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RESUMEN

Los complejos de gadolinio son los agentes de contraste mas utilizados en estudios de
imagenologia por resonancia magnética. Estos compuestos son excretados a través de la orina y
conducidos al drenaje donde pueden sufrir una desquelacion o transmetalacion y en ambos casos
se libera el ion gadolinio, que es altamente toxico. Sin embargo, en forma coordinada o i6nica
estas sustancias representan un contaminante emergente de los cuerpos de agua. El objetivo de
esta tesis fue preparar un composito TiO2/Fe;O3 y un carbon estampado para estudiar sus
propiedades fotocataliticas y adsorbentes, con la finalidad de separar y recuperar gadolinio
trivalente en disolucion acuosa y orina natural. Los materiales se caracterizaron morfologica,
estructural, composicional, cristalografica, textural y fisicoquimicamente. EI monitoreo de la
concentracion de Dotarem y la identificacion de productos de transformacion se realizd

mediante HPLC- QqQ-ToF-MS.

ABSTRACT

Gadolinium complexes are the most widely used contrast agents in magnetic resonance imaging
studies. These compounds are excreted in the urine and led into the drain. Here, gadolinium
complexes can undergo dechelation or transmetallation and in both cases, the gadolinium ion is
released, which is highly toxic. However, in coordinated or ionic state these substances are
emerging pollutants of water. This thesis aimed to prepare a TiO2/Fe;O3; composite and an
imprinted carbon to study their photocatalytic and adsorptive properties to separate and recover
ionic gadolinium in an aqueous solution and human urine. The materials were characterized
morphologically, structurally, compositionally, crystallographically, texturally, and
physicochemically. The monitoring of Dotarem concentration and the identification of

transformation products was carried out using HPLC-QqQ-ToF-MS.
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CAPITULO I. GENERALIDADES
1.1 Introduccion

El término contaminante emergente (CE) hace referencia a sustancias cuya presencia ha
sido reportada recientemente en el agua y que pueden causar efectos graves para la salud y el
ecosistema. Sin embargo, no existe una regulacion en los estandares de calidad de agua para
estas sustancias y la informacion sobre su toxicidad atin es desconocida o incompleta. Por lo
tanto, no hay ninguna medida para controlar la recurrencia de estos compuestos en los efluentes
de plantas de tratamiento. Los CEs incluyen disruptores endocrinos, compuestos
farmacéuticamente activos, productos de cuidado personal, aditivos industriales y pesticidas [1—

4].

En este contexto, los hospitales son considerados una fuente importante de descarga de CEs al
medio ambiente y contribuyen considerablemente a la presencia de compuestos
farmacéuticamente activos en cuerpos de agua superficiales y efluentes tratados [5]. La
imagenologia por resonancia magnética (MRI por sus siglas en inglés) es una de las técnicas no
invasivas mas utilizada actualmente en diagnosticos clinicos. La MRI emplea agentes de
contraste que se clasifican de acuerdo con su composicion quimica, via de administracion,
propiedades magnéticas, biodistribucion, aplicacion y el efecto sobre la imagen de resonancia
magnética obtenida [6,7]. La mayoria de los agentes de contraste estan compuestos por
complejos paramagnéticos o particulas de magnetita superparamagnéticas y contienen
elementos lantanidos o de transicion f, como gadolinio y disprosio; o de transicion d, como

manganeso y hierro [7].

Los agentes de contraste basados en gadolinio (GBCAs por sus siglas en inglés) son los medios
de contraste mas utilizados porque la imagen obtenida es de mayor resolucion, por lo que su
demanda se ha incrementado exponencialmente en las ultimas décadas. Se estima que
aproximadamente el 5% (180—220 t afio™!) de la produccion total de gadolinio esta destinada a
la produccion de GBCAs. Sin embargo, el uso de algunos de estos complejos presenta un riesgo
para pacientes con problemas renales y/o hepaticos pues se han reportado casos de lesiones
cerebrales, fibrosis sistémica nefrogénica (NSF por sus siglas en inglés) y acumulacion del

complejo en tejidos [8,9].



Los iones Gd** utilizados como agentes de contraste se administran en forma de un complejo
estable e hidrofilico para facilitar su excrecion rapida y completa. Ademas, los ligantes
coordinados evitan la toxicidad del ion, pues el Gd*" libre inhibe la sefializacién regulada por el
calcio en las células y también puede alterar procesos fisiologicos como la coagulacion
sanguinea y las contracciones en los musculos suaves, cardiaco y esquelético [9-18]. En 2017,
la Agencia Europea de Medicamentos (EMA por sus siglas en inglés) restringio el uso de
GBCAs lineales para disminuir el riesgo asociado con el deposito de gadolinio en los tejidos y

la NSF [19].

El gadoterato de meglumina (Dotarem®) es el medio de contraste lider en México y Europa con
el 47% de participacion en el mercado y fue aprobado por la Administraciéon de Alimentos y
Medicamentos (FDA por sus siglas en inglés) de los Estados Unidos de América como el primer
medio de contraste macrociclico e i6nico basado en gadolinio. El Dotarem esta compuesto por
dos iones: el anion complejo gadoterato y el cation monovalente meglumina (Tabla 1.1). Este
farmaco se administra por via intravenosa en pacientes adultos y pediatricos (2 afios y mayores)
para diagnodstico por MRI en estudios de cerebro, columna vertebral y tejidos relacionados, para
detectar y visualizar areas alteradas de la barrera hematoencefalica y/o anomalias vasculares. La
inyeccion de Dotarem de 0.5 mmol L contiene 376.9 mg mL! de gadoterato de meglumina y
la dosis recomendada es 0.2 mL kg™! de peso corporal, aunque las indicaciones aprobadas para

su aplicacion pueden variar entre paises [20].

Una vez que el GBCA se ha administrado a los pacientes, el compuesto es excretado en orina y
heces. La vida media plasmatica del Dotarem es aproximadamente de 1.5 horas en pacientes
saludables. Sin embargo, en pacientes con insuficiencia renal puede exceder las 30 horas [9,21].
La excrecion de los GBCAs esta estrechamente relacionada con el aumento de la concentracion
de gadolinio antropogénico (Gdant) en el agua y diversos autores han reportado la presencia de
concentraciones anomalas de este lantanido en efluentes de hospitales, plantas de tratamiento y
cuerpos de agua superficiales alrededor del mundo [22]. Esto evidencia que los procesos de
tratamiento de agua convencionales no estan disefiados para eliminacion de este contaminante
y muestra un area de oportunidad para el desarrollo de procedimientos para mitigar la

contaminacion del agua con el ion gadolinio.



Tabla 1.1. Propiedades fisicoquimicas del_Dotarem [9.23,24].

\
ﬁ)H 2

HO

Formula quimica

Nombre genérico

Nombre comercial
Acrénimo

Peso molecular, g mol*

log K

Vida media, h
'Relajabilidad, (mM s)!
Osmolaridad, mmol kgagua
pKa

[GG% (CH2CHNCH,CO0 )] [2CH3(CHOH)sHoN']

Gadoterato de meglumina, acido gadotérico
Dotarem, Artirem
Gd-DOTA
753.86

24

1.5

35

1170

4.4

4.5

9.7

11.4

1.2 Objetivos

1.2.1 General

Preparar y caracterizar

un composito TiO2/FexO3 y un carbon estampado para

fotodegradar Dotarem y adsorber gadolinio i6nico en disolucidon acuosa y matriz de orina.

1.2.2 Especificos

e Determinar las condiciones de sintesis Optimas para la preparacion del composito

TiO2/Fe203 y el carbdn estampado.

e (aracterizar morfologica, estructural, textural y fisicoquimicamente el composito

TiO2/Fe;0s.

e (Caracterizar morfologica, textural y fisicoquimicamente el cabron estampado y su precursor.

e Degradar fotocataliticamente Dotarem en disolucion acuosa y matriz de orina sintética

empleando el composito TiO2/Fe2Os.
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e Identificar los productos generados durante la fotodegradacion del Dotarem.
e Proponer una ruta de la degradacion fotocatalitica del Dotarem.

e Evaluar la adsorcion de gadolinio i6nico sobre materiales zeoliticos y carbonaceos.

1.3 Marco tedrico
1.3.1 Agentes de contraste basados en gadolinio

Los medios de contraste empleados en MRI se clasifican en funcion de su ruta de
administracion o de sus propiedades quimicas, magnéticas o bioldgicas. Los agentes de
contraste clasificados mediante el criterio de composicién quimica se agrupan en: (a) i6nicos

hidrofilicos, () i6nicos lipofilicos, (¢) no i6nicos hidrofilicos y (d) basados en gadolinio [7].

Particularmente, el gadolinio es un elemento del grupo de los lantanidos que en disolucion
acuosa existe como ion (Gd*") y esta rodeado por aproximadamente nueve moléculas de agua.
Posee un alto momento magnético (7.9 uB), es un ion estable con un radio i6nico de 107.8 pm
y tiene siete electrones desapareados que le otorgan propiedades paramagnéticas [7,9]. Los
ligantes utilizados en la preparaciéon de GBCAs se caracterizan por formar complejos de Gd**
termodindmicamente estables y cinéticamente inertes en condiciones fisioldgicas, mostrar
tiempos de relajacion nuclear Optimos, tener al menos un sitio de coordinacion libre y ser
excretados rapidamente sin metabolizar [25]. Los medios de contraste basados en gadolinio se
clasifican en funcidn de su estructura quimica: (@) los complejos ciclicos y () los complejos de
cadena abierta [7]. En la ultima década, la legislacion sobre el uso de GBCAs de cadena abierta
ha sido modificada y la aplicacion de algunos de estos complejos se ha suspendido o restringido
a diagnosticos en 6rganos especificos. En la Tabla 1.2 se muestran los GBCAs que cuentan con

la aprobacion de la EMA y/o la FDA y algunas caracteristicas relevantes [22,26].



Tabla 1.2 Caracteristicas y propiedades de GBCAs aprobados por la EMA y/o la FDA.
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1.3.2 Materiales compositos TiO2/y—Fe203

Tradicionalmente, los materiales s6lidos se clasifican en metales, no-metales, organicos,
inorganicos, polimeros y ceramicos. Si bien, la mayoria de los materiales encajan en alguno de
estos grupos, los avances cientificos han permitido el desarrollo de semiconductores,
compositos, carbones, nanomateriales, compuestos metal-organicos, entre otros [27-29]. Los
compositos son materiales multifuncionales constituidos de dos o mas materiales que se
combinan para conseguir propiedades que no es posible obtener de los precursores originales.
Por otra parte, los nanomateriales se caracterizan porque una o mas de sus dimensiones tienen
una escala nanométrica (< 100 nm) y presentan propiedades fisicas y quimicas diferentes a los

materiales micro y macroscépicos [29,30].

El desarrollo de materiales compuestos y/o nanométricos es una de las estrategias mas efectivas
para la eliminacion de CEs del agua y para mejorar la eficiencia de los procesos de tratamiento
convencionales [31-34]. Particularmente, en los procesos de oxidacién avanzada (AOPs, por
sus siglas en inglés) donde se utiliza TiO2, se requiere de un alto suministro energético
principalmente para filtrar las particulas suspendidas del semiconductor. Para facilitar la
recuperacion del fotocatalizador, se ha explorado el uso de materiales compositos que combinan
las propiedades fotocataliticas del dioxido de titanio y las propiedades magnéticas de 6xidos de
hierro [35-37]. La preparacion de este tipo de materiales involucra la combinacion de al menos
dos métodos de sintesis, entre los cuales destacan la condensacién de vapor, reacciones
hidrotérmicas y procesos del estado so6lido. La seleccion de los métodos y las condiciones de
sintesis dan origen a propiedades fisicoquimicas diversas y a morfologias especificas en los

materiales [29].
1.3.3 Carbon estampado

Los carbones son materiales naturales o sintéticos constituidos por atomos de carbono
que pueden adoptar diferente estructura y por ende presentan propiedades fisicoquimicas
diversas. El carbon activado destaca por su empleo como adsorbente y también porque puede
prepararse empleando residuos lignocelulosicos y generalmente, el material obtenido se

denomina “biocarbon” [38].



El café¢ es una de las bebidas mas consumidas en el mundo y en su proceso de produccion el
residuo solido que se genera representa aproximadamente el 50% de la masa de materia prima.
Anualmente, se produce una inmensa cantidad de estos residuos y en algunas de las industrias
cafetaleras los desechos son recolectados y usados en jardineria, produccion de bioenergia y
crecimiento de hongos [39]. Recientemente, se ha explorado su uso como material adsorbente
de colorantes y como precursor de biocarbones con aplicaciones electrocataliticas, energéticas
y ambientales [40—44]. La preparacion de biocarbones a partir de residuos de café se caracteriza
por tres etapas: (a) el pretratamiento del residuo, (b) la carbonizacién del material

lignoceluldsico y (c) la activacion del adsorbente [45,46].

El concepto de “carbon estampado” surge de la analogia con los “materiales grabados”
(principalmente polimeros adsorbentes) los cuales son altamente selectivos. La obtencion de
dichos materiales es compleja y depende del tipo de precursores empleados y de la aplicacion
deseada. En general, durante la sintesis de los materiales grabados es necesario impregnar el
adsorbente con alguna sal inorgdnica (agente incrustante) que contenga al “ion objetivo” que se
desea recuperar de manera selectiva. Posteriormente, el material resultante es lavado
exhaustivamente con una disolucioén que propicie la extraccion del “agente incrustante”. Dando
como resultado un material grabado con huecos que tienen la morfologia y tamafio especificos
para adsorber el ion objetivo [47,48]. Considerando la naturaleza heterogénea de los residuos
lignoceluldsicos y la propiedad de adsorcion no especifica de los biocarbones, el término
“gabado” resulta inapropiado para un biocarbdn incrustado con un ion objetivo, por lo que en

este trabajo se sugiere el término “carbon estampado”.
1.4 Justificacion

La contaminacién de los ecosistemas acuaticos es un problema ambiental que requiere
de estrategias inmediatas para el tratamiento de efluentes residuales y la disminucion de su
contenido de sustancias toxicas. En la actualidad no existe un control adecuado de las descargas
domésticas y de las aguas residuales que generan los hospitales, dando como resultado la
presencia de CEs en cuerpos de agua natural y efluentes de plantas de tratamiento. Los
principales desafios que deben enfrentarse en el tratamiento de los CEs son la alta solubilidad,

alta estabilidad quimica y baja biodegradabilidad de estos compuestos que ademas se encuentran



en los efluentes en concentraciones pequefias (ng L), lo que hace su seguimiento dificil y

costoso [3].

Particularmente, la aplicacion de GBCAs en pacientes sometidos a diagnostico clinico con MRI
incrementd 10 veces (de 20 millones a 150 — 180 millones) entre 1998 y 2008 [9]. Estos
compuestos son excretados a través de la orina y conducidos hacia el drenaje donde pueden
sufrir una desquelacion o transmetalacion y en ambos casos se libera el ion gadolinio, que es
altamente toxico. Sin embargo, en forma coordinada o i6nica estas sustancias representan un
CE de los cuerpos de agua. En la literatura los estudios enfocados a la remocioén de complejos
de gadolinio de efluentes de plantas de tratamiento o cuerpos de agua superficiales son escasos

[6,49-52].

El uso de materiales como el composito TiO2/Fe2O3 y el carbon estampado con propiedades
fotocataliticas, magnéticas y adsorbentes resulta atractivo para el desarrollo de un procedimiento
que permita separar, remover y recuperar gadolinio trivalente de la orina de pacientes que han
estado expuestos al GBCA Dotarem, evitando el incremento de Gd** antropogénico en
ecosistemas acudticos. La investigacion que conduzca al desarrollo de materiales especificos
adecuados para la implementacién de un dispositivo capaz de remover y recuperar Gd** es una
idea innovadora, pues ademas de evitar la presencia del ion de tierras raras en efluentes urbanos,
el elemento recuperado podria aprovecharse en diversas aplicaciones; como en la preparacion

de aleaciones metélicas resistentes o materiales electronicos, por ejemplo [9].
1.5 Hipotesis

El uso de tecnologias combinadas como la fotocatalisis oxidativa y la adsorcion
empleando el composito TiO2/Fe2O3 y un carbon estampado, permite la recuperacion de

gadolinio i6nico a partir de gadoterato de meglumina disuelto en agua y orina.
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CAPITULO II. FOTOCONVERSION DE DOTAREM USANDO EL COMPOSITO

TiO2/y-Fe203 Y SUS PRECURSORES
2.1 Antecedentes

La MRI es una de las técnicas no invasivas mas utilizada en diagnoésticos clinicos y
requiere de la administracion de agentes de contraste para detectar anormalidades en los 6rganos
y tejidos [7,53]. Los GBCASs se suministran con mayor frecuencia porque la imagen obtenida es
de mejor resolucion y el gadoterato de meglumina (Dotarem®) es el medio de contraste lider en
Meéxico, Estados Unidos de América y Europa [54]. Este farmaco se administra por via
intravenosa y después es excretado sin metabolizar, en orina y heces. Este hecho estd
directamente relacionado con el incremento de la concentracion de gadolinio antropogénico en

el agua [9,22,26,53,55].

Diversos autores han evidenciado concentraciones andémalas de gadolinio antropogénico en
efluentes hospitalarios, en plantas de tratamiento y en cuerpos de agua superficiales alrededor
del mundo. Esto sugiere que los procesos de tratamiento de agua convencionales no estan
disefiados para eliminar este contaminante. En agua superficial de Alemania, la concentracion
de gadolinio trivalente fluctu6 entre 0.011 y 0.026 pg L' [56]. En Praga, una investigacién
detallada expuso la recurrencia de Gd** en efluentes de plantas de tratamiento [57]. Después, se
reporto la presencia del lantanido en la costa, rios y efluentes de tratamiento en Nogaya, Japon
[58], asi como en efluentes de plantas de tratamiento de Pensilvania [59] y Australia [60].
Posteriormente, se detectd gadolinio idnico en muestreos realizados en cuerpos de agua
superficiales al sur de Francia [61]. También, se monitoreo la concentracion de este ion en
cuerpos de agua superficiales y efluentes de plantas de tratamiento de Berlin [62], en efluentes
cercanos a un hospital de Francia [63] y en diversas plantas de tratamiento de Estados Unidos
[64]. Por otra parte, se determin que la concentracion de Gd** en aguas de Berlin entre 2009 y
2011 increment6 de 1.5 a 11 veces [65]. En Suiza, se reportd la presencia recurrente y andmala
de Gd** en efluentes de plantas de tratamiento [5]. En costas de Brasil, se detectaron altas
concentraciones del ion gadolinio debido a la descarga de efluentes hospitalarios [66]. En

Meéxico, la concentracion del lantanido en agua urbana de 16 ciudades vario entre 0.01 y 3.12

10



nmol L!. En dos ciudades; Puebla y Saltillo, asi como en el Lago Mandinga y Rio Bravo del
Norte, la concentracion de Gd** se encontré por HPLC-MS-ICP, inferior al limite de deteccion
(8 pmol L). Y en una planta de tratamiento de agua residual en Izacar de Matamoros, se

determinaron concentraciones de 0.31 y 0.51 nmol L™! en diferentes puntos del proceso [67].

