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Resumen
La reutilizacion del agua residual tratada es una propuesta sustentable que
diferentes empresas e industrias han implementado en los ultimos afos. El
problema en la reutilizacion del agua residual es la presencia de contaminantes
organicos que no logran ser degradados totalmente durante la implementacion de
los procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales. Los procesos
avanzados de oxidacion (PAO) involucran la generacion de especies transitorias
oxidantes como el radical HO', capaces de llevar a cabo la degradacién total de
contaminantes organicos. En este trabajo de tesis se estudio un farmaco, el
diclofenaco (DCF) un anti-inflamatorio no esteroidal quien es uno de los
contaminantes emergentes de mayor persistencia y toxicidad identificado en
aguas residuales, se utilizo la fotocatalisis heterogénea (FH) para su degradacion
en medio acuoso. La degradacion del diclofenaco se realiz6 en un reactor tipo
batch, con lampara UV (Hg) y TiO, Degussa P-25 como fotocatalizador. La
concentracién inicial de diclofenaco fue de 100 mg L™, con una degradacion del
99% y una mineralizacion del 50%. El monitoreo de la degradacion se hizo por LC
(cromatografia liquida), observandose seis sefiales adicionales con tiempos de
retencion menores al diclofenaco, las cuales se asociaron directamente a los
productos de la degradacion (PD). La extraccion en fase sdélida de los PD se
realizé a 120 y 510 minutos para su posterior analisis por GC/MS (Cromatografia
de gases acoplada con deteccidon por espectrometria de masas). La identificacion
por medio de GC/MS mostré cuatro productos de degradacion: 2,4-diclorofenol,
2,5-dicloroanilina, acido 4-clorobenzoico, 1-(2,6-diclorofenil)-2-indolinona. Con
base en los PD identificados, dos rutas de degradacion fueron propuestas: 1) por
medio del rompimiento del enlace C-N de la molécula, generando la 2,6
dicloroanilina, que a su vez puede ser oxidado por medio del radical HO',
generando el producto 2,4-diclofenol; 2) la ciclacidn intramolecular del DCF, que
posteriormente puede sufrir la oxidacion del radical HO™. El acido 4-clorobenzoico,
no ha sido aun identificado en la literatura como un producto de degradacion del
diclofenaco, por lo que puede tratarse de un nuevo producto asociado en su
degradacion por medio de la FH.
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Capitulo | Introduccién, Hipétesis, Objetivos
1.1 Introduccién
La conservacion de recursos hidricos constituye uno de los retos mas importantes
en el mundo, tanto por su amplio uso en todas las actividades humanas, como por
una creciente contaminacion provocada por el vertido de efluentes contaminados

a los cuerpos de agua.

La generacion de residuos, consecuencia de las diferentes actividades
antropogénicas, ha generado una gran variedad de contaminantes organicos,

entre los cuales, destacan los organoclorados, policiclicos, farmacos y plaguicidas.

El desarrollo de métodos analiticos a través de técnicas como la GC/MS y
cromatografia de liquidos con deteccion por espectrometria de masas (LC/MS), ha
permitido detectar compuestos organicos en concentraciones del orden de ug L
hasta los ng L™, tanto en aguas residuales, como en efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTAR); incluso se han detectado en aguas
superficiales y subterraneas (Lapworth 2012, Petrie et al., 2014 y Gavrilescu et al.,
2015). Estos compuestos, que aun no son considerados por la normatividad
ambiental vigente, son conocidos como contaminantes emergentes (CE), los de
mayor relevancia son los plaguicidas, farmacos (FM), productos de aseo personal,
metabolitos de los productos anteriores, retardantes de llama bromados,

hidrocarburos clorados y disruptores endécrinos (Kummerer 2011).

Los CE que son vertidos en los cuerpos de agua (rios, lagos, acuiferos,
etc.); su introduccion en éstos se da por medio de los efluentes de aguas
residuales industriales, descargas de aguas residuales sin un tratamiento o a
través de los efluentes de PTAR.

Existe una variedad de alternativas para su remocion, pero debido a las
concentraciones en las que se encuentran (ug L' y ng L"), los sistemas de
tratamiento de agua convencionales no los pueden remover, sin embargo, algunos
PAO resultan ser técnicas eficientes para la remocién de este tipo de

contaminantes. Los PAO, se caracterizan por utilizar como oxidantes especies
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transitorias altamente reactivas, como el Os, H,O,, HO'; los cuales pueden llevar a
cabo la oxidacidén de un gran numero de contaminantes. Entre los PAO se
encuentran la FH, proceso que se plantea como una alternativa para la oxidacion
de compuestos organicos en agua y aire. La FH produce un cambio en la
estructura quimica de los contaminantes, generando productos finales de menor
tamafo molecular y en la mayoria de los casos logra mineralizar todos los
compuestos organicos. El proceso se basa en la absorcion directa o indirecta de
energia radiante (UV o \visible) por un fotocatalizador (normalmente un
semiconductor de banda ancha). El dioxido de titanio (TiO2) es el semiconductor
mas usado para la degradacién de contaminantes en el agua, ya que posee una
alta actividad fotocatalitica, es estable en solucidn acuosa, relativamente barato y
no genera residuos al medio ambiente. La FH, presenta entre una de sus ventajas,
la viabilidad en el tratamiento de contaminantes organicos a bajas
concentraciones, caso que puede ser presentado por los CE, en particular, por los

farmacos.

Un referente importante de este grupo de contaminantes es el diclofenaco
(farmaco anti-inflamatorio no esteroidal), que debido a su persistencia elevada en
los diferentes tratamientos convencionales para aguas residuales y su toxicidad
elevada en organismos acuaticos, ha sido clasificado en la lista de sustancias
prioritarias de la Union Europea, por lo que requiere de un monitoreo y estudio
ambiental mas detallado (Vieno & Sillanpaa 2014).

En este trabajo de tesis se estudido la degradacién fotocatalitica y los
productos de la misma, de uno de los CE de mayor persistencia y toxicidad
identificado en los cuerpos de agua, el diclofenaco. Con ello se busca establecer

las bases del mecanismo de la degradacion de CE por FH.
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1.2 Justificacion

La falta de una legislacién ambiental, sobre los limites permisibles de compuestos
organicos emergentes en los diferentes efluentes de aguas residuales y/o
tratadas, trae como consecuencia su presencia en cuerpos de agua que son
fuentes directas en el suministro de agua para la poblacién, lo que ha venido

generando en los ultimos afios, una preocupacion por la salud publica.

Lo anterior ha llevado a generar propuestas para la remocion de estos
compuestos, por medio de tecnologias como la FH, la cual tiene como ventajas, la
degradacion de contaminantes a bajas concentraciones, y su oxidacion total a
productos estables como el CO, y H,O (mineralizacion). Sin embargo, para los CE
es necesario conocer los PD generados y si la mineralizacion de los compuestos
es efectivamente alcanzada, con el fin de asegurar que el proceso cumple con el

objetivo para el cual es planteado.

En el presente trabajo, se estudia la degradacion del diclofenaco por FH, un
CE de amplio uso en la poblacion cuya presencia ha sido reportada
frecuentemente en cuerpos de agua. El interés principal es la identificacion de sus
principales PD a través de técnicas analiticas pertinentes. Con base en ello se
busco generar conocimiento que permitiera proponer un mecanismo posible de su

degradacion.
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1.3 Hipotesis

El diclofenaco se degradara completamente por medio de la fotocatalisis
heterogénea con TiO,, siguiendo un rompimiento de los anillos aromaticos debido
a su interaccion con el radical HO .

1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo General

» Identificar los principales PD del proceso fotocatalitico del diclofenaco en

medio acuoso.

1.4.2 Objetivos Particulares

» Evaluar los parametros cinéticos de la degradacion fotocatalitica del
diclofenaco empleando LC y carbono organico total (COT).

» Determinar las condiciones de reaccion y analiticas para el estudio de los
productos de la degradacion.

» Identificar los principales PD mediante GC/MS.

» Proponer un mecanismo de la degradacion fotocatalitica.
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Capitulo 2 Marco Teérico
2.1 Contaminantes Emergentes

En los ultimos afos y gracias al desarrollo de técnicas analiticas mas sensibles
(GC/MS y LC/MS) ha sido posible la deteccion de una nueva clase de
contaminantes de origen antropogénico en diferentes matrices ambientales (agua,
suelo y aire). Los CE son de distinto origen quimico, su distribucién en el medio
ambiente o sus posibles consecuencias han pasado en gran parte inadvertidas,
por lo que no se encuentran regulados, involucran una gran variedad de
compuestos cuyas propiedades fisicoquimicas varian de acuerdo con su
estructura quimica, lo que ha generado diferentes estudios para interpretar su
comportamiento en el ambiente. Los CE que mayor estudio presentan son los FM,
drogas ilicitas y los metabolitos de ambos, plaguicidas, aditivos quimicos,
productos de aseo personal, compuestos bromados y fosfatados, disruptores
endocrinos, nanomateriales y microplasticos, Figura 1 (Barcelo & Lopez de Alba
2007, Deblonde et al., 2011, Kummerer et al., 2011, Petrie et al., 2014, Gavrilescu
et al., 2015, Geissen et al., 2015).

"'é'-. : “—w‘ e:/

Férmacos e Agentes Productos E"\;’;f"lg’o@:
Drogas Plaguicidas quimicos bromados aseo I e
Metabolitos fosfatados persona nanomateriales

Figura 1. CE de mayor estudio (Barcelé & Lopez de Alba 2007, Deblonde et al., 2011, Kummerer et
al., 2011, Petrie et al., 2014, Gavrilescu et al., 2015, Geissen et al., 2015).
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2.2 CE en cuerpos de agua

Actualmente, la contaminacion de cuerpos de agua por CE se ha identificado
como un problema global, debido a que se ha detectado su presencia en cuerpos
de agua que pueden ser determinantes para el suministro de agua de consumo
(Tabla 1). Es importante notar que los estudios reportados en la Tabla 1, muestran
la presencia de FM en todos los monitoreos, lo que lo convierte en el CE de mayor
prioridad en su estudio, debido a que se trata de un insumo que se consume a

nivel mundial en todos los sectores de la sociedad.

Actualmente los CE se encuentran en las lineas de investigacion de los
principales organismos dedicados a la salud publica y remediacion ambiental,
tales como la Organizacion Mundial de la Salud (WHO por sus siglas en inglés),
Red de Laboratorios de Referencia, Centros de Investigacion y Organizaciones de
la Agencia para el Monitoreo de Sustancias Ambientales Emergentes (NORMAN
NETWORK), la Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente (EPA por sus
siglas en inglés) y Servicio Geoldgico de Estados Unidos (USGS por sus siglas en

inglés).
Tabla 1. CE en diferentes ecosistemas acuaticos en el mundo
CE Ecosistema Intervalo de Referencia y Pais
Concentracién ng L"
Loos et al., 2010, Unién
Cafeina, Atrazina, Triclosan, Bisfenol A, Agua 2.3 —716 Europea (23 ciudades).
Diclofenaco, 2,4 Dinitrofenol, Propazina, Subterranea
Carbamazepina
Galaxolide, Triclosan, Nonilfenol, Metcalfe et al., 2011,
Ibuprofeno, Naproxeno, Cafeina, Agua 0.03 —12.5 Peninsula de Yucatan,
Cocaina Subterranea México.
Azitromicina, Metanfetamina, Jones-Lepp et al., 2012,
Pseudoefedrina, Roxitromicina, Agua Superficial 30 —2800 Cuenca Rio Colorado,
Claritromicina, Clindamicina, USA.
Hidrocodona
Diclofenaco, Triclosan, Bisfenol A, 4- Agua Superficial 1—2282 Jiménez et al., 2013,
Nonilfenol, Acido salicilico, Naproxeno, y Subterranea Sistema Cutzamala,
Ibuprofeno, Ketoprofeno Acuifero Lerma, México .
71 productos quimicos (fragancias, Alvarez et al., 2014,
retardantes de llama, farmacos, Agua Superficial 1 —1000 Costa de California,
hidrocarburos aromaticos policiclicos, USA.
bifenilos policlorados).
Acetaminofeno, Ibuprofeno, Ketoprofeno, Jiang et al., 2014, Aguas
Codeina, Ampicilina, Eritromicina, Agua Superficial 1.47 —156 Costeras del sureste,
Cefalexina, Ketamina, Pseudoefedrina, Taiwan.
Cafeina, Carbamazepina, Gemfibrozilo
Estrona, 17-Estradiol, 17-Etinilestradiol, Agua Superficial 1.58—206 Zhenhuan et al., 2014,
Dietilestilbestrol, Bisfenol A, Lago Taihu, China.




Capitulo 2 Marco Tedrico

Sulfametoxazol, Cafeina, Norfloxacino,

Ofloxacina
16 plaguicidas, 15 farmacos, 15 Superficial y >1000>10> Meffe & Bustamante
retardantes de llama, 7 estrégenos, 2 Subterranea 2014, ltalia.
drogas ilicitas
Codeina, Paracetamol, Tramadol, Birch et al., 2015,
Venlafaxina, Propranolol, Fluoxetina, Agua Superficial <100<10< Estuarios de Sidney,
lopromida, Carbamazepina, 3,4 Australia.

dicloroanilina, Carbaril, Diurén,
Mecropop, Simozina

10 plastificantes, 11 plaguicidas, 4 Agua 1.8—0.01 Sorensen et al., 2015,
disolventes clorados, 1 droga, 1 Subterranea Provincia Central,
retardante de llama Zambia.
14 plaguicidas, 13 farmacos y productos  Agua Superficial 0.01—100 Lapworth et al., 2015,
de aseo personal, 16 solventes y Subterranea Acuifero Chalk,
industriales Inglaterra-Francia.
60 farmacos, 63 quimicos industriales, Agua 10—100 Lopez et al., 2015,
43 plaguicidas, otros 14 CE Subterranea Francia.

2.3 Fuentes de contaminacién por CE

La continua descarga de CE en ecosistemas acuaticos se adjudica principalmente
a dos fuentes de contaminacion, puntual y difusa (Figura 2). La puntual es
constituida principalmente por descargas de aguas residuales, domésticas e
industriales; la difusa constituye las descargas de la agricultura, agua de lluvia,
fosas sépticas y filtraciones de lixiviados (Bolong et al., 2009, Geissen et al,,
2015,). Diferentes autores (Bolong et al., 2009, Deblonde et al., 2011, Petrie et al.,
2014) atribuyen como principal fuente de CE en los ecosistemas acuaticos a la
contaminacion puntual, especificamente a las descargas de aguas residuales sin

un tratamiento e incluso a los efluentes de PTAR.

N\

Difusa Puntual
Fuentes de
contaminacion T
Lixiviados Ecosistemas Acuaticos Domesticas

Fosa séptica \/ Industriales

Figura 2. Fuentes de contaminaciéon de CE en ecosistemas acuaticos (Petrovic et al.,
2003, Bolong et al., 2009).
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Capitulo 2 Marco Teodrico

El monitoreo de CE en los efluentes de PTAR es importante, es una
referencia de la ocurrencia, concentracion y persistencia de los CE en cuerpos de
agua. Diferentes investigadores han realizado monitoreos de CE en las principales
PTAR del mundo, coincidiendo en que el intervalo de concentraciones reportadas
es del orden de ug L™ y ng L™ (Deblonde et al., 2011, Jiang et al., 2013, Loos et
al., 2013, Luo et al., 2014). Los CE de mayor frecuencia en las PTAR son los FM,
endulzantes artificiales, productos de aseo personal, plastificantes y plaguicidas,
sus porcentajes de eliminacion oscilan entre el 12.5 y 100 %, ocasionando que al
final del efluente de la PTAR aun se encuentren CE, e incluso sus metabolitos y
PD, por lo que su entrada en los cuerpos de agua via efluentes de PTAR es
inevitable (Petrovic et al., 2003, Bolong et al., 2009).

2.4 FM en cuerpos de agua

Los FM son CE de origen sintético y natural, su objetivo es el de contrarrestar
cualquier efecto nocivo para la salud con base en su funcidén terapéutica. Se
encuentran en medicamentos para humanos, animales y en drogas de abuso
(WHO 2012). La principal caracteristica que los distingue de los otros CE es que
fueron disefiados para ser biologicamente activos, lo que origina que sean
considerados mas perjudiciales que otros CE. No obstante, esto no significa que
necesariamente puedan presentar mayor actividad biolégica que otros CE (Taylor
& Senac 2014).

