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Resumen

La cefalexina (CFX) farmaco de uso comun, es un contaminante de preocupacion emergente debido a
su baja tasa de degradacion y la capacidad de formar cepas ambientales. Con el objetivo de eliminar
CFX en medio acuoso mediante una reaccion Fenton heterogénea, utilizando magnetita soportada en
nanotubos de haloisita (NTHS) como catalizador y absorbente, se investigé la sintesis de catalizadores
de 6xidos de hierro, diferentes técnicas de caracterizacion de catalizadores, y las condiciones 6ptimas
para llevar a cabo la reaccion de remocion. La coprecipitacion, método quimico para la sintesis de
magnetita, presenta un menor costo de produccién y alto rendimiento, en comparacion a otros métodos
fisicos o bioldgicos. Se seleccionaron tres técnicas analiticas de caracterizacion: Difraccion de rayos-X
(DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Adsorcién-Desorcién de N,. La eficiencia optima
de eliminacion se obtiene a valores de pH 2-3, concentracion de H,O. de 20-60 mg L™, concentracion
de CFX de 50-100 mg L y cantidad de catalizador 1-2 g L. La metodologia de superficie de respuesta
Box-Behnken (RSM) con 5 puntos centrales, 1 bloque, determina un total de 29 corridas

experimentales.
Abstract

Cephalexin (CFX), a commonly used drug, is a contaminant of emerging concern due to its low rate of
degradation and ability to form environmental strains. With the objective of removing CFX in aqueous
medium by means of a heterogeneous Fenton reaction, using magnetite supported on halloysite
nanotubes (NTHSs) as catalyst and adsorbent, the synthesis of iron oxide catalysts, different catalyst
characterization techniques and the optimal conditions to carry out the elimination reaction, were
investigated. Coprecipitation, a chemical method for magnetite synthesis, has lower production cost and
high yield, compared to other physical or biological methods. Three analytical characterization
techniques were selected: X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and N2
Adsorption-Desorption. Optimum removal efficiency is obtained at pH values of 2-3, H0,
concentration of 20-60 mg L%, CFX concentration of 50-100 mg L *and catalyst quantity of 1-2 g L.
The Box-Behnken response surface methodology (RSM) with 5 center points, 1 block, determines a

total of 29 experimental runs.
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Introduccion

La produccion de farmoquimicos permanece en constante aumento debido a su alta demanda, sin
embargo, la mayor parte de los residuos de estos farmacos ingresan a un flujo de desechos en el medio
acudtico. Este flujo puede ser generado como consecuencia de las descargas de antibioticos durante el
procedimiento de fabricacion, la eliminacion inadecuada de formulaciones antibiéticas y la excrecion
humana y ganadera de residuos de antibidticos activos (Antonin et al., 2019). También, las plantas de

tratamiento de aguas son fuentes con altos niveles de contaminantes de preocupacion emergentes.

Antibidticos de diferentes tipos como fluoroquinolonas, macrolidos y cefalosporinas han sido
detectadas en aguas residuales de todo el mundo. Dentro de estos grupos, la Ciprofloxacina (CIP) y la
Claritromicina (CLA) han sido incluidas en listas de sustancias prioritarias y de vigilancia, mientras que
la Cefalexina (CFX) es uno de los antibiéticos més recetados en el mundo. Procesos como la adsorcion
y tratamiento bioldgico son algunos de los métodos aplicados para la remocién de CIP, CLA'y CFX en
medio acuoso (Basturk et al., 2021). Sin embargo, los métodos tradicionales que emplean para su

eliminacion no son completamente eficientes (Sun et al., 2013).

Entre los métodos no convencionales para eliminar este tipo de contaminantes, se encuentran los
procesos de oxidacion avanzada (por sus siglas en inglés AOP). Alternativas muy prometedoras, ya que
son capaces de oxidar contaminantes organicos y organometalicos (Antonin et al., 2019). Los AOP
presentan numerosas ventajas sobre los métodos convencionales para el tratamiento de aguas
contaminadas. La capacidad de generar especies reactivas de oxigeno, principalmente el radical
hidroxilo, un agente altamente oxidante (E°=2.80 V), con un potencial de oxidacion mayor que el de
oxidantes tradicionales como ozono (E°=2.07 V), didxido de cloro (E°=1.57 V) y cloro (E°=1.36 V)
Gnicamente superado por el fltor (Ortiz de la Plata, 2009) y altamente reactivo, no corrosivo para el
equipo de trabajo, con la capacidad de reaccionar con compuestos organicos hasta la mineralizacién

completa de estos compuestos sin generar contaminantes secundarios (Antonin et al., 2019).

Hace mas de un siglo H. J. H Fenton demostro la posibilidad de oxidar numerosas moléculas organicas
en solucion acuosa mediante la aplicacion de un catalizador de hierro y peroxido de hidrégeno (H20).
La eliminacion se realiz6 bajo condiciones acidas, sin la necesidad de utilizar altas presiones o

temperaturas y con el uso de equipo convencional (Rubio-Clemente et al., 2014).

El proceso Fenton consiste en la adicion de sales de hierro en presencia de H,O,, en medio &cido (el
rango optimo es generalmente entre 2 y 4) (Dincer et al., 2021), para la formacién de radicales OH-.
Ademés, de formarse radicales OH-, se generan radicales per-hidroxilo HO, -, los cuales inician una

reaccion en cadena para eliminar el compuesto problema (Ec. 1y 2). (Rubio-Clemente et al., 2014).

13



Fe’t + H,0, » Fe’* + HO - + OH™ (Ec.1)
Fe3t + H,0, > Fe?* + HO, - +H™ (Ec.2)

Dentro de los AOPs previamente reportados para eliminacién de CFX se encuentra la técnica electro-
Fenton. Otras técnicas como la Fotocatalisis para la degradacion de este farmaco reportan una su
degradacion utilizando nanocables de ZnO bajo luz solar simulada (He et al., 2019). Los articulos de
investigacion revelan que bajo condiciones de pH y concentracion de H,O. especificas se obtienen
porcentajes elevados de remocion (Basturk et al., 2021).

Diversas investigaciones han analizado el uso de diferentes solidos para su utilizacién en procesos
Fenton heterogéneos, entre los que destacan los contenedores naturales de hierro como lepidocrocita,
hematita y magnetita (Ortiz de la Plata, 2009). En particular la magnetita, es un oxido facil de sintetizar,
con una superficie muy activa para la absorcién o inmovilizacién de metales y ligandos y que se puede
separar por decantacién magnética posterior de la reaccion, lo que lo convierte en un catalizador
sostenible (Gawande et al., 2013).

En las reacciones tipo Fenton heterogénea, se encuentran mejores resultados cuando la fuente de hierro
se dispersa en un soporte. Un soporte de origen natural son los nanotubos de haloisita (NHTS), que son
aluminosilicatos con una estructura tubular predominantemente hueca en el rango submicrométrico,
gue se ha olvidado inmerecidamente. Es una materia prima econémicamente viable que se puede extraer

de depésitos naturales (Shchukin et al., 2015).
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Imagen 1. Mineral de haloisita obtenido de Indiana, Estados Unidos. (Weissman, 2021).

En adicion a otros métodos empleados para la eliminacién de contaminantes de preocupacion
emergente, se propone en el presente trabajo se propone un proceso tipo Fenton heterogéneo como
alternativa para el estudio de la eliminacion de CFX en medio acuoso, mediante la utilizacion de
magnetita soportado en NHTSs.
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Objetivo general

Describir el procedimiento experimental de la sintesis y caracterizacion de un catalizador de magnetita
soportado en nanotubos de haloisita a través de una investigacion bibliografica para realizar un disefio
experimental aplicado a la remocion (eliminacion) de Cefalexina en medio acuoso mediante una

reaccion de tipo Fenton heterogénea bajo diferentes condiciones.

Objetivos particulares

e Identificar y describir la problematica de la Cefalexina como contaminante de preocupacién
emergente.

e Estudiar y analizar las propiedades fisicoquimicas de la Cefalexina.

e Investigar las reacciones tipo Fenton heterogénea para la degradacién de contaminantes en
medio acuoso.

e Realizar una revision bibliografica acerca de la sintesis de nanomagnetita soportado en
nanotubos de haloisita.

e Describir la importancia y las caracteristicas mas importantes de la caracterizacion de
catalizadores a través tres diferentes técnicas analiticas: Adsorcion-Desorcion de Ny, Difraccion
de Rayos-X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

e Recabar las condiciones de reaccion en los procesos de oxidacion avanzada y elegir las mejores
condiciones para la eliminacion de Cefalexina a través de una reaccion tipo Fenton heterogénea.

e Proponer el desarrollo analitico para realizar la cuantificacion de Cefalexina por
espectrofotometria UV en medio acuoso mediante la informacion obtenida en la revision
bibliogréfica.

e Hacer una propuesta experimental para la eliminacion de Cefalexina en medio acuoso por
medio de reacciones tipo Fenton heterogénea.

e Plantear el disefio experimental para la eliminacion de Cefalexina en reacciones tipo Fenton a

través del software digital Design Expert.
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Capitulo 1. Metodologia

1.1. Revision bibliogréafica

Para el desarrollo del presente trabajo, fueron necesarios conocimientos teéricos y experimentales
adquiridos en materias como: Cinética Quimica y Catalisis, Fisicoquimica V, Materiales Avanzados,
Quimica Analitica (I, I1, 11, IV, V) e Investigacion bibliografica, entre otras. Sin embargo, fue necesario
actualizar y adquirir informacion a través la basqueda en diferentes fuentes de investigacion digital
como: ScienceDirect, Biblioteca Digital UNAM, SciEIELO, Google Académico, etcétera (imagen 2).

rom Soundational « noe U ad novel research, discov our ! FRe cotecti
! Physical Sciences and Engineening publications, covenng 2 range of disci FELDRACK &)

Imagen 2. Plataforma digital ScienceDirect (ScienceDirect, 2021).

En primer lugar, se llevd a cabo una investigacion sobre el origen, difusion, interaccion con el hombre
y sus efectos en el medio ambiente de los contaminantes de preocupacion emergentes, para
posteriormente centrar la investigacion en el sujeto de estudio, Cefalexina (CFX). Para proponer una
metodologia experimental fue necesario investigar propiedades fisicas y quimicas de la CFX como;

solubilidad, coeficiente de absortividad molar, entre otras.
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Con el objetivo de presentar un disefio experimental, fue necesario conocer los fundamentos teéricos
sobre el método de eliminacion, por lo que realizé una bdsqueda de informacion tedrica sobre Cinética

Quimica, Catélisis, Catalisis Heterogénea y Adsorcion.

Se llevd a cabo una investigacion acerca de las técnicas de eliminacion de contaminantes de
preocupacion emergentes convencionales y en desarrollo, y en particular el proceso Fenton
heterogéneo. Se estudiaron sus diferentes clasificaciones, principios basicos, aplicaciones y beneficios

en comparacion a otras técnicas.

1.2. Procedimiento experimental y disefio de experimentos

La magnetita (FesO4), un 6xido de hierro, seré el catalizador designado para el disefio de experimentos.
En primer lugar, se investigaron sus fuentes de obtencion naturales, su composicion quimica, actividad
catalitica y su comportamiento magnético. También se estudiaron las técnicas de sintesis de magnetita,
asi como las condiciones de reaccion (temperatura y pH), material, reactivos y equipo necesario.

También se investigo el uso y aplicacion de la magnetita en diferentes campos de la ciencia.

Para conocer las propiedades y caracteristicas mas importantes del catalizador, se recolect6 informacion
sobre los fundamentos tedricos de la caracterizacion de catalizadores a través de tres técnicas analiticas:
Adsorcion-Desorcion de N, Difraccion de rayos-X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB).
También se estudi6 el equipo, programas computacionales y la metodologia experimental necesarios

para llevar a cabo cada técnica analitica.

Posteriormente, se realiz una revision bibliografica en articulos de investigacion que describen la
cuantificacion de CFX en medio acuoso por mediante espectrofotometria UV. Dentro de esta
investigacion, se realiz6 la busqueda de materiales, reactivos, equipos, la longitud de onda méaxima

condiciones de reaccion (concentracion y pH) necesarias para llevar a cabo la cuantificacion.

También, se efectud la investigacion de diferentes procedimientos experimentales aplicados en la
remocion CFX en medio acuoso con la finalidad de seleccionar las condiciones Optimas de reaccion:
pH, concentracion de H.O,, concentracién de CFX y concentracion de catalizador. Estas condiciones

serén utilizadas e interpretadas como variables y niveles.

