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RESUMEN

El uso excesivo de antibidticos ha generado un problema de contaminacién en los
cuerpos de agua, siendo uno de ellos el sulfametoxazol (SMX). Su presencia puede
afectar el equilibrio del ecosistema, lo que representa un riesgo para la salud
humana, ya que los métodos tradicionales de tratamiento de aguas no pueden
eliminarlo de manera efectiva. Para su degradacion, actualmente, se han
implementado procesos avanzados de oxidaciéon (PAO) como el proceso electro-
Fenton (EF). Esta aproximacion consiste en la electrogeneracion in-situ de peroxido
de hidrégeno (H202), que en presencia de iones ferroso produce radicales hidroxilo
("OH), mismos que son empleados para la degradacion de contaminantes organicos,
en este caso, el SMX. En el proceso EF, los materiales de carbono, como el fieltro de
grafito (FG), han sido ampliamente utilizados como catodos para llevar a cabo la
reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) via 2 electrones. Con la finalidad de
incrementar el area electroactiva e hidrofobicidad del FG, en el presente proyecto se
realizaron modificaciones a la superficie del catodo, empleando negro de humo (NH)
y politetrafluoroetileno (PTFE). El sustrato de carbono con una proporcién de 1.5 mg
cm? de NH, presenté la mayor taza de produccién H202 por cada mg de NH (0.220
mM de H202), cuando se aplicaron -0.9 V vs Ag|AgCl durante 30 min. La
implementacion de un catodo de FG/NH/PTFE en el proceso EF, permite remover o
eliminar de manera efectiva el SMX; alcanzando una degradacion del 91% al aplicar
potencial durante 180 min.



I. INTRODUCCION

En la actualidad nos enfrentamos a importantes desafios relacionados con la calidad
y disponibilidad del agua. Debido a las actividades antropogénicas se ha detectado
la presencia de contaminantes emergentes (CE) en cuerpos de agua, lo que
representa una amenaza para los ecosistemas y la salud de la poblacion. Dentro de
estos contaminantes esta el sulfametoxazol (SMX), el cual se encuentra dentro del
grupo de los antibioticos de sulfonamida, que es ampliamente utilizado para el

tratamiento de infecciones respiratorias y del tracto urinario.

Debido a que estos contaminantes son persistentes a procesos convencionales,
como el tratamiento biolégico por platas de tratamiento de aguas residuales (PTAR),
resulta imprescindible la existencia de métodos que permitan la eliminacién de dichos
contaminantes. En este contexto se puede implementar un proceso avanzado de
oxidacién (PAO), que al estar basado en la generacion in situ de especies oxidantes
muy reactivas y no selectivas como los radicales hidroxilos ("OH), permiten la
degradacion de contaminantes como el SMX. Uno de estos procesos es el electro-
Fenton (EF), el cual resuelve el problema de almacenamiento y manipulacién del
perdxido de hidrogeno (H20:2) del proceso Fenton tradicional. Ademas, el proceso EF
ha demostrado ser efectivo para la degradacion de productos farmacéuticos (PF) y
otros CE.

En el proceso EF el material catédico a emplear juega un papel muy importante
puesto que sus propiedades van a tener un efecto sobre la eficiencia de la reaccion
de reduccion de oxigeno (RRO). En esta investigacion se busca desarrollar un catodo
de fieltro de grafito (FG) al cual se le realizaran modificaciones, se incorporara en
una de sus superficies negro de humo (NH) y en la otra politetrafluoroetileno (PTFE),

con la finalidad de incrementar el rendimiento de la reaccién.

El NH brindara un aumento en el area electroactiva y el PTFE dara flotabilidad al
electrodo eliminando la limitacion de oxigeno disponible en la superficie del electrodo

para llevar a cabo la RRO. Esto resultara en una mayor cantidad de H20:2
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electrogenerado y en la posibilidad de degradar SMX en soluciéon acuosa empleando

el proceso EF.

Este estudio busca ofrecer nuevos conocimientos sobre el disefio y desarrollo de
materiales catddicos para ser empleados para la degradacion de SMX, asi como para
otros antibiéticos y CE. Permitiendo tener una nueva alternativa para implementar en

un reactor de tratamiento de aguas.



Il. ANTECEDENTES

[I.1. El agua y su problematica

El agua es un recurso esencial para el bienestar humano y un medio ambiente
saludable. Actualmente la demanda de agua se encuentra superada por crecimiento
demografico, provocando que la mitad de la poblacion mundial sufra de escasez al

menos durante un mes al afio (Naciones Unidas, 2023b).

Esta problematica se encuentra contemplada en el Objetivo de Desarrollo Sostenible
6 de las Naciones Unidas que busca la disponibilidad y la gestion sostenible del agua
para todas las personas (Naciones Unidas, 2023b). La disponibilidad de este recurso
esta intrinsecamente vinculada a la calidad del agua, puesto que la contaminacion
de los cuerpos de agua puede imposibilitar su utilizacion. Por lo tanto, para mejorar
la calidad del agua es necesario minimizar el vertido de sustancias y materiales
toxicos o peligrosos y reducir a la proporcién de aguas residuales sin tratar (Naciones
Unidas, 2023b; WWPA, 2017).

[I.2. Aguas residuales

En informes de las Naciones Unidas se define como aguas residuales a “una
combinacién de uno o mas de los siguientes: efluentes domésticos que consisten en
aguas negras (excremento, orina y lodos fecales) y aguas grises (aguas servidas de
lavado y bafo); agua de establecimientos comerciales e instituciones, incluidos
hospitales; efluentes industriales, aguas pluviales y otras escorrentias urbanas; y
escorrentias agricola, horticola y acuicola” (United Nations Environment Programme,
2023).

Frecuentemente es reportado que la composicion de las aguas residuales es
aproximadamente 99 % agua y un 1 % solidos en suspension, coloides y disueltos.
Logicamente la composicidn exacta varia dependiendo la fuente, por lo que puede
presentar distintos tipos de contaminantes en concentraciones variables (WWPA,
2017).



En el 2020 se estimd que el 44% de las aguas residuales domésticas del mundo se
vertieron al medio ambiente sin ser tratadas de manera segura. Esto provoca
contaminacion de las aguas superficiales, suelo y aguas subterraneas y, a su vez,
puede tener consecuencias negativas en el medio ambiente, la salud humana e

incluso efectos en la economia (Naciones Unidas, 2023a).

En México, se reporta una tasa de tratamiento de aguas residuales del 54 %; sin
embargo, no todas las PTAR se encuentran en funcionamiento. Esto se debe a
diversos factores, por ejemplo, que la tecnologia que se emplea en nuestro pais
requiere un alto consumo de energia eléctrica, asi como también una inadecuada y/o
falta de planificacion de gestion y reutilizacion de aguas residuales. Como
consecuencia en los cuerpos de agua se produce eutrofizacion, perdida de habitat,

aumento de contaminantes toxicos, entre otros (de Anda y Shear, 2021).
[1.3. Contaminantes emergentes

Los CE pueden ser definidos, en términos generales, como cualquier producto
quimico sintético o natural, asi como también cualquier microorganismo con
potenciales o presuntos efectos adversos sobre la salud humana y el ambiente, que
generalmente no se encuentran bajo regulacion rutinaria por la legislacion nacional
o internacional (Krishnakumar y col., 2022; UNESCO, 2020).

Cabe senalar que el término “emergente” no solo aplica para contaminantes que se
incorporan o se estan detectando recientemente en el medio ambiente; puede ser
empleado para aquellos cuyo origen, ruta al ser humano o técnica de tratamiento ha
cambiado. En este sentido, este término se atribuye a aquellas sustancias que no se
consideraban un problema ambiental, pero la conciencia y preocupacion estan
surgiendo en las comunidades internacionales por los riesgos previsibles, probables
o reales para la salud humana y el medio ambiente (Gogoi y col., 2018; Scaria y col.,
2021).



11.3.1. Clasificacion de los CE

Los CE pueden ser clasificados de varias maneras diferentes, puesto que aun no se
tiene una clasificacion general reconocida internacionalmente. Pueden ser
catalogados segun sus propiedades quimicas, su origen, su destino y los

mecanismos implicados en sus acciones (Gogoi y col., 2018; Shahid y col., 2021).

De acuerdo con Gogoi y colaboradores (2018) la clasificacion de los CE puede

conceptualizarse en tres categorias amplias:

1) Productos farmacéuticos (PF)
2) Productos de cuidado personal (PCP)

3) Compuestos disruptores endocrinos (CDE)

Sin embargo, no se limita a la clasificacion anterior, ya que también pueden ser
incluidos biocidas, quimicos industriales, surfactantes, nanomateriales, metabolitos,
etcétera (Cuadro 1) (Gogoi y col., 2018; Shahid y col., 2021).