Los estudios relacionados con la eliminacion de GBCAs son escasos. En 2010, se reportd la
adsorcion de Gd**, Magnevist y Omniscan (disueltos en sangre sintética y/o disoluciones
salinas) sobre silice nanoestructurada y funcionalizada. Los resultados mostraron que la
capacidad de adsorcion de los GBCAs sobre las silices es superior a la reportada para materiales
de uso comun en las didlisis [68]. Después, se realizaron estudios de adsorcion de distintos
GBCAs (Magnevist, Dotarem y Primovist) en disolucidon acuosa y matriz de orina sintética
sobre un carbdn comercial, un biocarbon de semillas de guayaba y otro de hueso de aguacate.
La adsorcion de los GBCAs en disolucion acuosa mostrd porcentajes de recuperacion mayores
al 80%. Sin embargo, la adsorcion de GBCAs disminuye considerablemente en presencia de las
sustancias de la orina sintética [6]. Otra alternativa que ha sido explorada para el tratamiento de
estos farmacos es la biosorcion. Primero, se evaluo la capacidad de cuatro plantas acuaticas
(Lemna gibba, Ceratophyllum demersum, Elodea nuttallii, E. canadensis) para filtrar Dotarem
y Omniscan, pero no se observé una disminucion significativa en la concentracion de dichos
complejos [49]. Por otra parte, se compard la bioadsorcion de Gd(NOs)3, Dotarem y MultiHance
sobre algas (Chlorella kessleri), acidos hlimicos, carbon activado y sedimentos de lago. Se
determin6d que la bioadsorcion de los complejos no fue favorecida en comparacion con el
Gd(NO3)3 [50]. Una alternativa prometedora para la eliminacion de este tipo de contaminantes
es la combinacion de la adsorcion y fotocatalisis. Se ha estudiado la adsorcidn-desorcion y
fotocatalisis de Dotarem (1 mg L) en disolucion acuosa y orina sintética utilizando compositos
TiO2/biocarbodn de semillas de guayaba, logrando el 96% de la conversion fotolitica del Dotarem
[51]. Sin embargo, si la concentraciéon inicial del complejo aumenta (376 mg L), su
fotoconversion es ineficiente, al menos durante los primeros 90 minutos de irradiacion [52].
Finalmente, se reportd la oxidacion electroquimica de meglumina y Dotarem usando un
composito TiO2-Ni(SO4)03(OH)14 en medio basico. Se concluyd que, en las condiciones
estudiadas la meglumina sufri6 una oxidacidén, mientras que el complejo no experimentd

cambios [69].
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Con base en lo anterior, se propone evaluar la fotodegradacion de Dotarem en disolucidon acuosa
empleando un fotocatalizador magnético TiO2/Fe.O3 de facil recuperacion. Este tipo de
materiales se caracterizan por combinar y potenciar las propiedades de sus precursores. Los
métodos mas utilizados para sintetizarlos son condensacion de vapor, procesos del estado solido
y reacciones hidro y/o solvotérmicas. El método de preparacion y las condiciones empleadas
dan origen a diversas propiedades y morfologia. Estos compositos son ampliamente utilizados
en biomedicina, remediacion ambiental, desarrollo energético, cromatografia, catalisis y

almacenamiento informatico [29].
2.2 Metodologia
2.2.1 Preparacion de los compositos TiO2/y-Fe203

Los compositos se obtuvieron a través de un proceso solvotérmico en un reactor de alta
presion. En la primera etapa de sintesis, 0.03 g de nanoparticulas esféricas de magnetita (Sigma
Aldrich, nanoesferas 50 < d < 100 nm) se dispersaron en 40 mL de etanol y se sonicaron durante
15 min. Después, se agregaron 0.5 mL de hidroxido de amonio y el sistema se agito
magnéticamente durante 15 min a 40 °C. Luego, se afadi6 tetraetoxisilano (TEOS) y se agitd
mecanicamente con una aspa de vidrio durante 2 h” a temperatura ambiente. Posteriormente, las
particulas obtenidas (s-Fe3O4) se separaron magnéticamente de la disolucion y se almacenaron.
Durante la segunda etapa, las particulas sensibilizadas en el paso anterior se suspendieron en 50
mL de una disolucion etanol-agua (50% v/v), se afiadieron 0.5 g de citrato de sodio, 1 mL de
hidroxido de amonio y terbutoxido de titanio (TBO). La mezcla se colocd en el reactor de alta
presion y se dejo reaccionar durante 10 h a 200 °C8. Después, las particulas fueron lavadas con
100 mL de una disolucion etanol-agua, se recuperaron magnéticamente y se dejaron secar a 70
°C durante 12 h. Siguiendo esta metodologia se sintetizd TiO2, se omiti6 agregar las particulas
s-Fe304 y se sustituyeron por perlas de ebullicion. Finalmente, los materiales fueron calcinados
durante 3 h a 500°C°. Durante la sintesis, se emplearon diferentes cantidades de TEOS y TBO,

en la Tabla 2.1 se muestran las relaciones usadas.

" MI se agité magnéticamente durante 3 h.
8 En la sintesis de M4, se agregaron perlas de ebullicion al reactor de alta presion.
® Durante la calcinacion de TF2 y TF3 se paso un flujo de N a 0.6 L min™.
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Tabla 2.1. Composicion molar hipotética de los compositos TiO»/y-Fe,Os.

Material TEOS TBO Composicion molar, %
mL mmol  mL mmol

M1 0.3 1.35 2 5.88 Fe: 16, Si: 16, Ti: 68
M2 0.3 1.35 2 5.88 Fe: 16, Si: 16, Ti: 68
M3 0.6 2.7 2 5.88 Fe: 13, Si: 27, Ti: 60
TF 0.1 0.45 2 5.88 Fe: 17, Si: 6, Ti: 77

M4 0.3 1.35 2 5.88 Fe: 16, Si: 16, Ti: 68
TF2 0.3 1.35 0.2 0.59 Fe: 41, Si: 41, Ti: 18
TF3 0.3 1.35 1 2.94 Fe: 24, Si: 24, Ti: 52

2.2.2 Caracterizacion de los compositos TiO2/y-Fe203 y sus precursores

Los compositos TiO2/y-Fe203, el TiO,, la magnetita y las particulas sensibilizadas s-
Fe3O4 fueron caracterizados morfologica, composicional, estructural, cristalografica y
texturalmente para conocer su naturaleza y propiedades fisicoquimicas. El proceso de

preparacion de las muestras y la guia metodoldgica para su analisis se describen a continuacion.

a) Microscopia electronica de barrido (SEM)

El material se molié en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino y homogéneo.
Después, los polvos se dispersaron con isopropanol sobre un portamuestras de aluminio y se
secaron al aire. Los materiales se analizaron de forma preliminar en un microscopio JEOL, JSM-
6610, con un voltaje de aceleracion de 30 kV, 25 um de SS y 11 mm de WD. Posteriormente,
muestras de TF y TF2 fueron examinadas en un microscopio electronico FEI Verios 460. Las
imagenes de electrones secundarios (SE) se adquirieron con un detector Everhart-Thornley
operando en modo de campo libre a 3 keV y 13 pA, mientras que las micrografias de electrones
retrodispersados (BS) se obtuvieron usando un detector de retrodispersion concéntrico (CBS) a

5keVy 0.2 nA.
b) Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX)

La composicion quimica y distribucion elemental de los materiales fueron determinadas
con un microscopio electronico de barrido FEI Verios 460 acoplado a un detector Ametek de
energia dispersiva de rayos X, aplicando 20 keV y 0.4 nA (detecciones globales) o 0.8 nA

(mapeos).
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¢) Microscopia electronica de transmision (TEM)

La muestra se tritur6 homogéneamente en un mortero de agata. Luego, una pequeia
fraccion de los polvos obtenidos se dispersaron en isopropanol. 5 puL de la suspension se
colocaron sobre una pelicula de carbono perforada y se dejo que el disolvente se evaporara. La
estructura de los compositos TF y TF2 se observé con un microscopio electronico FEI Tecani
G20. Para incrementar la resolucion, las imagenes de campo claro (BF) se adquirieron a 200

keV 'y 20 um de SS.

Una serie de micrografias seleccionadas fueron analizadas estadisticamente en el software libre
ImageJ para determinar la distribucion del area de las nanoparticulas de TiO2 de los compositos

TF y TF2.
d) Microscopia electronica de transmision con barrido (STEM)

La muestra se suspendi6é en alcohol isopropilico y se examind en un microscopio FEI
Verios 460 acoplado a un detector segmentado de transmision y barrido. Se aplico un voltaje de

aceleracion de 30 keV y 25 pA de corriente.
e) Difraccion de rayos X (XRD)

Las muestras fueron trituradas y tamizadas, los polvos homogéneos de TF, TF2 y TF3 se
examinaron con un difractometro de Rayos X Malvern Panalytical Empyrean, con una fuente
de radiacion de Cu K, (1.5406 A) a 40 kV, 30 mA y con un tamafio y tiempo de paso de 0.0167°

y 45 s, respectivamente.

Las fases cristalinas en TF y TF2 fueron identificadas con el software libre QualX 2.0. [70,71]
y los datos experimentales fueron refinados con el método de Rietveld para cuantificar las fases

identificadas y determinar el tamafo de cristalito usando el software BGMN-Profex [72,73].
f) Espectroscopia Mossbauer

Primero, muestras de TF y TF2 fueron molidas y tamizadas. Después, los espectros
Mossbauer fueron colectados a distintas temperaturas con una fuente de aceleracion constante

de >’Co (Rh). La velocidad de calibracién se realizé con una lamina de a-Fe que se mantuvo a
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temperatura ambiente. Finalmente, los espectros fueron ajustados usando el software Mosswin

4.0 [5].
g) Espectroscopia Raman

La muestra fue triturada y tamizada para obtener particulas con un diametro entre 0.15 y
0.18 mm. Después, el andlisis se realizdé empleando un espectrofotémetro Raman Xplora One
marca Horiba con un laser de 532 nm y 100 W. Los datos fueron colectados en un intervalo de
0a 5000 cm™.

h) Adsorcion-desorcion de nitrégeno

El analisis se realiz6 en un equipo de adsorcion volumétrica AUTOSORB 1. Primero se
pesaron 0.1 g de muestra y se secaron a 100 °C durante 24 h. La muestra se vacié a una celda
de bulbo chico de 6 mm de didmetro y se volvio a pesar. Posteriormente se desgasifico durante

12 horas a 150 °C y se analizo.
2.2.3 Fotoconversion de Dotarem por los compositos TiO2/y-Fe:03 y sus precursores

La actividad fotocatalitica de los materiales fue probada usando una ldmpara UVC (A =
254 nm) como fuente de radiacion. La reaccion se llevo a cabo en un reactor cilindrico de vidrio
Pyrex, equipado con una camiseta de enfriamiento de cuarzo que mantuvo la temperatura
constante a 21 °C. Durante la reaccion, se burbujeo un flujo con direccidon ascendente de 25 mL
min! de N>, con la finalidad de evaluar el desempefio del composito sin la influencia de oxigeno
en exceso. Después, 10 mL de una disolucion de Dotarem fueron mezclados con 0.1 g de
fotocatalizador. Durante los primeros 30 min el sistema se mantuvo en oscuridad para evaluar
los efectos de adsorcion. Posteriormente, se encendi6 la lampara y se irradido por 4 h. En
determinados intervalos de tiempo, se tomaron alicuotas de 150 pL para monitorear el cambio
en la concentracion de Dotarem y la formacion de productos de transformacion (TPs) mediante

cromatografia de liquidos de alta eficiencia (HPLC).
2.2.4 Método cromatografico para la cuantificacion de Dotarem

Se construyeron curvas de calibracion de Dotarem en disolucidon acuosa y matriz de orina
sintética en un intervalo de concentraciones de 0 a 2.5 g L', Las muestras fueron filtradas a

través de membranas de PTFE de 0.22 um, y la separacion cromatografica se llevo a cabo en
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una columna de intercambio anidonico AS4-SC (250 x 4 mm, 13 um, 20 peq) de Dionex usando
un cromatografo Series 1260 de Agilent. La fase movil (A) fue agua desionizada y la (B) acetato
de amonio 0.5 mol L™ con 1.75% (v/v) de 4cido acético. Se empled un método gradiente,
empezando con 0.5% de B y manteniéndolo por 5 min. Después, increment6 a 5% en 21 min 'y
finalmente, disminuy6 a 0.5% y se mantuvo por 4 min. La velocidad de flujo y el volumen de
inyeccién fueron 1 mL min' y 5 pL, respectivamente. La deteccion se realiz6 en un
espectrometro de masas de triple cuadrupolo de tubo de tiempo de vuelo (QqQ-ToF-MS) con
una fuente de ionizacién de electrospray operando en modo positivo (+ESI). Los parametros
espectrométricos usados fueron los siguientes: se trabajo en un intervalo de m/z de 100-1000,
en el fragmentor se aplico un voltaje de 175 V, en el capilar 3500 V, la temperatura de gas de

secado fue 300 °C y la presion del nebulizador fue 30 psi.

2.2.5 Método cromatografico para la identificacion de los productos de la fotoconversion

de Dotarem

Con la finalidad de separar ciertos fotoproductos, algunas muestras fueron analizadas
mediante cromatografia de interaccion hidrofilica (HILIC). Las alicuotas fueron filtradas usando
membranas de PTFE de 0.22 um. Se utilizé una comuna Luna HILIC (150 X 4.6 mm, 5 pm, 200
A) de Phenomenex. La fase movil (A) era acetato de amonio 5 mmol L' con 0.1 % (v/v) de
acido formico y (B) acetonitrilo. Se inyectaron 5 pLL de muestra a una velocidad de flujo de 0.7
mL min!. Al inicio, la composicion de la fase movil era 85% de B, disminuyendo a 75% en 30
min, y manteniéndose en esas condiciones durante 3 min. Finalmente, la composicion cambi6 a
50% B y se mantuvo por 12 min. Las condiciones espectrométricas para la deteccion fueron las

mismas que en la seccion anterior.
2.3 Resultados y discusion

Para optimizar la obtencion del composito TiO2/6xido de hierro se evaluaron diversos
parametros durante el proceso de preparacion del material. En la seccion anterior se detallan las
condiciones ensayadas y se enlistan los materiales producidos. En esta seccion, la discusion de
los resultados estd enfocada en las propiedades y caracteristicas del composito TF y sus

precursores.
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2.3.1 Morfologia, composicion quimica, estructura y textura del composito TiOz/y-Fe203

Las micrografias del composito TF donde se aprecia la morfologia y estructura del
material se presentan en la Figura 2.1. En la imagen SE-SEM del panel (A) se observan cimulos
irregulares de nanoparticulas TiO2 que se agrupan formando conglomerados ovoides y esféricos,
con una superficie rugosa y un didmetro promedio de 650 nm. La micrografia BS-SEM del panel
(B) revela que varias particulas de 6xido de hierro no fueron recubiertas con TEOS o TiO>
durante la sintesis del fotocatalizador. Después, en el panel (C) se muestra un conjunto de
particulas cuadradas y rombicas de 6xido de hierro que estan heterogéneamente recubiertas con
esferas nanométricas de TiO2. Una serie de imagenes BF-TEM de TF fueron analizadas para
determinar el area promedio de las particulas de TiO2 que conforman el composito. En el
histograma del panel (D) se observa que el area promedio de las particulas del semiconductor

es 129.7 + 2.4 nm? y corresponde a esferas de ~13 nm de didmetro.

2000 nm

’
 *

0 I T I ;n I T
TUONER 0O 200 400 600 800
Area de la particula de TiO, (nm?)

Figura 2.1 Iméagenes (A) SE-SEM, (B) BS-SEM y (C) BF-TEM de TF. (D) Histograma de la
distribucion del area de las particulas de TiO» que conforman TF.
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Por otra parte, la composicion quimica superficial de TF fue determinada usando SEM-EDX
(Figura 2.2) y en la Tabla 2.2 se presentan los porcentajes atomicos semicuantitativos de
oxigeno, hierro, silicio y titanio en el material. El porcentaje determinado para cada elemento
es proporcional a la cantidad de precursor usada durante la preparacion del fotocatalizador: %Ti
> % Fe > %Si (Tabla 2.1). En el caso particular del contenido de hierro, la desviacion estandar
elevada se debe a que el recubrimiento de estas nanoparticulas no es homogéneo, como se
discutio previamente. Adicionalmente, se realizd6 un mapeo elemental a la muestra y el area
analizada se presenta en micrografia de la Figura 2.3 (A), donde se aprecian agregados de
particulas de hierro sin recubrir. El titanio y el silicio estin homogéneamente dispersados en la

zona observada, mientras que el contenido de carbono residual (del citrato de sodio) es escaso.

El patron de difraccion del fotocatalizador TF se muestra en la Figura 2.4. En el difractograma
se identificaron tres fases cristalinas de hierro y titanio y la presencia de silice amorfa se observo
en valores de 20 menores a 20° [75,76]. Las reflexiones mds intensas corresponden a dos
polimorfos del TiO2 que conforman el 97.38% del peso de la muestra (Tabla 2.3). Los picos de
difraccion con valores 20 de 25.26° (101), 47.93° (200) y 37.86° (004) corresponden a la fase
anatasa (AMCSD-0019093), mientas que los picos en 25.36° (210), 30.80° (211) y 48.04° (321)
son representativos de la fase brookita (AMCSD-0005160). Finalmente, las reflexiones en 20 =
35.61°(311),43.28° (400) y 53.70° (422) son caracteristicos de la fase maghemita y-Fe;O3 [77].
Este 6xido de hierro es resultado de la oxidacion de la magnetita Fe3O4 (Ec. 2.1), el 6xido de

hierro empleado como precursor [78].

A
0.50, + 2(Fe3*Fe?*0,) = 3(Fe3*05) (2.1)

Figura 2.2 (A-C) Imagenes SE-SEM del fotocatalizador TF. El recuadro verde indica la zona donde se
realizo el andlisis EDX.
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Tabla 2.2 Composicion quimica superficial de TF determinada mediante SEM-EDX.

Elemento Contenido atomico (%o)
Oxigeno 60.22 +1.98

Hierro 3.2+1.84

Silicio 0.17 +0.03

Titanio 36.40 + 3.66

Si/Fe 0.05

Ti/Fe 11.37

Silicio

2000 nm

Titanio

Figura 2.3 Imagen SE-SEM y mapeo elemental del composito TF.

La transicion irreversible de la magnetita a hematita a-Fe>O3 se evitd gracias a la matriz de
silicio y titanio, la cual actiia como una barrera antisinérgica [79]. A pesar de esta transicion de
fase, en sistemas solido-liquido el composito se recupera facilmente con un iman comercial
(Figura 2.5). Esto se debe a que el valor de magnetizacion de la maghemita y la magnetita son
parecidos [1,4]. El tamafio de cristalito de las fases identificadas (Tabla 2.3) fue calculado
mediante refinamiento Rietveld, usando un modelo isotropico y la funcion de distribucion de
longitudes de columna de Bertaut (Ec. 2.2) [80-83]. El tamafio de cristalito de la anatasa y la
brookita similar; 12.7 £ 0.1 nm y 12.3 + 0.7 nm, respectivamente, mientras que el de la

maghemita es 60.7 = 3.5 nm lo que favorece su valor de magnetizacion [79].

0][(s) = IwM n® 4p (2.2)

0 (1s)2 D

10 D: Longitud de una columna ortogonal al plano de la red reflectante. Relacion volumen-fraccién de longitud.
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Figura 2.4 Patron de difraccion de rayos X (en escala logaritmica) de TF mostrando la diferencia
(escala lineal) entre los datos experimentales y los patrones calculados mediante refinamiento Rietveld.
A: anatasa, B: brookita y M: maghemita.

Tabla 2.3 Pardmetros cristalograficos del composito TF determinados mediante refinamiento Rietveld.

Fase cristalina Contenido (% peso) Tamafio de cristalito (nm)
TiO2, anatasa 76.2+0.5 12.7+0.1

TiO2, brookita 21.2+0.5 12.3+£0.7

v-Fe203, maghemita 26+0.1 60.7 + 3.6

URwe (%) 4.23

2GoF (Rwe/Rexp) 1.28

Figura 2.5 Recuperacion de TF suspendido en agua utilizando un iman comercial.

1 Rye: Factor del patrén ponderado
12 GoF: Bondad del ajuste
13 Rexp: Factor del valor esperado
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Debido a que la intensidad de las reflexiones de la maghemita es baja y que los picos
caracteristicos de la magnetita (Fe3*Fe?*0,) y la maghemita (Fe3" 05) aparecen a valores de
20 muy similares, se realizaron una serie de analisis Mdssbauer para corroborar los resultados
obtenidos en el refinamiento Rietveld. En la Figura 2.6 se muestran los espectros Mdssbauer del
fotocatalizador antes (TFnc) y después (TF) de ser calcinado. Los pardmetros del ajuste de los
datos experimentales se presentan en la Tabla 2.4. El espectro de TFnc indica que por debajo de
la temperatura de transicion de Verwey (-193 a -143 °C) la presencia de especies de magnetita
es predominante (con el Fe** en el sitio tetraédrico A y el Fe** en el sitio octaédrico B), con una
contribucion espectral del 60%. También, se detectaron estructuras de maghemita (ajustadas
como un sextuplete ponderado) con una contribucion del 18% y 22% de especies
superparamagnéticas (SPM) de Fe**. En las especies SPM con tamafio de particula < 10 nm, los
espines fluctian muy rapido y el ajuste habitual de sextuplete colapsa en un doblete. Estas
estructuras Fe** SPM son muy probablemente la variante de menor tamafio de las especies de
magnetita/maghemita detectadas como sextupletes. Debido a que en este analisis (—153 °C) la
intensidad del efecto Mossbauer fue muy pequefia no fue posible realizar una medicion a

temperatura ambiente, donde el efecto es menor.