La presentacion del disefio de experimentos necesitd la investigacion de paquetes estadisticos, como
Design Expert 11, utilizados en el tratamiento de informacion estadistica. En particular, se investigo
una de sus funciones, la metodologia de superficie respuesta de Box-Behnken (RMS) y su uso en el
modelado y optimizacién de parametros de reaccion. Para utilizar adecuadamente el software Design
Expert 11, se también utilizaron conocimientos previos adquiridos en material audiovisual y escrito

proporcionado en la materia de paquete terminal, Quimiometria.
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Capitulo 2. Resultados: Revision bibliografica

En este capitulo se presentan los resultados de la revision bibliogréafica, en los que se describe el origen
de los contaminantes de preocupacién de emergente, en particular de la Cefalexina, conceptos de
cinética quimica, adsorcion y catélisis. Asi como los fundamentos de los procesos de oxidacion

avanzada y de las técnicas analiticas para la caracterizacién del catalizador.

2.1. Contaminantes de preocupacion emergente

Los contaminantes de preocupacion emergente, también Ilamados micro contaminantes, son
compuestos quimicos producto de las actividades humanas que se realizan en la vida cotidiana como la
higiene personal o el cuidado de la salud, que se vierten en el agua y que no estan regulados. Se trata
de sustancias de diferente origen y composicién quimica de las que se conoce relativamente poco con
respecto al impacto que tienen en el ambiente y en el ser humano. Entre todos los contaminantes de

preocupacion emergente, los medicamentos, suscitan mayor preocupacion.

Se designa a un medicamento como un producto farmacéutico para la prevencion, diagndstico o
tratamiento de una enfermedad. Los medicamentos estan formados por dos componentes, los principios
activos y los excipientes. El principio activo es el encargado de producir el efecto medicinal en el
organismo, mientras que los excipientes son sustancias inactivas que se agregan al principio activo para
poder ser administrado. Sin embargo, al ser ingeridos no son totalmente absorbidos por nuestro cuerpo,
se estima que después de la etapa de consumo, en la excrecion se presentan residuos entre un 30% y
90% de la dosis ingerida, permitiendo que estos compuestos terminen en cuerpos de agua, propagandose

en el medio ambiente (Jaime et al., 2020).

En la industria farmacéutica, la fabricacion, distribuciéon y comercializacién de productos quimicos
farmacéuticos ha generado como consecuencia que una gran diversidad de residuos farmacéuticos logre
mezclarse con los cuerpos de agua, generando asi agua residual. Su constante ingreso al ecosistema
aumenta la concentracién de contaminantes de preocupacion emergente en los cuerpos de agua, lo que
genera a largo plazo un riesgo para los organismos acuaticos Yy terrestres. Otra fuente de este tipo de
contaminantes de preocupacién emergente, son los hospitales. Esto se debe a diferentes actividades

como la excrecion de pacientes, residuos de laboratorio, actividades de investigacion, entre otras.

Con los avances en las técnicas para detectar y cuantificar productos quimicos a nivel de trazas, ahora
pueden ser identificados y cuantificados estos analitos en bajas concentraciones, con el propdsito de
estudiar los efectos que estos productos quimicos tienen sobre el medio ambiente y la salud humana
(Pefia-Alvarez & Castillo-Alanis, 2015).
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2.1.1. Cefalexina

La cefalexina (acido 8-(2-amino-2-fenil-acetil) amino-4-metil-7-oxo-2-thia-6-azabiciclo [4.2.0] oct-4-
ene-5-carboxilico) mostrada en la imagen 3, pertenece al segundo grupo de antibiéticos mas
consumidos en el mundo y se caracteriza por un anillo de B-lactama dentro de su estructura y alta
solubilidad en agua (Perea Cuesta, 2019). Esta formado por grupos funcionales organicos como: amina,
amida, tioéter y acido carboxilico. Presenta una cadena lateral compuesta por una amida, una amina
primaria y un anillo de benceno; y un esqueleto caracteristico de la clase de cefalosporinas. (Serra et
al., 2015).

O

N H\ S

NH; /_I/

N
57 " “CHs

HO o

Imagen 3. Formula molecular Cefalexina

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas de Cefalexina (PubChem Compound Summary, Cephalexin, 2021).

Sustancia Cefalexina
Descripcion fisica Sélido

Color Blanco
Formula molecular C16H17N304S
Peso molecular 347.39 (g mol?)
Solubilidad en agua 1790 (mg LY)
Punto isoeléctrico 4.5-5

pKa’s 3.26, 7.3
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Las cefalosporinas de primera generacion, grupo al que pertenece la cefalexina (CFX), son utilizadas
tradicionalmente como opcion en el tratamiento para infecciones del tracto urinario inferior (Nguyen &
Graber, 2020), infecciones causadas por bacterias en la piel, la garganta por amigdalas (Perea Cuesta,
2019). La CFX se administra por via oral como cefalexina o cefalexina clorhidrato, ambas en forma de
monohidratos. Ambas sales son estables frente a los &cidos, se absorben répidamente en el tracto
gastrointestinal (Cuentas Alejo, 2016).

La tasa de biodegradacion de la CFX es baja, 10% y el 90% restante se excreta a través de la orina sin
cambios a través de la filtracion glomerular y secrecion tubular (Cuentas Alejo, 2016). Su presencia
genera efectos adversos sobre la biodiversidad incluso en concentraciones bajas (Tavasol et al., 2020).
y se asocia principalmente con la proliferacion de organismos resistentes a los antibioticos (Perea
Cuesta, 2019)

Los métodos tradicionales para el tratamiento de aguas residuales como la floculacion, adsorcion,
6smosis inversa no remueven en su totalidad estos contaminantes debido a su estructura quimica y
naturaleza microbiana (Azimi & Nezamzadeh-Ejhieh, 2015). Otras de las alternativas mas
prometedoras para la remocién de estos contaminantes son los AOPs. Dentro de las técnicas mas
favorecidas para la remocion de CFX en medio acuoso se encuentran los métodos ultrasonicos, Photo-
Fenton, carbdn activado magnético, entre otros (Tavasol et al., 2020).

2.2. Cinética quimica

Al mezclar dos sustancias diferentes se puede llevar o no a cabo una reaccion quimica. Cuando se lleva
a cabo una reaccion quimica es importante conocer cuales son los productos, cual es el grado de
conversion de los reactantes y con qué rapidez se constituyen los productos. La cinética quimica se
encarga del estudio de la rapidez de las reacciones quimicas y ademas tiene como objetivo el estudio
de los factores que influyen en la rapidez de un proceso quimico como temperatura, cambio de
concentracién de reactante, adicién de catalizadores, modificacion de pH, fuerza i6nica, constante

dieléctrica, entre otros factores.

Desde el punto de vista de la cinética quimica, se pueden clasificar las reacciones quimicas en
reacciones homogeneas y reacciones heterogéneas. Las reacciones homogéneas son aquellas donde la
reaccion se lleva a cabo en una sola fase (fase gaseosa o liquida), mientras que las reacciones
heterogéneas se producen en mas de una fase. La rapidez de reaccion se ve afectada solo en las
reacciones del tipo heterogéneas debido a que dependen del &rea de la superficie expuesta a la mezcla

de reaccion.
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La rapidez de una reaccion quimica se expresa mediante el cambio de la concentracion de un reactante
0 producto en funcion del tiempo. Para relacionar la rapidez de una reaccion quimica con las
concentraciones de reactantes o de los productos se cuenta con una expresién matematica conocida
como ley de rapidez. La ley de rapidez se determina Unicamente a través de un procedimiento

experimental.
En una reaccion:

A+B-P
La rapidez de reaccion se representa de la siguiente manera:

_1dA]  1-d[B]
i e e

Donde la constante de proporcionalidad k es la constante especifica de rapidez de reaccion. La constante
de rapidez de reaccion al ser una constante permanece invariable, por otro lado, las concentraciones de
reactantes Ay B decrecen a través de la reaccion por lo que la rapidez también disminuye con el tiempo.
La rapidez de reaccion es proporcional a las concentraciones de los reactantes elevadas a una potencia,
por lo que se describe como un orden de reaccion. En este caso, la rapidez es proporcional al producto
de dos concentraciones de diferentes reactantes:

r = [A][B]

Al ser diferentes las concentraciones iniciales de Ay B:

Inicio: a b

Reacciona: X x

Reactante a
tiempo t:

Donde:
a= Va[A]O
b =V,[B]o
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x = Cantidad de A y B que reacciona a tiempo t

Para obtener la constante de proporcionalidad caracteristica k de la informacién experimental, es
necesario conocer los exponentes de cada una de las concentraciones en la expresion de la ley de
rapidez. La suma de las potencias a las que estan elevadas las concentraciones de los reactantes se
denomina orden de reaccion total (Atkins, 1999).

r = k[A]*[B]? n=a+p
n = orden total de reaccién

A partir de la estequiometria de la reaccion se deduce que cuando la concentracion de A se reduce a

[A], — x, la concentracion de B es [B], — x (Atkins, 1999). Por lo tanto, la ecuacion rapidez es:

dx_

dt k([Alo — x)([B]o — x)

Separando e integrando la ecuacién de rapidez:

jx dx - kftdt
0 ([A]O - x)([B]O —x) B 0

it = f" dx
B 0 ([Alo — x)([B]o — x)

En la tabla 2, se presentan las leyes de rapidez para diferentes drdenes de reaccion.
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Tabla 2. Leyes de rapidez (Vargas-Rodriguez & Obaya, 2019).

Orden Reaccion Ley de rapidez Forma integrada

. P % _ kt = x

1 AP o k) ’“:“"[ﬁ]

2 A+A-P %:k[A]Z "“W

2 A+B-P %:k[A][B] kt = [B]Olnﬁj}zggz:g]
nx2 A=P % = k[A]" kt =— i 7 {([A]O jx)”" - [A]j”'l}

2.2.1. Catélisis

La Catalisis es la ciencia encargada del estudio de los fendémenos que ocurren cuando un catalizador
actlia sobre una reaccién quimica. El catalizador genera un mecanismo alterno de menor energia, donde
el catalizador interacciona con el reactante para formar el producto y posteriormente el producto se
separa del catalizador. Al quedar quimicamente inalterado, permanece promoviendo la reaccién con
una nueva molécula de reactante hasta completar la reaccion. En el estudio de la catalisis se clasifica de
acuerdo con el tipo de catalizadores, en: Catalisis enzimatica, Catalisis acido-base, Catalisis
Organometalica, Organocatalisis, Electrocatalisis, Fotocatalisis, entre otras; y segun el nimero de fases
participantes en la reaccién, en: Catalisis homogénea y Catalisis heterogénea (Vargas-Rodriguez &
Obaya, 2019).

2.2.2. Catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea se ha desarrollado hasta llegar a ser una herramienta estratégica gracias a sus
ventajas relacionadas con la produccion, competitividad y economia. Debido a que el uso de disolventes
organicos inflamables y reactivos toxicos es minimo su impacto ambiental se minimiza. Principalmente

simplifican separaciones complejas en las que permite la facil separacion de los catalizadores de los
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sistemas de reaccion y posibilita su reutilizacion (Carraiazo et al., 2016). El entendimiento de la
superficie y estructura del material catalizador es importante para la optimizacién y el mecanismo de
los sistemas cataliticos. Por otro lado, a nivel industrial la catélisis homogénea emplea el uso de
catalizadores de elevado costo (Gawande et al., 2013).

En la catlisis heterogénea el catalizador se encuentra en una fase diferente a la de reactantes y
productos. En la practica de la catalisis heterogénea, el caso mas comun es aquel donde el catalizador
es un material solido y los reactantes son fluidos que entran en contacto con la superficie del catalizador
(Carballo Suarez, 2002).

2.2.3. Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno superficial en que se extrae materia de una fase fluida (gas o liquido) y se
concentra en la superficie de otra fase (so6lida). Los solidos tienen la propiedad de adsorber en su

superficie las moléculas, &tomos o0 iones que se encuentran a su alrededor.

A la sustancia retenida y concentrada en la superficie del solido o liquido se le conoce como adsorbato,
y a la sustancia que retiene (solido o liquido) sobre su superficie al adsorbato se le conoce como
adsorbente. De acuerdo con el tipo de unidn entre adsorbente y adsorbato, la adsorcion se puede

clasificar en: fisisorcion o adsorcién fisica y quimisorcién o adsorcién quimica

En la adsorcion fisica, se produce una interaccion de van der Waals (una interaccion o una interaccion

dipolar, por ejemplo) entre el adsorbato y el sustrato. Las interacciones de van der Waals son de largo

alcance, pero son débiles (Atkins, 1999). Este tipo de adsorcién consta de cuatro etapas:

I Adsorcién de moléculas en la superficie del s6lido. Esta etapa requiere mayor energia que
las etapas siguientes.

Il. Formacion de una monocapa sobre la superficie del sélido

Il Formacién de multicapas sobre la superficie del sélido

V. Saturacién de moléculas sobre la superficie, por lo que se realiza una condensacion capilar.

La adsorcion quimica, implica la formacion de enlaces quimicos, normalmente covalentes, con una
transferencia de electrones entre el adsorbente y adsorbato. El s6lido absorbe moléculas sobre la
superficie en los sitios activos. Como resultado se genera una monocapa de adsorbato. Consta de tres

etapas:

. Adsorcion de adsorbatos en sitios activos del solido
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Il. Reaccion quimica entre las especies adsorbidas

Il Desorcion del producto de reaccion de los sitios activos.

