Los 6xidos de plata pueden interactuar electrostaticamente
con la pared celular bacteriana, formando pequefios hoyos en la pared celular. Generalmente, bajas
concentraciones de Ag* pueden provocar la pérdida de protones de la membrana celular, lo que
resulta en la destruccion de la estructura celular [116] . Este efecto oligodinamico adicional de la
Ag en el catalizador, podria ser el causante de la mejora en la inactivacion de bacterias comparado
con el TiO2 P25 y con él TiO2-FexOy. De manera similar, en la inactivacion observada cuando se
evaluo el catalizador Ag-TiO2-FexOy en oscuridad, estaria también involucrado dicho efecto
oligodinamico.  Adicionalmente, cuando la heterounion del trimetalico Ag-TiO>-FexOy
(catalizador que contiene plata, 6xidos de plata y de hierro) es irradiado con luz solar, sus éxidos
se activan generando su correspondiente par electron-hueco. Para cada uno de los éxidos un flujo
de electrones desde el potencial méas negativo hacia el menos negativo es generado, mientras que,
los huecos fluyen desde el potencial méas positivo hacia el menos positivo, este fendmeno es
conocido como transferencia de carga interfacial [10,82,117]. Varios autores han reportado que
en las heterouniones con oOxidos de hierro [78] y/o con 6xidos de plata [118] se produce un
ensanchamiento del circuito de circulacion de electrones (e) y de huecos (h*), aumentando los
tiempos de vida media de las cargas, lo que implica que, los electrones van a tener mas posibilidad
de ser captados por el oxigeno para producir ROS como el radical anion superéxido (O27) y va a
existir una mayor cantidad de huecos con potenciales relativos de oxidacion suficientes para
inactivar bacterias, las cuales tienen un potencial de oxidacion de 0.7 eV (sobre la membrana),
mientras que los valores reportados para el TiO2 y el FexOyson 2.6 eV y 2.1 eV respectivamente
[10,91]. Una representacion de este fendmeno es mostrado en la Figura 4.2 donde se esquematiza
el efecto de la luz sobre el catalizador de TiO. a la izquierda y el efecto de la luz sobre la
heterounion trimetélica Ag-TiO2-FexOy a la derecha.
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Figura 4.2. Representacion grafica de las rutas de la inactivacion de E. Coli usando el
catalizador Ag-TiO2-FexOy bajo luz solar simulada

Se puede decir que para el material Ag-TiO2-FexOy, desde el punto de vista termodindmico,
se ve favorecida la recirculacion de las cargas, por la diferencia en las posiciones relativas de las
bandas de valencia y de conduccion de cada uno de los 6xidos que forman la heterounion. Otro
aspecto importante en la inactivacién de bacterias que modifica la cinética del proceso, es el
acercamiento de la bacteria al catalizador, esta cercania, esta regida por las cargas superficiales de
la bacteria y del catalizador al pH de trabajo. ES por eso que un parametro importante a conocer
es el punto de carga cero (PZC) de los catalizadores. En la Tabla 3.1 se mostro este valor para los
catalizadores sintetizados. Teniendo en cuenta el pH de trabajo aproximadamente 7.0, la E. Coli
adquiere una carga negativa a pH 6-7 y la superficie de los catalizadores ligeramente positiva. Asi
un acercamiento entre la bacteria y la superficie de los catalizadores (atraccion electrostatica) es
muy probable. Considerando los resultados, una interaccién electrostatica no es suficiente para
explicar las diferencias encontradas con los catalizadores. Otro parametro importante es el area
superficial del catalizador. En la Tabla 3.1, también se encuentran estos valores. El Ag-TiO2-FexOy
(217.52 m?/g) es el catalizador con mayor area superficial y esto implica una mayor adsorcion de
la bacteria sobre los sitios activos.
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4.2 Degradacion de antibioticos usando luz solar

En la seccion anterior se mostro que el Ag-TiO2-FexOy aumentd la inactivacion de bacterias
comparado con el TiO, P25, en esta seccion se evaluara este catalizador en la degradacion del
antibidtico cefalexina (CFX) y seguidamente con el propdsito de evaluar el efecto de la estructura
del farmaco, se mostrard la degradacion de los antibioticos ciprofloxacino (CIP), amoxicilina
(AMX) y azitromicina (AZN). En la Figura 4.3 se muestran los resultados encontrados para la

degradacion de CFX, utilizando irradiacion solar simulada.
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Figura 4.3 Remocion de cefalexina. Fuente de irradiacion luz solar simulada (90 mW/cm?), con
y sin fotocatalizador, /Catalizador] ,=100mg/L, [CFX] ,=60uM, pH=6,5 T=4h

El control de adsorcion (en oscuridad) durante 1h, fue realizado con todos los catalizadores.
Los resultados muestran que los materiales sintetizados adsorben entre un 19 y un 30% del
contaminante, mientras que el TiO2-P25 adsorbe un 10% aproximadamente, esto puede ser
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explicado, considerando el aumento del area superficial de los materiales sintetizados, el cual
tiene el siguiente orden: Ag-TiO2-FexOy>TiO2-FexOy>Ag-TiO2>TiO, (Ver Tabla 3.1).

Cuando la solucién de CFX se irradio sin catalizador (fotdlisis directa), se observé una
transformacion aproximada de 10% después de 4h de tratamiento como se muestra en la Figura 4.3
de manera contraria a lo observado con las bacterias, con el TiO2 P25, se obtuvo una degradacion
del antibidtico més rapida (~100% en 2h), comparado con el material sintetizado Ag-TiO2-FexOy
(80 % en 2h). En el mismo tiempo de tratamiento el Ag-TiO2, transformd alrededor de 90% del
antibiotico y el catalizador TiO2-FexOy un 60%. De manera similar, ninguno de ellos fue mejor
que el TiO, P25.

