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RESUMEN
El consumo de productos farmaceéuticos como los Anti-Inflamatorios No Esteroideos
(AINE), entre ellos el Diclofenaco ha ido en aumento debido a su facil adquisicion, asi
como su efectividad para el alivio de dolores, como consecuencia se han tenido
repercusiones al ambiente ya que se presentan concentraciones pequefas de estos
productos en las aguas residuales siendo asi compuestos persistentes durante los
tratamientos de aguas residuales, por lo tanto presentan un riesgo potencial al ser
descargados en cuerpos de agua, aunado a que sus efectos en concentraciones sub-
letales no estan establecidos aun. Razén por la cual es necesario disminuir la
concentracion de este tipo de compuestos persistentes utilizando procesos
alternativos de oxidacién avanzada, debido a que han demostrado ser eficientes en

su degradacion total o parcial.

La propuesta de este trabajo fue aplicar un sistema de electroxidaciéon empleando una
configuracion DDB-DDB con la finalidad de determinar las variables de operacién para

la oxidacion del diclofenaco en solucion acuosa.

Las condiciones éptimas del estudio fueron: intensidad de corriente de 1 A (J= 25.29
A/m?), el valor de pH de la muestra (5-6.71), NaCl como electrolito soporte, en
ausencia de luz UV, en un tiempo de 360 minutos, ya que la eficiencia de remocion
alcanzada fue de 97.8%, asi como el COT, DQO Y DBOs (64.4%, 89.3% y 100%

respectivamente).

Por otra parte, el proceso de electroxidacion no se vio favorecido en presencia de luz
UV. El Na2S04, utilizado como electrolito soporte favorece la generacion de S20s2, el
cual al hidrolizarse ocasiona la formacién de un medio acido provocando asi la

insolubilidad del diclofenaco.

Asi mismo se determiné la cinética de degradacion del diclofenaco siendo esta de
pseudo primer orden, con un valor de vida media para la mejor condicién de 63.89

minutos y una k=1.08x102 min-'.
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INTRODUCCION
Durante los ultimos afios el consumo de productos farmacéuticos como los Anti-
Inflamatorios No Esteroideos (AINE), los cuales promueven una rapida liberacién del
dolor en los seres humanos, ha incrementado su expedicion en recetas. Es por ello,
que han recibido especial atencién debido a su constante presencia en el medio
ambiente, ya que pueden ser introducidos mediante excretas y un manejo inadecuado
después de caducar, ademas de presentar una alta persistencia aun en bajas
concentraciones (ng/L; ug/L) y a su limitada eliminacion del agua por procesos
convencionales de depuracién de aguas residuales, lo cual resulta de gran interés

evaluar su comportamiento en sistemas acuaticos.

El diclofenaco (acido 2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenil]lacético) es un antiinflamatorio no
esteroideo empleado para aliviar el dolor postraumatico y postoperatorio, inflamacion
y el dolor asociado con diferentes afecciones reuméaticas. Debido a su baja solubilidad
en agua y a su débil capacidad de ionizacion se ha encontrado en sedimentos, aguas
residuales y fuentes de agua potable. Su toxicidad ha sido evaluada en diversos
estudios, los cuales muestran los efectos citotdxicos en células hepaticas y renales
incluso a bajas concentraciones. Debido a esto, es necesario implementar métodos
eficaces que promuevan su rapida degradacion y eliminacién del agua (Casillas et al.,
2017).

Dentro de los diferentes métodos utilizados para la remocién de compuestos
emergentes del agua se encuentran la electrocoagulacién, adsorcién con carbén
activado y procesos de oxidacion avanzada, siendo estos ultimos los que han
mostrado mayor eficiencia para remover este tipo de compuestos.

Los procesos de oxidacion avanzada se basan en procesos fisicoquimicos capaces
de producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes, debido
a que involucran la generacién y uso de especies transitorias con un elevado poder
oxidante como el radical hidroxilo (HO¢). Este radical puede ser generado por varios
medios y es altamente efectivo para la oxidacion de materia organica, en especial

aquella que no es biodegradable.



Los procesos electroquimicos de oxidacién avanzada (PEOA) promueven la oxidacion
de materia organica persistente empleando anodos generadores de especies con
propiedades altamente oxidantes (electroxidacién), tal es el caso de los electrodos de
diamante dopados con boro (DDB), materiales que se utilizan en diversas tecnologias
electroquimicas, presentando una alta estabilidad quimica, haciéndolos ideales para
su implementacion en el tratamiento de aguas residuales (De Leon et al., 2015). El
acoplamiento de tecnologias electroquimicas con radiacion UV, como la
fotoelectroxidacion, permite disminuir el tiempo de tratamiento e incrementar la
degradacion de los contaminantes dando lugar a compuestos mas sencillos y faciles
de degradar.

El presente trabajo tuvo como objetivo llevar acabo el tratamiento de soluciones
acuosas de diclofenaco aplicando el proceso de electroxidacién foto asistida
(fotoelectroxidacion) evaluando el efecto del pH, la densidad de corriente, el electrolito
soporte, la concentracion del contaminante, en presencia y ausencia de luz UV que
permita la generacion 6ptima de agentes oxidantes que promuevan la degradacion del
diclofenaco.
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1. ANTECEDENTES

El actual desarrollo de nuevos recursos y tecnologias, ha producido diversos cambios
que han beneficiado al ser humano pero también han contribuido al deterioro
ambiental; en este sentido, se ha identificado que diversos compuestos quimicos
presentan potenciales amenazas a la calidad de agua y suelo. (Bolong et al., 2009)
De acuerdo al consejo consultivo del agua, se tiene registro que hasta el afio 2015,
un 70% de los cuerpos de agua en México se encuentran contaminados. Dentro de
los contaminantes detectados se encuentran a los compuestos emergentes, los cuales
corresponden a contaminantes no regulados, cuya presencia en el medio ambiente
no es deseable debido a su afeccién hacia la flora y fauna ya que tienen actividad
téxica o mutagénica (De Ledn et al.,, 2015). Ejemplos de los compuestos que han
emergido recientemente como particularmente relevantes, son los surfactantes,
productos farmacéuticos, productos para el cuidado personal, aditivos de las
gasolinas, retardantes de fuego, antisépticos, aditivos industriales y plaguicidas
(Becerril-Bravo, 2009).

En los paises en desarrollo, como México, el manejo de compuestos emergentes no
esta regulado, por lo tanto, se descargan continuamente en el medio ambiente sin
ningun tratamiento. En consecuencia, no sufren ninguna degradacion en instalaciones
de tratamiento de aguas residuales industriales o en plantas convencionales de

tratamiento de aguas residuales urbanas (Garcia-Montoya et al., 2015).

Varios de los compuestos emergentes han mostrado ser persistentes o pseudo-
persistentes durante los tratamientos de aguas residuales, por lo tanto, presentan un
riesgo potencial cuando son descargados en cuerpos de agua y sus efectos en
concentraciones sub-letales no estan establecidos adn. (Archer et al., 2017) Sin
embargo se sabe que pueden presentar efectos miméticos o antagoénicos en las
funciones bioldgicas de las hormonas naturales (Becerril-Bravo, 2009).



1.1 Productos farmacéuticos

Desde principios de los afios 90, la deteccién de compuestos farmaceéuticos en aguas
residuales urbanas e incluso en agua potable, las cuales han sido reportadas en
escala de ug/Ly mg/L, ha provocado que se implementen nuevas tecnologias para su
degradacion y eliminacion, debido a que por su mineralizacién incompleta pueden
conducir a la formacion de sustancias quimicas toxicas (Rodriguez et al., 2013).

En la tabla 1 se encuentran listados lo medicamentos mas comunmente detectados
en agua, los cuales son diferenciados de los contaminantes quimicos procedentes de
industrias con las siguientes caracteristicas: se forman por estructuras grandes y
complejas que varian ampliamente en peso molecular, estructura, funcion y forma,
son moléculas polares las cuales cuentan con mas de un grupo ionizable, y su grado
de ionizacion, asi como sus propiedades dependen del pH del medio en el que se
encuentren, son compuestos lipofilicos y en algunos casos son moderadamente
solubles en agua; después de su administracion, las moléculas son absorbidas,
distribuidas y excretadas, en algunos casos sin sufrir alguna transformacién o siendo
metabolizadas por reacciones bioquimicas a través de dos rutas. En la primera de
ellas los compuestos sufren reacciones de oxidacién, reduccion, hidrélisis y
alquilacién, mientras que en la segunda ruta se forman moléculas conjugadas de
glucurdénido* o sulfato, las cuales son excretadas en sus derivados mas polares e

hidrofilicos en la orina o bilis (Rivera-Utrilla et al., 2013).

Nombre que recibe cualquier sustancia que es producida por la unién entre el acido glucurénico y otra sustancia (puede ser o no otro glucido) a través de un enlace o-
glucosidico



Tabla 1. Clasificacion de los farmacos mas comunmente encontrados en aguas residuales.

Tipo

Farmaco

Antibidticos

Betalactamico
Cloranfenicol
Fluoroquinolinas
Macrolidos
Penicilina
Quinolina
Sulfonamidas
Tetraciclinas

Derivados de Imidazol

Anti-inflamatorios y

analgésicos

Paracetamol
Acido acetilsalicilico
Ibuprofeno

Diclofenaco

Antidepresivos

Benzodiacepinas

Antiepilépticos

Carbamazepina

Anti ulcerosos y Famotidina
antihistaminicos Ranitidina
Atenolol
Beta bloqueantes Propanolol
metoprolol
Trastornos de lipidos Fibratos
Cocaina

Otras sustancias

Barbituricos
Anfetaminas
Metadona
Heroina

Otros narcoéticos

Los antibidticos son ampliamente usados en la medicina humana y veterinaria, con el

propésito de prevenir o tratar infecciones microbianas. (Kimmerer, 2009)



En la figura 1 se muestran las rutas por las que los farmacos ingresan al medio

ambiente dependiendo del lugar de ingesta.
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Figura 1. Rutas de entrada de farmacos al medio ambiente. (Magureanu et al., 2015)

1.1.1 Diclofenaco

El diclofenaco (acido 2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenillacético) (Fig. 2) es el antiinflamatorio
no esteroideo mas comunmente empleado para aliviar el dolor postraumatico y
postoperatorio, inflamacién y el dolor asociado con diferentes afecciones reumaticas.
Como resultado de su resistencia a la biodegradacion y su uso tan comun, es uno de
los contaminantes mas frecuentemente detectados en aguas subterraneas, rios y
lagos en todo el mundo con concentraciones en el medio ambiente de hasta 4,4 mg/L
(Garcia-Montoya et al., 2015). Su toxicidad ha sido evaluada en diversos estudios, los
cuales muestran los efectos citotoxicos en células hepaticas y renales incluso a bajas
concentraciones. Debido a esto, es necesario implementar métodos eficaces que
promuevan su rapida degradacién y eliminacién del agua (Casillas et al., 2017).
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Figura 2. Estructura del Diclofenaco.