Para relacionar la cantidad de sustancia adsorbida sobre la superficie de un sélido y la concentracion o
presion de dicha sustancia en fase fluida a temperatura constante se representa a través de una isoterma
de adsorcion. Este gréafico provee informacion sobre el nimero de moléculas adsorbidas que puede
formar el recubrimiento de una monocapa (Vargas-Rodriguez & Obaya, 2019).

2.3. Procesos de oxidacién avanzada

La eliminacién de contaminantes de preocupacion emergente por tratamientos bioldgicos tradicionales
se ven afectados por la naturaleza de los efluentes que contienen residuos de antibiéticos. Por otro lado,
los AOPs, son altamente eficientes para el tratamiento de varios componentes organicos téxicos y la
remocién completa de contaminantes de preocupacion emergente como pesticidas, colorantes y otros

contaminantes nocivos (Ameta, 2018).

Los AOPs son métodos basados en la generacién de radicales intermediarios, OH-, radicales con muy
reactivos y menos selectivos que otros oxidantes. Los radicales intermediarios son producidos a partir
de agentes oxidantes como el ozono (Os) o el perdxido de hidrégeno (H202), generalmente utilizados
con catalizadores metélicos o semiconductores y/o radiacién UV. Los compuestos organicos utilizados
en estos procesos se oxidan a especies menos toxicas, mas biodegradables e incluso se mineralizan a
CO; y H,0 (Homem & Santos, 2011).

En los Ultimos afios, se han reportado ampliamente los AOPs, donde resaltan los procesos Fenton,
fotocatalisis u ozonizacion. La oxidacion catalitica Fenton, dividida en Fenton homogéneo y
heterogéneo, se considera la solucion mas eficaz para la eliminacion de compuestos organicos en aguas
residuales (Zhu et al., 2019).

Estos procesos no requieren equipo sofisticado ni reactivos de costo elevado, se utilizan productos
quimicos de menor impacto ambiental y son ecol6gicamente viables debido a su enfoque relativamente
mas simple. Ademas, al ser de naturaleza ciclica, se necesita una menor concentracion de estos

productos quimicos (Ameta, 2018).

En la tabla 3 se clasifican los AOPs convencionales en funcion de la fuente utilizada para la generacion
de OH-.
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Tabla 3. Clasificacién de AOPs convencionales (Zhu et al., 2019).

Tipo de proceso Ejemplo

Homogéneo Fenton: H,O, + Fe?*
Sono-Fenton: US/ H.0, + Fe?
Photo-Fenton: UV/ H,0, + Fe?*
Electro-Fenton
Sono-electro-Fenton
Photo-electro-Fenton
Sono-photo-Fenton
Os
Os; + UV
O3 + H202
Oz + UV + HyO,

Heterogéneo H.0, + Fe?*/Fe3*/m™ -solido
TiO2/Zn0O/CdS + UV
H.0, + Fe%/Fe

2.3.1. Proceso Fenton

El proceso Fenton es uno de los AOPs mas rentables en su relacion costo beneficio. Este proceso incluye
a todas las tecnologias de oxidacién de compuestos organicos e inorganicos en donde se utilizan
peroxidos como agentes oxidantes y sales de hierro como catalizador. Fue presentado como proceso de
oxidacion en 1894 por Henry J. Fenton, cuando describi6 la oxidacion de &cido tartarico con iones
ferrosos y H.0, (Zhu et al., 2019). Sin embargo, este proceso no fue aplicado para la remocion de
contaminantes orgénicos hasta finales de 1960 (Mufioz et al, 2015).

El proceso convencional Fenton esta basado en la generacion de radicales hidroxilo por la
descomposicion de peréxido de hidrégeno en presencia de Fe?* en condiciones 4cidas y el Fe** formado
se puede reducir por H.O, para regenerar Fe?*. Estas son las reacciones generalmente utilizadas para
describir el mecanismo bésico Fenton. No obstante, el proceso es mucho més complejo e incluye varias
reacciones que pueden clasificarse en tres procesos generales: iniciacion, propagacion y terminacion
(Mufioz et al, 2015). Algunos mecanismos para la descomposicion de H.O. se representan en el

siguiente sistema de ecuaciones (Pignatello et al, 2006).
Fe?* + H,0, - Fe3* + HO- + OH™ (Ec.1)

Fe3* + H,0, > Fe?* + HO, - +H* (Ec.2)
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H0'+H202_)H02'+H20 (EC.3)

HO - + Fe?t —» Fe3t + OH™ (Ec.4)
Fe3* + HO,- > Fe?*+ 0, + H* (Ec.5)
Fe?* + HO,- + HY - Fe?* + H,0, (Ec.6)
HO,- + HO,- - H,0,+ 0, (Ec.7)
HO,- +H,0, - HO- + H,0 + 0, (Ec.8)
HO- +R—H—- H,0+R- (Ec.9)
R- +0, - RO,- (Ec.10)

Sin embargo, la reaccién correspondiente a la ecuacion 8 es extremadamente lenta ya que el OHy
comparado con el OH- es menos sensible, por lo que suele ser despreciada. La reaccion de OH- con
compuestos organicos produce radicales centrados en carbono, este radical reaccionara de distintas
maneras conocidas con los compuestos organicos, en mayor parte abstrayendo protones. (ecuacion 9).
En presencia de aire, los radicales producidos reaccionan con O; para generar OH- para generar HOy' y
radicales peroxilo RO (ecuacion 10). Los intermediarios organicos continan reaccionando con HO-

y O para finalmente conducir a la mineralizacion de CO; y H,O (Pignatello et al, 2006).

Los radicales OH- altamente reactivos, son generados por la reaccion de Fe?* y H,O,, (Ec. 1y 2). Con
un alto potencial redox el OH- puede eliminar con una elevada efectividad la mayoria de los

contaminantes de preocupacion emergente (Zhu et al., 2019).

Las ventajas del proceso Fenton sobre otros procesos de eliminacion son superiores, como por ejemplo
una mayor eficiencia de eliminacion, sin residuos y una amplia gamma para el tratamiento de
contaminantes emergentes (Dong et al, 2020). Los resultados 6ptimos en valores de pH ligeramente por
debajo de 3.

2.3.2. Fenton homogénea

La oxidacion Fenton puede ocurrir en sistemas homogéneos y heterogéneos. En la oxidacion de tipo
homogénea, el reactivo Fenton es una solucion de H.O: y un catalizador de sal de hierro en medio acido
(Homem & Santos, 2011). El proceso incluye una cadena de reacciones que se pueden clasificar en tres
pasos generales: reacciones de iniciacion, propagacidon y terminacién. Investigaciones sobre la
remocion de contaminantes de preocupacion emergente reportan una eliminacion eficiente. Sin

embargo, las aplicaciones de las reacciones de Fenton homogéneas se ven afectadas por el gran
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consumo de H>O; y la operacién bajo condiciones limitadas como valores optimos de pH (2 a 3) y
concentraciones de iones de hierro (50-80 ppm) (Qu et al., 2019). En la industria, se requiere una gran
cantidad de Fe?" y H,O, para producir suficientes OH- para el tratamiento de aguas residuales. Para
evitar estos efectos negativos, muchas investigaciones han optado por utilizar el proceso Fenton
heterogénea como alternativa viable (Zhu et al., 2019).

2.3.3. Fenton tipo heterogénea

A diferencia del proceso Fenton homogéneo, el proceso Fenton heterogéneo reemplaza Fe?* en el
reactivo Fenton con un catalizador sélido insoluble (Plakas et al., 2019). El uso de catalizadores para el
proceso Fenton incluyen el uso de minerales de hierro, catalizadores a base de arcillas y otros
catalizadores que contienen hierro. Algunos ejemplos de minerales de hierro utilizados son magnetita
(FesO4), hematita (o-Fe;03), goetita (a-FeOOH), pyrita (FeS;), pseudobrookita (Fe,TiOs). En la
mayoria de estos catalizadores heterogéneos, el hierro existe principalmente en forma de Fe (I11). En el
proceso Fenton heterogéneo, el hierro se encuentra estabilizado dentro de la estructura del catalizador
y puede generar eficazmente OH- a partir de la excitacion de H.O- sin la precipitacion de hidréxido de
hierro. En consecuencia, los catalizadores pueden ser recuperados facilmente concluida la reaccion,
manteniendo una alta actividad después de multiples usos. La estabilidad de los catalizadores también
permite mediar un amplio rango de valores de pH, incluso a pH neutro. (Zhu et al., 2019).

2.3.4. Fenton tipo heterogénea soportada

En el proceso Fenton heterogéneo se puede implementar el uso de soportes sélidos afiadidos al
catalizador, que permiten la deposicion de las especies activas en su superficie, facilitando la
recuperacion del catalizador en la mezcla de reaccion (Bastidas et al., 2018). También se ve reducida
la produccion de lodo férrico y se ve mejorada la relacion uso efectividad de H.O, (Qu et al., 2019).
Los catalizadores pueden ser soportados efectivamente por varios materiales, incluidas arcillas, zeolitas,

materiales de carbono, éxidos de aluminio, silicio, carburo de silicio, entre otros (Plakas et al., 2019).

2.4. Oxidos de hierro

Gracias a su abundancia natural, propiedades Gnicas como superparamagnetismo, baja toxicidad, mayor
area superficial, relacion de volumen y procedimientos de separacion sencillos, los 6xidos de hierro son
una alternativa que ha atraido la atencién de los cientificos e industrias (Ali et al., 2016). Existen 16
tipos de dxidos, hidréxidos y oxi-hidréxidos de hierro, nombrados genéricamente todos ellos como
Oxidos de hierro (Ortiz de la Plata, 2009). Dentro de los principales Oxidos de hierro se encuentra la
FeO, Fes04 y Fe,03 (Dash et al., 2020). De forma resumida su clasificacion y formula se muestra en la
tabla 4.
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Tabla 4. Clasificacién y formula de dxidos de hierro (Ortiz de la Plata, 2009).

Oxi-hidréxidos e hidréxidos Oxidos

Goetita (a-FeOOH)

Lepidocrocita (y-FeOOH)

Hematita (a-Fe203)
Akaganeita (B-FeOOH)

Magnetita (FesO4)
Schwertmanita (Fe1s016(OH)7 (SOa4)2 * nH20)

Maghemita (y-Fe2O0s)
Ferroxihita (3’-FeOOH)

Woustita (FeO)
FeOOH de alta presion (sintético)

B-Fe20s (sintetico)
Ferrihidrita (FesHOg*4H,0)

g-Fe; 03 (sintético)
Bernalita (Fe (OH)s)

Oxidos verdes

De forma resumida, los métodos de sintesis de 6xidos de hierro son:

a) Meétodos fisicos: Procedimiento elaborado que carece de la capacidad de controlar el tamafio
de las particulas en rango nanométrico.

b) Meétodos quimicos: Procedimientos simples, eficientes y manejables, que, a diferencia de los
métodos fisicos, si posee la capacidad de controlar el tamafio de particulas. Los dxidos de hierro
pueden ser sintetizados a través de la coprecipitacion de Fe?* y Fe** mediante la adicion de una
base. El tamafio, forma y composicién de las nanoparticulas de hierro dependen de la sal
utilizada, proporcion de Fe?* y Fe**, pH y la fuerza idnica.

c) Métodos biolégicos: Producto de neoformacion proveniente de la alteracion de rocas y suelo
(Acevedo-Sandoval et al., 2004), sintesis de nanoparticulas por medio del uso de extractos

acuosos vegetales (Pabdn-Guerrero et al., 2021), entre otros.

Dentro de estos métodos, los métodos de sintesis quimicos son los mas empleados debido a su bajo
costo de producciédn y alto rendimiento (Ali et al., 2016). Algunos de los procedimientos empleados en

los métodos descritos se muestran en la imagen 4.

30



Meétodos quimicos (90%)

14% e

9%

26% 20%
= Coprecipitacion = Microemulsion
= Hidrotérmico » Descomposicién térmica
= Sonoquimico = Descomposicion electroquimica
Meétodos fisicos (8%)
12%

19%

= Aerosol = Deposicion en fase gaseosa
= Litografia por haz de electrones = Ablacion con laser pulsado

= Pirolisis inducida por 1aser = Molienda de bolas de potencia

Meétodos bidlogicos (2%)
2% 11%

21%

= Mediada por plantas = Hongos medidos

= Mediada por bacterias = Mediada por proteinas

Imagen 4. Comparacion de las técnicas de sintesis de dxidos de hierro mediante diferentes metodologias (Ali et
al., 2016).
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2.4.1. Magnetita

En laindustria, la magnetita destaca gracias a que presenta una buena actividad catalitica, a la capacidad
de ser modificadas a través de soportes de ciertas especies quimicas y a sus propiedades ferromagnéticas
que le permiten ser separada de los medios de reaccion cuando se le es aplicado un campo magnético
de una intensidad apropiada. Aungue puede ser preparada con facilidad, existen yacimientos a nivel
mundial de los cuales puede ser extraida y posteriormente ser purificada. También es utilizada como
soporte versatil de un gran nimero de catalizadores, asi como para el tratamiento y eliminacién de

residuos y agentes contaminantes en agua.