Para explicar estos resultados, en la Figura 4.4 se esquematiza que ocurre con el TiO2 P25
y la heterounién TiO2-Ag-FexOy teniendo en cuenta los band gap y las energias relativas de los
oxidos que forman dicho catalizador. Al irradiar con luz solar, sobre el catalizador de TiO2 P25 sin
modificar se producen huecos (h*), radicales hidroxilos (HO«) y anion radical superoxido (O2*),
especies que reaccionan con la CFX, generando la degradaciéon de este antibidtico, tal como

muestran los resultados de la Figura 4.3.

En el caso del TiO2-Ag-FexOy, la heterounion con 0xidos de plata y hierro sobre el material
disminuyen la proporcion de sitios activos de TiO2, ocasionando una disminucion en la produccion
de radicales hidroxilos. Basados en la literatura y en lo anteriormente descrito, el flujo de electrones
favorece la produccién de huecos y el anion radical superdxido [78,91]. Sin embargo, la reactividad
de esta ultima especie frente a compuestos organicos comparada con el radical hidroxilo es mucho
menor. Otro aspecto a tener en cuenta es que la suspension de TiO2-Ag-FexOy, es més oscura 'y
esto puede limitar la penetracion de la luz, generando una disminucién en la produccion de especies

reactivas [109].

Con los resultados encontrados es posible indicar que la heterounion de trioxidos es menos

eficiente bajo luz solar en la degradacién de sustancias orgéanicas, comparado con el TiO, P25.
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Figura 4.4 Esquema de la heterounion formada en TiO»-Ag-FexOy Yy su reactividad cuando es
irradiada con luz solar simulada.

Como fue mencionado, aunque la heterounion es favorecida cinéticamente, porque la
absorcion es mayor, al sustituir una parte del TiO2 con los otros dxidos, se pierden sitios activos
que generan radicales hidroxilos y estd perdida no alcanza a ser compensada por la mejora en la
absorcion de luz en el visible, el aumento del flujo de electrones y la generacién adicional de anion
radical superdxido. Es ahi donde se encuentra la diferencia significativa, ya que el radical hidroxilo
es mucho mas oxidante que el superdxido y este Gltimo no reacciona o reacciona muy poco con el
antibidtico.

Para estudiar si este comportamiento es similar con otras sustancias organicas, se evaluo la
degradacion con tres antibioticos mas, ciprofloxacino (CIP), amoxicilina (AMX) y azitromicina
(AZN) bajo las mismas condiciones de trabajo. La Figura 4.5 muestra los tres componentes
principales en el proceso de eliminacion de un contaminante usando fotocatalisis heterogénea; la

adsorcion (en oscuridad), la fotolisis directa y la fotocatalisis.
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Figura 4.5 Remocion de los antibioticos, fuente de irradiacion luz solar simulada (90
mW/cm?),con y sin fotocatalizador, [Catalizador]o=100mg/L, [antibi6tico]o=60uM, pH=6,5 T=2h

La adsorcion fue realizada en oscuridad durante 2 h, para todos los antibidticos. Con el TiO:
P25 se obtuvieron remociones entre 8-12% mientras que con el Ag-TiO>-FexOy se observaron
remociones entre 10- 25%. Esta mayor adsorcion sobre el material sintetizado puede ser explicada
considerando el area superficial de ambos materiales, tal como se muestra en la Tabla 3.1, donde
el Ag-TiO2-FexOy muestra una area superficial de 217.52 m?g, comparado con el area superficial
del TiO2 P25 de 55.93 m%g™.

Por otro lado, la fotolisis directa (sin catalizador) de todos los farmacos fue evaluada usando
luz solar simulada durante 2 horas. Para la CIP se obtuvo una degradacién de 21%, para los demas
antibioticos los porcentajes de degradacion fueron menores o iguales al 10%. Estos resultados
mostraron que la CIP tiene un importante porcentaje de degradacion bajo luz solar simulada
(fotolisis directa). Otros autores también han mostrado que este antibidtico presenta fotdlisis directa

[119] e incluso se ha encontrado la formacién de ROS a partir de la irradiacion de este antibidtico
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[120], tal como se muestra en las siguientes ecuaciones donde la fotoexcitacion del CIP genera un
estado triplete excitado 3CIP* (reacciones 4.1 y 4.2). Este estado puede producir fotoproductos
(reaccion 4.3), o reaccionar con el oxigeno molecular, mediante un proceso de transferencia de
energia que conduce a la formacion de oxigeno singlete (reaccién 4.4), o participar en un proceso
de transferencia de electrones para formar el anion superoxido y el CIP radical catidnico (reaccion
4.5).

CIP + hv — ICIP* (4.1)
ICIP* — 3CIP* (4.2)
3CIP* — fotoproductos (4.3)
3CIP* + 0, — CIP + 10, (4.4)
3CIP*+ 0, — CIP* + 03~ (4.5)

Finalmente, para todos los antibi6ticos, la componente de fotocatélisis fue mayor con el
catalizador TiO2 P25, comparado con el catalizador sintetizado Ag-TiO2-FexOy. Para los
antibidticos AMX 'y CFX, la degradacion usando TiO: estuvo por encima de 70%, mientras que en
el catalizador sintetizado fue alrededor del 47%. Para la AZN la fotocatalisis fue del 48 y 38% para
el TiO, y el material Ag-TiO2-FexOy respectivamente, este bajo rendimiento en ambos
fotocatalizadores, puede explicarse desde dos puntos de vista, lo primero es que este macrolido
posee una estructura mas grande y compleja haciéndola mas resistente a la foto-oxidacion
[121,122], lo segundo, la adsorcion de la AZN en el fotocatalizador Ag-TiO2-FexOy, fue menor,
comparado con la adsorcién de los antibidticos CIP, AMX 'y CFX.