En la tabla 2 se muestran algunas propiedades fisicoquimicas del diclofenaco.

Tabla 2. Propiedades del Diclofenaco.

Diclofenaco
Uso: Analgésico, Antiinflamatorio
Peso Molecular:  296.16 g/mol
Punto de fusion 275-277°C
pKa: 415
Désis diaria: 75-150 mg

1.2 Tratamientos para la remocion de farmacos

Diferentes estudios han demostrado que la eliminacion de compuestos emergentes
es comunmente incompleta con eficiencias entre 60%-90% para una variedad de
compuestos polares. Su remocién puede ser atribuida no solo a la biodegradacion,
sino también a la absorcidn sobre superficies sélidas (Rivas et al., 2010).

Un factor importante que influye en la eficacia de la eliminacién de contaminantes del
agua es su capacidad para interactuar con particulas sélidas, naturales o afadidas al
medio, porque esto facilita su eliminacion mediante procesos fisico-quimicos o
biolégicos. Sin embargo, los compuestos con bajas capacidades de adsorcién tienden
a permanecer en la fase acuosa, lo que favorece su movilidad a través de las plantas
de tratamiento de aguas residuales y el medio ambiente receptor (Carballa et al.,
2004).



De acuerdo a investigaciones realizadas por Rivera-Urtilla (2013) no existen maximos
permisibles regulados para la descarga de productos farmacéuticos en las aguas
residuales, debido a su desconocimiento de los efectos negativos que produce en el
medio ambiente y la salud humana. Asi mismo es de considerarse que México no
cuenta con un registro anual del consumo de antiinflamatorios no esteroideos, sin
embargo, hay que considerar que este tipo de medicamentos son de venta libre en
nuestro pais por lo cual se espera que cuente con un consumo alto y descontrolado
(Villegas, 2014).

En general los sistemas de tratamiento (Figura 3) comprenden de un sistema primario
de tratamientos fisicoquimicos, aunado a un sistema secundario, el cual consiste en
un reactor biolégico formado por lodos activados. Sin embargo, estas plantas
convencionales tienen una limitada capacidad para la remocién de productos
farmacéuticos de las aguas residuales, dado que la mayoria de los compuestos no
pueden ser metabolizados por microorganismos como fuente de carbono e incluso
puede inhibir la actividad de los microorganismos o producir su bioacumulacion de
estos en la cadena alimentaria (Rivera-Utrilla et al., 2013).

Dentro de los tratamientos primarios, algunos farmacos pueden ser removidos
mediante su absorcidon mientras que otros permanecen en el agua, ejemplo de esto
es que medicamentos como el paracetamol, acido acetil salicilico e ibuprofeno pueden
ser eliminados mediante estos métodos, sin embargo, no son efectivos para remover

diclofenaco (Rivera-Utrilla et al., 2013).

Otros de los tratamientos que prometen ser una gran alternativa son las tecnologias
de filtracion por membrana como la ésmosis inversa y la nano filtracién (Bolong et al.,
2009), sin embargo los tratamientos mas prometedores para la remocion de
compuestos persistentes como los medicamentos son los procesos de oxidacion

avanzada.



Procesos que se encargan de la remocion de constituyentes como
materiales flotantes, arena y grasa, los cuales pueden causar problemas de
operacion o mantenimiento en los procesos de tratamiento y sistemas
auxiliares.

Se encargan de la remocidn de gran parte de los sélidos y materia
organica suspendida en las aguas residuales.

Procesos de remocidn intensiva de sdlidos y materia organica
presente en agua residual, los cuales son llevados a cabo
PAEITELLY  mediante adicion de insumos quimicos o filtracion.

Primario

Tratamientos encargados de la remocién de materia
LW BETT  orgdnica biodegradable (en solucidn o suspensién) asi como
de soélidos suspendidos.

PO hElals) Remocidon de compuestos orgdnicos biodegradables, sélidos

Avanzado suspendidos y nutrientes (nitrégeno, fésforo o ambos)

Procesos de remocion de sélidos suspendidos residuales de los
tratamientos secundarios.

Tratamientos de remocidn de materiales disueltos o en suspension que
permanecen después de un tratamiento bioldgico convencional.

Avanzado

Figura 3. Sistemas de tratamiento de aguas residuales (Crites et al., 2000)
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1.2.1 Procesos de Oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se utilizan para degradar compuestos
organicos complejos que se encuentran en agua residual, los cuales son dificiles de
oxidar biologicamente hasta obtener productos finales mas simples (Linares-
Hernandez et al., 2017). Dichos procesos son un mecanismo de remocidén prometedor,
especialmente cuando se usa cloro u ozono (Bolong et al., 2009). Segun registros de
la literatura, es bien sabido que los compuestos farmacéuticos son particularmente
oxidados por los radicales hidroxilo (HO¢), la especie oxidante principal generada en
procesos de oxidacién avanzados para degradar compuestos organicos complejos
(Rodriguez et al., 2013). En la tabla 3 se encuentran listados los principales procesos

de oxidacién avanzada que se han reportado para la remocién de farmacos.

Tabla 3. Principales procesos de oxidacion avanzada ocupados en remocion de farmacos

Proceso Descripcion

El mecanismo de ozonizacién se basa principalmente en
la formaciéon del radical hidroxilo. Por lo tanto, la
concentracién de HO- esté directamente relacionada con
la tasa de ozonizacion de los farmacos.

El proceso de oxidacibn Fenton se encarga de
descomponer el H202 para generar radicales hidroxilo
usando diferentes catalizadores basados en metales
(Wang and Wang, 2016).

Este proceso se lleva a cabo en condiciones acidas (pH=
2-4), ya que bajo estas condiciones se pueden degradar
muchos de los compuestos organicos complejos no
biodegradables presentes en aguas residuales,
provocando asi rupturas de sus enlaces moleculares,
dando origen a nuevas estructuras organicas de menor
peso molecular, asi como la posible oxidacién total de
dichos compuestos (Linares-Hernandez et al., 2014).

El mecanismo del tratamiento con UV consiste en romper
los enlaces quimicos de los contaminantes mediante la
luz ultravioleta directa, que se llama "fotdlisis". Sin
embargo, la fotolisis UV directa no siempre es efectiva.
Con el fin de aumentar la capacidad del tratamiento con
UV, se ha introducido la combinacién de UV con peréxido
de hidrégeno, que también es denominado "proceso de
oxidacién avanzada".

El proceso de perdxido de hidrogeno / UV se basa en los
radicales hidroxilo generados que resultan de la
absorcién de la luz UV por el peréxido de hidrégeno. Para
este proceso es importante conocer las condiciones
Optimas de operacion de acuerdo al contaminante y asi
obtener resultados mas favorables (Wang and Wang, 2016).

Ozonizacion

Oxidacion Fenton

Tratamiento UV




1.2.2 Procesos electroquimicos de oxidacion avanzada

Por otra parte, la oxidacion electroquimica u oxidacion anédica (AO) es el método
electroquimico mas popular para la remediacién de aguas residuales que contienen
bajas concentraciones de contaminantes organicos persistentes. Este procedimiento
se considera como una tecnologia ambientalmente amigable ya que no hace uso de
aditivos peligrosos o solo se agregan pequefias cantidades de sustancias no téxicas
a la solucién. Las principales ventajas de estos procesos con respecto a los métodos

tradicionales son (Dorys-Fajardo, 2005):

« Transforman vy destruyen quimicamente el contaminante hasta Ila
mineralizacion.

* No generan subproductos que requieran un procesamiento posterior.

» Son muy utiles para eliminar contaminantes refractarios resistentes a otros
tratamientos, como los biolégicos.

» Operan en condiciones donde los sistemas convencionales no son factibles.

« Son ideales como tratamiento preliminar de las aguas residuales y
posteriormente acoplar con tratamientos convencionales.

» Aumentan la biodegradabilidad de compuestos persistentes.

Estos son métodos quimicos, fotoquimicos o electroquimicos que permiten la
generacion in situ del radical hidroxilo (HO¢), que es el segundo agente oxidante mas
fuerte conocido después del fluor, en el &nodo a partir de la oxidacion de moéleculas
de agua, presentando dos reacciones, oxidacién anddica (reaccién 1) donde M es el

anodo utilizado y la reaccion catddica (reaccién 2)
M(H,0) > M(HO )+ (H") + e~ (1)
0,+ (2H") + 2e~ - H,0, (2)

Debido a su alto potencial redox [E ° (HO- / H20) = 2.8 V / SHE?], el radical hidroxilo
es capaz de reaccionar de forma no selectiva con la mayoria de los compuestos

2 SHE: Electrodo estandar de hidrégeno.



organicos a través de la deshidrogenacioén o la hidroxilacién hasta su mineralizacién

total en CO2, H20 e iones inorganicos.
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Figura 4. Métodos electroquimicos de oxidacion anddica (OAE) mas prometedores.

Los Métodos electroquimicos de oxidacién anddica (OAE) mas prometedores se
encuentran listados en la figura 4, los cuales muestran una gran capacidad para

mineralizar farmacos y sus metabolitos de aguas residuales.
1.2.2.1 Oxidacion electroquimica (OE)

La finalidad de la oxidacion electroquimica o electroxidacion es degradar los
contaminantes hasta su mineralizacion total (combustion electroquimica) o bien,
volverlos biodegradables (conversion electroquimica) (Balderas, 2014). En este
proceso, la capacidad de oxidacién de M (HOe), donde M es el anodo utilizado,
depende de la naturaleza del anodo junto con variables operacionales como pH,
concentracion de sustrato, temperatura y agitacion o caudal. De acuerdo con su

naturaleza, los anodos se clasifican como activos y no activos.

Un anodo esta activo cuando presenta propiedades de actividad catalitica
promoviendo asi la adsorcién de reactivos y/o productos en la superficie del electrodo,
razén por la cual varios productos farmacéuticos se han degradado usando este tipo
de electrodos. Ejemplo de ellos son los anodos de Pt, RuOz2 y IrO2. Por el contrario,
un anodo no activo, como el DDB, es aquel en el que los productos no interactiuan

fuertemente con la superficie del electrodo.



Existe un comportamiento singular cuando el efluente a tratar contiene iones cloruro,
ya que se promueve la formacion de las especies de cloro activo, como: Clz, HCIO e
ClOr, que se generan a partir de la oxidacion de Cl mediante las siguientes reacciones:

2Cl1~ - ClZ(aq) +2e” (3)
Clyaq) + Hs0" & HCIO + ClI™ 4+ 2 HT (Medio &cido) (4)
Clyaqy + 2HO™ © ClO™ + ClI” + H,0 (Medio alcalino) (5)

HCIO & ClO~ + H* pKa= 7.55 (6)

Ademas, se pueden generar y acumular oxianiones de cloro téxico (ClO2-, ClO3 "y
ClO47), y cloroderivados (trihalometanos y cloraminas) que aumentan la toxicidad del
efluente, aunque su contenido puede ser minimizado mediante el uso de
concentraciones bajas (Brillas et al., 2010; Brillas and Sirés, 2015).

