UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

ONOR;
SR

TLERE FLAMMANT T
MR /I/A.

=

S

MINERALIZACION DE SULFAMETOXAZOL MEDIANTE EL PROCESO
FOTO ELECTRO-FENTON EN UNA PLANTA PILOTO SOLAR

POR

.Q. JUAN CAMILO MURILLO SIERRA

COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRIA EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN
QUIMICA ANALITICA AMBIENTAL

OCTUBRE, 2017



MINERALIZACION DE SULFAMETOXAZOL MEDIANTE EL
PROCESO FOTO ELECTRO-FENTON SOLAR
EN UNA PLANTA PILOTO

Aprobacién de la tesis:

Dr.

Presidente

Dr.

Secretario

Dr.

Vocal

Dr.

Vocal

Dra. Ma. Aracely Hernandez Ramirez

Subdirectora de Estudios de Posgrado



MINERALIZACION DE SULFAMETOXAZOL MEDIANTE EL
PROCESO FOTO ELECTRO-FENTON SOLAR
EN UNA PLANTA PILOTO

Comité tutorial:

Dra. Ma. Aracely Hernandez Ramirez

Directora de tesis

Dr. Edgar Jocsan Ruiz Ruiz

Co-Director de tesis

Dra. Leonor Maria Blanco Jerez

Tutor 1

Dr. Javier Rivera De la Rosa
Tutor 2

Dra. Minerva Villanueva Rodriguez
Tutor 3



RESUMEN

1.Q. Juan Camilo Murillo Sierra

Facultad de Ciencias Quimicas

Universidad Auténoma de Nuevo Leén

Titulo del Estudio: ~ MINERALIZACION DE SULFAMETOXAZOL MEDIANTE EL

PROCESO FOTO ELECTRO-FENTON SOLAR EN UNA PLANTA
PILOTO

Numero de paginas:

Candidato para obtener el grado de Maestria en
Ciencias con Orientacion en Quimica Analitica

Ambiental

Area del Estudio: Quimica industrial

Propésito y Método del Estudio: En el presente trabajo se estudioé la mineralizacion
del sulfametoxazol (SMX), por medio del proceso foto electro-Fenton solar (FEFS) en
una planta piloto, aplicando metodologias de optimizacion estadistica para encontrar las
mejores condiciones de mineralizacion. Se implementaron distintos métodos analiticos
para llevar a cabo el seguimiento del proceso como HPLC-UV-vis, exclusion idnica,
analisis de carbono organico total y espectrofotometria de UV-vis, generando también
conocimiento en la aplicacién de pruebas de toxicidad para la evaluacion de la calidad
de efluentes. Las pruebas de degradacion se realizaron en una planta piloto conformada
por un reactor tipo colector parabdlico compuesto acoplado a una celda electroquimica
tipo filtro prensa, aumentando la eficiencia del proceso y reduciendo el consumo
energético.

Contribuciones y conclusiones: Se consiguié degradar completamente el SMX con
altos porcentajes de mineralizacion de hasta 89.81%, mediante el proceso FEFS. Se
verificd la electrogeneracion in situ del H,O2 con gran eficiencia, por medio de la celda
electroquimica compuesta por un anodo de diamante dopado con boro y como catodo
un electrodo de difusién de aire de tela de carbon (DDB/ADE-Carbén-PTFE). El disefio
de experimentos Box-Behnken junto con la metodologia de superficie de respuesta,
mostraron ser una potente herramienta en la optimizacion del proceso FEFS,
permitiendo encontrar las condiciones para alcanzar el maximo porcentaje de
mineralizacion, tales condiciones fueron: densidad de corriente de 47 mA cm?, flujo
volumétrico de 272 L h™' y temperatura de 45°C. Se realiz6 el andlisis de eficiencia y
consumo energético del proceso al compararlo con oxidacién anddica (OA) y electro-
Fenton (EF), resultando ser superior debido a las diferentes fuentes de produccién de
especies oxidantes. Finalmente, se identificaron y cuantificaron los acidos carboxilicos
generados durante la degradacion, asi como los iones NOs y NH4" liberados vy la
evolucion de la toxicidad en el efluente tratado, lo que permitié tener un entendimiento
mas amplio de la efectividad del tratamiento aplicado.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El cambio climatico y la contaminacion de las diferentes matrices ambientales ha
sido tema de interés prioritario en los ultimos anos, las fuentes hidricas
disponibles para el ser humano se encuentran en continua disminucién. Sistemas
de deteccion de sustancias contaminantes cada vez mas sofisticados utilizando
distintas metodologias, como por ejemplo, cromatografia de liquidos de alta
resolucidon acoplada a detector UV-vis o espectrometro de masas (HPLC-UV-vis
o HPLC-MS), han permitido comprobar la presencia de diversos contaminantes
organicos como productos de cuidado personal, pesticidas, disruptores
endocrinos, farmacos, etc., que han sido catalogados por diferentes autores
como contaminantes emergentes (CE) [1], los cuales pueden ocasionar distintos
efectos adversos tanto en la vida de los ecosistemas como en humanos. En este
contexto, entre este grupo de contaminantes los farmacos constituyen una seria
preocupacion por su toxicidad y efectos en el agua, aun en concentraciones muy

bajas del orden de ng L [2].