Los FM tienen como caracteristicas principales una masa molecular menor
a 500 g mol”, pueden estar formados por moléculas complejas, que varian
ampliamente en su peso molecular, estructura y funcionalidad. Son moléculas
polares, con mas de un grupo ionizable, por lo que el grado de ionizacidn y sus
propiedades dependen del pH del medio, algunos de ellos son moderadamente
solubles en agua o bien lipofilicos. Al momento de su administracion, las
moléculas se absorben, distribuyen y se sujetan a las reacciones metabdlicas que
pueden modificar su estructura quimica original (Utrilla et al., 2013). Después de

su administracion en humanos o animales, son excretados, obteniendo nuevos



productos biotransformados (metabolitos) por medio de reacciones bioquimicas en
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dos procesos (Utrilla et al., 2013):

1) Reacciones de oxidacion, reduccion, hidrolisis y alquilacion, conocidas

como reacciones de fase 1.

2) Reacciones con el acido glucurénico y conjugados de sulfato formando un

metabolito o una mezcla de multiples metabolitos, se les conocen como

reacciones de fase 2.

Las principales fuentes de entrada de FM en los cuerpos de agua son los
efluentes de hospitales, industrias farmacéuticas, actividades domésticas y
ganaderas, que posteriormente se introducen en las PTAR, aguas superficiales y
subterraneas. Todas las fuentes anteriores son las responsables de que el ciclo de

agua urbano contenga concentraciones de FM en distintas concentraciones como

Marco Teorico

se muestra en la Figura 3 (Pal et al., 2014).
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Figura 3. Fuentes de suministro de FM en el ciclo del agua urbano (Petrovic et al., 2003,

Pal et al., 2014).
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El monitoreo de efluentes de PTAR y cuerpos de agua en los cinco ultimos

afios, muestran la presencia de FM en concentraciones que oscilan entre ug L™ y

ng L' (Tabla 2).

Tabla 2. Monitoreo de FM en efluentes de PTAR y cuerpos de agua (2010 a 2015).

FM

Técnica de analisis y
matriz

Intervalo de
concentracion

Referencia y pais

Diclofenaco, Ibuprofeno, Naproxeno,
Carbamazepina.
Acetaminofén, Acido salicilico,
Omeprazol, Ketoprofeno, Naproxeno,
Ibuprofeno, Diclofenaco, + 13 FM
Naproxeno, Ketoprofeno, Ibuprofeno,
Diclofenaco, Acido clofibrico,
Fluoxetina, Carbamazepina,
Ampicilina, + 24 FM
Acido salicilico, Ibuprofeno,
Naproxeno, Ketoprofeno,
Diclofenaco, Carbamazepina,
Atenolol, + 8 FM
Gemfibrozilo, Diclofenaco,
Acetaminofén, lopromida, Ranitidina,
Codeina, Ibuprofeno, Ketorolaco,
Atenolol, Naproxeno, +13 FM
Acido salicilico, Diclofenaco,
Naproxeno, Ibuprofeno, Ketoprofeno,
Gemfibrozilo
Metoprolol, Atenolol, Carbamazepina
Albuterol, Ibuprofeno, + 50 FM
Sulfametoxazol, Sulfametizol,
Antipirina, Atenolol, Carbamazepina,
Gemfibrozilo, Meprobamato,
Fenitoina
Antipirina, Atenolol, Codeina,
Lincomicina, Acetaminofén

Naproxeno, Ibuprofeno,
Sulfametoxazol, Carbamazepina
Carbamazepina, Diclofenaco,
Ibuprofeno, Naproxeno,
Acetaminofén, Venlafaxina,
Sulfametoxazol, + 15 FM
Metoprolol, Carbamazepina,
Acetaminofén, lbuprofeno,
Diclofenaco, + 10 FM
Acetaminofén, Diclofenaco,
Ibuprofeno, Ketoprofeno, Naproxeno,
Atenolol, Metoprolol,
Carbamazepina, + 16 FM
Carbamazepina, Atenolol,
Propanolol, Sulfametoxazol,
Ibuprofeno, Naproxeno, Gemfibrozilo,
Diclofenaco, Acetaminofén, + 7 FM
Acetaminofén, Ibuprofeno,
Diclofenaco, Naproxeno,
Sulfametoxazol, Atenolol, Metoprolol,
Carbamazepina, + 7 FM

CG-MS, Agua residual

LC-MS/MS, Agua
residual y superficial

LC/MS, Agua residual

LC-ESI-MS/MS, Agua
residual, superficial y de
consumo humano

LC-MS/MS, GC-MS/MS,
Agua residual y
subterranea

GC/MS, Agua
subterranea y superficial

LC/MS/MS, Agua
residual

GC/MS y LC/MS, Agua
residual

LC-MS, Agua superficial
LC-MS/MS, Agua
residual y superficial
LC-MS, Agua residual
LC-MS/MS, Agua

superficial

LC-MS/MS, Agua
residual

LC-MS/MS Agua potable,
subterranea y superficial

LC-MS/MS, Aguas
residuales y domésticas

84 —39000 ng L™
0.26—277 ug L™

0.05—100 ug L™

0.01—10 ug L™

>0.1ug L
1—2282 ng L’
15—5300 ng L™
0.7—113ng L™
3.6—2649 ng L-1
50—1818 ng L™
50—1800 ng L™
1—60 ng L™
454—2185 ug L™

0.005—46 ng L™

4 ugL'1—7mg L’

Gibson et al., 2010,
Valle de Tula,
Hidalgo, México.
Gracia et al., 2010,
Espafia.

Salgado et al., 2010,
Portugal.

Rodil et al., 2012,
Galicia, Espafia.

Cabeza et al., 2012,
Espafia.

Félix et al., 2013,
Zona Metropolitana,
México.
Kostich et al., 2014,
USA.

Schaider et al.,
2014, USA.

Molina et al., 2014,
Jaén, Espana.
Celano et al., 2014,
Avellino, Italia.

Vergeynst et al.,
2015, Lede, Bélgica.

Andreu et al., 2015,
Valencia, Espafa.

Mendoza et al.,
2015, Valencia,
Espafia.

Gaffney et al., 2015,
Rio Tagus y Zezere,
Portugal.

Butkovskyi et al.,
2015, Sneek, Paises
Bajos.

GC/MS=por sus siglas en inglés (gas chromatography mass spectrometry), LC/MS=por sus siglas en inglés
(liquid chromatography mass spectrometry), SPE por sus siglas en inglés (solid phase extraction).
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Con base en la revision anterior, se pueden determinar los principales
grupos terapéuticos de FM que presentan mayor frecuencia y persistencia en el
ciclo de agua urbano:

1) Anti-inflamatorios no esteroideos (Ibuprofeno, Diclofenaco, Naproxeno,
Ketoprofeno).

2) p-Bloqueadores (Atenolol, Metoprolol).

3) Grupos terapéuticos con un soélo FM: Antibidticos (Sulfametoxazol),
Antiepilépticos  (Carbamazepina), Hipoli- pemiantes (Gemfibrozilo),
Analgésicos (Acetaminofén).

En lo que respecta a la determinacion de los FM (Tabla 2), las técnicas
analiticas utilizadas son la extraccion en fase sélida (SPE, por sus siglas en
inglés), GC/MS y LC/MS. La SPE es la técnica de preconcentracion mas utilizada
durante el monitoreo, su selectividad ofrece una gran versatilidad en la
recuperacion de FM, su principal aporte es la concentracion selectiva de FM y la
eliminacién de las interferencias de la matriz. Los cartuchos mas utilizados son los
que tienen un soporte o fase estacionaria de un copolimero macroporoso, el cual

consta de una proporcion equilibrada de dos monémeros.

La GC/MS y LC/MS, son las técnicas analiticas utilizadas en los monitoreos
para la determinacién de FM, ya que son éstas se ha logrado obtener informacion
tanto cualitativa como cuantitativa de los FM en medio acuoso. Una de las
principales ventajas es su sensibilidad lo cual permite determinar concentraciones
de FM en el orden de los ug L' y ng L™. Otra ventaja es su selectividad, la cual se
refleja en la capacidad de identificar diferentes FM, por medio de su relacion
masa/carga (m/z).

2.4.1 Destino de los FM en los cuerpos de agua

Por lo general las concentraciones de FM tienen su maximo nivel en los efluentes
de las PTAR, decreciendo de manera sustancial al momento de llegar a las aguas
superficiales y subterraneas. Lo anterior se atribuye a los diferentes procesos

naturales como son: fotolisis, volatilizacion, adsorcién y biodegradacion: a esta

11
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serie de procesos se le conoce como atenuacion natural (Li 2014). Sin embargo, la
atenuacion natural no es lo suficientemente efectiva en la eliminacion total de los
FM, provocando que esos contaminantes persistentes sufran procesos como la
bioacumulacién, bioconcentracion y biomagnificacion en la biota de los
ecosistemas acuaticos (Zenker et al., 2014). Una caracteristica fundamental de los
FM es su estado ionizable, lo que implica que el pH del ecosistema donde se
encuentren afectara su especiacion quimica (forma ionica o neutra), lo cual influye
directamente en la adsorcion, actividad bioldgica, toxicodinamica, toxicocinética y
por lo tanto en su destino final durante el ciclo de agua urbano. La especiacion
quimica se predice con el pH del medio y el pKa del compuesto, por medio de la
ecuacion de Henderson-Hasselbalch (Bostrom & Berglund 2015). Por lo tanto, el
destino de los FM dependera de sus propiedades fisicoquimicas (pKa, coeficiente
octanol/agua K.y, coeficiente de distribucion Ky), solubilidad en agua, nivel de
concentracion, estado ionizable y los procesos de atenuacion natural (Lapworth
2012, Li 2014).

2.4.2 Clasificacion de los PD de FM

El riesgo ambiental que representan los FM, asi como sus posibles efectos sobre
la salud publica, son la principal razén de su estudio. No obstante, los PD, generan
incertidumbre igual o mayor, debido a que sus concentraciones pueden ser
mayores que la del compuesto original, por lo que su persistencia y movilidad
pueden aumentar, representando un posible aumento en su toxicidad (Escher et
al., 2011a). Los PD son consecuencia de los diferentes cambios quimicos que
pueden sufrir los FM después de su introduccidn en el ambiente como
consecuencia de las diferentes interacciones con los procesos bidticos y abidticos.
Los PD mas comunes son los metabolitos, se originan por medio de una
biotransformacion dentro del cuerpo humano como consecuencia de un cambio
quimico estructural, iniciado por grupos de enzimas como el citocromo P450 o por

formacion de conjugados con el acido glucurénico (Kummerer 2009).

Los metabolitos una vez excretados, llegan a los efluentes de aguas

residuales y nuevamente pueden ser biotransformados, biodegradados o
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transformados por factores abiéticos. Con base en lo anterior se propuso que los
PD pueden ser clasificados en dos categorias (Escher & Fenner 2011):

1) Metabolitos, formados durante el metabolismo de fase 1 y 2. Este
grupo engloba a humanos y mamiferos.

2) PD formados durante los procesos abidticos, tales como la
hidrolisis, fotdlisis, reacciones redox. Abarca generalmente
procesos de oxidacion, lo que genera FM de menor polaridad y de

menor persistencia.

Los PD generados, tiene propiedades fisicoquimicas y farmacoldgicas
diferentes a las del farmaco original, lo que requiere de nuevos estudios para
predecir su efecto toxicoldgico. Lo anterior sugiere la necesidad de estudios mas
detallados sobre los PD de FM, para poder predecir sus interacciones en los
diferentes ecosistemas acuaticos, permitiendo asi proponer una nueva regulacion

ambiental en el uso de FM (Kummerer 2009).

2.5 Tratamientos para la eliminacion de CE en cuerpos de agua
En general, existen distintos tipos de tratamientos estudiados para la eliminacion
de CE en cuerpos de agua, los cuales son; fisicoquimicos, biolégicos, separacion
por membranas y avanzados (Figura 4).

+ 1+ Coagulacion-Floculacion

. .t ’ .
‘,’ Adsorcion por carbon activado

-
cm o

- Tratamiento Biologico

S~

- .t
-~ Separacion por membranas

© Procesos de Oxidacion Avanzada

Figura 4. Tratamiento para la eliminacion de CE en medio acuoso.
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2.5.1 Tratamientos fisicoquimicos

Coagulacién-Floculacién. Este proceso se usa en general para remover la materia

particulada, coloides y sustancias disueltas del agua (Luo et al., 2014). Involucra la
adicion de sustancias quimicas para alterar el estado fisico de sodlidos
suspendidos y disueltos, facilitando su eliminacién por sedimentacion (Verma et
al., 2012). La alteracion puede ser poca, y la eliminacion es afectada por el
atrapamiento dentro de un coagulante voluminoso que consiste en su mayoria de
si mismo (Verma et al., 2012). Diferentes investigadores reportan la eliminacioén de
CE en medio acuoso por coagulacion-floculacion. Hiroshi et al., 2009, Suarez et
al., 2009 y Matamoros 2013, obtuvieron porcentajes de eliminacién que oscilan
entre 30 y 60 % dependiendo del CE (fragancias 90%), su concentracion y la

matriz tratada.

Adsorcion por carbon activado. Esta técnica se utiliza para eliminar una gran
cantidad de CE, en particular los no polares (log Kow> 2) (Verlicchi et al., 2010). En
agua para consumo humano elimina el olor y sabor. Las formas de carbdn
activado mas utilizadas son el carbén activado granulado (CAG) y carbon activado
en polvo (CAP) (Luo et al., 2014). Los procesos de eliminacién de CE por CAP y
CAG son dependientes de las interacciones entre el adsorbente y el adsorbato.
Los adsorbatos (contaminantes) con carga, tienen interacciones electrostaticas, al
momento de interactuar con una superficie de adsorbente cargada pueden llegar a
influir en su fuerza de atraccion. Las propiedades de un adsorbato que influyen en
el proceso de adsorcion son Koy, pKa, tamafio de molécula y presencia de grupos
funcionales especificos. Las propiedades de un adsorbente que influyen en el
proceso de adsorcion son area superficial, tamafio de poro, textura, grupos
funcionales, punto de carga cero (pzc) y contenido de materia mineral (Kovalova
et al., 2013). Diferentes investigadores reportan la implementacion del proceso en
la eliminacion de CE. Mailler et al., 2015 y Katsigiannis et al., 2015, obtuvieron
porcentajes que oscilan entre 50 y 80%, dependiendo del CE y de su
concentracion. Particularmente para plaguicidas, los porcentajes de eliminacion
fueron del 90%.
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2.5.2 Tratamientos biolégicos

Lodos Activados. Los lodos activados soélo eliminan un intervalo de CE,

particularmente los polares. Pueden convertir rapidamente compuestos organicos
en fase acuosa en biomasa que posteriormente puede separarse de la fase liquida
por sedimentacion. Sin embargo, no todos los compuestos son convertidos en
biomasa, especificamente los estrogenos y esteroides (Bolong et al, 2009).
Diferentes investigaciones han implementado el proceso para la eliminacion de
CE. Liu et al., 2011, determinaron la ocurrencia de 8 hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPs) en el efluente de un tratamiento secundario de una PTAR
durante un afio. Las 8 concentraciones estuvieron por debajo de 1 ug L™, teniendo
como promedio total 1.6 ug L. El promedio de la eliminacién para los 8 HAPs fue
del 80%.