Cuadro 1. Categorias de CE (Shahid y col., 2021).

Categoria de CE Subcategorias
Productos de cuidado | Repelentes de insectos, almizcle sintético, agentes
personal bloqueadores solares/filtros UV.
Productos Medicamentos antiinflamatorios no esteroides,
farmacéuticos antidepresivos, antibiéticos, anticonvulsivos y hormonas.
Compuestos

. . Bisfenol, xenohormonas y ftalatos.
disruptores endocrinos

Compuestos regulados | Pesticidas e hidrocarburos poliaromaticos.

Biocidas Herbicidas, fungicidas y molusquicidas.
Quimicos industriales | Plastificantes y retardantes de fuego.
Sustancias P - -
. Acidos perfluorocarboxilicos y perfluorosulfénicos.
perfluoroalquiladas
Surfactantes Tensioactivos i6nicos y no iénicos.




Otra manera de catalogar los CE es la que expone Gwenzi, W. (2022) empleando

cuatro grupos focales:

1) Productos quimicos organicos sintéticos: Este conjunto corresponde a una amplia
variedad de productos industriales y de consumo, incluyendo drogas ilicitas, PCP,
PF, disolventes, plastificantes, tensioactivos, retardantes de llama, fragancias y
aditivos quimicos alimentarios como colorantes o tintes (Gwenzi, 2022).

2) Microplasticos: Este grupo, en un concepto amplio, incluye varios tipos de
desechos plasticos. Una definicibn generalmente aceptada considera
microplasticos a una matriz polimérica sintética con un tamario de particula menor
a 5 mm (Gwenzi, 2022; Krishnan y col., 2023).

3) Genes y bacterias resistentes a antibiéticos y antimicrobianos: En esta categoria
se agrupan los organismos patdgenos, como bacterias, virus, hongos, entre otros,
gue tienen o desarrollan la capacidad para eludir los mecanismos que utilizan los
medicamentos contra ellos (Christaki y col., 2020; Gwenzi, 2022).

4) Elementos de tierras raras con aplicaciones en alta tecnologia: Se incluyen los
lantanidos desde el lantano (La) hasta el lutecio (Lu), asi como otros elementos,
como el escandio y el itrio, que cuentan con propiedades fisicoquimicas y
aplicaciones industriales similares. Su creciente uso en la produccion de
dispositivos electrénicos y sistemas de ingenieria avanzada se acompafia de un
relativo aumento en el medio ambiente como un CE (Gwenzi, 2022; Gwenzi y col.,
2018).

Al crecer la aplicacion de los productos o procesos que involucran los CE, también
lo hace la contaminacién, puesto que los CE pueden ingresar al medio ambiente de
varias maneras y fuentes (Cuadro 2). Un ejemplo son los efluentes de las PTAR
convencionales que no cuentan con tecnologia para la remediacion de CE

contribuyendo a su propagacion (Shahid y col., 2021).



Cuadro 2. Contaminantes emergentes y sus principales fuentes en sistemas
acuaticos (Gwenzi, 2022; Shahid y col., 2021).

CE Fuentes
Higiene y cuidado personal humano, agricultura,
Productos quimicos | industria carnica e industrias manufactureras, entre
organicos sintéticos otras. Efluentes de plantas de tratamiento de aguas,

lixiviados de vertederos y agua superficial.
Descomposicion o fragmentacion de plasticos.
Industrias y bienes de consumo especificos.

Microplasticos

Genes y bacterias | Efluentes provenientes de la industria farmacéutica,
resistentes a antibidticos y | hospitales y centros de salud, industria ganadera y
antimicrobianos aguas residuales domésticas.

Fuentes naturales (geoldgicas) y antropogénicas
Elementos de tierras raras | como la industria minera, plantas de reciclaje y
residuos electronicos.

Cabe recalcar que existen multiples maneras de catalogar los CE con diferentes

enfoques puesto que aun no se tiene una clasificacién genérica.

El punto siguiente es, en cualquier caso, un tipo aceptado de CE que ocupa un lugar
preponderante en cualquier clasificacion, debido a que los PF se han empleado

amplia y progresivamente, y causan importantes consecuencias para el ecosistema.
II.4. Productos farmacéuticos

La presencia de PF se ha detectado en aguas subterraneas, aguas superficiales,
suelos y PTAR. Entre los PF encontrados tenemos una amplia variedad de
antibidticos utilizados tanto en medicina humana como veterinaria, medicamentos
con y sin prescripcion médica, y también algunas hormonas y esteroides (Chaturvedi
y col., 2021; Gogoi y col., 2018). Se ha descubierto que las PTAR no eliminan
eficientemente dichos contaminantes. De hecho, en América Latina la principal fuente
de PF en los cuerpos de agua son las aguas residuales. Por ende, se vuelve

imperativo destinar esfuerzo y recursos al desarrollo de tecnologias de tratamiento
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eficientes y asequibles, asi como también una adecuada gestion de las aguas

residuales (Chaturvedi y col., 2021; Valdez-Carrillo y col., 2020).

Los antibidticos son particularmente importantes puesto que su uso excesivo y no
regulado en acuicultura, agricultura, veterinaria y aplicacion humana plantea una
amenaza significativa para el medio ambiente. Su presencia persistente provoca el
desarrollo de bacterias resistentes a los antibioticos (BRA) y genes resistentes a los
antibidticos (GRA). Estos representan un alto riesgo, debido a que se estima que la
resistencia a los antimicrobianos podria provocar alrededor de 10 millones de
muertes al afo en 2050 (Chaturvedi y col., 2021; Koch y col., 2021). De entre los
antibidticos de uso mas frecuente y mayor produccion y consumo, es posible

encontrar el SMX.
11.4.1. Sulfametoxazol

El SMX (Figura 1) es un antibiético de sulfonamida, empleado principalmente para el
tratamiento de infecciones del tracto urinario y respiratorio, que puede ser identificado
con frecuencia en ambientes acuaticos donde favorece la formacion de BRAy GRA,
representando una amenaza para el ecosistema y la salud (Liy col., 2020; Zou y col.,
2022).

-0
o o0 N
\V /
/Q/S\N)\)\
H
H,N

Figura 1. Férmula estructural del SMX.

Las sulfonamidas presentan una escasa biodegradabilidad; debido a esto, los
procesos tradicionales de tratamiento de aguas residuales tienen una reducida
eficiencia de eliminacion de SMX, y por esta razon resulta importante buscar nuevos



métodos rentables y efectivos para la eliminacion de este contaminante (Fu y col.,
2022; Zou y col., 2022).

En México, el SMX ha sido encontrado en aguas subterraneas, aguas superficiales,
aguas residuales y en efluentes de PTAR, en concentraciones que van desde los 76
hasta los 6350 ng/L (Cuadro 3) (Aguilar-Aguilar y col., 2023).

Cuadro 3. Concentraciones de SMX reportadas en algunas partes de México.

Concentracién . Localizaciéon .
Matriz . Referencia
reportada (ng/L) geografica
- (Rivera-Jaimes y
76 — 222 A rficial Morel
6 gua superficia orelos col., 2018)
2.08-6350 | /\9uas subterraneas | o0 | (Lessery col., 2018)

y aguas residuales
Efluentes de plantas
de tratamiento
3344.5 Agua superficial Hidalgo

3462.1 Hidalgo (Garduno-Jiménez y

col., 2023)

[1.5. Procesos avanzados de oxidacion (PAO)

En este contexto, los PAO han demostrado ser potencialmente efectivos en la
degradacion de antibidticos (Li y col., 2020). Estos se basan en |la generacion in situ
de oxidantes fuertes para la oxidacion de compuestos organicos, dentro de los que
se encuentran procesos basados en la produccion de radicales hidroxilos (‘OH), que
constituyen la mayoria de los POA disponibles, pero también se incluyen procesos
basados en otras especies oxidantes que favorecen la formacion de radicales sulfato
(SO4™), superoxido ("O27) o cloro (CI'), los cuales se enlistan en funcién a su potencial
de oxidacion en el Cuadro 4. Siendo el ‘OH un potente oxidante capaz de destruir de
forma no selectiva la mayoria de los contaminantes organicos y organometalicos
hasta su completa mineralizacién en diéxido de carbono (COz2), iones inorganicos y
agua, con un potencial de oxidacion de 2.8 V vs Electrodo normal de hidrégeno
(ENH), solo superado por el flior con 3.0 V vs ENH (Ma y col., 2021; Miklos y col.,
2018).



Cuadro 4. Potenciales de oxidacién de algunos oxidantes comunes (Guerra-
Rodriguez y col., 2018; Hilles y col., 2019).

