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Resumen

Los contaminantes emergentes y dentro de ellos los compuestos farmacéuticos suelen encontrarse en aguas
superficiales y residuales a lo largo del planeta. En este trabajo se presenta el estudio de la degradacion de diclofenac
sodico mediante un proceso tipo foto-Fenton heterogéneo empleando ferritas de cobalto. Los materiales fueron
sintetizados con el método de Pechini y caracterizados mediante difracciéon de rayos X, espectroscopia Mossbauer,
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, espectroscopia Uv-visible, reduccién a temperatura programada y area
superficial. Se obtuvieron fases puras con estructura de espinela. Ambos materiales presentaron buenos resultados
cataliticos en la degradacion del contaminate. Se propone un mecanismo de reaccién radicalario basado en la formacién
de radicales *OH. Se logr6 una degradacion completa del compuesto, con un 86% de mineralizacién del carbono organico
total empleando el material calcinado a 800°C. El catalizador presentd excelentes resultados en tres ciclos consecutivos
de uso.
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Abstract

Emerging pollutants, among them pharmaceutical compounds, are found in surface and ground waters, suggesting their
ineffective removal by conventional wastewater treatment technologies. In this work, the removal of sodium diclofenac
was studied by a heterogeneous photo-Fenton process using cobalt ferrites, oxygen peroxide, and Uv radiation. The
catalysts were obtained by the Pechini method. They were characterized by X-ray diffraction, Uv visible spectroscopy,
Mossbauer, and X-ray photoelectron spectroscopy, temperature-programmed reduction, and specific surface area. The
inverse spinel structure was obtained, and both materials presented good performance in the sodium diclofenac
degradation. A reaction mechanism based on the generation of *OH groups is suggested. The complete degradation and
86% of the pollutant mineralization were obtained using cobalt ferrite calcined at 800°C. The catalyst was proved good
recycling performance.
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Introduccion

En los ultimos afios, numerosas investigaciones han comenzado a hablar de los contaminantes emergentes (CE),
sustancias quimicas organicas de origen natural o sintético cuya presencia en aguas residuales no se encuentra regulada.
Los CE pueden causar efectos adversos en el medio ambiente y en la salud humana [1].

Los compuestos farmacéuticos forman parte de los CE y su presencia esta siendo detectada en aguas residuales a lo
largo del mundo. Se han detectado en rios, lagos y aguas subterraneas de paises europeos, asiaticos y en Estados Unidos
[2]. También en América Latina, Valdés et al. [3] estudiaron la presencia de farmacos en el Rio Suquia, en la provincia de
Coérdoba. Atenolol, carbamazepina, y diclofenac fueron los mas detectados en concentraciones inferiores a 1 pg/L. a pesar
de las bajas concentraciones encontradas en cursos hidricos, su presencia tiene un impacto significativo en los ecosistemas
[3].

El diclofenac sédico es un antiinflamatorio no esteroideo comtinmente utilizado como analgésico para el tratamiento
dela artritis y el reuma. Aproximadamente el 15% de la ingesta humana es excretado [4]. Es un farmaco dificil de degradar
en tratamientos de aguas convencionales, en general los tratamientos bioldgicos logran eliminar entre el 20 y 40% del
compuesto [3] Los procesos avanzados de oxidaciéon (PAOs) presentan especial interés por su potencial aplicacién para
el tratamiento de aguas residuales que contengan CE [5].

Las ferritas con estructura de espinela (MFe;04, donde M representa a un metal de transiciéon) exhiben excelentes
caracteristicas cataliticas, estructurales y de estabilidad [6]. Existen importantes estudios sobre la aplicacién de estos
materiales como fotocatalizadores en la degradaciéon de CE, presentando resultados efectivos bajo radiacién con el
agregado de un agente oxidante en la generacion del par electron-hueco (e—/h+) en procesos tipo Fenton [7].

En el presente trabajo se presenta la sintesis y caracterizacién de ferritas de cobalto y el estudio de su actividad
catalitica en la degradacién de diclofenac sddico mediante un proceso tipo foto-Fenton empleando H>O, como agente
oxidante y radiaciéon Uv-germicida. También se presenta una discusion prelimiar sobre el mecanismo de degradacion.

Desarrollo

Sintesis de materiales: Los materiales se sintetizaron mediante el método de Pechini. Las fuentes de metales empleadas
fueron Co(NO3)2.6H20 y Fe(NO3)2.6H20. Los materiales fueron calcinados en mufla durante 6 horas a 600 y 800°C
respectivamente.