La oxidacion electroquimica puede llevarse a cabo de la siguiente manera:

» Oxidacion electroquimica indirecta: Es aquella en la que los compuestos
organicos no interactian de manera directa con la superficie del electrodo, es
decir que el proceso se lleva a cabo en el medio acuoso mediante la formacion
de intermediarios electroactivos como lo son el cloro, hipoclorito, peréxido de
hidrégeno o mediadores® como Ag?*, Co3+, Fe3+, Ce** y Ni2*.

» Oxidacion electroquimica directa: Proceso en el que se da la transferencia
existente de electrones entre las especies organicas y la superficie del
electrodo. Asi mismo la electroxidacion de los componentes también se puede
llevar a cabo por la generacién de oxigeno activo, el cual es absorbido
fisicamente por radicales libres HO+ o quimisorbido en los 6xidos metalicos
(Balderas, 2014).

3 lones metalicos capaces de oxidarse en el anodo desde un estado de valencia bajo estable a un estado de valencia alto reactivo, los cuales atacan de manera directa a
los contaminantes organicos. (Balderas, 2014)



El proceso de electroxidacion se realiza en una celda electroquimica (Fig. 5)
compuesta por un electrodo de trabajo (dnodo) y un contraelectrodo que completa el
circuito (catodo), los cuales son sumergidos en una solucion (electrolito) de la
molécula de interés, dicha solucién debe ser capaz de permitir la transferencia de
electrones, sin embargo se le suelen agregan iones conocidos como: “electrolito
soporte” (Balderas, 2014).
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Figura 5. Diagrama de una celda electroquimica. (Patifio, Arroyave and Marin, 2012)
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Dentro de los electrodos ocupados en la OE se encuentran los electrodos de diamante
dopados con Boro (DDB) (fig. 6) los cuales, de acuerdo a Balderas (2014), poseen
una alta estabilidad anddica y aceptable conductividad; ademas, su caracter es inerte
y se conoce que tiene débiles propiedades de adsorcidn, lo que permite predecir que
se trata de un electrodo no activo ideal, en el que la oxidacion de compuestos
organicos tiene lugar por via radicalaria, a partir de la formacién de radicales hidroxilo.
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Figura 6. Electrodo de Diamante dopado con Boro (DDB).

En (Comninellis, 2010) se propone un mecanismo (reacciones 7-9) para la oxidacion
de compuestos organicos en donde la reaccidn de electrdlisis que ocurre en el &nodo
de DDB promueve la produccion y adsorcidon del radical hidroxilo en la superficie del

anodo de DDB (DDB-<OH) el cual reacciona con la materia organica.

DDB + H,0 - DDB(HO )+ HY + e~ (7)
DDB(HO *) + R - DDB + Productos de minneralizacion + HY + e~ (8)
DDB(- OH) - DDB +-0, + H* + e~ (9)

En donde los contaminantes organicos (R) son primordialmente destruidos por el
radical hidroxilo (HO¢) electro generado, el cual es la segunda especie de mayor poder
oxidante conocida (E° (HO</H20) = 2.80 V/SHE) (Brillas et al., 2010). La literatura
propone que la oxidacion electroquimica, con DDB, en la mayoria de los compuestos
organicos se da primero la formacion de acidos carboxilicos y posteriormente la

oxidacion de estos acidos organicos a dioxido de carbono (Comninellis, 2010).



Tabla 4. Estado del Arte para la degradacion del Diclofenaco

Proceso Condiciones de operacion Eficiencia Cita
20 minutos:
Al:O3 = 39%
Al — Ga = 53%
Al - Ga - Ag = 62%
Al - Ga - Cu = 55%
Al — Ga - Pd = 20%
Al-Ga-W =54%
30 minutos:
Ci: 50 mg/L, Vol.: 200 mL, 30mg de fotocatalizador AlO3 = 47%
(Alx03-Gax0s5-M, donde M = Ag, Cu, Pd, W), lampara UV Al—-Ga=70% (Casillas et.al
tipo lapiz (254nm, 4,400 W/cm?, aireacién previa con Al —Ga - Ag =78% 2017 e
Fotocatalisis  agitacion continua por 12 h, fue monitoreado mediante Al-Ga-Cu=71% )
UV-Vis. Al - Ga - Pd =40%
Al—Ga-W =64%
40 minutos:
Al,O3 = 53%
Al-Ga=72%
Al-Ga-Ag=61%
Al —Ga - Cu = 76%
Al-Ga-Pd=47%
Al-Ga-W =68%
Lampara de Xeno6n (1500 W, >290 nm), temperatura de 55% (Calza et al.,
20 °C, 15 mg/Lde diclofenaco y 200 mg/Lde TiO, 2006)
Fotdlisis con  Sol. De Dfc: 10 mM; 100 mL de solucién; reactor de plato
persulfato circular con un rotor; Temperatura ambiente: 23 + 1 °C; 759, (Lu et al.,
activado por pH de la solucién se mantuvo constante mediante ° 2017)
uv tampon fosfato 10 mM; Luz UV: 254nm.
. Sol. De Dfc: 500 mg/L, planta piloto (35L), temperatura: o (Pérez-Estrada
Foto-Fenton 5,0 40 C, H,0: 200-400 mg/L, UV: 30 W/m? 70% et al., 2005)
Adsorcion Sol. De Dfc: SOQ,mg/L; pH: 5.5 o Capé:ﬁ%?] n;;T:lzgo(:i%gkr):g/rglon. (Vedenyapina
25 mL de solucién con 5.0 g de absorbente a 25°C Carbon activado oxidado: 487 mg/g etal.,, 2016)
Ci: 50 Y 100 mg/L, Reactor de flujo de filtro de 4L
.. equipado con dos electrodos, catodo: Acero, anodo: . o o . (Garcia-
eii?:ggﬂﬁ:ﬁga DDB, espacio entre electrodos: 2cm, velocidad de flujo: Mlnera#zir?_cleogg %1/" CET;:ZT’ 180 Montoya et al.,
2 Lemin’, corriente: 1.56, 3.12, 4.68 y 6.25 mA/cm?, e 2015)
temperatura: 35°C, tiempo de tratamiento: 3 horas.
Ci: 175 mg/L en Na,SO, 0,05 M sin regulaciéon de pH y Sin regularizacién del pH:
en medio de tampén neutro con KH2PO4 +0,05 M NaOH Pt: 97.6% COT (120 min; pH=4.3)
+ 0,05 M NazSQ,, de pH 6,5; celda electrolitica: 100mL ~ DDB: 73% COT (360 min; pH=9.7)
Oxidacién de muestra,; énodo:_DDB 0 una Iémina de Pt (pureza _ (Brillas et al.
anédica 99,99%); catodo: hoja de acero inoxidable (AlSI, grado pH regular|zado(6.5_): 2010) v
304); area de contacto de los electrodos: 3 cm? Pt: 46% COT (360 min)
separacion entre electrodos: aproximadamente 1 cm; DDB: >97% COT (360 min)
corriente: entre 50 y 450 mA; Temperatura:35°C;
agitacién: 800 rpm .
Ozono: generado in situ, flujo: 2.4 y 31 g/h, tiempo de
tratamiento: 5, 10, 20 y 40 min, Ozonacioén:
Sondlisis / Ultrasonido: 20 kHz, tiempo de tratamiento: 15, 30,45y 80 mg/L: 30% COT (Naddeo et al.,
Ozonacién 60 min, temperatura: 20 °C Sondlisis: 2009)

US/Os: tiempo de tratamiento: 5, 10, 20 y 40 min, flujo
de 31 g/h

80 mg/L: 55% COT

Después de

la revisién y andlisis de los diferentes procesos empleados para la

degradacion de DFC*, en este trabajo se propuso la realizacion de la electroxidacion

con una configuracion DDB-DDB.

4 Diclofenaco.



HIPOTESIS
La fotoelectroxidacién empleando una configuracién electroquimica DDB-DDB
mineraliza el acido 2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenillacético, en términos del carbono
orgéanico total (COT).



OBJETIVOS

Objetivo General:
Degradar el 2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenillacético en  solucibn  mediante

fotoelectroxidacion empleando una configuracion electroquimica DDB-DDB

Objetivos especificos:
1. Preparar soluciones acuosas del acido 2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenillacético

(diclofenaco) a diferentes concentraciones.

2. Efectuar la caracterizacién de las soluciones acuosas de diclofenaco teniendo como
parametros de estudio al carbono organico total (COT), la demanda quimica de
oxigeno (DQO), la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs); asi como las técnicas
espectroscopicas como UV, IRy fluorescencia.

3. Determinar las condiciones 6ptimas de operacion del sistema de fotoelectroxidacion
para la degradacion del acido 2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenillacético, considerando
como parametros de estudio: intensidad de corriente (0.5 y 1.0 A), tiempo de
tratamiento (0-6 h maximo) en presencia y ausencia de luz UV, electrolito soporte
(NaCl y Na2S0a4) y concentracién del contaminante (10, 50, 150 mg/L).

4. Realizar el estudio cinético para la oxidacion del &cido 2-[2-(2,6-
dicloroanilino)fenillacético, mediante la obtencion de las constantes cinéticas y el
tiempo de vida media de la reaccion de oxidacion.

5. Caracterizar las soluciones acuosas antes y después del tratamiento de
fotoelectroxidacion.

6. Proponer el mecanismo de reaccién para la degradacion del acido 2-[2-(2,6-
dicloroanilino)fenillacético mediante el tratamiento de fotoelectroxidacion



JUSTIFICACION

En la actualidad el consumo de productos farmacéuticos como los Anti-Inflamatorios
no Esteroideos (AINE) ha incrementado debido a su gran efectividad para el alivio de
dolores y su facil adquisicion, ya que son productos de venta libre. Es por ello que su
presencia en aguas residuales es mas comun, ademas de presentar una alta
persistencia aun en bajas concentraciones (ng/L; ug/L) y a su limitada eliminacién por
procesos convencionales de depuracion de aguas residuales (Rivera-Utrilla et al.,
2013).

El diclofenaco (acido 2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenillacético) es uno de los ejemplos mas
comunes de este tipo de farmacos, el cual presenta una baja solubilidad en agua y
una débil capacidad de ionizacion, razén por la cual se ha encontrado en sedimentos,
aguas residuales y fuentes de agua potable. Su toxicidad ha sido evaluada en diversos
estudios, los cuales muestran los efectos citotéxicos incluso a bajas concentraciones.
Debido a esto, es necesario implementar métodos eficaces que promuevan su rapida

degradacion y eliminacion del agua (Casillas et al., 2017).