Existen en la actualidad diferentes estudios relacionados con la deteccién de
farmacos en agua y los riesgos que estos conllevan al ecosistema acuatico,
reportando concentraciones relevantes de antibidticos (0.2 — 2.3 ug L") en aguas
subterraneas, superficiales e incluso en efluentes de aguas residuales [3,4]. El

sulfametoxazol (SMX), cuya estructura quimica se presenta en la Figura 1.1, es



uno de los antibiéticos mas prescritos a nivel mundial, éste es un agente
antimicrobiano sintético que se usa en humanos para tratar infecciones como la
bronquitis y neumonia entre otras enfermedades del sistema respiratorio e
infecciones urinarias; también es ampliamente usado en medicina veterinaria

[4,5].
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Figura 1.1. Estructura quimica del sulfametoxazol

Este farmaco no se metaboliza completamente dentro del organismo
consumidor, por lo que en humanos, aproximadamente el 15% de la dosis original
es excretada por medio de orina y heces que son descargadas en aguas
residuales [6,7]. Estudios recientes han demostrado que los métodos
convencionales utilizados en las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR) no son efectivos en la degradacion de este tipo de contaminantes,
detectando presencia de SMX en efluentes con concentraciones de hasta 2.33
ug L' [4], por lo que ha sido catalogado como un contaminante prioritario segin
Besse y Garric 2008 [8]. Por otra parte, se ha reportado que este farmaco

contribuye al desarrollo de resistencia bacteriana [9].

Adicionalmente se ha reportado que durante la degradacién de moléculas como

el SMX, se liberan distintos subproductos intermediarios que pueden resultar
2



incluso, mas toéxicos que la molécula inicial [10]. Por esta razén es necesario no
solamente garantizar la degradacién completa de la molécula inicial, sino
también, su mineralizacion junto con los subproductos generados hasta ser

convertida en COz2, agua e iones inorganicos.

Es por esto que es necesario desarrollar métodos de tratamiento de agua, que
de una forma amigable con el medio ambiente logren remover y destruir este tipo
contaminantes; bajo este contexto, actualmente los Procesos Avanzados de

Oxidacién (PAO) han demostrado ser una buena alternativa para esta tarea.

Los PAO usan el poder altamente oxidante de los radicales *OH, formados como
resultado del efecto foto-catalitico de la luz UV o visible sobre semiconductores,
en contacto con una solucion acuosa como es el caso de la fotocatalisis
heterogénea, o la descomposicién catalitica del perdoxido de hidrégeno en
presencia del ion Fe(ll), lo que se conoce como reactivo de Fenton, entre otras
variantes [11]. Estos procesos son implementados para llevar a cabo la
degradacion de contaminantes recalcitrantes, como el SMX [12] y algunos de
estos procesos pueden llevar a la degradacion y a la mineralizacién parcial o total

de este tipo de compuestos.

Otros procesos que involucran los principios de oxidacién por medio de radicales
hidroxilo, son los procesos electroquimicos avanzados de oxidacion (PEAO). En
ellos, otras especies oxidantes, ademas de los radicales libres, pueden ser
generados continuamente in situ de forma electroquimica, lo que representa
bajos costos y alta efectividad ya que se tiene disponibilidad constante de los
oxidantes, lo que evita la adicion y transporte de reactivos costosos.

3



Los tratamientos principales y mas ampliamente estudiados que involucran
PEAO son la oxidacion anddica y el proceso electro-Fenton (EF) los cuales han
sido aplicados con gran éxito en la degradacion de distintos contaminantes como
colorantes, fenoles y antibiéticos como el cloranfenicol [5,11]. El proceso EF esta
basado en el continuo abastecimiento de H202, generado por medio de la
reduccion catédica del oxigeno en un electrodo que puede ser de tela de carbén,
de difusién de oxigeno O2-PTFE o fibra de carbdn activado (ACF) en una solucion
acuosa a la cual se le aflade Fe?* como catalizador en la reaccién de Fenton. El
proceso foto electro-Fenton (FEF) es una modificacién del proceso EF, en la cual
la solucién es irradiada simultaneamente con luz ultravioleta proveniente de
fuentes artificiales (lamparas UV). Por otra parte, también es posible aprovechar
la radiaciéon UV proveniente del sol, llamandose a este proceso foto electro-
Fenton Solar FEFS. En ambos casos la radiacion actua a favor de la regeneracion
del catalizador Fe?* y a la vez genera mayor cantidad de radicales *OH,

potenciando asi el proceso de degradacién [5].

El propdsito de este trabajo fue llevar a cabo la degradacién del antibiético SMX,
usando el proceso FEFS en una planta piloto acoplando una celda electroquimica
tipo filtro prensa con un reactor colector parabdlico compuesto (CPC). Se
evaluaron y optimizaron los factores densidad de corriente, temperatura y flujo
volumétrico en la degradacion y mineralizacion del SMX, adicionalmente se
comparé el desempeno del FEFS con el de los procesos oxidacién anddica y EF

convencional.



1.1. Marco tedrico

1.1.1. Procesos avanzados de oxidacién (PAO)

Los PAO son metodologias que se basan en la continua generacion in situ de
especies altamente oxidantes, siendo el radical hidroxilo (*OH) el de mayor
interés debido a su alto potencial redox (2.80 V vs ENH) y a que reacciona de
forma no selectiva con la materia organica [13]. Estos procesos se pueden

clasificar en dos grandes grupos, fotoquimicos y no fotoquimicos (tabla 1.1).