Caracterizacién: Por medio de difracciéon de rayos X (DRX) se analizé la estructura de los materiales obtenidos en un
equipo X'Pert Pro-PANalytical, con irradiaciéon CuKa, A = 1,544; enel rango 26 de 4° a 80°. Los picos caracteristicos fueron
identificados mediante la base de datos del International Centre of Diffraction Data (ICDD). Los patrones AB204 (W) se
corresponden con la ferrita CoFez04 (00-002-1045). Al aumentar la temperatura de calcinacién, se observa una mejora
en la cristalinidad (Figura 1 (a)).
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Figura 1.Caracterizacion de ambos materiales. (a) Patrones de rayos X. (b) Perfiles TPR.

La energia de band gap (EC) de los materiales fue calculada mediante espectroscoia UV-visible con reflectancia difusa,
los espectros fueron tomados en un espectréometro Jasco UV-visible V-650. Los valores obtenidos de la grafica de (hp *



KM)Z vs (hp) [8] fueron: 1.89 y 1.08eV para CoFe;0. calcinada a 600 y 800 °C respectivamente. La EC en los
semiconductores tiene estrecha relacion con el tamafio de particula. Particulas mas grandes exhiben una EC mas pequefia
[9]. Con ello se puede inferir que al aumentar la temperatura de calcinacion, aumenta el tamafo de particula.

La reduccién con hidrégeno a temperatura programada (TPR) se realiz6 en un equipo Micromeritics Chemisorb 2720.
Las muestras fueron calentadas a 150°C durante 30 minutos en flujo de N2 para remover la humedad adsorbida, luego se
aumento la temperatura a una velocidad de 10 2C/min en presencia de Hz (5% H2/N2, 20 mL/min STP) hasta los 950°C.
La reaccion de reduccién fue monitoreada mediante el consumo de H». La primera banda observada en la Figura 1 (b) se
puede asignar a la reduccion del Co+2 a Co?, en conjunto con la del Fe+3 a Fe+2. La segunda banda, a la reduccién del Fe+2
a Fe0. Tonge et al. [10] encontraron que en los perfiles de TPR, con el aumento del tamafio de particula, los maximos de
los picos se corren hacia mayores temperaturas. En ambas muestras se descarta la presencia de Co+3 ya que no presentan
bandas a temperaturas inferiores a 260°C [11].

El 4rea superficial fue determinada mediante fisisorcién de N2 siguiendo el método de Brunauer—Emmett—Teller con
un equipo Micromeritics Pulse Chemisorb 2700. Las muestras fueron desgastadas a 390°C durante 60 minutos. Las areas
obtenidas fueron 7.4 y 3.7 m2/g para el material calcinado a 600°C y 800°C respectivamente. La disminucién en el area
superficial podria estar relacionada con el aumento del tamafio de particula obtenido al calcinar a mayores temperaturas.

La espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS) fue medida en un equipo Thermo Scientific K-alpha empleando una
fuente monocromatica de Al Ka (1486.6 eV). En el espectro, en la region del Co, la transicién 2ps,» se caracteriza por un
pico principal seguido de un satélite a mayores energias, indicando la presencia de Co*2 en la estructura tal como se
encontroé en el andlisis de TPR. Ademas, la diferencia de energias entre Co 2p1/2 - Co 2p3/2 es cercana a 15 eV para ambas
muestras, lo que confirma la presencia de las especies de cobalto bivalentes [12]. En la regién del Fe, el doblete
caracteristico 2p32 y 2p1/2 cercano a 711 y 724 eV respectivamente fue deconvolusionado en dos contribuciones. Esto
indicaria la presencia de Fe*3 en sitios octaédricos y tetraédricos [13]. Los compuestos tipo espinela siguen la siguiente
formula molecular: (Coci-x y Fepy)a[CopyFeea)]s04 en la cual [A] y [B] son los sitios tetraédricos y octaédricos
respectivamente y, A es el grado de inversién que indica el % de Co*2 ocupando sitios octaédricos. De acuerdo con los
porcentajes de ocupacion de cada sitio obtenidos de la deconvolucién de las sefiales de XPS se encontré que la ferrita
calcinada a 600°C presenta un 75% de inversion, mientras que la calcinada a 800°C un 83%.

Los espectros de Mossbauer fueron medidos en geometria de transmisién con un espectrémetro de aceleraciéon
constante de 512 canales (WissEl, Alemania), utilizando una fuente de 57Co en matriz Rh de 50 mCi nominal a 25°C. El
espesor ideal de la muestra se evalu6 considerando los porcentajes en peso de los diferentes elementos de cada sélido (se
usaron aproximadamente 100 mg de polvo para un soporte de 1,8 cm de didmetro). La calibracién de velocidad se realizé
utilizando una ldmina de a-Fe de 12 um de espesor como referencia. Todos los espectros se recogieron a 25°C. Cada
espectro se plegd para minimizar los efectos geométricos y los datos experimentales se ajustaron utilizando un programa
comercial con restricciones denominado Recoil20.

