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Compuesto emergente:
Compuesto recalcitrante:
DQO particulada:

DQO soluble:

Efluente:

Eutroficacion:

IBD:

Influente:
Mineralizacion:

Refractario:

Solidos fijos:

Solidos sedimentables:

Solidos suspendidos totales:

Solidos totales:

Solidos totales disueltos:

Solidos volatiles:

Xenobiodticos:

GLOSARIO

Compuesto que se vierte en el agua y que no esté regulado.
Compuesto resistente a la biodegradacion.

Fraccion de DQO que se mezcla con la biomasa, sedimentando
con ella; responsable del aumento de la concentracion de sélidos
suspendidos.

Fraccion de DQO que sale del efluente junto a los sélidos
suspendidos.

Caudal de aguas residuales que sale de la ultima unidad de
tratamiento.

Proceso natural y/o antropogénico que consiste en el
enriguecimiento de las aguas con nutrientes, a un ritmo tal que no
puede ser compensado por la mineralizacion total.

(DBOs/DQO) es la relacion entre la capacidad biolégica y quimica
de degradacién de un agua.

Caudal que ingresa a la primera unidad de tratamiento.
Degradacion completa de un compuesto a sus constituyentes
minerales, en donde el carbono organico es oxidado hasta CO..
Cuerpo que resiste altas temperaturas sin cambiar de estado, ni
descomponerse.

Residuo de los solidos totales, disueltos o suspendidos, después
de llevar una muestra a sequedad durante un tiempo determinado
a 550 °C.

Materia que se deposita por accion de la gravedad en el fondo de
cualquier recipiente o cuerpo receptor gue contenga agua.
Solidos no solubles que representan la diferencia entre los sélidos
totales y los soélidos totales disueltos.

Cantidad de materia sélida que permanece como residuo,
posterior a la evaporacién del agua.

Cantidad de materia sélida que permanece como residuo,
posterior a la evaporacion total de agua en una muestra a la cual
no se le ha realizado ninguna separacion de sélidos.

Porcion de la materia organica que puede eliminarse o
volatilizarse cuando una materia organica se somete a una
temperatura de 550 °C.

Compuestos cuya estructura quimica en la naturaleza es poco
frecuente o inexistente debido a que son sintetizados por el ser
humano.

Xl
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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se llevd a cabo el tratamiento del
N-(4-hidroxifenil) acetamida en solucion acuosa mediante electroxidacion vy
fotoelectroxidacion. Para ello, se emple6 una celda electroquimica en donde el
tratamiento de soluciones acuosas de acetaminofén (ACT) a diferentes
concentraciones dio lugar. Se planted un disefio factorial 23, analizando las variables
de: intensidad de corriente (0.5y 1.0 A), configuracion electrédica (DDB-Fe y DDB-Cu)
y presencia o ausencia de luz UV. Se prepararon soluciones de acetaminofén de 10,
50 y 80 mg L. La caracterizacion de las soluciones acuosas antes y después del
tratamiento se realiz6 mediante FT-IR, UV-Vis, DQO, DBOs, COT, CT y Fluorescencia.
Con los resultados obtenidos de las ocho corridas del disefio 23 empleando la
concentracion mas alta de ACT (80 mg L), se determinaron las condiciones éptimas
de operacion, las cuales fueron: 1.0 A, configuracion DDB-Fe y presencia de luz UV;
bajo estas condiciones se obtuvo una remocion del 82.75 % de COT. Esto sustentado

con la estimacion del efecto calculado mediante el algoritmo de Yates.

El electrolito soporte fue NaCl (2.5 g L'1) y el pH inicial de 5.5; el tiempo de tratamiento
de 3 hy los tiempos de monitoreo de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 y 180 minutos.

Las concentraciones de 50 y 10 mg L* se trataron mediante fotoelectroxidacion,
empleando una lampara UV de onda corta (254 nm) y en las condiciones Optimas de
operacion previamente descritas, se obtuvo una mineralizacion de 77.16 % y 50.29 %

de COT, respectivamente.

Finalmente se realiz6 el estudio cinético para la oxidacion del N-(4-hidroxifenil)
acetamida, se determinaron las constantes cinéticas y el tiempo de vida media en
presencia y ausencia de luz UV (k= 3.66 x 102 min?, ti2= 18.934 min;
k=2.66 x 10> min't, ti2= 25.956 min, respectivamente); asi como el posible mecanismo

de degradacion del mismo.
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INTRODUCCION

Los farmacos y productos de cuidado personal (FPCP) son compuestos xenobioticos
gue hacen referencia a cualquier producto utilizado para la salud personal o con fines
cosméticos. Grandes cantidades de estos productos se utilizan anualmente y pueden
causar alteracion en el sistema endocrino y afectar el desarrollo de los organismos
acuaticos y la vida silvestre (Lintelmann et al., 2003). En la actualidad, han sido
detectados en aguas superficiales y subterraneas de todo el mundo y son clasificados
como compuestos emergentes (Su et al., 2013a) ya que existe poca informacion sobre

su impacto en el ambiente y su interferencia en los procesos de tratamiento biolégico.

El acetaminofén (ACT, por sus siglas en inglés) es el principal componente de varios
medicamentos antipiréticos y analgésicos ampliamente utilizados (De Luna et al.,

2013b), cuya sobredosis causa dafio hepatico potencialmente mortal.

Debido a su estructura compleja, se han implementado diversas tecnologias para su
tratamiento, dentro de estas se encuentran los Procesos de Oxidacion Avanzada
(POAS), los cuales se basan en procesos fisicoquimicos que implican la generacion y
uso de especies transitorias potencialmente oxidantes, principalmente el radical
hidroxilo (HO¢), capaces de producir cambios en la estructura quimica de los
contaminantes. Los radicales hidroxilo son oxidantes no selectivos con un potencial
redox elevado (2.8 V).

Debido a lo previamente expuesto, es necesario implementar estrategias que
coadyuven a minimizar el impacto ambiental que ha generado la descarga de aguas
residuales que contienen acetaminofén desarrollando nuevas tecnologias

sustentables.

Xl
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1. MARCO TEORICO

La presencia en el medio de nuevos compuestos xenobioticos es una consecuencia
del uso de productos quimicos en diferentes campos productivos y en la vida cotidiana.
Los farmacos y productos de cuidado personal (FPCP) son ejemplo de ellos y hacen
referencia a cualquier producto utilizado para la salud personal, con fines cosméticos
o empleados por la agroindustria para promover el crecimiento o la salud del ganado.
Cantidades importantes de estos productos se utilizan anualmente alrededor del
mundo, y en concentraciones muy pequefias algunos FPCP pueden causar la
alteracion en el sistema endocrino y afectar el desarrollo de los organismos acuaticos

y la vida silvestre (Lintelmann et al., 2003).

FPCP han sido detectados en aguas superficiales y subterrdneas de todo el mundo y
han sido clasificados como compuestos emergentes (Su et al., 2013a) ya que existe
poca informacion sobre su impacto en el ambiente y su interferencia en los procesos

de tratamiento bioldgico.

Para tener mayor entendimiento de la terminologia, es necesario puntualizar la
definicion de farmaco y medicamento, ya que en muchas ocasiones son tratados como

iguales.

Farmaco (o principio activo) es toda sustancia de composicion quimica exactamente
conocida, capaz de producir efectos o cambios sobre una determinada propiedad

fisiolégica de quien lo consume.

En cambio, medicamento se refiere a la combinacion de uno o mas farmacos con otras
sustancias farmacolégicamente inactivas llamadas excipientes, las cuales sirven para
dar volumen a la presentacion farmacéutica y facilitar la produccion, transporte,
almacenamiento y administracion de los farmacos. Los medicamentos se identifican
por la denominacion comun internacional (DCI) o nombre genérico del farmaco que
contienen, y mediante un nombre comercial 0 marca que escoge el fabricante (De
Ahumada et al., 2002).
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Los productos farmacéuticos en su mayoria se caracterizan por tener una estructura
quimica compleja. De forma general son moléculas hidrofilicas, incluso pueden poseer
mas de un grupo funcional ionizable. Estos se consumen en grandes cantidades, pero
de forma diferente en cada pais. Se estima que el consumo global en el mundo entero

es de 100 000 toneladas por afio (Kimmerer, 2001).

Como consecuencia del gran consumo, en Europa son descargados (modificados o
como metabolitos) en efluentes de aguas residuales (Andreozzi et al., 2003). La
aparicion de medicamentos en el ambiente se considera como el resultado de la
eliminacién parcial en las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) y de la
nula legislacion que regule su presencia en aguas, ya que no existen maximos
permisibles para la descarga de farmacos en las aguas residuales debido a la poca
informacion sobre los efectos negativos que producen en el medio y la salud humana
(Rivera et al., 2013).

Esta contaminacion puede deberse en adicion, a la emision de los sitios de produccion,
a la eliminacién directa de medicamentos excedentarios en los hogares y a la
excrecion después de la administracion de medicamentos a humanos y animales,

principalmente (Zwiener and Frimmel, 2000).

Como lo muestra la Tabla 1, se ha encontrado un alto nimero de antiinflamatorios,
analgésicos, betabloqueantes, reguladores de lipidos, antibiéticos, antiepilépticos y
estupefacientes como contaminantes menores, generalmente con concentraciones
< 10 ug L™1, en efluentes de PTAR, aguas superficiales y subterraneas e incluso en

aguas potables.

Para entender como es que los productos farmacéuticos entran en el ambiente y se
depositan en aguas residuales y cuerpos de agua, Kummerer (2008) hace alusion a
algunas de las rutas que siguen los medicamentos una vez que estos salen de las
empresas farmacéuticas y los relaciona con los sectores economicos y sociales de los

que derivan (Figura 1).
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Tabla 1. Farmacos frecuentemente detectados en agua (Modificado de: Rivera et al., 2013).
Grupo terapéutico Ejemplos
Paracetamol

Acido acetilsalicilico

Antiinflamatorios y analgésicos
Ibuprofeno

Diclofenaco

Antidepresivos Benzodiacepinas

Antiepilépticos Carbamazepina

Farmacos hipolipemiantes Fibratos
Atenolol
B-bloqueadores Propranolol
Metoprolol
Ranitidina
Farmacos antiulcerosos y antihistaminicos
Famotidina

Tetraciclinas

Macrdlidos

B-lactamas

Penicilinas

Antibiéticos Quinolonas
Sulfonamidas
Fluoroquinolonas

Cloranfenicol

Derivados de imidazol

Cocaina

Barbitdricos
Otras sustancias Anfetaminas

Opiaceos

Heroina
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PRODUCCION DE FARMACOS

‘ Uso médico | | Uso veterinario | | Ganaderia | | Agricultura, apicultura...

[ I
| Excremento | | Orina | Alimentacién
r

! Relleno sanitario H Suelo |

Agua superficial

Agua subterranea

Agua potable

Sedimentos ‘ | Mar |

Figura 1. Fuentes, distribucién y destinos de productos farmacéuticos en el medio (Modificado de:
Kimmerer, 2008).

1.1. Acetaminofén (Paracetamol)

La acetanilida, introducida bajo el nombre Antifebrin en 1886, fue el primer derivado
de la anilina con propiedades analgésicas y antipiréticas, pero debido a efectos tdxicos
inaceptables, se solicit6 la busqueda de un medicamento inofensivo (Su et al., 2013b).
El acetaminofén, mas popularmente conocido como paracetamol [N-acetil-para-
aminofenol o N-(4-hidroxifenil) acetamida] es el principal componente de varios
medicamentos antipiréticos y analgésicos ampliamente utilizados (De Luna et al.,
2013b), generalmente es seguro en dosis terapéuticas, pero la sobredosis aguda

causa dafio hepatico potencialmente mortal.

De acuerdo con su estructura quimica, el ACT presenta una alta estabilidad debido a
la presencia de un anillo aromatico, amina secundaria y un grupo carbonilo, como lo
muestra la Figura 2. En la Tabla 2 se enlistan algunas de las caracteristicas

fisicoquimicas del ACT.




“Tratamiento del N-(4-hidroxifenil) acetamida en solucién acuosa mediante fotoelectroxidacién con una configuracion DDB-Fe Y DDB-Cu”.

OH

Figura 2. Estructura quimica del paracetamol (Vogna et al., 2002).

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas del Acetaminofén (Modificado de: Sigma-Aldrich, 2018).