Tabla 1.1. Principales PAO vy su clasificacion

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino  Fotdlisis
Ozonizacion en presencia de

H202 Ozonizacion + UV

Fenton H202 + UV

Oxidacioén anddica Fotocatalisis heterogénea
Electro-Fenton Foto-Fenton

Foto electro-Fenton

Recientemente, los procesos electroquimicos avanzados de oxidacion (PEAO)
han cobrado gran interés como una alternativa para el tratamiento de un amplio
rango de contaminantes organicos [14]. En estos procesos las especies
oxidantes se generan continuamente por medio de reacciones electroquimicas.
Los PEAO comunmente usados son oxidacion anddica (OA), electro-Fenton

(EF), foto electro-Fenton (FEF) y foto electro-Fenton solar (FEFS).



1.1.2.1. Oxidacioén anddica (OA)

Este proceso involucra la oxidacion de las moléculas organicas por distintas vias:
(i) transferencia de electrones directamente desde el anodo hacia la molécula
organica y (ii) oxidacion indirecta por medio de especies reactivas de oxigeno
(por sus siglas en inglés ROS) fisisorbidas en la superficie del anodo (M),
incluyendo el potente radical *OH que se forma de acuerdo a la ec. (1.1). Estos
dos mecanismos son fuertemente dependientes de la naturaleza del anodo, ya
que cuando se utilizan anodos activos como los basados en 6xidos metalicos
(IrO2, Ti/RuOz, etc.) los radicales M(*OH) son transformados parcialmente en un
superéxido (MO) (ec. (1.2)) [15], el cual tiene un poder oxidante menor que su
predecesor y es el principal responsable de la oxidacion por esta ruta. Por otra
parte cuando se usan electrodos no activos, como el electrodo de diamante
dopado con boro (DDB), debido a su alto sobrepotencial para la oxidacién de Oz,
se produce una gran cantidad de radicales *OH que permanecen fisisorbidos en
la superficie del mismo en la forma DDB(*OH) ec. (1.3), lo cual permite altos

porcentajes de mineralizacion en comparacion con los electrodos antes

mencionados.

M+ H,0 > M(eOH)+ H* + e~ (1.1)
M(eOH) > MO+ H" + e~ (1.2)
DDB + H,0 —» DDB(e OH) + H* + e~ (1.3)

Por otra parte, cuando se usan electrodos de tipo carbonaceos como catodos

[16—18], adicionalmente, se promueve la reduccion de O2 via dos electrones



segun la ec. (1.4) teniendo como producto H202, proceso que es descrito

comunmente por algunos autores como OA-H202[11,19].
O, + H* + 2e~ - H,0, (1.4)

Otras especies con un poder oxidante menor también pueden ser producidas
durante la oxidacion anddica como especies reactivas de oxigeno, o especies
generadas a partir de iones existentes en el medio, por ejemplo cuando se tiene
presencia de acido sulfurico y sulfato de sodio como electrolito soporte, se puede
formar el ion persulfato de acuerdo a la ec. (1.5) y (1.6), Os por la ec. (1.7) y H202
debido a la dimerizacion de los radicales M(*OH) de acuerdo a la ec. (1.8) [20].

Estas especies pueden contribuir positivamente a la degradacién de moléculas

organicas.

250%™ — 5,02 + 2e” (1.5)
2HSO; +2¢0H - S,0% + 2H,0 (1.6)
3H,0 - 03 + 6H* + 6e~ (1.7)
2M (e OH) - 2MO + H,0, (1.8)

1.1.2.2. Electro-Fenton (EF)

El proceso EF esta basado en la clasica reaccion de Fenton (ec. 1.9) realizada
en 1894 por el ingeniero H.J.H. Fenton y descrita formalmente por Haber y Weiss
en 1934, en la cual el H202 se descompone cataliticamente en presencia de Fe?*

en un medio acido con un pH o6ptimo entre 2.8-3.0, produciendo grandes



cantidades de radicales *OH [21]. El Fe3* puede ser reducido a Fe?* por medio
de la reaccién Fenton-like (ec. 1.10 y 1.11) pero la velocidad de regeneracion
(k1=2.7 x10-3 s1) es mucho mas baja que la de la reaccién de Fenton (k=63 s),
por lo que el Fe®* se acumula al pasar el tiempo, desacelerando la reaccion y

reduciendo la eficiencia del proceso [11].

k
H,0, + Fe?* Se OH + Fe3* + OH~™ (1.9)
H,0, + Fe3* > HO, o +Fe?* + H* (1.10)
HO, ¢ +Fe3t —» 0, + Fe?t + Ht (1.11)

En el proceso EF, el H202 es electrogenerado in situ de forma continua por medio
de la reduccién catodica de oxigeno via 2 electrones (ec. (1.4)) en medio acido.
Adicionalmente, el Fe® producido durante la reaccién de Fenton puede ser
reducido catodicamente a Fe?* (ec. (1.12)), regenerando asi el catalizador y

mejorando el rendimiento del proceso [22].
Fe3t +e™ - Fe?* (1.12)