Los espectros Mdssbauer obtenidos con la muestra calcinada muestran claramente la presencia
de especies de maghemita, tanto a -153 °C como a 27 °C (con el Fe** en el sitio tetraédrico A y
en el sitio octaédrico B). Las estructuras SPM de Fe** también detectadas son probablemente
especies de maghemita con tamafos de particulas mas pequefios. En esta muestra, la intensidad
del efecto Mossbauer aumenta (aprox. el 1 %) a medida que aumenta la temperatura Debye que
es una medida de la fuerza de enlace del Fe. Esto indica una interaccion FexOy-TiO2 mas fuerte
en la muestra calcinada en comparacion con la contraparte no calcinada [84]. Estos resultados
revelan que durante la reaccion hidrotérmica ocurre una oxidacion parcial de la magnetita,
mientras que la oxidacion total de las especies Fe?" se alcanza durante el tratamiento térmico en

atmosfera no controlada.

Las isotermas de adsorcion—desorcion de nitrogeno se presentan en la Figura 2.7. Todos los
materiales muestran una isoterma de adsorcion del Tipo II (caracteristica de materiales no
porosos), de acuerdo con la clasificacion de la [IUPAC [85]. Particularmente, la isoterma del

TiO2 presenta histéresis, un lazo originado por la aglomeracion de nanoparticulas del
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semiconductor y la generacion de espacios intersticiales (pseudo-mesoporos), donde ocurre el
fenomeno de condensacion capilar en los valores de p/p° de saturacion. La superficie especifica
(SgeT) y el volumen total de poro (¥p) de TF y sus precursores se muestran en la Tabla 2.5. La

superficie especifica y el volumen total de poro incrementan en este orden: Fe3O4 < TiO> < TF.

Intensidad (cuentas)

-10 -5 0 5 10

Velocidad (mm s?)

Figura 2.6 Espectros Mdssbauer del composito TiO»/y—Fe>O3 TFnc: muestra no calcinada, TF muestra
calcinada a 500 °C (el subindice en la etiqueta indica la temperatura de analisis).
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Tabla 2.4 Parametros del ajuste de los espectros Mdssbauer del composito TF analizadas a -153 y 27

°C.

Muestra IS Qs Campo r Fase Contribucién
(mm-s?1)  (mm-s?) hiperfino (T) (mm-s?) espectral (%)

TFnc (-153 °C) 0.32 -0.02 52.1 0.47 Fe3* (y-Fe;03) 18

0.28 0.01 50.6 0.47 Fe3* (FesOa, 1A) 20

0.37 0.00 52.9 047  Fe® (FesOu 1°B) 20

0.75 -0.16 478 047  Fe?* (Fe;0u B) 9

0.79 0.44 40.2 0.47 Fe?* (Fes04, B) 11

0.32 0.68 - 0.75 Fe®* (185PM) 22

TF (~153 °C) 0.25 0.01 51.6 0.49 Fe3* (y-Fe;03, A) 29

0.36 -0.01 52.6 0.49 Fe3* (y-Fe203, B) 52

0.33 0.89 - 0.80 Fe** (SPM) 19

TF (27 °C) 0.25 -0.02 50.4 0.54 Fe3* (y-Fe,03, A) 28

0.37 -0.01 50.5 0.54 Fe® (y-Fe,03, B) 50

0.33 0.74 - 0.82  Fe*(SPM) 22

IS: cambio isomérico. QS: division del cuadrupolo. I': ancho de linea. SPM: superparamagnética.

Incertidumbre experimental: I.S. £ 0.02 mm s'l. Q.S. £ 0.04 mm s'l. I' + 0.04 mm s'l. Campo hiperfino: £ 0.3 T.
Contribucidn espectral: + 5%.

250

= = )
o a1 o
o o o

a1
o

Volumen de N, adsorbido (cm® g2

Figura 2.7 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno del TiO,, Fe,Os y el composito TF
determinadas a -196 °C.

14 Sitio tetraédrico A
15 Sitio octaédrico B
16 Estructuras SPM muy pequefias.
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Tabla 2.5 Parametros texturales de Fe3;O4, TiO» y TF.

Muestra Seet (M? g ) Ve (M? g?)
FesO4 7 0.02
TiO2 80 0.23
TF 92 0.34

2.3.2 Cinética de fotoconversion de Dotarem

La actividad fotocatalitica de TF y el TiO; fue evaluada con una disolucion de Dotarem.
El mayor porcentaje de conversion (42%) fue obtenido durante la fotolisis, como se muestra en
las curvas cinéticas de Dotarem de la Figura 2.8. En los experimentos de fotocatalisis
heterogénea se alcanzo6 un porcentaje de fotoconversion similar (39%) utilizando TiO», mientras
que con TF se obtuvo un 29% de conversion. Para determinar el efecto del 6xido de hierro en la
actividad fotocatalitica del composito, se realizaron experimentos utilizando muestras de c—
Fe;04 y s—Fe304. La presencia de c—Fe3O4 no afectd significativamente la velocidad de
fotodegradacion, mientras que al utilizar s-Fe3O4 se observd una disminucion del 13% en el
porcentaje de conversion con respecto a la fotolisis. Anteriormente, no se observo la degradacion
de una disolucién acuosa de Dotarem (Co = 0.376 g L") expuesta a radiacion UV-vis durante 90
minutos [52]. Sin embargo, otro estudio utilizé una concentracion inicial mas baja (Co = 1 mg
L") y durante el mismo tiempo de exposicion, se alcanzé un 10% de fotoconversién usando un
simulador de radiacion solar (0.68 W m?, 32 °C) y al incrementar el tiempo a 20 h, se registro
una conversion de 96% [13]. Estos resultados confirman que la concentracion inicial de
Dotarem, el tiempo de irradiacion y la temperatura influyen considerablemente en el

rendimiento fotolitico.

La constante de velocidad fue calculada usando la ecuacion cinética de segundo orden y los
valores obtenidos se muestran la Tabla 2.6. En la fotocatalisis con c—Fe3O4 se alcanza el valor
de k més alto (3.27 x 10° L g s, seguido de la fotolisis (2.1 x 10° L g! s'!) y el rendimiento
fotocatalitico fue 39% y 42%, respectivamente. En las reacciones fotoinducidas adicionales,
hubo un decremento en los valores de k& de acuerdo con la siguiente tendencia: TiO2 (1.45 x 10
SLg!ls!)>sFes04(1.02x 10° L g!s)>TF (0.99 x 10° L g'! s1). El porcentaje de adsorcion
(antes de la radiacion UVC) fue de 8.8% cuando se us6 TiO,. Mientras que, cuando se usd s—

Fe;04 increment6 a 10.3%. Previamente, se report una constate de velocidad de 6.7 x 107 s™!
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en la fotocatélisis de 1 mg L' de Dotarem utilizando un composito TiO»/biocarbén en sistema
dindmico (burbujas de aire) [51]. El cambio en el valor de la constante de velocidad y el orden
de reaccion puede atribuirse a que el aire promueve la generacion de especies reactivas de
oxigeno (ROS), la diferencia en la relacion m/v empleada durante ese experimento, la
concentracion inicial de Dotarem y el mecanismo de fotoconversion del agente de contraste. En
este estudio, las burbujas de nitrégeno se utilizaron para proponer una ruta de fotoconversion

sin influencia del oxigeno.

1 -
0.8 -
S
go01 % :
O 2 '
0ad < Fotolisis
, —#—TiO,
02 iTore0
i ——TF
O | | | |

|
50 0 50 100 150 200 250
Tiempo de irradiacion (min)

Figura 2.8 Curvas cinéticas de la fotolisis y la fotocatalisis de Dotarem (2.5 g L™).

Tabla 2.6 Parametros cinéticos de la descomposicion fotocatalitica de Dotarem en ausencia y presencia
de diferentes materiales.

Ecuacion cinética de segundo orden . 1 1

=+ kt

[A]l _[Alo
Muestra kx10°(Lgtsh [Al R? X
Fotolisis 2.10 2.42 0.97 0.003
TiO2 1.45 2.27 0.92 0.006
c-Fe304 3.27 2.28 0.98 0.003
s-Fe304 1.02 2.18 0.63 0.016
TF 0.99 2.92 0.84 0.018

17t: tiempo, [Alo: concentracion inicial de Dotarem, [A]: concentracion de Dotarem en el tiempo t y k: constante
de velocidad.
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2.3.3 Identificacion de productos de transformacion (TPs) de Dotarem

El Dotarem es un complejo macrociclico idonico formado por dos iones: la meglumina
(M), un cation monovalente y el gadoterato (G), un anién complejo (Tabla 2.7). Particularmente,
el gadoterato estd compuesto por un ion Gd** coordinado al ligante DOTA. A pH 5.5, existen
dos microespecies de gadoterato: 90% de [Gd**DOTA?]" denominado especies H2A", y 10%
de [GA**DOTAJ** como especies H3A>" (Figura 2.9) [86].

La identificacion de los TPs se realiz6 mediante analisis cromatograficos y espectrométricos.
Para identificar la mayor cantidad de TPS se utilizo una concentracion inicial alta de Dotarem
y una matriz de agua desionizada. Bajo otras condiciones, la deteccion e identificacion de
diversos TPS no seria posible. Los cromatogramas de las disoluciones de Dotarem no irradiadas,
post-fotolisis y post-fotocatalisis se muestran en el panel (A) la Figura 2.10 [86]. Los dos picos
de las disoluciones no irradiadas corresponden a la meglumina (C7H;7NOs, [M +H]"=196.1179

atr = 1.2 min) y el gadoterato (C16H26N4Os!*3Gd>*, M" = 560.0995 a tr = 6.8 min).

HA

10 12 14

Figura 2.9 Diagrama de especiacion del gadoterato de meglumina [86].
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Los cromatogramas de las disoluciones irradiadas muestran cuatro cambios marcados y nuevos
picos: (/) el pico de la meglumina muestra un ensanchamiento causado por la co-elucion de al
menos otros tres compuestos a tiempos de retencion similares (1-1.9 min), (2) un nuevo pico
(A) eluye a 2.3 min entre los picos de la meglumina y el gadoterato, (3) el area del pico del
gadoterato disminuye y (4) nuevos picos B (tr = 3.6 min) y C (tr = 9.5 min) aparecen cuando c-

Fe3;04 y TF fueron utilizados como fotocatalizadores, respectivamente.

Con base en la separacion cromatografica, se aplicaron cuatro criterios durante la elucidacion
de los TPs: (i) los analitos cuyo tiempo de retencion tr < 2 min, tienen una carga formal positiva
y experimentan repulsion electrostatica con los grupos de amonio cuaternarios de la fase
estacionaria, (i7) los analitos a 2 min < tr < 6 min pueden tener una carga formal positiva, pero
deben tener al menos un grupo carboxilo desprotonado que interactie selectivamente con los
grupos amonio cuaternario de la fase estacionaria, (ii7) el tiempo de retencion aumenta conforme
el numero de grupos carboxilo desprotonados en la molécula lo hace, y (iv) los analitos con tr
> 7 min deben ser complejos de DOTA, donde el gadolinio trivalente fue remplazado por otro
ion central con una afinidad mayor hacia dicho ligante. De acuerdo a la deteccion
espectrométrica se consideraron tres criterios: (a) la ionizacion puede inducir cambios en la
carga formal de la molécula identificada, () la relacion de intensidades del espectro de masas
observado y el experimental deben ser equivalentes, (c) debido a la baja concentracion de los
TPs (comparada con la meglumina y el gadoterato), la diferencia de masa/carga (Am) entre la

masa observada y la calculada puede ser 10 ppm.

La formula quimica, la estructura propuesta y los parametros cromatograficos vy
espectrométricos de los TPs identificados se enlistan en la Tabla 2.7. La mayoria de estos TPs
pueden ser clasificados como compuestos hidroxilados del Gd-DOTA (P2, P4, P6-P9, P11-P13
y P17). Después, asociados de Gd-DOTA-meglumina (P1, P3 y P10), derivados de DOTA libres
de gadolinio i6nico (P14-P16), compuestos amino libres del ion gadolinio (P5) y complejos Fe-
DOTA (P18-P20) también fueron identificados. Particularmente, el fotoproducto P4 (m/z =
502.0940) fue reportado como un metabolito del Dotarem durante una simulaciéon metabdlica
electroquimica [87]. Ademas, el compuesto P17 fue previamente reconocido como un producto
tipico de la fotocatalisis de este GBCA y se sugirié que el Gd>* se libera del ligante DOTA

después de la reaccion [88]. Cuando materiales con hierro (c—Fe3Os, s—Fe3Os4 y TF) se
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involucraron en la reaccion se detectaron nuevos derivados de Fe-DOTA. Estos complejos se
pudieron haber generado mediante dos rutas: cuando el Fe*" se coordina a derivados de DOTA
libres de gadolinio i6nico, o cuando reacciones de transmetalacion se llevan a cabo. La ultima
reaccion es favorable ya que la constante de estabilidad termodinamica del Fe-DOTA (log Kre-
pota = 29.4) es mayor a la del Gd-DOTA (log Kcd-pota = 24.7) [26]. Estos resultados prueban
que en reacciones fotocataliticas donde compuestos macrociclicos idnicos y materiales que
contienen hierro son puestos en contacto, las especies de hierro participan activamente en la

reaccion y dan lugar a la formacion de TPs que contienen el elemento de transicion.

En los cromatogramas obtenidos con la columna de intercambio i6nico AS4-SC, més de diez
productos presentan un tr < 3 min (Figura 2.10 (A)). La separacion de estos compuestos fue
mejorada utilizando una fase estacionaria de cromatografia de interaccion hidrofilica (HILIC).
Un cromatograma seleccionado de fotocatalisis de Dotarem utilizando TiO» se muestra en el
panel (B) de la Figura 2.10. Los TPs con tiempos de retencion cortos fueron separados y el orden
de elucion cambid debido a que esta separacion es funcidn de interacciones hidrofilicas
selectivas y el tiempo de retencion se rige por la distribucion asimétrica de los grupos polares
en la molécula. El orden de elucion de los TPs identificados en esta separacion, indica que los

criterios impuestos para la propuesta estructural fueron adecuados.

28



Tabla 2.7 Datos cromatograficos y espectrométricos de los compuestos identificados mediante HPLC-ESI(+)-QToF-MS como productos del

Dotarem (Co = 2.5 g L!) después de 30, 60, 90, 120 o 240 min de reaccion a 254 nm.

Etiqueta Fotoproducto

M
HO OH
NH
HO \
HO OH
C7H17NOs
P1 O o oH
v
N N HN4<
( oé ) on
HN. ,Nj\
(6] o
C1sH2007NsGd
p2
07/0- H,C  OH
N N 0
( Gd3+
HO
N N
watat!
OH
(0] o
C17H3009N4Gd

Intensidad (au)

MS
- 350000
Meglumine Meglumine]
L
| 0 | I | 1
1.0 1.5 2.0 194 195 196 197 198 199
Retention time (min) m/z
- — 20000 - —
120 min of UVC radiation 120 min of UVC radiation
Photolysis Photolysis
0 4l L1l
T rrrrrriuria
1.0 15 2.0 IXISTEEBR D
O 16 16 16 16 16 10 16 10 10
Retention time (min) m/z
240 min of UVC radiation 4000 240 min of UVC radiation
Photolysis Photolysis
! 0 - |I 11
1.0 15 2.0 ® N O~ AN B IO
B BV A DD AR NN
B I6 b b OO D ID
Retention time (min)
m/z
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Etiqueta Fotoproducto tr M calculada M~ observada  Am EIC MS
(min) (ppm)
P3 O o OH 1.32 697.2049 697.2117 9.75 130 Ve T 10000
T /_< mm? radiation 240 min of UVC radiation
N/—\N HN Photolysis Photolysis
( Gd** ) OH
HO HO
N N
)\/ \—/i OH
HO
HO
O o |
0 - 0 1 " I 1
I T T 1T 1T 1T 11
C21H41011NsGd 1.0 15 20 IREERIS8S Y
O O O O O O DN DN DN
Retention time (min) m/z
P4 (e i 1.33 502.094 502.1021 7.97
?/0 130 2000
30 min of UVC radiation 30 min of UVC radiation
N c-Fe,O c-Fe,O,
N NH
Gd3+
HO
: : 0 - 0 | | ]
(0) T 1T 1 1111
0 1.0 15 2.0 Faese8333
O_ A N TR TR ISR IO IS R IS To}
Retention time (min) m/z
C14H2406N4Gd
P5 OH 1.33 413.2242 413.2199 -10.40
130 400
120 min of UVC radiation 120 min of UVC radiation
HO c-Fe,O, c-Fe;0y
HN
O j
Y\N OH
OH I\ OH
OH N
)\/ /\”/ 0 1 0 ! ! ’ :
HO N (0] 12 13 14 410 411 412 413 414 415
Retention time (min) m/z

Ci15H3209N4
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Etiqueta Fotoproducto tr M calculada M~ observada  Am EIC MS
(min) (ppm)
P6 (6] o OH 1.57 532.141 532.1362 -9.02
/_/ 20 T i oT OVC radiation 1200 ~ —
90 min of UVC radiation
N N Photolysis Photolysis
w0
o (0} 0 0 T 1 1 1 11
1 [ R =T I S B < TS (I T
15 1.6 17 b BBBEHBE
C16H3006N4Gd
Retention time (min) m/z
pP7 (o) o HO 1.89 548.0995 548.0995 -9.49 .
?/ )\ 120 min of UVC radiation 3000 T o OVC radiation
N hN OH Photolysis Photolysis
Gd3+
HO
)\/ N A I
O ¢7\ 0 T 0 1 1 11 |I 1
o <H O O DN 0 O O
1) o 1.5 20 2.5 A A A S
Retention time (min) m/z
C15H2608N4Gd
P8 O ) 1.89 518.1253 518.1249 -0.77
?/O 140 2000
120 min of UVC radiation 120 min of UVC radiation
_ / c-Fe,O, c-Fe,O,
N N
HO
HO ¢7\ U T 0 T 1 1 1 11
< O O N 00 O ©O
O o 1.8 1.9 2.0 I P P~ PO O\
Retention time (min) m/z
C15H2806N4Gd
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Etiqueta Fotoproducto tr M calculada M~ observada  Am EIC MS
(min) (ppm)
P9 0 o 1.89 504.1097 504.1104 1.39
30
?/ 120 min of UVC radiation 2500 120 min of UVC radiation
NhNH c-Fe;0, c-Fe,0,
HO
N. N
HO 77\ 0 0 |
0 I T 1 1 1 11
Retention time (min)
m/z
C14H2606N4Gd
P10 0o OH 2.06 711.2206 711.2221 211 130 1200
T 30 min of UVC radiation 30 min of UVC radiation
- N/ H<N s-Fe,O, s-Fe;O,
( Gd3* ) OH
HO HO
N
)\/ \—/Ni OH
HO
fo} HO
o 0
T T 0 | N N I |
C22H1201NsGd 20 25 30 SEEEREEERE
Retention time (min) m/z
P11 o) ) 211 516.1097 516.1052 -8.33
0 130 60000
/ 120 min of UVC radiation 120 min of UVC radiation
TN TiO, TiO,
N N
Gd3+
HO
)\/ pa—e | | | |
0 _ O " " 1
0 T L -
0 o 15 2.0 25 e R T
Retention time (min) m/z
C15H2606N4Gd
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Etiqueta Fotoproducto tr M calculada M~ observada  Am EIC MS
(min) (ppm)
P12 (6] 2.16 538.0787 538.0794 1.30
jo_ HO 130 3500 - —
)\ 120 min of UVC radiation 120 min of UVC radiation
FT FT
HO — OH
N N
Gd**
N N -
N7
HO 0 0 - 0 LI
1 1 1
< IO O DN O O ©
OH 0 o 25 30 BEEEREI T
Retention time (min) m/z
Ci13H22409N4Gd
P13 2.19 576.1309 576.1284 -5.9
(0) 130
(o} H;3C OH 120 min of UVC radiation 70000 120 min of UVC radiation
>_< Photolysis Photolysis
N N o)
HO
)\/N\ N 0 - | L |
HO ! e o e e e
0 15 20 25 N IINIEY
O- IO LWL LW LW LW L0 0o
Retention time (min) m/z
C17H3008N4Gd
P14 3.57 331.1976 331.1994 5.43 130
O OH 240 min of UVC radiation 40000 240 min of UVC radiation
?/ Photolysis Photolysis
/=0
PR
N N
HO (N N)
0 = .
N T 0 | I N I |
o] 3.0 3.5 4.0 328 329 330 331 332 333
Retention time (min) m/z
C14H2605N4
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Etiqueta Fotoproducto tr M calculada M~ observada  Am EIC MS
(min) (ppm)
P15 0 3.57 317.1819 317.1834 4.73 130 40000
?/OH 240 min of UVC radiation 240 min of UVC radiation
—0 c-Fe,O, c-Fe,0,
N
N N
HO ( )
)\/N\_/NH 0 - T 0 A I
1 1 1 1
o 3.0 3.5 4.0 315 316 317 318 319 320
Retention time (min)
C13H2405N4 m/z
P16 5.81 361.2082 361.2056 -7.2
o OH 130
T 30 min of UVC radiation 25000 30 min of UVC radiation
TiO, TiO
—~. .
N N
HO (
)\/ ~—T 0 - |
o T 0 | —
0 5.5 6.0 6.5 358 359 360 361 362 363
OH Retention time (min) m/z
C15H2806N4
G 6.05 560.0995 560.1027 5.71
(@) 1
O O 30 Gadoterate 65000
/_{ Gadoterate
N N OH
HO
" |
0 = I I 0 | I 1