Quimicamente la magnetita es un 6xido mixto de hierro que se compone por un 27.6% de oxigeno y un
72.4% de hierro. Cristaliza en un sistema cabico centrado en las caras con una estructura de espinela
inversa (Carriazo et al., 2016). La celda unitaria cuenta con propiedades llamativas debido a la presencia
de cationes no equivalentes en dos estados de valencia, Fe?* y Fe**, en la estructura cristalina que
conlleva a la formacién de una estructura magnética Unica (Gawande et al., 2013). Esta celda unitaria
cuenta con 56 atomos, 32 son de oxigeno y 24 son cationes hierro, 16 de estos cationes estan en forma
férrica (Fe*") y 8 en forma ferrosa (Fe?*). Los atomos de oxigeno forman una celda unitaria centrada en
las caras y los cationes de hierro alojados en los espacios intersticiales, se encuentran en posiciones
tetraédricas los cationes Fe®" y en posiciones octaédricas se alojan cationes Fe** y Fe?* por igual.

En su estructura las dos posiciones cristalinas forman parte de dos subredes cubicas intercaladas con
contribuciones de momentos magnéticos desiguales y antiparalelos. Esto da lugar al comportamiento

ferromagnético a temperaturas menores a la temperatura de Curie.

® Fe*

@ rer

o*

Imagen 5. Estructura espinela inversa magnetita (Carriazo et al., 2016).
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Por encima de la temperatura de Curie el 6xido muestra un comportamiento paramagnético, es decir, al
aplicar un campo externo adoptan un comportamiento magnético y al removerlo pierden este
comportamiento (Rodriguez Lopez, 2012). Las propiedades fisicas y quimicas pueden ser modificadas
en funcion de las condiciones de reaccion al ser sintetizada (Ali et al., 2016). En la tabla 5, se presentan
las caracteristicas principales de la magnetita natural.

Tabla 5. Caracteristicas generales de la magnetita natural (Carraiazo et al., 2016).

Formula quimica Fe30,4
Clase Oxido
Grupo Espinela

Tipo de celda unitaria

Grupo espacial

Posiciones en DRX

Color
Brillo
Densidad
Optica

Magnetismo

Clubica (espinela inversa)
Fd3m,a=8.40A;z=8

Valores del espacio interplanar d (A): 2.96-2.53-1.61-1.48-
1.09

Negro

Metélico

52gcm?

Opaco, de color gris e isétropo

Ferromagnética

Cristales octaédricos, raramente en dodecaédricos. Masivo
Forma de presentarse en la o . y

diseminado en agregados, granulos compactos, también en
naturaleza .

arenas sueltas magnéticas

Generalmente, las magnetitas se sintetizan agregando una base a una mezcla acuosa de Fe?* y cloruro
de Fe** en una proporcién molar 1:2, generando un sélido de color negro. La reaccién quimica de

precipitacion de Fes;0. (Escobaro et al., 2019) es seguida mediante la ecuacion 11:
Fe?* +2Fe3t +80H™ > Fe;0, + 4 H,0 (Ec.11)

En los sistemas cataliticos homogéneos, la separacion de catalizador en el proceso final de la reaccion

es un proceso complejo. En comparacion, los procesos en los cataliticos heterogéneos, el proceso de
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separacidn es mas simple. En este sentido, la Fez04 es usada con frecuencia en catalisis heterogénea por
su comportamiento ferromagnético o paramagnético con una susceptibilidad magnética que puede
alcanzar ordenes de magnitud de hasta 10°, facil preparacion, baja toxicidad, baja solubilidad, entre
otras caracteristicas. Entre sus aplicaciones se encuentra su uso como catalizador en sintesis organicas,
en el campo de la medicina para tratamientos terapéuticos, como soporte de catalizadores de metales de
transicion, en catalisis ambiental, entre otras (Carriazo et al., 2016).

2.5. Soportes

Un soporte es un sélido poroso, practicamente inerte, en el cual se deposita y dispersa el agente
catalitico. Poseen una elevada porosidad y, por tanto, una elevada area superficial para que la relacion
de sitios activos por unidad de volumen sea alta y la difusion de reactivos y productos a través de su
estructura resulten favorecidos. En la tabla 6. se muestra el area superficial de los soportes mas

utilizados.

Su forma fisica depende de las condiciones de reaccion como variacion de temperatura, caida de presion
o el disefio del reactor. Puede presentarse en forma esférica, anillos, mallas, hojuelas, pastillas, entre
otras. Silica de gel, alimina, montmorillonitas, zeolitas y carbon vegetal, son algunos de los soportes

mas utilizados por ser econémicos ademas de ser estables quimica y termodindmicamente

Tabla 6. Area superficial de los soportes més utilizados (Vargas-Rodriguez & Obaya-Valdivia, 2019).

Soporte Area superficial (m2g™)
Silica de gel 300-600
Alumina 100
Montmorillonitas 50-100
Zeolitas 300-600
Carbon vegetal 200-1200
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2.5.1. Haloisita

La haloisita es un aluminosilicato de dos capas (una capa octaédrica de alimina y otra tetraédrica de
oxido de silicio) de caracteristicas similares al caolin, tiene una estructura tubular, predominantemente
hueca. La haloisita es una materia prima econémica debido a que se puede extraer como mineral bruto
(Shchukin et al., 2015) con una amplia distribucién en suelos tropicales muy himedos y regiones
subtropicales. También, esta formada por la meteorizacion de varios tipos de rocas igneas y no ignea
(Carrillo et al., 2014). La haloisita es un material de bajo costo, aproximadamente $4 por kg (el precio
puede variar debido al proceso de purificacion) y su suministro global supera los miles de toneladas por
afio, a diferencia de otros materiales como nanotubos de carbén, que alcanzan un precio de $500 por kg
(Yuan et al., 2015).

Esta arcilla puede ser considerada como un polimorfo hidratado de la caolinita con laminas curvas capaz
de ubicar moléculas de agua en el espaciado interplanar, con una formula molecular Si,Al,05(0OH), *
H,0. La haloisita hidratada presenta un espaciado basal de 1 nm (10 A) y decrece a0.72 nm (7.2 A) con
la deshidratacion. La deshidratacion ocurre entre 70 a 100 °C y el colapso de la estructura se presenta a
400 °C. Puede adoptar diferentes morfologias como esferas, tubos, placas o listones, sin embargo, la
tubular es la morfologia mas comdnmente encontrada debido a que se encuentra relativamente mejor

cristalizada.

Superficie «
externa de
sfloxanos

A
Superficie interna de aluminoides

o
Ampliacion \

Interior-superficie OH *
Al
O + mterior O
Si
O \\ g?..:"-na-a”. ¢'~

HO—& - === ”

Imagen 6. Estructura de los NHTs (Yuan et al., 2015).
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Los pardmetros morfolégicos de la haloisita como longitud, diametro interno, diametro externo,
proporcion y espesor del tubo pueden variar significativamente de acuerdo con el depoésito natural del
cual es extraido. Esta diversidad se debe a la formacion de haloisita bajo diversas condiciones de
cristalizacidn y ocurrencias geologicas (Yuan et al., 2015). En la tabla 6 se presentan los parametros

morfologicos en funcion de la ubicacion de extraccion.

Su descubrimiento se conoce hace mas de cien afios y en un inicio se utiliz6 para la ceramica.
Actualmente su uso es mas amplio y especifico, por ejemplo, en la cosmética, agricultura, fines
medicinales, catalisis, etcétera (Blagojevi¢ et al., 2020). Particularmente en catélisis heterogénea, la
haloisita es un material alentador como soporte catalitico debido a las caracteristicas quimicas de la
doble capa de tipo silica-alimina que conforma el material y a sus propiedades texturales (Carrillo et
al., 2014).

Gracias a las superficies activas que tienen los NHTs, han sido utilizados como absorbentes para
eliminar de manera eficaz tintes como rojo neutro, azul de metileno, verde malaquita, rodamina y azul

de cromo anionico, de efluentes acuosos (Vargas-Rodriguez et al., 2021).

Tabla 7. Pardmetros morfoldgicos y texturales de haloisita de diferentes depdsitos naturales (Yuan et al., 2015).

. L D D T As Vtp
Depdsito
(nm) (nm)  (m) (nm)  (mgh)  (cmig)

Camel Lake, South Australia 800-900 40-64 17-23 15-21 495 0.25
Kalgoorlie, Western Australia  3500-4500 33-39 17-21 5-11 40.3 0.08
Siberia, 85 km NW of

] ) 200-5000 40-55 12-22  8-20 81.6 0.18
Kalgoorlie, Western Australia
Northland, New Zealand 100-300 19-40 8-26 8-18 23.2 0.13
Matauri Bay, Northland, New

100-3000 50-200 15-70 20-100 22.1 0.06

Zealand
Jarrahdale, Western Australia ~ 50-1000 30-80 10-30 10-25 446 0.12
Dragon Mine, Utah, USA 50-1500 20-150 5-30 5-50 57.3 0.12
Bay of Plenty, New Zealand 100-1500 30-50  10-20 8-12 33.3 0.09
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En el estado de Hidalgo, México, se realiz6 la evaluacion y determinacion de factores fisicoquimicos
de los suelos de caracteristicas &cidas, para estudiar el desarrollo de practicas agrondmicas. Los suelos
estudiados presentan una fraccion de arcilla que esta caracterizada por caolinita, haloisita y éxidos de
hierro (goethita) (Acevedo-Sandoval et al., 2010).

2.6. Preparacion del catalizador

La preparacion de catalizadores determina gran parte de sus propiedades fisicas y quimicas, su actividad
catalitica y su influencia en el proceso principal (Rodriguez-Gregorich & Ramos-Sanchez, 2011). La
metodologia de preparacion tiene un gran nimero de variables, por lo que los procedimientos de

elaboracién son complejos.

Los catalizadores puros, sin soporte, son obtenidos por algin método quimico o de metalurgia, basado
en la cristalizacion, precipitacién o reduccion. Para la preparacion de un catalizador soportado, en
primer lugar, se prepara el soporte y su incorporacion se efectla mediante los siguientes métodos de

preparacion (Vargas-Rodriguez & Obaya-Valdivia, 2019).

a) Impregnacién: La solucion del compuesto se prepara a una concentracion determinada, para
después disolver una proporcién adecuada del promotor. Posteriormente se agrega el soporte,
generando una suspension. Esta se agita y se evapora aproximadamente a 60-80 °C hasta
observar que se deposite el soluto en el soporte. Se separa por filtracion y finalmente el sélido
se seca.

b) Coprecipitacion: Se mezclan las soluciones seleccionadas a un pH previamente determinado,
el precipitado se separa mediante filtracion o centrifugacion, y se lava para eliminar impurezas
en el catalizador.

c) Deposicion o precipitacion: Se prepara una solucion del componente activo y el promotor, se
le adiciona el soporte, formando una suspension. A esta suspension se le agrega una tercera

sustancia para generar la precipitacién del agente activo sobre el soporte

Otras técnicas de preparacion son: electrodeposicion, adsorcién del liquido o vapor y deposicién sobre
la superficie del portador por descomposicion quimica (Rodriguez-Gregorich & Ramos-Séanchez,
2011).

2.7. Caracterizacion y evaluacion del catalizador

La caracterizacion de un catalizador tiene como finalidad conocer cualitativa y cuantitativamente como
esta constituido el catalizador y qué alteraciones sufre como consecuencia de un tratamiento térmico,
por ejemplo, una reaccion quimica. La caracterizacion de un catalizador nos proporciona informacion

sobre su composicion quimica y estructura, textura, actividad y selectividad catalitica (Curia, 2010). A
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continuacion, se presentan tres técnicas analiticas de frecuente uso en la caracterizacion de

catalizadores.

2.7.1. Adsorcion-Desorcion N,

Dentro de las propiedades mas importantes de catalizadores, absorbentes industriales, pigmentos
ceramicos y materiales de construccion, se encuentra el area superficial especifica (As), volumen de

poro (Vp), distribucion y didmetro de tamafio de poro.

Para determinar estas propiedades se aprovecha el fenémeno de adsorcién. Como se menciono
anteriormente, durante la adsorcion las fuerzas moleculares en la superficie de un solido se encuentran
en estado de instauracion, para lograr el equilibrio responden atrayendo y reteniendo gases o sustancias.
En la adsorcion se le denomina al material o catalizador como adsorbente, y a la sustancia retenida
adsorbato. La adsorcion se puede realizar en monocapa y en multicapas. Considerando las fuerzas que
intervienen en la adsorcién de gases sobre superficies sélidas, se puede clasificar en dos tipos de

adsorcion: la adsorcion fisica o de Van der Waals y la adsorcién quimica o activada.