Especie oxidante Potencial de oxidacion (V vs. ENH)
Fldor (F2) 3.0
Radical hidroxilo ("OH) 2.8
Radical sulfato (SO4™) 2.6
Ozono (O3) 21
Persulfato (S20s2") 2.1
Peroximonosulfato (HSOs ) 1.8
Perdéxido de hidrogeno (H202) 1.8
Permanganato (MnO4") 1.7
Dioxido de cloro (ClO2) 1.5
Cloro (Cl2) 1.4

11.5.1. Proceso Fenton

Uno de los PAO mas estudiados es el proceso Fenton, fue descubierto por Henry
John Horstman Fenton en 1876. En este, a partir de H202 en presencia de ion ferroso
(Fe?*) y en condiciones acidas, se genera el radical ‘OH (Ec. 1). El hierro actia como
catalizador con maxima actividad catalitica a pH=3, debido a la precipitacién de
oxihidréxido férrico a un valor de pH mas alto (Miklos y col., 2018; Pimentel y col.,
2022)

Fe** + H,0, > Fe3*+*OH + OH™ Ec. 1.

Es un proceso de simple operacién y con alta eficiencia, ademas no necesita que se
aporte energia, lo que hace que tenga una amplia aplicacion en el tratamiento de
aguas. Sin embargo, existen desventajas como la acumulacion de lodos de hierro, el
alto costo y los riesgos relacionados con el almacenamiento y transporte de H202, y

el bajo pH de funcionamiento (Jiao y col., 2020a; Sirés y Brillas, 2017).
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11.5.2. Proceso Electro-Fenton

Una alternativa al proceso Fenton clasico es el proceso EF, que consiste en la
electrogeneracion in-situ de H202, por medio de la RRO via dos electrones (Ec. 2),
que en presencia de iones ferroso producen radicales hidroxilos (Pérez y col., 2019;
Sirés y Brillas, 2017).

0, + 2e™ + 2H* > H,0, Ec. 2.

Al generar H202 in situ y bajo demanda, se evitan los problemas relacionados con la
adquisiciéon, transporte, almacenamiento y/o manipulacion de este compuesto

presentes en el proceso Fenton convencional (Pérez y col., 2019).
[1.6. Fieltro de grafito como catodo en EF.

En el proceso EF, el catodo que se emplea tiene un papel esencial puesto que
determina el mecanismo electrocatalitico y la cinética donde el Fe3* se reduce a Fe?*,

y en donde también se dara la RRO (Chen y col., 2019).

Los materiales de carbdn han sido ampliamente aplicados como catodos, entre los
cuales se han reportado los electrodos de grafito, carbdn vitreo reticulado, fieltro de
carbén (FC), FG, esponja de carbdn, nanotubos de carbono (NTC) y fibra de carbon
activado (FCA). De entre estos, destaca el FG debido a su gran superficie activa,
buena conductividad eléctrica, disponibilidad comercial, facil adquisicion y reduccion
efectiva de Fe3* (Pan y col., 2020; Yu y col., 2015). Al mismo tiempo, su produccion
de H202 puede no ser satisfactoria, por lo que para aumentarla se aplican
modificaciones al catodo para mejorar el rendimiento del proceso EF (M. Zhou y col.,
2017).

[1.7. Modificacion del catodo para mejorar el rendimiento de EF

Al estar estrechamente ligadas las propiedades del catodo a la produccién de H202,

se ha optado por realizar diversos tipos de modificaciones con la finalidad de mejorar

11



la actividad electroquimica. Para lograrlo, se han reportado métodos como
tratamiento térmico, pretratamiento con plasma, tratamiento con acido, dopaje,

oxidacién quimica y electroquimica (M. Zhou y col., 2017).

Dichos métodos han mejorado el rendimiento catédico en base a dos enfoques:
aumentar la conductividad del catodo para incrementar la velocidad de transferencia
de electrones y/o modificar la superficie del catodo, aumentando el area

electroactiva, para potenciar la eficiencia de la RRO (Gao y col., 2022).

En el Cuadro 5 se enlistan una serie de articulos en los que se han empleado
materiales de carbén modificados como catodos para degradar de manera efectiva
algunos CE y PF por medio de EF. Dentro de estos, cabe destacar el uso del NH y
PTFE, que por sus propiedades fisicoquimicas incrementan la produccion de H202

del catodo al modificar su superficie.

EI NH es un material a base de carbono que tiene una gran area superficial, excelente
conductividad eléctrica, se dispersa en solventes, y ademas de incrementar el area
superficial también puede incrementar la cinética de transferencia de electrones que
incrementaria la actividad electroquimica del material soporte (Burnat y col., 2022).
Por su parte, el PTFE tiene propiedades hidrofobicas que al entrar en contacto con
un material poroso como el FG forma canales hidrofébicos permitiendo un facil
acceso de oxigeno a los sitios activos en la superficie del catodo (Hamdan y Abdullah,
2022).

El PTFE, al generar una superficie hidrofdbica que brinde flotabilidad al electrodo,
favorece la tasa de produccion de H20:2. Esto se debe a que una limitante importante
de la RRO es la solubilidad del oxigeno en fase acuosa, aproximadamente 1x10-3
mol L', mientras que en la atmésfera la concentracion de este es alrededor de 45
veces mayor. Asi que al emplear de manera directa el aire para la electrogeneracion

de H202, mejora la eficiencia del proceso EF (W. Zhou y col., 2018).
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Cuadro 5. Catodos de materiales carbonosos modificados y empleados en EF.

Tasa de
Catodo produccion | Contaminante Eficiencia Referencia
de HzOz
94% de carbono
FC (tratado organico total | (Le y col,
24, L1 P t I
térmicamente) 6 mg aracetamo (COT) después de | 2016)
10 h
Degradacion del (Pan col
FG/NTC/NH 309.0 mg L* Amoxicilina | 97.5% después de y h
. 2020)
120 minutos
Degradacion del
10.73 ht Y l.
FG/NTC/NH n_1zg Diclofenaco | 99% después de 30 (u y col,
cm . 2018)
minutos
96.7% de COT (Jiao col
FCA/NH/PTFE 98 mg L™ Naranja Il después de 120 y h
. 2020Db)
minutos
78.3% de
. (W. Zhou vy
-1
FG flotante 61.3mgL Ibuprofeno degradacion en 120 col., 2018)

minutos

En resumen, el uso de PTFE permite la flotabilidad del electrodo y el NH aumenta el

area superficial promoviendo la RRO.
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ll. HIPOTESIS

La incorporacion de NH y PFTE sobre catodos de fieltro de grafito (FG) resultara en
una mayor cantidad de H20:2 electrogenerado y en la posibilidad de degradar SMX

en solucion acuosa mediante el proceso EF.
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IV. OBJETIVOS
IV.1. Objetivo general

Aumentar la actividad electroquimica del FG modificandolo con NH y PTFE para ser

empleado como catodo en el proceso electro-Fenton.
IV.2. Objetivos especificos

e Disefiar, construir y caracterizar un catodo de FG modificado con NH y PFTE,
empleando voltamperometria ciclica (VC), microscopia electronica de barrido
(MEB), espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS), titulacion de
Boehm y medicion de angulo de contacto.

e Evaluar la produccion de H202 empleando diferentes cantidades de NH
soportadas en el FG a distintos potenciales.

e Caracterizar la decoloracion de azul de metileno (AM), empleandola como
molécula modelo, variando el suministro de oxigeno y la posicion del catodo en
la celda electroquimica.

e Caracterizar la degradacion de SMX empleando la configuracién y condiciones

con el mejor desempefio en la decoloracién de AM.
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V. METODOLOGIA
V.1. Materiales

Se empled FG WDF (Grupo ROOE, S. A. de C. V.). Para modificar la superficie del
FG se utilizd6 NH (VULCAN XC72) y PTFE (Sigma-Alrich). EI SMX, oxisulfato de
titanio (1V) y Nafion 5% fueron adquiridos de Sigma-Alrich. El &cido nitrico 69 — 70 %,
acido sulfurico, metanol, peréxido de hidrogeno, sulfato de sodio anhidrido y el sulfato

de ferroso 7-hidratado fueron obtenidos de J. T. Baker. De Meyer se obtuvo el AM.

Las soluciones acuosas mencionadas en este estudio se prepararon utilizando agua
desionizada obtenida a través de un sistema Millipore Milli-Q, con una conductividad
de 18.2 MQ cm a 25 °C.

V.2. Métodos
V.2.1. Modificacion del electrodo con NH

El FG se colocé en HNOs al 10 % durante 120 h. Posterior a ese tiempo se retir6é del
acido y se lavd con agua desionizada hasta obtener un pH de 3.5 y se sec6 durante

24 h a temperatura ambiente.

La tinta de NH se preparo dispersando 0.1 g en NH en 20 mL de una mezcla de
isopropanol y agua (70:30) y se sénico durante 30 min. Después se adicion6 1.5 mL

de Nafion al 5 % y nuevamente se sometié la mezcla a sonicacion durante 60 min.