Como conclusion de este capitulo, se puede decir que el catalizador Ag-TiO2-FexOy
funciona muy bien para la inactivacion de bacterias, pero no es favorable en la degradacion de

compuestos organicos.
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CAPITULO 5. DEGRADACION DE ANTIBIOTICOS E INACTIVACION DE BACTERIAS
RESISTENTES CON LUZ UVa (4 > 365 nm)
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En el capitulo anterior, se mostr6 que el fotocatalizador Ag-TiO2-FexOy dio mejor
resultados en la inactivacion de bacterias y que el TiO2 fue mas eficiente en la eliminacion de
antibidticos usando luz solar. En este capitulo se mostraran los resultados encontrados al evaluar

los mismos procesos, pero utilizando lamparas UVa (4 > 365 nm), con el propdsito de evaluar el
efecto de la longitud de onda.

Para ello, se procedio a realizar la inactivacion de E. coli resistente a las cefalosporinas,
utilizando 5 lamparas de UVa (365nm) de 15 W cada una, utilizando el catalizador sintetizado (Ag-
TiO2-FexOy) y como controles los precursores; Ag-TiOz, FexOy-TiO. y el TiO2 P25 comercial. La
Figura 5.1 muestra los perfiles de inactivacién en 4 horas.
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Figura 5.1 Inactivacion de E. Coli resistente a cefalosporinas, bajo irradiacion de luz UVa cony
sin catalizador. Condiciones experimentales: potencia: 75W , [catalizador]: 100 mg L* pH:7.0

Como se observa, las bacterias no sufrieron dafio significativo cuando la inactivacion fue
realizada usando solo luz (sin catalizador). Por otro lado, el control en la oscuridad usando el
catalizador sintetizado (Ag-TiO2-FexOy) mostrd disminuir la poblacion bacteriana alrededor de un
10%. La inactivacion usando TiO2 P25 comercial, elimind 3 log de la poblacion bacteriana en 4

horas. Con los precursores Ag-TiO2 y TiO2-FexOy se obtuvieron inactivaciones de 2.5 log y 2 log



HETEROUNION DE Ag-TiO,-FexOv: RESPUESTA DIFERENCIADA ENTRE MOLECULAS... 68

respectivamente. Estos resultados comparados con los realizados con luz solar mostraron
diferencias poco significativas. Se observaron las mismas tendencias, pero una cinética menor

(mayor tiempo de tratamiento).

Finalmente, con el catalizador sintetizado Ag-TiO2-FexOy al inicio del proceso se observa
una lenta inactivacion y a medida que pasa el tiempo la inactivacion se hace cada vez mas eficiente,
obteniéndose una inactivacion completa después de 4 horas de irradiacion. Estos resultados
muestran gue, aungue se cambio la fuente de luz, la tendencia observada con luz solar simulada se
mantiene; el material FexOy-TiO2-Ag, es mas eficiente en la inactivacion de bacterias comparado

con el catalizador comercial TiO2 P25 y sus precursores.

De manera similar, también se evalu6 el efecto de la luz con los diferentes antibioticos, los

resultados se presentan en la Figura 5.2
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Figura 5.2 Eliminacién de antibioticos, fuente de irradiacién luz UVa (75W),
[Catalizador]o=100mg/L, [antibiotico]o=60uM, pH=6,5 T=4h
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Como se observa, la tendencia es igual a la obtenida cuando fue irradiado con luz solar
simulada. Sin embargo, los rendimientos obtenidos en la degradacion de antibidticos para ambos
catalizadores disminuyeron, esto se debe posiblemente a que la potencia de las lamparas (75 W)
comparadas con la potencia del simulador solar (250 W) es mucho menor. Esto implica una menor

produccion de ROS usando luz UVa.

Como conclusion para este capitulo, se observan las mismas tendencias obtenidas con luz
solar simulada, sin embargo, al ser una radiacién con menor potencia se requiere mas tiempo para

alcanzar los mismos porcentajes obtenidos con luz solar simulada.
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CAPITULO 6. DEGRADACION DE ANTIBIOTICOS E INACTIVACION DE
BACTERIAS RESISTENTES CON LUZ BLANCA (1 > 420 nm)
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En los capitulos anteriores, se mostr6 que bajo luz UVa y luz solar simulada, el
fotocatalizador Ag- TiO.-FexOy dio mejor resultados en la inactivacion de bacterias y el TiO>
comercial fue méas eficiente en la eliminacidn de antibioticos, en este capitulo se evaluara el proceso
utilizando ldmparas de luz blanca (1 > 420 nm) para verificar que la formacion de la heterounién

que mostro disminuir el band gap, puede ser activado bajo radiacion en el rango visible.

6.1 Inactivacion de E. Coli resistente a las cefalosporinas mediante fotocatalisis con luz blanca
(4>420 nm)

Con el fin de evaluar la actividad de los catalizadores sintetizados en la inactivacion de
bacterias se procedié a tratar E.coli resistente a las cefalosporinas, usando luz blanca (A >
420 nm). La Figura 6.1 presenta la evolucion de la bacteria durante 7 h de tratamiento utilizando
los catalizadores Ag-TiO2-FexOy Ag-TiO2, FexOy-TiO2 y el TiO2 P25 comercial, utilizando 5
lamparas de luz blanca (1 > 420 nm) de 15W cada una.
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Figura 6.1 Inactivacion de E. Coli resistente a cefalosporinas, bajo irradiacion de luz visible(4 >
420 nm cony sin catalizador. Condiciones experimentales: potencia: 75W , [catalizador]: 100
mg L pH:7.0
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Como se observa, las bacterias no sufrieron dafio significativo cuando la inactivacion fue
realizada usando solo luz (sin catalizador), cuando se utilizo el TiO2, la inactivacion fue menor a

10*. Este resultado es coherente con el hecho que el TiO2 comercial no es activo bajo luz visible.