Cuando se suministra un exceso de Fe?* o de H202, pueden llevarse a cabo
reacciones parasitas (ec. (1.13) y (1.14)) que actuan como secuestradores del
radical hidroxilo, reduciendo asi la eficiencia del proceso, por lo cual se debe

buscar operar el proceso en la relacion éptima de Fe?*/H202[22].
H,0, +¢ OH - H,0 + HO, (1.13)

Fe?* +e OH — Fe3t + OH™ (1.14)



1.1.2.3. Foto electro-Fenton (FEF) y foto electro-Fenton solar (FEFS)

Cuando la solucién que es tratada por medio del proceso EF se expone a
irradiacion con luz UV proveniente de una lampara o del sol, el proceso se
denomina FEF o FEFS respectivamente [22]. En estos dos procesos la eficiencia
global se ve favorecida por la foto-reducciéon de los hidroxicomplejos de Fed3*,
principalmente del ion FeOH?*. Este complejo ha sido descrito por Brillas et al.
2009 [11] como la principal especie que se forma en el intervalo de pH de 2.8 —
3.5, que es el pH comun de trabajo y adicionalmente presenta elevada absorcion
de luz UV. El resultado es la regeneracion del catalizador y produccién adicional
de radicales *OH (ec. (1.15)). Por otra parte, en el proceso FEF también se lleva
a cabo la fotdlisis de los complejos formados entre especies organicas
(principalmente acidos carboxilicos) y el Fe3* presente en la solucion, de acuerdo
a la ecuacién (1.16), dando como resultado la reduccién del Fe3* a Fe?* ademas
de contribuir sustancialmente a la mineralizacion. El proceso FEFS implica una
compleja secuencia de reacciones quimicas y electroquimicas, que ocurren
algunas de forma simultanea o en serie, en la figura 1.2 se muestra un esquema

de las principales reacciones involucradas en el proceso FEFS [22].

k
FeOH?* + v = Fe?* + OH (1.15)

Fe3*(00CR)** + v > Fe?* +CO,+R e (1.16)



Fe3+ \3@ e’
g : «OH + Fe*

I’}

4 H,0
Fe?' Fe(OH)*" :
Fe(OOR)**

-OH N w
Fe* - O
Fe2* +CO, + R =

Oy 2H* OH

03 H:O: Fe- | v

Figura 1.2. Representacién esquematica de los principales mecanismos de
reaccion involucrados en el proceso FEFS.

1.2. Antecedentes

Los PAO han sido ampliamente investigados durante las ultimas 3 décadas, con
éxito en la degradacion de distintos contaminantes organicos incluyendo el SMX
[6,15,23,24]. Nasuhoglu et al [25] en el 2011 evaluaron la degradacién del SMX
por medio de fotdlisis directa y por fotocatalisis heterogénea usando TiO2, como
catalizador, empleando como fuente de radiacion una ldmpara de Hg — Ar
Germicidal UV-C con emisién a una longitud de onda A=254 nm. Lograron la
degradacion en tiempos cortos (10 min) por medio de fotdlisis directa en
soluciones conteniendo hasta 12 mg L' SMX; sin embargo, evidenciaron un bajo
porcentaje de mineralizacién (20%). Por otra parte, reportaron que al usar TiOz2
obtuvieron mejores resultados alcanzando hasta 87% de disminucion en la DQO
después de 6 h de degradacién. Ademas realizaron pruebas de toxicidad con
Daphnia magna y concluyeron que el efluente remanente presenta mayor

porcentaje de inhibicion que el inicial, lo que indica que los subproductos que
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quedaron en solucion (3-Amino-5-metilisoxazol, p-benzoquinona,) son mucho

mas téxicos que la molécula original.

loannidou et al. 2017 [26] también estudiaron la degradacién fotocatalitica del
SMX usando TiO2 P25 modificado con tungsteno, evaluando el efecto de la
composicion de la matriz en el comportamiento de la degradacion y el cambio en
la toxicidad de la solucion luego del tratamiento. Al final del estudio encontraron
que cuando el proceso se llevdo a cabo en agua residual, la velocidad de
degradacion es reducida hasta 7 veces, respecto a la degradacion en agua ultra
pura. Al realizar el andlisis de los subproductos en el final de la degradacién,
pudieron detectar por medio de analisis en HPLC acoplado a espectrometria de
masas, 11 subproductos aromaticos. Al realizar la evaluacién de la actividad
antimicrobiana del efluente, encontraron que la carga organica remanente sigue

siendo téxica para las bacterias Escherichia coli y Enterococcus Faecalis.

En 2009 y 2014 Trovo et al. [12] y Dias et al. [27] respectivamente, llevaron a
cabo la degradacion del SMX en planta piloto (39 L y 15 L respectivamente)
mediante el proceso foto Fenton solar, con relaciones Fe?*:H202 1:100 logrando
hasta 80% de mineralizacién del SMX en el caso de Trovo et al. y 1:20 logrando
como maximo 70% en el caso de Dias et al. En estos dos trabajos se degradaron
soluciones con concentracion inicial de SMX entre 20 — 50 mg L, lo que
demuestra la efectividad en la aplicacion de este tipo de procesos en planta piloto
con volumenes de solucion de hasta 40 L; sin embargo, en este caso, la principal

limitante fue el consumo del H202 afadido que representa ciertas dificultades
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técnicas como transporte y almacenamiento lo que finalmente se ve reflejado en

altos costos.