Bioreactores con membranas (BRM). Combinan un proceso de degradacion

biolégico usando lodos activados, con una separacién solido-liquido a través de un
proceso de ultrafiltracion. Los BRM tienen la ventaja de proporcionar una alta
calidad en el efluente de salida, alto contenido de biomasa, velocidad baja en
produccion de lodos, flexible y prolongado tiempo de operacion del proceso
(Yunlong et al., 2014). Por ejemplo, Tadkaew et al., 2011, eliminaron 40 CE en
una planta piloto a concentraciones de 2 ug L' durante 4 semanas. Los
porcentajes de eliminacion de 14 CE oscilan entre 85 y 98%, los demas CE
obtuvieron porcentajes de eliminacion por debajo del 20%. Wijekoon et al., 2012 ,
estudiaron los porcentajes de eliminacion de 30 CE a concentraciones de 5 ug L
durante 6 semanas a escala de laboratorio. Los porcentajes de eliminacion

oscilaron entre 50 y 80%.
2.5.3 Tratamientos por Membranas (TM)

Los tratamientos por membranas son clasificados de acuerdo al tamafio de poro.
Los principales son microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF) y
Osmosis Inversa (Ol). La MF se utiliza para la eliminacién de sélidos suspendidos,

microorganismo grandes y bacterias, la UF elimina virus y macromoléculas
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organicas con tamafno de 20 nm, la NF se utiliza en moléculas organicas < 20 nm
y para iones multivalentes, la Ol elimina todas las especies disueltas en agua
(Wintgens et al., 2005). Aunque la MF y UF son procesos eficientes para eliminar
la turbidez, los CE son pobremente eliminados durante la MF y UF, debido a que
el tamafio de poro de las membranas es mucho mas grande que el tamarno de las
moléculas de los CE (Luo et al., 2014). Verlicchi et al., 2010, Martinez et al., 2013
implementaron el estudio de la eliminacion de CE por tratamientos con
membranas, obteniendo porcentajes de eliminacion que oscilan entre 55 y 100%.
La eliminacién de CE por tratamiento por membranas es generalmente obtenida
por exclusion debido al tamafo, adsorcion sobre la membrana y repulsion de
cargas. Estos mecanismos de eliminaciéon son dependientes de varios factores,
como son las caracteristicas de la membrana (tamafo de poro, hidrofobicidad,
carga superficial), condiciones de operacion (flujo, presion, recuperacion),
caracteristicas especificas de los CE (solubilidad, tamafio y peso molecular,
polaridad, carga) (Bolong et al., 2009, Luo et al., 2014).

2.5.4 Tratamientos Avanzados

Durante los tratamientos fisicoquimicos, biolégicos y por membranas, los CE no
son eliminados totalmente, lo que ocasiona el implemento de un tratamiento
conocido como avanzado. Los tratamientos avanzados son PAO, que reportan
una superior eliminacion de CE que los convencionales, con velocidades mayores
de eliminacion. El ozono (O3) puede degradar una amplia variedad de CE directa o
indirectamente, durante la formacién del radical HO' (Luo et al., 2014). La
generacion del radical HO™ puede ser mejorada con la adicién de H,O,, sales de
hierro y luz ultravioleta (UV). Los procesos O3/H20,, O3/UV, tipo Fenton y PAO
fotoquimicos, son generalmente mas efectivos que el Os. Durante la generacion
mejorada del radical HO', se inicia el rompimiento de los enlaces carbono-
halégenos, lo que se recomienda para la degradacion de los CE (Verlicchi et al.,
2010). La degradacion de CE depende de varios factores, siendo los mas

relevantes la concentracion de los CE y del oxidante, parametros de calidad de la
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matriz a tratar y el modo de operacion del sistema de degradacion (Verlicchi et al.,
2010).

2.6 Procesos Avanzados de Oxidacion PAO

Los PAO son tecnologias usadas para la eliminacion de CE que presentan altos
niveles de persistencia durante los tratamientos fisicoquimicos y bioldgicos. La
degradacion de CE ocurre en presencia de especies altamente reactivas como Os,
H,O, y HO  a temperatura y presion ambiente. Los PAO son todos aquellos
procesos que incluyan la participacion de radicales HO™ como oxidantes en la
degradacion de compuestos organicos en agua. A condiciones de operacion
apropiadas y tiempo de contacto suficiente, los PAO pueden mineralizar la materia
organica a CO», siendo éste el producto final mas estable de la oxidacion quimica.
La caracteristica mas importante de los PAO por encima de los procesos
fisicoquimicos, biolégicos y por membranas, es lo amigable con el ambiente, ya
que no transfiere contaminantes de una fase a otra como en la precipitacion
quimica, adsorcidén y volatilizacion. No producen residuos de lodos peligrosos
como en la floculacion o los procesos biologicos. A diferencia de otras especies
oxidantes, el radical HO', es un poderoso oxidante (Tabla 3), es no selectivo y
degrada una gran variedad de compuestos organicos para convertirlos en
compuestos menos complejos e intermediarios de menor riesgo ambiental (Ziylan
& Ince 2011).

Tabla 3. Potencial de oxidacion de diferentes radicales.

Oxidantes Potencial de oxidacion (eV)
Flaor 3.06
Hidroxilo 2.80
Oxigeno 2.42
Ozono 2.07
Peroxido de Hidrogeno 1.78
Didéxido de cloro 1.57
Cloro 1.36
Oxigeno 1.23

Fuente: (Linden & Mohseni 2014).

Las ventajas y desventajas de la implementacion de PAO en degradacion
de CE se muestran en la Tabla 4.
17
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Tabla 4. Ventajas y desventajas de los PAO.

Ventajas

Desventajas

Rapidas velocidades de degradacién para muchos
CE.

Degradacion del contaminante en vez de
concentrarlo.

No hay generacién de residuos sélidos.

Habilidad para mineralizar completamente los CE.

La calidad del agua podria interferir con la
eficiencia de los PAO.

Podria requerir procesos para recuperar los
residuos de los oxidantes.

Generacion de productos de transformacioén
desconocidos.

No selectivo, capaz de degradar cualquier CE.

Fuente: (Linden & Mohseni 2014).

Los PAO pueden ser clasificados de acuerdo a su forma de generacion de
los radicales, se conocen tres principales mecanismos para llevar a cabo su
formacion: 1) la generacién por el proceso basado fisicamente, 2) la generacion
por la adicion de un oxidante, 3) la generacion por el uso de un material sélido
catalitico (Sievers 2011). Otra clasificacion puede ser de acuerdo a las fases que
intervienen en el proceso (homogénea y heterogénea), donde se dividen en

fotoquimicos y no-fotoquimicos (Figura 5).

PAO
Homogéneos Heterogéneos
Usando enerai Si . Ozonacién
sando energia in energia catalitica
~ / S~ . /
7 p /’"-—'\ /'»-.' 7 - ~ 7 \
Radiacién Energia de Energia O, Medio Ozonacién
ultravioleta ultrasonido eléctrica alcalino fotocatalitica
~ P N “ v L. , N
Fotocatalisis
J * - . . N
0O;H;0, UV H,0, Electro - Fenton 0O3H,0, Heterogénea
. _ S . _ __,./ . _ . _ / . B s
Oxidacion .
J
04/ UV OJ electroquimica H.0 Catalisis
Photo Fenton Sistema
Fes'/ H,0,/UV electrohidraulico
HQOz"UV

Figura 5. Clasificacion de los PAO (Poyatos et al., 2010, Tijani et al., 2014).
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Durante la ultima década la implementacion de los PAO para la eliminacion

de CE ha ido en aumento. Con base en las diferentes investigaciones que se han

desarrollado en los ultimos 5 afos (Linden & Mohseni 2014, Michael et al., 2013,

Ziylan & Ince 2011 y Poyatos et al., 2010), se realiz6 un analisis de los principales

PAO, que pueden ser implementados en plantas de tratamiento de agua residual.

El mecanismo de formacion de los radicales hidroxilo y una breve descripcion de

cada tecnologia fue realizada en la Tabla 5.

Tabla 5. Principales PAO aplicados en la eliminacién de CE.

PAO

Mecanismo

Descripcién del proceso

uv

UV/H,0,

03/UV

03/H;0,

03/UV
/H20,

Fenton
Photo-

Fenton

Sondlisis

TiO,/UV

R—R+hv—>R—-—R - 2R"

H,0, 4+ hv - 2HO"

O3 + R = Rpy

03 + hv + H,0 - H,0, + 0,

205 + H,0, » 2HO" + 30,

205 + Hy0, + hv - 2HO* + 30,

Fe?* + Hy0, + 2H* - 2Fe3* + 2H,0

Fe?* + Hy0, - Fe3* + HO™ + HO*
Fe3* + H,0 + hv > Fe?* + H* + HO*
H,0, 4+ hv - 2HO"

H,0 - H*+HO*

TiO, + hv > e~ +h*
0,+e” -0,
H,0 + h* - HO*

La irradiacion directa de una molécula lleva a cabo su
excitacion, generando radicales responsables de las
reacciones en cadena. La irradiaciéon UV con lamparas
es costosa.

Los hidroxilos son generados por el rompimiento
fotolitico del perdxido de hidrégeno. La formacion del
hidroxilo es baja, debido al bajo coeficiente de
extincion molar del peréxido.

Reaccion directa del ozono con moléculas organicas.
Baja y selectiva reaccion. El ozono no es soluble en
agua, proceso costoso, generacion de subproductos
téxicos (bromatos).

A una A< 300 nm la fotélisis del ozono ocurre,
generando adicionalmente radicales y otros oxidantes,
lo que incrementa la degradacién del contaminante.
Altos costos de operacion.

El peroxido inicia la reaccidon de descomposicion del
ozono por transferencia electréonica, resultando en la
formacion de radicales hidroxilo. Costo elevado por
adicién del peroxido.

El peréxido es usado para acelerar la descom-posicion
del ozono e incrementar la generacion de radicales.
Costo elevado del proceso.

La oxidacion del hierro conduce a la produccion de
radicales hidroxilo. Condiciones de operacion acidas.

Luz UV provoca la foto reduccion mas rapida del hierro
y una mayor generacion del radical hidroxilo.
Bajo luz solar, el costo del proceso incrementa
considerablemente.

Degradacién sonoquimica, mayor formacién de
radicales. Alto costo de operacion.

Semiconductor iluminado con UV es excitado, lleva a
cabo la generacion de un electron-hueco, que al
interaccionar con el agua forma radicales vy
superéxidos. Requiere de energia especifica para la
fotogeneracion de especies.
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Los PAO han sido estudiados por diferentes investigadores en la
degradacion de CE (Tabla 6), mostrando porcentajes de degradacion entre 70 y
100%. La eliminacion de CE como los FM, muestran porcentajes de eliminacion
del 100%, contrastando de manera significativa con los porcentajes obtenidos en

los tratamientos convencionales (fisicoquimicos, biolégico y membranas).

Tabla 6.Degradacién de CE bajo diferentes PAO.

PAO/CE Parametros Resultados Referencia
Agua ultrapura, UV A=254 Degradacion del 100%. Cinéticas de Benitez et
uv nm, pH=3-9, V=035 L, primer orden. Proceso UV/H,O, al, 2013
benzotriazol, [CEJo=1x10"M, [H202J0=1y incrementa significativamente las
clorofeno, 5 x10°M, lampara de Hg velocidades de reaccién, por la mayor
nortriptilina generacion de radicales hidroxilo.
Agua ultrapura, grifo y pre- Para una degradacion de 90% en la  Wols et
UV/ H20 tratada [CE]o=1-5 ug L'1, mayoria de los CE en aguas naturales, al., 2013
40 farmacos [H2020=0 a 10 mg L, se requieren dosis de UV entre 500 y 100
pH=8, UV A=254 nm mJ cm? y 10 mg L de H20o.
Agua ultrapura, pH= 3-10 Degradacion del 100%. Cinéticas Benitez et
0s; [CE]0=1x10'6 M, [Os]lo= diferentes con respecto al pH de la al, 2015
benzotriazol 9x10* M, V=25 m L solucién. Entre mas &cida la solucion
metilindol mayor velocidad de degradacion.
Agua desionizada, V=3.5L, Porcentajes de degradacion entre 60 y Chang et
01/UV [03]0=0.7 mg L, UV A=254 80 %. Mayor degradacion en condiciones  al., 2012
acido mefenamico Nm, pH=4-9, [HA];=1-5mg acidas. HA inhibe la degradacion del
L [4cido]o=0.54 mg L™ acido.
Agua no potable, Porcentaje de eliminacion del 99.5%. Miao et
03/H,0; [AMP]p=0.173 mm, pH=71, Cinética de pseudo-primer orden. al., 2015
Aminopirina [O3]0=1.5-2 mg L, Diferencias no significativas en la
[H202]0= 1:2 respecto a Os. degradacion con el proceso de Os.
03/H,0,/UV AguaL_{esidlljgl& ['_I':’A]o=5_.18 g’Sorci;nteglest(e) degradlacio'n’delt73, 8j, F;illaziogé
acido tereftalico, - [ .]10_ ot o 2U2 es el paramelro mas - al,
. i [BAlo=10 g L, pH=8-9, importante en el procesos de
isoftalico y V=2 L [Os10=0.089 d dacia
benzoico ; . [03]o=0. mg degradacion.
L",[H202]o= 200 mM.
Fenton Agua ultrapura, V=1 L, Porcentaje de degradacion del 57%, y De Souza
norfloxacino pH=3, [H202]0=1.41-5.64 mineralizacién de 60%. Degradacion del etal.,
mM L7, [FeS04]0=0.8-3 100% en proceso UV/H20.. 2015
mM L, [NFX]o=15 mg L™
Photo-Fenton Agua residual, pH<3, Porcentaje de eliminacion de 80%. Al Rodrigue
46 CE [CElo= 38,000 ng L', aumentar la energia se obtuvo una zetal,
[H202]0=15 ; mg L, completa degradacion de los CE. 2013
[Felo=10 mg L, V=75 L N .
Sonélisis Agua desionizada, [E2Jo=1- Clpetlcas de degradac[qn de pseoudo-
i . 50 ugl”, pH=4-7, D=g40 Primer orden. Degradacién del 100% EI . o al.,
17-p estradiol W Lﬂ ’ ’ porcentaje de degradacion fue 2015
Agua residual y Ultrapura, independiente del pH.
Fotocatalisis V=500 mL, [DQO]o=51 mg Cinéticas de primer orden para ambos
TiO2/UV L”, [TiO2]=100 mg L™, foto-catalizadores. Porcentajes de Degra-  Murgolo
32 CE [CE]o=200-500 ug L™, dacion de 9-87% para DP-25 TiO2, y 9- Zto"il'lél

Lampara Hg, UV A=254
nm

96% para las laminas de TiO..
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2.7 Fotocatalisis Heterogénea (FH)

La FH forma parte de los PAO activados por luz. El proceso de degradacion por
medio de las reacciones de oxidacion, se realiza a través de la formacion de
especies altamente reactivas, como los HO', los cuales son formados mediante el
uso de un oxidante, un material semiconductor (generalmente el TiO, Degussa P-
25) y luz UV. Como cualquier reaccion catalitica heterogénea, el proceso de FH

con TiOz se lleva a cabo a través de las siguientes etapas (Herrmann et al.,1999):

1) Transferencia de masa (contaminante) del seno de la fase liquida hasta la
superficie del TiOs.

2) Foto-excitacion de la superficie del TiO,y adsorcion del contaminante.

3) Reaccion fotocatalitica por la fase adsorbida en la superficie de TiO..

4) Desorcion de los intermediarios de la reaccion de la superficie del TiO,.

5) Transferencia de masa de los intermediarios de la region de la interfase al
seno del fluido.

La reaccion fotocatalitica ocurre en la fase adsorbida (paso 3). La reaccion
es inducida cuando el fotocatalizador (TiO2) absorbe un foton con igual o mayor
energia que su banda prohibida , E4-TiO»,=3.2 eV (Figura 6).

Energia

0,4+¢” =0, Reduccion

| Banda |

:'u"!i,’f” Recomiinacin

de cangas

H,0+h* = HO" Oxidacién

R+HO* = R-HO
R + h* - R
Figura 6. Mecanismo de formacion del par e-h* en la superficie del fotocatalizador (Chong
et al., 2010, Mozia 2010).
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Para llevar a cabo este proceso con TiO,, se requiere de una fuente de
energia con A<400 nm, para que un electrén (e’) pueda ser promovido de la banda
de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC), generando un par electrén-hueco
(e-h"). El par e-h* fotogenerado puede migrar a la superficie catalitica (Figura 6),
donde participaran en reacciones redox con diferentes especies adsorbidas.