Dentro de los diferentes métodos utilizados para la remocién de compuestos
persistentes en agua se encuentran la electrocoagulacion, adsorciéon con carbon
activado y procesos de oxidacion avanzada, siendo estos ultimos los que han
mostrado mayor eficiencia para remover este tipo de compuestos (Bolong et al., 2009).

La electroxidacién empleando anodos de diamante dopados con boro (DDB), es un
proceso muy eficiente que permite la degradacién de compuestos organicos
persistentes por la formacion del radical hidroxilo (HO+), agente altamente oxidante y

que es amigable con el ambiente.

Con base en lo anterior, se plantea un proceso de oxidacion avanzada
(electroxidacién) mediante una configuracién DDB-DDB y fotoelectroxidacién en
presencia de luz UV, ambos métodos permitirdn tener una completa mineralizacion
del diclofenaco sin generar productos residuales de dicho proceso, que representen

un riesgo a la salud o al ambiente.
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2.1 Desarrollo experimental del proceso de fotoelectroxidacion
En la Figura 7 se muestran las etapas que se llevaron a cabo en la experimentacién
de este trabajo de investigacion.

v

Figura 7. Diagrama del desarrollo experimental del proceso de fotoelectroxidacion.
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2.2 Preparacion de las soluciones acuosas.

Se prepard 1L de una soluciéon de diclofenaco de sodio (Sigma-Aldrich, 298% pureza)
con una concentracion de 150 mg/L, para lo cual se pesaron 0.150 g del estandar y
se llevaron al aforo a 1L con agua deionizada. Posteriormente se prepararon
soluciones con concentraciones de 50 y 10 mg/L, pesando asi 0.050 y 0.010 ¢

respectivamente; ambos se llevaron al aforo a 1L con agua deionizada.

2.2.1 Caracterizacion de soluciones acuosas de diclofenaco antes y después del
tratamiento.

La caracterizacion de las soluciones acuosas fue realizada mediante los siguientes
métodos:

Tabla 5. Métodos de caracterizacion de soluciones acuosas de Diclofenaco.

Métodos Norma/Equipo
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) NMX-AA-030/1-SCFI-2012
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs) NMX-AA-028-SCFI-2001

Total Organic Carbon analyzer O. I.

Carbono Organico Total (COT) Analvtical 1020A
nalytica

Cloruros NMX-AA-073-SCFI-2001
Fourier Transform Infrared
Espectroscopia Infrarroja Spectrophotometer SHIDMAZU
IRAffinity-1S
Espectrofotometria UV-Vis UV-Visible Varian Carey

Fluorescence Spectrometer Perkin
Elmer LS55

Fluorescencia




2.2.1.1 Fluorescencia.

Todos los espectros de fluorescencia fueron realizados en un espectrofluorometro
(Modelo LS-55, Perkin ElImer, EUA) equipado con una ldmpara de xenén de 150 watts
como fuente de excitacion.

El espectrofluorémetro 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 vari6 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 Migracién (Esparza-Soto,
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 célculo de Excel se
realizé el andlisis visual de las EEM-3D, el cual consistié en la identificacion de los
picos de fluorescencia y sus propiedades de fluorescencia (Aexc/Aem e intensidad de
fluorescencia (IF)).

2.3 Tratamiento de oxidaciéon avanzada.

Se empled una celda electrolitica asistida de un electrodo DDB, tal y como se muestra
en la figura 8, en la cual fueron tratados 400 mL de la solucion de diclofenaco (150
mg/L) durante 6 horas a temperatura ambiente con agitacion aplicada de 400 rpm a
pH de 5-6, se emplearon NaCl y Na2SO4 como electrolito soporte. Se analizaron dos
intensidades de corriente (0.5 Ay 1.0 A), electrolito soporte (NaCl (2.5 g/L) y Naz2SO4
(1.25 g/L)) y presencia o ausencia de luz UV (lampara UV de onda corta. A=254nm).



[ B

Figura 8. Celda electrolitica.

Las dimensiones del DDB fueron de 3.0 x 20.5 x 0.2 cm con un arreglo anodo-catodo-
anodo-catodo-anodo, en donde cada electrodo cuenta con una superficie de contacto
real de 0.011 m? (115.32 cm?) y una distancia entre los electrodos de 0.3 cm; ademas
se calculd la relacién area/volumen que es de 28.83 m?/m3. La fuente de poder
utilizada fue una fuente regulada (EXTECH 382213).

2.3.1 Diseio experimental de la fotoelectroxidacion del Diclofenaco en solucion
acuosa.

En la tabla 6 se muestra el disefio experimental 23 aplicado en el proceso de
electroxidacién al diclofenaco en solucién acuosa, teniendo como variables de estudio
intensidad de corriente, presencia o ausencia de luz UV (Ldmpara UV de onda corta,

254nm) y electrolito soporte.
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Tabla 6. Diserio de experimentos 2°.

. Intensidad de Electrolito
Experimento T Luz UV soporte

1 Con Luz UV NaCl

2 05A Sin Luz UV NaCl

3 : Con Luz UV Na2S04

4 Sin Luz UV Na2SO4

5 Con Luz UV NaCl

6 01A Sin Luz UV NaCl

7 ' Con Luz UV Na2S0a4

8 Sin Luz UV Na2S0O4

Los analisis del disefio experimental 23 se realizaron mediante el algoritmo de Yates
(ANEXO I1) y ANOVA.

2.3.2 Cinética del proceso de oxidacion.

La cinética de reaccién se realizé tomando una alicuota de 5 mL de la solucién acuosa
a los siguientes tiempos: 5, 10, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 330, y 360 min. Se
determiné el pH, DQO, COT y concentracién del diclofenaco por espectroscopia UV-

Vis de cada muestra.

2.3.3 Proceso de oxidacion avanzada de soluciones acuosas de diclofenaco de
50y 10 mg/L.

A las soluciones acuosas de diclofenaco con concentraciones de 50 y 10 mg/L (2.2)
se les aplicd el proceso de oxidacién avanzada descrito en el apartado 2.3, a una
intensidad de corriente de 1 A (J= 25.29 A/m?), en ausencia de luz UV y utilizando

NaCl como electrolito soporte.

2.3.4 Limpieza de los electrodos de Diamante Dopados con Boro (DDB).

El electrodo de DDB se limpié con una solucion de Na2S0O4 (5 g/L; pH= 2), y se le
suministro corriente eléctrica durante 20 minutos, a la intensidad de corriente de
trabajo, posteriormente se enjuagé con agua desionizada dos veces. Este proceso de

limpieza se realiz6 al finalizar cada experimento de electroxidacién.
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3.1 Caracterizacion del diclofenaco

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacién de la

solucion acuosa de diclofenaco de 150 mg/L.

3.1.1 Espectrofotometria UV-Vis

En la figura 9 se puede observar el espectro UV-Vis del diclofenaco, en donde se
presenta una banda de absorcibn a 276 nm que corresponde a la presencia
caracteristica de anillos aromaticos de la estructura del diclofenaco, la cual es muy
cercana a la reportada de 275 nm, notando asi un ligero desplazamiento debido a las
distintas condiciones de los equipos utilizados (Casillas et al., 2017).
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Figura 9. a) Barrido UV-Vis de Diclofenaco (150 mg/L). b) Curva de calibracion UV-Vis de
Diclofenaco

3.1.2 Espectroscopia Infrarroja

La figura 10 muestra el espectro de infrarrojo del Diclofenaco en forma soélida, asi
como las bandas caracteristicas se incluyen en la tabla 7. De igual manera en la figura
11 se presenta el espectro de la solucién acusa de Diclofenaco con una concentracion
de 150 mg/L, en el cual se pueden notar las sefnales de los grupos funcionales
caracteristicos, descritos en la tabla 11, esto con el fin de comparar ambos espectros
y determinar las bandas caracteristicas en ambos casos.
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Figura 10. Espectro Infrarrojo del Diclofenaco de sodio (solido) Sigma-Aldrich.

Tabla 7. Interpretacion del espectro de infrarrojo del diclofenaco de sodio (solido).

Nugﬁ(r’g s Grupo Funcional Nug:;c; e Grupo Funcional Nugﬁ(r’g s Grupo Funcional
(cm") asociado (cm™) asociado (cm™) asociado
1460.11 893.08
3385.07 .
3259.69 N-H alargamiento 1448.54 C-H alifatico 856.39 C-H aromaético
' 1392.60 842.89
1286.52 C=0 &cido 775.38 o
3076.46 C-H aromatico Sustitucién 1,2,3
1168.86 carboxilico 763.81
1280.73
1236.37 Sustitucién en
2970.37 C-H alifatico Ar-N alargamiento 742.59
1232.51 orto
1190.07
1597.05
1089.78
1589.40 C=C aromatico Ar-Cl 671.22 Meneo N-H
1066.63
1571.98
950.90
Flexion N-H _ 634.58
1554.62 . 939.33 C-H aromatico C-Cl
C=C aromatico 607.57
927.76

39



% Transmitancia

3450 2450 1450 450
Ndmero de onda (cm-)

Figura 11. Espectro Infrarrojo del Diclofenaco en forma acuosa.

Tabla 8. Interpretacion del espectro de infrarrojo del Diclofenaco en forma acuosa.

Nug:(r’c; e Grupo Funcional Nug:(r’c; e Grupo Funcional
(cm™) asociado (cm™) asociado
2161.32
2021.45
3599 C=0 &cido carboxilico C=C aromatico
1636.42
1507.16
3354.16 N-H alargamiento 1414.78 C-H alifatico
3278.11
3551.08 Amina 1241.07 C=0 &cido carboxilico
3755.09
3069.76 C-H aromético 1239.28 Ar-N alargamiento
2968 C-H alifatico 1064.72 Ar-Cl
631.69
2335.8 CO2 C-Cl
635.55

De acuerdo a las bandas caracteristicas encontradas en el analisis del espectro IR,

se confirma que se trata de la molécula de diclofenaco.




3.1.3 Carbono Total (CT), Carbono Organico Total (COT), Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs)

El COT y CT fueron realizados mediante la técnica de combustion, mientras que la
DQO y DBOs fueron realizadas conforme lo indican las respectivas normas (2.2.1), de
los cuales se obtuvieron los resultados reportados en la Tabla 9, correspondientes a

cada una de las concentraciones iniciales de trabajo (10, 50 y 150 mg/L).

Tabla 9. Valores de CT, COT, DQO y DBO:s de las soluciones acuosas de Diclofenaco

MUESTRA coT cT DQO DBOs
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
10 4.87 6.02 15.25 4.34
50 26.55 31.94 60.43 2.59
150 70.70 93.50 180.36 1.96

Una vez obtenidos los valores de DQO y DBOs se calcul6 el indice de
Biodegradabilidad (IB), el cual es la relacion entre la demanda quimica y bioquimica

de oxigeno en la muestra de agua.