Durante los ultimos 15 afos, se han enfocado grandes esfuerzos en la
investigaciéon y desarrollo de los procesos electroquimicos avanzados de
oxidacion (PEAO), que como ya se menciondé anteriormente, se caracterizan
principalmente por generar las especies oxidantes electroquimicamente, tal es el
caso de la OA, proceso que fue empleado por Lin et al. en el 2013 [28] quienes
usaron un electrodo basado en 6xidos metalicos mixtos (anodo de Ti/SnO2-
Sb/Ce-PbOz2) en la degradacion de 25 mL de una solucion que contenia 100 mg
L-' de SMX, alcanzado hasta 90 % de mineralizacién después de 60 min de
electrdlisis; sin embargo, la relacion area de electrodo/volumen fue
significativamente grande (3900 cm? L-') comparada con la de otros trabajos
como el de Dirany et al. [6] quienes degradaron soluciones de SMX con
concentraciones de hasta 300 mg L' por medio de dos distintos PEAO (OA-H202
y EF), alcanzando un grado de mineralizacion del 7% por medio OA-H20:2 y hasta
91% por medio de EF requiriendo un prolongado tiempo de electrdlisis (600 min),
con una relacion area de electrodo/volumen de 280 cm? L™, lo que implica altos
costos de operacion debido a la relacién entre el area de electrodo y volumen

tratado que seria desfavorable técnicamente hablando.

Sin embargo, pocos estudios se han llevado a cabo sobre la degradacion de SMX
empleando foto electro-Fenton FEF y hasta el momento de la redaccion de este
documento no se han reportado trabajos relacionados con la degradacion y

mineralizacién del SMX por FEFS en planta piloto. Wang et al. [5] en 2011,
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evaluaron la degradacién de 125 mL de una solucion conteniendo SMX en
concentraciones de hasta 300 mg L', por medio de OA, OA-H202, OA-H20:-
UVA, EF y FEF usando catodo de fibra de carbén activado y un electrodo basado
en RuO2/Ti como anodo ambos con un area efectiva de 16 cm?, logrando para el
caso de una concentracion inicial de 200 mg L' y FEF mineralizacion del 80% en
360 min de reaccion, mostrando la efectividad de este proceso. No obstante, solo
evaluaron la aplicacién de FEF mediante el uso de lampara UV (365/264 nm), lo
cual implica un costo adicional de operacion y solo estudiaron el proceso a escala

laboratorio.

Por lo tanto, se requiere profundizar en la investigacion a escala piloto de la
degradacion de farmacos como el SMX por medio de FEFS, con el fin de evaluar
las variables y el comportamiento del proceso para enfocarlo hacia la aplicacién
a escala industrial, buscando no solo la degradacién del farmaco inicial, sino

también, su mineralizacién y la de los intermediarios formados.
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Hipotesis

La aplicacion del proceso foto electro-Fenton en una planta piloto solar, usando

una celda tipo filtro prensa acoplada a un reactor solar tipo CPC, conduce a la

mineralizacién completa del antibiético sulfametoxazol.

1.3.

Objetivo general

Mineralizar completamente el antibidtico sulfametoxazol implementando el

proceso foto electro-Fenton en una planta piloto solar, usando una celda tipo filtro

prensa con catodo de difusion de aire y anodo de DDB.

1.4.

1-

Objetivos especificos

Realizar pruebas preliminares de verificacion de buen funcionamiento de
la planta piloto solar, asegurando la electro-generacién de perdxido de
hidrégeno.

Desarrollar un disefio de experimentos para identificar las condiciones que
permitan la mineralizacion completa del SMX con mayor eficiencia,
variando la densidad de corriente, el flujo y la temperatura.

Comparar la degradacion y mineralizacion del SMX por oxidacién anddica,
electro-Fenton y foto electro-Fenton.

Implementar un método de analisis cromatografico para el seguimiento de
la concentracion de SMX.

Evaluar el grado de mineralizacién del SMX mediante la determinacion del
COT.

Identificar y cuantificar los acidos carboxilicos generados durante la
degradacion, asi como los iones inorganicos liberados.
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7- Evaluar la toxicidad del efluente tratado mediante las pruebas de inhibicion

de luminiscencia de Vibrio fischeri.
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2.1. Reactivos

CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

Todos los reactivos utilizados durante el desarrollo de estudio fueron grado

analitico. Para los diferentes analisis realizados se usé agua bidestilada, en el

caso de la preparacion de la solucion para los experimentos de degradacion se

us6 agua del grifo, en la tabla 2 se listan los diferentes reactivos usados.