Ci16H26N40s58Gd%*

5.5 6.0 6.5 7.0
Retention time (min)

557 558 559 560 561 562
m/z
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Etiqueta Fotoproducto

tr
(min)

T
M calculada

M*observada Am

(ppm)

P17 0O

( Gd3+
HO

N

o)vug

o
C16H26N409Gd
P18 o)

r
N/_\ /

N

P19 O,

Ci15H2507N4Fe

7/0- OH
N N e}
)\OH
N

7.83

8.52

8.93

576.0945

414.1202

429.1073

576.0971 451

414.124 9.18

429.1090 3.96

EIC MS
50
. - 6500
120 min of UVC radiation 120 min of UVC radiation
c-Fe;O, c-Fe;0,
0 = P11
1 1 0 1 1 1 : 1
7.5 8.0 8.5 9.0 573 574 575 576 577 578

Retention time (min) m/z
130 3000

30 min of UVC radiation 30 min of UVC radiation

s-Fe,O, s-Fe,O,

0 -
1 0 1 1 1 1
8.0 8.5 9.0 413 414 415 416 417 418
Retention time (min)
m/z

130 22000

240 min of UVC radiation 240 min of UVC radiation

FT FT

0 - ] . .
1 0 T T T
8.5 9.0 9.5

Retention time (min)

427 428 429 430 431
m/z
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Etiqueta Fotoproducto tr M calculada M~ observada  Am
(min) (ppm)
P20 0) 9.36 428.0995 428.1016 491

g
/=9
N N
( Fe3+
HO
JEPL N
g i
O
o

Ci1sH2407N4Fe

EIC MS
130
30 min of UVC radiation 8000 30 min of UVC radiation
s-Fe;,0, s-Fe,O,
0 I 0 | I —
9.0 95 10.0 425 426 427 428 429 430

Retention time (min)

m/z

tr: Tiempo de retencidn. M caiculada: Masa calculada/masa tedrica. M opservada: masa observada/experimental. Am: diferencia de masa. EIC: cromatograma de iones extraidos. MS:

espectro de masas.
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Disolucion acuosa de Dotarem

Fotdlisis

TiO,

c-Fe,0,

Intensidad (au)

s-Fe,0,

TF

12

N N
3 o,
E (@)
z P11
=
0 5 0 15 2 25 30 3 40 45

Tiempo de retencién (min)

Figura 2.10 Cromatogramas HPLC-ESI(+)-QToF-MS de una disolucion de Dotarem (A) antes (linea
continua) y después (linea punteada) de 240 min de irradiacion UVC, columna AS4-SC (4.0 x 250
mm) y (B) después de 240 min de irradiacion UVC en presencia del TiO, columna Luna HILIC (4.6 x
150 mm). M = meglumina, G = gadoterato. Picos A, B. C, P4, P6, P7 y P11 son fotoproductos
discutidos en el texto.

2.3.4 Mecanismo de fotoconversion de Dotarem

Los mecanismos involucrados en la generacioén de especies reactivas (RS) durante los
procesos fotoliticos y fotocataliticos pueden ser complejos. Sin embargo, es posible proponer

ecuaciones para la produccion de RS mediante mecanismos globales, considerando los TPs
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identificados y las condiciones experimentales: flujo de N», radiacion UVC y el pH de la

disolucion acuosa.

Por razones précticas, todas las ecuaciones se plantearon con base en las especies predominantes
H2A". Al inicio de la reaccion fotocatalitica, las burbujas de nitrogeno inhiben la generacion de
ROS debido a que el flujo inerte remueve el oxigeno disuelto en la disolucion acuosa. Por lo
tanto, la conversion fotocatalitica debe ser inducida por protones, los cuales se obtienen de la
deprotonacion de los grupos carboxilos del gadoterato y del grupo amino secundario de la
meglumina, como se muestra en la Ec. 2.3 El aumento en la concentracion de los H™ ocasiona
una disminucion en el valor de log(Kcd-pota) (17.2 a pH 7.4 cambia a 9.5 a pH 4.0) [26]. Una
disminucion en la estabilidad termodindmica y la descarboxilacion del gadoterato promueve la
liberacién del Gd** y produce CO2 como subproducto. Los productos P8 y P11 son
intermediarios obtenidos por la descarboxilacion parcial del complejo. Ademas, los productos
derivados de DOTA libres del ion Gd (P14-P16) experimentan al menos una descarboxilacion,
indicando que estos compuestos son intermediarios del mecanismo global que se ilustra en la
Ec.2.4.

h
Gd3*[(CH,CH,NCH,COOH, 5),]?~ + 2CH;(CHOH){N*H, - Gd3* (CH,CH,NCH,C00"), (2.3)
+ 2CH,(CHOH)sN™ + 4H*

h
Gd3*[(CH,CH,NCH,COOH, 5),]2~ + 2H* + 9H,0 - intermediarios como P8 y P11 (2.4)

h h
5 [Gd(H,0)]3* + intermediarios como P14 — P16 - [Gd(H,0)s]3* + (CH,CH,NCH,), + 4CO,

Después, el Gd** se coordina a nueve moléculas de agua [89], se reduce a Gd*" y el H,O se
oxida generando HO* y H* (Ec. 2.5). Posteriormente, el ion Gd** se oxida y genera un electrén
(¢) (Ec. 2.6). Debido a que los iones trivalentes del grupo de las tierras raras presentan
transiciones electronicas en el intervalo del espectro electromagnético desde el UV hasta el IR-
cercano [90,91], otra ruta para producir RS a partir de las transiciones electronicas del Gd** se
muestra en la Ec. 2.7. Pues de acuerdo con el diagrama de Dieke y el espectro de excitacion del
Gd**, estos iones muestran lineas asociadas a transiciones electronicas alrededor de 254 nm.
Una transicion electronica prohibida del estado basal *S al estado excitado Do, demanda un

valor de v = 39500 cm™!. Por lo tanto, la radiaciéon emitida por la lampara utilizada en estos
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experimentos (Figura 2.11 [92]) satisface este requerimiento energético, pues v = 1/k donde A =
253.16 nm. Considerando los niveles energéticos intermedios, las transiciones electronicas °P;
— %Dopn y Iy — %Dy son factibles. Ademas, se sabe que el tiempo de relajacion para el estado
%P7/ es 7 ms (para cristales de GdCl3#6H>0) debido a la gran distancia entre el estado P72 y el
estado basal [90,93]. El par e /h" generado durante esta transicion puede inducir reacciones
redox para la produccion de RS, como se indica en las Ecs. 2.8-2.12. Debido a la limitada
disposicion de Oa, la presencia de especies donadoras y el potencial estandar del par Gd**/Gd

(E® =-2.28 V), la produccion de H» a partir de la descomposicion del agua es factible [94-97].

h
Gd3* + H,0 - Gd?* + HO® + H* 9
GdZ* + Hy0 3 Gd** + e -
h h h
Gd3* S [GA3*]" = [e” + h*] = Gd®* + hvyspss i .7
h
H,0 + h* = HO" + H* -
h
H,0 +h* 5 2H* + 0.5 0, -
e . . (2.10)
h
H, + 0, = HO™ + HO" o
HO™ + h* 5 HO" o
70000
g
o
T
S
(72}
(S
=
lj Ul —

| | | | |
200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 2.11 Espectro UV-vis de la [ampara utilizada en los experimentos de fotodegradacion de

Dotarem [92].
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Por otra parte, la identificacion de P2, P4, P6-P9, P11-P13, P17 y P18 como TPs hidroxilados
siguieren la intervencion de ROS, las cuales deben haber sido generadas a partir de O producido
durante la fotolisis del Dotarem. En la Ec. 2.13 se propone la ruta mas probable de obtencion de
oxigeno, debido a que P6 fue uno de los TPs mas abundantes. La concentracion restringida de
este elemento disminuye la probabilidad de la formacion de RS mediante los mecanismos
fotocataliticos tipicos (Ecs. 2.14-2.18), mientras que las reacciones propuestas en las Ecs. 2.7—

2.10 son mas factibles.

Gd®* [(CH,CH,NCH, COOH, 5),]>- + 4H* 5 P6 + 0, (2.13)
0, +e" S0y (2.14)
05 +H* S HO; (2.15)
2HO; + 2H* + 2~ = H,0, + 2HO" (2.16)
2HO; . H,0, + 0, (2.17)
H,0, + e~ = HO~ + HO* (2.18)

Finalmente, la produccion de especies radicales del ligante DOTA es descrita en las Ec. 2.19-
2.21. De acuerdo por el mecanismo propuesto por Avraham et al., el ligante DOTA reacciona
con los radicales HO® por la sustraccion de hidrégeno del a-C a la amina, obteniendo dos
especies ‘DOTA (Ecs. 2.19 y 2.20). Ademas, estos autores propusieron que otras especies DOTA
podrian obtenerse mediante una transferencia de electrones, donde el radical esta centrado en
N* (Ec. 2.20) [98]. Los TPs como P1, P4, P9, P12 y P15 se pueden producir mediante la via
representada en la Ec. 2.21, donde la amina terciaria generada se hidroliza originando

formaldehido y los productos identificados previamente.

2 1o ™ i - (2.19)
(CH,CH,NCH,COOH,5)3~ + HO* - (CH, CHNCH,COOH, )3~ + H,0 :
h
(CH,CH,NCH,COOH, <)2~ + HO* = (CH,CH,N'CHCOOH, )3~ + H,0 (2.20)
h
(CH,CH,NCH,COOH, <)2~ + HO* = (CH,CH, N*CH,COOH,5); + HO™ (2.21)

En la separacion cromatografica de interacciones hidrofilicas se obtuvo el espectro de masas

que aparece en la Figura 2.12. El ion molecular M" = 679.6545 se identificé como una amina
terciaria, cuyos fragmentos corresponden a especies *DOTA. Estos resultados concuerdan con
los intermediarios y las rutas de terminacion en reacciones de DOTA con HO® propuestas por

Avraham et al [98].
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Figura 2.12 Espectro de masas de la amina terciaria (C3sH7N12") y sus principales fragmentos.

2.3.5 Reduccion de la titania durante la conversion fotocatalitica del Dotarem

Las complejas interacciones entre el fotocatalizador y el gadoterato de meglumina bajo
radiacion UVC impiden un estudio detallado de los fenomenos que toman lugar durante las
reacciones fotocataliticas. Aunque los mecanismos propuestos en la seccion previa explican la
generacion de la mayoria de las RS y TPs, es necesario enfatizar algunas reacciones que pueden

ocurrir en sistemas fotocataliticos usando TiO», Fe-catalizadores y el composito TF.

Primero, cuando el TiO> es usado como fotocatalizador tres mecanismos globales pueden ocurrir
independiente y simultaneamente: (i) generacion de RS mediante un proceso fotolitico, (if)
generacion de RS por rutas que solo involucran al TiO; y (ii7) generacién de RS por mecanismos
que implican transferencia de carga (CT) entre el complejo Gd-DOTA y la superficie del TiO».
En la literatura, las reacciones que ocurren durante la fotocatalisis con TiO2 han sido descritas
exhaustivamente [94,99-103] y de forma general, la produccion del par e /h™ se resume en la
Ec. 2.22. Después, las reacciones de oxidacion que aparecen en las Ecs. 2.8-2.12 y 2.14-2.18

tendrian lugar.
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hv
TiO, - egg + hig (2.22)

Por otro lado, cuando una molécula se adsorbe sobre la superficie del TiO2 en un sistema
irradiado, un e~ fotoexcitado (de la molécula adsorbida) es expulsado de la banda de conduccion
(CB) del semiconductor en un proceso denominado transferencia de carga ligante-metal
(LMCT) [104]. Con base en esta informacion, en las Ecs. 2.23 y 2.24 se describen los
mecanismos LMCT entre el Gd-DOTA y el TiOz. De acuerdo con la Ec. 2.24, el semiconductor
TiO; se reduce y una caracteristica distintiva de este fenomeno es el cambio en la coloracion del
material (de blanco a oscuro). Durante los experimentos realizados con las nanoparticulas de
TiO», este cambio de color se observo, al terminar la reaccion el semiconductor se separd y se

seco al aire, recuperando su tonalidad blanquecina (Figura 2.13).

h
Gd3*[(CH,CH,NCH,COOH, ),]?~ + Ti0, = Gd3*[(CH,CH,NCH,COOH, 5),]>~ /TiO0, (2.23)
h
Gd®*[(CH,CH,NCH,COOH, 5),]>~/Ti** 02~ = Gd** [(CH,CH,NCH,CO0H, );]>~ + Ti*+03;  (2.24)
+0.250,

Figura 2.13 TiO; (A) después de ser usado en la fotocatalisis de Dotarem y (B) después de secarse en
atmosfera de aire.
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2.3.6 Identificacion de derivados de Fe-DOTA producidos mediante transmetalacion

En las fotoreacciones donde se utilizaron materiales con hierro, dos procesos quimicos
pudieron llevarse a cabo independiente o simultaneamente: la generacion de RS y reacciones de
transmetalacion. En primer lugar, la obtencion de RS puede ser promovida por la oxidacion y la
reduccion del metal de transicion, como se muestra en las Ecs. 2.25-2.27. Después, algunas
reacciones consecutivas pueden tener lugar, sin embargo, las reacciones de las Ecs. 2.11, 2.12,
2.14-2.18 y 2.27 son menos favorables por la limitada concentracion de Oz en el sistema. Estos

mecanismos han sido ampliamente discutidos con anterioridad por diversos autores [97,105].

h
Fe3* + H,0 - Fe?* + HO" + H* (2.25)
h
Fe2+ _}V Fe3+ +e” (226)
h
Fe?* + H,0, - Fe3* + HO™ + HO’ (2.27)

Por otro lado, los productos P18, P19 y P20 son resultado de reacciones de transmetalacion entre
iones de gadolinio y hierro. Una ruta general para describir este mecanismo se muestra en la Ec.
2.28, donde los iones de Fe*" desplazan al Gd** del ligante DOTA para producir complejos mas
estables, a pesar de la alta estabilidad termodindmica del Dotarem [26]. Entonces, el Gd**
participa en las reacciones descritas en las Ec. 2.5-2.7 y los complejos Fe-DOTA experimentan

reacciones redox para formar complejos como los TPs P18—P20.

h
Gd3* (CH,CH,NCH,COOH, s)2~ + Fe®* — Gd3* (2.28)
h
+ Fe3*(CH,CH,NCH,COOH, )3~ 3 productos como P18,P19 y P20

En la Ec. 2.29 de presenta otra alternativa para obtener los compuestos P18—P20, la cual
involucra la coordinacion del Fe*" al ligante DOTA o alguno de sus derivados (como los
indicados en la Ec. 2.4).

Fe3* + (CH,CH,NCH,COOH, )3~ o un dervidado del DOTA como (CH,CH,NCH;), (2.29)
h
3 Fe3*(CH,CH,NCH,COOH,:)3 0 productos como P18,P19 y P20

En los sistemas estudiados, los mecanismos descritos anteriormente pueden ocurrir de manera
independiente o hibrida. Con base en los TPs identificados y los mecanismos discutidos, una

ruta de conversion global del Dotarem es descrita en la Figura 2.14, donde se omiten
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intermediarios. Es importante sefialar que los TPs identificados fueron detectados en diferentes
tiempos de reaccion en todos los sistemas estudiados, con excepcion de los complejos de hierro
(P18-P20) y P5, los cuales solo se detectaron en sistemas donde se usaron catalizadores con Fe
y la fotolisis. Distintas reacciones, como transferencia de electrones, reduccion, oxidacion y
transmetalacion tuvieron lugar para la formacion de los TPs identificados y los intermediarios.
Para proponer una ruta mas detallada (para cada sistema estudiado) que involucre todos los
intermediarios, iones, complejos y radicales involucrados en cada etapa de las reacciones redox,
los procesos foto-inducidos deben ser monitoreados por una combinacion de técnicas
cromatograficas, espectrométricas, espectroscopicas y opticas. Ademas, la cuantificacion de los
gases generados (Hz, Oz, CO2 y/o CO) debe ser realizada con un sistema de cromatografia de

gases.
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Figura 2.14 Ruta general de conversion del Dotarem inducida por luz UVC en ausencia y presencia de diferentes fotocatalizadores
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Conclusiones

La conversion de Dotarem mediante fotdlisis fue mas eficiente que los sistemas
fotocataliticos usando TiO»/y-Fe>O3 (TF) y TiO2. Sin embargo, la fotocatélisis con TF alcanzé
un 29 % de conversion de Dotarem, a pesar de que solo contenia un 76% de la fase cristalina
anatasa. Adicionalmente, el contenido de maghemita en el fotocatalizador (<3%) facilit6 la
recuperacion del composito usando un iman comercial. Estas caracteristicas impulsan la

aplicacion de este tipo de materiales para la eliminacion eficiente de compuestos organicos.

La propuesta de una ruta global para la fotoconversion de Dotarem fue factible gracias a la
identificacion de varios TPs. La correlacion entre las propiedades fisicoquimicas y la estructura
quimica de los productos aqui reportados permitid detallar mecanismos que explican la
generacion de todas las RS. En los sistemas fotocataliticos, la deprotonacién del Dotarem, la
atmosfera inerte y la liberacion del ion gadolinio del ligante DOTA juegan un rol crucial en la

generacion de RS a partir del medio acuoso y el gadoterato en si mismo.

Por otra parte, la reduccion del TiO; fue evidenciada con el cambio de color de los polvos usados
en la reaccion fotocatalitica. Esta reduccion es atribuida a un fendémeno de transferencia de carga
ligante-metal y el flujo inerte. Finalmente, en las fotoreacciones en presencia de materiales con
hierro, se identificaron por primera vez derivados de Fe-DOTA y se demostro la transmetalacion
entre el Gd*" y el Fe*". En conjunto, estos resultados proveen nueva informacién sobre el

comportamiento ambiental de este tipo de contaminantes.
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CAPITULO III. ADSORCION DE GADOLINIO IONICO SOBRE MATERIALES
CARBONACEOS Y ZEOLITICOS

3.1 Antecedentes

Los elementos de tierras raras tienen un rol crucial en el desarrollo econémico y
tecnologico a nivel mundial [106]. El uso de este conjunto de elementos en aplicaciones de
diversa indole ha generado un notable aumento de su concentracion en aguas superficiales
alrededor del mundo. Debido a esto, el estudio de su ocurrencia, especiacion, destino, toxicidad

y eliminacion en sistemas acuaticos es apremiante [107,108].

Particularmente, el gadolinio es un elemento del grupo de los lantdnidos cuyas propiedades
opticas y magnéticas lo han posicionado como el elemento mas usado en la preparacion de
agentes de contraste usados en diagnosticos por MRI [89]. En el capitulo anterior, se demostrd
que la exposicion de Dotarem a radiacién UVC conduce a la liberacion del Gd** del ligante
DOTA [109], y considerando el aumento en el uso de GBCAs y la estrecha relacion entre su
excrecion y el incremento de la concentracion de Gdan en agua [89,110], es imperativo el

desarrollo de metodologias que garanticen su recuperacion de matrices complejas.