La adsorcién ocurre cuando el adsorbato se encuentra cerca de su punto de ebullicion, es decir, cuando
se utiliza N, el experimento se realiza a la temperatura de ebullicion de este (77 °K) hasta absorber una
monocapa. Los gases mas utilizados son Nj, Kr y Ary CO,. Posteriormente se traza un grafico del
volumen adsorbido en funcion de la presion relativa, la curva obtenida es conocida como isoterma de
adsorcion. La adsorcion continua en multicapas y enseguida ocurre la condensacién capilar para
finalmente realizar la desorcion. Cuando la isoterma de adsorcién y desorcion no coinciden forman una
curva o lazo de histéresis. Esto se debe a la condensacion capilar en los poros del catalizador.
Generalmente los equipos utilizados para la medicion del As, distribucion de tamafio de poro, dan
respuesta en un intervalo de 0.01 a 2000 m? g y 0.3 a 400 nm respectivamente. Los poros se clasifican

con base en su tamafio como se muestra en la tabla 8.

Tabla 8. Clasificacion de poros (Vargas-Rodriguez et al., 2014).

Tipo de poro Dimensiones Gas en adsorcién
Ultramicroporos Tamafio menor a 7 nm CO;
Microporos Tamafo menor a 2 nm Kry Ar
Mesoporos 2 nm < Tamafio < 50 nm N>
Macroporos Tamarfio > 50 nm N>
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La forma de la isoterma corresponde a la textura del solido poroso. De acuerdo con la Unidn
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés) existen seis tipos de
isotermas de adsorcion posibles (imagen 7) (Vargas-Rodriguez et al., 2014). Para la caracterizacion de
los catalizadores las isotermas mas comunes, son las isotermas de tipo I, II, IV y VI (Leofanti et al.,
1988).

Las isotermas de tipo | son caracteristicas de catalizadores o materiales microporosos, se presentan a
presiones bajas debido a la interaccién entre las paredes del poro y el adsorbato (Vargas-Rodriguez et
al., 2014). Las moléculas adsorbidas por el sélido forman una monocapa completa, con una interaccién
fuerte entre el adsorbato y el adsorbente fuerte. Esta isoterma es la Unica que se presenta en la

guimisorcion (Vargas-Rodriguez & Obaya, 2018).

Las isotermas de tipo Il corresponden a catalizadores o materiales macroporosos. A presiones relativas
bajas se observa la formacion de monocapas y a presiones relativas altas se observa la formacién de

multicapas.

La isoterma de tipo Il ocurre cuando la interaccién adsorbato-adsorbente es baja. Por lo que la isoterma
es convexa al eje de la presion relativa. Absorbida una molécula, ésta actia como sitio libre para que

otra molécula se adsorba y forme multicapas.

La isoterma tipo 1V es caracteristica de s6lidos mesoporosos. Presenta un incremento de la cantidad
adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un mecanismo de llenado de

multicapas. Actlan de manera similar, a presiones relativas bajas y altas, a las isotermas de tipo I1.

La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de interacciones adsorbato-
adsorbente débiles, pero a diferencia de la isoterma tipo Il el trazado final no es asint6tico. Tanto en
las isotermas tipo IV y V, se presenta, no solo una adsorcion en multicapas, sino también una

condensacion en los poros y capilares del adsorbente.

La isoterma tipo VI es poco frecuente. Presenta una forma escalonada y es tipica de materiales
uniformes ultramicroporosos o0 no porosos. La cantidad de sustancia adsorbida cambia bruscamente
cuando la presidn relativa P/P, es igual a la unidad. Se presenta con gases nobles que son adsorbidos

por carbén activado.

El tipo de poro se determina a través de las isotermas de adsorcion-desorcion. La desorcion se presenta
a presiones relativas inferiores a la adsorcion, generando un ciclo de histéresis en la isoterma (Leofanti
et al., 1988).

39



Tipia | Tipa [l I| Tipa 111 [
,r"’— —
Vol Yol Val
.l"nls .l'||1|.'|i -‘l,l.|\.
-
F/Po PPo Mo

Tipa IV / Tipa ¥ (- Tipe V1 I/—
Yl Wl Wal
Ads Ads Ads

FiPo PP Fa

Imagen 7. Tipos de isotermas de adsorcion (Vargas-Rodriguez et al., 2014).

Los métodos de calculo para la obtencion del As y las propiedades texturales dependen del mecanismo
de la adsorcién. Uno de los métodos mas conocidos, es el método Brunahuer-Emmet-Teller (BET).
Dicho método supone la formacion de monocapa sobre la superficie y sobre esta, otras capas, lo cual se
le denomina multicapas. Los resultados se ajustan en forma lineal a la ecuacién de BET. Con el gréfico
del volumen adsorbido en funcidn de la presidn relativa se obtienen la ordenada al origen y pendiente,

para finalmente calcular As utilizando la ecuacion 12 y ecuacién 13. (Leofanti et al., 1988).

1 1 c—1 P

S — (Ec.12)
Vads(%_l) Vne Ve Py

Donde:
P = Presion del gas adsorbido (nitrogeno)
P, = Presion de saturacion del gas adsorbido

V,as = Volumen del gas adsorbido en condiciones estandar de temperatura y presion (1 atmy 20 °C)
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V,, = Volumen de gas adsorbido, correspondiente a la formacion de una monocapa sobre la superficie.

¢ = Constante

A—( Vn )N Ec.13
$ = \22414) "¢ (Ec.13)

Donde:
N, = Numero de Avogadro
o = Area cubierta por una molécula de nitrégeno (0.162 nm?)

Otro método conocido, es el método de la isoterma de Langmuir, basado en la consideracion de que la
absorcion solo ocurre en una capa monomolecular, es localizada y el calor de la absorcion es
independiente del recubrimiento de la superficie. De igual manera el método MET, los datos se ajustan

a la ecuacién 14.

L1
WK ' W,

% (P) (Ec.14)
Donde:

P = Presion de equilibrio del soluto en el gas

W = Volumen de gas adsorbido por el sélido

W, = Volumen adsorbido por una monocapa que cubre toda la superficie del sélido

K = Constante asociada al calor de adsorcion y relacionada con los lugares ocupados y libres en la

superficie del adsorbente

En la tabla 9 se muestran algunos de los métodos de calculo de As y propiedades texturales en funcién

del mecanismo de reaccion.
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Tabla 9. Método de calculo para la obtencion del As y propiedades texturales de los materiales en funcion del
mecanismo de reaccion (Vargas-Rodriguez et al., 2014).

. Intervalo de ) )
Mecanismo B/p Modelo o método de calculo
0

Teoria de la densidad funcional (DFT)
Gran Montecarlo Candnica (GCMT)

Llenado de microporos 1x1077a0.02 Horvath-Kavazoe y Saito-Foley (HK y ST)
Dubinin-Radushkevic (DR)
Dubinin-Astakov (DA)

Formacion de submonocapas 0.01 0.1 Dubinin-Radushkevic (DR)
Brunahuer-Emmet-Teller (BET)
Monocapas completas 0.05-0.3 ]
Langmuir
] Brunahuer-Emmet-Teller (BET)
Multicapas >0.1
T-plot de Boer
» ] Barret-Joyner-Halenda (BJH)
Condensacion capilar >0.35

Dollimore-Heal (DH)

2.7.2. Difraccion de rayos-X (DRX)

La difraccion de rayos-X (DRX) de polvos es una técnica de analisis de alta velocidad, simple y, aln
mas importante, no destructiva. Estas caracteristicas, permiten catalogar a la DRX como una
herramienta de investigacion en distintas areas del estado solido, quimica, mineralogia y ciencia de

materiales, entre otras.

Es utilizada para la identificacion y cuantificacion de las fases presentes de un material sélido, para el
estudio de la reaccion en solidos y transformaciones de fases, el estudio de la formacion de soluciones
sélidas, el andlisis cuantitativo de fases, determinacion del tamafio de cristal y la obtencién de los

parametros de red de la celda unitaria, determinacién de la estructura cristalina.

Todo solido cristalino conocido posee un patron de DRX propio, este patrén es utilizado para la
identificacion de un material desconocido. Mediante la comparacion de un patron experimental de
rayos-X de una muestra desconocida, con los patrones de referencia de la base de datos de ICDD
(International Center for Diffraction Data) o PDF (Powder Diffraction File) se realiza el proceso de
identificacion. En la imagen 8 se muestra el patron de difraccion de una muestra inicialmente
desconocida, que se identificé con la comparacion directa de los patrones de referencia ICDD y en la

imagen 9, la tarjeta correspondiente al compuesto.
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Imagen 8. Identificacién de compuesto CaCQOgs, comparado con los patrones de referencia ICDD, tarjeta 05-0586
(Vargas-Rodriguez et al., 2014).
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Imagen 9. Tarjeta 05-0586, ICDD del CaCOs (Vargas-Rodriguez et al., 2014).
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En la identificacion de las fases o pureza de una muestra, cada fase cristalina presente contribuye al
patron de DRX. Este se visualizard como una superposicion de patrones de difraccion individuales
correspondiente a cada una de las fases que conforman la muestra. Asi, se logra identificar impurezas
como: reactivos que no reaccionaron en su totalidad, subproductos de reaccion y contaminantes. Para
ser identificado, ademas de ser cristalina, la impureza debe estar presente en una cantidad mayor al 3%

de compuesto para que sea detectada por el difractometro.

Finalmente, la técnica nos permite obtener una aproximacion del tamafio cristalino de la muestra al
analizar los anchos de los picos en el difractometro. El tamafio de cristalito es inversamente
proporcional al ancho del pico. El tamafio de cristalito se obtiene mediante la ecuacién de Sherrer (Ec.
15) (Vargas-Rodriguez et al., 2014).

D= kA
~ Bcos6

(Ec.15)

Donde:

D= Tamafio promedio de particula

k = Constante en funcién de la forma de la particula
A = Longitud de onda de la radiacion incidente

B = Ancho del pico en radiantes

6 = Angulo de incidencia

La constante de Scherrer, k, varia en funcion de distintos pardmetros como la forma del cristalito y el
método utilizado para calcular el tamafio. Dado esta complejidad, se suele tomar como valor de la
constante la unidad. También se utiliza frecuentemente valores cercanos a la unidad (como k = 0.9)
(Martinez, 2018).

2.7.3. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Dentro de las técnicas de microscopia se encuentran la microscopia electrénica de barrido (MEB), la
microscopia electronica de transmision (MET) y la microscopia de la fuerza atomica (MFA), que
ademas de proporcionar informacion morfoldgica y tamafios a nivel nanométrico, también permiten

obtener informacion méas amplia del material, incluso a niveles atomicos.

La microscopia elegida para la caracterizacion de nuestro catalizador serd la MEB, esta técnica se basa

en la incidencia de un haz de electrones sobre una muestra problema y las sefiales que surgen son
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captadas por detectores especializados para posteriormente proyectarse sobre una pantalla digital en los
microscopios modernos. Los electrones de incidencia interaccionan con los atomos de la muestra
problema, perdiendo energia conforme penetran en ella. En esta interaccion se emiten varios tipos de
sefiales: electrones retrodispersados, electrones secundarios, electrones Auger, luminiscencia, rayos-X,

electrones dispersados elasticamente, electrones transmitidos y dispersados inelasticamente.

Haz de electrones

incidente
Catoluminiscencia Electrones
(Luz visible) Auger
Electrones

Bremsstrahlung Sscundatios

Rayos X Electrones
Caracteristicos Retrodispersados
o
[l
Corriente
Electrones

de la muestra .
Dispersados

Elasticamente
Electrones

Transmitidos y
Dispersados
Inelasticamente

Electrones secundarios

Imagen 10. Sefiales de excitacién producidas por la interaccion de haz de electrones con los &tomos de la
muestra (Vargas-Rodriguez et al., 2014).

La informacion que se pueden obtener resultado de esta técnica es: morfologia de la superficie,
simulacién 3D empleando la escala de grises, composicion de elementos (acoplado a un espectrémetro
de dispersion), cristalografia superficial (acoplado un detector de electrones retro dispersados). Sus
areas de aplicacion son amplias, se utiliza en el estudio y conservacion de obras antiguas, arqueologia,

metalografia, fractografia, entre otras.

El equipo comun consta de diversos componentes, un cafion de electrones con un filamento que actua
como emisor o fuente de iluminacion, un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y
reducir a un didmetro muy pequefio el haz de electrones generado por el filamento, un sistema de

barrido, uno o varios sistemas de deteccion que transforman la interaccion en una sefial eléctrica, un
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sistema de vacio. Equipos méas especializados cuentan con una cdmara que captura los patrones de

Kikuchi para los analisis cristalograficos.