Nombre de la sustancia: N-acetil-para-aminofenol, N-(4-hidroxifenil) acetamida
Sinénimos: Acetaminofén, paracetamol
Numero CAS: 103-90-2

Formula quimica: CsHoNO2

Masa molar: 151.16 g mol*

Estado fisico: Sélido

Densidad: 1.263 g cm3

Punto de fusion: 169 °C

Punto de ebullicién: 500 °C

Solubilidad en agua: 12.78 mg mL (20 °C).
pKa: 9.5

1.1.1. Impacto ambiental

Las moléculas de ACT se han detectado en los efluentes de las PTAR, y tanto en la
superficie como en agua potable, aunado a que permanecen en cuerpos de agua sin

degradacion durante 15 dias (Lin and Tsai, 2009).

La Figura 3 esquematiza los hallazgos en efluentes de plantas de tratamiento de aguas
residuales europeas con una concentracion de 6-11.3 ppb (Rabiet et al., 2006). En
influentes de PTAR se detectaron 6.8 ppb en Corea, 8.6 ppb en Tailandia y mas de
150 ppb en EE. UU. (Wu et al., 2012). Mas recientemente se han reportado
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concentraciones de 10 ppb en aguas naturales en EE. UU y méas de 65 ppb en el rio
Tyne, Reino Unido (Roberts and Thomas, 2006).

Por otro lado, cabe sefialar que alrededor del 58-68% del paracetamol se excreta del
cuerpo durante el uso terapéutico (Su et al., 2013a), dado que el 5-15% es absorbido
por el cuerpo; y la porcidon restante se excreta en la orina como ACT inalterado y/o

compuestos intermedios (Oliver et al., 2007).

EUA:

Corea:
<150 ppb
en 6.8 ppb
influentes en

influentes

Europa:
6-11.3 ppb en
efluentes

Reino
Unido:

<65 ppb
(Rio Tyne)

EUA:

10 ppb en
aguas
naturales

Tailandia:

8.6 ppb
en
influentes

Figura 3. Concentraciones reportadas de ACT en influentes y efluentes de PTAR y en aguas
naturales [Modificado de: Rabiet et al. (2006); Roberts and Thomas, (2006); Wu et al. (2012)].

Aunque no existen pruebas de que bajas concentraciones de ACT en aguas naturales
(rios, lagos, lagunas) tengan efectos adversos para la salud, pueden producir efectos
toxicos para los organismos acuaticos y el desarrollo de cepas bacterianas
multirresistentes (Balcioglu and Otker, 2003). Teniendo en cuenta los posibles
impactos de los productos farmacéuticos, para este estudio particularmente del

paracetamol, se recomienda su eliminacion de las aguas residuales antes del vertido.
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1.2. Sistemas de tratamiento

Los sistemas de tratamiento de aguas residuales son un conjunto integrado de
operaciones y procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, que se utilizan con la finalidad
de depurar las aguas residuales hasta un nivel tal que permita alcanzar la calidad
requerida para su disposicion final, o su aprovechamiento mediante la reutilizacion
(L6pez, 2017).

La complejidad de los sistemas de tratamiento esta en funcion de los objetivos que se
establezcan para el efluente resultante de dicho tratamiento. Teniendo en cuenta el
gran nimero de operaciones y procesos disponibles para la depuracién de las aguas
residuales han sido clasificados como: preliminar o pretratamiento, tratamiento
primario, tratamiento secundario y tratamiento terciario 0 avanzado
(Lopez et al., 2017).

1.2.1. Tratamiento preliminar

Tiene como objetivo la retencion de soélidos gruesos, arenas y solidos finos con
densidad mayor al agua con el fin de facilitar el tratamiento posterior. Son usuales el
empleo de canales con rejas gruesas y finas, desarenadores, y en casos especiales
se emplean tamices. Estas unidades son necesarias para evitar problemas por el paso
de arena, basura, plasticos, etc., cuya presencia puede provocar inconvenientes de
mantenimiento y funcionamiento de los equipos en diferentes procesos, operaciones

y sistemas auxiliares.

1.2.2. Tratamiento primario

Esta etapa tiene como objetivo remover material en suspension, excepto material

coloidal o sustancias disueltas presentes en el agua. El tratamiento primario permite
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remover entre el 60-70 % de solidos suspendidos totales (SST) y hasta un 30% de la

Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs) presente en el agua residual.

Los principales dispositivos para este tratamiento son los tanques de sedimentacion

primaria, tanques de flotacion, lagunas primarias y lagunas de estabilizacion.

1.2.3. Tratamiento secundario

El tratamiento secundario mas comun son los procesos biolégicos de lodos activados
en los que predominan las reacciones bioguimicas generadas por microorganismos
gue logran remociones de entre el 50% y el 95% de la DBOs. Los sistemas mas

empleados son:

a. Biofiltros o filtracion bioldgica, filtros percoladores, filtros rotatorios o biodiscos.
Lodos activados, entre los que se encuentran los convencionales y los de
aireacion extendida.

c. Lagunas de estabilizacion de tipo facultativa y aireada.

1.2.4. Tratamiento terciario

El tratamiento terciario tiene como objetivo principal la remocién de nutrientes como
nitrogeno y fésforo para evitar la eutrofizacién o crecimiento de algas en lagos, lagunas
0 cuerpos de agua de baja circulacion, ya que ello puede provocar el consumo de
oxigeno disuelto con los consecuentes impactos sobre la vida acuética del cuerpo de

agua receptor (SINIA, s.f.).

Dentro de los procesos terciarios 0 avanzados se encuentran: la desinfeccion,
ozonacién, 6smosis inversa, coagulacion-floculacién, adsorcion, los Procesos de
Oxidacion Avanzada (POAs), entre otros. A continuacion, se abordan brevemente

algunos de ellos.
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Desinfeccion. Se refiere a la extraccion, desactivacion o eliminacion de los
microorganismos patdégenos que existen en el agua mediante agentes quimicos
(cloro, permanganato de potasio, alcoholes, sales cuaternarias de amonio,
entre otros) y/o fisicos (luz UV, radiacion electromagnética, radiacion gamma,
entre otros). Estos agentes también eliminan contaminantes organicos que son

nutrientes para los microorganismos (Kahrs, 1995).

Cloracion. Consiste en utilizar cloro o alguno de sus derivados, principalmente
en el control de los agentes patdégenos presentes en el agua. El uso de cloro
presenta la gran ventaja de su bajo costo (Li and Zhang, 2012), pero puede dar
lugar a la formacion de subproductos como los halometanos. La cloracién es el

procedimiento quimico mas utilizado para desinfectar el agua.

Ozonacion. El ozono es uno de los oxidantes mas poderosos (E°= 2.07 V). La
reaccion del ozono en el agua se realiza bajo dos mecanismos: en forma
directa, ya que debido a su triple valencia, es capaz de oxidar muchos
compuestos organicos e inorganicos en forma lenta; o en forma rapida, por la
formacion del radical hidroxilo, agente oxidante de mayor poder que el mismo
ozono, por lo que se le utiliza para oxidar los constituyentes indeseables del

agua y en la desinfeccion (Wang and Wang, 2016).

Coagulacion-Floculacion. Proceso que consiste en afiadir al agua agentes
qguimicos con el objetivo de favorecer la sedimentacion de materia coloidal no
sedimentable (algunas formas de materia organica y sustancias inorganicas) o
aumentar la rapidez de sedimentacion por la formacion de fléculos, los cuales
se pueden eliminar por filtracion (Zayas et al., 2007). La eliminacion de estas
particulas puede realizarse mediante la adicibn de coagulantes (alimina,
cloruro férrico, sulfato ferroso o férrico, entre otros) que logran la
desestabilizacion de la particula coloidal, la cual esta cargada eléctricamente y

presenta una doble capa que le da estabilidad al sistema (Cabrera et al., 2009).
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Adsorcion. La adsorcién es el fendbmeno general basado en un proceso quimico
o fisico, resultante de la interaccidn entre un solido (adsorbente) y un gas/liquido
(adsobato) (Yeo et al., 2012). Es una técnica utilizada para la eliminacion de
bajas concentraciones de contaminantes organicos provenientes de grandes
volimenes de agua potable, aguas residuales y soluciones acuosas
(Hamdaouia and Naffrechoux, 2007).

1.3. Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS)

Los POAs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios en la
estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue inicialmente determinado por
Glaze et al., (1987) quienes adicionalmente especificaron los POAs como procesos
que implican la generacién y uso de especies transitorias poderosas, principalmente
el radical hidroxilo (HO-).

Los radicales hidroxilo son poderosos oxidantes no selectivos con un potencial
oxidante mayor que el del peroxido de hidrégeno y que el del ozono, como lo indica la
Tabla 3. Estas especies quimicas son altamente energéticas y reactivas,
desapareciendo tan rapido como se forman (De Luna et al., 2013b). La reaccion de los
radicales hidroxilo con los compuestos organicos puede resultar en la mineralizacion
completa, generando productos simples e inofensivos. La concentracion de los
radicales hidroxilo producidos y la transferencia de masa de estas especies a las
moléculas organicas determinan el porcentaje de degradacion de los contaminantes
(Mahamuni and Adewuyi, 2010).

Los POAs son Uutiles como pretratamiento para contaminantes resistentes a la
biodegradacion o como método de pos-tratamiento para lograr mejores condiciones

de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores (Rodriguez et al., 2017).

A continuacion se enlistan las ventajas de estas tecnologias sobre los métodos

convencionales:
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a) Cambian de fase al contaminante y lo transforman quimicamente.

b) Usualmente no generan lodos, que a su vez requieren de un tratamiento
posterior.

c) Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracién (hasta ppb).

d) ldeales para disminuir la concentracion de compuestos formados en los
pretratamientos.

e) En muchos casos consumen menos energia que otros métodos.

f) Transformany destruyen quimicamente al contaminante hasta la mineralizacién
completa. En cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean
especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la
materia organica.

g) Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico.

h) No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracion.

i) Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

j) Evitan la formacion de compuesto toxicos residuales que pueden ocasionar

efectos sobre la salud, como el cloro (Litter, 2005).

Tabla 3. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes (Forero et al., 2005).

Especie E° (V, 25 °C)* Especie E° (V, 25 °C)*
Flaor 3.03 Permanganato 1.68
Radical hidroxilo 2.80 Diéxido de cloro 1.57
Oxigeno atémico 2.42 Acido hipocloroso 1.49
Ozono 2.07 Cloro 1.36
Peréxido de hidrogeno 1.78 Bromo 1.09
Radical perhidroxilo 1.70 Yodo 0.54

* Potenciales normales referidos al EEH.

-11 -
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1.3.1. Clasificacion de los POAs

Los procesos de oxidacion avanzada se clasifican en procesos no fotoquimicos y
procesos fotoquimicos (Tabla 4), actualmente esta disponible una amplia gama de
POAs, las cuales se pueden emplear solos o combinados (entre ellos y con los

tratamientos convencionales) [Bolton and Carter, 1994].

Tabla 4. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada (POAs) [Modificado de: Bolton and
Carter, 1994].

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonacion en medio alcalino (Os/ HO+¢) Fotolisis en ultravioleta de vacio (UVV)
Ozonacion con peréxido de hidrogeno (Os/ H202) UV / H20:2
Procesos Fenton (Fe?*/ H202) y relacionados Fotoelectro Fenton
Radidlisis y tratamiento con haces de electrones Fotocatalisis heterogénea
Electroxidacion Fotocatalisis homogénea

1.3.1.1. Procesos no fotoquimicos

a) Ozonacién en medio alcalino (Oz/ HO¢)

La ozonacion se realiza en medio alcalino para aumentar la velocidad de
descomposicion del ozono, incrementando asi la velocidad de generacién de radicales
hidroxilo. Actualmente, este proceso es empleado para la eliminacion de

contaminantes emergentes (Wang and Wang, 2016).

b) Ozonacion con perdxido de hidrogeno (Oz/ H202)

La ozonacion transforma los contaminantes en compuestos mas simples. La adicion

de peroxido de hidrégeno (Litter, 2005) pretende combinar la oxidacién directa (y
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selectiva) del ozono con la reaccion rapida y poco selectiva de los radicales HO- con
los compuestos organicos. Se pueden tratar contaminantes organicos presentes en

muy bajas concentraciones (ppb).

c) Proceso Fenton

El proceso Fenton se conoce desde hace mas de un siglo y es eficaz en el tratamiento
de aguas residuales industriales. Se utiliza en el tratamiento de aguas con
concentraciones de DQO de 100 a 5000 mg L* y se ha empleado con éxito para
eliminar una baja concentracion de productos farmacéuticos (Su et al., 2013a). El
proceso Fenton utiliza peréxido de hidrégeno e iones ferrosos para producir radicales

hidroxilo, incluso a temperatura normal y presion atmosférica.

d) Radiolisis y tratamiento con haces de electrones

Este proceso de oxidacion avanzada es ideal para el tratamiento de compuestos
organicos volatiles (COVs) y semivolaties (COVSs) en aguas subterraneas,
residuales, potables y lixiviados. Ataca principalmente a compuestos dificiimente
oxidables y atacables por HOe-. Los compuestos pueden ser mineralizados o bien
degradados a productos de menor peso molecular. El método no genera residuos,
lodos u otros desechos que necesiten tratamiento posterior, ni compuestos toxicos

como las dioxinas (Doménech et al., s.f.).