Ambos materiales exhibieron un sextuplete ampliado con hombros de 5 o 6 picos hacia velocidades mas altas. Esta
descripcién cualitativa indica que varios sitios de hierro estan presentes en estas ferritas. Para explicar la existencia de
estos diferentes sitios, se debe considerar el stper intercambio magnético entre dos cationes vecinos mas préximos a
través de un anién no magnético (0-2). Estas interacciones modifican los momentos magnéticos i6nicos, que son
proporcionales a los campos magnéticos hiperfinos, detectados por la espectroscopia de Mdssbauer. De las diferentes
interacciones de sdper intercambio, las que ocurren entre Fe3+ ubicado en los sitios [A] y [B] son las més fuertes. Esta
clase de interaccion se llama A-B. Por otro lado, las interacciones A-A y B-B tienen mucha menos intensidad.

En CoFe204 cada Fe3* [A] se encuentra rodeado por doce Fe3* [B]. Por lo tanto, el reemplazo de uno de estos iones [B]
por un Co2* (de menor momento magnético que un i6n Fe3+) no producirad un porcentaje de cambio importante en la
interacciéon de super-intercambio y el campo magnético hiperfino de los iones Fe3* [A] no se verd alterado
significativamente por el nimero de Co2+* vecinos.

Por el contrario, los Fe3+ [B] s6lo poseen seis Fe3+ [A] como vecinos mas préximos. Por esta razoén, si un Fe3+ [A] es
reemplazado por un Co?* la interaccién de super-intercambio se reducird en un porcentaje importante al igual que el
correspondiente campo hiperfino magnético.

Teniendo en cuenta estas consideraciones el espectro Mossbauer de las muestras fue ajustado siguiendo la metodologia
propuesta por Sawatzky et al. [14]- [15] y por Ferreira et al. [16]. Existe una excelente concordancia entre los parametros
hiperfinos magnéticos obtenidos del ajuste utilizando este modelo y aquellos reportados por Ferreira et al [16]. La ferrita
calcinada a 600°C presenta una estructura con un 74% de inversién mientras que el material calcinado a 800°C un 72%.

Mediante la espectroscopia Mossbauer y el XPS se encontraron estructuras similares a las reportadas previamente,



espinelas de Fe-Co con inversidn parcial de entre el 70 y 80% [17]. Las estructuras encontradas por ambas técnicas
coinciden. Las diferencias se pueden atribuir a que el XPS es una técnica superficial mientras que la espectroscopia
Mossbauer da informacién del seno del material.

Evaluacidn catalitica: La reaccién de degradacién de diclofenac sédico se llevé a cabo a 25°C en un reactor tubular
mediante un proceso foto-Fenton. Las muestras fueron identificadas como Mx dénde x representa el tiempo al que fue
tomada: 0, 15, 60, 180 y 240 minutos de reaccién. El seguimiento del diclofenac se llevé a cabo a través de cromatografia
liquida de alta resoluciéon (HPLC) en un equipo Perkin Elmer Serie 2020 con columna Agilent Zorbax Eclipse Plus C18
4.6x250mm y detector Uv-Vis y a través de espectroscopia Uv-vis en un equipo Perse T7DS. La remocioén de carbono
organico total (TOC) fue determinada con un equipo Shimadzu TOC-L CSN. La reduccion del TOC fue calculada con la
siguiente ecuacion: [(TOCmo-TOCmz40) x100] / TOCmo. El consumo de H:0: fue evaluado mediante titulacién
iodométrica[18].
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Figura 2. Fotdlisis

El espectro Uv-vis de la molécula de diclofenac presenta dos maximos a 221y 272 nm respectivamente (Figura 2 [Mo]).
Luego de una corta exposicion a luz Uv (Fotdlisis) aparece un nuevo maximo a 240 nm (Figure 2 [Mis]). De acuerdo con
lo encontrado por lovino et al.[19] este nuevo pico es asociado a la aparicién del dimero carbazol, un intermediario muy
estable y de color amarillento. De esto se puede inferir que luego de 15 minutos de accién de luz, el diclofenac sédico es
transformado en carbazol; mediante HPLC fue determinado que la concentracién de diclofenac fue menor a 2 mg/L. En
esta etapa es importante destacar que no hubo mineralizacién.

Con el objeto de evaluar la incidencia de la ferrita sintetizada se probaron diferentes blancos de reaccién. Para los
siguientes casos no se obtuvo degradacién en ausencia de radiacién: Adsorcidn, Proceso tipo Fenton (catalizador y
peroxido) y la solucién de diclofenac en contacto con H202 (H202). Cuando al proceso de fotélisis se le suma la presencia
de catalizador, se obtiene degradacién del diclofenac, pero no de los intermediarios de degradacion. Finalmente, con la
presencia de radiacién y agente oxidante se obtuvo degradacién del diclofnac y una mineralizacién del 52% (Tabla 1).

