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INTRODUCCION

Una de las principales preocupaciones a nivel mundial es el aumento de la contaminacion del
agua con sustancias consideradas contaminantes emergentes (CE), los cuales corresponden a
compuestos no regulados como contaminantes pero que son candidatos para futuras
regulaciones debido a sus potenciales efectos perjudiciales sobre la salud humana y el medio
ambiente. En muchos casos, debido a que estan presentes en bajas concentraciones y a que
poseen una estructura quimica compleja, las plantas de tratamiento de agua convencionales no
logran remover en forma completa estos compuestos. Dentro de los CE encontramos a los
disruptores endécrinos (EDC por su sigla en inglés: endocrine disrupting compounds). Estos
compuestos, que pueden ser productos naturales y sintéticos, interfieren con el funcionamiento
normal del sistema enddcrino de los seres vivos (Caliman y Gavrilescu, 2009; Jiang et al, 2013).
Los estrogenos son uno de los de los compuestos mas importantes dentro de los EDC, siendo
los naturales, estrona (E1), 17B-estadiol (E2) y estriol (E3), y los sintéticos etinilestradiol (EE2),
mestranol y quinestrol. Existen varias fuentes que dan origen a estos contaminantes, como los
desechos de ganado, efluentes de industrias farmacéuticas y aguas residuales urbanas.

La creciente contaminacion del agua con EDC ha promovido el desarrollo de nuevas tecnologias
capaces de degradar estos compuestos, tales como los Procesos Avanzados de Oxidacion
(PAOs) (Belgiorno et al, 2007). Los PAOs pueden definirse como métodos de oxidacién basados
en la accién de especies altamente reactivas, como los radicales hidroxilo, para destruir los
contaminantes. La fotocatdlisis heterogénea es un PAO que emplea radiaciéon y un solido
semiconductor como catalizador. Cuando el catalizador absorbe fotones de energia mayor o igual
a la energia de separacion de bandas, se generan portadores de carga en el interior de la
particula, huecos y electrones, los cuales pueden migrar hacia la superficie del catalizador y
participar de reacciones de oxidacién-reduccién con compuestos quimicos. El TiO2 es uno de los
catalizadores mas empleados para aplicaciones ambientales debido a su alto poder oxidante, su
baja toxicidad, su estabilidad quimica y su bajo costo. Sin embargo, la utilizacién de la fotocatélisis
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con TiO; a escala real se encuentra limitada por diversos factores. Uno de los mas restrictivos es
la necesidad de utilizar radiacion ultravioleta, con longitudes de onda menor a 390 nm, para
activar el catalizador. Por lo tanto, menos del 5% de la radiacion solar puede ser aprovechada
por el TiOz. El desarrollo de nuevos catalizadores que permitan un mayor aprovechamiento de la
radiacion visible solar constituye uno de los desafios cientificos mas relevantes en el campo de
la fotocatalisis. La modificacion del TiO2 con metales, en particular con cerio (Ce), ha mostrado
un enorme potencial para superar las limitaciones de absorcién de luz visible y alta recombinacién
que presentan las particulas pristinas de TiO» (Martin et al., 2015).

En el presente trabajo se estudi6 la eficiencia de degradacién del 17-a- etinilestradiol (EE2)
mediante fotocatalisis con didxido de titanio dopado con cerio, empleando un microrreactor.

OBJETIVOS

Sintetizar y caracterizar peliculas fotocataliticas de didxido de titanio dopado con cerio.

Evaluar su actividad para la degradacién de contaminantes emergentes, empleando un
microrreactor y luces LEDs.

METODOLOGIA

Sintesis e inmovilizacion de los fotocatalizadores:

Los fotocatalizadores de TiO» dopado con Ce se prepararon por el método sol-gel (Martin et al.,
2019). Se obtuvo una suspension de TiO2 a partir de la adicion gota a gota de una solucién
etandlica de tetraisopropoxido de titanio (TTIP, Aldrich), obtenida mezclando 15 ml de TTIP con
150 ml de etanol anhidro (Cicarelli), a 150 ml de una solucién acuosa de la sal del precursor del
ion metalico (Ce(NO3)36H-20, Aldrich) ajustada a pH 1 con acido nitrico (Cicarelli) bajo agitacién
magnética a 25°C. Se anadi6 la cantidad apropiada de precursor, para dar un nivel de dopado de
0,3% atémico (% at.) nominal. Después de agitar continuamente durante 24 h, se realizaron 2
procedimientos diferentes para obtener los films de fotocatalizador sobre placas de vidrio
borosilicato. Para los films sin tratamiento térmico (Film1), la suspensién resultante del paso
anterior se utilizo directamente para hacer los recubrimientos. Se realizaron 5 recubrimientos de
una pelicula de TiO2 dopado con Ce 0,3% at. por inmersion de las placas de vidrio en la
suspensién por el método de dip-coating a una velocidad de 3 cm/min a temperatura ambiente.
Una vez finalizado este procedimiento, se secaron las placas en una estufa a 80°C por 1 hy luego
se calcinaron a 500°C durante el mismo tiempo. Para obtener los films con tratamiento térmico
(Film2), la suspension con el catalizador fue mantenida a 50°C en bafo de arena durante 24 h.
Luego, se procedié al recubrimiento de las placas de vidrio de la misma manera que para el Film1.