La formacion y consumo de las especies transitorias ocurre de acuerdo al

siguiente mecanismo (Mozia 2010, Herrmann et al., 2010):

TiO; + hv = ey + Ryp v e e e e e (1)
hiy + H,0 - H* + HO" ...... .. e ... . (2)
hig +HO™ - HO" ..ce e e e .. (3)
ecp + 022 05 it e (4)
0;~ +H* 5 HOpe oo cev v e e e ee .. (5)
HO,+ + HOy» — Hy05 + O ... ... ... (6)
ecy + H,0; > HO* + HO™ ............(7)

H;0, + 0, - HO* + HO™ + 0, ....(8)

H,0, + hv = 2HO" ... ... ccc e e .. (9)
ECs + HO® — Productos de degradacion .. ... ... ... ......... (10)
EC; + hj;; — Productos de oxidacion ... ... ... ... . e e e .. (11)
EC; + ez — Productos de reduccion ... ... ... ... e cev e e .. (12)

La FH ofrece una serie de ventajas para la eliminacion de contaminantes
organicos en medio acuoso (Akpan et al., 2009, Lee et al., 2013 Irawaty et al.,
2014):

1) La capacidad de llevar a cabo la mineralizacién de contaminante organico
hasta productos mas estables como didxido de carbono, agua e iones
inorganicos.
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2) Eltratamiento de aguas residuales con contaminantes no biodegradables.

3) No existe la generacion de lodos o residuos téxicos al final de la
degradacion.

4) El proceso se desarrolla a presidon y temperatura ambiente.

5) Bajos costos de operacion e instalacion.

Sin embargo, la FH también tiene sus limitaciones (Pelaez et al., 2012,
Dong et al., 2015):

1) El TiO2, de fase cristalina anatasa como el Degussa P25, sélo es activado
por luz UV (A<400 nm) y no por luz visible, por lo que el uso de lampara es
generalmente requerido.

2) Una baja eficiencia cuantica global del proceso, debido a una alta tasa de

recombinacion.

La implementacion de la FH surge como una alternativa para la eliminacion
de contaminantes organicos en agua residual, por lo que las posibilidades para su
implementacion utilizando TiO,, dependeran de varios parametros a considerar
(Akpan et al., 2009):

1) La produccién de intermediarios durante las reacciones. Usualmente la FH
realiza la mineralizacion completa de los contaminantes organicos hasta
sustancias menos complejas como el CO,, HCIl y H,O. Sin embargo, se
deben evaluar los PD para corroborar su posible actividad ambiental.

2) La forma de aplicacion del TiO,, soportado en materiales inorganicos,
fibras, arenas, acero inoxidables, o en suspension.

3) El tipo de reactor, concentracion del contaminante, tipo de agua a tratar y
masa de TiOx.

2.7.1 Influencia de parametros en el proceso de degradacién por FH con TiO;

Masa de TiO,: la reaccion fotocatalitica es fuertemente influenciada por la

concentracion del fotocatalizador (TiO;). La velocidad de la degradacion muestra
un incremento conforme se aumenta la masa de TiO, (Gaya & Abdullah 2008). La
masa optima del TiO, se determina con base en el reactor fotocatalitico que se
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utiliza, esto es determinante para la eficiencia de degradacion del proceso, debido
a que un exceso de TiO, puede crear un efecto de apantallamiento de la luz,
reduciendo el area superficial del TiO, expuesto a la iluminacion de la luz (Chong
et al., 2010).

Concentracion inicial y naturaleza del contaminante: las moléculas organicas estan

usualmente constituidas por diferentes grupos funcionales, los cuales determinan
sus propiedades fisicoquimicas; estas caracteristicas condicionan el mecanismo
de su degradacién fotocatalitica mediante los radicales HO', o por accién directa
con los huecos (h") fotogenerados. La concentracién inicial del contaminante
influye en el proceso ya que la presencia de un mayor numero de moléculas
provoca la competencia por los radicales presentes, asi como por la superficie del
catalizador, por lo que el tiempo de irradiacion necesario para llevar acabo la
degradacion total variara (Chong et al., 2010).

pH: es uno de los parametros que afecta significativamente la degradacion de
compuestos organicos en medio acuoso. La carga idnica de la superficie catalitica
del TiO,, depende del pH de medio. El TiO, Degussa P-25 tiene un punto de carga
cero (pzc) de 6.8, por lo que si en la solucién el pH<pzc la superficie se encuentra
cargada positivamente. Para un pH>pzc la superficie es cargada negativamente
(Mozia 2010). Las atracciones entre la superficie del TiO2 y el contaminante en
estado ionico podran intensificar su adsorcion sobre la superficie del TiO, cuando
se encuentre fotoactivado, logrando una mejor eficiencia de la reaccion
fotocatalitica (Chong et al, 2010). La produccién de los radicales HO es
favorecida en un pH acido. Sin embargo, también se puede presentar una
aglomeracion de las particulas del TiO, cuando se utiliza un reactor en suspension
(Mozia 2010).

Intensidad de Luz: la intensidad de la luz con que se genera la actividad

fotocatalitica, es uno de los parametros que influyen en el grado de degradacion
de los contaminantes organicos (Ollis et al., 1991). Con base en la revision de
diferentes cinéticas de reacciones fotocataliticas realizada por Mozia en el 2010,
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se hizo una clasificacion del efecto de la intensidad de luz sobre el proceso de FH
(Ollis et al., 1991):

1) Baja intensidad (0-20 mW cm?"), la velocidad de reaccién incrementa de
manera lineal con la intensidad de luz.

2) Media intensidad (= 25 mW cm?’), la velocidad de reaccién depende de la
raiz cuadrada de la intensidad de luz, debido a que el par e-h"
fotogenerado compite con la recombinacion del e'.

3) Alta intensidad, la velocidad de reaccion es independiente de la intensidad

de luz.

Para la iniciacion de la reaccidn fotocatalitica con TiO, no se requieren altas
intensidades de luz, 1 uW cm?™" es suficiente para inducir algunos fotones en el
proceso de excitacion (generacion del par e-h*). Sin embargo, para alcanzar una
velocidad de reaccion alta se requiere una intensidad de luz alta (directamente
proporcional), debido a que es necesario suministrar adecuadamente a cada
particula del TiO, con suficientes fotones energéticamente viables para el proceso
(Fujishima et al., 2000).

Configuracion del reactor fotocatalitico: Los reactores fotocataliticos se clasifican

generalmente en dos configuraciones, dependiendo del estado en el que se
encuentre el TiO2: 1) reactores con particulas de TiO2 en suspension (slurry) y 2)
reactores con TiO, soportado. En el primer caso, no existen problemas de
transferencia de masa entre los compuestos organicos, el oxigeno y el catalizador,
ya que la suspension se encuentra perfectamente agitada; el problema mayor de
este tipo de reactores, es una etapa adicional de separacion para recuperar las
particulas de TiO,. Para reactores con TiO, soportado, se evita el problema
mencionado, sin embargo, se incrementan los problemas de transferencia de
masa. La geometria del reactor es esencial, ya que de ésta depende la
distribucion de la intensidad de la luz en el sistema, lo que a su vez influye en la

irradiacion total del area superficial del TiO, por unidad de volumen.

La diferencia entre ambas configuraciones es que la primera requiere de un
proceso adicional de separacion para recuperar las particulas de TiO;, sin
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embargo la transferencia de masa entre el TiO; y los CE es mayor (Chong et al.,
2010). El estudio de la distribucion de la intensidad de la luz en reactores
fotocataliticos, determind que los mas importantes parametros en la configuracion
de un reactor fotocatalitico es la irradiacion total del area superficial del TiO, por
unidad de volumen y la distribucion de la luz dentro del reactor. Con base en todas
las consideraciones anteriores, se debe seleccionar el reactor fotocatalitico
(Pareek et al., 2008).
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Capitulo 3 Antecedentes
3.1 Diclofenaco (DCF)

El DCF es un anti-inflamatorio no esteroidal derivado del acido
benzoacético con actividad analgésica, antiinflamatoria y antiartritica en seres

humanos y animales (Figura 7).

Cl OH
NH

Cl

Figura 7. Estructura quimica del DCF.

Las principales caracteristicas del DCF se resumen en la Tabla 7:

Tabla 7. Caracteristicas fisicoquimicas del DCF
Caracteristicas del DCF

Férmula quimica C14H11CI2NO2
Peso molecular 296 g mol”
Grupo terapéutico Antiinflamatorio no esteroidal
Aspecto fisico Polvo blanco, ligeramente amarillo
Solubilidad 23mg L
tiempo de vida %2 en plasma 2h
pKa 4.2
log Kow 4.5
Excrecion 65-70% en orina y el 20-30% en heces
Dosis (OMS) 75-150 mg diario
Mecanismo de accién Bloquea la accion del glutamato neuromodulador
responsable de la amplificacién de la respuesta refleja
de sensibilizacién periférica al dolor

Fuente: (Zhang et al., 2008, Vieno & Sillanpaa 2014).

El DCF se suministra por via oral, rectal o intramuscular. Su eliminacion en
el cuerpo humano se origina por el metabolismo hepatico, seguido de la excrecion
por orina y bilis de sus metabolitos, asi como de sus conjugados del acido
glucuronico (Todd & Sorkin 1988). Tiene un coeficiente Ko de 4.5, lo que le

atribuye un alto nivel de bioacumulacion en érganos vy tejidos (Sari et al 2014).

La accion terapéutica del DCF es suprimir la inflamacién crénica y aguda.
Es absorbido rapido y eficientemente en el duodeno después de su administracion

oral, rectal o intramuscular. Después de su administracion, su maxima
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concentracion plasmatica se alcanza entre 2 y 3 horas. La unidn a proteinas es
mayor al 99.5 % (Todd & Sorkin 1988, Valdez et al., 2009). Se metaboliza en el
higado parcialmente, obteniendo sus metabolitos hidroxilados (4-hidroxi-
diclofenaco, 5-hidroxi-diclofenaco, 3-hidroxi-diclofenaco y 4,5-hidroxi-diclofenaco)
como resultado de la oxidacion del Citocromo P450. Se obtienen sus metabolitos
conjugados (diclofenaco1-B-o-acido glucurdonido), como resultado de las
interacciones con el acido glucurénico (Vieno & Sillanpaa 2014, Lee et al., 2012,
Kumar et al., 2002, Bort et al., 1999). De la dosis administrada, entre el 60-70% es
excretado en la orina y el 20-30% en heces, ambos como DCF o sus metabolitos.
Mas del 90% es excretado en 72 horas, en plasma su tiempo de vida media es de
2 horas. La mayoria del DCF es metabolizado en el cuerpo humano, solo el 1% de
la dosis oral es excretado como metabolitos (reacciones de fase 1) y el 11% como
conjugados del DCF (reacciones de fase 2) (Vieno & Sorkin 2014, Valdez et al.,
2009). Con base en lo anterior, la literatura propone una ruta de reaccion
metabdlica para el DCF (Figura 8) en el cuerpo humano.

Cl

Diclofenaco

Fase | Hidroxalacion Fase 11 acyl glucuronidacion

NH

HO Cl

HO
A-hidroxi-diciofenaco (4-OM-DCF) Diclofenaco 1-B-0-acyl glucuronido

Figura 8. Reaccion metabdlica del DCF en el cuerpo humano (Vieno & Sorkin 2014, Lee et
al., 2012, Naisbitt et al., 2007).

Una vez excretado el DCF, asi como otros CE, son eliminados en aguas
residuales, por lo que su presencia en los cuerpos de agua, se debe ya sea a la
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ausencia de un tratamiento del agua residual, la poca atenuacion natural en el
ambiente o una baja eficiencia de eliminacion en las PTAR. Como se ha
mencionado en parrafos anteriores, la degradacién total del DCF, entre otros CE,
no se ha logrado mediante procesos convencionales (fisicoquimicos, biologicos). A
continuacion se presenta la revision de los trabajos sobre su eliminacion por medio
de la fotocatalisis heterogénea (FH).

3.2 Degradacion del DCF por FH

La FH es uno de los procesos utilizados en la eliminacion del DCF y de otros CE.
En la ultima década se han reportado diferentes estudios de la degradacion del
DCF por FH con TiO,. En general, la degradacion fotocatalitica del DCF ocurre al
100%, como lo muestran la mayoria de los estudios reportados en la Tabla 8, los
cuales fueron realizados a nivel laboratorio. El grado de mineralizacion, sin

embargo, depende de las condiciones de la reaccion por ejemplo; concentracion

inicial, disposicion del catalizador, intensidad de la radiacion, entre otros.

Tabla 8. Degradacién del DCF por FH con TiO,

Parametros Experimentales

Resultados

Referencia

[DCF]=200 mg L™, [Ti02]=0.1 g L P-25,
LC, COT, fotoreactor batch, V=1.5 L,

Degradacion del 98%, para COT del 70%. El
incremento de la concentracion de TiO2 no

Méndez et al.,

lampara de Xe, agua ultrapura. mejora la degradacién del DCF. Cinéticas de 2008.
primer orden.

[DCF]=5-80 mg L™, [TiO2]=0.2-1.6 g L' Cinéticas de pseudo-primer orden.

P25, UV-Vis, A=276 nm, fotoreactor Degradacion del 94%, para COT 85%. El Rizzo et al

batch, V=0.3 L, lampara fluorescente, incremento de la concentraciéon de DCF, bajo 2009a v

agua ultrapura. las condiciones iniciales, disminuye la ’
eficiencia del proceso.

[DCF]=2.5 mg L™, [TiO2 ]=0.2-0.8 g L™ Cinética de pseudo-primer orden. Degradacion

P25, UV-Vis, A=276 nm, fotoreactor del 100%. El tipo de matriz es importante, con Rizzo et al.,

batch, V=0.1 L, lampara fluorescente, agua destilada existe una mayor degradacion 2009b.

agua residual. y mineralizacion que con agua residual.

[DCF]=5-20 mg L™, [TiO2]=50-100 mg L~ Cinética de pseudo-primer orden. Degradacién

! P-25, UV-Vis, A=276 nm, COT, del 100%, COT del 80%. La degradacion Achilleos et

fotoreactor batch, V=0.35 L, lampara UV- disminuye cuando incrementa la concentracion al., 2010.

A, agua ultrapura y subterranea. del DCF manteniendo los parametros iniciales.

[DCF]=100 ug L™, [TiO2]= 10 g L' P-25, Cinética de primer orden. Degradacién del Mirand

A=(290-400nm), LC-UV-Vis, planta 100% Para una mezcla de 15 CE, se alcanzo Garlcr;nefél

piloto, V=1 L, lampara de Xe, agua unadegradacion de COT del 50%. 2010 v

destilada. ’

[DCF]=100 ug L™, [TiO2]= 5 mg L P-25, Cinéticas de primer orden. Degradacién del

LC, fotoreactor continuo, V=0.96 L, 100%. Degradacién mas rapida en agua Miranda-

radiacion UV solar, agua residual y destilada. Sin embargo en ambas matrices  Garcia et al.,

destilada. (residual, destilada) la degradacion fue del 2011.
100%.

[DCF]=24 ug L [TiO2 ]= 200 mg L' P- Cinética pseudo-primer orden. Degradacion  Sousa et al.,
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25, LC/MS, GC/MS, planta piloto en
modo batch, V=20 L, radiacién UV, agua
residual.

[;DCF]=O.5-80 mg L', [TiO2]=0.5-2.5 gL

P-25, [03]=5-30 mg L' Lc, pH=7-8,
fotoreactor batch, V=0.9 L, lampara de
Hg, agua residual y ultrapura.

[DCF]=50 mg L [TiO2 1=14 g Sigma
Aldrich, espectrofotémetro UV-Vis,
fotoreactor continuo, V=0.3 L, lampara
UV, agua residual.

[DCF]=5-40mg L™, [TiO2/ZrO; ]=250 mg
L'1,espectrofotémetro UV-Vis, fotoreactor
batch, V=0.25 L, pH=3-7, lampara UV,
agua ultrapura.

[DCF]=50 mg L”, TiO, Sigma Aldrich,
LC, fotoreactor semibatch, V=0.4 L,
pH=2-9, lampara de Hg, agua ultrapura.

[DCF]=30 mg L', [TiO2 =14 g P-25,
espectrofotémetro UV-Vis, COT,
fotoreactor batch, V=0.5 L, lampara de
Hg, agua ultrapura.

[DCF]=100 mg L™, [TiO2]=0.5 g L P-25,
[03]=5-30 mg L'1, LC, COT, pH=natural,
V=0.25 L, lampara de Hg, agua residual
tratada y ultrapura.

[DCF]=5 mg L [TiO2] =0.3 g P-25,
LC/MS, fotoreactor batch, pH=6, V=0.02
L, radiacién UV solar, agua residual y
ultrapura.

[DCF]=5 mg L [TiOz] =25 g P-25, LC,
pH=natural, fotoreactor continuo, V=0.5
L, lampara de luz visible, agua residual
tratada y ultrapura.

del 100%. EI DCF presentd la mayor
concentracion en el efluente de la PTAR.