1.3.1.2. Procesos fotoquimicos

Los procesos fotoquimicos usados en el tratamiento de aguas, emplean radiacion UV
o0 UV-Vis para la generacion de especies reactivas que pueden oxidar un amplio rango

de compuestos organicos y presentan velocidades de reaccion mayores que las
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mismas tecnologias en ausencia de radiacion, esto permite el ahorro de energia,
reactivos y el uso de sistemas de reaccion mas compactos. Los procesos
fotocataliticos propician una degradacién o transformacion que da lugar a compuestos
que pueden ser mas 0 menos estables y/o toxicos (Kimmerer, 2009).

a) Fotdlisis en ultravioleta de vacio (UVV)

Este proceso aprovecha la irradiacion a longitudes de onda menores que 190 nm. La
técnica se utiliza para la degradacion de contaminantes en aguas y en aire con alto
contenido de humedad, para la obtencion de agua ultrapura y para el tratamiento de

compuestos dificiles de oxidar (clorados y fluorados como CICH3) (Lopez et al., 2000).

b) UV /H,0;

El uso de UV/peroxido de hidrégeno ofrece grandes ventajas: el oxidante es muy
accesible y térmicamente estable. La eficacia de este método viene determinada de
forma decisiva por la cantidad de radicales HO® producidos. Su nimero aumenta
basicamente con la cantidad del material de partida y la intensidad de la radiacion
ultravioleta (Rodriguez et al., 2017). En contraposicién, el método no es efectivo para

degradar alcanos fluorados o clorados, que no son atacados por HO".

c) Proceso fotoelectro Fenton

En el proceso electro Fenton (EF) se aplica corriente eléctrica para inducir la reduccion
de iones férricos a iones ferrosos en el catodo; con irradiacion ultravioleta (UV) se
denomina proceso fotoelectro Fenton (FEF). La irradiacion UV puede dar como
resultado un aumento de la generacion de radicales hidroxilo mediante la fotoreduccién

de Fe(OH)?*, que contiene las especies de Fe3* (Blanco, 2012).
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d) Fotocatalisis heterogénea

Proceso basado en la adsorcién directa o indirecta de energia radiante (visible o UV)
por un solido (normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la region
interfacial entre soélido excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de destruccion
o remocidon de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos
(Aguilar et al., 2011).

e) Fotocatéalisis homogénea

En este proceso interacciona la absorcion de la radiacion UV y/o la luz visible, con un
catalizador y los substratos a degradar en una disolucion acuosa. El proceso foto
qguimico implica la generacion de radicales hidroxilo que inician la oxidacion y la

degradacion de los contaminantes organicos (Pignatello, 2006).

1.4. Electroxidacién

La oxidacién anddica (OA), también llamada electroxidacion, es el mas conocido de
los POAs. Se clasifica como proceso de oxidacion avanzado porque los electrones se
transfieren al compuesto organico mediante la intervencion de radicales hidroxilo
generados en un anodo a partir de la oxidacion de moléculas de agua (El et al., 2012).
La OA utiliza electrodos donde con la aplicacién de corriente eléctrica se producen las

siguientes reacciones (Ecuacion 1y 2):

H,0 > HO-+H*+e™ ..oooiniininnnnn. oxidacién anddica (Ecuacion 1)

0, +2H" + 2~ > Hy,05 v, reduccion catédica (Ecuacion 2)
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La OA se puede dividir en dos categorias:

1) Oxidacion directa, cuyo proceso de eliminacién se basa en la oxidacion directa
del compuesto organico sobre el electrodo para evitar la pérdida de eficiencia

por la descomposicion del agua.

2) Oxidacion indirecta, proceso en el que se generar oxidantes formados
anodicamente (Cl2, hipoclorito, peréxido, ozono, reactivo de Fenton,
peroxidisulfato) (Martinez et al., 2006)

Por otra parte, Comninellis (1994) ha propuesto un esquema donde da a conocer el
curso de la oxidacion electroquimica de compuestos organicos de acuerdo al tipo de
material anddico [M] (Figura 4). Este esquema fue elaborado para explicar de una
manera mas clara el mecanismo de oxidacion electroquimica mediante electrodos de
oxidos metalicos, surgiendo asi la clasificacion del tipo de material anddico como

“activos” y “no activos” (Tabla 5).

H20

H*+e- 4 m CO2+nH20
+HY+e-
R e
f

H*+e-

Figura 4. Proceso de oxidacién de compuestos organicos propuesto por Comninellis (1994).
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En el esquema presentado por Comninellis, los procesos de oxidacién de compuestos

organicos sobre electrodos “activos” (a, b, ¢, d) pueden generar:

a) Ruptura del agua para producir radicales hidroxilo.

b) Formacién del 6xido metélico superior.

c) Oxidacion parcial (selectiva) de los compuestos organicos, R, via la formacion
del 6xido metalico.

d) Evolucién de oxigeno através de la descomposicion quimica del 6xido metalico.

Y sobre los “no activos” (e, f) se puede generar:

e) Combustion de los compuestos organicos a través de los radicales hidroxilo.
f) Evolucion del oxigeno por la oxidacién electroquimica de los radicales hidroxilo.

Tabla 5. Electrodos activos y no activos (Martinez et al., 2006).

Electrodos activos Electrodos no activos

Tienen propiedades de actividad catalitica
promoviendo la adsorcién de reactivos y/o
productos en la superficie del electrodo.

Los reactivos y los productos no interactiian
fuertemente con la superficie del electrodo.

Ejemplos: electrodos de Pt, Fe, Cu, RuOz2, IrOo. Ejemplos: electrodos de PbO2, SnO2, DDB.

Un proceso electroquimico posee las siguientes caracteristicas basicas:

1. Trabaja a presion atmosférica.

2. Temperatura inferior a 100 °C.

3. La velocidad de la reaccion esta dictada por la densidad de corriente (J)
aplicada (A m).

4. Sin intensidad de corriente la reaccion o tratamiento se detiene.

Es facil de automatizar.
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La aplicacion de la oxidacion electroquimica al tratamiento de efluentes contaminados
con compuestos organicos permite reducirlos, transformarlos o eliminarlos. Mediante
la seleccion adecuada de los electrodos y del electrolito, se generan radicales con un
poder oxidante superior al de cualquier sustancia quimica oxidante convencional, y
dan lugar a la oxidacion de la materia organica, dando como productos CO2 y H20, o
la conversibn de los compuestos toxicos a compuestos menos complejos
(Patifio et al., 2012).

La principal ventaja de este tipo de proceso es evitar la introduccidén de reactivos en
disolucién. Ademas, otorga otras ventajas como versatilidad, compatibilidad ambiental,
eficiencia en el uso de la energia, facilidad de automatizacion, y relacion

costo/beneficio (Canizares, 2003).

El proceso de electroxidacion se lleva a cabo en una celda electrolitica, como se

explica a continuacion.

1.4.1. Celda electrolitica

En las celdas electroquimicas, pueden haber reacciones tanto espontaneas como no-
espontaneas. En el primer caso, se les llama celdas voltaicas o galvanicas. Por otro
lado, cuando la reaccion no es espontanea sino que se debe de invertir energia, se les

llama celdas electroliticas.

Una celda electrolitica estd compuesta por dos electrodos, uno denominado anodo (+)
y otro catodo (-); estos son sumergidos en una solucion (electrolito), la cual debe ser
capaz de conducir la electricidad; ademas de una fuente de voltaje y un sistema de

agitacion (Figura 5).

Aunado a lo anterior, es comun agregar iones gue no sean participes en la reaccion

del electrodo conocidos como: “electrolito soporte” (Brillas and Sirés, 2015).
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Fuente de

\
!

o+ - ol voltaje

elda

lectgoq!‘m‘“o — Cétodo

0
N
/- O.( T
o]
0

Anodo

o

0o

Sistema de
agitacion

Figura 5. Esquema del sistema de electroxidacion en una celda electrolitica (Patifio et al., 2012).

1.5. Fotoelectroxidacién

Dentro de los procesos de oxidacion avanzada se encuentra la fotoelectroxidacion,
esta técnica contempla el uso de dos electrodos sobre los cuales incide la radiacion
UV. Estos procesos se llevan a cabo en celdas electroliticas, que utilizan electrodos
insolubles, generando los radicales hidroxilo que pueden ser complementados con la
adiciéon de H20: y catalizadores, los cuales incrementan el niumero de radicales
hidroxilo (Bernardes, 2008).

En este estudio se realizara un tratamiento de fotoelectroxidacion para remover ACT,
mediante dos configuraciones electrodicas: DDB-Fe y DDB-Cu, por lo que se

abordaran brevemente las caracteristicas del anodo de DDB y los catodos metalicos.
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1.5.1. DDB

Los electrodos de diamante dopado con boro (DDB) tienen una amplia estabilidad
quimica (comparados con electrodos de carbon como grafito), tiempo de vida
prolongado, alta dureza, estabilidad térmica y baja reactividad quimica que resulta en
una amplia ventana de potencial para reducir u oxidar diferentes compuestos quimicos.
Ademas posee resistencia a la corrosidon y baja capacidad de adsorcion. Se considera
como &nodo no activo que da lugar a la mineralizacibon de contaminantes
(Gandini et al., 2000). Posee una amplia gama de aplicaciones para la generacion
directa de radicales hidroxilo y peréxidos inorganicos resultantes, tales como

persulfato, perfosfato, percarbonato e hipoclorito (Sumi et al., 2012).

La oxidacion anodica con DDB es un método adecuado para degradar los compuestos
organicos hasta su mineralizacion total, como es el caso de las soluciones acuosas de

paracetamol (Brillas et al., 2005).

1.5.2. Electrodo de hierro

El hierro es el elemento quimico de simbolo Fe, perteneciente a la serie quimica de

los metales de transicién, el cual posee las caracteristicas que describe la Tabla 6.

Tabla 6. Caracteristicas fisicoquimicas del hierro (Rudolf, 1986).

Ndmero atémico: 26 Edos. de oxidacion: 2,3y6 E° (V, 25 °C)*: -0.44
Masa atomica (g mol): 55,847 Estado fisico: Selido Fe®* +2e™ = Fe®

* Potencial normal referido al EEH.

Este metal es un buen agente reductor, por lo cual es util emplearlo en celdas

electroliticas también como catodo.
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1.5.3. Electrodo de cobre

El cobre es el elemento quimico de simbolo Cu, perteneciente a la serie quimica de
los metales de transicién, el cual posee las caracteristicas que describe la Tabla 7.

Tabla 7. Caracteristicas fisicoquimicas del cobre (Rudolf, 1986).

Ndmero atomico: 29 Edos. de oxidacion: 1,2,3y4 E° (V, 25 °C)*: 0.337
Masa atémica (g molt):  63.536 Estado fisico: Sélido Cu?* +2e” = Cu’

* Potencial normal referido al EEH.

1.6. Procesos terciarios empleados parala remocion de paracetamol

Como se ha mencionado anteriormente, uno de los farmacos mayormente
encontrados en cuerpos de agua y efluentes de PTAR de muchos paises, es el
paracetamol; por lo cual se ha puesto especial atencion en encontrar un método que
ayude eficazmente a la remocion del ACT, implique poca inversion monetaria, y el
tiempo y condiciones de operacién de las tecnologias aplicadas sean las éptimas.