En el caso de los fotocatalizadores Ag-TiO; y de TiO2-FexOy se observa una reduccion de
10%° y 10? respectivamente, mostrando con ello que al agregar los 6xidos de plata y hierro, se
aumenta la adsorcion de luz menos energética y los catalizadores se vuelven activos en el visible.
Cuando se utilizé la heterounion Ag-TiO,-FexOy, se observa una reduccion de 10°, después de 7h
de tratamiento, mostrando reducciones por encima del 40%, comparado a las inactivaciones cuando
se utilizan estos 6xidos por separado. Por otra parte si se compara con el TiO2 comercial, el
rendimiento es por encima del 90%. Estos resultados demuestran que estas heterouniones son
activas bajo radiaciones con A > 420 nm. Promoviendo la generacion de especies reactivas de

oxigeno capaces de generar dafo a las bacterias.

6.2 Degradacion de antibi6ticos con luz blanca (4 > 420 nm)

De la seccion anterior se mostro que el Ag-TiO2-FexOy aumentd la inactivacion de bacterias
comparado con el TiO2 P25, en esta seccion siguiendo con la misma estrategia utilizada, se evaluara
este catalizador en la degradacion de 4 antibioticos, utilizando luz blanca (1 > 420 nm), para
observar el efecto de este tipo de luz en la eliminacién de los antibidticos y evaluar el efecto de la
estructura del farmaco. En la Figura 6.2 se muestran los resultados encontrados en la degradacion

de los 4 antibioticos después de 12 h de tratamiento.
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Figura 6.2 Remocion de antibiodticos, fuente de irradiacion luz visible Amax >420nm
(75W), [Catalizador]o=100mg/L, [antibi6tico]o=60uM, pH=6,5 T=12h

La adsorcién en oscuridad durante 12 h mostro, que con TiO2 P25 se obtuvieron remociones
entre 8-12% mientras que con el Ag-TiO>-FexOy se observaron remociones entre 10-30%. Esta
mayor adsorcion sobre el material sintetizado se debe al aumento del &rea superficial, tal como se
obervé en los capitulos anteriores. Por otro lado, durante la fotolisis directa (sin catalizador) de
todos los farmacos se obtuvieron degradaciones por debajo del 5%. Los rendimientos de
degradacion de los antibidticos comparando los catalizadores Ag-TiO2-FexOy y el TiO. comercial,
bajo luz visible, muestras una diferencia importante. Con FexOy-TiO2-Ag después de 12 h de
irradiacion se logra una eliminacion de antibioticos superior al 40%, mientras que con TiOg, se
observaron disminuciones inferiores al 10%. Como es sabido, el TiO2 no es activo bajo luz visible,
sin embargo, este pequefio porcentaje de eliminacion se debe a que las lamparas de luz blanca
tienen una pequefia emision en el rango del UV como puede verse en la Figura 6.3 en el espectro

de emision de la ldmpara.
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Figura 6.3 espectro de emision de la lampara Sylvania Blacklight 368

Para explicar la actividad del catalizador sintetizado bajo irradiacion de luz blanca A >
420 nm), se debe tener encuenta que en esta heterounion Ag-TiO2-FexOy se genera la
modificacion de los niveles de energia, causando una disminucion del band gap (1.86 eV),
permitiendo la absorcion de luz de menor energia y posiblemente capaz de generar otras especies,
tal vez menos oxidantes que el radical hidroxilo, pero que también pueden causar efecto sobre la
estructura de los antibiéticos. Adicional a la modificacion de los niveles energéticos, se ha
reportado que las heterouniones entre dxidos metalicos , favorecen la transferencia de carga
interfacial, generan un flujo de electrones que aumenta la eficiencia del fotocatalizador,
disminuyendo la recombinacion del par electron-hueco y aumentando la produccion de otros ROS
[10,67,107,123].

Para poder explicar los resultados encontrados en este capitulo, y considerando los
catalizadores sintetizados como heterouniones binarias y terciarias, se abordard la discusion
teniendo en cuenta parametros termodinamicos que son los que permiten la generacién de ROS, y
cinéticos que son los que tienen que ver con la capacidad del material para acercarse y adsorber el
“blanco” (bacterias y/o antibidticos) sobre la superficie, asi la cinética depende principalmente del
area superficial, del punto isoeléctrico de la superficie [53] y de las caracteristicas estructurales del
“blanco”[54]. Con el proposito de explicar el mecanismo para la inactivacion de bacterias y
eliminacién de antibidticos suponiendo la heterounion de los tres 6xidos, bajo irradiacion de luz

blanca (Amax >420nm) se hace referencia al esquema de la Figura 6.4.
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Figura 6.4 Explicacion de la generacion de ROS, bajo irradiacion de luz blanca (Amax >420nm)

Al irradiar con luz blanca (1 > 420 nm) el TiO2 P25 no se activa, es decir, esta energia no
es suficiente para excitar un electron a un nivel de mayor energia y por lo tanto no hay formacion
de huecos y electrones (6valo azul del esquema) y tampoco de especies reactivas. En el caso del
Ag-TiO,-FexOy, al tener Oxidos de hierro (FexOy) y 0xidos de plata (Ag20), cuyo band gap es
menor, estos se activan generando la formacidn de huecos y de electrones, los primeros pasan de
un nivel de mas energia (6valo naranjado) a menos energia (évalo verde), al igual ocurre con los
electrones, que caen en cascada desde la banda de conducion de los 0xidos de plata a la banda de
conduccién de los 6xidos de hierro y de estos ultimos al éxido de titanio, aumentando el flujo de
electrones y el tiempo de vida de esta especie que posiblemente esta generando ROS responsables
de la eliminacién de antibidticos e inactivacion de bacterias resistentes. La generacion de las

especies reactivas generadas al irradiar cada catalizador serdn mostrados en el capitulo siguiente.
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CAPITULO 7. RUTAS DE DEGRADACION
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Como se discutio en las secciones anteriores, varias son las razones para las diferencias en
inactivacion de los catalizadores, los cambios estructurales generan cambios en la formacion y
cantidad de especies reactivas. Es asi como en este capitulo se determind las especies que se
forman, cuando se irradian los fotocatalizadores TiO2 P25 y el Ag-TiO2-FexOy con luz solar

simulada.