De acuerdo con Dorys Fajardo, (2005), si el IB (DBOs/DQO) es < 0.2 quiere decir que
el agua es muy poco biodegradable, mientras que si los valores obtenidos son > 0.6
es muy biodegradable. De acuerdo con lo anterior podemos ver en la Tabla 10 que
las tres concentraciones aplicadas en este trabajo cuentan con un |.B. <0.2
concluyendo asi, que a medida que la concentracion del diclofenaco aumenta, el

indice de biodegradabilidad disminuye.

Tabla 10. indice de Biodegradabilidad del Diclofenaco.

MUESTRA DQO DBOs DL%
5
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (3as)
10 15.25 4.34 0.21
50 60.43 2.59 0.04

150 180.36 1.96 0.01




3.1.4 Fluorescencia

La figura 12 muestra la EEM-3D de la muestra inicial analizada. La Tabla 11 indica las
propiedades de fluorescencia de los picos mayores encontrados visualmente.
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Figura 12. EEM-3D de agua desionizada con 5 mg/L de DQO de diclofenaco antes del
tratamiento de electroxidacion.

El diclofenaco presenté dos picos de fluorescencia mayores (Pico Ay B) y tres picos
menores. El pico A tuvo una Aexc/Aem de 240/362.5 nm y una IF de 299.64 Unidades
Arbitrarias de Fluorescencia (UAF). El pico B tuvo una Aexc/Aem de 285/364.5 nm y
una IF de 355.54 UAF. Los tres picos menores estuvieron localizados a una Aexc/Aem
de 245/420, 250/440 y 320/365 nm, respectivamente.

Tabla 11. Propiedades de fluorescencia de los picos del diclofenaco antes del tratamiento.

Aexc Aem IF, UAF  Aexc Aem IF, UAF

Sin tratamiento

(5 mg/L de DQO)

240 362.5 299.64 285 364.5 355.54
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3.2Proceso de Oxidacion Avanzada (POA)

El POA fue realizado con base a un disefio factorial 23, en donde los tres factores
estudiados (tabla 12) se presentan con dos niveles de interés y en la tabla 13 se
muestran los resultados obtenidos, aplicando diferentes combinaciones de las

variables de estudio en los 8 experimentos realizados por triplicado.

Tabla 12. Factores de Interés.

+ -
A= Intensidad de corriente 1A 05A
B= Luz UV Sl NO
C= Electrolito soporte 1.0 g NaCl 0.5 g Na;S04

Tabla 13. Matriz del disefio factorial 2°

. Concentracion final del
Corrida A B c Diclofenaco (mg/L)

1 - - - 13.2

+ - - 28.9

- + - 3.0

- - + 32.8

2
3
4 + + - 19.6
5
6

+ - + 3.3

33.6

~N
1

+

+

8 + + + 28.4

De acuerdo con las respuestas obtenidas en la tabla 13 de cada uno de los
experimentos realizados, se puede observar que las mejores condiciones obtenidas
para la realizacion de los experimentos son: 0.5 A, en presencia de luz UV y utilizando
como electrolito soporte el Na2SOs, (Corrida 3) ya que se obtuvo una concentracion
final de 3 mg/L (98% de mineralizacién). Por otro lado, en la corrida 6, los
experimentos que se llevaron a cabo a 1.0 A, sin luz UV y NaCl como electrolito
soporte, se obtuvo un porcentaje de mineralizacion similar de 97.8% (3.3 mg/L), lo



cual nos indica que estas condiciones también pueden ser iddneas para la realizacion

de la electroxidacion.
3.2.1 Efecto del pH.

Tabla 14. Efecto del pH en el proceso de electroxidacion.

% de Tiempo A

Interaccién (mg/L) degradacion (min)  (Amper) ct pHo PH
m 13.2 90.5 360 0.5 NO Na2S0q4 6.36 4.18

A 28.9 81 360 1 NO Na>S0Oq4 5.7 3.15

B 3 98 360 0.5 Sl Na2S0q4 5.9 3.83

AB 19.6 87.2 360 1 Sl Na2S0q4 6.3 2.31

Cc 32.8 77.7 360 0.5 NO NaCl 5.29 6.71

AC 3.3 97.8 330 1 NO NaCl 6.1 6.31

BC 33.6 771 360 0.5 Sl NaCl 5.94 6.41
ABC 28.4 80.3 360 1 Sl NaCl 6.38 7.06

* Na,SO, (0.5g) y NaCl (1.0g)

Los experimentos fueron realizados a un pH entre 5-6.4, sin embargo, al utilizar
electrolito soporte Na2SO4 (mg/L), el pH disminuy6 hasta 2.31. De acuerdo con Brillas
et al. (2010), a un pH=2-3, es posible observar un proceso de precipitacién-
redisolucion-degradacién del diclofenaco, debido a que el pka del diclofenaco es de
4.15, por lo que al llevar a cabo los experimentos a pH mayor al pKa se favorece la
solubilidad del compuesto porque el grado de ionizacion es mayor y por el contrario a
pH menor al pKa se promueve la baja solubilidad del diclofenaco en medio acido
(Brillas et al., 2010).

La disminucién del pH al utilizar Na2SO4 como electrolito soporte, podria explicarse
debido a que se podria estar generando el ién persulfato (S20s%) el cual al ser una
base débil, propicia un medio acido (reaccion 10) ya que puede hidrolizarse para
formar el ibn peroxomonosulfato (HSOs") y el i6n bisulfato (HSO4) (Neta y Ross, 1998).

25072~ > 5,05 + 2e” (9)
S,03~ + H,0 - HSO; + HSO; (10)



Esta disminucién de pH ocasiona una interferencia en la caracterizacion final de las
soluciones, ya que aparentemente se degrada el diclofenaco en su totalidad, sin
embargo, solo se encuentra precipitado, razén por la cual es necesaria una buena
eleccion del electrolito soporte o bien tener un control del pH mediante un buffer para

mantenerlo en un intervalo entre 5-6.4.

Por otra parte, para el NaCl no se present6 disminucién en el pH lo cual se debe a que
al generarse el i6n CI, es oxidado a Clzg y esto se comprobé cualitativamente

mediante el olor caracteristico a cloro.

Por esta razon, los experimentos subsecuentes se realizaron de acuerdo con las
condiciones de operacién establecidas en la corrida 6, para asegurar la degradacion

del diclofenaco y no su insolubilidad.

3.2.2 Efecto de la corriente

Tabla 15. Efecto de la corriente en el proceso de electroxidacion.

iV y % de Tiempo - e y % de Tiempo -
Interaccion A (mg/L) degradacién (min) Fo Probabilidad Interaccion A (mg/L) degradacién (min) Fo Probabilidad

05A 132 90.5 360 5.25 0 A 1A 289 81 360 0.25 0.627

B 05A 3 98 =60 059 0452 AB 1A 196 87.2 360 3.88 0.067

c 05A 328 77.7 360 199 04178 AC 1A 33 97.8 e 18.38  0.001

BC 05A 336 77.1 360 7.89 0.013 ABC 1A 284 80.3 360 377 0.07

En la figura 13 se presenta el efecto de la intensidad y densidad de corriente eléctrica
aplicada en la disminucién de la concentracion de diclofenaco en el proceso de
electroxidacién. Se encontré que al aplicar una intensidad de corriente de 1 A (J=
25.29 A/m?) la mejor degradacion se presenta al usar NaCl en ausencia de luz (3.3
mg/L); mientras que para una intensidad de corriente de 0.5 A (J=12.64 A/m?) se
obtiene una degradacién menor (32.8 mg/L) notando asi que a mayor intensidad de
corriente se favorece el proceso de electroxidacion debido a que la concentracion de
radicales (HOe¢) generados es mayor. Por otro lado, al utilizar una intensidad de

corriente de 0.5 A (J=12.64 A/m?) se puede observar que existe una diferencia entre



el uso de cada uno de los electrolitos soporte, ya que al usar con Na2SO4 se obtienen
mejores porcentajes de degradacion a una intensidad de corriente menor (90.5 y
98%), esto se atribuye a que a menor intensidad de corriente se obtiene una
produccién menor de radicales persulfato, los cuales en conjunto con los radicales
hidroxilo llevan a cabo la oxidacién del diclofenaco. Sin embargo, al usar este
electrolito soporte se presentd una disminucién del pH, lo cual causa una interferencia

en los experimentos y por lo tanto en los porcentajes de remocion.

De acuerdo con el andlisis de ANOVA se puede observar que el valor de Fo (0.25)
para la variable A (Intensidad de corriente) se encuentra dentro del valor de aceptacion
(5.25) lo cual nos dice que dicha variable tiene un efecto en el proceso de

electroxidacion.
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Figura 13. Disminucién de la concentracion (150 mg/L) de Diclofenaco a las 2 intensidades de
corriente estudiadas a) 1.0Ay b) 0.5 A

Un factor a considerar dentro del efecto de la corriente es el consumo energético del
sistema que se produjo durante la realizacion de los experimentos (tabla 16), en donde
De acuerdo a la Comisién Federal de Electricidad (CFE), se consideré un costo de
$0.58 el KWh, costo aplicable para el consumo basico de la ciudad de Toluca, asi
como un tiempo de experimento de 3 h que es el tiempo en el que la degradacion
comienza a tener un comportamiento constante, obteniendo asi que los experimentos
realizados a 1.0 A tienen un costo de $31.8 por m3, mientras que al realizar los
experimentos a una intensidad de 0.5 A se obtuvo un costo energético de $12.0 por
m3. De acuerdo a lo anterior se puede observar que ambos procesos son viables



debido a que presentan un costo asequible, el cual puede ser subvencionado
mediante el uso de paneles solares para promover el uso sustentable de energia

verde.

Tabla 16. Costo energético

Intensidad de Tiempo de Consumo L.
. Voltaje . " Costo energético
Corriente experimento energético
(V) (MNX/m?3)
(A) (min) (KW/m?3)
0.5 5.5 180 20.63 12.0
1.0 7.3 180 54.75 31.8

Por otro lado, la eficiencia es la relacion de la corriente consumida por la degradacién
del contaminante organico. Mientras que la eficiencia de corriente instantanea (ECI)
es la eficiencia actual en el momento dado de la electroxidacion (Linares Hernandez

et al., 2017). La ECI fue calculada mediante la férmula descrita en el Anexo IV.
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Figura 14. % de ECI durante la reaccion de electroxidacion del diclofenaco.

De acuerdo con la figura 14 se puede observar que la mejor eficiencia de corriente
para los experimentos de 150 y 50 mg/L se encuentra dentro de los primeros 120-180
minutos de la reaccién, mientras que el comportamiento de la eficiencia en el

experimento de 10 mg/L es en los primeros 10 minutos. Lo anterior puede atribuirse a



que en ese momento es donde se encuentra la mayor presencia de radicales HO-.
Por otra parte, la disminucion del ECI puede explicarse debido al agotamiento de los
radicales libres en las proximidades de la superficie del electrodo y a la disminucion

de la concentracion del farmaco.
3.2.3 Efecto de la Luz UV

Tabla 17. Efecto de la Luz UV en el proceso de la electroxidacion.