Cinética de primer orden. Degradacion del
100%, para COT 95%. Degradacion mas
rapida con la adicion de Os. Degradacion en
agua residual no genera diferencias entre DCF
y COT respecto a las observadas en agua
ultrapura.

Cinéticas de pseudo-primer orden.
Degradaciéon del DCF por medio de 4
diferentes  fotocatalizadores: ninguno lo
degrado al 100%.

Cinéticas de pseudo-primer orden.
Degradacion del 100%. Velocidad de
degradacioén incrementa con el aumento de la
concentracion del DCF (5-20 mg L'1). pH acido
favorece la reaccion por la amplia variedad de
adsorcion en el catalizador.

Cinéticas de orden cero (>120 mmol/m°) y
pseudo primer orden (<88 mmoI/mS). El TiO2
soportado influye significativamente en la
cinética de degradacion.

Cinética de primer orden. Degradacién del
43%, para COT 36% usando soélo TiOa.
Degradacion del 100% y para COT 92% al
afnadir Os.

Degradacion del 100%, y para COT del 90%.
Cinética de degradacion mas rapida con Os.
Mayor persistencia de los intermediarios
formados durante la degradacion con Os.

Cinética de primer orden. Degradacion del
65%. El TiO2 fue impregnado en azulejos de
ceramica para probarlo en la degradacién de 4
farmacos. El DCF obtuvo la degradacién mas
baja.

Cinética de pseudo-primer orden. Degradacion
del 100%.

2012.

Aguinaco et
al., 2012.

Czech et al.,
2013.

Das et al.,
2013.

Hashim et al.,
2014

Oyama et al.,
2014.

Moreira et al.,
2015.

Zhang et al.,
2015.

He et al.,
2015.

COT= Carbono organico total, V=volumen del fotoreactor, [TiO2]=concentracion de TIO,, [DCF]=concentracién

del DCF.

En la Tabla 8, se resumen los parametros experimentales y los resultados

obtenidos, de los cuales se puede rescatar la siguiente informacion:

Concentracion del DCF en la reaccion: Rizzo et al., 2009a, Das et al., 2013,

Achilleos et al., 2014 y Hashim et al., 2014, estudiaron el efecto de la

concentracion del DCF durante la degradacion fotocatalitica, confirmando que la

concentracion de DCF es un parametro que gobierna la eficiencia de la FH, a
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consecuencia de una saturacion de la superficie del TiO, atribuida tanto a la
concentracion DFC como a sus PD generados durante la reaccion, lo que produce
una competencia por las especies fotogeneradas, requiriendo asi de mayores

tiempo de reaccion.

Las concentraciones utilizadas durante los estudios (Tabla 8) de la
degradacién del DCF fueron del orden de mg L™, excepto para Miranda-Garcia et
al., 2010, 2011 y Sousa et al., 2012, quienes utilizaron concentraciones de ug L™,
debido a que sus estudios son enfocados en la degradacién fotocatalitica del DCF
en efluentes de PTAR. Las concentraciones del orden de mg L™ son utilizadas
para diferentes objetivos, como son: la identificacion y caracterizacion de los
diferentes PD generados durante la reaccion de degradacion de una mezcla de
contaminantes (Méndez et al., 2008, Moreira et al., 2015): para el estudio de la
toxicidad y biodegradabilidad del DCF (Rizzo et al., 2009a, Rizzo et al., 2009b, He
et al., 2016): para el monitoreo de la reaccion con nuevos catalizadores o la
adicion de agentes que mejoran la cinética de degradacion (Achilleos et al., 2010,
Aguinaco et al., 2012, Das et al., 2013, Hashim et al., 2014). La mayoria de los
estudios mostraron una cinética de pseudo-primer orden en la degradacion del
DCF (Tabla 8), excepto Hashim et al., 2014, quienes obtuvieron cinéticas de
pseudo-primer orden para concentraciones menores a 27 mg L y cinéticas de
orden cero para concentraciones mayores a 38 mg L', utilizando el TiO;
soportado en una placa de vidrio pyrex.

Matriz del agua tratada y sistemas: el agua utilizada durante los estudios, fue de

origen sintético (destilada y ultrapura) y residual. Si bien en cualquiera de las
matrices acuosas estudiadas se alcanza el 100% de la degradacion, el tiempo en
el que esto se logra aumenta cuando es agua es de una PTAR (Miranda-Garcia et
al., 2011, Aguinaco et al., 2012, He et al., 2016.). En su mayoria, los estudios se

realizaron en sistemas por lotes.

Técnicas analitica en el monitoreo de la degradacién: las técnicas utilizadas para

la determinacion del DCF durante su degradacién por FH fueron tres; 1) la
principal técnica fue la LC con deteccion por UV-Vis y arreglo de diodos. En
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general, se utilizd6 un método isocratico, con una columna Cys, los solventes de la
fase movil fueron mezclas de acetonitrilo/agua y metanol/agua, en algunos casos
la fase movil se acidific6 con acido formico; 2) La determinacion de la
mineralizacién de la molécula del DCF, se realizé por medio de la determinacion
del COT de las soluciones de DCF, a través de un analizador de COT; 3) la
espectrofotometria UV-Vis, se utiliz6 cuando no se realizé la determinacion del
DCF por LC. La longitud de onda caracteristica de maxima absorbancia utilizada
fue de A=276 nm.

La FH se presenta como una buena alternativa para la eliminacion del DCF
en medio acuoso. Un aspecto relevante del proceso es el monitoreo de los PD
generados durante la reaccion. La identificacion de los PD permitira conocer sus
tiempos de vida media y persistencia durante el proceso fotocatalitico. Lo anterior
es la base de los estudios para evaluar si los PD presentaran mayor actividad que
los FM precursores.

3.3 Identificacion de los PD del DCF por FH

La identificacion de los PD es la base de los estudios para determinar si un
proceso de degradacién produce PD, o no, con mayor actividad ambiental que el
contaminante precursor. El estudio de los procesos de degradacién de CE, se ha
desarrollado en sistemas tipo batch, bajo condiciones controladas, obteniendo asi
los primeros avances en la identificacion de PD para CE (Bletsou et al., 2015). Las
investigaciones relacionadas con la identificacion de los PD del DCF por FH con
TiO2 son escasas. La revision que se realizd, contempla dichos trabajos (Tabla 9).

Tabla 9. Identificacion de los PD del DCF por FH con TiO,

Parametros Experimentales Resultados Referencia
[DCF]=15 mg L', TiO; =0.1-2 g L P-25, 7 PD identificados, I-IV (m/z 311), V (m/z  Calzada et al.,
LC/MS, COT, pH=natural, V=0.05 L, 309),VI(m/z283), VIl (m/z 327). 20086.
lampara de Xe, I=750 W m'2, agua residual y
ultrapura.

[DCF]=1-9 mg L', TiO, =1g L' P-25, 4 PD identificados, | y Il (m/z 312), L Madhavan et al.,
LC/MS, COT, pH=natural, V=025 L, (m/z268), IV (m/z252). 2010.

lampara de Xe, agua de una PTAR.
[DCF]=8 mg L', TiO, =0.2 g L' P-25 8 PD identificados, | (m/z 259), Il (m/z Martinez et al.,

LC/MS, COT, pH=6.22, V=0.5 L, lampara de  215), lll (m/z 241), IV (m/z 181), V (m/z 2011.
Hg, agua destilada y ultrapura. 245), VI (m/z 251), VIl (m/z 267), VIII
(m/z 197).
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[DCF]=10 mg L™, TiO2 =0.5 g L P-25, 10 PD identificados, | (m/z 312) Ay B, II Michael et al.,
GC/MS, COT, pH=6 V=0.05 L, ldmpara de (m/z 328) Ay B, lll (m/z 266) A y B, IV 2014.

Xe, 1=3.16 W m™, agua residual y ultrapura. (m/z 282), V (m/z 280), VI (m/z 293), VII

[DCF]=2 mg L", TiO, =05 g L P-25, (m/z177)

LC/MS, COT, pH=6, V=2.3 L, irradiacion UV, 7 PD identificados, | (m/z 282), Il (m/z  Sarasidis et al.,
=144 mW cm? agua ultrapura, 216), lll (m/z 207), IV (m/z 207), V (m/z 2014.
subterranea y doméstica. 163), VI (m/z 89), VIl (m/z 74).

[DCF]=0.1 mM, TiO, =05 g L' P-25 Seis PD identificados | (m/z 312), 1l Saraeh et al.,
LC/MS/MS, COT, pH=4, V=0.09 L, lampara (310), V(m/z 152) 2016.
de Xe 124 mW cm'z, agua ultrapura,

m/z=relacion masa-carga

Calzada et al., (2006), obtuvieron siete PD en la degradacion del DCF por
FH con TiO,. La Figura 9 muestra el mecanismo de reaccion propuesto con base
en los PD identificados.

{2-](2,6 diclorofenil)amino]fenil}{ hidroxi)]acido DCF 5-hidroxi-diclofenaco
acético o
e 312 ﬁ miz 296 ﬁ miz 312 U
c "o Son c [ “oH '
v | N [ L
el o
6-hidroxi diclofenaco 4-hidroxi diclofenaco
Q O
miz312 || miz 312 L
cl " o ci ~ TOH
[., Ho I\ I||] Y .
Y T a "o p “ m/z 309 ‘
m/z 283 _-OH N S ci { oH
. _NH ‘ A F :
i A 4.5 hidroxi diclofenaco |
HO ~c OH miz 327
cl [ OH
H I vi || l
Hoo ™~ ¢ OH
Y Y
OH OH OH OH
P l _OH 1 _OH Cl_ l e
H l | l ‘ I = VI, IX, X y XI son PD propuestos (no identificados)
OH cl X Xl
AUl 1X

Figura 9. Mecanismo de reaccién de los siete PD generados de la reaccién fotocatalitica
del DCF (Calzada et al., 2006).
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La oxidacién por radicales HO  es el proceso principal que se observa para
la degradacion del DCF; los PD I-IV (m/z 312) hidroxilados lo comprueban.
Posteriormente la oxidacion e hidroxilacion se sigue llevando acabo, formando el
PD V (m/z 309) y PD VII (m/z 327). EIl proceso de descarboxilacién por medio de
la oxidacion directa por los h* genera el PD VI (m/z 283). Con base en el PD VI,
los PD identificados al final de la reaccion (acidos carboxilicos), la mineralizacién
de la molécula pasa necesariamente por el rompimiento del enlace C-N de la
molécula del DCF, pasando por la formacion de los PD VIII, XI, X y IX (no fueron

identificados).

Madhavan et al., (2010), estudiaron la degradacion del DCF por FH con
TiO, acoplada a sondlisis. Cuatro PD fueron identificados (Figura 10); estos
autores no proponen un mecanismo de degradacion. Analizando los cuatros PD,
se puede observar el proceso de descarboxilacion e hidroxilacion en la molécula
del DCF, tal y como lo describen Calzada et al., 2006.

4 hidroxi diclofenaco 5 hidroxi diclofenaco
miz312 o mz312 a
P e ~OH cl " “oH
) \ NH | AL NH
X PP
HO~ = = Ta Y OH
4-[(2,6-diclorofenil)amino]3-metilfencl 2.6 dicloro-N-(2-metilfeniljanilina

m/z 268 _ miz 252

L (e

OH -«

Figura 10. PD del proceso sonofotocatalitico del DCF (Madhavan et al., 2010).

Martinez et al., (2011), identificaron 8 PD (Figura 11) en la degradacion del
DCF por FH con TiO; utilizando diferentes nanomateriales de TiO,.

La ruta principal en la generacion de los PD fue la fotociclizacién, implicada
en la pérdida de atomos de Cl, e H, del DCF, seguido de una reorganizacion
estructural, resultando en la formacion del PD | (m/z 259), quien es el precursor

para la generacion de los posteriores PD. Otra alternativa en el mecanismo de
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reaccion seria a través de la descarboxilacion del DCF por medio de la oxidacion
del h".

DCF acido 2-(8-cloro-8H-carbazol-1) acético acido 2-(8-hidroxi-9H-carbazol-1) acético
0 o)
miz 296 f miz 259 | miz241 ||
ci I “OH c . { “oH OH ~" “oH
1-metil-9H-carbazol
m/z 181
1-cloro-8 -'I 9H | " I
2,6-dicloro-O-tolilbencenoamina SOOI oM DaZ0 PN
miz 251 Ryz 216 e ‘ v
Cl Cl "
NH A N
H Tw H I | acido (8-cloro-9H-carbazol-1) carboxilico
R N miz 245

Y

(2-(2,6-diclorofenil amino)fenil)metanol 2-(fenilamino) benzaldehido
m/z 267 _-OH o Mz197 oK
,‘\H».
PUp
Py NF

Figura 11. Ruta de degradacién y PD del DCF por FH (Martinez et al., 2011).

Michael et al., (2014), al igual que Madhavan et al., 2010, estudiaron el
efecto de acoplar a la FH con sondlisis. El mecanismo de la reaccion (Figura 12)

es propuesto con base en diez PD identificados.

Los procesos que originan los PD son la hidroxilacién y descarboxilacion de
la molécula del DCF, tal y como lo describen Calzada et al., 2006 y Madhavan et
al., 2010. EI PD VII (m/z 177) fue asumido del rompimiento del enlace C-N de la

molécula del DCF.
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yd l 4-hidroxi diclofenaco 5-hidroxi-diclofenaco l
o

0
m/z 312 ’ miz312 ||

4-amino-3,5-diclorofenol T | OH J OH

z
P+

miz 177 S NH
HO o L) 00
“ I Hoo T o NN N Son
T NH; /
a Ok S/

Vil /

AN 4.5 hidroxi diclofenaco

m/z 327 ﬁ
c [ OH [

woo 7 Tar 7 Tow

c1 miz 280 Jfﬁ}o m/z 282 _ow m/z 266

AH A

T o Y o

H—0

Figura 12. Mecanismos de reaccién con base en los diez PD (Michael et al., 2014).

Sarasidis et al., 2014, analizaron la degradacion del DCF en un reactor
fotocatalitico de membrana. Siete PD (Figura 13) fueron identificados.

No se propone un mecanismo de reaccion, solo se hace referencia a los
procesos que pueden ocurrir en la generacion de los PD. Los procesos
responsables de la degradacion del DCF pueden ser: la deshidrogenacion del
enlace N-H, la descarboxilacion de la molécula del DCF, y la decloracion del anillo

aromatico.
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2 5-dicloroanilina 2-aminoacetamida acido (metilamino) acético 2-(4-metilfenil)-1H-indolizona
miz 161 miz 74 m/z 89 m/fz 207
A ___,CH
NH; Ha :‘,\H-cm I
Cl -0 h— ~
l | o . N Y
I o
acido (8-hidroxi-4-ox0-1,2,3 4-tetrahidro-2-guinolina) 4-clorobenzo (b) (1,5) naftiridina 2-(2 B-diclorofenilamino) benceno etanol
miz 207 miz 216 o mMiz282
oH 9 . I \ ‘
7Y OH
[ (o]

Figura 13. PD de la degradacién del DCF por FH en un reactor con membrana (Sarasidis
et al., 2014).

Salaeh et al., 2016, degradaron el DCF utilizando catalizadores de zeolita a
base de TiO; e identificaron de los PD (Figura 14).

DCF

miz296 ||

cl “OH

e

5-hidroxi-diclofenaco

f miz 312 ﬁ
miz 310
acido (2-aminofenil) acido fenilacético

acético
o]

miz 1520 1

[‘ ~ ToH
HN-_ “

Figura 14. PD de la degradacion del DCF por FH en un reactor con membrana (Salaeh et
al., 2016).

Dos rutas fueron propuestas a partir de seis PD identificados. La oxidacion
de la molécula del DCF genera el PD | (m/z 312), que posteriormente sigue
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oxidandose para generar los PD I, lll y IV. El rompimiento del anillo aromatico de
la molécula del DCF, genera el PD V (m/z 152), que posteriormente puede perder

el grupo amino.

La Tabla 10 resume los PD identificados por al menos dos de los autores
referidos: El PD 1 (m/z 312), fue reportado por Calzada et al., 2006, Madhavan et
al., 2010 y Michael et al., 2014; el PD 2 (m/z 312) lo reportaron Calzada et al.,
2006 Michael et al., 2014 y Salaeh et al., 2016; para el PD 3 coinciden Calzada et
al., 2006 y Michael et al., 2014; mientras que el PD 4 (m/z 252) lo reportan
Madhavan et al., 2010 y Martinez, et al. 2011.