7.1 Rutas de degradacion de los antibioticos

Para comprender el rol de las especies radicalarias fotogeneradas y el mecanismo de
reaccion involucrado para la oxidacion fotocatalitica de los antibioticos, se realizaron los mismos
experimentos con los catalizadores TiO, y Ag-TiO2-FexOy pero en presencia de diferentes
sustancias capturadoras o “scavengers”. El isopropanol fue usado para capturar radicales hidroxilos
(HO#), la benzoquinona para el anion radical superoxido (0,7), el yoduro de potasio para huecos
(h*) y radicales hidroxilos adsorbidos sobre la superficie del catalizador y alcohol fulfurilico para

el oxigeno singlete (*0z)

En la Figura 7.1 se muestra la degradacion de los 4 antibidticos, usando TiO, P25, en
presencia y ausencia de los diferentes “scavengers” bajo luz UV-Vis. En presencia de isopropanol
se observa una mayor inhibicién en la remocion para todos los antibiéticos, asi, el radical hidroxilo
es quien participa mas en la remocién cuando este catalizador es usado, también se observa que la
participacion de oxigeno singlete en la remocion de los contaminantes es minima, debido a que
cuando se agrega el scavenger para esta sustancia, no se observan cambios significativos en el
porcentaje de remocion. En contraste, los huecos y el anion radical superéxido si mostraron

participar en la remocion de los antibioticos.
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Figura 7.1 Efecto de scavengers en la degradacion de la CIP, AZN, AMX y CFX bajo luz solar
simulada (290-800 nm) por 4 horas, [TiO2-P25]o =100mg/L, volumen de soluciéon=100 mL,

[antibidtico]o=60uM, [Scavanger]o =100 veces concentracion antibidtico

Después de evaluar el catalizador TiO2- P25 se procedid a evaluar al material sintetizado
Ag-TiO2-FexOy, bajo las mismas condiciones de operacion, y los resultados se muestran en la
Figura 7.2. Alli se observan dos diferencias importantes comparadas con el catalizador comercial.
Lo primero es que se ve un aumento en la participacion de los huecos y/o radicales hidroxilos
adsorbidos sobre el material, seguido del radical hidroxilo y el anion radical superéxido. Lo
segundo es que hay un aumento en la participacion del radical superéxido comparado con el TiO;
P25, pasando de una participacion de 40 a 60% en la remocion de la azitromicina y laamoxicilina,
mientras que en la remocion de la ciprofloxacina y la cefalexina también se observa un aumento
del 10%. Esto puede ser explicado teniendo en cuenta la transferencia de carga interfacial de la

heterounion, que favorece el flujo de electrones y la generacion del anién radical superoxido.
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Figura 7.2 Efecto de scavengers en la degradacion de la CIP, AZN, AMX y CFX bajo luz solar
simulada (290-800 nm) por 4 horas, [Ag-TiO2-FexOy]o =100mg/L, Volumen de solucion=100

mL, [antibioticolo=60uM, [Scavenger]o =100 veces concentracion antibidtico

Finalmente, se determind las especies que participan en la degradacion de antibioticos bajo
la irradiacion de luz blanca usando la misma metodologia aplicada anteriormente. Los resultados
para Ag-TiO2-FexOy se muestran en la Figura 7.3. Alli se observa que el radical hidroxilo y el
oxigeno singlete no participan significativamente en la degradacion de los antibiéticos, en el caso
de radical hidroxilo es logico, considerando que la energia con la que se esta irradiando no es
suficiente para generar el par electron-hueco en el TiO.. Por el contrario, con esta radiacion (A >
400 nm) se estan activando los 6xidos de hierro y de plata, generando otras especies reactivas como

el anién radical superoxido y los huecos.
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Figura 7.3 Efecto de scavengers en la degradacion de la CIP, AZN, AMX y CFX bajo luz Blanca
(A >420 nm) por 12 horas, [Ag-TiO2-FexOy]o =100mg/L, Volumen de solucién=100 mL,
[antibiGtico]o=60uM, [Scavenger]o =100 veces concentracion antibidtico

Asi de la figura 7.3 se puede concluir una formacion y participacion de los huecos y del
anion radical superdxido en la eliminacion de los antibioticos y la inactivacién de bacterias, por lo
tanto, es posible indicar que bajo radiacidn con luz blanca (visible) estas especies son las generadas.
Estos ROS son menos oxidantes que el radical hidroxilo, por lo que las cinéticas son mas lentas,

tal como se evidencio en el capitulo 6.
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CAPITULO 8. EXTENSION DEL TRATAMIENTO

En los anteriores capitulos se realizaron las evaluaciones de los fotocatalizadores en la

inactivacion de bacterias y eliminacion de antibi6ticos bajo tres tipos de luz y se determinaron las
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posibles rutas de degradacion, en este capitulo se evaluara el efecto de las matrices con el proposito

de acercar la metodologia a una aplicacion a mayor escala.