% de Tiempo
(mg/L) degradacién  (min)

” - iz % de Tiempo -
Interaccion B Fo Probabilidad Interaccion B (mg/L) degradacién  (min) Fo  Probabilidad

360 360

m NO 132 90.5 5.25 0 B sl 3 98 059 0452
A NO 289 81 360 25 0.627 AB sl 196 87.2 360 388 0067
c NO 3238 77.7 360 499 0.178 BC Sl 336 77.4 360 789 0013
AC NO 33 97.8 330 4838 0.001 ABC S| 284 80.3 360 377 0.07

En la figura 15 se observa el comportamiento de los experimentos en presencia y

ausencia de luz UV.

La irradiacion UV tiene como principal funciéon romper los enlaces quimicos cuando la
energia fotdnica absorbida excede la energia de enlace. Cuando el vinculo esta roto,
un electron desapareado permanece en cada fragmento y se forman radicales como
resultado. Un claro ejemplo de esto son los compuestos clorados como el diclofenaco,
el cual bajo radiacion UV puede romper un enlace de C-Cl relativamente débil (Energia
de disociacién de enlace= 330 kJ/mol) que da como resultado la formacién de un
radical de cloro y un electron desapareado en el carbono de la molécula organica
(Keen et al., 2013). Gracias a lo anterior era de esperarse que el porcentaje de
degradacion al usar NaCl como electrolito soporte aumentara en presencia de luz UV,
sin embargo, los experimentos realizados a 0.5 A (J=12.64 A/m?) en ausencia de luz
UV la eficiencia fue de 77.7%; en tanto que a 0.5 A en presencia UV, la eficiencia fue
muy similar, siendo del 77.1%. Por otra parte, los experimentos a 1 A (J= 25.29 A/m?)
y en presencia de luz UV, se obtuvo el 80.3% de mineralizacién y en ausencia de luz
UV la eficiencia se increment6 a 97.8%. Por lo que la presencia de luz UV no presenta

un efecto positivo en la degradacién del diclofenaco.
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Figura 15. Disminucion de la concentracion del Diclofenaco (150 mg/L) de acuerdo a la presencia o
ausencia de luz UV. a) Sin Luz y b) Con Luz UV

Por otro lado, al usar Na2SO4 como electrolito soporte se puede notar que existe una
mayor mineralizacion del diclofenaco en presencia de luz UV, lo anterior debido a que
en presencia de luz UV se genera el radical sulfato a partir del ién persulfato formado
en el proceso de oxidacion (ecuacion 13), el cual tiene un alto potencial redox (E ° =
2.5-3.1 V). Ademas, los radicales sulfato son mas selectivos que HO- para la oxidacion

de contaminantes organicos (Lu et al., 2017).
S,05~ + hv — 250, (13)

De acuerdo con lo anterior la presencia de luz UV y Na2SO4 como electrolito soporte
favorece la generacién de radical sulfato, el cual es un oxidante mas fuerte que el
hidroxilo, sin embargo, al no tener control del pH es posible la precipitacién-

redisolucion-degradacién del diclofenaco.
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3.2.4 Efecto del electrolito soporte

Tabla 18. Efecto del electrolito soporte en el proceso de electroxidacion.

iz y % de Tiempo - iz y % de Tiempo -
Interaccion B (mg/L) degradacion (min) Fo Probabilidad Interaccion B (mg/L) degradacion (min) Fo Probabilidad

Na:SO:  13.2 90.5 360 5.25 0 c NaCl 32.8 77.7 360 1.99 0.178

A Na:SO:s  28.9 81 360 025 0627 AC NaCl 3.3 97.8 330 18.38  0.001

B Na:SO: 3 98 e 059 0452 BC NaCl 336 77.1 360 7.89 0.013

AB Na;SOs  19.6 87.2 360 388  0.067 ABC  NaCl 284 80.3 360 3.77 0.07

Otro de los factores estudiados fue el electrolito soporte en donde se aplicé NaCl y
Na2S0s4 (1.0 y 0.5 g respectivamente). En la figura 16 se puede observar que cuando
es utilizado NaCl como electrolito soporte y una intensidad de corriente de 1 A (J=
25.29 A/m?) se obtiene una eficiencia alta (97.8% de remocién). Lo anterior podria
deberse a que la forma desprotonada del diclofenaco (pKa= 4.2) es bastante soluble
en medio neutro lo que indica que es siempre la especie electroactiva susceptible a
ser oxidada (Pérez-Estrada et al., 2005; Brillas et al., 2010). Esta oxidacion puede
verse favorecida por la reaccion (11), a partir de los iones cloruro del medio acuoso
es posible la formacién de cloro gas, propiciando una mayor oxidacion indirecta del
diclofenaco (Brillas and Sirés, 2015).

ZCl_—>Clz(g)+Ze_ (11)

Cabe mencionar que de acuerdo a investigaciones de Brillas y Sirés (2015) la
oxidacién mediada con cloro activo se vuelve mas rapida en medios acidos que en
alcalinos debido al potencial estandar del Clz2 (E ° = 1,36 V / SHE). Sin embargo, el
mayor inconveniente de este procedimiento es que es susceptible de generar y
acumular cloroderivados téxicos, trihalometanos y cloraminas, que aumentan la
toxicidad del efluente, sin olvidar la baja solubilidad del diclofenaco en medios acidos

ocasionando asi una interferencia en los resultados obtenidos.
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Figura 16. Disminucion de la concentracion de Diclofenaco (150 mg/L) a los 2 electrolitos
soporte estudiados a) NaCl y b) Na>SO..

Por otro lado al utilizar Na2SQO4, intensidad de corriente de 0.5 A (J=12.64 A/m?) y la
presencia de luz UV se puede observar (figura 16) una mejor remocion (98%), este
resultado podria atribuirse ademas de la cantidad relativa radicales HO+ que se
producen en el medio, a la formacion de oxidantes mas débiles como el persulfato
(S,0%7) (Ecuacion 12), sin embargo al formarse el ién persulfato (S,037), el cual es
una base débil, se propicia la generaciéon de un medio acido al reaccionar con el medio
acuoso presente dentro del proceso, posiblemente ocasionando el fendmeno de
precipitacion-redisolucion-degradacién del diclofenaco antes mencionado.

2507~ - 5,05 + 2e” (12)

En la figura 17 es posible observar el efecto de la concentracién del electrolito soporte
(sulfato de sodio), cuando se aplico 1.0 g de Na2SOs4, la concentracion final de
diclofenaco a los 240 minutos fue de 0 mg/L, teniendo una eficiencia del 100%, sin
embargo al momento de monitorear el pH se obtuvieron valores de entre 2-3 lo cual
es un interferente debido a la baja solubilidad del diclofenaco en medio acido y podria
estar presente el fendmeno de precipitacion-redisolucién-degradacion del diclofenaco
(Brillas et al., 2010), por este motivo se decidié utilizar 0.5 g de Na2SO4 obteniendo

una disminucion en la eficiencia del 19%, asi como un aumento en el pH entre 3-3.5
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Figura 17. Disminucion de la concentracion de Diclofenaco a 1 A usando Na:SO4 como
electrolito soporte.

De acuerdo con lo anterior y al ANOVA (3.2.8) el electrolito soporte es el factor que

tiene mayor efecto dentro de la reaccién, ya que presenta un valor P=0.067.

3.2.5 Efecto de la concentracion

A continuacién, se muestran los barridos de UV-Vis (Figura 18) que se obtuvieron de
los experimentos realizados a las diferentes concentraciones de estudio (150, 50y 10
mg/L), antes y después del tratamiento por electroxidacion. Se puede observar una
disminucién gradual de concentracién en el experimento a 10 mg/L, teniendo asi una
concentracion final de 0 mg/L a un tiempo de 330 min. Mientras que a la concentracion
inicial 150 mg/L se observa una disminucion drastica hasta los 60 minutos de
tratamiento, con lo cual se puede asegurar que la primer hora de tratamiento es la
mas eficiente ya que se obtiene mas del 50% de mineralizacién del diclofenaco. De
acuerdo con lo anterior, al incrementar la concentracién del farmaco, el tiempo de
tratamiento es mayor y la eficiencia disminuye, ya que a 150 mg/L, se obtiene al final

del tratamiento 8 mg/L.
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Figura 18. Barrido UV-Vis de Diclofenaco a las 3 concentraciones de estudio a 1.0 A a) 150
mg/L, b) 50 mg/L y c) 10 mg/L.

Por otra parte, cabe mencionar que se puede observar un ligero desplazamiento en
los espectros correspondientes a 150 y 50 mg/L, lo cual puede atribuirse a la presencia
de intermediarios del proceso de electroxidacion.




3.2.6 Cinética de degradacion del Diclofenaco

De acuerdo a la literatura, el diclofenaco presenta una cinética de degradacién de
primer orden (Brillas et al., 2010; Rivas et al., 2010; Lu et al., 2017), como se puede
observar en la figura 18 donde se graficaron los resultados y se obtuvieron las
constantes cinéticas (tabla 20) asi como el coeficiente de correlacién lineal. La
constante de velocidad es una constante de proporcionalidad directa entre la
velocidad de reaccién y la concentracion de los reactivos; es decir en cuanto mayor
es la concentracion, mayor es la velocidad. Asi mismo se obtuvo el tiempo de vida
media del diclofenaco a cada una de las condiciones establecidas, el cudl es definido

como el tiempo necesario para consumir la mitad de la sustancia original.

Tabla 19. Constantes de velocidad de diclofenaco reportadas en la literatura

K
Tratamiento de Diclofenaco . Referencia
(min™")
Fotolisis con persulfato activado 2 34x10-2 (Lu et al., 2017)
por UV
Anodo de Pt:

3.24x10-3 (300 mA)
Anodo de DDB:
Oxidacion Anddica 7.20x10-3 (50 mA) (Brillas et al., 2010)
9.60x10-3 (100 mA)
1.02x10-2 (300 mA)
1.32x10-2 (450 mA)

Se puede observar que de acuerdo a las constantes cinéticas se obtuvo el tiempo de
vida media del diclofenaco en cada uno de los experimentos, teniendo que el
experimento realizado con NaCl como electrolito soporte, 1.0 A y en ausencia de luz
UV present6 la constante de velocidad mas alta (1.08x102 min'), la cual es muy
parecida a la obtenida por Brillas et al. (2010) de 1.02x102 y 1.32x10-2 a una
intensidad de corriente de 300 y 450 mA respectivamente. De igual manera se obtuvo
un tiempo de vida media mas pequefo (63.89 min) mientras que al aplicar una
intensidad de corriente de 0.5 A se observa que se tuvo una constante de velocidad
mas baja (4.5x10® min"') y mayor tiempo de vida media del farmaco (153.3 min).
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Tabla 20. Modelo Cinético de la degradacion del diclofenaco.