En la Tabla 8, se enlistan algunas de los procesos terciarios que se han aplicado para
la mineralizacion y degradacion del ACT en solucion acuosa. Al analizar la tabla es
posible observar los procesos que han tenido mayor o menor éxito, esto relacionado
con el porcentaje de remocion reportado por los diversos autores, todo ello en funciéon
de los parametros que se toman en cuenta: pH, intensidad de corriente, concentracion
inicial, tiempo de tratamiento, tipo de electrodos, area de contacto de los electrodos,
asi como la distancia de separacion entre los mismos; volumen de la muestra,
concentracion de reactivos afiadidos, y mas recientemente la aplicacion de algun tipo

de radiacion electromagnética.
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Tabla 8. Estado del arte de las tecnologias disponibles para eliminar paracetamol del agua.

Proceso

Adsorcion con
carbén activado
(CA)

Fotocatalisis

heterogénea

Radiacion

gamma

Radiacién
gamma / H20,
Radiacién
gamma/

proceso Fenton

Proceso foto

electro Fenton

Condiciones de operacion

CA

Concentracién inicial: 120 mg L. pH:

. , Desperdicios
5.8. Tiempo de tratamiento: 6 h,

. lasticos
excepto para el carbén comercial (24 h). FI;oIvo de
Dosis de carbén activado: 10 mg/15 mL corcho
de solucion. Temperatura: 30 °C. .

., Semillas de
Todos los ensayos de adsorcion de ,

. - melocoton
realizaron por triplicado. La ;
concentracion remanente fue analizada ~ comercial
por espectrofotometria UV-Vis  Comercial,
(243 nm). obtenido de

madera

Concentracioén inicial: 50 mg L. Volumen de la muestra:
250 mL. Tiempo de tratamiento: 5 h. TiO2: 2 g L'! Se
utilizaron cuatro ldmparas de luz UV de onda larga
(365 nm). Métodos analiticos empleados: HPLC, COTy
espectrofotometria UV-Vis (242 nm).

Concentracion inicial: 100 mg L1, Volumen de muestra:
300 mL. pH: 5.5. Temperatura: 30+2 °C. Presion
atmosférica. Irradiador de fuente de ®°Co. Dosis de
radiacion: 5 Gy. Los experimentos se realizaron por
triplicado. Métodos analiticos empleados: HPLC, COT y
espectrofotometria UV-Vis.

Concentracion de H;O2: 41.7 mmol L. *Se us6 una
solucién de enfriamiento que contenia Kl, Na:S0Os y
NaOH (0.1 mol L?! cada uno) para detener las
reacciones con oxidantes.

Concentracion de H202: 13.9 mmol L. FeSO, -7H20:
2.3 mmol L. Dosis de radiacion: 5 kGy. *Se us6 la
misma solucion.

Concentracion inicial: 5 mM. Volumen de la muestra: 4
L. pH: 3. Tiempo de tratamiento: 2 h. Catodo: acero
inoxidable. Area: 1531.5 cm2. Anodo: red de titanio
recubierta con RuO2/IrO2. Area: 717.7 cm?. Densidad de
corriente: 113 A m?2. FeSO,4 -7H20: 0.10 mM. H203:
25 mM. Se utilizaron ocho lamparas UVA con una
frecuencia maxima de 360 nm. Métodos analiticos
empleados: HPLC y DQO.

% de
i Referencia
remocion
60
87
Cabrita et
82 al., 2010
74
97
Aguilar et
97
al.,, 2011
48.9
Cruz et al.,
2016
95.2
100
99 (en 40 Suetal.,
minutos) 2013a
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UV / H20;

Oxidacién
anoddica con
DDB

Oxidacion

electroquimica

Oxidacioén

anddica

Oxidacion

electroquimica

Concentracién inicial: 151.16 mg L. Volumen de la
muestra: 420 mL. pH: 5.5. H,O2: 100 mM. Se utilizé una
lampara de luz UV con una frecuencia de 254 nm.

Las soluciones fueron caracterizadas mediante analisis
RMN de 'H, 3C y 15N, GC-MS, HPLC y TOC.
Concentracion inicial: 78 mg L™

Volumen de muestra: 100 mL. pH: 3. 1hde
Temperatura: 35 °C. Electrolito soporte:  tratamiento
Na:SOs (0.05 M). Anodo: pelicula

delgada de DDB depositada en una

lamina de Si conductiva. Cétodo: 4 hde
grafito. Corriente aplicada: 300 mA. tratamiento
Area de contacto: 3 cm? (ambos

electrodos). Distancia entre anodo- 6 h de
catodo: 3 cm. Métodos analiticos

empleados: HPLC y COT. tratamiento

Concentracion inicial: 116 mg L™ Anodo

Volumen de la muestra: 50 mL. pH: 7.8.
Electrolito soporte: Na:SO4 (0.025 M). DDB
Céatodo: Niquel. Area de contacto:
75 cm? (cada uno). Tiempo de

tratamiento: 3.5 h. Corriente aplicada: Ti/lrO2
200 mA. Métodos analiticos empleados: _
HPLC, UV-Vis (254 nm) y COT. Ti/SnOz

Concentracion inicial: 100 mg L2. Anodo: Ti/DDB. Area
de contacto: 2.4 cm?. Catodo: red de Ti/RuO2-TiO2-
SnO:. Distancia entre &nodo-catodo: 1 cm. Densidad de
corriente: 30 mA cm=2. Electrolito soporte: Na:SOa
(0.5 M). Métodos analiticos empleados:
voltamperometria ciclica, espectrofotometria UV-Vis,
DQO, HPLC y espectroscopia de fluorescencia.
Concentracion inicial: 10 mg L. Volumen de la muestra:
180 mL. pH: 3. Tiempo de tratamiento: 2 h.

Fue utilizada una malla de 27 electrodos de acero
inoxidable. 14 fueron &nodos y 13 catodos. Distancia
entre electrodos: 2.1 mm. Dimensién de la malla:
107 x 60 mm. Densidad de corriente: 5.7 mA cm-2,
Métodos analiticos empleados: HPLC y UV-Vis
(254 nm).
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2. JUSTIFICACION

El paracetamol (ACT) es el principal componente de varios medicamentos antipiréticos
y analgésicos ampliamente utilizados (De Luna et al., 2013b). Sin embargo, el
paracetamol presenta efectos adversos cuando se sobre dosifica debido a la
generacion de metabolitos toxicos cuando se oxida por especies reactivas de oxigeno.
Entre los efectos multiples, la desnaturalizacidon de proteinas, la peroxidacion de lipidos
y el dafio al ADN son algunos de ellos. EI ACT y sus metabolitos tdxicos se han
encontrado en aguas superficiales, aguas residuales y agua potable
(L6pez and Espinoza, 2016), esto derivado de la descarga irresponsable hacia cuerpos
de agua, el deficiente o nulo tratamiento de las PTAR o incluso por un consumidor
mismo, ya que alrededor del 58-68% de paracetamol se excreta del cuerpo durante el

uso terapéutico.

Se han empleado diversos métodos para eliminar el paracetamol del medio acuoso,
entre ellos destacan: adsorcion con CA (Cabrita et al., 2010), oxidacion anddica
(Brillas et al., 2005/ Waterston et al., 2006/ He et al., 2015/ L6pez and Espinoza, 2016),
radiacion gamma / H202, radiacion gamma / proceso Fenton (Cruz et al., 2016),
fotocatalisis heterogénea (Aguilar et al., 2011), foto electo Fenton (Su et al., 2013a),
UV / H202 (Vogna et al., 2002); entre otros. Dichos métodos muestran un decremento
en la concentracion de ACT después de que el agua es tratada. Con base en lo anterior
en el presente trabajo se someti6 a degradacion una soluciébn acuosa de ACT
utilizando un tratamiento de electroxidacion, en el cual las variables de estudio son las
configuraciones electrédicas: DDB-Fe y DDB-Cu, la intensidad de corriente
(1.0 y 0.5 A) y la presencia o ausencia de luz UV. Se utilizaron soluciones acuosas
estandar de paracetamol a 80, 50y 10 mg L. Se eligieron concentraciones de farmaco
superiores a las reportadas, para analizar mejor la capacidad de oxidacion de este
método. Con el propésito de evaluar el tratamiento electroquimico se implementaron
métodos de andlisis tales como: espectrofotometria UV/Vis, DBOs, DQO, IR,
Fluorescenciay COT.
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3. HIPOTESIS

La fotoelectroxidacion con una configuracion DDB-Fe y DDB-Cu mineraliza el

N-(4-hidroxifenil) acetamida en términos de Carbon Organico Total (COT).

4.1.

4. OBJETIVOS

General

Degradar el N-(4-hidroxifenil) acetamida en solucibn acuosa mediante

fotoelectroxidacion con una configuracion DDB-Fe y DDB-Cu.

4.2.

a)

b)

d)

Especificos

Caracterizar la solucién acuosa del N-(4-hidroxifenil) acetamida mediante COT,
DBOs, DQO, UV-Vis, IR y Fluorescencia a diferentes concentraciones.
Determinar las condiciones Optimas de operacion del sistema de
fotoelectroxidacion para la mineralizacion del N-(4-hidroxifenil) acetamida:
intensidad de corriente (0.5 y 1.0 A), tiempo de tratamiento (3 h), en presencia
y ausencia de luz, configuracién electrodica (DDB-Fe y DDB-Cu) vy
concentracion del contaminante (10, 50, 80 mg L1).

Realizar el estudio cinético para la oxidacién del N-(4-hidroxifenil) acetamida,
determinar las constantes cinéticas y el tiempo de vida media.

Caracterizar las soluciones acuosas después del tratamiento de electroxidacion
y fotoelectroxidacion mediante COT, DBOs, DQO, UV-Vis, IR y Fluorescencia;
asi como elucidar el mecanismo de degradaciéon del N-(4-hidroxifenil)

acetamida.
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5. METODOLOGIA

En la Figura 6 se muestra la metodologia llevada a cabo en este proyecto de

investigacion, a continuacion se explica cada una de las etapas.

Preparar soluciones Casrgfjtcair(;znaerslas Montar la celda Realizar el
acuosas del N-(4- acuosas (IR; electroquimica para estudio cinético
hidroxifenil) - COT, UV-Vis, - llevar a cabo el S utilizando un
acetamida a proceso de o :
; DQO, gy: disefio factorial
diferentes Fluorescencia electroxidacion y 23
concentraciones. y fotoelectroxidacion. i
DBOy).
Dg(t)?]rdTClir:)a:]relgs Caracterizar las Mostrar el
botimas de soluciones acuosas mecanismo de
o 2raci()n del —> después del ——>| degradacion del
Fs)istema de tratamiento por las N-(4-hidroxifenil)
fotoelectroxidacion. mismas técnicas. acetamida.

Figura 6. Metodologia general.

5.1. Preparacion de soluciones acuosas de N-(4-hidroxifenil) acetamida

Se preparé 1 L de N-(4-hidroxifenil) acetamida (Acetaminofén, Sigma-Aldrich CAS:
103-90-2) de 80,50 y 10 mg L.

5.2. Métodos de analisis

Las soluciones acuosas fueron caracterizadas antes y después del tratamiento, de
acuerdo a lo establecido en las Normas Mexicanas o métodos estandar como se

muestra en la Tabla 9.
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Tabla 9. Normas mexicanas o métodos establecidos para la caracterizacién del ACT.

Parametro Norma Mexicana, Método y/o equipo
pH NMX-AA-008-SCFI-2011
COT, CT Método de combustién (Total Organic Carbon analyzer O. I. Analytical 1020A)
DQO NMX-AA-030/1-SCFI-2012
DBOs NMX-AA-028-SCFI-2001

Adicional a la determinacion de parametros fisicoquimicos descritos en la Tabla 9 se
realizé la caracterizacion mediante: Espectrofotometria UV-Vis, Espectrofotometria de

Infrarrojo (IR) y Espectroscopia de Fluorescencia.

5.2.1. Espectrofotometria UV-Vis

Para determinar la longitud de onda de maxima absorcion del N-(4-hidroxifenil)
acetamida se realizé un barrido de la muestra de 900 a 190 nm. Determinada la
longitud de onda de trabajo, se construyé una curva de calibracién de 0 a 90 mg L+
del farmaco, la cual fue utilizada para el monitoreo de las concentraciones a diferentes

tiempos durante el tratamiento. El equipo empleado fue: UV-Visible Varian Carey-1E.