8.1 Evaluacion de parametros

8.1.1 Efecto de la cantidad del catalizador

El efecto de la cantidad de catalizador es un pardmetro muy importante, porque permite

conocer las cantidades mas adecuadas.
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Figura 8.1 Efecto de la concentracion del catalizador Ag-TiO.-FexOy en la remocidn de la
CIP, AZN, AMX y CFX bajo luz solar simulada (290-800 nm), Volumen de solucion=100
mL, [antibiotico]o=60uM, pH=6.5

En la Figura. 8.1 se muestra el efecto de la cantidad de catalizador Ag-TiO2-FexOy sobre la
remocion de los antibidticos. Los resultados obtenidos revelaron que el rendimiento en la
degradacion fotocatalitica mejora con el aumento de la cantidad de Ag-TiO>-FexOy y alcanza un
porcentaje de remocion méaxima, con una dosis de 150 ppm para CIP, AZN, AMX y de 100 ppm
para CFX. Sin embargo, las diferencias encontradas en porcentaje de degradacién para una dosis
de catalizador de 100 y 150 ppm no son estadisticamente significativas. EI aumento del porcentaje

degradacion con el aumento del catalizador se explica principalmente por el incremento de sitios



HETEROUNION DE Ag-TiO,-FexOv: RESPUESTA DIFERENCIADA ENTRE MOLECULAS... 83

activos, pero, con cantidades superiores a 150 ppm (100 ppm para CFX) la disminucion en el
porcentaje de degradacion se debe a la aglomeracion (particula—interaccion) de particulas, que
ocasiona la dispersion de luz y efectos de apantallamiento debido al color en los catalizadores
[124,125]

8.1.2 Efecto del pH inicial.

En las reacciones fotocatalitica, el pH inicial de la solucién es un factor muy importante en
la eficiencia de degradacion de antibioticos [126]. EI pH cambia las propiedades de carga
superficial del fotocatalizador y las formas idnicas de los contaminantes presentes en la solucion 'y
esto modifica las interacciones entre el contaminante y el catalizador. La influencia del pH en el
proceso de fotodegradacion se examind en un rango de 3 a 9, para los cuatro antibidticos, utilizando
el catalizador Ag-TiO2-FexOy.



HETEROUNION DE Ag-TiO,-FexOv: RESPUESTA DIFERENCIADA ENTRE MOLECULAS...

84

100

100

CIP AZN
95 951
90 4
904
c 85
© 859
3] 804
g a0
S 75
T o
< 1 70
70 65+
65 60 - I
554
60 T T T T T
3 6 9 3 6
100
100 4
AMX CFX
954
95 4
904
5 904
S 854
E 85 -
Q
& 80
L 804
75
754
70
70
65
T T T T T T T 65 T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9
pH pH

Figura.8.2 Efecto de pH en la degradacion de la CIP, AZN, AMX y CFX bajo UV-Vis (290-800
nm), [Ag-TiO2-FexOy]o =100mg/L, volumen de solucion=100 mL, [antibiético]o=60uM. Tiempo

de irradiacion= 4h

Como se observa en la Figura 8.2, para los cuatro antibidticos el porcentaje de degradacion
aumentd al variar el pH de 3 a 6.5. A pH superiores a 6.5, CIP, AMX y CFX mostraron una
disminucion en la degradacion. Para entender el comportamiento en la transformacion de estos
antibioticos es necesario tener en cuenta los pKa de los antibiéticos evaluados y el pHpzc (6.5) del

catalizador. En la Tabla 8.1 se muestra las estructuras de los 4 antibidticos y sus respectivos pKa.
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Tabla 8.1. Estructura de los antibioticos CIP, AZN, AMX y CFX con sus respectivos pKa

Antibidtico | pKa1 | pKaz | pKaz | Ref.

CIP  |6.09 | 874 [127]

AZN | 8.96 [128]

AMX 2.40 | 7.40 | 9.30 | [129]

CFX 2.8 | 7.30 [130]

Para explicar el efecto del pH y el pzc del material, se toma como ejemplo el antibidtico
CIP, tal como se muestra en la Figura 8.3, donde se esquematiza el comportamiento a diferentes
pH. Cuando el pH es acido, el material se carga positivamente y el antibi6tico esta en su forma
catidnica, por lo que se da una repulsion electrostatica disminuyendo el acercamiento del
antibidtico a la superficie donde se lleva a cabo la oxidacion del antibiético por los ROS generados,
de forma similar ocurre cuando el pH esté por encima de 9, el material se carga negativamente y el
antibiGtico estd en su forma anionica, bajo estas condiciones también se da una repulsion
electrostéatica, limitando el acercamiento y esto disminuye el porcentaje de degradacion. Para un
pH entre 6 y 8.5 tanto el catalizador como la CIP poseen cargas negativas y positivas y esto permite

interacciones electrostaticas y un mejor acercamiento.
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Figura 8.3 Representacion atraccion de la CIP a diferentes pH

De manera similar al efecto con CIP, a pH &cido (alrededor de 3), AMX y CFX estan
cargadas positivamente, igual que el material por lo tanto hay una repulsién electrostatica que
impide el acercamiento entre la sustancia y el catalizador. Para estos tres farmacos a medida que
aumenta el pH el grupo &cido carboxilico comdn en estos tres antibioticos se va desprotonando y
generando cargas negativas que interaccionan favorablemente con el catalizador que tiene carga
positiva hasta un pH de 6.5. De manera contraria, al aumentar el pH la carga de CIP, AMX 'y CFX
se va volviendo méas negativa y el catalizador también, limitando nuevamente un acercamiento por
repulsion electrostatica. Adicionalmente, a pH muy basicos, los radicales hidroxilo generados
pueden reaccionar con los aniones hidroxilo presentes en solucién [131]. También se ha reportado
la presencia de radicales capturadores de radicales hidroxilo, tales como los iones carbonato
(C03?), y bicarbonato (HCO3), que se generan mediante la reaccion del CO, y el OH", todo esto
contribuye a la disminucién en el porcentaje de degradacién de los antibiéticos CIP, AMX y CFX
a pH baésicos [132]. Un comportamiento diferente en la degradacion de AZN con el aumento del
pH fue observado. Para explicar el aumento en la degradacion de AZN con el aumento de pH es

necesario tener en cuenta que el pKa para azitromicina es 8.96 [133], por lo tanto, en soluciones
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con un pH inferior a su pKa, la azitromicina esta positiva y solo a pH por encima del pKa la
estructura es negativa. Esto explica porque inclusive a pH basicos hay un aumento en el porcentaje
de degradacién, ya que a medida que aumenta el pH el catalizador se carga negativamente,
favoreciendo una interaccién electrostatica [134]. Los resultados indican que la atraccién
electrostatica entre los sitios activos del adsorbente y los grupos funcionales de los antibidticos,

favorecen el acercamiento y la degradacion de los antibidticos.