C
0.5 A 1nQJ=—ummm+u1m- 45x10° 099 153.30
0
C
1.0A In (C—) — _0.0108t+0.1738 1.08x102 0.99  63.89
NaCl ;
05AUV In (C—) = _0.0046t+0.1034  4.6x10° 099  150.00
0
c
1.0AUV In (c_) —_0.0048t+0.1446  4.8x10° 0.94 143.75
0
c
0.5A In (C—) = _0.007t+0.0087  7x10° 098  98.57
0
c
1.0A In (—) = _0.0046t—0.163  4.6x103 0.94 150.00
Cy
Na.SO,4 c
05AUV In (C—) — _0.0095t+0.0523 9.5x10° 0.97 72.63
0
C
1.0AUV In (C—) — _0.0056t—0.1961  5.6x10° 0.93 123.21
0
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3.2.7 Algoritmo de Yates

Para conocer el efecto que tiene cada una de las variables de estudio se resolvio el
algoritmo de Yates (Anexo Il). A partir del cual se obtiene la siguiente ecuacion:

Y=5.85-0.64+1.6B +8.35C

A= Intensidad de corriente (-0.6 mg/L)
B= Luz UV (1.6 mg/L)
C= Electrolito soporte (8.35 mg/L)

Deduciendo a partir de la ecuacién anterior que:

1. Al incrementar la intensidad de corriente de 0.5 a 1.0 A, la degradacion del
diclofenaco se favorece en 0.6 mg/L

2. La presencia de luz UV en los experimentos, representa una disminucion de la
concentracion final del diclofenaco de 1.6 mg/L.

3. Al utilizar Na2SO4 como electrolito soporte se favorece la degradacién del
diclofenaco en 8.35 mg/L.

4. La naturaleza del electrolito soporte es la variable que presenta una mayor

influencia en el proceso de electroxidacién.

De acuerdo con la solucién del algoritmo de Yates, las condiciones favorables en el
proceso de electroxidacion son a 1.0 A, en presencia de luz UV y con NazSO4 como
electrolito soporte, sin embargo, debido a la presencia del proceso de precipitacidn-

redisolucion-degradacién del diclofenaco no se ocuparon estas condiciones.



3.2.8 Analisis de Varianza

El andlisis de varianza (tabla 21) mostrado en la tabla nos confirma la magnitud de
cada uno de los efectos, observando que el efecto con mayor significancia es el
electrolito soporte ya que cuenta con un valor de P muy pequefo. La interaccion AB
es significativa, teniendo un nivel aproximado de 19%; por lo tanto, existe una ligera
interaccion entre la intensidad de corriente y la luz UV. Mientras que la interaccion
entre los tres efectos también cuenta con un valor significativo de 10% lo cual nos
indica de nueva cuenta que existe interacciéon entre los 3 efectos de estudio.

Tabla 21. Andlisis de varianza del disefio factorial 2°.

Fuente Grados de libertad  Suma de cuadrados  Cuadrado medio Fo Valor P
Modelo 7 2906.68 415.24 5.25 0.000
A 1 19.44 19.44 0.25 0.627
(Intensidad de Corriente)
B 1 47.04 47.04 0.59 0.452
(Luz UV)
c 1 306.73 306.73 3.88 0.067
(Electrolito soporte)
AB 1 157.08 157.08 1.99 0.178
AC 1 1453.93 1453.93 18.38 0.001
BC 1 624.24 624.24 7.89 0.013
ABC 1 298.21 298.21 3.77 0.070
Error 16 1265.86 79.12

Total 23 4172.54




3.3Caracterizacion del diclofenaco después del tratamiento de electroxidacion

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion de las
soluciones acuosas de diclofenaco de 10, 50 y 150 mg/L después del tratamiento de
electroxidacién, empleando NaCl como electrolito soporte y una intensidad de
corriente de 1.0 A en ausencia de luz UV.

3.3.1 Espectroscopia Infrarroja

La figura 20 muestra el espectro de infrarrojo que se obtuvo al final del proceso de
electroxidacién, dicho comportamiento fue reportado en las 3 concentraciones
tratadas (10, 50 y 150 mg/L), en el cual se puede apreciar que las sefales que se
presentaban por encima de los 3000 cm™' ahora se presentan como ruido, las sefales
pertenecientes a C=C aromatico (1636.32 y 1570.16 cm'!) alin se presentan, mientras
que las senales pertenecientes a C=0 acido carboxilico (1242.07 cm™'), C-H alifatico
(2968 cm), C-Cl (631.69 cm™') y Ar-Cl (1064.72 cm") han desaparecido, lo cual nos
indica una degradacion del diclofenaco (10 mg/L) o la poca presencia de este (50 y
150 mg/L), sin embargo las sefiales presentes pueden atribuirse a los productos
finales de la degradacién.

% Transmitancia

3450 2950 2450 1950 1450 950

Numero de onda (cm?)

Figura 20. Espectro Infrarrojo de la solucion de diclofenaco (10mg/L) después del
tratamiento de electroxidacion.



3.3.1.1 Mecanismo de reaccion

De acuerdo con Zhao et al., (2009) el mecanismo de reaccidn para la degradacion del
diclofenaco mediante un proceso de electroxidacion se divide en 3 etapas las cuales
se muestran en la tabla 22. Los intermediarios ahi descritos han sido reportados
también para procesos de degradacion con presencia de luz UV. Por otra parte Brillas
et al., (2010) propone una via de degradacion inicial bajo la accién de radicales
hidroxilo formados en la superficie del anodo de DDB de acuerdo a la figura 21,
teniendo asi que el acido 2-hidrofenilacético y la 2,6-Dicloroanilina son intermediarios
esenciales en el paso inicial de la degradacién del diclofenaco.

Tabla 22. Intermediarios tedricos presentes en la degradacion del diclofenaco mediante un
proceso de electroxidacion.

Etapa Intermediario

COOH NH,

1 OH Cl< {: Cl

COOH COOH

Ioy
Fosh

Y
Ny

Productos Cly(g) €O, H,0
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H Cl Cl OH
cl o
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- NH4

OH

Diclofenaco 2,6-Dicloroanilins

2,6-Dihidroquinolina

Figura 21. Mecanismo tedrico propuesto de la degradacion inicial del diclofenaco mediante
un proceso de electroxidacion. (Brillas et al., 2010)

3.3.2 Espectrofotometria UV-Vis
En la figura 22 se puede observar la disminucidén de la banda de absorcion
caracteristica del diclofenaco (276 nm) lo cual nos indica que si se presentd la

mineralizacién del farmaco sin la generacion de algun subproducto final de la reaccion.
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Figura 22. Barrido UV-Vis de Diclofenaco a las 3 concentraciones de estudio a) 150 mg/L
(97.8%), b) 50 mg/L (73.3%) y ¢) 10 mg/L (100%).

3.3.3 Carbono Organico Total (COT), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs)

En la tabla 23 se muestran los valores de COT, DQO Y DBOs obtenidos antes y
después del tratamiento, en donde se puede observar que en términos de DQO y
DBOs se presenta una eficiencia del 100%, a excepcion de la concentracion de 150
mg/L en donde en términos de DQO se obtiene una eficiencia del 89.3% por lo cual
se concluye que aun presenta sustancias susceptibles de ser oxidadas por medios
quimicos.

Por otro lado, en términos de COT se obtuvieron las siguientes eficiencias: a una
concentracion inicial de 150 mg/L, la eficiencia alcanzada fue de 64.4%, mientras que
para una concentracion inicial de 50 mg/L, se observo el 43.4% de mineralizacion y
para la concentracién mas baja de 10 mg/L, se obtuvo el 63.7%.



Tabla 23. Valores de COT, DQO y DBOS5 de las soluciones acuosas de Diclofenaco antes y
después del tratamiento de electroxidacion.

MUESTRA coT CT DQO DBOs % de
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) mineralizacion
Co=10 4.87 6.02 15.25 4.34

63.7
C= 10 1.77 243 0.00 0.00
Co=50 26.55 31.94 60.43 2.59

43.4
C= 50 15.03 19.05 0.00 0.00
Co=150 70.70 93.50 180.36 1.96

64.4
C= 150 25.15 44.20 8.13 0.00

Co= concentracion inicial; Ci= concentracion final

3.3.4 Fluorescencia

En la Tabla 24 se muestra que la IF de todos los picos de fluorescencia disminuyé
después del tratamiento electroquimico, indicando que el diclofenaco presenté una
disminucién en la concentracion o desaparecié con el tratamiento, excepto cuando la
concentracion inicial fue de 150 mg/L. Este incremento en la IF de la muestra con 150
mg/L se debe a que la muestra final tiene una concentracion de 8.13 mg/L en términos

de DQO, razén por la cual la IF es méas alto que la muestra de 5 mg/L de DQO.
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Figura 23. EEM-3D de diclofenaco después del tratamiento de electroxidacion a) 10 mg/L, b)
50 mg/L y c) 150 mg/L.

Como se puede notar en la figura 23, la Aem de los picos A y B se movié a longitudes
de onda mas larga después del tratamiento (de 362.5 - 364.5 nm a 396.5 — 381.5 nm).
Por otro lado, la Aexc se movié a longitudes de onda mas corta después del
tratamiento. EI movimiento de los picos A y B pudo haber sido causado por el
rompimiento del diclofenaco durante la electroxidacion.
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Tabla 24. Propiedades de fluorescencia de los picos del diclofenaco.

Muestra Pico A Pico B
Aexc Aem IF, UAF Aexc Aem IF, UAF
Sin tratamiento
240 362.5 299.64 285 364.5 355.54
(5 mg/L de DQO)
10 mg/L
235 396.5 84.36 280 375.0 28.89
Después de tratamiento
50 mg/L
215 393.5 859.14 305 379.5 461.72
Después de tratamiento.
150 mg/L
235 395.5 99.86 280 381.5 50.86

Después de tratamiento

3.3.5 Cloruros

De acuerdo con Brillas y Sirés (2015) la oxidacion mediada con cloro activo es
susceptible de generar y acumular cloroderivados téxicos, trihalometanos y
cloraminas, que aumentan la toxicidad del efluente, razén por la cual se realizé la
determinacién de cloruros en las muestras y asi inferir la posible formacion de
cloroderivados.

Tabla 25. Determinacion de cloruros en el proceso de electroxidacion del diclofenaco.

Muestra cr
(mg/L) (mg/L)
10 0.00
50 0.00
150 0.00

De acuerdo con los resultados obtenidos (tabla 25) se puede decir que los cloruros
que fueron adicionados al principio del proceso como NaCl posiblemente se oxidaron,
convirtiéndose asi en cloro gas, ya que se pudo percibir el olor caracteristico de éste.
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CONCLUSIONES

El proceso de electroxidacién con una configuracion DDB-DDB, resulté ser un proceso
eficiente para la mineralizacion del diclofenaco, uno de los compuestos persistentes
mas encontrados en las aguas residuales gracias a su alto consumo y a su baja
biodegradabilidad en concentraciones pequenas. La degradacién se logré debido a la
generacion de radicales hidroxilo, los cuales son uno de los oxidantes mas fuertes que

se pueden formar.