Tabla 2.1. Lista de reactivos usados

Compuesto Formula quimica Pureza (%) Marca
Sulfametoxazol C10H11N303S 99.5 Sigma Aldrich®
Acido sulfarico H2S04 95-98 Baker

Sulfato de sodio anhidro Na2S04 98 LeMont
Oxisulfato de Titanio(IV) TiOSO4xH20 99 Riedel-de Haen
ﬁggf‘;ﬁl s e FeSO:7-H,0 99 CTR Scientific
Acetonitrilo C2HsN grado HPLC  Sigma Aldrich®
Acido acético glacial CHsCOOH 97 Baker

Perdxido de hidrogeno H202 30 p/iv Jalmek

Acido oxalico C2H204 99.1 Fermont

Acido oxamico C2H3NOs 98 Fermont

Acido fumarico C4H404 116.1 Fermont

Acido maleico C4H404 99 Fermont
Nitrato de potasio KNO3 99 CTR Scientific
Cloruro de amonio NH4ClI 99.5 CTR Scientific
Fenol CsHsOH 90 Merck
Nitroprussiato de sodio Naz[Fe(CN)sNO] 99 CTR Scientific
EDTA C10H16N20s 99 Alfa Aesar®
Hipoclorito de sodio NaClO Comercial Clorox®

Kit DeltaTox

Modern Water Inc.
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2.2. Equipos

2.2.1. Instrumentacion

Analizador de Carbén Organico Total (Shimadzu/TOC-VCSH), Cromatdgrafo de
Liquidos de Alta Resolucién (Perkin Elmer/Serie 200), cromatdgrafo de liquidos
de alta resolucion (Young Lin 9100) con arreglo de foto diodos PDA UV-vis,
espectrofotometro UV-Vis (Varian/Cary 50), Balanza analitica (Denver Instrument
/TP-214), medidor de pH (Thermo Scientific/Orion 3 Star), Columna Bio-Rad
Aminex HPX-87H, radiometro global UV CUV 5 (Kipp & Zonen), Analizador de

toxicidad portable DeltaTox® (Modern water Inc.).

2.2.2. Planta piloto solar

La planta piloto solar funcionando a reflujo total, estd compuesta por un
fotorreactor tipo colector parabdlico compuesto (CPC) el cual fue modificado
para operar con 3 tubos de borosilicato de 1.5 m y 5.5 cm de diametro interno,
con paneles de aluminio altamente anodizado, bomba centrifuga de acoplamiento
magnético para agua modelo NH-100PX-Z con 0.25 HP marca GEpumps con
flujo maximo de 900 L h™', el flujo volumétrico fue controlado por medio de una
valvula tipo globo la cual fue previamente calibrada por medio de pruebas de
caudal, a su vez este sistema fue acoplado a una celda electrolitica tipo filtro
prensa con dimensiones 28 cm alto x 10 cm largo x 9 cm ancho, con anodo de
DDB sustrato de Nb (metaken) y electrodo de difusion de aire (EDA) de tela de
carbén marca Sainergy ambos con un area efectiva de 64 cm?, la cual fue
alimentada por un compresor de aire DeWALT serie D2002M-WK vy finalmente

una fuente de poder marca Digital modelo DC-303D. El CPC tiene una inclinacién
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en un angulo de 25°, que es la adecuada para lograr la maxima incidencia de
radiacion solar en nuestro laboratorio en Monterrey, N.L. México (Latitud:
25°41°29.8” N, Longitud: 100°18’°34.5"W) (Figura 2.1). Las pruebas solares
fueron realizadas en dias totalmente soleados de la primavera 2017, la intensidad
promedio de irradiacién medida durante la temporada fue de 35 W m, variando

entre 25y 45 W m=2.

<:"'\ (8

Figura 2.1. Representacion esquematica de la planta piloto solar utilizada donde:
TI: termometro, TC: controlador de temperatura, CP: bomba centrifuga, MV:
valvula manual, V1, V2: valvula de reservorio y aire respectivamente, CPC:
reactor colector parabdlico compuesto, EC: celda electroquimica, AC: compresor
de aire, RT: tanque reservorio y PS: fuente de poder.

2.3. Métodos
2.3.1. Pruebas preliminares de electrogeneracion de H202
Se llevaron a cabo experimentos para comprobar la correcta electrogeneracion

de H20:2 en el sistema. Las pruebas se realizaron en el intervalo de densidad de
18



corriente definido para el estudio (16, 31.5 y 47 mA cm), en un volumen total de
20 L conteniendo el electrolito soporte que fue Na2SO4 0.050 M y con el pH
ajustado a 3.0 usando H2S0O4 al 5% v/v. El flujo volumétrico durante las pruebas
se mantuvo constante en 586 L h™! y la temperatura en 35°C. Cada experimento

se llevo a cabo durante 6 h de electrolisis, en ausencia de Fe?* y en oscuridad.

2.3.2. Disefno de experimentos

Los experimentos de degradacion por medio de FEFS, se llevaron a cabo
siguiendo un diseno de experimentos tipo Box-Behnken. Se evaluaron 3 factores
en dos niveles, densidad de corriente (X1) (16 — 47 mA cm™) escogidos de
acuerdo a la capacidad de la fuente de poder disponible y debido a que se
encuentran en el rango de trabajo reportado en literatura, flujo volumétrico (X2)
(272 — 900 L h") y temperatura (X3) (25 — 45 °C) y posteriormente se analizaron
los resultados usando la metodologia de superficie de respuesta (MSR), para
evaluar los efectos de los tres factores sobre el porcentaje de mineralizacidon
después de 6 h de reaccion (respuesta (Y1)). Se llevaron a cabo un total de 15
experimentos incluyendo réplicas en el punto central en orden aleatorio, con el
fin de optimizar el nivel de los factores estudiados. Aunque es sabido que la
concentracion de ion ferroso en solucion, asi como el pH, son parametros que
afectan el proceso FEFS, en este trabajo se mantuvieron constantes en una
concentracion de 0.3 mmol L' de Fe?* y pH 3.0, basado en estudios previos
[12,18]. El valor de los niveles para cada uno de los factores incluidos en el disefio
de experimento fueron escogidos teniendo en cuenta su importancia en el

proceso y con base en experimentos preliminares realizados en nuestro grupo de
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trabajo. En la tabla 2.2 se muestra el set de experimentos de acuerdo al disefio

experimental Box-Behnken.