Tabla 10. Productos de la degradacion del DCF por FH.

#PD Calzada et al., 2006 Madhavan et al., 2010 Martinez et al., 2011 Michael et al., 2014 Sarasidis et al., 2014 Salaeh et al., 2016

o

o
m/z 312 m/z 312 m/z 312
) OH el OH ] OH
NH NH
HO cl HO cl HO ¢]

[o}

o 0
m/z 312 m/z 312
o miz31 oH ] OH o on
2
cl OH “ o cl OH
° o
m/z 328 m/z 328
c OH ¢ OH
NH NH
3
HO cl OH HO cl OH
m/z 252 . m/z 252

gl 3 cl CHy
NH -
4
cl - m/z 152

m/z 162 m/z177 m/z 161 o

oH ! ] OH
5 cw\©/m NHz cl % _NH,
HO cl

Con base en la revision anterior, se deduce que el primer proceso de la

degradacion fotocatalitica del DCF es la oxidacion de la molécula, por medio del
ataque de los radicales HO*, generando dos productos hidroxilados (m/z 312, 4-
hidroxi diclofenaco y 5-hidroxi diclofenaco); el PD1 se origina del ataque del radical
sobre el anillo bencénico diclorado de la molécula del DCF (Calzada et al., 2006,
Madhavan et al., 2010 y Michael et al., 2014), mientras que el PD2 el cual tiene la
relacion (m/z 312), se obtiene del ataque que ocurre en el anillo con el grupo
carboxilico (Salaeh et al, 2016). EI PD3 bihidroxilado (m/z 328, 4,5-hidroxi
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diclofenaco), sugiere que el radical HO* continua oxidando los primeros 2 PD. La
formacion del PD4 (m/z 252, 2,6-dicloro-N-(2-metilfenil)anilina) sugiere que la
oxidacion directa con los h* fotogenerados puede ser un proceso plausible de

ocurrir.

Solo cuatro autores identifican y proponen PD con relaciones m/z < 200, es
decir PD con un solo anillo aromatico 6 incluso acidos carboxilicos; Calzada et al.,
2006, Michael et al., 2014, Sarasidis et al., 2014 y Salaeh et al., 2016, proponen
una ruta de degradacidon basada en el rompimiento del enlace C-N de la molécula
del DCF.
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Capitulo 4 Desarrollo Experimental
4.1 Material

La Tabla 11 muestra los reactivos que fueron utilizados en la experimentacion
para el estudio de la degradacion del DCF por FH. Para el proceso de SPE, se

utilizaron cartuchos Oasis (HLB) con 1 g de fase estacionaria.

Tabla 11. Reactivos para el estudio de la degradacion del DCF por FH.

Reactivo Férmula Quimica Fabricante
DCF sodico C14H10CI2NO2Na Sigma Aldrich, >99%
Dioxido de titanio TiO2, Degussa P-25 Sigma Aldrich
Metanol CH3;OH Sigma Aldrich, >99.9%
Agua Ultrapura H20 Easy Pure
Hidréxido de Amonio NH4OH Sigma Aldrich, >95%
Acido Férmico HCOOH Sigma Aldrich, >95%

4.2 Procedimientos experimentales

El desarrollo experimental realizado en este trabajo, se resume en la Figura 15.

Preconcentracion de
extractos por SPE N Identificacion y
(mayor Detgn;:rrl:mamgg del analisis de los PD del
concentracion de PD POt DCF por GC/MS
y final de la reaccion)

Determinacion del Degradacion por FH
DCF por LC del DCF

Figura 15. Desarrollo experimental para el estudio de la degradacién del DCF por FH

4.2.1 Determinacion de las condiciones analiticas del DCF en LC

Para la determinacion del DCF por LC, se utilizd un cromatografo de liquidos
Perkin Elmer, con bomba cuaternaria, desgasificador a vacio, inyector manual con
bucle de 20 uL y detector UV-Vis (A=276 nm). La columna utilizada fue Perkin

Elmer Cqg, de 5 um x 250 mm x 4.6 mm. La fase mdvil consisti6 en mezclas
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metanol/agua en medio acido; se evaluaron diferentes condiciones de elucion
tanto isocraticas como con gradiente, flujos y tiempos totales de la corrida
cromatografica, hasta encontrar las mejores condiciones para la elucion de los PD
y el DCF. Al final el método fue no isocratico (con gradiente). La determinacion del
DCF se logré bajo las siguientes condiciones (Tabla 12):

Tabla 12. Condiciones de andlisis para la determinacién del DCF por LC.

Gradiente | A% Metanol | B% Agua Parametros del método analitico

Inicio 30 70 Fase movil acida (0.2% V/V de acido formico
en metanol/agua), flujo 1 mL min™', A=276 nm,

Final 100 0 tiempo de analisis 25 min,

Una vez obtenidas las condiciones analiticas para la determinacién del DCF
por LC, se realizo la curva de calibracién a concentraciones de 1, 5, 10, 20, 40, 60,
80, 100 y 120 mg L™, a partir de una solucién estandar de 200 mg L' de DCF
(Anexo A1). La ecuacion de la curva de calibracion se estimé tomando como sefial
analitica el area bajo la curva del pico cromatografico, con correccion de linea

base.

Un analizador TOC-Vcshicsy SHIMADZU se utilizé para el monitoreo de la
mineralizacion del DCF mediante la determinacion del COT presente en la
soluciones de DCF. El método se basa en una oxidacion catalitica en un horno
con malla de platino a una temperatura de 680 °C y un flujo de gas acarreador de
130 mL min™". El resultado de la combustién es H,O y carbono; el H,O se vaporiza
y se elimina mediante condensacion, el carbono total (organico e inorganico) se
oxida a CO;2 y se mide en un detector de infrarrojos no dispersivo obteniendo el
carbono total. Posteriormente se obtiene el carbono inorganico por medio de una
acidificacion de la muestra y se analiza otra vez por el detector de infrarrojos.
Finalmente la diferencia del carbono total e inorganico dan como resultado el COT.

4.2.2 Reaccion Fotocatalitica del DCF

La degradacion del DCF se realizé bajo las siguientes condiciones: se deposito
una solucién de 250 mL con una concentracién de 100 mg L™ de DCF en un
reactor por lotes (Figura 16), posteriormente se agrego TiO2 y se agitd por 30
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minutos sin luz (adsorcion), al cabo de la cual se encendio la lampara UV (Hg, 3.2
mW cm™), para dar inicio al proceso de degradacién. La reaccién se monitored
tomando 0.5 mL de muestra a diferentes intervalos de tiempo, utilizando filtros de
0.45 um (National Scientific). EI monitoreo de la reaccion se llevo a cabo con las

condiciones del método implementado en la seccién 4.2.1.

Reciautactn
de agus L“W'ﬂ de
Hg
Folorsacior
por Wles
Agtadyr
RO

Figura 16.Sistema para la degradacion fotocatalitica del DCF.

Con el fin de determinar la masa adecuada de TiO; para la degradacién del
DCF en el sistema fotocatalitico, se realizé el proceso utilizando 0.5, 1.0y 1.5g L™
de TiO; a una concentracién inicial de 50 mg L' de DCF. Las constantes de
velocidad de reaccion (pseudo-primer orden) para la degradacion del DCF en
funcion de la masa de fotocatalizador pueden ser obtenidas a partir del modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood para reacciones heterogéneas, el cual explica
la cinética del proceso fotocatalitico (Chong et al., 2010, Hashim et al., 2014). La
ecuacion de Langmuir-Hinshelwood esta dada por:

dC;  k.KC
dt  1+4KC¢;

......... ecuacion 13

donde k,=constante de velocidad de reaccion,
K=constante de adsorcion,
Ci =concentracion del contaminante.
Para concentraciones bajas, el término KC<<1, por lo que la ecuacién 13
toma la forma de una ecuacion de primer orden, que posteriormente se reorganiza

para obtener la ecuacion de pseudo-primer orden, siendo k' su constante:

42



Capitulo 4 Metodologia Experimental

r=——=k¢C...... ecuacion 14

4.2.3 Condiciones analiticas para la SPE del DCF y sus PD

El proceso de SPE (Figura 17) se llevé a cabo en un colector acoplado a una
bomba de vacio facilitando asi el manejo de volumenes grandes. Para la puesta a
punto del método de extraccibn, se evaluaron las condiciones de
acondicionamiento, adsorcién, lavado y elucion, tomando como referencia las
condiciones de trabajo propuestas por el fabricante y modificandolas en algunos

casos de acuerdo a la naturaleza del compuesto de interés.

Acondicionamiento Adsorcion Lavado Eluciéon
10 mL CH3OH 250 mL de muestra de 10 mL 5%CHOH/ 5 mL 95%CHOH/
+ 10 mL H20 destilada DCFyPD 95%H:20 destilada 5%NH40H
—— — [——] —
]
° .
v o 0
: 00
L] ' B ’ . 8¢ ' ]
" M LI | .

Q Q]
Q Q]

U}
@
o

QQ ]

« ® Matriz Acuosa
** DCFyPD

Figura 17. Proceso de SPE del DCF.

El proceso de SPE se inicio haciendo pasar 10 mL de metanol y agua para
la activacion del sorbente, posteriormente se hicieron pasar los 250 mL de la
solucién con DCF para su adsorcion; el lavado se realiz6 con 10 mL de una
solucién de metanol al 5% V/V para eliminar los compuestos no adsorbidos.
Finalmente, se eluy6 el DCF con 5 mL de una solucion de hidréxido de amonio al
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5% VIV en metanol (Figura 17). Los porcentajes de recuperacion del DCF con este

proceso oscilaron entre el 80 y 90%.

4.2.4 Determinacion de las condiciones analiticas por GC del DCF para la
identificacion de los PD fotocatalitica

Una vez concentrados, el DCF y sus PD, se identificaron por cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS Agilent Technologies 6890N).
Se utilizé una columna capilar HP-5MS Agilent Technologies, de 30 m de largo x
0.25 um de ID x 0.25 um de espesor de pelicula y un volumen de inyeccion de 2
uL. Las condiciones del analisis fueron: gas acarreador He a flujo total de 100 mL
min” y 1 mL min™ en columna, el programa de temperatura en el horno (Figura 18)
se inici6 a 80 °C sostenida durante 2 min, incrementando hasta 250 °C a una
velocidad de 12 °C min™' con la temperatura final constante durante 2 min. Las
temperaturas de inyeccion y del detector fueron de 220 y 250 °C. La identificacion
de los PD fue hecha mediante la biblioteca de espectros de masas NISTO05.

250 °C

80 °C

2min

Figura 18. Programa de temperatura en el horno del GC/MS.

44



Capitulo 5 Analisis de Resultados

Capitulo 5 Analisis de Resultados
5.1 Determinacién del DCF por LC

El DCF y sus PD se determinaron mediante LC. El método analitico desarrollado
permiti6 que el tiempo de retencion para el DCF fuera de 23 min (Figura 19),
logrando con esto un margen de tiempo considerable para que los analitos que se
generasen como parte de la degradacidon fotocatalitica tuviesen las condiciones
para eluirse sin comprometer la resolucion.
6000000 -
5000000 -

~ 4000000 -

3000000 -

Area (uV's
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0

v T T v T T 1
0 5 10 15 20 25
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Figura 19. Determinacion del DCF por LC con tiempo de retencion de 23 min.

5.2 Degradacion fotocatalitica del DCF

5.2.1 Determinacion de la masa adecuada de fotocatalizador

En la Figura 20, se puede apreciar que entre 0.5y 1.0 g L de TiO,, existe un
cambio en la pendiente de la curva generada por las constantes de velocidad a
diferentes masas de TiO3, por lo que a cantidades mayores del fotocatalizador, la
variacion del valor de la constante sera despreciable. Para el resto del presente
trabajo se opté por utilizar 1.0 g L™ de TiO,, dado que posterior a esta masa, el
valor de la constante continua disminuyendo lo que concuerda con lo reportado en
la FH por la mayoria de los autores que han evaluado este parametro (Martinez et
al., 2011)
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Figura 20. Variacion de la constante de velocidad de reaccion en funcion de la
determinacion de la masa adecuada de TiO, en la reaccion fotocatalitica del DCF.

5.2.2 Efecto de la concentracion del DCF

La Figura 21 muestra el monitoreo de la degradacién fotocatalitica por LC de las
tres concentraciones iniciales de DCF utilizadas: 100, 50 y 25 mg L™ y se puede
observar que a medida que la concentracion inicial del contaminante aumenta,
también se incrementa el tiempo en el que la reaccién alcanza la degradacion total

del contaminante (aprox. 99%).
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Figura 21. Degradacién del DCF por FH: V=250 mL, TiO,=1 g L™, [DCF]=100, 50 y 25 mg
L™, pH=6.7, 1=3.2 mW cm™.
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Valores de las constantes de velocidad de la degradacion fotocatalitica para

las tres concentraciones iniciales de DCF (Tabla 13).

Tabla 13. Constantes de velocidad del DCF a diferentes concentraciones iniciales.

Concentracién DCF (mg L) k (min™) tiempo de reaccion (min)
100 0.0044 510
50 0.0079 360
25 0.0186 150

La disminucion de la velocidad de reacciéon puede ser atribuida a una

saturacion de la superficie de fotocatalizador, tanto del DFC como de sus PD, lo

que produce una competencia por las especies fotogeneradas.

5.2.3 Mineralizacion del DCF

El estudio de la mineralizacion del DCF es necesario con el fin de conocer el grado

de oxidacion total de la molécula, es decir, la generacion del producto final de la

degradacion, el CO,. La Figura 22 muestra la mineralizacion del COT para la

degradacion a tres diferentes concentraciones iniciales del DCF (100, 50 y 25 mg
L™ de DCF 6 56,28 y 14 mg L™ de COT).

1.0 4

P..
|
| S
|
i e
0.8 o " u
A ° -
A n
"
0.6 - Al N
" . . . -
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) ]
0.4 4
02 = 56mgL’
e 28mglL”
A 14mglL’
0.0 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

tiempo (min)

Figura 22. Variacion del COT en la degradacion fotocatalitica del DCF. V=250 mL, TiO,=1
gL' [COT]=56,28y 14 mg L", pH=6.7, 1=3.2 mW cm™.
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La Tabla 14 muestra los porcentajes de la mineralizacion del DCF durante
su degradacion por FH a concentraciones iniciales de 56, 28 y 14 mg L™ de COT.

Tabla 14.Porcentajes de la mineralizacion del DCF al final de su degradacion fotocatalitica
a diferentes concentraciones iniciales de DCF.

DCF (mg L") COT (mg L™ Mineralizacién | Tiempo de degradacién
(%) total DCF (min)
100 56 55 510
50 28 52 360
25 14 37 150

La Figura 23 muestra la comparacion de la degradacion fotocatalitica (LC) y
(COT) del DCF durante
concentraciones iniciales de DCF. La diferencia entre las curvas de degradacion y

la mineralizacion la degradacion de las tres
mineralizacién del DCF, puede ser explicada cuando se considera que la curva de
degradacion del DCF es asociada sélo a la propia molécula, mientras la
mineralizacidn se refiere a todo el carbono organico presente en el sistema (DCF y

productos de degradacion).

C/Co

a)100mgL’

#-LC
@-CoT

C/Co

T

b) 50mg L

#-LC
@®-CoT

tiempo (min)

tiempo (min)

B LC
. - coT

C/Co

Figura 23. Comparacién de la degradacion fotocatalitica (LC) y la mineralizacién (COT)
del DCF durante la degradacién fotocatalitica de las tres concentraciones iniciales de
DCF: V=250 mL, TiO,=1 g L™, [DCF]=100, 50 y 25 mg L™, pH=6.7, 1=3.2 mW cm™. a) 100
,b)50yc)25mgL™".
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Generalmente, la degradacion de un contaminante se lleva a cabo a traves
de una serie de etapas previas a la oxidacion total. A medida que la estructura
molecular de un contaminante a degradar sea mas compleja, la diferencia entre
las velocidades de desaparicion de la estructura inicial y su oxidacién total sera
mayor, ya que el numero de etapas incrementara. En el caso del DCF, por
ejemplo, se espera que estas etapas consistan en una fragmentacioén inicial de la
molécula, el rompimiento de los anillos aromaticos, la degradaciéon de los
diferentes acidos carboxilicos hasta llegar a CO, y H,0O. Por lo tanto, a lo largo de
su degradacion, el DCF, coexiste con diferentes PD.