5.2.2. Espectrofotometria de Infrarrojo (FT-IR)

La espectrofotometria de Infrarrojo (FT-IR) se utilizé para comprender el proceso de
mineralizacién del N-(4-hidroxifenil) acetamida analizando los grupos funcionales
antes y después del tratamiento de fotoelectroxidacion. El equipo empleado fue:
Fourier Transform Infrared Spectrophotometer SHIMADZU IRAffinity-1S.
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5.2.3. Espectroscopia de Fluorescencia

Todos los espectros de fluorescencia fueron realizados en un espectrofluorémetro
(Modelo LS-55, Perkin Elmer, EUA) equipado con una ldmpara de xendn de 150 watts
como fuente de excitacion. El espectrofluoréometro fue controlado con el software
WINLAB (Perkin Elmer, EUA, 2000) operado desde una computadora de escritorio.
Las matrices de excitacién-emision en 3D (EEM-3D, por sus siglas en inglés) se
construyeron colectando 45 espectros de emision con longitudes de emision (Aem)
entre 250 y 600 nm, mientras que la longitud de excitacion (Aexc) se vario entre 200 y
420 nm cada 5 nm. Para evitar las perturbaciones Rayleigh y Raman del agua se utilizé
un filtro a 290 nm y se sustrajo un blanco de agua desionizada, respectivamente. Los
archivos de las EEM-3D se exportaron a hojas de calculo de Excel con el programa
Migraciéon (Esparza, 2009), en donde a cada EEM-3D se le sustrajo un espectro de
agua destilada para eliminar las perturbaciones Rayleigh y Raman. En estas hojas de
calculo de Excel se realizé el andlisis visual de las EEM-3D, el cual consistio en la
identificacion de los picos de fluorescencia y sus propiedades de fluorescencia

(Aexc/Aem) € intensidad de fluorescencia (IF)).

Las EEM-3D de las muestras con paracetamol fueron determinadas en diluciones de
1 en 25 (mL) para que pudieran entrar dentro del rango méaximo de fluorescencia del

instrumento.

5.3. Tratamiento de electroxidacion

El proceso de electroxidacion se realizé en una celda electrolitica con un volumen de
400 mL (Figura 7). El proceso se realiz6 a temperatura ambiente con agitacion de 400
rom (en una parrilla de agitacién) a pH de 5.5, el electrolito soporte fue NaCl
(2.5 g L. Inicialmente, la concentraciéon fue de 80 mg L. Se analizaron dos
configuraciones electrédicas (anodo/catodo): DDB-Cu y DDB-Fe, intensidad de

corriente (0.5 Ay 1.0 A) y presencia o ausencia de luz UV.
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Como tratamiento previo para el uso de los electrodos de Fe y Cu, estos se limpiaron
con una lija a fin de eliminar los 6xidos y demas interferentes que pudieran alojarse en
la superficie. Las dimensiones de los electrodos de hierro y cobre fueron de
3.3 x 1.4 x0.3 cm. A partir de esto se determind la superficie de contacto real que es
de 0.00116 m? (11.64 cm?) para los electrodos de hierro y cobre, mientras que para
el DDB, las dimensiones fueron de 5.0 x 1.0 x 0.2 cm y la superficie de contacto real
de 0.0011 m? (11 cm?), con estos datos se determiné la densidad de corriente (J) para
0.5y 1 A que son de 45.45 y 90.91 mA cm, respectivamente. La distancia entre
anodo-catodo fue de 0.8 cm. Para suministrar la energia necesaria, como parte del
sistema se utilizd una fuente de poder regulada marca Steren y un multimetro que
ayudo a regular la intensidad de corriente aplicada. Todos los experimentos se

realizaron por triplicado.

Figura 7. Celda electrolitica empleada para el proceso de electroxidacion.
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5.3.1. Monitoreo del proceso de electroxidacion

El tiempo de tratamiento fue de 3 h y los tiempos de monitoreo fueron de 5, 10, 15, 30,
45, 60, 90, 120, 150 y 180 minutos; en cada uno se tomaron alicuotas de 5 mL. A las
muestras colectadas se les determiné pH final y concentraciéon del ACT (mg L) en
UV-Vis. Determinadas las mejores condiciones de operacion, se caracterizaron las
soluciones después del tratamiento mediante COT, CT, IR, DQO, DBOs y

Fluorescencia.

5.3.2. Disefio factorial 22 para la electroxidacién de ACT en solucién acuosa

Se propuso un disefio factorial 23, cuyo objetivo es evaluar las interacciones y efectos
de un factor, considerando dos niveles de las variables en estudio, generando
conclusiones validas sobre wun rango de condiciones experimentales

(Montgomery, 2004). Con ello se determinaron las condiciones 6ptimas de operacion.

Las variables (factores) consideradas fueron: intensidad de corriente, presencia y
ausencia de luz UV y configuracién electrédica; los niveles asociados se muestran en
la Tabla 10. En la Tabla 11 y 12, se describe la matriz del disefio y los signos
algebraicos para calcular los efectos del mismo, respectivamente; datos con los cuales

se resolvio el algoritmo de Yates.

Tabla 10. Factores y niveles asociados al disefio 22 (Modificado de: Montgomery, 2004).

Factor Nivel 1 (-) Nivel 2 (+)
Intensidad de corriente (X) 05A 1.0A
Luz UV (Y) Si No
Configuracion electrédica (Z) DDB-Fe DDB-Cu
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Tabla 11. Matriz de disefio (Modificado de: Montgomery, 2004).

Factor
Corrida

X Y z
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Tabla 12. Signos algebraicos para los efectos del disefio 23 (Modificado de: Montgomery, 2004).

Efecto factorial
Combinacion de tratamientos
[ X Y XY Z XZ YZ XYZ

D + - - + - + + -
a + + - - - - + +
b + - + - - + - +

ab + + + + - - - -
c + - - + + - - +

ac + + - - + + - -
bc + - + - + - + -

abc + + + + + + + +

5.3.2.1. Algoritmo de Yates para un disefio 23

El algoritmo de Yates es quizas el método mas rapido y eficiente para calcular los

efectos principales e interacciones en un disefio factorial (Moya, 1995). A partir de ello,
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es posible obtener la suma de cuadrados, con lo que se genera evidencia para

contrastar una hipoétesis. Se compone de varias etapas:

1. Se aplica el algoritmo a las observaciones una vez que éstas se han puesto en
el orden estandar, dado por los signos de la matriz de disefio.

2. Para el caso del disefio 23, se adicionan tres columnas seguidas de los valores
se obtienen a partir de las respuestas “y”. Los cuatro primeros valores de la
primera columna se obtienen sumando los cuatro pares. Los segundos cuatro
nameros se obtienen restando del numero sucesor, el que le antecede de cada
pareja.

3. La columna dos se construye a partir de la columna 1 y el procedimiento para
calcular cada valor es el mismo que se defini6 para la columna 1, pero en lugar
de hacerlo a partir de los valores de “y”, se hace a partir de los de 1.

4. Con la columna 3 se procede de la misma manera, pero tomando como base
los datos de 2.

5. Los efectos se obtienen dividiendo los valores de la columna 3 por los
denominadores adecuados: 8 para la primera fila (media general) y 4 para las
siguientes. Lo anterior deviene de lo establecido para un disefio 2, donde
existen k columnas que se generaran sumando y restando adecuadamente

parejas de nimeros. El primer divisor sera 2k (23=8) y los restantes 2k (22=4).

Tabla 13. Elementos del Algoritmo de Yates para un disefio 23 (Modificado de: Moya, 1995).

) ) Factores Respuestas Columna o Estimacion  Suma de
Interacciones Corridas Divisor
X 'Y Zz Yy 1 2 3 del efecto  cuadrados

5.4. Tratamiento de fotoelectroxidacién

Para el proceso de fotoelectroxidacion se utilizd la misma celda electrolitica de la
Figura 7, bajo una lampara UV de onda corta (A= 254 nm) (Figura 8); de acuerdo al

disefio factorial y una concentracion inicial de 80 mg L%, el proceso fue monitoreado
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en los mismos tiempos que para el tratamiento de electroxidacion y se utilizaron las
mismas variables de respuesta. Una vez analizados los resultados y obtenidas las
mejores condiciones de operacién, se varié la concentracion inicial en 50 y 10 mg L,
a una densidad de corriente (J) de 90.91 mA cm.

Figura 8. Celda electrolitica empleada para el proceso de fotoelectroxidacion.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Caracterizacion de las soluciones acuosas

A una solucion madre de 80 mg L se le realiz6 un barrido en UV-Vis para corroborar
la méxima absorbancia, la cual ocurre en 243 nm como se observa en la Figura 9a. A

partir de este resultado se elaboré la curva de calibracién hasta 90 mg L1, Figura 9b.

4 5
Amax = 243 nm —_
3 max € 4
c
© Q _[
5 < I
c N3
8 2 © I
5 g
SRS
1 S I y = 0.0397x + 0.5077
2, * R2 = 0.9855
0 0
210 310 410 0 20 40 60 80 100
Longitud de onda (nm) Concentracion (mg L) de ACT
a) b)

Figura 9. a) Barrido de paracetamol, b) Curva de calibracion UV-Vis de paracetamol.

Las soluciones acuosas de las diferentes concentraciones tratadas fueron
caracterizadas antes del tratamiento mediante Fluorescencia, IR, DQO, DBOs, COT y
CT. Los resultados se muestran en la Tabla 14, en donde a partir de los datos
obtenidos se calcul6 el indice de biodegradabilidad-IBD (relacién DBOs/DQO), el cual
disminuye conforme se incrementa la concentracién. Cuanto menor es este indice,

mayor es la fraccion de componentes dificilmente biodegradable.
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Tabla 14. Caracterizacion de las soluciones acuosas de ACT.

Concentracion

de ACT Absorbancia DQO DBOs COoT CT IBD
(lED (A=243 nm) (mgLt) (mgL?') (mgL?) (mglL?') (DBOs/DQO)
10 0.7083 13.88 2.145 12.15 12.92 0.155
50 2.5434 83.15 3.13 46.35 47.78 0.038
80 3.7352 138.46 3.52 65.41 66.63 0.025

Metcalf and Eddy (2003), reportan valores de IBD para aguas residuales municipales
no tratadas, los cuales estan en el rango de 0.3-0.8 (Tabla 15). Si la relacién de
DBOs/DQO en aguas residuales es 0.5 0 mas, se considera que puede ser facilmente
tratada por métodos biologicos. Si la relacion es menor de 0.3, esto indica que la
descarga puede tener algunos componentes toxicos 0 microorganismos aclimatados.
En el caso del paracetamol, presenta valores de IBD menores de 0.3 a diferentes
concentraciones (Tabla 14), lo cual concuerda con la literatura, pues este farmaco es
considerado un compuesto emergente y con posibles efectos toxicos si esta presente

a determinada cantidad en cuerpos de agua y/o efluentes de PTAR.

Tabla 15. IBDs utilizados para caracterizar aguas residuales (Metcalf and Eddy, 2003).

Tipo de agua residual IBD (DBOs/DQO)
Sin tratar 0.3-0.8
Después del tratamiento primario 0.4-0.6
Efluente final 0.1-0.3

6.1.1. Espectrofotometria de Infrarrojo (FTIR)

El ACT fue caracterizado por espectroscopia IR en estado sélido y en solucion acuosa
a 100 mg L. En la Figura 10 se muestra el espectro del paracetamol en estado sélido
y las principales bandas asociadas a grupos funcionales se reportan en la Tabla 16;
estas coinciden con lo reportado en la literatura, pues se identifico el enlace N-H de
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amidas, el enlace C=C de compuestos aromaticos, el enlace C=0 de amidas, Ar-N y

Ar-NH-R, principalmente.

Banda
(cm?)

3319.49

3151.68

2792

1649.13

1608.63

1562.34

1500.61

1433.11

% Transmitancia

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0
3450

Figura 10. Espectro IR de paracetamol en estado sélido.
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Tabla 16. Principales bandas asociadas a grupos funcionales (Figura 10).

Grupo asociado

Alargamiento
Ar-NH-R

Alargamiento N-H

Alargamiento
C-H alifatico

Flexion N-H
Alargamiento C-O
Flexién N-H de
amida
Deformacién C-N
Alargamiento
C=C aromatico

Alargamiento N-H

Banda
(cm?)