Las imégenes de las muestras pueden ser obtenidas mediante electrones secundarios o mediante
electrones dispersados. Las imagenes de electrones secundarios proporcionan una imagen mas real de
la superficie de la muestra. Mientras que la imagen de electrones retrodispersados, presentan imagenes
donde las fases son mas claras u oscuras en funcién del nimero atdmico de estas. Esto se puede observar
en las siguientes imagenes, que corresponden a las imagenes obtenidas por MEB de vidrio reforzado
con fibra corta termoplastica mediante electrones secundarios (imagen 11) y electrones retrodispersos
(imagen 12).

.

BAMMAD 000 » DET S£ Detecior
MY 00w DATE Qans&cs 200 ym Vegs CTescan
VAL WV Devce DEMO 0587 TESCAN Demo Lad

Imagen 11. Imagen MEB de vidrio reforzado con fibra corta termoplastica con electrones secundarios recubierta

con platino (Vargas-Rodriguez et al., 2014).
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Imagen 12. Imagen MEB de vidrio reforzado con fibra corta termoplastica con electrones retrodispersos sin

recubrimiento (Vargas-Rodriguez et al., 2014).
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2.8. Disefio de experimentos

En la industria, las limitaciones de costos y materiales exigen que se alcancen condiciones Optimas
mediante experimentacion minima (Pignatello et al, 2006). En consecuencia, cientificos han recurrido
al modelado empirico basado en la metodologia de disefio de experimentos a través de algunas técnicas
de optimizacién basadas en computadora, fundamentada en la metodologia de superficie de respuesta
gue representan el uso de disefios experimentales apropiados y la aplicacion de ecuaciones polinémicas
(Chakraborty et al, 2013). Hoy en dia existe una gran cantidad de paquetes estadisticos, tales como:

Minitab Statistical Software, Epi Info, Stat View Software, Microsoft Excel, Design Expert, entre otros.

2.8.1. Design Expert

El software Design Expert, desarrollado por la firma Stat-Ease Inc. Lanz6 su primera edicion en 1988.
Proporciona una amplia gama de herramientas estadisticas y de optimizacion en la basqueda de los
parametros que mejor ajustan al proceso a realizar. Ofrece matrices de prueba para la deteccion de hasta
50 factores. (Infoweek Online, 2014). En 1996, el programa se incorpord a Windows con su quinta

version y continuas actualizaciones, en 2021, se presenta su decimotercera y Gltima version.

Una herramienta disponible dentro del software es el método de respuesta de superficie (RSM), que nos
permite identificar los ajustes del proceso dptimo para obtener un rendimiento maximo usando un
namero minimo de experimentos. Es una herramienta de disefio de expresion estadistica popular, fécil
y eficiente, que permite modelar y optimizar los valores de los parametros del proceso. La principal
ventaja de utilizar RSM metodologia de disefio experimental es que esta técnica es rapida y necesita
poco tiempo para ejecutar el problema de optimizacién en comparacion con los otros métodos. La
técnica permite reducir el nimero de pruebas experimentales necesarias para identificar el grado de
interaccion de maltiples factores y sus efectos en un sistema (Al-Musawi et al., 2019). Gracias a que
requiere un minimo de tiempo y experimentacion, se considera mas eficaz y rentable que los métodos
convencionales de formulacion (Hooda et al., 2012). Existen diferentes disefios de los RSM, estos
disefios son un conjunto de técnicas avanzadas para entender y optimizar la repuesta. Un disefio de Box-
Behnken es un tipo de disefio de RSM que no tiene disefio factorial, los puntos de disefio se sitlan en
combinaciones de los niveles mas altos y bajas de los factores y sus puntos medios. Este tipo de disefio

requieren con al menos tres niveles por factor (Minitab, 2022).
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Capitulo 3. Propuesta experimental y disefio de experimentos

Con base en la revision bibliografica en este capitulo se describe la metodologia para la sintesis del
catalizador, su caracterizacion, el desarrollo de la técnica analitica para la cuantificacion de cefalexina,
el estudio de adsorcion, el disefio de experimentos, asi como la evaluacion del catalizador en la

eliminacion de cefalexina en medio acuoso.

3.1. Descripcion de la sintesis del catalizador

A continuacion, se describen los materiales y el procedimiento que seran utilizados para la sintesis del
catalizador de Fe3O4/HNTS, a partir de sulfato y cloruro de hierroy NTHS.

3.1.1. Materiales, equipo y reactivos

Tabla 10. Materiales, equipos y reactivos utilizados en la preparacion del catalizador.

Materiales Equipos Reactivos
Barra magnética Balanza Analitica Agua desionizada
Condensador Bafio de temperatura Cloruro de hierro (111)
Embudo de adicion constante hexahidratado
Espatula Bomba de reflujo Hidrdxido de amonio
Manguera de hule Campana de extraccion Nanotubos de haloisita
Matraz redondo de tres bocas de 500 mL  Estufa de calentamiento naturales (NHTS)
Pipeta graduada de 10 mL Mufla Sulfato de hierro (I1)
Soporte universal completo Parrilla de calentamiento heptahidratado
Termdmetro con agitacion magnética
Vaso de precipitado de 250 mL Ultracentrifuga

Vidrio de reloj

3.1.2. Procedimiento experimental para la sintesis del catalizador

Se montara el sistema de preparacién en la campana de extraccion (imagen 13). Agregados los NHTS,
se continuara con su hidratacion con agua desionizada bajo agitacion a 600 rpm por 10 min manteniendo
una temperatura de 60 °C con el uso de un termémetro. Posterior a la agitacion, se agregara por separado
el cloruro de hierro (I11) y el sulfato de hierro (II) manteniendo la temperatura de calentamiento. Se
iniciara un nuevo proceso de agitacion magnética a 600 rpm por 30 min. Concluido el tiempo de
agitacion, se agregara hidréxido de amonio gota hasta alcanzar pH=10. Posteriormente, la temperatura

seraaumentada a 70 °C, y se dejara llevar a cabo la reaccion por 2 h. El producto obtenido de la reaccién
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anterior sera recolectado por filtracion y se lavara con agua desionizada en tres ocasiones. El catalizador

se dejara secar en la estufa de calentamiento por dos horas a 60 °C y por 2 dias a temperatura ambiente.

oy

s

Imagen 13. Montaje experimental.

3.2. Procedimiento experimental para la caracterizacion de catalizador

Caracterizar al catalizador por Adsorcion-Desorcion de N, Difraccion de rayos-X (DRX) y
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

3.2.1. Adsorcion-Desorcion de N»

Desgasificar la muestra al vacio a 573 °K durante 10 h. Determinar las propiedades texturales (area
superficial especifica, distribucion de tamafio de poro, volumen total de poros y tipos de poro) utilizando
un equipo Autosorb 1 MP, Quantachrome. Utilizando el software Autosorb 1, calcular el area superficial
especifica de la muestra mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Determinar el volumen
de los poros y la distribucion del tamafio de los poros mediante el método de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) a 77 K (Vargas-Rodriguez et al., 2021).
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3.2.2. Difraccion de rayos-X (DRX)

Identificar las fases cristalinas presentes en el catalizador por DRX mediante la técnica de polvos a
temperatura ambiente, utilizando un difractometro de rayos-X Bruker AXS, D8 Advanced Plus con
geometria Bragg-Brentano 6-6 con radiacion monocromatica CuKa1 (Longitud de onda de 1.54056 A),
filtro de Ni para Kf en la optica secundaria y un detector Lynxeye de Bruker. Realizar un barrido a un
angulo de 20 de 2 a 70 grados y un tiempo de recuento por paso de 1.8 segundos. Las condiciones
normales de funcionamiento fueron 35 kV y 30 mA. Determinar el tamafio del cristalito promedio
mediante la ecuacion de Sherrer (Ec. 15) (Vargas-Rodriguez et al., 2021).

3.2.3. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Realizar la caracterizacion morfoldgica de la muestra mediante MEB, con un equipo de emision de
campo JEOL JSM 7600F. Las condiciones de trabajo incluyeron un voltaje de aceleracién bajo, de 1 a
10 kV, y distancias de trabajo de 4,7 a 7,6 mm. Colocar en un portamuestras una cantidad minima del
catalizador e incidir un haz de electrones provenientes del cafion. Adquirir las micrografias con
electrones tanto retrodispersados como secundarios. Este microscopio esta equipado con detector de
energia de rayos-X (X_ACT Oxford INCA), para microanalisis quimicos (Vargas-Rodriguez et al.,
2021).

3.3.Desarrollo de la técnica analitica para la cuantificacion de cefalexina en medio acuoso

En esta seccion se describe el desarrollo de la técnica analitica espectrofotométrica para la
cuantificacion de cefalexina en medio acuoso, a diferentes pH, debido a que la reaccion de remocion se
realizard a pH acidos y la cuantificacién sera directa del seno de la reaccion, una vez separada del

catalizador.

3.3.1 Materiales, equipos y reactivos

En latabla 11, se presentan los materiales, reactivos y equipos utilizados para el desarrollo de la técnica

analitica y la curva de calibracion.

51



Tabla 11. Materiales, equipos y reactivos utilizados en la cuantificacion de CFX en medio acuoso.

Materiales Equipo Reactivos
Barra magnética Balanza analitica Agua desionizada
Bureta de 10 mL Espectrofotometro UV-vis Cefalexina (CFX)
Celdas de cuarzo 4 mL de 1 cm de paso Perkin Elmer Lambda 25 HCI1M
Optico Potenciémetro con electrodo de NaOH 1 M
Espéatula vidrio

Matraz volumétrico de 10, 50 y 100 mL
Pipetas volumétricas 1, 2, 3,4,5,6,7y 8
mL

Probeta de 50 mL

Micropipetas 1 a 5 mL

Soporte universal completo

Termometro

Vasos de precipitado de 50 mL

Vidrio de reloj

3.3.2. Preparacion solucion stock

Con base en la alta solubilidad de la CFX (1790 mg L), en la balanza analitica, pesar 50 mg un vidrio
de reloj previamente tarado y adicionar a una probeta de 50 mL. Colocar el vaso de precipitado en una
parrilla de agitacion magnética para posteriormente adicionar 30 mL agua desionizada. Agregar una
barra magnética y acto seguido activar la agitacion magnética a 100 rpm. Adicionar la disolucion a un
matraz volumétrico de 100 mL y llevar al aforo con agua desionizada (solucion stock). (Cuentas Alejo,

2016). Adicionar la solucién a un vaso de precipitado adecuado y etiquetar como solucion stock de 500

ppm.

3.3.3. Preparacion curva de calibracion (sin control de pH)

A partir de la solucién stock (500 ppm) tomar con una pipeta volumétrica 2 mL y llevar al aforo en un
matraz volumétrico de 50 mL con agua desionizada (20 ppm, disolucion A). De la disolucion A, tomar
alicuotas con el uso de pipetas volumétricas y micropipetas como se indica en la tabla 12 y aforar cada
sistema en un matraz volumétrico de 10 mL con agua desionizada. El intervalo de concentracion de la

curva de calibracion es de 2 a 20 ppm
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Tabla 12. Curva de calibracion de CFX sin control de pH.

Sistema CFX Disolucion A Aforo Concentracion
(mL) (mL) (ppm)
1 10 - 20
2 8 10 16
3 6 10 12
4 5 10 10
5 4 10 8
6 3 10 6
7 2.5 10 5
8 2 10 4
9 15 10 3
10 1 10 2

Los célculos correspondientes a las concentraciones de CFX se presentan en el anexo*

Para realizar la curva de calibracién patron externo, agregar 4 mL del sistema 1 (20 ppm) a una celda

de cuarzo (de 1 cm de ancho), perfectamente limpia y seca y realizar un barrido en el espectrofotémetro

UV-Vis Perkin EImer Lambda 25 en el intervalo de longitud de onda de 900 a 200 nm, utilizando como

blanco agua desionizada. Repetir el procedimiento para todos los sistemas de CFX. A partir de los

espectros de absorbancia en funcidn de longitud de onda cada de las muestras, determinar la absorbancia

a la longitud de onda de 262 nm. Registrar los resultados en la tabla 13.

Tabla 13. Absorbancia en funcion de la concentracién con control de pH.

Sistema  Asonm Concentracion (ppm)
1 20
2 15
3 10
4 7.5
5 5
6 4
7 3
8 2
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Posteriormente, graficar las absorbancias a 262 nm en funcion de la concentracion de los sistemas.
Ajustar el grafico método de minimos cuadrados y obtener la ecuacion de la recta para la curva de
calibracion de la linea recta (Ec. 16). Registrar el coeficiente de determinacion (r?), la pendiente (m) y
la ordenada al origen (b).

y=mx+b (Ec.16)

Relacionando la ecuacién 8 con la Ley Lambert-Beer (Ec. 17), determinar el coeficiente de absortividad

molar.
A= cxbx*(C (Ec. 17)
Donde:
A = Absorbancia a 262 nm
¢ = Coeficiente de absortividad molar (L mol* cm™)
b = Longitud del campo 6ptico (cm)
C = Concentracion de la sustancia (ppm)
A=mC+b (Ec. 18)
Donde:
A = Absorbancia a 262 nm

m = Coeficiente de absortividad molar (L mol™? cm™) multiplicado por la longitud del campo 6ptico

(cm)

3.3.3. Preparacion curva de calibracion pH (2-3)

A partir de la solucién stock, tomar con una pipeta volumétrica 2 mL y agregar 30 mL de agua
desionizada (medir pH). Titular una disolucion de HCI o NaOH hasta llevar al pH igual a 2. Vaciar la
disolucion al pH 2 en un matraz de 50 mL vy llevar al aforo con la solucién de HCI a pH 2 (20 ppm,
disolucion A). De la disolucion A, tomar alicuotas con el uso de pipetas volumétricas y micropipetas
como se indica en la tabla 14 y aforar cada sistema en un matraz volumétrico de 10 mL utilizando la
disolucion de HCI 2. El intervalo de concentracion de la curva de calibracion es de 2 a 20 ppm. Repetir

el procedimiento apH 2.5y 3.
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Tabla 14. Curva de calibracién de CFX en medio acuoso a pH 2, 2.5y 3.