5.3 Productos de la degradacién (PD) fotocatalitica del DCF

5.3.1 Seguimiento de la degradacién por LC

El seguimiento de la degradacion fotocatalitica del DCF y sus PD se realiz6 con el
mismo meétodo analitico, mediante la comparacion de los cromatogramas de la
determinacién del DCF por LC. La Figura 24 muestra los tres cromatogramas de la
degradacion del DCF al inicio de la reaccién (0 min) para las tres concentraciones
iniciales del DCF estudiadas. El incremento de la sefal del DCF por LC, es

proporcional al aumento en la concentracion inicial del DCF.

Area (uV*s)

| 5000000
L 4000000
| 3000000
Frente solvente B
| 2000000
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4 Y 3 | 1000000
0 tiempo (min) 20 25
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.

| f 100 mg L-1

i / 50 mg L-1

|
/’ 25 mg L-1
0 5 10 15 20 25
Figura 24. Determinacion del DCF en las tres soluciones utilizadas durante la degradacién
fotocatalitica del DCF a 0 min de reaccién: V=250 mL, TiO,=1 g L, [DCF]=100, 50 y 25
mg L, pH=6.7, 1=3.2 mW cm™.
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Una vez iniciada la reaccion (1=3.2 mW cm™), se monitored la degradacion
del DCF hasta la desaparicion de la sefal cromatografica. En la Figura 25 se
presentan los cromatogramas de muestras tomadas a 120 min de transcurrido el
proceso de degradacion en tres experimentos a diferentes concentraciones
iniciales del DCF. Se observan seis sefiales adicionales a la de los cromatogramas
de las soluciones iniciales, cuyos tiempos de retencion (tr) fueron menores al del
DCF (< 23 min). Lo anterior esta relacionado con compuestos de menor polaridad
que la del DCF, por lo que se puede inferir que son PD de la molécula del DCF.
Como es de esperarse, las sehales de los PD generados aumentan conforme
aumenta la concentracion inicial del DCF, lo que representa un parametro

importante para la identificacion de los PD del DCF, por GC/MS.
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Figura 25. Determinacion del DCF en las tres soluciones utilizadas en la degradacién

fotocatalitica del DCF a 120 min de reaccion: V=250 mL, TiO,=1 g L™", [DCF]=100, 50 y 25
mg L™, pH=6.7, 1=3.2 mW cm™.

La Figura 26 muestra los cromatogramas de las soluciones de DCF
degradadas fotocataliticamente a 510 min de reaccion. Se observan las mismas
seis sefiales con menor intensidad, sugiriendo una concentracion menor; lo

anterior confirma la presencia de compuestos organicos y coincide con el tiempo
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en que la molécula del DCF presenta un 99% en su degradacion, por lo que aun
existe carbono organico presente. Se puede esperar que las sefales que se
generan diferentes a la del DCF, sean los primeros PD, por ejemplo, moléculas
que contengan anillos aromaticos en su estructura, ya que son detectables a la

longitud de onda de trabajo (A=276 nm).
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Figura 26. Determinacion del DCF en las tres soluciones utilizadas en la degradacién

fotocatalitica del DCF al final de la reaccién: V=250 mL, TiO,=1 g L™, [DCF]=100, 50 y 25
mg L™, pH=6.7, 1=3.2 mW cm™.

5.4 Obtencién de muestras para la identificacién de los PD por GC/MS
mediante el proceso de SPE

5.4.1 Evolucién de las seiales cromatograficas asociadas a PD durante la
degradacion fotocatalitica del DCF

Para la identificaciéon de los PD generados durante la reaccion fotocatalitica del
DCF, se utilizé una concentracion inicial de 100 mg L (Figura 27). El porcentaje
de la degradacion fue del 99%, con un tiempo de reaccion de 510 min, resultados

que fueron reproducibles en todos los experimentos realizados.
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Figura 27. Degradacion fotocatalitica del DCF: V=250 mL, TiO,= 1g L™, [DCF]=100 mg L™,
pH=6.7, 1=3.2 mW cm?, n=3.

La Figura 28 muestra la evolucion de las seis sefiales cromatograficas a lo

largo de la degradacion fotocatalitica del DCF (100 mg L™).
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Figura 28. Monitoreo de las sefales asociadas a PD durante la degradacion fotocatalitica
del DCF. V=250 mL, TiO,=1 g L™, [DCF]=100 mg L™, pH=6.7, I=3.2 mW cm™

En la Figura 29, se muestra con mayor detalle la evolucion de cada una de
las senales identificadas (P1-P6), asi como su reproducibilidad (R1-R3 son

réplicas de la reaccion de degradacion).
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Figura 29. Perfiles de la generaciéon de las sefales asociadas a PD de la degradacion
fotocatalitica del DCF: V=250 mL, TiO,=1 g L™, [DCF]=100 mg L™, pH=6.7, I=3.2 mW cm’
2, n=3. tgr de las sefnales: P1=18.3 min, P2=18.6 min, P3=19.1 min, P4=19.4 min, P5=20.1
min y P6=22 min.

En primer lugar, se confirma que las sefales, P1, P2, y P4, alcanzan su
maxima generacion entre los 100 y 150 min de reaccion, ademas, son las sefales
cuya evolucion a lo largo de la reaccién es reproducible. Los P3, P5 y P6, se
generan y desaparecen durante la degradacion del DCF; sin embargo, no existe
reproducibilidad entre los distintos experimentos en el mismo lapso de tiempo
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(100-150 min), por lo que para efectos de la identificacidon de los productos de
degradacion, se tomara el valor intermedio de 120 min con el fin de determinar en

mayor medida su concentracion.
5.4.2 Preconcentracién de los PD del DCF por SPE

De los resultados de la seccién anterior se eligieron dos tiempos, 120 y 510 min, a
los que se detuvo la reaccion fotocatalitica para realizar la preconcentraciéon para
la posterior identificacion de los posibles productos de degradacion fotocatalitica
del DCF. El procedimento descrito en la seccion 4.2.3 se realizd para la

preconcentracion de los PD.

El seguimiento del proceso de SPE se llevé a cabo por LC , comparando los
cromatogramas obtenidos de la muestra sin preconcentracion (solucion previa)
con los obtenidos en la fase de elucidn, con el objetivo de verificar que realmente
los PD monitoreados durante la degradacion sean concentrados en la fase de

elucion del proceso de SPE (Figura 30).
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Figura 30. Comparaciéon de la muestra sin preconcentracioén (solucion previa) y fase de
elucioén a los 120 min de reaccion durante el proceso de SPE.

A 120 min de la reaccion (Figura 30), las senales P1, P2, P4, PS5y P6 en la
fase organica presentan mayor senal que en la solucidbn previa a la

preconcentracion. La sefal de P3 presenta baja sefial en la fase de elucién, por lo
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que se puede inferir que es un producto muy polar, que no fue retenido en el

cartucho, sino permanecio en la solucion original de la degradacion fotocatalitica.

Los cromatogramas de las preconcentraciéon por SPE de las soluciones
sometidas a 510 min de reaccion del proceso de SPE se muestran en la Figura 31.
En general las sefiales asociadas a los PD a 510 min, presentan una menor
intensidad comparada con las mostradas a los 120 min.
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Figura 31. Comparacioén de la muestra sin preconcentracion (solucion previa) y fase de
elucion a los 510 min de reaccion durante el proceso de SPE.
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Capitulo 6 Analisis de los PD del DCF
6.1 Identificacion de los PD del DCF por GC/MS

Para la identificacion de los productos de la degradacion fotocatalitica del DCF,
primeramente se realizé la determinacion del DCF por medio de GC. El tiempo de
retencion fue de 11.8 min. El método utilizado fue ligeramente modificado al
realizar la identificacién por GC/MS, disminuyendo la velocidad de calentamiento
de 20 a 12 °C min” y la temperatura del detector de 240 a 250 °C. El método
utilizado se describio en la seccion 4.2.4. A continuacion se presentan los analisis
realizados para la determinacion de posibles PD. Es necesario resaltar que los
experimentos de degradacion se realizaron por triplicado y se obtuvieron muestras
a 120 y 510 min de la reaccion, buscando asi la reproducibilidad en las sefales
generadas de los posibles productos de degradacion generados.

6.1.1 Identificacion de los PD a 120 min de reaccion

Una vez obtenidos los cromatogramas por GC/MS, las muestras fueron analizadas
con deteccién por espectrometria de masas. El espectro de masas de cada
compuesto generado fue comparado con la informacion de la biblioteca de
espectros de masas NISTO05. El resultado es una lista de posibles compuestos,
con una calidad de la identificacidn en su relacion masa/carga (m/z), la cual ayuda
en la identificacion de los PD. El analisis a los 120 min muestra la generacion de
siete compuestos (Figura 32).
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Figura 32. Andlisis de la fase de elucion del proceso de SPE a los 120 min de la degradacioén
fotocatalitica del DCF por medio de GC/MS.
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La Tabla 15 muestra la relacién m/z propuesta, asociada a cada una de los
siete compuestos de la muestra analizada a los 120 min de la reaccién. El orden

de listado es con respecto a su tr durante el analisis por GC/MS.

Tabla 15. Compuestos propuestos en la degradacion fotocatalitica del DCF a 120 min de reaccion.

compuesto Nombre del compuesto Férmula Quimica Tiempo de retencién # CAS Porcantaje de similitud
Estructura Quimica miz (man) de espectros
1 2,4 dicloro feno CsH4CIzO 6.1 120-83-2 a3
§ miz 162
HO
2 2,6 dicloroanilina CeHsCIzN 6.4 608-31-1 a3
§ m/z 161
NH
3 Acido 4-clorobenzoico C7H5CIO2 76 74-11-3 a7
e m'z 156
OH
Cl
4-amino-3,5 diclorofenol C7HsCI2NO 109 26271-75-0 15
miz 178
[}
NHy
HO Ccl
5 Acido n-Hexadecancico C16H3202 131 57-10-3 J
miz 256
& Acido Pentadecanocico C1oH2002 14.7 1002-84-2 72
oH miz 172
. waliord g 153362-40-0 a8
7 1-{2,6 diclofoneil}-2-indolinona C1aHaCI2NO 15.1 :
miz 277

N

o

m/z=relacion masa/carga, #CAS=identificador numérico unico permanente para compuestos quimicos

En general, todos los compuestos muestran una calidad de la identificacion
de espectros de masas que oscilan entre 70 y 98%, solo el compuesto (4-amino-
3,5-diclorofenol) presenta un 15%, esto puede deberse a que la seial generada
durante el analisis de GC/MS es pequefia comparada con la de otros PD y por

ende su concentracién es baja. Sin embargo, debido a ser un compuesto con un
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anillo aromatico hidroxilado, podria considerarse como un PD durante la
degradacion fotocatalitica del DCF.
6.1.2 Determinacion de los PD a 510 min de reaccion

La identificacion de los PD a 510 min de la degradacion fotocatalitica del DCF, se
muestra a partir de seis compuestos, mismos que fueron identificados a los 120
min de reaccion (Figura 33).
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Figura 33. Andlisis de la fase de elucién del proceso de SPE a 510 min de la degradacion
fotocatalitica del DCF por medio de GC/MS.

Igual que a los 120 min de reaccion, todos los compuestos muestran una
calidad de la identificacion de espectros de masas que oscilan entre 70 y 98%. Los
compuestos 2, 3 y 7 mantienen su misma calidad en la identificacion de espectros
de masas (93, 97 y 98% respectivamente) en ambos tiempos de la identificacion.
Los compuestos 1, 5 y 6 cambiaron su calidad de la identificacion de espectros, no
mas del 5%. El compuesto 4 ya no fue identificado.

6.1.3 Comparacion en la identificacion de los PD a 120 y 510 min

Una vez obtenidos los compuestos identificados, se hace una comparacion de sus
caracteristicas asociadas en su identificacion a los 120 y 510 min de la
degradacion fotocatalitica del DCF (Tabla 16). Para poder elegir los PD que
serviran como base para la propuesta de rutas y mecanismos de la degradacion
fotocatalitica del DCF, tomaremos en cuenta sus estructuras quimicas, calidad en
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la identificacion de espectros y los diferentes mecanismos por los cuales la FH

efectua la degradacion de la materia organica.

Tabla 16. Comparacion de los porcentajes de la relacion masa/carga (m/z) de los compuestos en la
identificacion de los PD del DCF a 120 y 510 min de reaccion.

Nombre del compuesto 120 minutos 510 minutos
1 2 4 diclorofenol
miz 162
cl
HO
83% 81%
2 2,6 dicloroanilina
miz 161
cl
I o 93% 93%
3 Acido 4-clore benzoico
m/z 156
i
- OH 97% 97%
4 4-amino-3,5 diclorofenocl
miz 178
cl
15% No identificado
o™ S
s Acido n-Hexadecanoico
miz 256 o
. 91% 86%
HyC ~ g
6 Acido pentadecanoico
miz 172
OH
HE N 72% 70%
7 1-(2,6 diclorofenil)-2-indolinona
miz 277
98% 98%

Los compuestos 1, 2, y 3 tienen como caracteristica una estructura con un
anillo aromatico, sustituido por diferentes grupos funcionales (aminas, hidroxidos,
halégenos) lo que sugiere un proceso de fragmentacion e hidroxilacion de la
molécula del DCF. Tomando en cuenta que su calidad de la identificaciéon de
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espectros son del 80, 93 y 97% en ambos tiempos de identificacidon, fueron
considerados como PD en la degradacion fotocatalitica del DCF. El compuesto 4
(4-amino-3,5-diclorofenol) no fue elegible como PD en la degradacion fotocatalitica
del DCF, por un baja sefal a los 120 min y una nula identificacion a los 510 min de
reaccion. Los compuestos 5 y 6 (acidos carboxilicos n-hexadecanoico y
pentanoico), presentan discrepancias entre su calidad de la identificacion de
espectros de masas. Aunque su calidad de la identificacién es mayor al 70%, se
trata de moléculas con grandes cadenas lineales de carbono, por lo que su
generacion a partir de la molécula del DCF es poco probable, por lo que no fueron
elegibles como posibles PD de la degradacién fotocatalitica del DCF. El
compuesto 7 (1-(2,6-diclorofenil)-2-indolinona) fue considerado como otro PD del
DCF, su estructura muy similar a la del molécula del DCF (m/z 277), sélo sufrié la
pérdida de una molécula de agua, por lo que su generacion podria ser
consecuencia de un proceso durante o antes de la degradacion fotocatalitica.

Por lo tanto, los compuestos seleccionados para llevar a cabo el analisis de
la ruta y mecanismo de la degradacion fotocatalitica del DCF fueron los siguientes:

1
2
3
4

) PD 2,4-diclorofenol

) PD 2,6-dicloroanilina

) PD acido 4-clorobenzoico

) PD 1-(2,6-diclorofenil)-2-indolinona

6.2 Analisis de los PD durante la degradacion fotocatalitica del DCF

Para el analisis de la generacion los PD identificados en nuestro estudio, sera
necesario tomar en cuenta procesos de degradacion del DCF diferentes a los
realizados por FH, debido a la poca informacion respecto a las rutas y
mecanismos propuestos por FH. El analisis de la degradacién fotocatalitica del
DCF y sus PD durante nuestro estudio, se hizo con base en los PD propuestos
como precursores de la degradacion fotocatalitica del DCF.
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6.2.1 2,6-dicloroanilina

La identificacion de la 2,6-dicloroanilina, permiti6 proponer una ruta de
degradacion en nuestro estudio. Su generacion se da a partir del rompimiento del
enlace C-N del grupo amino de la molécula del DCF, siendo el grupo amino el que
acepta el protdn (Morrison & Boyd 1976) generado a través de la reaccidon de

oxidacion entre el h* fotogenerado de la superficie del TiO,y el H,O (Figura 34).

DCF o
miz 296 H ‘
\ CI H /1 //\ OH Cl

/Y U — O - L

A

Figura 34. Rompimiento del enlace C-N del DCF para generar el 2,6 dicloroanilina.