La aplicacion de electrodos de DDB en un proceso de electroxidacion implica una
inversion a largo plazo, ya que al no ser un electrodo de sacrificio y no contar con un

tiempo de vida medio aun reportado, su uso es ilimitado.

Dentro de las variables de estudio, el electrolito soporte es aquella que tiene mas
efecto dentro del proceso de oxidacion con un valor de P de 0.067, lo cual nos indica
que es un efecto altamente significativo; de igual manera, la estimacion obtenida
mediante el algoritmo de yates (8.35) demuestra que el proceso de electroxidaciéon se

favorece al adicionar NaCl como electrolito soporte.

Las condiciones 6ptimas para una mejor eficiencia en la mineralizacién del diclofenaco
fueron a una intensidad de corriente de 1 A (J= 25.29 A/m?), el valor de pH de la
muestra (5-6.4), NaCl como electrolito soporte, en ausencia de luz UV, en un tiempo
de 360 minutos, ya que la eficiencia de remocién alcanzada fue de 97.8% en términos
de concentracion, mientras que el COT, DQO Y DBOs mostraron eficiencias de 64.4%,
89.3% y 100% respectivamente.

Asi mismo se determiné la cinética de degradaciéon del diclofenaco siendo esta de
pseudo primer orden, con un valor de vida media para la mejor condicién de 63.89
minutos, siendo una buena opcidn para ser implementada en plantas tratadoras de

agua.

La eficiencia del proceso de electroxidacion se vio favorecida al trabajar a
concentraciones bajas del diclofenaco, ya que al tener una concentracién de 10 mg/L
se obtuvo una eficiencia del 100% en un tiempo de 330 minutos.



La eficiencia energética para el proceso aumenta conforme aumenta la concentracion,
teniendo asi que la mejor eficiencia se da entre los 30.180 minutos de la reaccién. Por
otra parte el menor costo energético ($12.0) se obtuvo al utilizar una intensidad de
corriente de 0.5 A (J=12.64 A/m?) sin embargo la eficiencia del proceso fue pequefio
(77%) mientras que al utilizar una intensidad de corriente de 1 A se tiene un costo de
$31.8 pero se obtiene una eficiencia de 97.8%. El costo es asequible y es posible
subvencionarlo mediante el uso de paneles solares para promover el uso de energias

verdes.
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RECOMENDACIONES

Para estudios posteriores es recomendable realizar los experimentos con Na2SO4
utilizando un buffer, esto con la finalidad de tener un control del pH y evitar la

insolubilidad del diclofenaco.

Asi mismo se recomienda hacer la determinacién de compuestos clorados, esto con
el fin de conocer los compuestos derivados de cloro que puedan estar presentes como
productos de la degradacion. Aunado a esto se propone para estudios posteriores
determinar el mecanismo de reaccidon mediante el uso de técnicas analiticas mas

especializadas como la cromatografia de liquidos.

Se recomienda el uso de un catalizador o fotocatalizador para estudiar el efecto de la

luz UV en el proceso de fotoelectroxidacion.
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ANEXO I. Caracterizacion de la solucion de diclofenaco
Carbono organico total (COT)

Determinacién que nos indica la cantidad de compuestos organicos fijos o volatiles,

naturales o sintéticos presentes en una muestra de agua.
Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Término que nos indica la cantidad de oxigeno consumido durante la oxidacion

quimica total de los constituyentes organicos a productos inorganicos finales.
Demanda bioquimica de oxigeno (DBO:s)

Estimacion de la cantidad de oxigeno que requiere una poblacién microbiana
heterogénea durante 5 dias para oxidar la materia organica biodegradable presente

en una muestra.
Fluorescencia

Técnica espectrométrica encargada de irradiar la muestra con un haz de luz
(generalmente UV) la cual excita a los electrones de la molécula provocando asi la
emision de fotones al momento de la relajacién de los electrones excitados a su estado

basal.
indice de Biodegradabilidad (IB)

Estimaciéon que nos indica la relaciéon entre la demanda quimica y bioquimica de
oxigeno en la muestra de agua. Un valor de |.B. < 0.2 nos indica que el agua es muy

poco biodegradable, mientras que un |.B > 0.6 es muy biodegradabile.



ANEXO Il. Andlisis de un disefio experimental 23

Algoritmo de Yates:

El disefio factorial 2% permite la estimacion de los k efectos principales (efectos de

primero orden), las interacciones de dos factores k(k — 1)/2, las interacciones de tres

factores k(k — 1)(k — 2)/3!, etc. Cada efecto estimado es un estadistico expresado

por la diferencia entre dos medias, cada una conteniendo 2% observaciones. El

algoritmo de Yates considera k+2 columnas.

1.

La primera columna contiene la matriz del disefio de experimentos, es decir,
los 2k tratamientos escritos en orden estandar de Yates.

En la columna 2 se escribe el resultado correspondiente a cada tratamiento
listado en la columna. Si el disefio llega a repetirse, se escribe la media de los
resultados obtenidos en las repeticiones de cada tratamiento.

En la mitad superior de la columna 3 se escriben en orden las sumas de pares
consecutivos de la columna 2, es decir, el primero mas el segundo, el tercero
mas el cuarto, y asi sucesivamente. Mientras que en la mitad inferior de la
columna 3 se introduce, las diferencias entre los mismos pares consecutivos
observados antes, es decir, el segundo dato menos el primero, el cuarto menos
el tercero, etc.

Los resultados obtenidos en la ultima columna (columna k+2). El primer valor
es dividido por N y nos da la media de todos os experimentos realizados.

Las estimaciones de los efectos principales y de las interacciones se obtienen
dividiendo cada valor obtenido en la ultima columna por N/2.

Siguiendo los pasos anteriormente descritos se obtuvo la solucion del algoritmo del

Yates (tabla 21) para el disefio 22 planteado.



Tabla 26. Solucion del Algoritmo de Yates para el disefio 2° empleado para el proceso de
electroxidacion del Diclofenaco.

Interaccion Corrida A B C (y)° 1 2 3 Divisor Estimacion
Media General 1 - - - 132 421 64.7 162.8 8 20.35
A 2 + - - 289 22.6 98.1 -2.4 4 -0.6
B 3 -+ - 3 36.1 32.3 6.4 4 1.6
AB 4 + + - 196 62 -34.7 25.2 4 6.3
C 5 - - + 328 157 -195 334 4 8.35
AC 6 + - + 33 16.6 259 -67 4 -16.75
BC 7 -+ + 336 -295 0.9 45.4 4 11.35
ABC 8 + + + 284 -5.2 24.3 23.4 4 5.85

ANEXO IlIl. Costo Energético

Para calcular el costo energético se obtiene mediante la siguiente ecuacion:

IVt
CE = TCosto KWh
En donde I es la intensidad de corriente utilizada (0.5 A, 1.0 A), V es voltaje
correspondiente a la intensidad de corriente utilizada (5.5 y 7.3 V respectivamente), v
es el volumen de la celda en m3, asi mismo de acuerdo a la CFE, se considerd un

costo de $0.58 por KWh.

5> Concentracién final de Diclofenaco en mgelL?
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ANEXO IV. Eficiencia de Corriente Instantanea (ECI)
De acuerdo a Linares Hernandez et al., (2017) el calculo de la ECI se obtiene mediante

la siguiente ecuacion:

(C; —Cy)
ECI = WFV

En donde C; y Cy; son la concentracion inicial y final a una At de diclofenaco, ambas
en g-L', F es la constante de Faraday (96487 Cemol-"), V es el volumen en litros, | es
la intensidad de corriente aplicada (1.0 A), At es la diferencia de tiempo en segundos.
De acuerdo a lo anterior se obtienen los valores descritos en la tabla 27, los cuales
fueron graficados (%ECI vs t) como se muestra en la figura 14.

Tabla 27. Calculo de la ECI

150 mg-L" 50 mg-L-" 10 mg-L-"

L (seg) ECI L (seg ECI L (seg) ECI
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00 300 0.00 0.00 300 0.00 0.045 300 0.72
0.00 600 0.00 0.00 600 0.02 0.009 600 0.07
0.1 1800 0.34 0.08 1800 0.21 0.00 1800 0.00
0.5 3600 0.69 0.23 3600 0.31 0.00 3600 0.00
1.1 7200 0.70 0.34 7200 0.23 0.00 7200 0.00

1.2 10800 0.55 0.39 10800 017 0.023 10800 0.03
1.3 14400 0.45 0.41 14400 0.14 0.053 14400 0.03
1.4 18000 0.38 0.43 18000 0.12 0.098 18000 0.01
1.5 19800 0.36 0.44 19800 0.11 0.112 19800 0.02
1.5 21600 0.33 0.45 21600 0.10 0.112 21600 0.03
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ANEXO V. Modelo cinético para la degradacion del diclofenaco

De acuerdo a la literatura, el diclofenaco presenta un modelo cinético de degradacion de
pseudo primer orden, el cual fue determinado en cada uno de los experimentos de acuerdo a
los datos mostrados en la tabla 28.

Tabla 28. Modelo cinético a seguir para la degradacion del diclofenaco.

P d P i d In (-) = —Kt t = n2 1 ( ) t
eudao primer orden = — = — —
s CO 1/2 K n CO vs

Obteniendo asi los siguientes valores de In (CE) (tabla 29), los cuales fueron graficados
0

(figura 19) para obtener la constante cinética y tiempo de vida media correspondiente.

Tabla 29. Valores de Ln(C/Cy) obtenidos de los experimentos realizados para la degradacion
del diclofenaco.

5 0.096 0.047 -0.096 0.019 -0.044 0.032 -0.209 0.011
10 0.123 0.079 -0.042 -0.016 -0.089 -0.016 0.155 0.077
30 -0.088 0.081 -0.264 -0.066 -0.525 -0.361 0.206 0.058
60 -0.423 -0.158 -0.619 -0.295 -0.500 -0.474 0.094 -0.064
120 -1.208 -0.405 -1.004 -1.108 -1.193 -1.097 -0.317 -0.423
180 -1.730 -0.686 -1.160 -1.466 -1.537 -1.620 -0.847 -0.750
240 -2.222 -1.072 -1.374 -1.759 -1.714 -2.300 -1.044 -1.088
300 -2.763 -1.240 -1.486 -2.107 -1.830 -2.392 -1.175 -1.299
330 -3.827 -1.405 -1.596 -2.270 -1.843 -2.865 -1.556 -1.470
360 -3.702 -1.501 -1.663 -2.357 -2.059 -3.889 -1.625 -1.474
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