En la literatura, las estrategias y técnicas para la recuperacion de este elemento se basan en los
procesos de adsorcion, filtracion, precipitacion, intercambio idnico y osmosis inversa. Primero,
se reportd la adsorcion-desorcion de Gd** sobre carbon activado, optimizando el tiempo de
equilibrio y evaluando el efecto del pH y la presencia de iones en la matriz durante el proceso
de adsorciéon [111]. Después, en Estados Unidos de América se desarrolld6 una metodologia
rentable para separar Gd(NOs); de agua pesada (*H,O) empleada en procesos nucleares.
Primero, se caracterizaron diferentes lotes de agua contaminada con Gd*>" y posteriormente, la
recuperacion del lantanido se realiz6 en cuatro etapas: (i) Precipitacion del ion gadolinio usando
Na3PO4+12H,0 para obtener GdPOs. (if) Formacion de Gd(NOs)3 utilizando nitrato de sodio,
potasio y amonio. (iii)) Evaluacién de tratamientos electroquimicos y biologicos. (iv)
Centrifugacion, filtracion e incineracion de las algas empleadas en el tratamiento biologico
[112]. Posteriormente, se estudid la recuperacion de gadolinio trivalente de una disolucion que
también contenia europio (3.5 wt%). La separacion de estos dos elementos de tierras raras se

llevé a cabo en tres etapas: (i) Reduccion del Eu** a Eu?*. (i) Precipitacion del europio mediante
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la formacién de Eu,0s. (ii7) Precipitacion del ion gadolinio empleando 4cido oxalico o hidroxido
de amonio [113]. Por otra parte, la eliminacion de gadolinio idnico de un efluente de tratamiento
anivel planta piloto fue explorado. En las etapas de floculacion, sedimentacion y microfiltracion
la concentracion de Gd** no cambié y cuando el efluente se hizo pasar a través de una membrana
de osmosis inversa, se logré reducir 99.85% de la concentracién del lantanido (0.39 nmol kg ™!
- 0.59 pmol kg ) [114]. Después, se reportd la sorcién de gadolinio (i6nico y en GBCA)
disuelto en sangre y disoluciones dializadas, empleando silice nanoestructurada y
funcionalizada con 1-hidroxi-2-diona. En comparacion con el carbon activado y el fosfato de
circonio (los materiales mas usados en dialisis); las silices nanoestructuradas mostraron una
afinidad de adsorcion de Gd** y GBCAs notablemente superior. También, se determin6 que la
adsorcion de GBCAs es mas rapida y eficiente que la del gadolinio i6nico [68]. Por otra parte,
se plante6 la capacidad de adsorcion de gadolinio i6nico sobre compositos heteropolimetalato-
silice (CsSMVP/SBA-15). Se reportdé que la adsorcién de Gd*" era mas efectiva a pH 4 y
empleando un composito con 30% de CsMVP, pues en este sistema la capacidad maxima de
adsorcion fue 10.992 mg g'!. Ademas, se informé que en los sistemas estudiados la adsorcion
del ion gadolinio fue espontdnea, endotérmica y durante este proceso se liberaron tres protones
por la adsorcién de un ion de Gd** [115]. Luego, como alternativa de tratamiento a pacientes
con fibrosis sistémica nefrogénica, se evalué la adsorcion y desorcion de Gd** sobre ldminas de
oxido de grafeno coloidales en bolsas de didlisis. Se describieron los efectos del pH, la
temperatura y la fuerza idnica sobre el proceso de adsorcion alcanzando una capacidad de
adsorcion maxima de 286.86 mg g~ ! [116]. Posteriormente, se estudid la adsorcion de Gd** sobre
un material multifuncional compuesto de nanotubos de carbono recubiertos con quitosano
grabado y funcionalizado con esferas magnéticas. La selectividad del material se probd con una
disolucion acuosa de Gd**, Ce** y La*". Se determiné una capacidad de adsorcion de Gd** de
88 mg g’!, mientras que la del Ce*" y el La** fue 2.23 y 2.50 mg g’!, respectivamente [117].
Después, se evalud la recuperacion del ion gadolinio de una disolucion que también contenia al
ion cobalto. La separacion se llevo a cabo en una resina Dowex HCR-S/S y se evalu¢ el efecto
del pH, el tiempo de contacto, la concentracion inicial de los iones, la dosificacion de la resina
y la temperatura. Se demostrd que la capacidad de adsorcion (66 mg L) de la resina permanecia
constante en un intervalo de pH de 2 a 7. Los datos termodinamicos mostraron que el proceso

fue endotérmico y espontaneo. Finalmente, se determin6 que la regeneracion de la resina con
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una disolucion de NaCl (10% v/v) lograba desorber el 67.32% del gadolinio i6nico [118]. En
otra investigacion se compar6 la adsorcion del ion gadolinio sobre cuatro adsorbentes: cenizas
de cascara de arroz, una resina y compositos resina-silice en polvo y gel. Los materiales
mostraron una alta afinidad por el Gd**, obteniendo capacidades de adsorcion entre 133 y 229
mg g [119]. Posteriormente, Gao modifico silice SBA-15 empleando cloruro de fosforilo y
4cido fosfonico. A pesar de que la silice modificada tenia una superficie especifica (669.7 m? g
1 menor que la de su precursor (942.6 m? g!), su capacidad de adsorciéon fue 1.3 mmol g™,
mientras que la de la silice fue 0.2 mmol g™, debido a que el gadolinio i6nico se coordiné al
acido fosforoso en la superficie del material. La selectividad de la silice modificada se evalud
en presencia de otros iones (Al’, Fe**, La*", Ce’*, Nd*" y Lu*"). El material no mostrd
selectividad entre los lantdnidos debido al caracter fuertemente 4cido de estos elementos. Sin
embargo, la afinidad hacia los iones estudiados fue sobresaliente, pues el coeficiente de
distribucion (Kq) de todos los iones fue del orden 10% [120]. Por otra parte, se propuso la sintesis
de materiales tridimensionales para la adsorcidon selectiva del ion gadolinio. Los compositos
estaban constituidos por peliculas interconectadas de silice y quitosano grabado. Se determind
que el pH de la disolucion influia considerablemente en la adsorcion del gadolinio i6nico, pues
a valores basicos de pH los grupos amino del material se desprotonan y se coordinan al ion
gadolinio. El material méas prometedor para la recuperacion del Gd** presenté una capacidad de
adsorcion de 51.36 mg g y valores de coeficientes de distribucion que sugieren una alta
selectividad respecto a otros lantdnidos i6nicos como el disprosio, neodimio, praseodimio y
terbio. Los parametros termodinamicos obtenidos indican que el proceso fue endotérmico y
espontaneo. Ademas, este material mantuvo mas del 50% de su capacidad de adsorcion después
de cinco ciclos de regeneracion [121]. Por otro lado, se report6 la preparacion de nitruro de
carbono grafitico para la adsorcion de gadolinio i6nico. Se evalud el efecto del tiempo de
contacto, el pH y la capacidad de adsorcion y recuperacion de Gd** en funcion de la dosificacion
del nitruro de carbono grafitico. Se demostr6é que el equilibrio del sistema se alcanzaba en 40
minutos y que la capacidad de adsorcion incrementaba en funcion del pH y decrecia con el
aumento de la dosificacion del material [122]. Posteriormente, se evalud la cinética,
termodindmica y mecanismos de adsorcion de Nd**, Eu**, Gd**, Tb>" e Yb>* sobre un composito
de Fe® soportado en montmorillonita. Se determiné que la adsorcién de los lantdnidos es mas

favorable a pH > 4. El estudio cinético demostr6 que el equilibrio se alanzaba rapidamente (8-

49



15 minutos), debido a la porosidad del material y a la dispersion de las particulas cero valentes
sobre la arcilla. La capacidad maxima de adsorcion del ion gadolinio sobre el composito fue de
268.10 mg g’!, el proceso fue exotérmico y espontaneo [123]. Después, se evaluo la adsorcion
del ion gadolinio sobre poliestireno funcionalizado con éteres corona. Los datos experimentales
fueron complementados con simulaciones de dinamica molecular. Se determind que la
capacidad de adsorcion aumentaba en funcion del tipo de éter y del porcentaje de recubrimiento
del poliestireno. La capacidad de adsorcion tedrica del material fue 1.83 mg g!, mientras que la
experimental fue de 1.76 mg g' [124]. Otro estudio, reportd la adsorcion de Gd** sobre
clinoptilolita acida modificada. Ademas del efecto del acido, se estudid el efecto de la
concentracion inicial del ion, el pH y la temperatura de calcinacion de la zeolita modificada.
Los experimentos se realizaron con granos milimétricos de clinoptilolita dcida (tratada con
H,SOs 1 mol L) y se demostré que la capacidad de adsorciéon disminuia al aumentar la
concentracion inicial de gadolinio i6nico y que el tratamiento térmico de la zeolita afectaba su
capacidad de adsorcion. Al optimizar los parametros experimentales la capacidad de adsorcion
de Gd*" fue 8.2 mg g!, [125]. Por otra parte, se propuso la sintesis de copolimeros
(divinilbenceno-acido metacrilico) grabados con el objetivo de recuperar lantanidos. El
intervalo de pH Optimo para la separacion de lantdnidos fue de 4-7 y la capacidad maxima de
adsorcion de Gd** fue 0.5 mmol g! [126]. Después, se reportd la cinética, equilibrio y
termodinamica de adsorcién de La**, Sm**, Eu*" y Gd** sobre tierras diatomeas naturales y
modificadas con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB). La dosificacion optima fue 4 g
L' y el material modificado con CTAB incremento el porcentaje de recuperacioén de los
lantanidos i6nicos. En el caso particular del ion gadolinio, el tiempo de equilibrio se alcanzoé a
los 60 min y la capacidad de adsorcion increment6 de 92.59 a 156.25 mg g™! cuando las tierras
diatomeas se modificaron con CTAB. El proceso fue exotérmico y espontaneo y la energia de
activacion fue 21.27 kJ mol™! para las tierras diatomeas naturales y 18.39 kJ mol! para el
adsorbente modificado. Ambos valores son caracteristicos de fisisorcion [127]. Finalmente, se
evalud la adsorcion y separacion de los iones gadolinio y terbio en una resina copolimérica
macroporosa (estireno-divinilbenceno). El tiempo de equilibrio se alcanzé en 120 min y el pH
optimo de trabajo fue 6. Los estudios de adsorcidn se realizaron en presencia de NaNOs3 y la

capacidad maxima de adsorcion de Gd** fue 32.3 mg g!. En funcién del coeficiente de
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distribucién de los iones bajo estudio, se determiné un factor de separacion (Tb**/Gd*") maximo

de 2.31[128].

De lo anterior podemos inferir que la complejidad de las matrices que contienen al ion gadolinio
y la similitud de las propiedades fisicoquimicas de los lantanidos ha ocasionado que el mayor
reto en el desarrollo de métodos de recuperacion o separacion de este elemento sea la
selectividad [108,117]. En este contexto, el desarrollo de adsorbentes grabados es la alternativa
mas prometedora [129], pues este proceso fisicoquimico ha mostrado superioridad en el
porcentaje de recuperacion de gadolinio i6nico. Ademas, este método es eficiente incluso en
bajas concentraciones, es rentable y es sustentable en términos de implementacion, operacion y

mantenimiento a gran escala [108].

En este capitulo se propone la preparacion de un biocarbén grabado a partir de residuos de café
para adsorber gadolinio i6nico en distintas matrices. El café es la segunda bebida mas consumida
en el mundo y su ingesta va en aumento [ 130]. Este suele prepararse por el método de extraccion
por goteo, generando 2 kg de residuos hiimedos por cada kg de café empleado [46] y més de la
mitad de estos residuos son vertidos en rellenos sanitarios [131]. Un porcentaje muy pequeio
de estos residuos es revalorizado, destacado su uso en materiales de construccion, la obtencion

de fertilizantes, la preparacion de biocarbones y la produccion de biodiesel [45,46].

El proceso de obtencion de biocarbones a partir de residuos de café (CCWs) se caracteriza por
una etapa de pretratamiento, seguido de la carbonizacion o la activacion y finalmente el lavado
del producto. El pretratamiento de los residuos tiene por objetivo la eliminacion de impurezas y
la homogenizacion de la muestra. Generalmente incluye el lavado, secado y molienda de los
residuos. Por otra parte, la carbonizacion suele realizarse en un intervalo de temperatura entre
300-950 °C durante 1-4 h, dando como resultado materiales con un bajo contenido de cenizas.
La etapa de activacion puede realizarse antes y/o después de la carbonizacion de los residuos,
con la finalidad de obtener carbones funcionalizadas con una superficie especifica alta. Entre
los agentes mas usados destaca el uso de HCI [132,133], H3PO4 [134-138], H2SO4 [139], KOH
[140-149], ZnCl, [131,134,138,140,150,151], FeCls [152,153], N2 [137,140,150,152,154—
158], CO2 [133,137,140,141,146,150,152,157-162] y vapor de agua [136,150,163]. Los ciclos

finales de lavado con agua se realizan para eliminar cualquier impureza residual de la superficie

51



del carbon. Por otra parte, una etapa opcional entre el pretratamiento y la carbonizacion es la
inmersion o impregnacion de los residuos de café, donde el uso de disoluciones carbonatadas
(K*, Ca*" y Mg?") favorecio la obtencion de carbones con valores de superficie especifica entre
700-1300 m? g!' [132]. El calentamiento por microondas también ha sido explorado, dando

como resultado carbones con valores de superficie de 357 m? g™ [164].

Este tipo de materiales han sido usados para la adsorcion de iones de Pb** [134], Cd** [134],
Zn** [140], Hg*" [140], UO2** [155] y Cr** [139]; colorantes de distinta naturaleza: azul de
metileno [138,149,153,161], azul de bromotimol [149], eritrosina B [149], naranja de metilo
[153,161] y rodamina B [147,153]; agentes toxicos como formaldehido [150], H2S [141,151] y
As®* [162]; contaminantes emergentes como monuron [165], 4cido salicilico [166], diclofenaco
[166], cafeina [166] y amoxicilina [148]; y gases de efecto invernadero como NO [133], CH4
[142], CO, [143,144,159,160] y vapor de agua [167]. También, destaca su uso como
catalizadores en la reduccion electroquimica de oxigeno [131] y en la reduccion de p-nitrofenol
[158]. Finalmente, en el campo de las aplicaciones energéticas este tipo de biocarbones se
emplean en celdas solares sensibilizadas con colorantes [131], para almacenar energia
electrostatica como capacitores de doble capa [156], almacenamiento de litio [163], como

anodos en celdas de combustible microbianas [145] y en la generacion de Hx y CO [162].
3.2 Metodologia
3.2.1 Determinacion del contenido de humedad y cenizas de los residuos de café

Las determinaciones y experimentos de esta seccion se realizaron con residuos de café
proporcionados por The Italian Coffee Company (Avenida San Claudio S/N, Cd. Universitaria,
Puebla, Pue.). El contenido de humedad se determin6 por gravimetria. Primero, se pesaron 2 g
de residuos de café en un crisol previamente seco. Despué¢s, el crisol con la muestra se colocod
en una estufa hermética Lab-Line a 70 °C por 2 h. Posteriormente, el crisol con la muestra se
peso y se introdujo nuevamente a la estufa, este paso se repitio hasta que el peso de la muestra
no cambio. El porcentaje de humedad se calcul6 por diferencia de peso entre la muestra inicial
y la muestra seca.

Por otra parte, el contenido de cenizas de la materia prima se obtuvo de la siguiente manera: dos

naves de cerdmica se colocaron en el interior de un horno tubular Carbolite Gero a 550 °C
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durante 2 h. Después, las naves se enfriaron en un desecador. Cuando las naves estaban a
temperatura ambiente, se anadi6 2 g de residuos de café en cada una y se calcinaron durante 2
h a 550 °C en atmosfera de aire. Finalmente, las cenizas resultantes se pesaron y el resultado fue

reportado en porcentaje en peso.

3.2.2 Preparacion de los materiales carbonaceos

Después de la recoleccion de los residuos, estos se mantuvieron a 70 °C durante 24 h
para eliminar el exceso de humedad. Posteriormente, se cribaron en un tamizador Retsch, AS-
200 para separar particulas retenidas entre las mallas 20 y 25 (d = 0.71 mm). Esté fraccion se
reservo en un higrostato (H2SO4 20% v/v) a temperatura ambiente para mantener la humedad
del material. A continuacion, 9 g de residuos de café se pusieron en contacto con 55 mL de
Dotarem + 4% v/v de &cido acético (Tabla 3.1). El sistema se agitd6 magnéticamente (400 rpm)
durante 1.5 h a temperatura ambiente. Después, la materia prima impregnada se decantd y se
seco durante 12 h a 70 °C. Luego, los residuos se carbonizaron 1 h a 600 °C en un horno tubular
MTI Corporation modelo GSL-1100X bajo atmoésfera de nitrogeno (25 mL min™') con una

velocidad de calentamiento de 25 °C min™'.

Tabla 3.1. Concentracién de Dotarem en las disoluciones de impregnacion del café.

Carbon Concentracion de Dotarem (g L)
C-0 0

C-0.5 0.5

C-1 1

C25 2.5

El carbon obtenido se puso en contacto con 90 mL de HCI (0.5 mol L) y se agitd
mecanicamente durante 1 h a temperatura ambiente. Enseguida, el carbon se lavo con 900 mL
de agua desionizada hasta obtener un pH neutro. El carbon se decantd y se seco durante 12 h a
70 °C. Después, se puso en contacto con 300 mL de HNOs (0.5 mol L) y se agitd
mecanicamente durante 1 h a 50 °C. Finalmente, las muestras de carbon se lavaron

vigorosamente con 900 mL de agua desionizada, se separaron y se secaron a 70°C durante 12 h.
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3.2.2.1 Evaluacion del proceso de secado e impregnacion de los residuos de café

Se prepar6 un segundo lote de carbones, con el objetivo de desarrollar una metodologia
reproducible, homogenizar las caracteristicas de la materia prima, optimizar las condiciones de

secado e impregnacion y evaluar el efecto de la matriz de impregnacion.

Primero, los residuos de café se expusieron 2 h al sol y luego se secaron por 24 h a 70 °C. Los
residuos secos (CS) se tamizaron para separar particulas de 0.71 mm de diametro. Una porcion
de este material se coloco en un higrostato durante 24 h para mantenerlo con 30% de humedad
y obtener residuos con humedad controlada (CH). Después, en 30 mL de una disolucion de
impregnacién estandar (Dotarem 2.5 g L™! + 4% v/v de 4cido acético) se suspendieron 5 g de
CS o CH. Cada sistema se agit6 vigorosamente por 1.5 h a temperatura ambiente, se recuperaron
los residuos, se secaron y se reservaron. Posteriormente, 5 g de CS se pusieron en contacto con
30 mL de la disolucion de impregnacion estandar. Cada sistema fue agitado con una propela de
dos paletas de vidrio a temperatura ambiente, evaluando dos tiempos de contacto, 4.5y 24 h. Al
finalizar, el material se secd y reservd. Por otro lado, una cantidad de CS se puso en contacto
con disolucion de impregnacion acidificada (Tabla 3.2) y se mantuvo una relacion
masa/volumen de 167 g L. Cada sistema se agitd vigorosamente durante 1.5 h'y al finalizar los
residuos de café se separaron para ser secados a 70 °C. Luego, cada lote de residuos fue
carbonizado en las condiciones descritas en la seccién anterior. Los carbones producidos se
lavaron con 150 mL de una disolucion de HNO3 o una mezcla etanol-agua a 50 °C durante 1 h.
Finalmente, los carbones se lavaron con 900 mL de agua desionizada hasta obtener un pH

neutro. Los adsorbentes se decantaron y secaron a 70 °C.
3.2.2.2 Escalamiento del proceso de carbonizacion de los residuos de café

Se prepar6d un tercer lote de carbones siguiendo la metodologia optimizada que se
describe a continuacion. Los residuos de café se expusieron al sol durante 2h, después se
tamizaron y se recuperd 460 g de material homogéneo con un didmetro de particula de 0.71 mm.
Luego, el exceso de humedad se elimin6 a 70 °C por 28 h. El material se expuso nuevamente al
sol durante 3 h y después se secd en un horno tubular rotatorio OTF-1200X (MTI Corporation)
en dos etapas: 1 ha 80 °C y 3h a 100 °C, aplicando lapsos de rotacion (100 rpm) intermitentes

con distintos angulos de inclinacion.
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Tabla 3.2. Disoluciones empleadas en la preparacion del segundo lote de carbones.