Sistema CFEX Disolucién A Aforo Concentracion

(mL) (mL) (ppm)
1 10 - 20
2 8 10 16
3 6 10 12
4 5 10 10
5 4 10 8
6 3 10 6
7 25 10 5
8 2 10 4
9 15 10 3
10 1 10 2

Para realizar la curva de calibracién patron externo, agregar 4 mL del sistema 1 (20 ppm) a una celda
de cuarzo, perfectamente limpia y seca y realizar un barrido en el espectrofotémetro UV-Vis Perkin
Elmer Lambda 25 en el intervalo de longitud de onda de 900 a 200 nm, utilizando como blanco agua
desionizada. Repetir el procedimiento para todos los sistemas de CFX. A partir de los espectros de
absorbancia en funcion de longitud de onda cada de las muestras, determinar la absorbancia a la longitud

de onda de maxima absorbancia. Registrar los resultados en la tabla 15.

Tabla 15. Absorbancia en funcién de la concentracién a pH 2, 2.5y 3.

Sistema Alogonm Alogonm Aloeonm Concentracion
pH 2 pH 2.5 pH 3 (ppm)
1 20
2 15
3 10
4 7.5
5 5
6 4
7 3
8 2
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Posteriormente, graficar las absorbancias en funcién de la concentracion de los sistemas. Ajustar el
grafico método de minimos cuadrados y obtener la ecuacién de la recta para la curva de calibracion de
la linea recta (Ec. 16). Registrar el coeficiente de determinacion (r?), la pendiente (m) y la ordenada al

origen (b).

3.4 Seleccion de condiciones de reaccién para la remocion de CFX en medio acuoso mediante una

reaccion Fenton heterogénea.

Las investigaciones acerca del proceso tipo Fenton coinciden en gque factores como la concentracion del
agente oxidante y catalitico, temperatura, pH y tiempo de reaccion influyen directamente en el
rendimiento de la reaccion. De igual manera la eficiencia de este proceso esta relacionada con la
naturaleza del contaminante y la presencia de otros compuestos organicos e inorganicos (Rubio-
Clemente et al., 2014).

Diferentes experimentos aplicados en la remocion de CFX proponen distintas condiciones de reaccion
de acuerdo con el procedimiento experimental tipo Fenton seleccionado. Al-Musawi et al., reporta una
remocién de CFX utilizando Sono-Fenton, con un porcentaje de 90% de eliminacion bajo las siguientes
condiciones de reaccion: pH 3, concentracion de H,O, de 60 mg L, concentracion de Fe?* de 8 mg L
1 concentracion de CFX de 50 mg L y un tiempo de reaccion de 60 min. (Al-Musawi et al., 2019).
Bansal et al. en su investigacion sobre la remocion de CFX utilizando Photo-Fenton, reporta un 45% de
eliminacion bajo las siguientes condiciones de reaccion: pH 3, concentracion de arena de fundicién
(como fuente alternativa de hierro) de 500 mg L1, concentracién de H,O, de 300 mg L y un tiempo

de reaccién de 120 min (Bansal et al., 2018).

En la tabla 16 se resumen las condiciones de reaccién propuestas en los estudios de eliminacién de CFX

a través de tratamientos basados en reacciones Fenton.

Tabla 16. Resumen de los estudios sobre la eliminacion de CFX basados en procesos Fenton.

Proceso Parametros del Corriente pH Tiempo Eficiencia de Referencia
procedimiento remocion (%)

Fenton e Fe304 NPas na 3 12 h 91.6 (Suetal., 2019)

heterogéneo e  60% H,0,

e  Pretratamiento
lodo granular

Electro- e RuO./Ti-RuO/Ti 6.66 mA 3 270 min 100 (Ledezma

Fenton electrodos cm? Estrada et al.,
e 1mMFe* 2012)

Photo- e UVintensity: 232 na 35 240min 89 (Bansal &

Fenton w m Verma, 2017)
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El pH 6ptimo para los procesos tipo Fenton se encuentra en un intervalo de 2 a 3. Esto se debe a que la
formacion de H,O, es a valores de pH bajos, lo que produce la formacion suficiente de radicales
hidroxilos (Basturk et al., 2021), En valores superiores de pH 5, el Fe?* se oxida primero a Fe(OH),,
para luego pasar a Fe(OH);, reduciendo significativamente la produccion de radicales hidroxilos
(Basturk et al., 2021), comenzando la precipitacion de hidréxidos férricos (Nidheesh & Gandhimathi,
2012) vy, por lo tanto, perjudicando la descomposicién de contaminantes de preocupacidén emergente en

medio acuoso.

Por otro lado, la concentracion de H.O es fundamental entre las variables de eliminacion de
contaminantes de preocupacion emergente. La eficiencia de eliminacion de estos contaminantes
aumenta con la cantidad creciente de H>O, hasta un valor optimo, por encima del valor 6ptimo la
eficiencia decrece. El exceso de H.O; resulta en el consumo de radicales hidroxilos libres, generando

un autoconsumo de estos radicales (Babuponnusami & Muthukumar, 2014).

De igual manera, un aumento de concentracion de iones férricos genera un aumento en la tasa de
eliminacion. Sin embargo, se reporta que el grado de aumento es marginal por encima de una cierta

concentracién de iones ferrosos (Babuponnusami & Muthukumar, 2014).

Generalmente una baja concentracion del contaminante de preocupacion emergente, en nuestro estudio
CFX, favorece a una mayor eficiencia de eliminacion. Un limitado nimero estudios describen el efecto
de la temperatura en la tasa de eliminacion, las condiciones ambientales son utilizadas con un grado de

eliminacion aceptable y eficiente (Babuponnusami & Muthukumar, 2014).

Para el disefio de experimentos se considerara la evaluacion de cuatro variables independientes sobre la
eliminacion de CFX en medio acuoso mediante Fenton heterogénea utilizando FesO4/NHTSs.; la
concentracion de CFX, concentracion de H2Ozs, cantidad del catalizador y pH (tabla 17).

Tabla 17. Condiciones de reaccién del estudio de eliminacién de CFX en medio acuoso en medio acuoso
mediante una reaccién Fenton heterogénea utilizando FezO4/NHTSs.

Variable Intervalo Unidades
pH 2-3 -
Concentracion de H,0» 20a 60 mg L
Concentracion de CFX 504a 100 mg L*
Concentracion de catalizador 1la?2 gL?
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3.5. Disefio de experimentos para la eliminacién de CFX en medio acuoso mediante una reaccion
Fenton heterogénea utilizando magnetita soportada en NHTSs.

En la tabla 18 se presentan las variables como valores codificados adimensionales y tres niveles, del
disefio de experimentos de la remocion de CFX en medio acuoso mediante una reaccion Fenton
heterogénea utilizando FezO4/NHTS.

Tabla 18. Variables y niveles del disefio de experimentos de la remocién de CFX en medio acuoso mediante
una reaccion Fenton heterogénea utilizando Fes04/NHTS.

Variable Cédigo Rango y nivel
Low Level (-1) Central Point (0) High level (+1)
pH A 2 2.5 3
Concentracion de H,O,(mg L?) B 20 40 60
Concentracionde CFX (mgL?) C 50 75 100
E_?;]centracién de catalizador (g D 1 15 9

Con las variables y niveles establecidos, se introdujo la informacion a el Software Design Expert 11
utilizando la metodologia RSM con 5 puntos centrales, 1 blogue y un total de 29 corridas con se muestra
en la imagen 14.

| unnamed - Design-Expert 11
File Edit View Display Options DesignTools Help

EESEXCR

v %% Standard Designs
1] Factorial

v 7 Response Surface

Box-Behnken Design

Each numeric factor s set to 3 levels. If categoric factors are added, the Box-Behnken design will be
duplicated for every combination of the categoric factor levels, These designs have fewer runs than 3-Level
Factorials.

¥ Randomized
Central Composite

Box-Behnken

Optimal (Combined)
User-Defined
Historical Data

Simple Sample

For Help, press F1

Blocks: |1 ~

Centrporesprtiock: [5 |

Imagen 14. Variables y niveles de la matriz de disefio experimental de RSM.

Optimal (Custom) Mumeric factors: > G20 @ Horizontal
Miscellanzous Categoricfactorss [0 [ @to1p Ovettical

v Supersaturated
Definitive Screen Name Units Low High

¥ Split-Plot A [Numeric] |pH 2 3
Central Composite B [Numeric] [H202 mg L-1 20 60
Optimal (Custom) C (Numerid |C mg L-1 50 100

a Mixture D [Numeric] |Catalizador |g L-1 1 2
v [l Custom Designs

(0 to 1000) 29 Runs

Cancel << Bacl

Next >>

Finish
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En la imagen 15, se muestra en la interfaz el nombre y unidad de la repuesta esperada. La respuesta

esperada se expresa en el porcentaje de remocion, de esta manera, en el apartado nombre se escribio

remocion y en apartado unidades se escribio el simbolo porcentaje.

[0 unnamed - Design-Expert 11

File Edit View Display Options DesignTeols Help

¥ ¥ Standard Designs
] Factorial
¥ 4 Response Surface
v Randomized
Central Composite
Box-Behnken
Qptimal (Custorn)
Miscellaneous
v Supersaturated
Definitive Screen
v Split-Plot
Central Composite
Optimal (Custom)
& Mixture
v [ Custom Designs
Optimal (Combined)
User-Defined
Historical Data

Simple Sample

For Help, press F1

b'e
Box-Behnken Design
— @ Horizontal
Responses [T |2 osse)
O Vertical
Name Units
Remocion %
Cancel << Back Next>> Finish

Imagen 15. Respuesta de la matriz de disefio experimental de RSM.

A continuacion, se presentan una serie de pruebas experimentales o matriz correspondiente a las

variables y niveles dimensionales (tabla 19) y codificados (tabla 20) del Disefio experimental.
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Tabla 19. Matriz de disefio experimental de RSM de CFX.

File Edit View Display Opticns Design Tools Help
— ¥ . ¥
D } d’ E ‘ | ‘ = ® ' HE!E Design Layout EEColumn Info ‘ A Pep-Out View
Navigation Pane Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Response 1
[TT] Design (Actual) A Std | Run A:pH ‘ B:H202 ‘ (e D:Catalizador Remacian
o Information - mg L-1 mg L-1 glL-1 %
Motes | 4 1 25 60 75 2
Surnmary 3 2 25 20 75 2
|a# Graph Columns . 1 3 2 20 73 1.5
- 12 4 3 40 75 2
- 26 5 25 40 75 1.5
. R1:Remocion (Empty] | 20 6 3 40 100 1.5
: ,(.i.). Optimization - 28 7 2.5 A0 75 1.5
L\ Numerical @ e 25 40 75 1.5
1 Graphical - 2 9 3 20 75 15
..... 7| Post Analysis o 19 10 2 40 100 1.5
}9 Point Prediction . 13 n 23 20 50 15
Q Confirmation . 312 2 60 75 13
WJT Coefficients Table v || | 17 13 2 40 50 13
< > 5 14 25 40 50 1
Design Properties : 8 15 25 40 100 2
10 16 3 A0 75 1
= Runi RERET 25 20 100 15
Comment o s 25 20 75 1
Row Status Naormal 7 19 25 40 50 2
| s 25 80 100 15
. 18 21 3 40 30 1.3
- 14 22 25 60 50 15
1 23 2 40 75 2
|6 4 25 40 100 1
22 25 25 &0 75 1
|9 2 2 40 75 1
- 25 27 25 40 75 15
o 4 28 3 ] 75 1.5
| 28 29 25 40 75 15
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Tabla 20. Matriz de disefio experimental codificada de RSM.