El software usado para el analisis y ajuste de los datos fue Design Expert®
version 7. Se usaron ANOVA, superficies de respuesta y coeficientes de
correlacion (R?) para el andlisis de los efectos de cada factor y para evaluar el
ajuste del modelo obtenido, asi como la funcién de optimizacion para encontrar
los valores 6ptimos para cada factor, con el maximo porcentaje de mineralizacién

como objetivo.

Tabla 2.2. Set de experimentos para la optimizacion del proceso FEFS.

Densidad

de Flujo Temperatura
Experimento corriente Volumétlrico (°C)
(mA cm™) (LR
1 16 (-1) 272 (-1) 35(0)
2 47 (1) 272 (-1) 35 (0)
3 16 (-1) 586 (1) 35 (0)
4 47 (1) 586 (1) 35 (0)
5 16 (-1) 900 (0) 25 (-1)
6 47 (1) 900 (0) 25 (-1)
7 16 (-1) 900 (0) 45 (1)
8 47 (1) 900 (0) 45 (1)
9 31.5(0) 272 (-1) 25 (-1)
10 31.5(0) 586 (1) 25 (-1)
11 31.5(0) 272 (-1) 45 (1)
12 31.5(0) 586 (1) 45 (1)
13 31.5(0) 900 (0) 35 (0)
14 31.5(0) 900 (0) 35 (0)
15 31.5(0) 900 (0) 35 (0)
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2.3.3. Experimentos en planta piloto solar

Se prepararon 20 L de una solucion conteniendo 50 mg L' de SMX y 0.05 M de
Na2S04 como electrolito soporte, la cual fue ajustada a pH 3.0 usando H2SO4 5%
v/v, esta solucion fue introducida al tanque reservorio y mantenida ahi hasta
alcanzar la temperatura requerida por medio del intercambiador de calor. Una
vez alcanzada la temperatura deseada en el tanque, se adicionod la sal ferrosa
para obtener una concentracion de 0.3 mmol L' de iones Fe?* y se encendid la
fuente de poder ajustando la intensidad de corriente para obtener el valor de
densidad de corriente segun el experimento. Posteriormente la solucion fue
transportada hacia la planta piloto por medio de la bomba centrifuga de
acoplamiento magnético. La celda electroquimica fue acoplada al foto-reactor
tipo CPC modificado para operar con 3 tubos de borosilicato (150 cm de longitud
y 5.5 cm de didmetro interno) con un volumen iluminado de 10.2 L. El flujo
volumétrico fue ajustado por medio de una valvula manual mientras que la
temperatura se controlé usando un serpentin de vidrio alimentado por medio de
un bafo termostatico de recirculacion. Para el caso de las pruebas con OA-H20:2
y EF se cubrié el CPC usando una cubierta de lona. Se tomaron alicuotas a
diferentes tiempos para la monitorizacién del decaimiento en la concentracion de
SMX, COT y de acidos carboxilicos, iones provenientes del Nitrégeno y la

evolucion de la toxicidad bajo las condiciones optimas.
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2.3.4. Métodos analiticos

La concentracion de SMX fue determinada usando cromatografia de liquidos de
alta resolucién (HPLC) en fase reversa, usando un cromatégrafo Perkin Elmer
serie 200 equipado con una columna C-18 Thermo Scientific Hypersil Gold (250
x 4.6 mm). La longitud de onda de deteccion fue definida realizando un barrido
del espectro de absorcién del SMX, determinando el maximo de absorbancia en
270 nm, la fase movil consistio de una mezcla de acetonitrilo:acido acético 0.2%
v/v (45:55) en un flujo de 1 mLmin'. Se construyé una curva de calibracién en el

intervalo de concentracion de 0.5 — 50 mg L' (ver Anexo 1).

El pH de la solucion fue medido con un medidor de pH Thermo Scientific Orion
Star A111. El H202 generado fue cuantificado espectrofotométricamente
mediante la formacién de un complejo con oxisulfato de titanio (IV) y el peréxido
de hidrogeno medido en una longitud de onda A=410 nm [29]. Para realizar el
seguimiento del grado de mineralizacion durante la degradacion del SMX, se
llevé a cabo la cuantificacion del carbono organico total (COT) mediante un
analizador TOC-VCSN analyzer Shimadzu. El analisis de la evolucion de acidos
carboxilicos como productos finales de la degradacion se llevé a cabo usando
cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) con exclusion idénica usando
un cromatografo YL9100 con arreglo de fotodiodos, equipado con una columna
de exclusion ionica Bio-Rad Aminex HPX87H (300 x 7.8 mm (i.d.) en una longitud
de onda de deteccion de A=210 nm. La fase moévil fue H2SO4 4 mM en un flujo de
0.8 mL min-! y los cromatogramas exhibieron picos para acido oxalico (fr =5.8

min), maleico (g =6.7 min), oxamico (fr =7.3 min), formico (tr =13.2 min) y
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fumarico (tr =14.6 min), a partir de los cuales se construyeron las

correspondientes curvas de calibraciéon (Anexo 2).