1369.45

1327.02

1257.88

1232.51

1224.79

1170.79

1105.21

854.46

Grupo asociado

Deformacioén
C-H alifético
Alargamiento
C-N de amida

Alargamiento Ar-N
Alargamiento C=0
de &cido carboxilico

Alargamiento C-N
de amida
Alargamiento C-O
de &cido carboxilico

Alargamiento C-O
de acido carboxilico

Deformacién C-H
aromatico

Banda
(cm?)

837.10

808.17

794.67

709.80

677.01

623

601.79

Grupo asociado

Sustitucién
aromatica para

Deformacion fuera
del plano C-H
aromatico

Flexion fuera del
plano N-H

En el espectro de infrarrojo del paracetamol en solucion acuosa que se muestra en la

Figura 11 es posible observar algunas de las bandas representativas de la molécula,

asi como la presencia del -CHs terminal (Tabla 17).
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101
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3450 2950 2450 1950 1450 950 450
NUmero de onda (cm-?)
Figura 11. Espectro IR de paracetamol en solucién acuosa (100 mg L1).
Tabla 17. Principales bandas asociadas a grupos funcionales (Figura 11).
Banda Grupo Banda Grupo Banda Grupo
(cm™) asociado (cm™) asociado (cm) asociado
Alargamiento Deformacion
3356.45 2048.56 1058
N-H Alargamiento Ar-OH
3168.17  ‘largamiento 1872.09 c=c
C-H aromatico L
Alargamiento 891 Deformacion
2975.65 9 1636.42 . : fuera del plano
-CHs Alargamiento 826.34 L.
Alargamiento C=C aromético C-H aromatico
2907.85 gamie 1505.16 -
C-H alifatico
2328.25 CO2 1414.78 Deformacion C-H alifatico
Alargamiento Alargamiento C-N de amida
2167.1 . 1251.2 . - -
67.16 C=C aromatico 51.23 Alargamiento C-O de &cido carboxilico

6.1.2. Espectroscopia de Fluorescencia

La Fluorescencia es un fenomeno fisico en el cual ciertas moléculas, llamadas
fluoréforos, absorben energia en forma de radiacion electromagnética emitiéndola a
una longitud de onda mayor en un periodo corto. Estas moléculas son generalmente
poliarométicas o heterociclos, como el caso del paracetamol. Existen dos tipos de
fluoroforos: intrinsecos y extrinsecos, los primeros por si mismos presentan
fluorescencia, en contraposicién con los segundos (Ramos, 1999). El paracetamol es

un fluoréforo intrinseco, el cual absorbe luz y propicia que uno de sus electrones pase
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a un estado excitado (de mayor energia) que es inestable y al retornar a su estado
basal, el exceso de energia se libera en forma de luz pero de una longitud de onda
mayor (menor energia) a la de excitacion. Laintensidad de fluorescencia es
proporcional a la concentracion de paracetamol inicial, la cual se espera disminuya

tras el tratamiento de fotoelectroxidacion aplicado a las diferentes concentraciones

tratadas.

En la Figura 12ay 12b se observan las EEM-3D de la muestra de concentracion inicial
(28 mg L1) analizada. La Tabla 18 muestra las propiedades de fluorescencia de los
picos encontrados visualmente. El paracetamol present6 dos picos de fluorescencia.
El pico A tuvo una Aexc/Aem de 215/402.5 nm y una IF de 188.03 Unidades Arbitrarias
de Fluorescencia (UAF). El pico B tuvo una Aexc/Aem de 290/405.5 nm y una IF de

55.04 UAF.
Tabla 18. Propiedades de fluorescencia de los picos del paracetamol.
Muestra Pico A Pico B
Aexc Aem IF, UAF Aexc Aem IF, UAF
Paracetamol Inicial 28 mg L 215 402.5 188.03 290 405.5 55.04
/ 200
~ 180
160
140
120
100
80
60
40
20
Longitud de onda de emisién, nm = Longitud de onda de

excitacion, nm

00-20 m20-40 DO40-60 O60-80 W80-100 B@100-120 ®120-140 O140-160 ®W160-180 m180-200

a)
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Figura 12. EEM-3D de paracetamol (28 mg L) antes del tratamiento electroquimico.

6.2. Tratamiento de electroxidacion

El proceso de electroxidacion se llevo a cabo utilizando un disefio factorial 23, en donde
se analizé: intensidad de corriente, configuracion electrodica y presencia o ausencia
de luz UV. La concentracion inicial para determinar las mejores condiciones fue de
80 mg L.

Los resultados se resumen en la Tabla 19, donde el mejor porcentaje de remocion en
UV-Vis (100 %) se obtuvo en el experimento “a” utilizando una configuracion
electrodica DDB-Fe, 1 A y presencia de luz UV con 15 min de tratamiento.
Gréaficamente, con ayuda de la Figura 13, se observa el comportamiento sinérgico de
los tres factores en estudio, pues se muestra un rapido decaimiento en la

concentraciéon del farmaco.
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Tabla 19. Tratamiento de electroxidacion.

Tiempo de  Consumo Tarifa

Interaccion X Y Z y* % de ., tratamiento energético monetaria
degradacion (i) (KWh m?) (MXN)
05 Si DDB-Fe 0.3 99.59 60 12.125 7.032
a 1 Si DDB-Fe 0 100 15 7.8125 4.531
b 0.5 No DDB-Fe 5 93.89 45 9.093 5.274
ab 1 No DDB-Fe 21 97.36 60 31.25 18.125
c 05 Si DDB-Cu 0 100 45 9.093 5.274
ac 1 Si DDB-Cu 1 98.82 45 23.437 13.593
bc 0.5 No DDB-Cu 7.13 91.58 60 12.125 7.032
abc 1 No DDB-Cu 538 93.04 30 15.625 9.062

*Concentracion (mg L1) de ACT determinada por espectrofotometria UV-Vis.
Concentracion inicial de ACT: 80 mg L.
X= Intensidad de corriente, Y= Presencia de Luz UV, Z= Configuracion electrddica.

100
80 —e—AL/ 0.5 A/ DDB-Fe (b)
0 —e—PL/ 0.5 A/ DDB-Fe (m)

AL/ 1.0 A/ DDB-Fe (ab)
40 PL/ 1.0 A/ DDB-Fe (a)
—8—AL/ 0.5 A/ DDB-Cu (bc)

Concentracion (mg/L) de ACT

20 —e—PL/0.5 A/ DDB-Cu (c)
0 —e—AL/ 1.0 A/ DDB-Cu (abc)
0 50 100 150 200 —e—PL/1.0 A/DDB-Cu (ac)
-20

Tiempo (minutos)

Figura 13. Cinéticas de tratamiento de paracetamol bajo diferentes condiciones de operacién

empleando el disefio factorial 23 [AL: ausencia de luz UV, PL: presencia de luz UV].

Ademas, se presenta el consumo energético para cada una de las ocho corridas
planteadas con el disefio 23, este hace referencia al gasto total de energia para el

tratamiento de electroxidacién llevado a cabo con cada interaccion.

- 40 -



“Tratamiento del N-(4-hidroxifenil) acetamida en solucién acuosa mediante fotoelectroxidacién con una configuracion DDB-Fe Y DDB-Cu”.

Debido a que el concepto de consumo energético se relaciona de manera inversa con
la eficiencia energética, al aumentar el gasto de energia por corrida, la eficiencia
energética disminuye. Si comparamos la interaccion “a” (1.0 A, presencia de luz UV y
configuracion electrédica DDB-Fe) con la interacciéon “ab” (1. 0 A, ausencia de luz UV
y configuracion electrodica DDB-Fe), se observa que existe una diferencia notoria en
el consumo energético, lo cual por consiguiente se ve reflejado en la eficiencia
energeética. Esto representa una limitante para el proceso; ademas, ello impacta
claramente en el costo monetario, pues mientras que para el experimento “a”, el
consumo energético es de 7.8125 kWh m3y la tarifa monetaria de $4.531, para el “ab”,

el consumo energético es de 31.25 kWh m-3 con un costo de $18.125.

El consumo energético y la tarifa monetaria son por tanto, factores a tenerse en cuenta
para determinar la aplicacion de un tratamiento en la degradacion y mineralizacion de
cualquier compuesto, en este caso de ACT, ya que si se desea llevar a gran escala,
se debe tener en consideracion lo antes mencionado. Ademas, esto permite corroborar
que el tratamiento de fotoelectroxidaciobn es mas eficiente que el tratamiento no

fotoquimico, lo cual se sustenta mas adelante.

El efecto de cada variable fue analizado individualmente para determinar su influencia

en el proceso electroquimico, lo cual se explica a continuacion.

6.2.1. Efecto de laintensidad de corriente

Dado que la densidad de corriente aumenta a medida que lo hace la intensidad de
corriente, se necesita menos tiempo de electrdlisis para la degradacién total. Esto
presupone un aumento en el porcentaje de degradacion en los experimentos a los que
se les aplico 1 A, como lo muestran los resultados de la Tabla 20, donde con la
configuracion electrodica DDB-Cu (interacciones “bc” y “abc”) el porcentaje de
degradacion aumenta de 91.58% a 93.04% entre 0.5 y 1.0 A, con un tiempo de
tratamiento de 60 y 30 minutos, respectivamente. El hecho de que el aumento de la
corriente cause un porcentaje de remocion superior esta relacionado con la mayor

generacion de radicales HO® en la superficie del DDB (Brillas et al., 2005).
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Interaccion

m
b

bc

X

0.5
0.5
0.5
0.5

y*

0.3
5
0

7.13

Tabla 20. Efecto de la intensidad de corriente.

% de Tiempo de
degradacion tratamiento Interaccion X y*
(min)
99.59 60 a 1 0
93.89 45 ab 1 21
100 45 ac 1 1
91.58 60 abc 1 5.8

*Concentracion (mg L) de ACT determinada por espectrofotometria UV-Vis.
Concentracion inicial de ACT: 80 mg L.
X= Intensidad de corriente.

% de Tiempo de
degradacion  tratamiento
(min)
100 15
97.36 60
98.82 45
93.04 30

Otra de las observaciones importantes es que el incremento de la densidad de

corriente (de 45.45 a 90.91 mA cm-?) exhibe un efecto de aceleracion en la destruccién

de paracetamol por la celeridad de la tasa de produccién de radicales hidroxilo. Sin

embargo, el aumento en la densidad de corriente da como resultado una disminucién

en la eficiencia de la corriente. No es sorprendente ya que solo una parte de la corriente

aplicada se utiliza para oxidar el contaminante, mientras que la otra se usa para

transportar el oxigeno a la superficie del electrodo. Durante la oxidacién anddica de

contaminantes, este debe ser transportado primero a la superficie del electrodo, lo que

posteriormente da lugar a la degradacion del compuesto organico (He et al., 2015).
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Figura 14. Cinéticas de tratamiento de paracetamol bajo diferentes condiciones de operacién

empleando el disefio factorial 22 [AL: ausencia de luz UV, PL: presencia de luz UV]: a) 0.5 A, b) 1.0 A.
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La Figura 14 muestra las cinéticas del tratamiento de electroxidacién con 0.5 A (Figura
14a) y 1.0 A (Figura 14b). Con ello, se puede corroborar que el aumento de la
intensidad de corriente propicia una disminucién de la concentracion de ACT, lo cual
se traduce en mayores porcentajes de degradacion de ACT a menor tiempo de

tratamiento.

6.2.2. Efecto de la presenciade luz UV

La sinergia del oxidante y la presencia de luz UV es importante si se consideran los
resultados de la degradacion del paracetamol con cualquiera de las dos

configuraciones electrodicas e intensidades de corriente sin radiacion (Tabla 21).

En todos los casos, el porcentaje de degradacion fue menor en ausencia de luz UV y

con tiempos de tratamiento mayores.

Lo anterior demuestra que la irradiacion UV aplicada aumenta la produccion de
radicales hidroxilo, lo cual es traducido en una disminuciéon mas rapida y completa del

farmaco (Figura 15).

La sinergia oxidante-luz UV es importante para la degradacion de compuestos
fendlicos, como lo es el paracetamol. Los fenoles son notoriamente dificiles de oxidar
electroquimicamente, debido a la desactivacién del anodo causado por la deposiciéon
de material polimérico insoluble, pero la luz UV contribuye a la obtencion de resultados
mas favorables en menor tiempo y por consiguiente a mayores porcentajes de

degradacion.