La tinta de NH se coloc6 de manera uniforme en el material (Figura 2.), hasta
alcanzar la masa de NH deseada en la superficie: 0.5, 1.5, 2.5 y 3.5 mg cm2 (Pérez
y col., 2017).
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(2.5mgcm??)

Figura 2. Representacion grafica del procedimiento de modificacion del FG con NH.

V.2.2. Caracterizacién electroquimica

En una celda electroquimica de 150 mL se utilizé el FG/NH como electrodo de trabajo
(WE), un electrodo de grafito como contraelectrodo (CE) y un electrodo de referencia

de Ag|AgCl (RE), empleando como electrolito soporte de NaSO4 0.05 M a pH 3
(Figura 3).

Potenciostato

Figura 3. Montaje de la celda electroquimica.
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Se evalud la capacitancia electroquimica y area electroactiva de cada FG modificado
con 0, 0.5, 1.5, 2.5 y 3.5 mg cm? de NH utilizando la técnica de voltamperometria
ciclica (VC) en una ventana de potencial de 0.1 V centrada en el potencial de circuito
abierto (PCA) del sistema a 8 velocidades de barrido: 0.05, 0.01, 0.025, 0.05, 0.1,
0.2,0.4y 0.8V s (McCroryy col., 2013).

Para evaluar a qué potencial se lleva a cabo la RRO se realizaron voltamperometrias
ciclicas (CV) en una ventana de potencial de 0.1 a -1.5 V a una velocidad de barrido

de 50 mV s' teniendo saturacion de oxigeno o nitrégeno (Liu y col., 2017).

Se aplicaron los potenciales -0.55, -0.7 y -0.9 V vs Ag|AgCl para evaluar la produccién
de H202 durante 30 min del FG/NH 0.5, 1.5, 2.5 y 3.5 mg cm mientras se burbujeaba
aire. La concentracion de H202 se determina mediante el método espectrofotométrico

de oxisulfato de titanio (IV) a una Amax= 408 nm (Pérez y col., 2017).
V.2.3. Modificacién del electrodo con PTFE

Se preparo una solucion con 5 mL de PTFE 60 % en peso en 25 mL de una mezcla
de isopropanol y agua (1:10). Empleando un aerégrafo se coloco 0.1 g cm™ sobre la
cara opuesta a la que se aplico el NH del material con mejor eficiencia electroquimica
determinado en los pasos anteriores (Figura 4). Posteriormente se colocé en la estufa
a 360°C durante 1 hora (Pérez y col., 2017).

V.2.4. Caracterizacion fisicoquimica

Para conocer las caracteristicas fisicoquimicas de la superficie con NH se empled
EDS vy titulacion Boehm con la finalidad de conocer la composicion quimica (Goertzen
y col., 2010); MEB para obtener imagenes de la superficie, mientras que para la
superficie con PTFE se utilizé un instrumento de medicion de angulo de contacto

para determinar si se trata de una superficie hidrofébica (Zhang y col., 2020).
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Figura 4. Representacion grafica del procedimiento de modificacion del FG/NH con
PTFE.

V.2.5. Decoloracion de azul de metileno como molécula modelo

Los experimentos de degradacion se realizaron con el catodo de FG/NH/PTFE en la
celda mencionada en la parte V.2.2., empleando una concentracion de 20 mg L' de
AM. Se aplicd durante un tiempo de 30 min el potencial con mayor produccion de
H202. La decoloracion se monitoreo mediante la disminucién de la absorbancia a 664

nm empleando un espectrofotometro UV-Vis (Soto y col., 2020).

Se realizé la degradacion de cuatro maneras distintas. La primera fue por aplicacion
de potencial donde la solucion se encontraba saturada de N2 y en presencia de 0.8
mM de FeSO4-7H20. La segunda fue degradacion por H202, donde la solucion se
satur6 con O2. La tercera fue por EF, la solucién se encontraba saturada de O2y en
presencia de FeSO4-7H20. En los tres casos se burbujed el gas correspondiente
durante todo el experimento, mientras que en el ultima configuracién no se emple6

burbujeo, para observar la contribucion del Oz disponible en la atmésfera.
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En todos los experimentos se evaluaron dos formas de acomodo del catodo de
FG/NH/PTFE sumergido y flotando en la solucién (Qin y col., 2023). Dando un total
de ocho escenarios diferentes (Figura 5.).

Aire Aire N,

Figura 5. Configuraciones empleadas para la decoloracion de AM.

V.2.6. Degradacion de SMX

Se realizé la degradacion de SMX, a una concentracién inicial de 100 mg L,
empleando la configuracion con un mejor desempefio en la decoloracion de AM

determinada en el punto anterior.

El experimento de degradacion se llevd a cabo durante un tiempo de 3 h, se
extrajeron muestras de 2 mL cada 30 min. Las muestras fueron filtradas empleando

un filtro de nylon de 0.45 pm (Milli pore®) posteriormente con la finalidad de detener
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la reacciéon Fenton se adicion6é acetonitrilo. La degradacién de SMX se siguio
mediante un instrumento de HPLC equipado con una columna Zorbax Eclipse C-18
(5 um, 150 mm X 3.8 mm) y un detector de fotodiodos en serie (PDA). La longitud de
onda de deteccién empleada fue de 270 nm (Xu y col., 2019). La fase movil consistio
en acetonitrilo y una solucion 10 mM de KH2PO4 a pH= 3.0, con una proporcién 40:60
(v/v), la velocidad de flujo 0.6 mL min' y la temperatura de la columna de 30 °C (Qin
y col., 2023).

V.3. Disefio experimental

El disefio experimental (Figura 6.) inicia con el pretratamiento del FG para
homogenizar sus caracteristicas. Posteriormente se realiz6 la modificacién de una
de sus superficies con NH, empleando 4 cantidades distintas. A esta superficie se le
realizd una caracterizacion electroquimica, determinando capacitancia, area

electroactiva, potencial de la RRO y produccién de H20:.

A partir de los resultados de la caracterizacion electroquimica se determiné cual es
el material con el mejor desempefio y fue al que se le aplicé sobre la superficie
opuesta el PTFE. Una vez elaborado el catodo con ambas superficies modificadas

se realizd una caracterizacion fisicoquimica.

El catodo se implementé para la decoloracion de AM como molécula modelo,
empleando cuatro configuraciones con condiciones distintas y cada una con dos
formas de acomodo diferentes, suministrando aire o nitrdgeno. Con la configuracion
y condiciones adecuadas, se realizo la degradacion de SMX y se dio seguimiento por

medio de cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC por sus siglas en inglés).
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Pretratamiento del FG

Modificacién con NH empleando 4
cantidades diferentes sobre la
superficie del FG.

Caracterizacion electroquimica

- Capacitancia electroquimica
-Area electroactiva
-Potencial de la RRO

- Produccion de H,0, a -0.55, -0.7 y
-0.9 V vs Ag|AgCl

Aplicacion de PTFE sobre el material
de FG/NH con mejor desempefio en la
RRO

Caracterizacion fisicoquimica de ambas
superficies

-EDS
-Titulacién Boehm
-MEB
-Medicién de angulo de contacto

Decoloraciéon de AM como molécula
modelo

Degradacion de SMX empleando la
configuracion de acomodo con mejor
desempefio en la parte anterior

Figura 6. Diagrama de la estrategia experimental.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION
VI.1. Disefno y elaboracién del catodo de FG/NH/PTFE

Como se menciond en la introduccion, el material empleado como catodo es muy
importante para llevar a cabo el proceso EF, debido a que ahi es donde ocurre la
RRO, es decir, donde el oxigeno se reduce para producir H202. Al utilizar FG existen

principalmente dos problemas:

e La concentracion de oxigeno disponible en fase acuosa, aproximadamente
1x10° mol L (W. Zhou y col., 2018).

e La superficie electroactiva disponible para llevar a cabo la RRO.

En aras de contribuir a eliminar o disminuir estas desventajas, se disei6é un catodo
empleando FG, al cual en una de sus superficies se colocé una capa de PTFE y en
la otra NH (Figura 7).

Figura 7. Representacion grafica del funcionamiento del electrodo de FG
modificado con NH y PFTE.
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El PTFE tiene la finalidad de generar una superficie hidrofdbica que permita la
flotabilidad del electrodo y, aprovechando la porosidad del FG, el acceso al oxigeno
de la atmdsfera a los sitios activos del catodo para que se lleve a cabo la RRO. Por
su parte, el NH al ser un material con una gran area superficial, permitira aumentar

el area electroactiva y, de esta manera, incrementar la produccion de H20:.