Carbon Disolucién de impregnacion Disolucion de lavado
Matriz Dotarem (g L)
CA-1 CH3COOH, 4% viv 0 HNO3, 0.5 mol L
CA-2 etanol-agua, 50% v/v
CAGd-1 25 HNO3, 0.5 mol L
CAGd-2 etanol-agua, 50% v/v
CO-1 Orina sintética + 0.1% HNO3 0 HNO3, 0.5 mol L
CO-2 etanol-agua, 50% v/v
COGd-1 2.5 HNOs, 0.5 mol L
COGd-2 etanol-agua, 50% v/v

Después, el material seco se suspendio en una disolucion de impregnacion (Tabla 3.3) y la
relacién masa/volumen fue 200 g L!. El sistema se agité magnéticamente 1 h a 600 rpm, seguido
de dos periodos de 15 min de agitacion ultrasénica y 24 h de reposo. Posteriormente, el café
impregnado se decantd y se extendi6 en una superficie plana por 24 h. El secado se realiz6 en
etapas, iniciando con 4 h a 85 °C, después increment6 a 110 °C y se mantuvo por 24 h. Luego

el material se coloco en el horno tubular rotatorio y se sec6 4 ha 100 °C.

Los residuos se carbonizaron a 650 °C durante 5 h, con velocidades de calentamiento y rotacion
de 10 C min y 1 rpm, respectivamente. Al inicio, el flujo de nitrogeno fue 0.6 L min™! y al
alcanzar los 300 °C se incrementd a 0.8 L min™'. Los carbones se suspendieron en disoluciones
4cidas a 50 °C, el carbon de café en HNOs (1 mol L) y el carbon impregnado con Dotarem en
HCI (0.5 mol L") y después se agitaron por 1 o 2 h. Los adsorbentes se recuperaron, se lavaron
con agua desionizada para eliminar impurezas residuales y se secaron a 70 °C. Los calculos para

el escalamiento del proceso de secado y carbonizacion se muestran en el Anexo D.

Tabla 3.3. Disoluciones empleadas en la preparacion del tercer lote de carbones.

Carbon Disolucién de impregnacion

CCw No impregnado

CA CH3COOH, 4% v/v

Cl Dotarem 2.5 g L™ + CH3COOH, 4% v/v
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3.2.3 Caracterizacion de los materiales carbonaceos y sus precursores

La caracterizacion de los materiales mediante adsorcion-desorciéon de nitrogeno,
espectroscopia Raman y XRD se realizaron siguiendo la metodologia descrita en la Seccion 2.2.
Mientras que, la guia metodolédgica para el estudio de propiedades fisicoquimicas especificas de
los materiales carbonéaceos y sus precursores se describe a continuacion.

a) Analisis termogravimétrico (TGA)

Primero, se pesaron dos fracciones de 0.5 g de silice y cada una se colocod en un
pesafiltros de vidro para secarse a 120 °C durante 24 h. Después, a una fraccion de silice (S0)
se le anadi6 0.5 mL de agua desionizada y a la otra 0.5 mL de Dotarem (SI), se pesaron y se
volvieron a secar durante 24 h a 120 °C. Este proceso se repitio hasta no observar cambios en
la masa de las silices.

Posteriormente, las mediciones termogravimétricas de las silices, residuos de café secos e
impregnados con una disolucién de Dotarem (2.5 g L) se realizaron en un equipo NETZSCH.
Los andlisis se llevaron a cabo en atmdsfera de nitrogeno y en un intervalo de temperatura de
25 a 900 °C. Finalmente, los datos obtenidos fueron analizados mediante el software TA
Universal para obtener las curvas termogravimétricas diferenciales (DTG).
b) Fluorescencia de Rayos X de dispersion por longitud de onda (WDXRF)

La materia prima y muestras seleccionadas de carbon fueron molidas por separado en un
mortero de dgata y los polvos obtenidos se tamizaron para retener particulas entre las mallas
060 y 100 (d=0.15 mm). Las muestras se analizaron sobre una membrana Mylar bajo atmdsfera
de helio en un espectrofotometro Bruker modelo Tiger 8.

Por otra parte, una serie de muestras liquidas de las disoluciones de impregnacion (antes y
después de estar en contacto con los residuos de café) fueron analizadas para determinar la
concentracion de gadolinio. Se construyd una curva de calibracion en un intervalo de
concentraciones de 0 a 2.5 g L', y se determiné que el limite de deteccion del instrumento (LD)
era 11.3 mg Gd L. Finalmente, 25 mL de disolucién se vertieron en un portamuestras cilindrico
con fondo de membrana Mylar, las mediciones se realizaron bajo las condiciones de analisis

antes descritas.
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c) Espectroscopia infrarroja acoplada a reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)

Las mediciones se realizaron con un espectrofotometro IR Nicolet 6700 Thermo
Scientific equipado con un accesorio de ATR Smart iTR. Las muestras se analizaron sin
tratamiento previo, colocando una pequefia cantidad del solido sobre el portamuestras. La
muestra se compactd ligeramente con ayuda de una espatula de plastico y después se cubrio y
compactd con una punta concava del accesorio. La sefial de fondo y los espectros de los
materiales se colectaron con 64 escaneos por medicion.

d) Microscopia electronica de barrido acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (SEM-
EDX)

El carbon fue tamizado para obtener polvos homogéneos (0.15 — 0.18 mm). En un
portamuestras se adhirid cinta de carbono y se colocd sobre la cinta aproximadamente 0.02 g
del material, eliminando el exceso. El analisis se realizé con un microscopio electronico MAIA3
de Tescan en modo SEM acoplado a un detector de energia dispersiva de rayos X (EDX) a 10
kVy WD de 7.06 mm.

e) Titulacion potenciométrica

Todas las determinaciones se realizaron en un titulador potenciométrico Metrohm
Titrando 809 a 21 °C siguiendo los pasos que se indican a continuacion. Primero, se prepararon
disoluciones buffer de pH 2, 4, 7, 10 y 13 para calibrar el instrumento. Entre cada medicion, el
electrodo se enjuagd con abundante agua desionizada eliminando el exceso de liquido antes de
continuar con la siguiente determinacion. En las titulaciones, se utiliz6 KNO3 (22 mmol L)
como electrolito de fondo, NaOH (1 mol L") como base y HNO3 (0.5 mol L") como 4cido
titulante. Para obtener el blanco de la medicion, una disolucion estandar compuesta de 45 mL
KNOs3 y 300 pLL de NaOH se coloco en una celda de vidrio. Luego, el sistema se aisl6 colocando
una tapa de teflon con 3 orificios sobre la celda. En el orificio central se insert6 un electrodo, en
el orificio derecho una manguera de teflon que suministraba un flujo constante de nitrogeno (3
mL min) y en el orificio derecho se introdujo la bureta del instrumento. En estas condiciones,
la disolucioén se agité magnéticamente durante 5 min y posteriormente se titul6 con el programa
DET LENTA.

Después, la disolucion estandar se puso en contacto con 0.1 g de muestra previamente lavada y

tamizada. El sistema se aisld y se agitdé magnéticamente a 600 rpm durante 2 h. Luego, se
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suministro nitrogeno (3 mL min™') para eliminar el oxigeno disuelto y la agitacion continué por
1 h. Finalmente, la disolucion con la muestra se tituld en las mismas condiciones que el blanco.

3.2.4 Estudios de adsorcion de las sustancias urinarias y de gadolinio ionico

Los estudios de equilibrio de adsorcién de creatinina y urea en disolucién acuosa (pH
5.5) se realizaron a 21 °C y en un intervalo de concentraciones de 1 — 20 mmol L', Primero, se
construyeron curvas de calibracion de creatinina y urea en un intervalo de concentraciones de 0
— 20 mmol L. Después, los experimentos se llevaron a cabo en celdas cilindricas de
poliacrilato, con una relaciéon masa/volumen de 33.3 g L! y un tiempo de contacto de 72 h.
Finalmente, la concentracion inicial y final de cada sistema fue determinada con el método

cromatografico que se muestra en la seccion 3.2.5.

Por otra parte, los experimentos de adsorciéon de Gd** se realizaron a 21 °C y a pH 1,
siguiendo la metodologia que se describe a continuacion. Primero, se determinaron las
condiciones experimentales para garantizar la saturacion de la mordenita, considerando la
capacidad de intercambio real (REC, por sus siglas en inglés) del material (Anexo E). Después,
se prepararon dos disoluciones estindar de Gd** (483 mg L) empleando agua desionizada y
orina humana como disolventes. A continuacion, 1.94 mL de cada disolucién se pusieron en
contacto con 25 mg de adsorbente, Los sistemas se agitaron suavemente 15 min en un agitador
orbital a 200 oscilaciones min™!, luego se dejaron reposar durante 24 h. Finalmente, el adsorbente
se recuper6 por decantacion y las disoluciones se centrifugaron 10 min a 9000 rpm, se filtraron
(PTFE, 0.22 um) y se analizaron mediante HPLC-MS-QqQToF de acuerdo con los parametros
descritos en la seccion 3.2.6.

3.2.5 Método cromatografico para la determinacion de sustancias urinarias

Las disoluciones de equilibrio de adsorcioén de creatinina fueron analizadas usando un
cromatografo de liquidos Series 1260 Infinity II de Agilent con detector de longitud de onda
multiple (MWD). Se utiliz6 una columna Luna HILIC (4.6 x 150 mm, 5 pm) de Phenomenex y
el volumen de inyeccion fue 1 pL. La fase movil fue 75 % de acetato de amonio (10 mmol L)
y 25 % de metanol, se hizo pasar a través de la columna a velocidad de flujo de 0.7 mL min™'.
Por otra parte, los sistemas de adsorcion de urea fueron analizados inyectando 30 uL de la

disolucion en una columna Cogent Bidentate C18 (4.6 x 250 mm, 4 pum) de MicroSolv
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Technology Corporation. La fase mévil fue agua desionizada y se hizo pasar a 0.7 mL min™'. La

deteccion de urea y creatinina se realiz6 a 210 y 236 nm, respectivamente.
3.2.6 Método para la cuantificacion de gadolinio ionico

Primero, se prepararon disoluciones de Gd*"—4cido etilendiaminotetraacético (EDTA) en
un intervalo de concentraciones de 0 a 3.8 mmol L' y agregando 10% de exceso de EDTA (%
molar) en cada sistema. Luego, las disoluciones se colocaron en una cuba hidrotérmica a 40 °C

durante 1 h, para obtener las disoluciones de calibracion del complejo Gd-EDTA.

Las muestras se analizaron con un cromatografo de liquidos Series 1200 Infinity de Agilent con
detector de arreglo de diodos (DAD) y de QqQ-ToF-MS. La separacion cromatografica se
realiz6 a 25 °C mediante la elucién isocratica de 10 % de acetato de amonio 5 mmol L' (FM A)
y 90% de acetonitrilo (FM B) en una columna Luna HILIC (4.6 x 250 mm, 4 um) de
Phenomenex. El volumen de inyeccion y la velocidad de flujo fueron 10 pL y 1 mL min™,
respectivamente. La deteccion se realizé en A =205, 210, 220, 260, 300, 335, 350 y 650 nm en
el DAD. En el espectrometro de masas se usaron las siguientes condiciones: la fuente de
ionizacion se oper6d en modo positivo (+ESI) a 175 V. El gas de secado se suministr6 a 325 °C

y con un flujo de 12 L min!. La presion del nebulizador fue 50 psi y el voltaje del skimmer, el

octopolo y el capilar fue de 65, 750 y 3500 V, respectivamente.

Finalmente, la cuantificacion de Gd*" en disoluciones seleccionadas se realizd mediante
espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (MS-ICP) en el Laboratorio de
Quimica Analitica del Helmholtz Centre for Environmental Research, Leipzig Alemania o por
espectrometria de emision por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) en el Laboratorio
de Técnicas Instrumentales Uva, Valladolid, Espaia.

3.3 Resultados y discusion
3.3.1 Propiedades fisicoquimicas de los residuos de café

Los residuos de café contienen 1.37 % (+ 0.06) de cenizas y 28.68 % (+ 1.46) de humedad.
En la Tabla 3.4 se muestra su composicion elemental. Esta materia prima contiene los

micronutrientes caracteristicos de materiales lignoceluldsicos, los cuales se encuentran con una
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concentracion < 5% en peso del residuo seco [46]. Estos elementos constituyen las cenizas del
material, con excepcion del Si, P, S y Cl [45,168].

El espectro de FTIR-ATR de los residuos de café se presenta en la Figura 3.1. La banda ancha
en el intervalo de 3600—-3000 cm™ corresponde a vibraciones de estiramiento del enlace N-H
en grupos amino, la cual no se separa de banda producida por diferentes modos vibracionales
del enlace O—H en grupos hidroxilo [46,169].

I es caracteristica del estiramiento del enlace N-H en grupos

La pequena sefial en 3010 cm”
amida [169]. Por otra parte, las bandas en 2925 y 2855 cm™! corresponden al estiramiento
simétrico y asimétrico del enlace C—H en cadenas alifaticas y grupos metilo en materiales
lignocelulésicos [45,170]. Las bandas en 1740, 1710 y 1660 cm™ se deben a vibraciones del
enlace C=0 en aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos y ésteres aromaticos que conforman la
lignina, mientras que las sefiales en 1635, 1570 y 1525 cm! son caracteristicas del estiramiento
esqueletal aromatico del enlace C=C [46,171]. Las bandas en el intervalo 1460-1380 cm
pertenecen a la flexion simétrica y asimétrica del enlace C—H de la celulosa y lignina
[45,46,171]. Las sefiales en 1320, 1240 y 1150 cm™ son originadas por la vibracion del enlace
C—O0 en éteres aromaticos, ésteres, fenoles y alcoholes terciarios de compuestos lignoceluldsicos
[171]. La banda intensa en el intervalo de 1110-900 cm™! se asigna al estiramiento de tres tipos
de enlaces. En primer lugar, el enlace C—O en alcoholes y al estiramiento de enlaces P-H y P—
O de grupos inorganicos poliatdbmicos (HPO4)*>. Las bandas en 870 y 810 cm™ son
caracteristicas de vibraciones de enlace en polisacaridos sustituidos y en iones fosfato [46].
Finalmente, las sefiales en 755, 695 y 665 cm™! son generadas por el estiramiento del enlace C—
C de la lignocelulosa del residuo [171].

Tabla 3.4 Composicion elemental de los residuos de café obtenida por XRF.

Elemento Concentracion (mg g*)
Na 0.17
Mg 0.94
Si 0.09
P 0.52
S 0.71
Cl 0.06
K 1.60
Ca 1.50
Mn 0.02
Fe 0.05
Cu 0.02
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Figura 3.1 Espectro de transmitancia en la region infrarroja de los residuos de café obtenido por ATR.

La degradacion térmica de los residuos de café¢ y del Dotarem también fue estudiada. En la
Figura 3.2 se presenta una serie de curvas termogravimétricas y sus diferenciales, de residuos
de café y silice (secos o saturados con agua e impregnados con el GBCA).

En primer lugar, se observa una ligera pérdida de masa a temperaturas < 100 °C, debido a la
evaporacion de la humedad en los residuos de café. Entre 215 y 235 °C hay un decremento de
peso, el cual se atribuye a la volatilizacion de los componentes extraibles del residuo. Luego,
existe una pérdida de masa significativa entre 235 y 315 °C que corresponde a la degradacion
de extraibles y en mayor proporcion, de hemicelulosa. Posteriormente, a 350 °C existe una
disminucion de peso aguda, correspondiente a la pérdida de hemicelulosa y lignina. Finalmente,
hay un decremento de peso gradual entre 355 y 515 °C debido a la degradacion de lignina y
celulosa. Esta pérdida es marcada a 400 °C [172].

Comparativamente, los residuos de café impregnados con Dotarem también presentan las
pérdidas de masa descritas en el parrafo anterior. Sin embargo, dichas pérdidas se definen mejor
que en el residuo no impregnado. La Tabla 3.5 presenta las zonas de temperatura

correspondientes a la descomposicion térmica de materiales lignocelul6sicos.
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Figura 3.2 Curvas TG (lineas punteadas) y DTG (lineas continuas) de residuos de café (C) y silice
saturada con agua (S0) e impregnados con 2.5 g L' de Dotarem (C-Dotarem, S-Dotarem).

Tabla 3.5 Zonas caracteristicas de la descomposicion térmica de los componentes de los materiales
lignocelulosicos [172].

Zona Temperatura (°C) Asignacion

I <100 Humedad

] 100-250 Extraibles

i 250-350 Hemicelulosa

v 350-500 Celulosay lignina
\Y > 500 Lignina

Para determinar el intervalo de temperaturas donde ocurre la degradacion de los componentes
organicos del Dotarem, se evalu6 la estabilidad térmica de silice saturada con agua y silice
saturada con el mismo volumen de Dotarem. En el caso de la silice saturada con agua, se observa
una pérdida de masa del 8% por la evaporacion de agua fisisorbida en los poros del material
(50-150 °C). Mientras que el decremento de peso a 550 °C se atribuye a una transicion de fase
por deshidoxilacion [173]. Por otro lado, la silice saturada con Dotarem presenta una
disminucion de peso total de ~ 48 %:; el 8 % por deshidratacion, mientras que en el intervalo de
200-350 °C hay una pérdida adicional del 10 % por la descomposicion de la meglumina que
contiene el farmaco. Finalmente, el cambio mas significativo en el peso de la muestra (28%) se

presenta a 415 °C, temperatura que puede relacionarse con la degradacion del ligante DOTA.
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3.3.2 Sorcion de Dotarem sobre residuos de café

Para estandarizar la metodologia de obtencion de los adsorbentes carbonaceos, se
evaluaron dos variables significativas en la sorciéon de Dotarem sobre los residuos de café; el
contenido de humedad en el precursor y el tiempo de contacto durante la etapa de impregnacion.
En la Figura 3.3 se presenta la composicion elemental de tres muestras seleccionadas, residuos
de café secos (CW), residuos de café deshidratados e impregnados (CS) y residuos de café con
humedad regulada e impregnados (CH). Las condiciones del secado, higrostato e impregnacion
se detallan en la Seccion 3.2.2.1. En el histograma de la Figura 3.3, es evidente que el contenido
de Na, Mg, P, K y Ca de la materia prima disminuye después de estar en contacto con la
disolucion acidificada de Dotarem, debido a que conforman sales solubles. El contenido de Si,
S, Cl, Mn, Fe, Cu y Zn permanece relativamente constante en todas las muestras analizadas. En
el caso particular del Gd, los residuos CS presentaron un porcentaje de sorciéon superior del
lantanido (75.54 =4.99 %), comparado con los residuos CH (69.37 + 3.92 %). A pesar de que la
desviacion estandar es mas alta en las mediciones de las muestras secas, este pretratamiento fue
seleccionado para trabajar en las carbonizaciones posteriores, pues facilita la metodologia

general para la obtencion de los adsorbentes y previene la descomposicion del residuo.

2.0
] . cW
] B CS
15 - CH
> ]
g 1.0 -
= ] I [
< . : I
S 0.5 II II
< ]
o) .
P I
0.1 < g I 3
I I

0.0
Na Mg Si P S CI K Ca Mn Fe Cu Zn Gd

Elemento
Figura 3.3 Composicion elemental de residuos de café secos (CW) y residuos impregnados con
Dotarem previamente deshidratados (CS) o higrostatizados (CH).
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Después, se evalud el porcentaje de sorcion de Dotarem sobre residuos de café deshidratados en
funcion del tiempo de contacto (4.5 y 24 h) con la disolucién de impregnacion. La diferencia en
la composicion de cada muestra se ilustra en la Figura 3.4. Las muestras CS—4.5 y CS—24 tienen
una mayor concentracion de los elementos identificados, comparadas con la fraccion de materia
prima no impregnada. Esta ligera variacion es atribuida a la naturaleza heterogénea del residuo
[45]. Se demuestra que el porcentaje de sorcion de Dotarem no estéd influenciado por el tiempo
de contacto, pues la muestra que estuvo en contacto con la disolucion de impregnacion durante
24 h contiene 2 mg Gd g’!, mientras que la muestra que tuvo un tiempo de contacto de 4.5 h
tiene 1.89 mg Gd g™!. Estos valores representan un 77 % (24 h) y 73.2 % (4.5 h) de sorcion del
Dotarem de la disolucion, indicando que aumentar el tiempo de contacto no genera una variacion

significativa en el porcentaje de retencion del GBCA.
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Figura 3.4 Composicion elemental de residuos de café (CW) y residuos de café¢ impregnados con
Dotarem durante diferente tiempo de contacto.
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3.3.3 Morfologia, textura, estructura y composicion quimica de los materiales carbonaceos

Se prepararon tres lotes de carbones, con el objetivo de evaluar el efecto de ciertos
parametros en etapas cruciales de la obtencion de los materiales. En las secciones posteriores se
detallan los pardmetros evaluados y su repercusion en propiedades especificas de los

adsorbentes obtenidos.