Trabajos recientes han demostrado que la mineralizacion de fenoles simples es posible
en electrodos que funcionan mecanicamente mediante la produccion de radicales
hidroxilo, y si a esto se suma la presencia de luz UV, las eficiencias de mineralizacion

se incrementan (Waterson, 2006).
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Tabla 21. Efecto de la presencia de luz UV.

% de Tiempo de
Interaccion Y y* degradacion tratamiento Interaccion
(min)
Si 0.3 99.59 60 b
a Si 0 100 15 ab
c Si 0 100 45 bc
ac Si 1 98.82 45 abc

*Concentracién (mg L) de ACT determinada por espectrofotometria UV-Vis.
Concentracion inicial de ACT: 80 mg L.
Y= Presencia de luz UV.
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Figura 15. Cinéticas de tratamiento de paracetamol bajo diferentes condiciones de operacién

empleando el disefio factorial 28: a) Presencia de luz UV, b) Ausencia de luz UV.

6.2.3. Efecto de la configuracion electrddica

De acuerdo con los resultados obtenidos en la Tabla 22, al utilizar una configuracion

electrodica DDB-Fe se alcanza un porcentaje de degradacion de 100 % de ACT con

15 min de tratamiento (interaccion “a”), mientras que con DDB-Cu (interaccién “c”), el

tiempo de tratamiento se triplica para obtener el mismo porcentaje de mineralizacion.
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Tabla 22. Efecto de la configuracion electrodica.

% de Tiempo de % de Tiempo de
Interaccion z y* degradacién tratamiento Interaccion V4 y*  degradaciéon tratamiento
(min) (min)
DDB-Fe 0.3 99.59 60 c DDB-Cu 0 100 45
a DDB-Fe 0 100 15 ac DDB-Cu 1 98.82 45
b DDB-Fe 5 93.89 45 bc DDB-Cu  7.13 91.58 60
ab DDB-Fe 2.1 97.36 60 abc DDB-Cu 5.8 93.04 30

*Concentracién (mg L) de ACT determinada por espectrofotometria UV-Vis.
Concentracion inicial de ACT: 80 mg L.
Z= Configuracién electrédica.

La eficiencia de degradacion en menor tiempo utilizando metales de transicibn como
catodo (Fe y Cu) puede deberse a que estos participan como catalizadores de
reaccion. La capacidad de los metales de transicion de fungir como excelentes
catalizadores es atribuida a su capacidad de reaccionar bajo numerosos estados de
oxidacion y actuar como donadores o aceptores de electrones; como consecuencia de
ello se forman nuevos compuestos que proveen una ruta de reaccién alternativa con
una energia de activacion mas baja. Sumado a que los electrodos empleados tiene un
costo menor en comparaciéon con los que se utilizan en las OAs convencionales, como

el Niquel.

Brillas et al. (2005) realizé un tratamiento electroquimico empleando la configuracion
electrédica (anodo/catodo): DDB-grafito. Al comparar el porcentaje de remocion
reportado tras una hora de tratamiento (30 %), con en el obtenido en el presente trabajo
en 15 minutos de tratamiento (100 %) utilizando Fe como catodo, se comprueba lo
anteriormente dicho, pues junto con la intensidad de corriente (1.0 A) y la presencia de
luz UV, un efecto sinérgico da lugar. El Fe actia como catalizador de la reaccién de
degradacion de paracetamol, aumentando la velocidad de una reaccion y por
consiguiente disminuyendo el tiempo en el que el farmaco se remueve de la solucion

acuosa.

La Figura 16 muestra el decaimiento en la concentracion del ACT usando la
configuracion electrodica DDB-Cu (Figura 16a) y DDB-Fe (Figura 16b), las mejores

eficiencias se obtuvieron usando como catodo Fe, esto atribuido a que el hierro tiene
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una capacidad reductora mayor (-0.44 V) que el cobre (0.337 V), por lo tanto es posible
también que en el sistema de electroxidacion se lleve a cabo la reduccion de oxigeno

a peréxido de manera mas eficiente al utilizar catodo de hierro (Ecuacion 2).
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Figura 16. Cinéticas de tratamiento de paracetamol bajo diferentes condiciones de operacién
empleando el disefio factorial 28 [AL: ausencia de luz UV, PL: presencia de luz UV]: a) DDB-Cu,
b) DDB-Fe.

6.3. Algoritmo de Yates

Los resultados fueron analizados usando el algoritmo de Yates para explicar el efecto
sinérgico de cada una de las variables (Tabla 23), a partir del analisis realizado se

obtuvo la ecuacion de Yates (Ecuacion 3).

N=2.66 - 0.88X + 468Y + 1.63Z (Ecuacion 3)

X: intensidad de corriente (-0.88 mg L)
Y: Presencia o ausencia de luz UV (4.68 mg L)

Z: Configuracion electrédica (1.63 mg L)
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A partir de dicha ecuacion se deduce que:

1) Al incrementar la corriente de 0.5 a 1.0 A, se favorece la degradacién de
paracetamol en 0.88 mg L.

2) Los experimentos en presencia de luz UV, presentaron una disminucion de la
concentracion final de paracetamol en 4.68 mg L.

3) Al utilizar DDB-Fe, se elimina 1.63 mg L de paracetamol, en comparacién con
los experimentos de DDB-Cul.

4) Se determin6é que la presencia de luz UV es la variable que tiene mayor

influencia en el proceso electroquimico.

Tabla 23. Efecto sinérgico de las variables: Algoritmo de Yates.

Estimacion Suma de

Interaccion Corrida X Y Z y* 1 2 3 Divisor del efecto  cuadrados

Media general 1 - - - 03 03 74 21.33 8 2.66625 7.1088
a 2 + - - 0 7.1 1393 -3.53 4 -0.8825 0.7788

b 3 -+ - 5 1 -3.2 18.73 4 4.6825 21.9258

ab 4 + - 21 1293 -0.33 -4.93 4 -1.2325 1.51905

c 5 - - + 0 -0.3 6.8 6.53 4 1.6325 2.6651

ac 6 + - + 1 -29 1193 2.87 4 0.7175 0.5148

bc 7 -+ + 713 1 -2.6 5.13 4 1.2825 1.64481

abc 8 + + + 58 -133 -233 0.27 4 0.0675 0.0045

*Concentracion (mg L) de ACT determinada por espectrofotometria UV-Vis, en el tiempo éptimo.
Concentracion inicial de ACT: 80 mg L.

6.4. Tratamiento de fotoelectroxidacién

El pH de la solucion es un factor importante para determinar las propiedades fisicas y
quimicas de la solucion. Se ha reportado que la degradaciéon de paracetamol
disminuye en el orden: pH 5.5> 7> 9. La tasa de degradacién disminuye desde pH 5.5
a 7y 9 debido a que un mayor niumero de especies HO® se recombinan para formar

H202 y no interactuan con el paracetamol (Cruz et al., 2016). En condiciones acidas,
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la recombinacion de radicales HO® es menos efectiva y mas lenta que el ataque de
HO" al paracetamol. El pH inicial en este estudio fue de 5.44 a 5.6, por lo que la

degradacion de ACT es favorecida (Tabla 24).

El aumento de pH al final del tratamiento de fotoelectroxidacion puede deberse a la
existencia de una pequefia proporcion de oxidaciones de otras especies presentes en
la superficie del electrodo de DDB sin liberacion de H*, dando lugar a la acumulacion

de un exceso de HO' en el medio que aumenta ligeramente su pH.

Tabla 24. Parametros finales de las diferentes concentraciones.

Tiempo de DBO DOO
5[mg Lo pH  pH  tatamiento COT fina  CT final % A[mg L Jima % . ° rQ|
Inicial Z i . . e Inal R Inal Inal
T ' optimo L1 L1 mineralizacion degradacion

inicial final (minutos) (mg L) (mglL?) (mgL?1) (mglL?)
10 5.44 7.66 5 6.038 7.08 50.29 4.9 65.73 0 0
50 56 754 10 10.587  10.239 77.16 3.567 93.15 0 0
80 551 6.99 15 11.286 11.8 82.75 0 100 0 0

*Concentracion determinada por espectrofotometria UV-Vis.

Por otro lado, cabe sefalar que en cada experimento la solucién inicial se tornaba
incolora, pero siempre se volvi6 amarilla clara de 10 a 20 minutos de iniciado el
tratamiento debido a la formacion de algunos productos aromaticos solubles (Brillas et
al., 2005), pero esta se volvio incolora de nuevo después de 90 minutos, debido a la
destruccion total de tales especies por radicales HO® adsorbidos en la superficie de
DDB.

La tasa de mineralizacién es independiente del pH, se incrementa con el aumento de
la corriente y la temperatura aplicada, pero disminuye cuando la concentracion del
farmaco aumenta desde 315 mg L (Brillas et al., 2005), por lo que en el presente

estudio, con la concentracion de 80 mg L se alcanza un 82.75 % de mineralizacion.

Dado que el proceso de fotoelectroxidacion implica mineralizacion, se tiene un cambio

de 23 electrones (Ecuacion 4).

CgHoNO, + 14 H,0 > 8 CO, + 0.5N, + 23 H + 23 e~ (Ecuacion 4)
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En consecuencia, el resultado final de la reaccion es la mineralizacion parcial por la
formacion de compuestos alifaticos pequefios como productos intermedios hasta la

mineralizacion completa donde se obtiene CO2, H20 y Na.

En la Tabla 24, estan reportados los porcentajes de mineralizacion, los cuales estan
en términos del COT final determinado para cada concentracion inicial. Cuando la
concentracion inicial es mayor, el porcentaje de mineralizacion aumenta, esto debido
a que concentraciones de paracetamol mas grandes dan lugar a una mineralizacion

mas eficiente.

Cuando el porcentaje de mineralizacién es completo, esto supone que el COT residual
se debié al farmaco de partida sin reaccionar. Pero en este estudio, dados los
porcentajes de degradacion del farmaco, el COT residual se atribuye a una mezcla
compleja de productos parcialmente oxidados en lugar de sustrato sin reaccionar
(Waterson, 2006).

La DQO y DBOs dan pauta para el calculo del IBD, pero dado que a final del tratamiento
de fotoelectroxidacion aplicado, estos valores son cero, se asume que ya no hay
materia biodegradable al final del mismo, con lo cual se corrobora la degradacién y

mineralizacion del paracetamol se llevaron a cabo eficientemente.

Por otro lado, es sabido que los procesos de oxidacién avanzados basados en la
produccién de H202 con radiacién concomitante UV dan como resultado la produccion
de radicales HO® y otras especies reactivas que involucran a los contaminantes
organicos para producir pequefias especies hidrofilas y materiales inorganicos
(mineralizacion) inocuos para la salud humana (Vogna et al., 2002). El sistema produce
la destruccion completa de contaminantes organicos resistentes a tratamientos
bioldgicos, y se utiliza para el tratamiento de aguas residuales debido a la eficiencia
qguimica (alto grado de mineralizacién) y la conveniencia practica (bajos costos,
facilidad de operacion). Razon por la que el tratamiento fotoquimico coadyuvado con
la aplicacion de 1.0 Ay la configuracion electrodica DDB-Fe, dieron cabida para tratar
las concentraciones iniciales de 50 y 10 mg L, obteniendo un comportamiento similar

al descrito para 80 mg L. En la Figura 17a y 17b se observan las cinéticas de
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tratamiento partiendo de las concentraciones iniciales de 50 y 10 mg L%,

respectivamente.
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Figura 17. Cinéticas de tratamiento bajo las condiciones 6ptimas determinadas con el disefio factorial

23, para concentraciones iniciales de: a) 50 mg L1, b) 10 mg L.

Para evaluar la formacién y eventual degradacion de compuestos aromaticos
intermedios de soluciones acuosas, formados durante el proceso de reaccién de
degradacion fotocatalitica, las muestras se analizaron por espectrofotometria UV-Vis.
El paracetamol tiene una banda de absorciébn maxima de 243 nm que coincide con los
enlace C=C del anillo aromatico. Esta banda representa la transicion de un estado
fundamental a uno mas activo, con la misma distribucién de electrones pero con una

ligera diferencia en la energia vibratoria (Aguilar et al., 2011).