8.1.3 Demanda quimica de Oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se define como el potencial de cualquier sustancia
tanto organica como inorganica susceptible a ser oxidada, por un oxidante fuerte. Esta prueba es
importante porque nos diferencia entre la cantidad de contaminante eliminado y el transformado
durante el tratamiento fotocatalitico. En la Figura 8.4 se muestra el porcentaje de disminucién de
la DQO después del tratamiento utilizando el Ag-TiO2-FexOy
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Figura.8.4 Reduccion DQO (%) de las soluciones de CIP, AZN, AMX y CFX, irradiacion
solar (90 mW / cm?), [TiO2-Ag-FexOylo =100 mg/ L, [antibi6tico]o = 60uM, pH = 6,5.
Tiempo de irradiacion= 4h.
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La reduccion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) para los antibiéticos CIP, AZN,
AMX y CFX después de 4h con el catalizador Ag-TiO2-FexOy, fue, de 44, 30, 46 y 52%
respectivamente. Otros estudios también han mostrado que mediante fotocatalisis con TiO2 no es
posible mineralizar los contaminantes, pero si se transforman a compuestos mas biodegradables
[62,63].

8.1.4 Carbono Organico Total (COT)

Se evalto el COT con el fin de determinar el grado de mineralizacion de los antibidticos
mediante el uso del catalizador Ag-TiO2-FexOy, como se observa en la Figura 8.5. se obtuvieron %
de mineralizacion para la CIP, AZN, AMX y CFX del 24,15,27 y 32%, indicando que, la
eliminacién de los antibidtico es baja, y que estos se estan transformando en otras sustancias. En
este punto es importante indicar que mas que la mineralizacion de los antibidticos, nuestro objetivo
es eliminar el poder del antibiotico que es el causante de la resistencia antimicrobiana. Asi la

actividad antimicrobiana fue evaluada y es mostrada en la siguiente seccion.
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Figura 8.5 Reduccion COT (%) de las soluciones de CIP, AZN, AMX y CFX, irradiacion
solar (90 mW / cm?), [TiO2-Ag-FexOy]o =100 mg/ L, [antibi6tico]o = 60uM, pH = 6,5.

Tiempo de irradiacion= 4h.
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8.1.5 Actividad antimicrobiana

La actividad antimicrobiana (AA) es un parametro importante a considerar en la

degradacién de antibidticos, cuando mediante el tratamiento no se alcanza la mineralizacion.
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Figura 8.6. Evolucion de la actividad antimicrobiana (AA), tratamiento fotocatalitico de CIP,
AZN, AMX y CFX. Fuente de irradiacion luz solar simulada (90 mW/cm?), [Ag-TiO,-
FexOy]o=100mg/L, [antibiGtico]o=60uM, pH=6,5 T=4h. microorganismo indicador S. aureus.

En el Figura 8.6 se observa que después de 4h de tratamiento los antibioticos CFX y CIP,
han perdido su actividad antimicrobiana, mientras que para los antibiéticos AZN y AMX, la
reduccion de su poder antibiético fue 90 y 80% respectivamente en el mismo tiempo. Con los
resultados encontrados, podemos inferir que los productos generados durante el proceso
fotocatalitico, no presentan actividad antimicrobiana, por lo que el proceso a pesar de no
mineralizar los antibidticos, si logra transformarlos en otros productos que presentan poco o hada
de actividad antimicrobiana [63,135].
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8.1.6 Efecto de matriz

Con el proposito de acercarnos a sistemas mas reales, en esta seccion se evaluara la
fotocatalisis en una matriz mas compleja. En la Figura 8.7 se muestra los perfiles de inactivacion
de la bacteria E.Coli resistente a las cefalosporinas, en presencia de los catalizadores TiO; P25y
el material sintetizado Ag-TiO2-FexOy, en dos matrices diferentes agua destilada (A.D) y agua
residual simulada (WWTP), cuya composicion es: bicarbonato de sodio (96 mgL™), cloruro de
sodio (7 mgL™), sulfato de calcio dihidratado (60 mgL™), urea (6 mgL™), cloruro de potasio (4
mgL™?), hidrogenofosfato dipotasico (28 mgL ™), cloruro de calcio dihidrato (4 mgL™), peptona (32
mgL™), sulfato de magnesio heptahidratado (125 mgL™) y extracto de carne (22 mgL™?). Esta agua

residual simulada se autoclavo a 121°C durante 2 h antes de su uso y su pH inicial fue de 7.3.
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Figura 8.7 Efecto de matriz en la Inactivacion de E. Coli resistente a la cefalosporinas, bajo
irradiacion de luz solar simulada (90 mW/cm?) con y sin catalizador. Condiciones

experimentales: Intensidad de luz = 90 mW cm . [catalizador]: 100 mg L* pH:7.0
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Alli se observa que para ambos catalizadores hay una disminucion de la cinética de
inactivacion en WWTP. Sin embargo, esta disminucion fue mayor con el catalizador de Ag-TiO,-
FexOy que requieres 1.7 veces mas tiempo, para la inactivacion completa, comparado con la matriz

del agua destilada.