3.3.3.1 Influencia de las condiciones de impregnacion de los residuos de café y del lavado acido

en las propiedades de los materiales carbonaceos

En la carbonizacion del primer lote de materiales se evaluo el efecto de la concentracion
de Dotarem durante la impregnacion de los residuos de café en las propiedades texturales y la
composicion quimica de los adsorbentes producidos. Al poner en contacto la materia prima seca
con una disolucion de impregnacion acida (Tabla 3.1), se registro una pérdida de peso < 10 %.
Esto se debe a la extraccion de sustancias solubles como fenoles, polifenoles y taninos,
compuestos tipicos en este tipo de residuos [45]. En la Tabla 3.6 se observa que el porcentaje de
extraibles aumenta conforme aumenta la concentracion de Dotarem en la disolucion de
impregnacion. Adicionalmente, se infiere que el rendimiento promedio de la carbonizacion de

este lote de materiales fue 20.67 +0.35 %.

Estos carbones fueron analizados mediante espectroscopia infrarroja y los espectros ATR
obtenidos se presentan en la Figura 3.5. En primer lugar, se observa que la intensidad de las
bandas mas prominentes en el precursor (3670-3000 y 1100-900 cm™) correspondientes a
vibraciones de estiramiento de los enlaces O—H y C—-O disminuy6 dréasticamente, debido a que
durante el proceso de carbonizacion la humedad se elimina mientras que la lignocelulosa, los

compuestos volatiles y los extraibles se degradan.

Tabla 3.6 Extraibles y rendimiento de los adsorbentes carbonéceos producidos.

Muestra  Residuos de café (g) Extraibles (%) Carbo6n (g) Rendimiento (%0)
Secos Impregnados

C-0 9.09229  8.74229 3.85 1.80046 20.59

C-05 9.10248 8.57969 5.74 1.73334 20.20

Cc-1 9.07103 8.25364 9.01 1.70971 20.71

C-25 9.07932  8.24404 9.20 1.74650 21.19
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Las dos pequefias bandas que aparecen en 2355y 2115 cm™! son generadas por el estiramiento
de tension de los enlaces P-H y P—O en iones (HPO4). Por otra parte, la banda representativa
del estiramiento del doble enlace C=C (1660 cm™) en compuestos aromaticos es la mas intensa
en todos los carbones. Y en el caso particular de C-2.5, dicha banda presenta un hombro en
1770 cm’', generada por la vibracién de estiramiento del doble enlace C=O en aldehidos,
cetonas, dcidos carboxilicos y/o ésteres aromaticos. La banda en 1460 cm™! es generada por la
flexion simétrica y asimétrica del enlace C—H. Finalmente, se pueden observar pequenas bandas
en 1080, 920, 830, 775 y 700 cm™ que son caracteristicas de la vibracion de enlace en

polisacaridos sustituidos, iones fosfato y del estiramiento del enlace C—C de los adsorbentes.
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Figura 3.5 Espectros de transmitancia en la region infrarroja de los carbones del Lote 1 obtenidos por
ATR.
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Con la finalidad de complementar los resultados obtenidos mediante ATR, una muestra del
carbon C-2.5 fue analizada mediante XRF. En la Figura 3.6 se observa que la composicion
elemental de la materia prima y el carbon es semejante, con un incremento en la concentracion
de calcio, fosforo y silicio en el carbon y coincide con los valores reportados para este tipo de
materiales [46,170]. La presencia de gadolinio en el carbén se debe a que durante la
impregnacion de los residuos la disolucion contenia Dotarem, el cual es sorbido en los residuos.
El incremento de cloro es causado por lavado del adsorbente con HCI cuyo objetivo era remover
el gadolinio del material carbonaceo. Considerando que, en la fraccion analizada la relacion
molar Gd:Cl es 1:3 y que ésta sal es una de las formas mas estables del elemento [9], en la
Ecuacion 3.1 se propone la reaccion quimica para su formacioén. Se observa que un ion de
gadolinio del agente de contraste reacciona con tres iones cloruro y producen GdCls, el cual

precipito en la superficie del carbon.

Gd®* +3C1~ - GdCl,| (3.1)
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Figura 3.6 Composicion elemental del carbon C-2.5 obtenida mediante XRF.
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Tabla 3.7 Concentracion de gadolinio en los adsorbentes del primer lote determinada por ICP-MS.

Carbén Concentraciéon de Gd (mg L) Extracciéon de Gd (%)
Tedrica Experimental

C-0 0 0

C-0.5 104.3 8 6.87

C-1 208.6 120.8 49.92

C-2.5 521.5 279.5 51.33

Para lograr la extraccion del gadolinio, se realizé un segundo lavado con HNO3 (0.5 mol L) a
50 °C, y en la Tabla 3.7 se expone la concentracion residual del elemento después del lavado.
Se demuestra que bajo estas condiciones fue posible extraer al menos el 50% del gadolinio en

los carbones que fueron impregnados con altas concentraciones de Dotarem.

En la Figura 3.7 aparecen las isotermas de adsorcion—desorcion de los carbones lavados
consecutivamente con HCl y HNO3. Ademas de propiciar la extraccion del lantanido, las nuevas
condiciones de lavado generaron cambios en la superficie especifica de los adsorbentes. Las
isotermas obtenidas no corresponden a ningun tipo clasico de la clasificacion de la IUPAC. Sin
embargo, pueden explicarse adecuadamente describiendo la isoterma de adsorcion y la de
desorcion independientemente. En primer lugar, las isotermas de adsorcion de nitrogeno son del
Tipo I b, caracteristicas de materiales microporosos con valores de superficie externa pequeos.
Los materiales con este tipo de isotermas tienden a mostrar una distribucion de tamafio de poro
amplia que incluye microporos anchos y mesoporos estrechos (~2.5 nm) [174].

Por otra parte, el lazo de histéresis de las muestras es poco convencional y no pueden explicarse
con los modelos propuestos por la IUPAC. El hecho de que el lazo de histéresis se mantenga
abierto atn a bajas presiones relativas no puede ser atribuido a fenomenos de condensacioén
capilar. Ademds de una geometria de poro compleja, esta condicion atipica indica
irreversibilidad termodindmica y multiples cambios en el sistema de adsorcion [174,175]. La
complejidad del sistema se justifica con la heterogeneidad del material precursor, el tratamiento
previo a la carbonizacién y la temperatura empleada en la produccion del carbon. En la Tabla
3.8, se observa que en los adsorbentes lavados con HCI la superficie especifica y el volumen de
poro decrecen en el siguiente orden: C—-0.5 > C-0 > C-2.5 > C-1. Mientras que, cuando los
materiales se lavaron con HNOj3, la superficie especifica se redujo alrededor del 50% y el orden

decreciente cambio6 a: C—0.5 = C—1 ~ C-2.5 > C-0. Esto se debe a que, al usar acido clorhidrico
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para extraer al ion gadolinio, se propicia la formacion de GdCls, cuya area superficial es 7.41

A2, Mientras que, cuando se utilizo HNOs, la sal de gadolinio mas propensa a formarse es

Gd(NOs); con un érea superficial de 15.08 A% Al ser una molécula mas voluminosa, las

moléculas de GA(NO3)3 que precipitaron sobre los adsorbentes, bloquean los poros del material.

En general, los valores de superficie especifica son bajos, debido a las condiciones de

preparacion de los carbones. Sin embargo, los adsorbentes selectivos no necesariamente deben

presentar superficies especificas desarrolladas.
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Figura 3.7 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno por los carbones del primer lote lavados con
HCI (verde) y HNOs (lila) determinadas a -196 °C. Simbolos llenos: adsorcion, simbolos vacios:

desorcion.

69



Tabla 3.8 Parametros texturales de los carbones del primer lote.

Parametro C-0 C-0.5 c-1 C-25
HCI HNO3 HCI HNO3 HCI HNO3z HCI HNO3

Seer (M2 g?) 61 14 101 24 51 24 71 20
CseTr 410 26 107 12 16 44 49 22
Viotal (cm® g?) 0.041 0.011 0.058 0.022 0.035 0.019 0.048 0.015
r (nm) 1.3 1.6 1.1 1.8 1.4 1.6 1.4 15
Viotal-oFT €M g1)  0.049 0.014 0.058 0.025 0.034 0.010 0.048 0.010
rort (NM) 0.7 0.8 0.8 0.8 1.7 0.3 0.8 0.8

Considerando los resultados anteriores, se prepard un segundo lote de carbones para explorar
condiciones de lavado mas suaves en la extraccion del gadolinio y también, para evaluar el
efecto de la matriz de impregnacion en la morfologia, la composicion quimica, la estructura y
la superficie especifica de los adsorbentes. Las condiciones de impregnacion y lavado de este
conjunto de materiales se detallaron anteriormente en la seccion 3.2.2.1. En primer lugar, el
rendimiento de las carbonizaciones se indica en la Tabla 3.9, este es similar al del carbon de café
y los carbones impregnados con la disolucidon acuosa. Sin embargo, cuando la matriz de
impregnacion es orina, el rendimiento aumenta alrededor de 3 %, debido al contenido de sales
en la orina (Tabla 3.10) que contribuyen al incremento de componentes inorganicos (ceniza) del

carbon.

Tabla 3.9 Rendimiento de carbonizacion de los adsorbentes producidos en el segundo lote.

Muestra Residuos de café (g) Carbdén (g) Rendimiento (%0)
CcCcw 5.9798 1.26359 21.13

CA-1 6.26919 1.27725 20.37

CA-2

CAGd-1 6.2968 1.30554 20.73

CAGd-2

CO-1 6.5534 1.53427 23.41

CO-2

COGd-1 5.8604 1.42924 24.39

COGd-2
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Tabla 3.10 Composicion de la matriz de orina sintética Synthetic urine®.

Sustancia Concentracién, mg L
Urea 25000

Creatinina 2000

Cloruro 5490

Sodio 3510

Estos carbones se caracterizaron mediante SEM—-EDX, espectroscopia Raman y adsorcion—
desorcion de N2 con el fin de comparar su morfologia, composiciéon quimica, estructura y

superficie.

Las micrografias de los carbones que se impregnaron con Dotarem acidificado en disolucion
acuosa se presentan en la Figura 3.8. El carbon CA—1 estd conformado por particulas irregulares
de apariencia fibrosa, cuyas dimensiones oscilan entre 285 x 310 y 515 x 330 um. Al aumentar
la magnificacion se observan cavidades semiesféricas de ~25 y ~35 um de diametro. Finalmente,
se aprecia una cavidad irregular de ~8 pm de ancho x ~6 um de ancho con paredes estriadas con
un espesor entre 2.5—1.4 pm. En la segunda fila, se presentan las imagenes SEM de la muestra
CA-2. Este material contiene aglomerados fibrosos con dimensiones y formas diversas, la
mayoria de las particulas observadas miden ~332 x 305, ~300 x 260 o ~555 x 195 pm. Con
mayor aumento, se aprecia una superficie heterogénea con cavidades parcialmente bloqueadas,
probablemente por material inorganico residual. El didmetro de estas cavidades oscila entre 9—
11 pm. En la ultima micrografia de esta serie, se muestra una superficie irregular, estriada y sin
orificios. Por otro lado, el carbon CAGd—1 estd compuesto por particulas de 330 + 15 x 340 +
10 um. La superficie es irregular y muestra cavidades de 16 x 25 y 28 x 33 um. La mayoria de
los orificios estan parcialmente bloqueados y exhiben didmetros accesibles de ~2.8 o ~4 um.
Las paredes en las cavidades de esta muestra son ligeramente mas estrechas, tienen un espesor
entre 1.2—-1.9 pm. Finalmente, el adsorbente CAGd-2 se conforma por particulas de apariencia
fibrosa de ~190 x ~350 um. El diametro de las cavidades en este material es < 10 um, con

paredes delgadas de ~1 um de espesor.
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Figura 3.8 Imagenes SEM del segundo lote de carbones de café. El nimero en la etiqueta del adsorbente indica la
disolucion de lavado: —1 para HNO; (0.5 mol L") y -2 para etanol-agua (50 % v/v).
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En la Tabla 3.11 se enlista el porcentaje en peso de los elementos identificados en estos
adsorbentes. El contenido de carbono en los adsorbentes es 91 + 0.5 %, con excepcion de la
muestra CA—1, cuyo porcentaje es ligeramente inferior. La sumatoria del porcentaje de
elementos distintos al carbono u oxigeno es 1.27 % en los carbones lavados con una disolucion
acida, mientras que en los carbones lavados con etanol-agua, el porcentaje incrementa a 1.5—
1.7 %. Estos elementos pueden formar parte de los grupos superficiales del material o de ceniza
residual. Debido a la naturaleza semicuantitativa de la técnica de analisis, la desviacion estandar
de las mediciones es alta. En las zonas examinadas de las muestras CAGd—-1 y CAGd-2, no se

detect6 la presencia de gadolinio.

Las isotermas de adsorcion—desorcion de nitrogeno de los carbones del segundo lote (Figura
3.9) no corresponden a las formas ordinarias de la IUPAC. El lazo de histéresis, al igual que en
las muestras anteriores permanece abierto a bajas presiones relativas y la isoterma de desorcion
presenta una pendiente negativa. Este comportamiento ha sido reportado en sistemas de
adsorcion de vapores orgéanicos sobre biocarbones, se asocia a la distorsion de la textura del
adsorbente y se denomina “histéresis a baja presion” [176]. Para este conjunto de materiales, se
sugiere que durante la carbonizacién de los residuos algunos vapores organicos quedaron
adsorbidos en las cavidades del carbon. Las moléculas organicas no fueron removidas, incluso
durante el proceso de desgasificacion de la muestra. Ademas, la cantidad de carbon analizada
fue baja, por lo tanto la tolerancia en el andlisis fue mayor. En conjunto, el error en la medicion
aumenta y da como resultado pendientes negativas. Se debe recurrir a un analisis de adsorcion—
desorcion de otros gases o vapores, incrementar la cantidad de muestra y hacer un proceso de

desgasificacion mas exhaustivo con la finalidad de obtener informacion mas precisa.

Tabla 3.11 Composicion elemental de los carbones obtenidos en el segundo lote obtenida mediante

EDX.
Muestra Elemento (% peso)
Carbono Oxigeno Fosforo Magnesio Potasio Calcio
CA-1 88.30+0.76 1043+059 0.16+x0.23 0.14+0.02 051073 0.46zx0.64
CA-2 9162+1.87 6.67+1.10 018+0.25 0.13+0.03 <LD® 1.40 +0.99
CAGd-1 90.87£0.67 7.85+0.36 036004 0.11x002 <LD 0.81£0.25
CAGd-2 90.75+1.72 7.73+3.01 0.36+051 0.17+£0.13 <LD 0.99 + 0.65

18 | imite de deteccion
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Figura 3.9 Isotermas de adsorcidn—desorcion de N sobre los carbones de café del segundo lote
determinadas a —196 °C.

Los espectros Raman de los materiales carbondceos se exhiben en la Figura 3.10. Las bandas
mas intensas corresponden a la banda G de primer orden (~1580 cm™) y la banda D de segundo
orden (1300-1400 cm™). Ambas son caracteristicas de materiales con estructuras carbonosas
sp’. Por otra parte, el conjunto de bandas en el intervalo 2600-3200 cm™ corresponden a las
bandas 2D, D+D’ y 2D’, producto de la doble resonancia de la banda D y estan asociadas a
estructuras grafiticas defectuosas [177]. En los carbones, la presencia de Dotarem en la
disolucion de impregnacion disminuye la intensidad de todas las bandas. En cambio, la
naturaleza de la disolucion de extraccion no tiene efectos significativos en el ordenamiento de
la estructura del carbon. Una aproximacion comun en la caracterizacion de materiales
parcialmente grafiticos es la relacion de intensidad de picos (Ip/Ig) de las bandas D y G [178].
El nivel de ordenamiento en la estructura de los carbones es inversamente proporcional al valor
del cociente Ip/Ig. En el inserto de la Figura 3.13 se observa que el ordenamiento en la estructura
de los carbones muestra la siguiente tendencia del cociente Ip/Ig: CAGd—-1 > CAGd-2 = CA-2
> CA-1. Como CAGd-2 = CA-2, se deduce que el lavado con la mezcla etanol-agua no afecta

la estructura del adsorbente. Sin embargo, el lavado con HNO3; produce un carbon menos
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ordenado (en ausencia del Gd), pues el valor del coeficiente Ip/Ig es el mas elevado del conjunto,

mientras que en presencia del Gd el carbon obtenido es el mas grafitico.

Por ultimo, para comparar la eficiencia de la extraccion de gadolinio de los carbones, las
disoluciones de impregnacion y lavado de los materiales se analizaron mediante ICP-MS. La
concentracion de gadolinio en las disoluciones de impregnacion (antes y después de estar en
contacto con los residuos de café) reveld que el lantanido fue sorbido 1.72 % en disolucion
acuosa y 4.88 % en matriz de orina. Esta dréastica disminucion en el porcentaje de sorcion
(comparado con el obtenido en el lote anterior) indica que los cambios en el pretratamiento de
los residuos no fueron adecuados. En estas condiciones, el lavado con HNO3 (0.5 mol L) logré

extraer un 16 = 1.24 % del lantanido, mientras que la disolucion etanol-agua (50% v/v) removid

el 10 £ 0.62 %.
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Figura 3.10 Espectros Raman del segundo lote de carbones de café lavados con HNO; (CA-1y
CAGd-1) o con mezcla etanol-agua (CA-2 y CAGd-2).

75



3.3.3.2 Escalamiento de la carbonizacion de residuos de café

Finalmente, se prepar6 un tercer lote de carbones a mayor escala empleando las
condiciones optimas determinadas con anterioridad. Los célculos para establecer el cambio en
los parametros de la carbonizacion (flujo de N2, demanda energética y tiempo de secado y
carbonizacion) se detallan en el Anexo D. En cada carbonizacion se utilizaron 130 g de precursor
seco y el rendimiento promedio del proceso fue 21.74 + 0.55 %. Por otra parte, se cuantifico la
concentracion de Gd** en las disoluciones de impregnacion y de lavado del carbon estampado
(CI) Se determind que los residuos de café lograron adsorber el 39.82 % (268 mg Gd L) del
gadolinio disponible en la disolucion de impregnacion, lo que indica que en cada gramo de
residuos se sorbieron 3.37 mg de Gd**. Mientras que, en la etapa de extraccion de gadolinio, el
lavado 4cido fue ineficiente y solo logroé remover 2.63 mg Gd L™, que representan el 1.11 % del
lantanido en el carbon. Finalmente, el agua de lavado final mostré una concentracion residual

de 0.17 mg L!.

El carbon de café (CCW) fue caracterizado mediante titulacion potenciométrica, con la finalidad
de determinar su pH de punto de carga cero (pHp.c). Mientras que una muestra de este material

y de CI se analizaron mediante XRD para evaluar la extraccion de Gd** del adsorbente.

La determinacion del pHy.c es importante ya que permite explicar las interacciones adsorbato—
adsorbente que se llevan a cabo en los procesos de adsorcion. La curva de titulacion
potenciométrica de CCW (Figura 3.11 (A)) indica que el pHp,c del material es 5.0, es decir que
a este valor la carga total neta en la superficie del material es neutra. A pH por debajo de este
valor, la superficie del material tendrd una carga positiva, y a valores superiores, la carga

negativa predominara en la superficie del carbon.

En la Figura 3.11 (B) se presentan dos difractogramas, ambos muestran picos caracteristicos de
materiales amorfos. Sin embargo, en el patrén de difraccion de CI se observa una pequeiia
reflexioén en 28.61°, la cual es asignada al 6xido de gadolinio (COD-1562999) y sus reflexiones
principales se enlistan en la Tabla 3.12. La ruta de formacion propuesta para este compuesto se
ilustra en la Ecuacion 3.2, en la que se forman dos moléculas de 6xido de gadolinio, que
precipitan en la superficie del adsorbente. La presencia del Gd2O3 en el carbon, revela que el

lavado con HCI no es suficiente para garantizar la remocion del lantanido, por lo que fue
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necesario realizar cambios en el proceso de extraccion para obtener un carbdn estampado

selectivo.
4Gd** + 30, — 2Gd,04) (32)
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Figura 3.11 (A) Curva de titulacion potenciométrica de CCW, determinada a 21 °C mediante titulacion

dinamica. (B) Patron de difraccion de Rayos X de CCW, CI y Gd,03; (COD-1562999).

Tabla 3.12 Reflexiones representativas del oxido de gadolinio (COD-1562999).