En lo que respecta al proceso de FH, la 2,6-dicloroanilina fue identificada
por Sarasidis et al., 2014, en el estudio de un fotoreactor con membranas, sin
explicar el mecanismo de degradacion, solo hacen énfasis en el rompimiento del
enlace C-N de la molécula del DCF. Salaeh et al., 2016, la propusieron como un
PD precursor en la ruta de degradacion del DCF en el proceso fotocatalitico, pero
no llevaron a cabo su identificacién. En lo que respecta a procesos de degradacion
diferentes a la FH, estudios reportan (Tabla 17) la identificacion del PD 2,6-

dicloroanilina.

Tabla 17. Identificacién de la 2,6-dicloroanilina por otros procesos de degradacion.

Proceso de degradacion, referencia y mecanismo de generacion

2,6 dicloroanilina [+ Gz0nacion y UV/H,0, (Vogna et al., 2004)---Photo-Fenton (Pérez-Estrada
et al., 2005)-----Anillo diclorado de la molécula del DCF no es activado por
el ataque del radical HO .

Fotolisis (Bartels & Tumpling 2007)---Sondlisis (Hartmann et al., 2008)---
Oxidacion Catalitica con H,O, (Hofmann et al., 2007)---Electro-oxidacion
B (Zhao et al., 2009)---Ozonacion (Coelho et al., 2009) y Oxidacion Fenton
(Bae et al., 2013)-------- Su generacidn es consecuencia del rompimiento
del enlace C-N de la molécula del DCF, no le atribuyen alguna reaccion a
su generacion.

Foto electrocatalitica (Cheng et al., 2015)---Generacion por medio de la
oxidacién del hueco (h") fotogenerado en la superficie del TiO..
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Ninguno de los estudios (Tabla 17), proponen el mecanismo de generacion
del PD 2,6-dicloroanilina, s6lo hacen énfasis en el rompimiento del enlace C-N de
la molécula del DCF de manera global. La identificacion de la 2,4-dicloroanilina por
otros procesos de degradacion del DCF, confirma que se trata de un PD precursor
en la degradacion del DCF por FH.

6.2.2 1-(2,6-diclorofenil)-2-indolinona

El 1-(2,6-diclorofenil)-2-indolinona, es considerado otro precursor de una segunda
ruta en la degradacion fotocatalitica del DCF. Su generacion es por medio de una
ciclacion intramolecular, desarrollada por un ataque nucleofilico por parte del
grupo amino hacia el grupo carboxilo en la molécula del DCF (Figura 35).

DCF
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Figura 35. Ciclacion intramolecular del DCF para generar el 1-(2,6-diclorofenil)-2-
indolinona (Palomo et al., 1999, Roy et al., 2001).

En lo que respecta al 1-(2,6-diclorofenil)-2-indolinona por FH, Sarasidis et
al., 2014 lo identificaron, catalogandolo como un artefacto del estandar de DCF, no
hicieron una propuesta de un mecanismo para su generacion. Salaeh et al., 2016,
lo consideraron como un precursor de la degradacion fotocatalitica del DCF. Sin
embargo, no lo identificaron durante el proceso de degradacion. En lo que
respecta a procesos de degradacién diferentes a la FH, estudios reportan (Tabla

18) la identificaron del 1-(2,6-diclorofenil)-2-indolinona.

La principal caracteristica asociada a su generacién, es una condicion acida
de la solucién del DCF (Palomo et al., 1999, Hartmann et al., 2008 y Bae et al.,
2013). Ninguno de los estudios realizaron un mecanismo de su generacion, solo lo

proponen de manera global.
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Tabla 18. Identificaciéon del 1-(2,6-diclorofenil)-2-indolinona por otros procesos de
degradacion.

Proceso de degradacion, referencia y mecanismo de generacion

1'(2’6_ dic'?mfe"")'z' Estudio de PD de una dosificacién acuosa en su administracién
indolinona (Galmier et al., 2005)-----Impureza del estandar del DCF.

R * Estudio derivados del DCF (Palomo et al, 1999)---Sondlisis

) (Hartmann et al., 2008)----Oxidacién Fenton (Bae et al., 2013)-----
Su generacion se debe a una condicion acida de la solucion del
DCF.

ci

ci
N

T *  Fotolisis (Bartels & Timpling 2007)-----Electro-oxidacion (Zhao et
al., 2009) y Ozonacion (Coelho et al., 2009)------ Lo identificaron,
pero no hacen énfasis a un mecanismo de reacciéon en su
generacion.

La identificacion del PD 1-(2,6-diclorofenil)-2-indolinona puede generar una
ruta en la degradacién del DCF, debido a que su molécula es parecida a la del
DCF (m/z 277), por lo que puede generar compuestos similares a los de la
degradacion del DCF, por ejemplo un compuesto hidroxilado en el anillo diclorado

de la molécula.
6.2.3 2,4-diclorofenol

El 2,4-diclorofenol, puede ser generado a través de la 2,5-dicloroanilina
identificada en nuestro estudio. La hidroxilacion de la molécula del PD 2,5
dicloroanilina, genera el PD hidroxilado, con una consecuente pérdida del grupo

amino (Figura 36).

I Cl
m/z 161 mi/z 162
OH
cl cl Ci
HO . HO (
t | —_—
~ N -
T
HO cl

Figura 36. Generacion del 2,4-diclorofenol.

63



Capitulo 6 Analisis de los PD del DCF

La generacion del 2,4-diclorofenol, puede ser llevada a cabo por uno de sus
tres isdmeros estructurales, debido a la naturaleza desactivante de los halégenos
(Cl), la cual es mas intensa en las posiciones orto y para respecto a la posicion del
halégeno en el anillo aromatico, por lo que se les considera directores orto y para
(Morrison and Boyd 1976).

Por medio del proceso de FH, ninguna referencia se encontr6, donde
identificaran el 2,4-diclorofenol o alguno de sus isomeros estructurales, solo
propuestas como la que Calzada et al., 2006 reportan. En lo que respecta a
procesos de degradacion diferentes a la FH, estudios reportan (Tabla 19) la

identificacion de un isdbmero estructural.

Tabla 19. Identificacion del 2,4-diclorofenol por otros procesos de degradacion.

2,4 diclorofenol Proceso de degradacion, referencia y mecanismo de generacion

¢ *  Fotolisis (Bartels & Tumpling 2007)----- Sondlisis (Hartmann
HO et al., 2008)--- Oxidacién Catalitica con H,O, (Hofmann et al.,
2007)--- Oxidacion Fenton (Bae et al., 2013)-------- Generacion
ol del isébmero estructural, por medio de la hidroxilacion en el
mismo carbono donde se encuentra enlazado el grupo amino.

En otros procesos de degradacion, no identificaron el 2,4-diclorofenol, sino
uno de sus isdmeros, el 2,6-diclorofenol. Lo anterior supone que el radical HO',
genera una hidroxilacién posteriormente a la pérdida del grupo amino en el mismo
carbono donde se encontraba enlazado. La generacion del 2,4-diclorofenol,
confirma que uno de los procesos de degradacion posteriores a la fragmentacion
de la molécula del DCF durante su degradacion fotocatalitica, es la hidroxilacion.

6.2.4 PD acido 4-clorobenzoico

En lo que respecta al acido 4-clorobenzoico (Figura 37), éste es un compuesto
que no ha sido aun reportado como posible PD del DCF utilizando FH o algun otro
PAO. Zhao et al., 2009, solo identificaron el acido benzoico en la degradacion
electroquimica del DCF sin proponer una ruta posible para su obtencién. Sin
embargo, éste compuesto fue arrojado en la identificacion por GC/MS con un 97%
en su calidad de la identificacion de espectro de masas referente al de la biblioteca
electronica del equipo, ademas que es recurrentemente reportado durante la
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degradacion de compuestos organicos que involucran anillos aromaticos dentro de

su estructura molecular.

~ o

Figura 37. Acido 4-clorobenzoico

6.3 Mecanismo global de la degradacién fotocatalitica del DCF

Para explicar el mecanismo de la degradacion del DCF por FH, se propusieron 2
rutas de la degradacion fotocatalitica con base en los PD identificados (Figura 38).

miz 277 m/z 296
0 ,
\ DCF L m/z 161
o N =/ Ruta 2 ~ SoH Ruta 1 .
= 7
cl

HO* |HO*

Rompimiento anillo aromatico

Figura 38. Mecanismo de la degradacion fotocatalitica del DCF con base en los PD
identificados. (Los PD en corchetes no fueron identificados en el presente estudio).

La ruta 1, comprende el rompimiento del enlace C-N de la molécula del

DCF, para generar el PD 2,6-dicloroanilina. Aunque no son identificados en este
trabajo de investigacion, pueden ser generados también los PD Tolueno y el acido
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fenil acético, ambos como consecuencia del rompimiento del enlace C-N, antes o
después de la descarboxilacion de la molécula del DCF (Figura 38).

La ruta 2, comprende una ciclacién intramolecular del DCF, formando el PD
1-(2,6-diclorofenil)-2-indolinona, que posteriormente puede sufrir el proceso de
hidroxilacion para forma el PD 2,4-diclorofenol.
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El estudio de la degradacion fotocatalitica del DCF en medio acuoso, su cinética e

identificacion de los PD, genera diferentes conclusiones.

La degradacion fotocatalitica del DCF se realizo al 99%. Las cinéticas de la
degradacion fueron de pseudo-primer orden. La concentracion inicial de
DCF, manteniendo constante la masa de TiO,, afecta de manera directa el
tiempo de la reaccion fotocatalitica. La degradacion del DCF a una
concentracion de 100 mg L™, favorecid el estudio de los productos de
degradacion, el monitoreo de las diferentes sefales asociadas a los PD del
DCF se realiz6 por medio de LC. Es importante mencionar que una
concentracion de 100 mg L™ no refleja una situacién semejante a las
determinadas en la realidad (ug L' y ng L). Sin embargo, para nuestro
estudio, favorece la identificacidon de los PD por medio de GC/MS.

La mineralizacion al final de la degradacion del DCF fue del 50%,
confirmando la presencia de carbono organico al final de la degradacion del
DCF, siendo asociado directamente a los diferentes productos de la
degradacion fotocatalitica del DCF. Por lo tanto, para realizar la
mineralizaciéon completa del DCF, los tiempos de reacciéon seran mayores
respecto a los de la degradacién de la molécula del DCF.

El proceso de SPE, a los 120 y 510 minutos de la reaccién, demostro ser
eficiente en la preconcentracion de los diferentes PD generados durante la
degradacion del DCF. De los seis compuestos generados durante la
reaccion, cinco fueron preconcentradas en ambos tiempos de la reaccion
para su posterior analisis por GC/MS.

La identificacion por medio de GC/MS de los PD del DCF a los 120 y 510
min de reaccién, mostré6 seis compuestos, los cuales permanecieron
durante los dos tiempos a los que se llevo a cabo la identificacién. Los PD
2,4-diclorofenol, 2,5-dicloroanilina, acido 4-clorobenzoico y 1-(2,6-
diclorofenil)-2-indolinona se tomaron como PD de la degradacion
fotocatalitica del DCF.

67



Capitulo 7 Conclusiones

A partir de los PD identificados por medio de GC/MS, dos rutas de
degradacion son propuestas. La primera comprende el rompimiento del
enlace C-N de la molécula del DCF, generando la 2,6-dicloroanilina, que
posteriormente sufre el proceso de hidroxilacion generando el 24-
diclorofenol. La segunda es a partir de una ciclacion intramolecular del
DCF, que posteriormente puede experimentar el rompimiento del enlace C-
N.

El PD acido 4-clorobenzoico, es un compuesto que no ha sido aun
reportado como posible PD del DCF utilizando FH o algun otro PAO. Sin
embargo, su identificacion por GC/MS con un 97% en su calidad de la
identificacion de espectro de masas referente al de la biblioteca electronica
del equipo, es una referencia importante para poder proponerlo como un
PD del DCF por FH.
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Anexos

Anexo 1 Curva de calibracion

A partir de una solucién estandar de 200 mg L™ de DCF (ecuacién 1), se realizé la
curva de calibracién a concentraciones de 1, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 y 120 mgL™’
(ecuacion 2). Posteriormente a cada solucion se le determin6é el DCF presente
(Tabla A1), su sefal fue registrada para la construccion de la grafica (Figura A1).

mg (10 mg) »
ppm = I = m = 200 ppm ... ... ... ...ecuacién 1
Clvl .z
CVi=GCV, ; V, = G o ...ecuacion 2
Tabla A1. Condiciones analisis columna C4g 250 mm.
[DCFImgL" | Area (uV*s)
1 49283.48
> 136859.66
10 243915.45
20 46657.39
40 1008569.51
60 1597777.68
80 2086716.51
100 2569376.8
120 303189 19

3500000 - |Equation y=a+b"
||Adj. R-Squar 0.99922
000 Value Standard Err -
Area (uV*s) Intercept 15538.8398 14359.41415
1|Area (uV*s) Slope 25493.0212  237.59411
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Figura A1. Curva de calibracion del DCF.
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Anexo 2 Masa adecuada de TiO,

Se realizaron 3 reacciones fotocataliticas del DCF a 50 mg L' a diferentes
concentraciones de TiO; (0.5, 1.0 y 1.5 g L™"). La Figura A2 muestra el perfil de la
degradacién de las 3 reacciones, confirmando que el incremento en la masa de TiO; se ve
reflejado en un aumento en la cinética de degradacion. La masa 6ptima se plante6 en 1 g
L', debido a que un aumento en la masa del TiO, tendrd como consecuencia una

disminucion en la eficiencia foténica del area superficial iluminada.

10 .
084 | a "
o
064 o
-
o
o ™
© 044 * -
-
F Y
0.2 4 s 15glL-1
. " e 1glL-1
- 4 05gL-1
] - A
0.0 - . 2 & .
0 100 200

tiempo (min)
Figura A2. Pendientes de la degradacion fotocatalitica del DCF para la obtencion de la masa adecuada de la
reaccion (V=250 mL, Ti0>=0.5, 1y 1.5g L™, [DCF]=50 mg L™)

Anexo 3 Velocidades de reaccion

Para la reaccién de pseudo-primer orden, la ecuacién de velocidad esta dada por:

dc

- —=KC
dt

r=

dénde
K = constante cinética (min™1)
[DCF] = concentracién mg L™! del DCF

Resolviendo la ecuacion e integrando:

Aplicando las condiciones del valor inicial:
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t=0 ; [DCF]=[DCF],
t=t ; [DCF]=[DCF]
[DCFl g[DCF] t [DCF]
—=-k | dt ; —— | = —kt
iocrl, [PCF] 0 [DCF],
Equation y=a+b*
Adj. R-Square 0.98538 0.99412 0.99036
Value Standard Error
B Intercept -0.08125 0.02975
B Slope -0.00452 1.58885E-4
00 - C Intercept -0.04833 0.0284
T c Slope -0.00765 1.85927€-4
024 2 D Intercept -0.02673 0.05442
J\® ) Slope 001833 8.07915E-4
044 A @ ] -
—06—- A ° L
1 *
-0.8 L
) ]
-1.0 A ™ 5
~ 1 o .
8 -1 .2—- -
O 144
E 1.4 ] ° - .
-1.6
4 A L
-1 .8-_ ° -
-2.0 4 ® 100mg L
1 \ e 50mglL’
—2.2—- A A 25mg L
-2.4
v T T T T T ¥ T
0 50 100 150 50 300 350

. 200 2
tiempo (min)

Figura A3. Velocidades de reaccion a diferentes concentraciones iniciales de DCF.
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Anexo 4 Espectros de masas de los PD por GC/MS

Los espectros de masas obtenidos a partir de la deteccion por espectrometria de
masas. Cada uno de ellos esta junto al su espectro de masas del compuesto con
el cual fue comparado por medio de la libreria de espectros de masas NIST05

durante su identificacion. Todos los PD se enlistan a continuacion:

1) 2, 4 diclorofenol, tg=6.1 minutos

“IL .’uLHJLJl.:ﬁ-LJl,:,u'.,_b.,.;;:‘.:..L“,;U‘ e ,'k ST A i
R A

“ ‘LL_[J,:.J,AA, T i
2) 2, 6 dicloroanilina, tg=6.4 minutos
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acido 4-clorobenzoico, tg=7.6 minutos
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4) 4-amino 3,5 diclorofenol, tz=10.9 minutos
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6) acido pentadecanoico, tg=14.7 minutos
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7) PD 1-(2,6 diclorofenil)-2-indolinona tg=15.1 minutos
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