Caracterizacion de los films:

Se determind la masa de TiO2 depositado sobre las placas por el método de Jackson, el cual se
funda en la digestion de TiO2 con H2SO4, formandose Ti(SO4) y agregando luego H202 para
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formar un complejo coloreado amarillo con un maximo de absorcion a 410 nm. La absorbancia a
esta longitud de onda es proporcional al contenido de TiO2 de la muestra.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica para la degradacion de la hormona EE2:

Para estudiar la degradacion fotocatalitica de la hormona, se utiliz6 el dispositivo experimental
que se muestra en la Figura 1. El mismo consiste en un microrreactor, en el que se coloca el
vidrio con el film fotocatalitico a evaluar, un arreglo de lamparas LED con emisién a 375 nm, un
sistema de recoleccién de muestras a la salida del reactor, y una bomba de jeringa que impulsa
la solucién de la hormona a través del reactor.

Se preparé una solucién stock de EE2 de 51 mg/L. Las soluciones de concentraciones deseadas
para estandares y ensayos fueron preparadas a partir de la dilucion con agua destilada de la
solucién stock y llevadas a pH 8 con HCIO4 (70% p/p; Carlo Erba; PM: 100,47 g/mol). En todos
los ensayos, se empleé un caudal de liquido de 1 mL/h.

1. MICRORREACTOR

2. LEDs

3. BOMBA

4. JERINGA DE INYECCION

5. TUBO COLECTOR 2 6
6. FUENTE DE ENERGIA ELECTRICA

Figura 1: Dispositivo experimental

-Andlisis de las muestras

Para la cuantificaciéon del EE2, se utilizé un equipo de HPLC con detector UV en las siguientes
condiciones: columna YMC-Triart C18, fase movil 50/50 (v/v) CH3CN/H3PQO4(0.2%), flujo 1,5
mL/min, volumen de inyeccién 20 uL, longitud de onda del detector: 278 y 220 nm.

Se realiz6 una curva de calibrado con estdndares de EE2 en el rango de concentraciones de 2 a
30 uM, por duplicado.

-Ensayos de control

Control de adsorcién: Para evaluar la adsorcion de la hormona sobre el film de catalizador (sin
radiacion), se realizé un ensayo empleando el vidrio con el catalizador correspondiente y
manteniendo los LEDs apagados.

Control de fotdlisis: Para evaluar la fotdlisis (degradacion de la hormona por accién de la radiacion
solamente), se emple6 una placa sin catalizador con los LEDs encendidos.



| |
Encuentro
I de Jovenes
Investigadores
-Ensayos de degradacion fotocatalitica (catalizador+radiacién)

Se hizo circular durante 1 hora una solucion de la hormona de 15 uM a través del microrreactor
con la placa fotocatalitica correspondiente y las luces encendidas para lograr el estado
estacionario. Pasado este tiempo, se recogié 1 mL de muestra a la salida del reactor para evaluar
la degradacién de EE2.

RESULTADOS

La masa de TiO: depositada sobre las placas fue de 0,25 mg TiO»/cm? para el Film1 y de 0,38
mg TiO2/cm? para el Film2. El proceso térmico al que se someti6 la solucién que contenia el
catalizador permitié que este se concentre, aumentando la masa de TiO, depositada sobre el film.

Con respecto a los ensayos de adsorcion, se observéd una adsorcion del 17,0% de EE2 para el
Film1 y de 6,7% para el Film2. Con respecto a los ensayos de fotdlisis, no se observaron cambios
significativos en la concentracion de EE2 por accién de la radiacion exclusivamente.

En los ensayos fotocataliticos (catalizador+radiacion), se obtuvieron los siguientes resultados:
con el Film1 se logré un porcentaje de degradacién de EE2 del 36,9%, mientras que con el Film2
se obtuvo un porcentaje de degradacion del 54,0 %. Estos resultados indican un aumento en la
actividad fotocatalitica al aumentar la cantidad de TiO. depositado sobre la placa. Este
comportamiento podria atribuirse a la mayor absorcion de radiaciéon cuando la cantidad de
catalizador aumenta, lo cual acelera el proceso de degradacion.
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