Oxido de gadolinio (Gd;05)

20 (grados) Intensidad
28.61 100

33.16 32.47
47.59 30.67
56.47 25.06
20.09 11.30
42.58 5.95

35.17 4.64
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3.3.4 Adsorcion de sustancias urinarias y de gadolinio ionico

Los materiales “grabados” (mayoritariamente polimeros) se caracterizan por ser adsorbentes
altamente selectivos. Los adsorbentes preparados en esta tesis provienen de un residuo
lignoceluldsico y se caracterizan por tener una superficie heterogénea no especifica, por lo que
el carbon impregnado con Dotarem se denominara “carbon estampado”. Si bien, se espera que
muestre selectividad hacia el Gd*>* en disolucion (considerando los huecos generados al extraer
el lantanido), los grupos funcionales en su superficie seran capaces de interaccionar con iones

y/o moléculas de diferente naturaleza.

Para determinar la capacidad de adsorcion de gadolinio i6nico, se estudio el porcentaje de
retencion del elemento en tres materiales: mordenita sédica (MOR), CCW y CI. Mientras que,
para evaluar la selectividad del carbon “estampado” CI, se compar6 el porcentaje de adsorcion
del elemento sobre los adsorbentes en dos matrices; disolucion acuosa y orina humana. La
matriz fisiologica utilizada contiene diversos iones y sustancias organicas (Tabla 3.13) que
compiten con el gadolinio en el proceso de adsorcion. Ademads, fue posible simular las
condiciones en las que el Dotarem (una de las fuentes de Gdant mas representativas) es excretado
del organismo y parte de la informacion obtenida en esta etapa de la investigacion, sera utilizada
para concluir un proceso patentable para la recuperacion de gadolinio trivalente a partir de la

orina de pacientes expuestos a estudios de MRI con GBCA.

Tabla 3.13 Caracteristicas de la orina humana utilizada en los experimentos de adsorcion.

Pardmetro Valor

Color Ligeramente amarillento
Apariencia Transparente
pH 6

Creatinina (mg L) 115.4

Sodio (mg L) 1149.5
Magnesio (mg L) <18.1

Cloro (mg L™?) 1756
Potasio (mg L) 636.5

Calcio (mg L™?) 37

Fosforo (mg L) 179
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Los materiales zeoliticos se caracterizan por su uso como adsorbentes, catalizadores, tamices
moleculares e intercambiadores i6nicos, pero no son selectivos. Por esta razon, se estudio la
adsorcion de los componentes organicos mas abundantes en la orina; creatinina y urea sobre una
toba natural conformada por clinoptilolita y mordenita, dos de las zeolitas mas utilizadas a nivel
comercial y de las mas abundantes en la naturaleza. En la Figura 3.12 se presentan las curvas
cinéticas de adsorcion de creatinina y urea en disolucidon acuosa utilizando una concentracion
inicial de 20 mmol L. Los datos experimentales se ajustaron con la ecuaciéon cinética de
pseudo—segundo orden y los pardmetros obtenidos se listan en la Tabla 3.14 [179]. En primer
lugar, se observa que el equilibrio de adsorcidon en ambos sistemas se alcanza después de 48 h.
La adsorcion de creatinina es mas rapida (k2= 2.469 x 10* g mmol! s) que la de urea (ko=
9.027 x 10* g mmol! s!). De acuerdo con el diagrama de distribucién de microespecies de la
creatinina, a pH 5.5 existen dos especies: 80% corresponde a la molécula neutra (Figura 3.12) y
20% a la molécula protonada. La urea por otra parte, es una molécula no ionizable.
Considerando que el pHy.c de la toba es 3 [92], en las condiciones experimentales utilizadas el
adsorbente tiene una carga superficial negativa, lo que implica la adsorcion de creatinina se ve

favorecida debido a atracciones electrostaticas.

0.08

Creatinina

® Urea )J\

| | | |
0 20 40 60 80

Tiempo (h)

Figura 3.12 Curvas cinéticas de adsorcion de 20 mmol L' de creatinina y de urea sobre una toba
zeolitica natural. Linea continua: Curva calculada con la ecuacion cinética de pseudo—segundo orden.

79



Tabla 3.14 Parametros cinéticos de adsorcion de creatinina y urea sobre una toba zeolitica natural.

Ecuacion cinética de pseudo-segundo orden °n = _méq kat_
1+negkat

Parametro Sustancia urinaria
Creatinina Urea
(C4H7N30) (CH4N20)

k2 x 10* (g mmol* s?) 2.469 0.902

Neg, calc (Mmol g1) 0.054 +0.011 0.089 + 0.025

Neg, exp (MMoI g1 0.049 0.060

R? 0.913 0.944

y? x 10° 2.982 4,324

Con base en los resultados observados, se decidié comparar el porcentaje de adsorcion de Gd**
en los carbones preparados con una zeolita sintética (Figura 3.13). La mordenita mostr6 el mayor
porcentaje de retencion del lantanido en ambas matrices. En este caso, la recuperacion del
elemento se debe a una reaccion de intercambio 16nico en el armazon del material, donde un ion
de Gd** se intercambia y se liberan tres iones de Na*. A pesar de que el experimento fue disefiado
para garantizar el intercambio total del gadolinio i6nico en la zeolita, el pH de la disolucion
tiene un rol significativo en el proceso. En primer lugar, los protones del 4cido disociado actuan
como un catioén intercambiable y compiten con el Gd** en la reaccion [180]. Ademas, bajo las
condiciones experimentales acidas, es factible que la zeolita sufra una dealuminacion, lo que
conlleva una disminucion en su capacidad de intercambio i6nico [181-183]. En el caso del
carbon CCW, el porcentaje de adsorcion del ion gadolinio es bajo en las matrices estudiadas.
Esto se debe a interacciones de repulsion adsorbato—adsorbente, pues de acuerdo con el valor
de pHpzc (4.97) del material, existen repulsiones electrostaticas entre la superficie (cargada
positivamente) del carbdn y el cation de tierras raras. Finalmente, se aprecia que el carbon CI
no adsorbe al ion gadolinio en disolucion acuosa. Mientras que, en la matriz de orina el
porcentaje de adsorcion del elemento es semejante al del carbon CCW. Considerando que,
durante la preparacion de este material solo se logro extraer el 1.11% del gadolinio incrustado,
la ligera diferencia en la cantidad de Gd** adsorbido (comparado con CCW en matriz de orina)

se atribuye a la cantidad de huecos generados en la etapa de extraccion. Estos resultados prueban

9 n: cantidad adsorbida en el tiempo t, neq: cantidad adsorbida en el tiempo de equilibrio, t: tiempo, ko: constante
de velocidad de pseudo-segundo orden.
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que es necesario optimizar las condiciones de lavado acido durante la preparacion del adsorbente
para garantizar la extraccion total del elemento. Posteriormente, es deseable utilizar una sal de
gadolinio que permita evaluar su adsorcion en un intervalo de pH de 3—7, para poder demostrar

que el material CI es realmente un carbon selectivo.

12
B Agua

Orina humana

Adsorcion de Gd** (%)
(o))
]

0 - I
MOR CCW Cl

Figura 3.13 Histogramas de la adsorcion de Gd** sobre distintos materiales en disolucion acuosa y
matriz de orina humana.
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Conclusiones

La adsorcion de Gd** en disolucién acuosa y de orina humana fue mas eficiente utilizando
mordenita sintética que los biocarbones obtenidos con residuos de café. Bajo las condiciones
experimentales de este estudio, el porcentaje de recuperacion de gadolinio fue menor al 15% en
todos los sistemas evaluados. Sin embargo, el carbon “estampado” fue el tnico adsorbente que
mostro selectividad hacia el elemento de tierras raras en la matriz organica. Este hecho, impulsa

la aplicacion de este material en condiciones de pH mas favorables (5 <pH < 7).

Los residuos de café contenian 1.37% de cenizas, 28.68% de humedad y elementos
caracteristicos de materiales lignocelulosicos como K, Ca, Mg, P, S y Na. Estas caracteristicas
y el andlisis termogravimétrico revelaron que la temperatura 0ptima para la carbonizacion de
esta biomasa era 600 °C. El pretratamiento de los residuos fue una fase que delimito la
reproducibilidad del método de obtencion del biocarbon de café. Pues se determind que la
biomasa debe someterse a dos procesos de secado; uno solar y otro dieléctrico. También, se
establecid que el equilibrio de sorcion de Dotarem sobre estos residuos se alcanzabaen 4.5 hy
que tiempos de contacto mas prolongados no generaban una variacion significativa en este

porcentaje.

Adicionalmente, durante la carbonizacion de distintos lotes de residuos se observd que el
rendimiento de la carbonizacion era del 21%. La impregnacion del café con una disolucion
concentrada de Dotarem (2.5 g L'!) gener6 un carbon con una superficie especifica de 71 m? g
!, favorecié la extraccién del gadolinio del carbén resultante y propicid la obtenciéon de
materiales con un mayor contenido grafitico. Por otra parte, la eleccion adecuada del agente
acido de lavado del biocarbdn fue crucial para logar la extraccion del gadolinio del adsorbente.
El uso de HCI favoreci6 la formacion de GdCls, mientras que el HNO3 gener6 la obtencion de
Gd>03. Ademas, los carbones lavados con HCI mostraron superficies especificas mas altas que
los lavados con HNOs. Finalmente, el escalamiento de este proceso fue factible gracias a los

calculos de transferencia de calor en las distintas etapas de degradacion térmica de los residuos.
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ANEXO A

Tabla A1. Reactivos utilizados en los experimentos de esta tesis.

Reactivo Formula quimica Marca Caracteristicas

Acetato de amonio C2H7NO2 Fermont Pureza 98.6%

Acetonitrilo CoHsN Merck Disolvente organico grado HPLC

Acido acético C2H40O2 Sigma Aldrich Pureza > 99%

Acido clorhidrico HCI Merck Pureza 37%

Acido Ci10H16N20g Merck

ctilendiaminotetraacético

Acido férmico CH20: Sigma Aldrich Pureza > 95%

Acido nitrico HNO; J. T. Baker Pureza 64.9%

Acido sulfirico H>SO4 Meyer Pureza 98.08%

Cera aglomerante C38H76N20: Merck Cera para andlisis de XRF, pureza
100%

Citrato de sodio tribdsico CsHsO7Naze2H,O Sigma Aldrich Pureza > 99%

dihidratado

Creatinina C4H7N30 Sigma Aldrich Pureza > 98%

Etanol C2HeO Sigma Aldrich Anbhidrido, pureza > 99.5%

Etanol C2HgO Grado técnico

Gadolinio Gd** Fulka Estandar para AAS (999 £ 6 mg L)

Gadoterato de [C16H26N4OsGd]~  Guerbet Dotarem®, 0.5 mmol mL"!

meglumina [C7H17NOs]"

Hidréxido de amonio NHs0 Sigma Aldrich Pureza 28.8%

Hidréxido de sodio NaOH J. T. Baker Perlas, pureza 98.4%

Isopropanol Cs;HgO Sigma Aldrich

Metanol CH4O Merck Disolvente organico grado HPLC

Mordenita Zeolyst

Nitrato de potasio KNOs3 Sigma Aldrich Pureza 95%

Orina sintética Synthetic Urine

Oxido de hierro II, III Fe30q4 Sigma Aldrich Nanoesferas (50 <d < 100 nm),

) pureza 97%,

Oxido de silicio Si0, Material de referencia

Terbutdxido de titanio Ci6H3604Ti Sigma Aldrich Pureza > 97%

Tetraetoxisilano CsH2004S1 Merck Pureza 99.9%

Urea CH4N20 Sigma Aldrich Pureza > 98%
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ANEXO B

Tabla B1. Equipos utilizados durante el desarrollo de esta investigacion.

Equipo Marca Modelo

Agitador mecanico orbital IKA AS 260-1

Agitador mecanico de aspas MLW ER 10

Analizador térmico Netzsch STA 449 F3 Jupiter

Balanza analitica Ohaus D250

Centrifuga Eppendorf 5415 D

Controlador de temperatura Corio Julabo

Cromatodgrafo de liquidos Agilent Serie 1200 Infinity
Detector de arreglo de diodos Agilent Serie 1290 Infinity
Detector ESI-QqQ-ToF-MS Agilent Serie 6520

Cromatoégrafo de liquidos Agilent Serie 1200 p—LC
Detector ICP-MS Agilent Serie 7500ce

Cromatodgrafo de liquidos Agilent Serie 1260 Infinity 11
Detector de longitud de onde multiple Agilent Serie 1260 Infinity 11

Difractometro de rayos X
Fuente de radiacion de Cu Ka
Equipo de adsorcion volumétrica

Espectrofotometro de emision atdmica ICP-OES

Espectrofotometro de fluorescencia de rayos X
Fuente de radiacion de Rh

Espectrofotometro infrarrojo
Accesorio de ATR

Espectrometro Mdssbauer de aceleracion constante
Fuente >’Co(Rh)

Espectrofotometro Raman

Espectrofotometro UV-Vis

Estufa hermética

Horno tubular

Horno tubular
Controlador de temperatura
Programador digital de rampas de calentamiento

Horno tubular rotatorio

Lavadora ultrasénica

Microscopio electronico de barrido

Microscopio electronico de barrido
Detector de dispersion de energia

Malvern Panalytical

Quantachrome
Instruments
Varian

Bruker

Bruker

Thermo Scientific
Thermo Scientific
UT Delft (RID)

Horiba

HACH

Lab-Line Instruments
MTI Corporation
Carbolite Gero
Eurotherm
Eurotherm

MTI Corporation
Cole Parmer
Tescan

FEI

Ametek

Empyrean

AUTOSORB 1

725-ES

S8 Tiger
AXS

Nicolet 6700
Smart iTR

Xplora One
DR 5000

[
GSL-1100X
STF

92

808
OTF-1200X
08895-12
MAIA 3
Verios 460
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Detector concéntrico de retrodispersion

Detector de electrones secundarios

Detector segmentado de transmision y barrido
Microscopio electronico de transmision

Céamara multiplicadora de electrones
ultrasensitiva
Parilla

Prensa
Tamizador automatico
Valorador potenciométrico

Through-Lens
Everhart-Thornley
STEM I

FEI

AMT

IKA
Chemplex
Retsch
Metrohm

Tecani G20
CCD

RT-5

Spectro Press
AS-200
Titrando 809
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ANEXO C

Intensidades de las reflexiones caracteristicas de las fases cristalinas identificadas en el
refinamiento Rietveld.

Anatasa AMCSD-0019093

20 Intensidad
25.33 100
36.98 6.32
37.82 20.47
38.6 7.17
48.08 28.85
53.93 18.58
55.12 18.21
62.17 3.07
62.75 14.36
68.82 6.39
70.36 7.1
75.12 11.03
76.12 2.96
82.76 5.64
83.25 2.12
83.25 2.12

Rutilo AMCSD-0005160

20 Intensidad 20 Intensidad 20 Intensidad
25.38 100 54.51 2.08 72.09 2.27
25.73 78.87 55.33 34.76 72.14 1.17
30.86 99.94 55.82 5.98 73.76 2.55
32.87 4.95 57.27 16.78 74.61 1.29
36.31 24.83 57.44 1.1 77.12 5.47
37.36 18.19 57.81 2.34 77.27 2.19
38.02 7.92 60.12 6.98 79.2 1.46
38.43 2.18 62.17 12.6 79.45 3.33
39.28 4.21 63.55 8.52 82.46 3.29
40.03 3.84 63.78 11.76 82.65 1.75
40.23 15.99 64.24 7.21 82.94 1.33
42.41 16.24 64.68 4.37 83.54 1.55
46.15 21.24 64.74 7.55 83.88 5.11
46.45 1.25 65.13 15.49 84.48 4,75
48.11 34.28 66.01 9.16 84.92 1.12
49.25 21.56 68.93 7.7 84.96 1.39
49.79 3.06 70.58 10.11 85.32 1.54
52.13 3.79 71.67 3.63 86.93 531
54.32 24.18 71.85 1.25 87 3.01
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ANEXO D
Calculos para el escalamiento del secado y la carbonizacion de residuos de café

Para estandarizar y escalar la produccion de biocarbdn a partir de residuos de café es
necesario conocer la cantidad de calor requerida en cada etapa del proceso. Durante la obtencion

del adsorbente se identificaron las etapas descritas en la Tabla D.1.

Tabla D1. Etapas de transferencia de calor durante la carbonizacion de residuos de café.

Etapa Temperatura (°C) Calor (Q) Observacion
I 20-100 Sensible Secado
No hay cambio de estado de agregacion
I 100 Latente Vaporizacion
i 100-600 Sensible Descomposicion térmica/carbonizacion

No hay cambio de estado de agregacion

Para estandarizar el proceso de secado de los residuos de café, es necesario determinar el calor

especifico (CP) de la materia prima.

Sabiendo que para este tipo de residuo:

k]
o x K] = 1.3556 + 5.7859 CH

CpP [
donde:

CH: contenido de humedad

K]
kg x K

CP = 1.3556 + 5.7859 (0.3) = 3.09137

A continuacion, se calcula el requerimiento energético de cada etapa.
Q =mCP(T, = Ty)

donde:

m: masa del residuo [kg]

T: temperatura [K]
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Considerando 0.42 kg de residuos de café:

ETAPAI:
k]
0, = (0.42 kg)(3.09137 e 2)(373 — 293)K
Q1 =97.3781kJ
ETAPA II:

En esta etapa es necesario calcular el calor latente de vaporizacion del agua en el café.
L = (2502.4 — 2.42958T)[1 + 1.444408 exp(—21.5011CH)]
donde:
L: calor latente de vaporizacion [kJ kg™']
T: temperatura del café [°C]
L =[2502.4 — (2.42958 x 100)][1 + 1.444408 exp(—21.5011 X 0.3)]
L = 2259.442 [1 + 1.444408 exp(—6.4503)]
L = 2259.442 x 1.00228
L = 2264.597 k] kg~! > 951.1293 KkJ
ETAPA III:

K]
kg X K

Qcarbonizacion = (0.42 kg)(3.09137 )(873 —373)K

Q = 649.1877 K]
Qsecado = Q1 + L =1048. 5074‘ k]

Qtotal = Q1 + L + Qcarbonizacion = 1697.6951 K]



Finalmente, en la Tabla D2 se muestran los parametros considerados para realizar los calculos

para el escalamiento del proceso.

Tabla D2. Parametros de escalamiento para la carbonizacion de residuos de café.

Parametro Horno 1 Horno 2
Potencia nominal (kJ s) 1.2 4
Tiempo de carbonizado (h) 1 X

Masa de residuos (g) 8.5 130

Primero, se calcula la cantidad de energia suministrada por g de material al utilizar el Horno 1:

Horno 1: 1.2 ¥ x 3600 s = 228 _ 508.24 ¥
s 85¢g g

Después, se calcula el tiempo de carbonizado necesario para suministrar la energia requerida

usando el Horno 2:

Horno 2: 508.24 = x 130 g = “=2 2 = 254125 = 4.59 h

S
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ANEXO E

Cilculos para determinar las condiciones de los experimentos de adsorciéon de Gd3*

En estudios de MRI, la dosis recomendada de Dotarem es 0.2 mL kg!. Considerando que el
Dotarem contiene 376.9 g L! de gadoterato de meglumina una persona de 60 kg requiere:

mL Dotarem
60 kg x 0.2 k—g = 12 mL Dotarem = 0.012 L Dotarem

Equivalente a:

g Gd — DOTA
0.012 L Dotarem X 376.9 ——— = 4.52 g Gd — DOTA
L Dotarem

Ya que el tiempo de vida media plasmatica del GBCA oscila entre 1.5-30 h, se considerd que
el Gd-DOTA se excreta en un volumen promedio orina de 2L, entonces:

452 894 DOTA _ 06 8 5300 M8
' 2Lorina "7 L L
Equivalente a:
2300 mg Gd — DOTA y 157.25 mg Gd _ 47976 mg Gd
L 753.86 mg Gd — DOTA L

La mordenita sintética utilizada en esta tesis tiene una REC de 712 peq g™ [184], por lo tanto:

mg Gd meq meq Gd meq Gd

X = 9. = VU
480 L 5242 mg 9.16 3 0.00916

Considerando 50 mg de mordenita:

meq
g MOR

0.712

%X 0.05 g MOR = 0.0356 meq

Para garantizar una saturacion de la zeolita se debe agregar:

mlL
0.0356 meq x ~3.88mlL
Meq = 9.00916 meq Gd m

0Cy=480 mg Gd L’!

miv=12.89 gL

20 Cy: Concentracion inicial
2 m: masa del adsorbente, v: volumen de la disolucién
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