El pico caracteristico (A= 243 nm) desaparecié gradualmente durante el tiempo de
tratamiento. En la Figura 18a, partiendo de una concentracion de 80 mg L1, se observa
que el farmaco se degrada casi totalmente con 15 minutos de tratamiento. En cambio,
para50y 10 mg L (Figura 18b y 18c), la degradacién de ACT es mas rapida y efectiva,
esto con 10 y 5 minutos de tratamiento, respectivamente. Lo anterior es atribuido a

qgue después de un cierto tiempo de irradiacion, la banda de absorcibn maxima
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disminuye como resultado de la degradacion quimica del anillo aromatico de la

molécula de paracetamol.
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Figura 18. Espectros UV-Vis de ACT después del tratamiento de fotoelectroxidacion: a) 80 mg L1,
b) 50 mg L, c) 10 mg L.

La Figura 18 indica que cuando la concentraciébn de paracetamol es menor, la
degradacion es mas rapida y la conversion total tiene lugar en menos tiempo. Por el
contrario, cuando la concentracién es alta, la degradacién requiere mas tiempo (Aguilar
et al.,, 2011). Lo anterior se contrapone al hecho de que a mayor concentracién, la
degradacion es mas eficiente, esto puede derivarse de que a menor concentracion, el
farmaco esta mas disperso, por lo que se degrada mejor, pero no se mineraliza del

todo.

6.4.1. Espectroscopia de fluorescencia después de la fotoelectroxidacién

Las Figuras 19, 20 y 21 muestran las EEM-3D de las muestras finales analizadas. La
Tabla 25 muestra las propiedades de fluorescencia de los picos encontrados
visualmente. El paracetamol presentd dos picos de fluorescencia a una concentracion

inicial de 28 mg L.
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La IF de ambos picos de fluorescencia disminuyd después del tratamiento
fisicoquimico, indicando que el paracetamol se degradd con el tratamiento (Tabla 25).
Sin embargo, la ubicacion de ambos picos (Aexc/Aem) S&€ Mmovio longitudes de onda mas
cortas después del tratamiento. La traslocacion de los picos A y B del paracetamol se
debe a la ruptura de grupos aromaticos y a la eliminacion de diversos grupos

funcionales durante el tratamiento fotoelectroquimico.

Tabla 25. Propiedades de fluorescencia de los picos del paracetamol.

Muestra Pico A Pico B
Aexc Aem IF, UAF Aexc Aem IF, UAF
ACT inicial de 28 mg L 215 402.5 188.03 290 405.5 55.04
ACT final de 10 mg L 240 383.5 108.41 275 387.0 19.38
ACT final de 50 mg L 240 399.0 36.26 270 388.5 7.60
ACT final de 80 mg L 240 398.5 24.92 280 387.0 4.06
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Figura 19. EEM-3D de paracetamol (concentracion inicial de 10 mg L) después del tratamiento de

fotoelectroxidacion.
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Figura 20. EEM-3D de paracetamol (concentracion inicial de 50 mg L) después del tratamiento de

fotoelectroxidacion.
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Figura 21. EEM-3D de paracetamol (concentracion inicial de 80 mg L) después del tratamiento de
fotoelectroxidacion.

6.4.2. FT-IR después de la fotoelectroxidacion

En la Figura 22 se presentan los espectros IR después del tratamiento de
fotoelectroxidacion para concentraciones iniciales de 80, 50 y 10 mg L. Al comparar
con el espectro IR de paracetamol en solucién acuosa (100 mg L) sin tratamiento, se
observa que la presencia de las bandas representativas de la molécula asociadas a
los grupos funcionales presentes en la molécula: -CHs terminal (2975.65 cm™), los
enlaces C=C del anillo aromético (2167.16, 2048.56, 1872.09 y 1636.42 cm™) y el
C-N de aminas (1251.23 cm™) han desaparecido como consecuencia de la
degradacién y mineralizacion del farmaco, lo cual es consistente con la espectroscopia
de fluorescencia.
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Figura 22. Espectros IR de paracetamol después del tratamiento de fotoelectroxidacion para

diferentes concentraciones de ACT.

6.5. Estudio cinético parala degradacion del N-(4-hidroxifenil) acetamida

El paracetamol puede destruirse completamente mediante el uso de un anodo de DDB
y Su cinética sigue una reaccion de pseudo primer orden con una velocidad constante
independiente del pH. La independencia del pH de la constante de velocidad del
pseudo primer orden para paracetamol (pKa = 9.5) indica la presencia de la misma
especie electroactiva en todos los medios, probablemente su forma neutra (no
cargada). Parece plausible asociar la mineralizacion mas rapida del farmaco en medio
ligeramente alcalino con la produccion de compuestos mas facilmente oxidables que

los formados en soluciones acidas (Brillas et al., 2005).

En la Tabla 26 y la Figura 23 muestra el modelo cinético que sigue la degradaciéon de
paracetamol, es decir, las constantes de velocidad obtenidas en las condiciones de
operacion: 1.0 A, DDB-Fe y la presencia o ausencia de luz UV empleando una
concentracion inicial de 80 mg L de ACT; asi como el coeficiente de correlacion y el
tiempo de vida media. Con la participacién de luz UV en el proceso de electroxidacion

la constante de velocidad es mayor (3.66 x 10?2 min1), que en ausencia de este factor
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(2.67 x 102 mint), ya que como se ha descrito anteriormente la irradiaciéon UV favorece
la produccion de radicales hidroxilo y por consecuente una degradaciéon mas eficaz del
farmaco. Las constantes cinéticas estan estrechamente ligadas al tiempo de vida
media del farmaco, por lo que en ausencia de luz UV este es de 25.956 min; mientras

gue para el tratamiento contrario (presencia de luz UV) es de 18.934 min.

Tabla 26. Modelo cinético para la degradacién de ACT.

Cond|C|on.e's de Ecuacion k (mint) R2 ty2 (min) [—0'693]
operacion k
- C
1.0 A DDB-Fe, In (—) = —0.0366¢ 3.66x 102 0.9907 18.934
presencia de luz UV Co
1.0 A, DDB-F C
0 ; © In (—) = —0.0267t 2.67 x 102 0.9869 25.956
ausencia de luz UV Co

Tiempo (minutos)
-20 30 80 130 180

o y=-0.0267 x

P
B ° R“=0.9869 ® Presencia de Luz UV

Ausencia de Luz UV

Ln (C/Cy)
A
[ ]

y=-0.0366 x P
R?=0.9907

Figura 23. Representacién gréafica del modelo cinético de degradacién de paracetamol en presencia y

ausencia de luz UV.

En comparacién con el tratamiento de electroxidacion realizado por Brillas et al. (2005),
donde utilizaron una configuracion electrodica (anodo/catodo) DDB-grafito, intensidad
de corriente de 300 mA y un tiempo de tratamiento de hasta 6 horas; el proceso de

fotoelectroxidacion aplicado en este trabajo, exhibe una constante de velocidad mayor
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a la reportada por Brillas et al. (2005), esto atribuido principalmente a la presencia de
luz UV, pero en general es provocado por la sinergia de los tres factores
(1.0 A, DDB-Fe y presencia de luz UV). La constante de velocidad k es de
1.3 x 102 min't, mientras que en el presente estudio fue de 3.66 x 102 min', con un

tiempo de 3 h.

6.6. Mecanismo de reaccidn

Vogna et al. (2002) propone un mecanismo compuesto de varias etapas, el cual puede
ajustarse al proceso de fotoelectroxidacion llevado a cabo. Las estructuras de los
primeros productos aromaticos indican que tres reacciones iniciales de
hidroxilacion/oxigenacién compiten como el paso inicial en la degradacion (Figura 24).
Estas reacciones implicarian el ataque del radical HO- sobre el anillo aromético que
conduce a la hidroxilacion de orto, meta y para con respecto al grupo hidroxilo.

Se pueden prever diferentes opciones mecanisticas para la hidroxilacion (Figura 25).

Uno implicaria una reaccion de sustitucion directa para dar 1,4-hidroquinona, por un
mecanismo similar al informado para el acido salicilico, acido 4-hidroxibenzoico o

4-clorofenol.

La otra ruta contemplaria la conversion del aducto radical primario en
4-acetilamino-4-hidroxi-2,5-ciclohexadienona, que se descompondria para producir

1,4-benzoquinona y acetamida.

En la tercera via (Figura 25), la oxidacion puede proceder a través de la abstraccion
del atomo de hidrégeno que conduce al radical fenoxilo de tipo semiquinona, que luego

reaccionaria con un radical HO- u otra especie de oxigeno en la posicion para.

Alternativamente, la oxidacion adicional del radical fenoxilo podria conducir a la
correspondiente quinoneimina, que podria ser susceptible a la hidrélisis para generar

1,4-benzoquinona.
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Figura 25. Mecanismos para la hidroxilacion de paracetamol (Vogna et al., 2002).
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6.7. Eficiencia de Corriente Instantanea (ECI)

La eficiencia de corriente instantanea (ECI) es la eficiencia en el momento de la
electroxidacion (Linares et al., 2017). Esta se obtiene mediante la siguiente expresion:

Ecl = o= py (Ecuacion 5)
8IAt

Donde C, es la concentracion inicial (mg L), C,, es la concentracion a un At de
diclofenaco (mg L), F es la constante de Faraday (96487 C mol™), V es el volumen
en litros, | es la intensidad de corriente aplicada (1.0 A) y At es la diferencia de tiempo

en segundos.

El incremento de la intensidad de corriente exhibe un efecto de aceleracién en la
destruccion de paracetamol por la aceleracion de la tasa de produccion de radicales
hidroxilo, que es similar a los reportados en otras investigaciones. Sin embargo, el
aumento en la intensidad de corriente da como resultado una disminucién en la
eficiencia de la corriente debido a la reaccién secundaria de la evolucion del oxigeno
(Figura 26).

Era de esperarse dicho comportamiento, ya que para la concentraciéon de 10 mg L se

debe tomar en cuenta que el contaminante se encuentra mas disperso.

100 80 mg/L
90

80 50 mg/L
70
60 10 mg/L
50
40
30
20
10

% ECI

0 50 100 150 200
Tiempo (minutos)

Figura 26. % de ECI en el proceso de fotoelectroxidacion a diferentes concentraciones iniciales.
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7. CONCLUSIONES

Se empled un sistema de oxidacién electroquimica para degradar el paracetamol y sus
productos intermedios de reaccion/productos de oxidacion en soluciones acuosas a

diferentes concentraciones con éxito.

Aplicando las condiciones de operacion oOptimas determinadas con base en los
resultados obtenidos por UV-Vis (1.0 A, configuracion electrodica DDB-Fe y presencia
de luz UV) para la remocién de ACT y los productos intermedios/oxidacion, se obtuvo
una degradacion total (100 %) en tiempos de reaccién muy cortos (5-15 minutos) a
diferentes concentraciones de ACT.

Estos resultados indican que la oxidacion anddica con DDB es un método util para la
destruccion rapida y total de paracetamol y sus productos de oxidacion, pero la
reaccion es mas rapida y eficiente por efecto de la presencia de luz UV.

El proceso de fotoelectroxidacion es un método prometedor para la degradacion de
paracetamol en aguas residuales contaminadas, por lo cual es importante dar

seguimiento a este POA fotoquimico, pues no se ha explorado anteriormente.

La degradaciéon y la mineralizacion del paracetamol aumentaron al incrementar la
concentracion inicial del farmaco en solucién acuosa. Esto supone una contradiccion
con el IBD calculado inicialmente, pero se cree, en la concentraciéon de 10 mg L el

farmaco se encuentra mas disperso en el medio.

Las constantes de velocidad de degradacién de paracetamol se incrementaron

proporcionalmente al irradiar con luz UV (de 2.67 x 102 a 3.66 x 102 min?).
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8. RECOMENDACIONES

Analizar concentraciones mas pequefias del N-(4-hidroxifenil) acetamida que se
asemejen a las encontradas en cuerpos de agua naturales y en efluentes e influentes
de PTAR.

Para elucidar el mecanismo de degradacion del ACT obtenido con la aplicacion del
tratamiento de electroxidacion y fotoelectroxidacién, se recomienda aplicar técnicas
analiticas complementarias para caracterizar las soluciones acuosas como HPLC, con

lo cual se determine la naturaleza de los productos de degradacion.

Realizar barridos UV-Vis de cada una de las corridas en los diez tiempos de monitoreo

para verificar la degradacion del mismo.
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9. ANEXOS
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Figura 27. Curva de calibracion de COT para ACT (10-100 mg L1).
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Figura 28. Curva de calibracion de DQO para ACT (10-100 mg L1).
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