Considerando el grado de oxidacion del FG, asi como las propiedades del especificas
tanto del NH como del PTFE, se elaboré el catodo de FG/NH/PTFE siguiendo los

pasos descritos en la metodologia.
VI. 2. Caracterizacion del catodo de FG modificado con NH

El FG fue tratado con HNOs, durante 120 h, con el propésito de oxidarlo y mantener
la hidrofobicidad controlada, la cual esta relacionada con una inadecuada actividad

electroquimica en soluciones acuosas (Le y col., 2017).

Anadiendo NH se consigue aumentar la presencia de grupos oxigenados (GO) en la
superficie del catodo. Esto se debe a la existencia de grupos fendlicos y lactdnicos
en el NH, como lo demuestra la titulacién Boehm (Figura 8a.), los cuales carece el
FG antes de la modificacion. En los resultados de EDS (Figura 8b.), se observa un
incremento aproximadamente del 2% en el porcentaje atdmico de oxigeno al realizar

la adicién de NH al FG; dicho aumento corresponde a la presencia de GO.

Los GO generan afinidad de las especies de oxigeno por el catodo, lo que mejora la
eficiencia de la RRO y la conductividad eléctrica. En consecuencia, promueven la

electrogeneracion de H202 (J.-M. Liu y col., 2020).
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Figura 8. a) Grupos funcionales presentes en FG y en NH determinados mediante
titulacion BOEHM; b) porcentaje atomico de carbono y oxigeno en FC/NH obtenidos
mediante EDS.

Otro factor importante al buscar mejorar el rendimiento de la RRO es area
electroactiva (4.,) del catodo. Esta se refiere a la superficie total que esta en contacto
con el electrolito y que contribuye al proceso de transferencia de electrones (Zhang
y col., 2020). El 4,, fue estimada a partir de la capacitancia de la doble capa (Cp),
cuando se impone un potencial en la regién donde solo ocurre el cargado de la doble
capa. Esta region suele ser una ventana de potencial de 0.1 V centrada en el PCA
del sistema (McCrory y col., 2013). A partir de VC a diferentes velocidades de barrido
(vp), se muestra un ejemplo en la Figura 9a, se grafica la corriente capacitiva (i) en
el PCA contra la velocidad de barrido (Figura 9b). La pendiente de esta grafica
corresponde a la Cp debido a que la i, equivale al producto de v, y de la Cp, coOmo

lo muestra la Ec. 3 (Lukaszewski y col., 2016).
. aqQ dQ\ (dE
i =22 =(22)(%) = )W) Ec. 3.

25



20
1.6- 15 Pendiente = 1.751 pF
- -1 2=
12] R<=0.9985
0.8 K”f—_ﬂ—j
y: © 1.0
o 044 | | o
00 f——g | >
< { <
< al — ) <
0010 Vs _’_—”r) 0.5
.08 —0025VsT
| ——o0.050VvsT
1.2 ——0.100V 5™
—— 0200V s
164 ——o0400vs"’ 0.0
0.800 Vs
2,04 —M— : . : : : .
0.40 0.45 0.50 0.55 00 02 04 06 08
E (V vs Ag|AgCl) v(Vsh

Figura 9. Mediciones de corriente capacitiva para determinar el area electroactiva
del catodo de FG/NH. a) Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de
barrido; b) Corriente capacitiva medida a 0.476 V vs Ag|AgCl en funcion a la

velocidad de barrido para el material de 0 mg cm de NH.

El 4., se calcula a partir de la Ec. 4, donde C,.r es un valor de referencia que
corresponde a la capacitancia por unidad de area del material. El valor de C,.; es de

10.7 yFcm? para grafito (Pandolfo & Hollenkamp, 2006).

c
Ay = 2 Ec.4
Cref
En el Cuadro 6 se muestran tabulados los valores de C,. y del A,.,. En estos
resultados, se puede observar que al colocar NH sobre la superficie del catodo
genera una mayor A,,, asi como también una mayor capacitancia. El FG/NH con una

mayor 4., es el de 3.5 mg cm2de NH. Sin embargo, el catodo de 1.5 mg cm2 de NH
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consigue tener 2.4 veces el A,, del FG sin NH y tener un area muy similar al de 2.5

mg cm? de NH. Esto lo convierte en el que logra un mayor aumento en el 4,, por

gramo de NH.

Cuadro 6. Capacitancia y area electroactiva del FG/NH

NH (mg cm?) Coc (uF) Agq (cm?)

0 17.51 1.64 + 0.08

0.5 23.16 2.16 £ 0.1

1.5 41.80 3.91+0.20

2.5 41.29 3.86 £ 0.19

3.5 57.08 5.33+0.26

El 4., de un electrodo esta directamente relacionada con la corriente faradaica
observada durante un experimento electroquimico. Esta corriente es resultado de la
transferencia de electrones durante una reaccion redox en la interfaz entre el
electrodo y la solucion, y es proporcional a la cantidad de sustancia que se oxida o
reduce. Al incrementar el A,.,, hay mas lugares disponibles para que ocurran las
reacciones electroquimicas, lo que conduce a una corriente faradaica mas alta
(Trachioti y col., 2023). Por lo tanto, es de esperar que exista una respuesta de
corriente mayor al emplear los catodos de FG/NH, puesto que hay una mayor numero

de sitios activos para que se produzca la RRO.

En la Figura 10 se puede observar que efectivamente todos los catodos de FG/NH
exhibieron una corriente mas alta en comparacion al no modificado. Estos datos
indican que el afnadir NH, la cantidad de sitios activos aumenta, lo que propicia una
mayor conductividad y, en consecuencia, la actividad electroquimica del material

soporte incrementa (Yu y col., 2015).
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En la Figura 10 se aprecia que el FG/NH de 2.5 mg cm de NH tiene una respuesta
de corriente muy similar al de 3.5 mg cm? de NH, lo que se interpretaria como que
el aumento en la cantidad de NH deja de tener un efecto positivo en la eficiencia de
la RRO, es decir, la superfice del material se satura. La razén de este fenomeno
puede ser identificada al observar la superficie del catodo modificado, para esto se

recurrio a MEB (Figura 11).

| (A) x1073
&

16 14 12 10 -08 -06 -04 -02 0.0
E (V) vs Ag/AgCI

Figura 10. Respuesta de VC de soluciones electroliticas NaSO4 0.05 M a pH 3
saturadas de O2 empleando el catodo de FC/NH como electrodo de trabajo.
Velocidad de barrido de 50 mV s~ .
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En la Figura 11a se observa que el FG, antes de ser modificado, presenta una
estructura de fibra limpia con tamafo uniforme. Sin embargo, al ir aumentando la
cantidad de NH, la superficie se va recubriendo progresivamente. En el FG/NH de
0.5 mg cm se comienzan a observar pequefios puntos o zonas cubiertas de NH,
que en la imagen son visiblemente mas blancas y brillantes (Figura 11b). El FG/NH
de 1.5 mg cm muestra una fibra mas gruesa con un recubrimiento uniforme (Figura
11c), mientras que en el material de 3.5 mg cm= la distribucién del NH no es

homogénea y hay formacion de agregados (Figura 11d).

Figura 11. Imagenes de MEB del catodo de FG/NH, a) 0 mg cm2, b) 0.5 mg cm, c)
1.5 mg cm?y d) 3.5 mg cm=.

Es importante senalar la diferencia entre el area geométrica, el area real y el area
electroactiva de un electrodo. La primera se refiere a la superficie fisica del electrodo

definida por su forma y dimensiones, mientras que el area real considera factores
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como la rugosidad y porosidad por lo que puede diferir sustancialmente de la
geométrica. El A,, de un electrodo es la porcion del area real que participa
activamente en la transferencia de electrones durante las reacciones

electroquimicas.

Una vez bien definidos estos conceptos podriamos decir que al saturarse de NH la
superficie del FG y darse la formacion de agregados, estos generan un aumento en
el areareal del electrodo. Sin embargo, no propician una mejora en la electroactividad
del catodo, es decir, no incrementan el A,.,. Una vez que las particulas de NH se
comienzan a depositar una sobre otra, es de esperar que el efecto de anadir o colocar
una mayor cantidad de NH no sea el mismo sobre el area electroactiva que tenia en
un inicio. Explicando lo observado en la Figura 10, donde los electrodos con una

mayor cantidad de NH tienen respuestas de corriente muy similares.

Ademas del fendmeno de saturacion, al haber agregados en la superficie del catodo
se podria generar la obstruccién de los poros del FG, dificultando o mostrando
resistencia a la difusion del aire a través del catodo, por lo que se veria afectado el
rendimiento de la RRO. Pérez y col. (2017) reporté un fendmeno similar para un
catodo de tela de grafito, en el que, al tener altas cantidades de NH, el suministro de
oxigeno a la interfaz gas-liquido-sdlido se reduce drasticamente, lo que ralentiza la

cinética general de la electrogeneracion de H20:.