Este efecto inhibitorio de la inactivacion de bacterias en el agua residual simulada, se le
puede atribuir a los iones presentes en el agua, ya que estos en su mayoria son antagonistas de los
procesos fotocataliticos, mas especificamente, los aniones sulfato, fosfato, cloruros y bicarbonatos
que pueden reaccionar con los radicales hidroxilos (HOe) y con los huecos (h*) fotogenerados,
generando radicales con un poder oxidativo menor, tal como se muestran en las reacciones (8.1)-
(8.7):

SO2™ + HOe - SO;~ + OH- (8.1)
SO2™ + ht - SO;” (8.2)

Cl~+ HOs » HOCI'" (8.3)
Cl™+ HOs + 0, > HOCI + 05" (8.4)
Cl-+ h*t > CU' (8.5)
HCO; + HOs » HCO}™ (8.6)
HCO; + h* —» HCO3 (8.7)

En estas reacciones se puede observar que los productos generados son menos oxidantes
que el radical hidroxilo o que el hueco, esto hace que el proceso de inactivacién de las bacterias
sea mas lento, sin embargo estas especies generadas también pueden participar en la inactivacion
de las bacterias[136][137].

En el caso de la inactivacion de bacterias sin catalizador se observa un leve aumento, esto
posiblemente a la generacién de especies que pueden llegar a inactivar bacterias, tal es el caso del
ion sulfato, que es reactivo y tiene la capacidad de causar dafo a las bacterias. Es de anotar que el
efecto de matriz no se realiz con los antibidticos, debido a que el catalizador sintetizado obtuvo
mayor rendimiento en la inactivacion de bacterias resistentes, que en la remocién de los

antibioticos.
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8.1.7 Reuso del Catalizador

La posibilidad de reutilizacion y regeneracion del catalizador es muy importante para
determinar su estabilidad y considerar posibles aplicaciones a mayor escala. Por tal motivo se
estudio la reutilizacion del catalizador durante un proceso de cinco ciclos de uso sucesivos,

utilizando como antibiético la AMX. Los resultados son mostrados en la Figura 8.8
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Figura 8.8. Ciclos de degradacion AMX, irradiacion solar (90 mW / cm?), [TiO2-Ag-FexOy]o =
100 mg / L, [AMX]o = 60uM, pH = 6,5. Tiempo de irradiacion= 4h.

La eficiencia de eliminacion fotocatalitica muestra una tendencia decreciente del ciclo 1 al
5. Alrededor del 94% de AMX se elimind en el ciclo 1, disminuyendo al 79% después del quinto
ciclo. La reduccidn en la eliminacion fotocatalitica de AMX después de cada ciclo puede deberse
a la presencia de subproductos residuales en la superficie del catalizador, disminuyendo sus sitios
activos, esto puede confirmarse considerando el periodo de adsorcion (tiempo en oscuridad), donde
se evidencia decaimiento en la adsorcion de 30% a 10%. La saturacion de sitios activos por parte
de subproductos de degradacion también ha sido reportada por otros autores [90,92,105] . A pesar
de lo anteriormente citado, el porcentaje de degradacion de AMX, después del quinto ciclo sigue

siendo favorable.
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CAPITULO 9. CONCLUSIONES.
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En este estudio, se sintetiz0, caracterizd y se evallo los fotocatalizadores Ag -TiOz, TiOz-

FexOyyde Ag -TiO2-FexOy y se realizo la comparacion con respecto al TiO2 P25 comercial, tanto

en la inactivacién de bacterias, como en la eliminacion de antibidticos, bajo tres tipos de luz, de

los resulados lo que se puede concluir:

1.

Se logro sintetizar y caracterizar la heterojuncion Ag-TiO2-FexOy nanoestructurado a partir
del TiO2 P25, al igual que los precursores, utilizando el método hidrotérmico, método de
impregnacion de los 6xidos de plata y el método de coprecipitacion para introducir los
oOxidos de hierro.

Al evaluar la eficiencia del catalizador bajo luz UVa, solar y visible, mediante la
eliminacion de antibioticos, el TiO2 P25, se comportd mejor que el Ag -TiO2-FexOy con la
luz UVa y solar, mientras que con luz visible, la heterounion Ag -TiO2-FexOy fue activada
y mostro eliminar mas del 60% de los antibi6ticos.

La heterounidén Ag -TiO2-FexOy presentd mejores tasas de inactivacion de la bacteria E.
Coli que el TiO2 P25, gracias a un cambio en las propiedades del material, un aumento en
el area superficial y a la generacion de otras especies reactivas que generan dafio a la
bacteria.

Las principales rutas de degradacion de antibioticos y desinfeccion de bacterias resistentes
tratadas con el fotocatalizador Ag -TiO2-FexOy, fueron oxidacion via los huecos, el radical
hidroxilo y el anion radical superoxido, cuando se utilizaron UVa y solar. La ruta de
degradacion del catalizador Ag -TiO.-FexOy cuando se utiliz6 luz blanca fueron el anion
radical superdxido y los huecos.

La eficiencia de degradacion de los antibidticos (AMX,CFX,CIP y AZN) en términos de
demanda quimica de oxigeno, carbono organico total fue menor con el catalizador Ag -
TiO2-FexOy comparada con el TiO2 P25, sin embargo los productos de la reaccion no
tenian actividad antimicrobiana.

Los efectos de la matriz, jugaron un papel en contra de la eliminacion de bacterias, debido
a la presencia de sales que hicieron que el proceso fuera mas lento.

Este material compuesto o heterounidn es una buena estrategia para ser utilizado bajo luz
visible ya que mostré aumentar la vida media de los portadores de carga; se pudo reutilizar
durante cinco ciclos y como valor agregado tiene propiedades magnéticas lo que permitid

ser retirado facilmente despues del tratamiento.
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8. Los resultados encontrados aqui son importantes con miras a utilizar este catalizador sobre
superficies, como por ejemplo componente de pinturas y que pueda ser aplicado en

ambientes hospitalarios.
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