File Edit View Display Options Design Tools Help

S— » »
...—|- ob [ ‘ ‘ = ® Il s Design Layout '_| Column Info A Pop-0ut View
SELDEIE PR Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Response 1
[T Design (Coded) A Std | Run AipH B:H202 CoC D:Catalizador Remocion
ﬁ Information mg L-1 mg L-1 glL-1 %

.27 Motes 1 0.000 1.000 0.000 1.000
_____ Summary 23 2 0.000 -1.000 0.000 1.000
|s# Graph Columns 13 -1.000 -1.000 0.000 0.000
_____ R Evaluation 12 4 1,000 0.000 0.000 1.000
_____ 7 Analysis 26 3 0.000 0,000 0.000 0.000
; Rl:Remocién (Empty] 20 6 1.000 0.000 1.000 0.000
% Optimization 2 7 0.000 0.000 0.000 0.000
7 Numerical 78 0.000 0.000 0.000 0.000
_____ £ Graphical 2 9 1.000 -1.000 0.000 0.000
_____ % Post Analysis 18 10 -1.000 0,000 1.000 0.000
,,,,, @ Point Prediction 13N 0.000 -1.000 -1.000 0.000
,,,,, Confirmation 3 12 -1.000 1.000 0.000 0.000
,,,,, I Coefficients Table v 17 13 -1.000 0.000 -1.000 0.000
< > 5 14 0.000 0.000 -1.000 -1.000
e nopate ] 15 0.000 0.000 1.000 1.000
10 16 1.000 0.000 0.000 -1.000
= Runt 15 17 0.000 -1.000 1.000 0.000
Comment 21 18 0.000 -1.000 0.000 -1.000
Row Status | Normal 719 0.000 0.000 -1.000 1.000
16 20 0.000 1.000 1.000 0.000
18 21 1.000 0,000 -1.000 0.000
14 22 0.000 1.000 -1.000 0.000
" 23 -1.000 0,000 0.000 1.000
] 24 0.000 0,000 1.000 -1.000
22 25 0.000 1.000 0.000 -1.000
9 26 -1.000 0.000 0.000 -1.000
25 27 0.000 0.000 0.000 0.000
4 28 1.000 1.000 0.000 0.000
29 29 0.000 0.000 0.000 0.000

For Help, press F1

La relacion matematica entre varios factores y los resultados experimentales, proporcionada por la
RSM, se ajustara a una ecuacion polindmica de segundo orden. Se realizard un analisis de varianza
(ANOVA), como método de analisis estadistico de respuestas, con un intervalo de confianza al 95%

considerando un nivel critico de probabilidad (valor P) equivalente a 0.05.
3.6. Experimento tipico para la eliminacion de CFX en medio acuoso mediante una reaccién
Fenton heterogénea utilizando magnetita soportada en NHTSs.

En esta seccion se describe el desarrollo del experimento tipico para la eliminaciéon de CFX en medio
acuoso por Fenton heterogénea con FesO4/NHTSs, a diferentes condiciones de pH, concentracién de

H.0,, concentracion de CFX y cantidad de catalizador.

3.6.1. Materiales, equipos y reactivos

En la tabla 21, se presentan los materiales, reactivos y equipos utilizados para el experimento tipico

para la eliminacion de CFX en medio acuoso por Fenton heterogénea con FesO4/NHTS.
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Tabla 21. Materiales, equipos y reactivos utilizados en el experimento tipico para la eliminacién de CFX en

medio acuoso por Fenton heterogénea con FesO4/NHTSs.

Materiales Equipo Reactivos
Barras magnéticas Balanza Analitica Agua desionizada
Celdas de cuarzo de 4 mL Centrifuga Cefalexina (CFX)
Espatula Espectrofotometro UV-vis H0;
Gradilla Perkin Elmer Lambda 25 HCI1M
Matraz de bola de 100 mL Potenciometro con electrodo de NaOH 1 M

Matraz volumétrico de 10, 50 y 100 mL  vidrio
Micropipetas Cronometro
Pinzas con nueces

Pipetas graduadas 10 mL

Pipetas volumétricas 5y 10 mL

Soporte universal completo

Termometro

Tubos de ensayo para centrifuga

Vasos de precipitado de 50 mL

Vidrio de reloj

3.6.2 Propuesta experimento tipico para la eliminacion de CFX en medio acuoso mediante una

reaccion Fenton heterogénea utilizando magnetita soportada en NHTSs.

Tomando como ejemplo la corrida 1 de la tabla 18: agregar en un matraz de bola de 100 mL, 50 mL la
disolucién de CFX vy ajustar el pH utilizando disoluciones acuosas de HCI y/o NaOH 1 M. Adicionar
la cantidad del catalizador correspondiente bajo agitacién magnética. Dejar el sistema bajo agitacion
por 120 min a 1000 rpm, a temperatura ambiente (Proceso de adsorcion). Pasado el tiempo, afiadir H,O>
y dejar reaccionar bajo agitacion magnética a 300 rpm. Durante el proceso de eliminacion y a un tiempo
de reaccion especifico (intervalos de 5 min), tomar una alicuota de 5 mL y someter a centrifugacion de
4000 rpm por 4 min. Separar el sobrenadante del sélido y determinar un barrido mediante un
espectrofotometro UV-Vis del sobrenadante en el intervalo de longitud de onda de 900 a 250 nm.
Determinar la concentracion de CFX que no ha reaccionado mediante la interpolacion de la absorbancia
a la longitud de onda méxima en la curva de calibracion de CFX al pH ajustado. Graficar la
concentracién remanente en funcion del tiempo. Determinar el porcentaje de eliminacion de CFX se

utilizado la ecuacion 11. Este proceso se llevara a cabo para las 29 pruebas experimentales.
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[CFX]o — ([CFX] a1 + [CFX]42) .
[CFX]o

%Eliminacion = 100 (Ec.11)

Donde

[CFX]o = Concentracion inicial de cefalexina (mg L)

[CFX]a1 = Cantidad de cefalexina remanente en disolucién

[CFX]a2 = Cantidad adsorbida de cefalexina en un tiempo especifico (mg L)

En el estudio de optimizacidn, el propdésito de dicho estudio es encontrar una combinacién de niveles
de variables que eliminen al méximo la CFX. La RSM selecciona y predice el mejor modo de operacion
en el rango de variables utilizadas. Con el fin de comprender y visualizar mejor del efecto de las
variables, los modelos se presentaran en graficos de superficie de respuesta 3D. Una gréafica de
superficie 3D muestra una vista tridimensional de la superficie. Las variables predictoras se muestran

en las escalas X y Y y la variable de respuesta (Z) se representa mediante una superficie lisa.

Por ejemplo, Al-Musawi et al., presenta un gréafico de superficie de respuesta 3D como se observa en
la imagen 16, para estudiar el efecto de la concentracion de Fe*2 en funcién del pH para la eliminacién
de CFX por Sono-Fenton. El gréafico nos indica que al aumentar la concentracion de Fe el porcentaje de
remocion aumenta. Sin embargo, al sobrepasar un valor limite de concentracion de Fe, resulta en la

disminucién del porcentaje de remocion.

665

Eliminacion %
4925

400
800
Fe?* (mg/L) 1200 11.00

Imagen 16. Efecto de la concentracion de Fe*? a diferentes valores de pH sobre la eficiencia de degradacion de

la cefalexina usando Sono-Fenton (Al-Musawi et al., 2019).
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Conclusiones

El presente trabajo se realizd una investigacion bibliografica sobre el estudio de remocién de
contaminantes emergente en medio acuoso mediante la reaccion Fenton heterogénea con el uso de un
catalizador de Oxido mixto soportado por NHTs como alternativa a métodos tradicionales. A

continuacion, se describen las siguientes conclusiones:

e La CFX, asi como muchos antibidticos, no son completamente metabolizados en el cuerpo y
considerando la generacién de residuos mediante su fabricacién, provocan impactos biologicos
a través de la formacidn de cepas ambientales. Debido a esto, su eliminacion y la prevencion
de sus efectos adversos en el medio ambiente han sido sujeto de estudio en un gran nimero de
investigaciones.

e Se encontrd que las reacciones tipo Fenton heterogénea para la degradacion de contaminantes
de preocupacidon emergentes en medio acuoso presentan una alta tasa de degradacion bajo
condiciones de reaccion accesibles. Este proceso es uno de los AOPs mas usados para la
produccion de radicales hidroxilo y perhidroxilo, altamente oxidantes en medio acuoso.

e Se hall6 que la magnetita como catalizador, ha sido empleado con alta efectividad en el
desarrollo de reacciones organicas de oxidacion-reduccion, de alquilacion, de sintesis
multicomponente y sintesis asimétricas. Gran parte de estas reacciones se encuentran en el
contexto de la quimica fina, quimica verde y de la catélisis ambiental.

e Se propone la sintesis de un catalizador de 6xido de hierro soportados en NHTs en medio
acuoso, por el método denominado coprecipitacion, lo que permitira el control de niveles de
pH y la eliminacion de impurezas. La técnica nos permitira generar un catalizador con
propiedades magnéticas de facil recuperacion. El uso de NHTs como soporte, al ser un material
de origen natural, disminuye el costo del desarrollo experimental y aumentan la actividad y
selectividad.

e La caracterizaciéon de catalizadores es un aspecto muy importante en la investigaciéon y
desarrollo de catalizadores. Las técnicas analiticas para la caracterizacion de catalizadores
investigadas nos permiten determinar propiedades como: As, Vp, distribucién y diametro de
tamafio de poro, identificacion y cuantificacion de las fases e impurezas presentes, entre otras.
Estas propiedades nos permiten entender la relacion entre las propiedades del catalizador y la
actividad catalitica, su presencia del catalizador producido y las impurezas presentes.

e En base a las propiedades investigadas de la CFX, se proponen los materiales, reactivos y
equipos necesarios para la cuantificacién de CFX por espectrofotometria UV bajo diferentes
condiciones de pH (2, 2.5y 3). Se propone la preparacion de las soluciones correspondientes a

las curvas de calibracion y su analisis estadistico mediante el método de minimos cuadrados.
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Las condiciones Optimas de reaccion encontradas nos indican que el pH se controlara dentro de
valores de 2 a 3, la concentracion de H.O; se trabajara entre un intervalo de 20 a 60 mg L™, la
concentracion de CFX entre un intervalo de 50 a 100 mg L* y la concentracién de catalizador
entre valores de 10 a 20 g L™, evitando efectos adversos en la reaccién quimica.

Las condiciones de reaccion seleccionadas se ingresaron al software Design Expert 11
obteniendo una serie de experimentos, lo que nos permitird optimizar el procedimiento

experimental y realizar un estudio RSM para su estudio estadistico.
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Anexo
Caélculo preparacion stock.
S0mg CEX o1 = 500 ppm CFX

Calculo disolucion A

2mL
50 mL

500 ppm CFX (S5=) = 20 ppm CFX
Célculos preparacion curva de calibracion (Sin control y con control de pH)

20 ppm CFX + (=) = 16 ppm CFC (Sistema 2)

+ (£) = 12 ppm CFC (Sistema 3)
+ (<) = 10 ppm CFC (Sistema 4)
* (14—0) = 8 ppm CFC (Sistema 5)
. (13—0) = 6 ppm CFC (Sistema 6)
. (%) = 5 ppm CFC (Sistema 7)
+ (Z) = 4 ppm CFC (Sistema 8)
« (£2) = 3 ppm CFC (Sistema 9)
+ (=) = 2 ppm CFC (Sistema 10)
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Tabla 22. Matriz Box-Behnken de remocién de Cefalexina.

Std  Run Factor 1  Factor 2 B: H,O, Factor 3 C: CFX Factor 4 D: Catalizador (g L)

A: pH (mg LY (mg L?)
13 1 2.5 20 50 15
4 2 3 60 75 15
7 3 2.5 40 50 20
27 4 2.5 40 75 15
28 5 2.5 40 75 15
14 6 2.5 60 50 15
24 7 2.5 60 75 20
26 8 2.5 40 75 15
5 9 2.5 40 50 10
10 10 3 40 75 10
20 11 3 40 100 15
6 12 2.5 40 100 10
1 13 2 20 75 15
18 14 3 40 50 15
17 15 2 40 50 15
11 16 2 40 75 20
15 17 2.5 20 100 15
8 18 2.5 40 100 20
16 19 2.5 60 100 15
22 20 2.5 60 75 10

29 21 25 40 75 15
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Tabla 23. Valores codificados de la matriz Box-Behnken de remocidn de Cefalexina.

Std Run Factor 1 A:  Factor 2 B: H:O;  Factor 3 C: Factor 4 D:
pH [mg L7 CFX [mgL?] Catalizador (gL™)
27 1 0 0 0 0
16 2 0 1 1 0
20 3 1 0 1 0
11 4 -1 0 0 1
15 5 0 -1 1 0
25 6 0 0 0 0
19 7 -1 0 1 0
3 8 -1 1 0 0
21 9 0 -1 0 -1
10 10 1 0 0 -1
6 11 0 0 1 -1
5 12 0 0 -1 -1
24 13 0 1 0 1
1 14 -1 -1 0 0
26 15 0 0 0 0
13 16 0 -1 -1 0
23 17 0 -1 0 1
18 18 1 0 -1 0
28 19 0 0 0 0
2 20 1 -1 0 0
14 21 0 1 -1 0
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