V1. 3. Desempeno del catodo de FG/NH para la produccion de H202

Para evaluar la produccion de H202 del catodo modificado con las distintas
proporciones de NH, primero se determin¢ a partir de una VC el intervalo de potencial
en el que se da la RRO. Como se puede ver en la respuesta de la VC en la Figura
12, al aplicar un potencial de -0.7 V vs Ag|AgCl al catodo de FG en una solucion
saturada de O2 da como resultado la RRO via 2 e, a este potencial se observa el

pico catddico correspondiente a esta reaccion.
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E (V vs Ag|AgCl)

Figura 12. Respuesta de VC de soluciones electroliticas NaSO4 0.05 M a pH 3
saturadas de Oz o N2 a empleando FG como electrodo de trabajo. Velocidad de

exploracion 50 mV s,

Es por lo que se evalué un potencial por arriba de este valor, -0.55 V vs Ag|AgCl
donde aproximadamente inicia el pico catddico, y un potencial por debajo, -0.9 V vs
Ag|AgCl, donde aproximadamente termina el pico catédico.

En la Figura 13a se observa la produccién de H202 aplicando los tres distintos
potenciales antes mencionados. Se obtuvo que la mayor produccion de H20:2 para
los catodos de FG/NH de 1.5 y 2.5 mg cm? fue de 0.358 mM y 0.428 mM,
respectivamente, aplicando -0.9 V vs Ag|AgCl. Mientras que para el FG/NH de 3.5

mg cm, su produccién maxima fue de 0.567 mM al aplicar -0.7 V vs Ag|AgCI.
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Figura 13. a) Produccion de H202 durante 30 min empleando el catodo de FC/NH
como electrodo de trabajo y b) produccién de H202 normalizada en base a la
cantidad de NH.

Cabe senalar que el comportamiento que cada material muestra con respecto al
potencial aplicado se explica por la densidad de corriente, que es directamente
proporcional al voltaje e inversamente proporcional al 4., (Ec. 5). Un aumento en el
voltaje aplicado ocasiona que la densidad de corriente aumente, por ende, los iones
migraran mas rapido, promoviendo la RRO vy, en consecuencia, la producciéon de
H202 aumentara (Y. Wang y col., 2020). Sin embargo, otro factor a considerar es que
un aumento en la densidad de corriente puede favorecer reacciones parasitarias al
haber una mayor disponibilidad de electrones para que estas se lleven a cabo.
Algunas de estas reacciones serian la descomposicion catodica del H202 (Ec. 6), la
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RRO via4 e (Ec. 7) o la evolucién de hidrogeno (Ec. 8). Por lo tanto, la concentracién
del H202 medida equivale a la diferencia entre sus tasas de generacion y destruccién
(Pérez y col., 2017).

I |74
J = = Ec.5
Aea RxAeq
H,0, + 2e~ + 2H* - H,0 Ec. 6.
0, +4e” +4H* - 2H,0 Ec. 7.
2e” +2H* - H, Ec. 8.

De manera general en la Figura 13a se observa una tendencia muy clara en la que
al aumentar la cantidad de NH se produce una mayor cantidad de H202; esto se
atribuye al incremento del area electroactiva. Sin embargo, al normalizar la
produccion de H202 en base a la cantidad de NH (Figura 13b), se obtienen datos de
la electroactividad del NH cuando se encuentra a distintas proporciones, aqui es
donde la tendencia se rompe. Siendo el catodo con 1.5 mg cm? de NH, el que exhibe
la mayor produccion de H202 por mg de NH, generando 0.220 mM de H20:2. Y esta
pérdida de la tendencia confirma el fendmeno de saturacién, explicado en la seccién
6. 2., en el que al darse la formacion de agregados en los materiales de 2.5 y 3.5 mg
cm? la electroactividad del NH muestra una disminuciéon y en consecuencia una
menor produccion de H202 normalizada. Por lo tanto, la proporcién de NH a emplear

en el resto de los experimentos sera la de 1.5 mg cm™.

Al comparar la produccion de H20:2 del catodo de 1.5 mg cm de NH con lo reportado
por otros autores (Cuadro 7), se puede observar que el arreglo planteado en este
trabajo de investigacién tiene una produccion de H202 equivalente a 12.79 veces el
FG sin modificar. Por lo que se encuentra dentro del intervalo de lo existente en el
estado del arte. Con respecto a dos de las investigaciones mostradas en el Cuadro
7 el desempefio del catodo desarrollado en este trabajo es superior. Cabe senalar

que en dichas investigaciones si bien emplean materiales similares, las condiciones
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experimentales son diferentes, debido a esto Pan y col. (2020) reportan un

rendimiento superior al modificar el FG.

Cuadro 7. Produccion de H202 del material catodico modificado con respecto al

material sin modificar.

Catodo [H,0,] del catodo modificado Referencia
[H,0,] del catodo sin modificar !
FG/NH/PTFE 10.7 (Yuy col., 2015)
Tela de (Pérez y col.,
2.88
grafito/NH/PTFE 2017)
FG/NH/PTFE 25.67 (Pany col., 2020)
FG/NH/PTFE 12.79 Esta investigacion

VI. 4. Caracterizacion de la superficie modificada con PTFE

Una vez determinada la proporcion de NH a emplear para el resto de los
experimentos, se procedio a aplicar el PTFE sobre la superficie opuesta a la que se
le aplico el NH. Como se muestra en la Figura 7, una parte importante del disefio de
este catodo es que debe tener la capacidad de flotar. Para ello, es necesario que una

de sus caras sea hidrofébica.

Para comprobar que la cantidad de PTFE aplicada sobre el catodo generaba una
superficie hidrofébica, una buena técnica a emplear es la medicién del angulo de
contacto, considerada como un método simple y ademas ampliamente utilizado para
investigar las propiedades de la superficie en una amplia variedad de aplicaciones.
Esta consiste en colocar una gota de liquido sobre la superficie y luego medir el
angulo formado entre la interfaz liquido-aire y la superficie solida en el punto de
contacto de la gota. Se puede proyectar una imagen de la gota adherida a la

superficie del solido en una pantalla, como se muestra en la Figura 14b.
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Posteriormente, un software se encarga del procesamiento de la imagen, traza los
contornos de la gota y procede a realizar la medicion del angulo (Akbari & Antonini,
2021; Hebbar y col., 2017).

El valor del angulo de contacto (8) nos dice como interactian las superficies con los
liquidos, relacionandose con la energia superficial de los materiales. Un 6 con un
valor menor a 90 grados indica una naturaleza hidrofilica es decir la superficie tiene
afinidad hacia el liquido. La hidrofilicidad se refiere a la tendencia de la superficie a
mojarse o formar una delgada pelicula de hidratacion sobre ella. Mientras que, si 6
es mayor a 90 grados, la superficie se denominada hidrofébica debido a que muestra
menos afinidad hacia el liquido. Las superficies con un angulo de contacto del agua
por encima de 140 grados se identifican como superficies superhidrofobicas (Hebbar
y col., 2017).

En superficies sélidas hidrofobicas, pequefias cantidades de agua tienden a formar
"gotas" debido a la falta de atraccién de la superficie con las moléculas de agua.
Como se muestra en la Figura 14a, la superficie de FG con la aplicacion de PTFE a
simple vista muestra la formacién de estas “gotas” indicando de manera cualitativa
gue se trata de una superficie hidrofébica. Por otro lado, esta caracteristica
observable se comprueba con el valor numérico del angulo de contacto, en promedio
0 es igual a 139.7 grados (Figura 14b), con lo que se comprueba que efectivamente
se trata de una superficie hidrofébica (Zhang y col., 2020).
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Figura 14. Superficie del FG/PTFE, a) fotografia de una gota de agua sobre
FG/PTFE y b) angulo de contacto de la superficie del catodo con PFTE.

Para que el electrodo flote, debemos considerar que se trata de un material con una
densidad de 0.08 g cm™ segln la hoja de especificaciones técnicas del FG adquirido.
A pesar de esto, al ser un material poroso su capacidad para hundirse o flotar se ve
influenciada por la humectabilidad. EI FG después de su pretratamiento se da la
formaciébn de GO, como se menciona en la seccion 6.2., que favorece la
humectabilidad, tendiendo a absorber liquido lo que daria como resultado el aumento
aparente en su densidad, propiciando el hundimiento. Aqui es donde el
comportamiento flotante es producto de la naturaleza hidrofébica del PTFE, que
repele el agua, y a la estructura porosa del fieltro de grafito. Esta combinacién que
permite que el aire quede atrapado dentro de los poros, lo que reduce la densidad
general del material y le permite flotar en el agua. Ademas, con los poros se crean
canales hidrofébicos a través de los cuales el oxigeno presente en el aire llega a los
sitios activos del catodo (Hamdan y Abdullah, 2022). Por lo tanto, tenemos las

caracteristicas deseadas en ambas caras del electrodo.
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V1. 5. Degradacion de AM como molécula modelo

Una vez elaborado el catodo de FG modificado con NH y PTFE, se evalué su
desempefio para la degradacién de CE. Como se mencioné en los antecedentes, los
colorantes también son CE, y pueden emplearse como moléculas modelo para
evaluar la efectividad de un proceso electro-Fenton de manera sencilla, por varias

razones, entre las que destacan:

o Estos compuestos coloreados permiten una deteccion visual rapida y directa
de sus cambios de concentracion durante el proceso EF.

o Existe una amplia gama de colorantes disponibles comercialmente. Los mas
comunmente empleados para estas aplicaciones son AM (Esteban-Bravo y
col., 2023), naranja de metilo (Adachi y col., 2022), rodamina B (H. Xu y col.,
2022), entre otros.