Ads Fotolisis H20: Fenton LuzyCat Luzy H20:

% TOC removido *+ Error 0.93+0.01 0.97+0.01 0.85+0.01 2.30+0.01 3.21+0.01 51.89+0.01

Tabla 1. Porcentaje de remocién de TOC en los blancos de reaccidn.

Con el objeto de optimizar las condiciones de reaccion, se varié el volumen de oxidante agregado y la masa de
catalizador. El volumen de H,02 se modificé entre 0.6 y 1.8 mL/L. Con la concentracion de 1.2 mL/L se obtuvieron los
mejores resultados en relacién a la mineralizacién de los contaminantes y el consumo de H;0; (Tabla 2). La masa de
catalizador se varié entre 0.2 g/L a 1 g/L. Como no se observaron diferencias significativas, se trabajé con la menor
concentracion.

Luego de optimizar las condiciones de reaccién (40 mg/L de diclofenac sédico, 0.2 g/L de catalizador y 1.2 mL/L de
H;0, bajo radiaciéon Uv) ambos materiales fueron testeados. (Figura 3). Con ambos materiales se logroé la degradacion
completa de la molécula de diclofenac. Sin embargo, se observan diferentes velocidades de descomposicion, en este
sentido el catalizador calcinado a 800°C es mas rapido en la degradacion de los subproductos obtenidos. Sumado a esto,



con dicho material se logra una mayor mineralizaciéon del TOC, del orden del 86% vs 75% para el material calcinado a
600°C.

0.6 (mL/L) 1.2 (mL/L) 1.8 (mL/L)
% TOC removido * Error 59.61 + 0.02 85.92 £+ 0.02 83.60 £ 0.01
%o H202 consumido * Error 91 £3 91 £3 90 + 3

Tabla 2. Resultados cobtenidos con la variacién del volumen de H,0; agregado.
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Figura 3. Variacion del catalizdor. (a) Ferrita calcinada a 600°C. (b) Ferrita calcinada a 800°C

La mayor actividad catalitica obtenida con el material calcinado a 800°C puede atribuirse a su menor EC lo cual promueve
mas facilmente la formacién del par electrén-hueco[20]. Adema4s, esto puede deberse a la mayor presencia superficial de
Co+2 en sitios octaédricos. La transferencia de carga en las ferritas es descripta por el mecanismo de hopping electrénico
entre los sitios B de la red. La oxidacién de Co*2 a Co*3 debe ser compensada con la reduccidn del Fet3 to FetZ o la
migracién de Co+2 a sitios tetraédricos [13].

En estas condiciones se evalu6 la reutilizacion del catalizador en tres ciclos consecutivos. El material fue separado del
medio de reaccion mediante filtraciéon y secado en estufa a 50°C. Los resultados no mostraron pérdida de actividad
obteniéndose la degradacién completa del contaminante y una remocién de TOC del 86%, 84% y 84% en cada ciclo
respectivamente.

Mecanismo de reaccién: Los intermediarios de degradacién fueron identificados a través de cromatografia gaseosa con
espectrofotometria de masas (GC—MS) en un equipo Perkin Elmer Clarus 560 equipado con una columna Alltech Econo
CAP-EC-WAX. Debido a las caracteristicas del equipo solo pudieron identificarse intermediarios de bajo peso molecular,
entre ellos: 2,4 diclorofenol, 2 cloro-1,2 difenil etanona, acetamida y pequefias moléculas acidas como acido oxalico y
acético. De esto se puede inferir que la reaccién de degradacion sigue un mecanismo tipo radicalario. Para confirmarlo, se
llevé a cabo una reaccién en la cual se le agregaron 15 mL de metanol al medio de reaccién no se observ6 degradacion de
los intermediarios, ni mineralizacidn. Esto se debe a que alcoholes como el etanol o el metanol actian como captores de
radicales *OH haciendo mas lenta la reacciéon[21].

Conclusiones

Se obtuvieron fases puras de ferritas de cobalto-hierro mediante el método de Pechini calcinados a 600 y 800°C. Ambos
materiales tuvieron estructura de espinela con inversion parcial entre el 70 y 80%. El aumento de la temperatura de
calcinacién mejord la cristalinidad de las muestras y aument6 el tamafio de particula.

Los materiales sintetizados mostraron buenas propiedades cataliticas en la degradacién de diclofenac sédico en un
proceso tipo foto-Fenton bajo radiaciéon Uv germicida. Con la ferrita calcinada a 800°C se obtuvo la degradacién completa
del contaminante y 86% de mineralizacion del TOC. Ademas, mostr6 excelentes resultados en tres relisos consecutivos.
La mayor actividad catalitica de este material es atribuible a su menor EC. Se confirmé que el proceso de degradacion
sigue un mecanismo radicalario.
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