. En comparacion con otros meétodos de andlisis, como las técnicas
instrumentales sofisticadas, el uso de colorantes es relativamente econdémico,
puesto que se puede seguir su decoloracién por medio de espectroscopia de
UV-Visible, como se hace en los articulos antes mencionados. Esto lo hace
accesible para aplicaciones donde se busca una evaluacion rapida y rentable

de la efectividad del proceso.

Tomando en cuenta estas ventajas se determiné emplear AM. Este es un colorante
cationico del grupo azo, que presenta un pKa de 3.63 (National Center for
Biotechnology Information, 2024). Esto significa que, en un medio acido, como el
generado durante el proceso EF, la forma protonada del azul de metileno predomina
en la solucion. Esta forma protonada es mas susceptible a la oxidacién por los ‘OH.

Ademas, puede electroadsorberse mas facilmente en la superficie del catodo.

Por las razones mencionadas anteriormente, el AM se emple6 como molécula
modelo para probar el desempefio del catodo de FG/NH/PTFE en el proceso EF. Se

realizaron experimentos de decoloracién de AM en ocho configuraciones distintas, y
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a partir de los datos obtenidos se realizaron las curvas de la cinética de decoloracion,

C/Co vs t, que se muestran en la Figura 15-18.

Al aplicar un potencial a la solucion de AM, mientras se burbujea aire saturando la
solucién de Oz (Figura 15), se obtiene una degradacién del 18% después de 30
minutos con el catodo de FG/NH/PTFE flotando. Sin embargo, el electrodo hundido

logré una degradacion del 44%.

Aire

1.0

[CVIClo

—&— Aire/S-Fe/F

—y— Aire/S-Fe/H
0.0 4

——
0O 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 15. Curvas de decoloracién de AM, con burbujeo de aire en la solucion y sin
presencia de Fe?*. Cuando el catodo se encuentra flotando (®) y cuando se

encuentra hundido (V).
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En este caso, se da una degradacion mayor en el electrodo hundido debido a que
hay una mayor cantidad de area en la que se adsorbe el colorante, encontrandose
mas cerca de la interfaz donde se esta electrogenerando el H202. La decoloracion
del AM observada en estos experimentos se debe Unicamente al H202, producto de
la RRO, que actua como agente oxidante. Si bien se considera un oxidante fuerte,
su potencial es menor al del “OH, por ende, la decoloracion es menor a los casos en

los que no se encuentran presente estos radicales.

. Aire

1.0 -

—— Aire/C-Fe/F
Aire/C-Fe/H

[CV[Cl,

Aire

0.0 -

] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ]
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 16. Curvas de decoloracién de AM, con burbujeo de aire en la solucién y con
presencia de Fe?*. Cuando el catodo se encuentra flotando (#) y cuando se
encuentra hundido (®).
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Incorporando a la solucion Fe?*, se lleva a cabo la reaccion de Fenton (Ec. 1) en la
que se generan "OH. El resultado de la decoloracion de AM al realizar esta adicion
se muestra en la Figura 16, en la que resulta clara la contribucién del proceso EF al
haber un mayor grado de desaparicion del color, alcanzando 69% después de 30
minutos con el catodo hundido y 99% después de 20 minutos cuando el catodo se
encuentra flotando. Estos experimentos son una prueba de la interpretacion de los
primeros experimentos, realizados sin la presencia de Fe?*, puesto que aqui pierde
importancia el area por lo que se logra una mayor degradacion cuando el electrodo
se encuentra flotando. Esto se debe a que, en este caso, el O2 disponible para llevar
a cabo la RRO no se encuentra limitado por el soluble en la solucién, sino que tiene
acceso al Oz presente en la atmdsfera para producir H202. A su vez, se lleve a cabo
la reaccion de Fenton, produciendo "OH, que son especies muy reactivas y de un alto

poder oxidante.

Ademas, el resultado al emplear el catodo de FG/NH/PTFE flotando para llevar a
cabo el proceso EF es prueba del éxito del disefio, ya que se demuestra que el

funcionamiento es el esperado, como se muestra en la Figura 7.

Se llevd a cabo un experimento en el que el catodo de FG/NH/PTFE se encontraba
flotando y la solucién se saturé con N2 (Figura 17). De esta forma se elimina el O2
disuelto en la solucion electrolitica por lo que la RRO se llevara a cabo empleando
unicamente el Oz proporcionado por la atmdsfera, y debera llegar a los sitios activos
del catodo por arriba, es decir a través de la superficie que se encuentra flotando.
Bajo estas condiciones se obtuvo una decoloracion es del 96% transcurridos 30

minutos.

Cabe sefialar que los valores de decoloracion reportados en los casos anteriores no
solo son resultado de las reacciones de degradacion del tinte inducidas
catodicamente. Ademas, podrian estar presentes procesos anddicos directos e
indirectos, asi como efectos de electroadsorcion (Esteban-Bravo y col., 2023). Por
ello, se realizd un experimento con el catodo de FG/NH/PTFE hundido en el que la

solucion electrolitica se saturé con N2 (Figura 17), con el propésito de eliminar
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posibles eventos de reduccion de oxigeno. Como resultado, se degradd 9% después

de 30 minutos; esta minima eliminacion de color debida a reacciones de decoloracion

anodica y procesos de electrosorcion catddica.

1.0q @

[C)IC]o

——N,/C-FelF
N,/C-Fe/H

0.0

——r
0O 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 17. Curvas de decoloracion de AM, con burbujeo de N2 en la solucién y con

presencia de Fe?*. Cuando el catodo se encuentra flotando (#) y cuando se

encuentra hundido ().

Por ultimo, se realizaron pruebas sin burbujeo de O2 (Figura 18), obteniendo como
resultado un porcentaje de decoloracion del 39% cuando el catodo se encuentra

41



hundido y de 98% flotando al aplicar potencial durante media hora. Nuevamente,
estos experimentos comprueban que el disefio funciond. Estos resultados son
prometedores, puesto que al emplear el catodo flotando se obtiene una excelente
degradacion, y al no tener que burbujear aire a la solucion, abaratan los costos si se

busca escalar el proceso.

1.0 - —*— AIRE/s-burb/C-Fe/F
—&— AIRE/s-burb/C-Fe/H

0.5 -

[CVIC]o

0.0 -

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 18. Curvas de decoloracion de AM, sin burbujeo en la solucién y con

presencia de Fe?*. Cuando el catodo se encuentra flotando (%) y cuando se

encuentra hundido (®).
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En la Figura 19 se muestran las tres configuraciones con la mejor decoloracién de
azul de metileno. En el caso con burbujeo de N2 (#), la RRO se llevé a cabo
unicamente con el O2 proveniente del aire. La mejora en la decoloracién del AM al
eliminar el burbujeo de N2 (%) se debe al O2 que se encuentra disponible en la
solucion. Como es de esperarse, el proceso que mostré una mayor degradacién en
un menor tiempo fue en el que el catodo de FG/NH/PTFE se encontraba flotando y
con burbujeo de aire (), puesto que es el que tiene la mayor cantidad de O:2
disponible para producir peréxido y que se lleve a cabo la reaccion Fenton. Por lo
tanto, esta ultima fue la configuracion empleada para implementar en la degradacion
del SMX.

1.0
Aire/C-FelF
——N,/C-FefF
—— AIRE/s-burb/C-Fe/F
=
O
= 0.5 4
O,
0.0 -

T T T T T T T T T T I
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 19. Curvas de decoloracién de AM, con presencia de Fe?* en la solucion.

Cuando el catodo se encuentra flotando sin burbujeo (x), con burbujeo de aire (m)y

con burbujeo de N2 (#).
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En resumen, de esta seccion se puede concluir que la presencia de PTFE, al brindar
flotacion al electrodo, permite un buen aprovechamiento del Oz presente en el aire.
También cabe sefialar que al haber presencia de Fe?* en la solucion, la reaccion de

Fenton domina el proceso.
VI. 6. Degradacion de SMX

Con las condiciones determinadas en la etapa anterior y al aplicarlas para la
degradacion de SMX, este proceso inicia con el ataque del *OH de forma no selectiva
en diferentes sitios de la molécula de SMX, que a su vez también son oxidados por
'OH a medida que se generan mas subproductos (A. Wang y col., 2011). Qin y col.
(2023) propone tres posibles vias de degradacién para el SMX mediante EF (Figura
20.):

e Ruta 1 (pathway I): ElI grupo amino (-NHz) en el anillo de benceno del SMX es
oxidado por ‘OH. Posteriormente, el subproducto formado es atacado en el enlace
S-N fragmentandose, o bien, el grupo metilo (-CHs) es oxidado por “OH.

e Ruta 2 (pathway Il): EI SMX sufre una oxidacién simultanea de los grupos -NHz2 y
-CHs, seguida de una ruptura en el enlace S-N.

e Ruta 3 (pathway lll): el grupo -CHs en el anillo isoxazol del SMX es oxidado al
grupo acido carboxilico (-COOH), y luego el intermediario se fragmenta en el

enlace S-N y pierde el -NH2.

Conforme progresa la reaccion, estos subproductos se transforman en acidos
organicos de corta longitud y finalmente se descompondrian en diéxido de carbono
y agua (Qin y col., 2023). Al ser una degradacion que se da en varias etapas conlleva
la formacién de una amplia variedad de subproductos (Nguyen y col., 2020), de los
cuales algunos tienen absorbancias superpuestas o solapadas con la absorbancia
del SMX, lo que dificulta la distincion y cuantificacion de los cambios de concentracién

del SMX mediante espectroscopia UV-Visible.
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Figura 20. Rutas de degradaciéon de SMX propuestas por Qin y col. (2023).

En la Figura 21 se muestran los espectros de UV-Visible de las muestras tomadas
de los experimentos de degradacién de SMX cada 30 minutos durante 3 h. Se
observa claramente como el pico de absorcion caracteristico de SMX, a una longitud
de onda (A) de 270 nm, sufre una disminucién en la intensidad de la absorbancia
durante la primera hora que se aplica. Sin embargo, posteriormente se pierde la sefal
del pico de absorcion y esto es atribuible a los subproductos. Por lo tanto, a diferencia
del AM, es necesario pasar las muestras por un equipo de HPLC, como se menciona
en la parte experimental, permitiendo la separacion del SMX de sus subproductos.
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Figura 21. Espectro de UV-Visible de las muestras tomadas de la degradacién de
SMX.

En los cromatogramas (Figura 22) se observa que el SMX tiene un tiempo de
retencion (tr) de 3.19 minutos, mientras que los subproductos tienen un tienen un
tiempo de retencion menor, tr = 2.15 min. Esto sugiere que los subproductos
presentan una menor afinidad hacia la fase estacionaria, asi como un menor tamano
molecular (Skoog y col.,, 2014). Dado que se trata de una degradacion, como
resultado de la fragmentacion o pérdida de grupos funcionales, es esperable que los
subproductos sean de menor tamafio en comparacién con el compuesto original, lo

que facilitaria su eluciéon mas rapida.

Los resultados, mostrados en la Figura 22, demuestran lo descrito anteriormente,
que los subproductos de esta degradacion presentan absortividad a la longitud de
onda caracteristica del SMX. Sin embargo, al separarlos empleando HPLC, es

posible construir una curva de degradacion, como la que se muestra en la Figura 23.
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Figura 22. Cromatogramas de HPLC medidos en la degradacién EF de SMX (3.1
min) empleando el catodo de FG/NH/PTFE con burbujeo de aire, a los a) 0 min, b)

60 min y ¢) 180 min.

La cinética de degradacion de SMX se muestra en la Figura 23. Se muestran las
curvas obtenidas midiendo a una A de 270 nm, empelando espectroscopia UV-Vis
para las muestras tomadas directamente del reactor (Figura 23a) y después de pasar
por el equipo de HPLC (Figura 23b). Después de 3 h de degradacion se alcanzan un
porcentaje de degradacion del 46% y 91% respectivamente. Esta gran diferencia en

porcentaje se debe a la ya mencionada interferencia de los subproductos.
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Figura 23. Degradacion de SMX, a) midiendo la absorbancia del farmaco a 270 nm

y b) cuantificando la concentraciéon por HPLC.

En la Figura 23b se observa que el proceso EF empleando el catodo de FG/NH/PTFE
flotando mientras se burbujea oxigeno en la solucion puede alcanzar una
degradacion del 91% de SMX al aplicar un potencial de -0.9 V vs Ag|AgCl durante
180 min. Por lo tanto, el sistema funciona y logra realizar la degradacion. Sin
embargo, la degradacién de SMX genera una amplia variedad de subproductos. Por
lo que seria ideal seguir la mineralizacién total y de esta forma evaluar la capacidad
de un sistema para degradar un farmaco hasta CO2 y H20. Uno de los métodos mas
efectivos para monitorear la mineralizacion de un compuesto es la medicién del

carbono organico total (COT). EI COT es una medida que cuantifica todo el carbono
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presente en una muestra, incluidos los compuestos organicos presentes en el
contaminante y los productos de su degradacion. Por lo tanto, ofrece una visidon
completa de la evolucion del contaminante y sus derivados durante el proceso de
degradacion. En este trabajo de tesis no re realizaron dichas pruebas, pero se

considera hacerlo en el futuro.

Empleando los datos experimentales obtenidos de la degradacion de SMX seguida
por HPLC, se probd su ajuste a un modelo cinético de primer orden descrito por la
Ec. 9.

% == kSMX[SMX] Ec. 9.

Dénde: [SMX] es la concentracion de SMX, kg, x €s la constante de velocidad de
degradacion de Sulfametoxazol y t representa el tiempo de reaccion (Zarate-Guzman
y col., 2020).

En el grafico mostrado en la Figura 24, se muestra el ajuste lineal de los datos de la
degradacion a partir de los cuales se calculd kg, x, obteniendo un resultado de 0.0125
min-!. Empleando este valor se determiné que para tener un 99% de degradacion se

necesitaria un tiempo de 280 min.

Los largos tiempos de degradacion del SMX son prueba de su naturaleza
recalcitrante, enfatizando la importancia de desarrollar estrategias efectivas para su

eliminacion para mitigar sus potenciales impactos ambientales y de salud.
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VII. CONCLUSIONES

El aumento en la cantidad de NH sobre la superficie del FG tiene un efecto positivo
sobre el area electroactiva del material catddico, incrementando la cantidad de sitios

activos y mejorando la eficiencia de la RRO, y a su vez, la produccion de H20x2.

El aumento de area electroactiva muestra una tendencia a aumentar a mayor
cantidad de NH. Al normalizar la produccién de H202 esta tendencia se rompe

producto de un efecto de saturacion del NH sobre el FG.

El catodo con mayor produccién H202 por cada mg de NH es el de 1.5 mg cm™, que
al aplicar -0.9 V vs Ag|AgCl durante 30 min, genera 0.220 mM de H20:-.

La superficie con 0.1 g cm? de PTFE permite tener una superficie hidrofobica dar
flotabilidad al electrodo y, de esta forma, permite el acceso del O2 presente en la
atmoésfera. Permitiendo la decoloracion de AM en un menor tiempo en comparacion
a cuando se encuentra hundido. Alcanzando 99% de decoloracién en 20 minutos

cuando el electrodo se encuentra flotando y con burbujeo constante.

Al emplear el catodo de FG/NH/PTFE en el proceso EF permite degradar de manera
efectiva el SMX alcanzando una degradacion del 91% al aplicar -0.9 V vs Ag|AgCI

durante 180 min.
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PERSPECTIVAS

Finalmente, las perspectivas o trabajos futuros a realizar como parte de esta

investigacion son:

e En estainvestigacion, la cantidad de PTFE se mantuvo fija y se obtuvo el resultado
esperado. Sin embargo, al probar distintas cantidades de PTFE sobre el FG, se
podria determinar en qué proporcion permite tener un mayor efecto en la
hidrofobicidad del catodo, asi como también en la cantidad de Oz, proporcionado
por la atmdsfera, que llega a los sitios activos del electrodo a través de la superficie
con PTFE y su efecto en el rendimiento de la RRO.

e Como se menciond en la discusion de resultados, para medir la mineralizacion
total del SMX, una buena técnica es la medicion de COT. EI COT proporciona una
vision integral de la degradacion del contaminante y sus subproductos.

e El catodo de FG/NH/PTFE presenta un gran potencial para ser empleado sin
burbujeo, debido a que exhibe una decoloracion de AM del 98% al aplicar potencial
durante 30 min. Por lo tanto, se podria buscar evaluar su desempefio como un
dispositivo flotante equipado con un catodo de difusion natural de aire. Al eliminar
la aireacion, si se deseara escalar el proceso, se reducen en gran medida los

costos.
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