Para la determinacion del ion NOs se usd el método espectrofotométrico
estandar, que consiste en la medicion directa de la muestra previamente
acidificada con HCI 1N y medido espectrofotométricamente en una longitud de
onda A= 220 nm; sin embargo, como los compuestos organicos que pueden estar
presentes en solucion también presentan absorcion en esta longitud de onda, fue
necesario realizar una correccion determinando la absorbancia a A=275 nm, en
la cual también absorben los organicos pero no el nitrato. Finalmente se
obtuvieron los resultados graficando concentracion vs absorbancia corregida. Por
otro lado, para la cuantificacion del ion NH4* se empled el método estandar del
azul de indofenol, el cual se basa en la formacion de monocloroamina entre el
hipoclorito de sodio y el amonio, que luego en presencia de fenol y catalizado por
nitroprusiato de sodio forma un complejo con coloracién azul intenso, el cual
puede ser cuantificado espectrofotométricamente en una longitud de onda A=630

nm [30].

Finalmente para la evaluacion de la toxicidad del efluente se utilizd el método
Microtox empleando un equipo portatil DeltaTox® de Modern Water. Microtox
utiliza la bacteria bioluminiscente Vibrio fisheri, que es una bacteria marina no
patdgena para determinar la toxicidad de una sustancia o un sustrato en particular
como en este caso el SMX. Como parte de su metabolismo, esta bacteria emite
luz propia, la cual es medida como luminiscencia por medio del equipo Deltatox®,

posteriormente, al ser expuesta a la sustancia toxica se presenta un decremento
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en la emisién de luz y de esta manera, el porcentaje de cambio en la
luminiscencia puede ser correlacionado directamente con la toxicidad de la

solucion evaluada, presentado como un porcentaje de inhibicion.

La eleccion de la bacteria V. fisheri se basa principalmente en el hecho de que
ésta puede ser almacenada en congelacion hasta el momento de su uso, ya que
puede conservarse por varios meses a una temperatura de -20°C en estado de
latencia hasta su reconstituciéon. Se deben tener ciertas precauciones en la
aplicacion de la metodologia como: garantizar que el pH de la muestra se
encuentre entre 6-8 unidades, la temperatura de los viales debe ser
aproximadamente 15°C para evitar choques térmicos y si la muestra contiene
una concentracion elevada de sales es necesario realizar diluciones ya que esto
puede conllevar a una estimulacion de la bioluminiscencia excesiva de las
bacterias, resultando en medidas erroneas. La muestra fue considerada toxica
cuando la bacteria presento una inhibicién en la luminiscencia igual o mayor al
50% (ECso0), para una determinada concentracion de muestra teniendo como

referencia un control que contenia solamente la bacteria en el medio salino [12].

2.3.5. Evaluacion de la cinética de degradacion de sulfametoxazol

La cinética de degradacion del SMX bajo los procesos aplicados se ajusté a un
modelo de pseudo-primer orden, una aproximacion comunmente usada para
describir la cinética de degradacién en este tipo de procesos, donde el principal
responsable de la oxidacion de las moléculas organicas es el radical <OH
[5,6,31]. Con base en esta ultima afirmacién la degradacion del SMX por radicales

hidroxilo esta dada en forma general por la expresion (2.1):
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k
SMX +e OH - productos de degradacion (2.1)

Por consiguiente la velocidad de degradacion del SMX estaria dada por la razén

de cambio (2.2):

d[SMX]
dt

= k,[SMX][+ OH] (2.2)

Por otra parte al ser el radical hidroxilo un agente oxidante que ataca no
selectivamente a la materia organica, es también consumido por la materia
organica diferente al SMX que se encuentra en el medio, ademas de los agentes

secuestrantes (S), por lo tanto este efecto puede ser expresado por la ec. (2.3).

ks
S +¢ OH - productos (2.3)

Las principales fuentes de generacion de radicales hidroxilo en el proceso de
FEFS comprende las de OA-H20:2 (oxidacién del agua en la superficie del anodo),
EF (reaccion de Fenton) y FF (fotdlisis de los complejos Fe(OH)?*), por lo cual la

expresion para el cambio en la concentracion de radicales *OH resulta:

d[«OH]

O = ky[H,0,][Fe?*] + ks[Fe(OH)**]  ky[SMX][+ OH]  ky[S][+ OH]

(2.4)

Donde k2 y ks corresponden a las constantes cinéticas de la velocidad de las
reacciones (1.9) y (1.15) respectivamente. Si evaluamos el cambio en la
concentracion de radicales bajo la aproximacion de condicidon de pseudo-estado
estable, la concentracién de radicales hidroxilo seria constante lo que se puede
expresar por medio de (2.5) y por lo tanto, de imponer esta suposicion en la ec.

(2.4) se obtiene la expresion (2.6).
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d[+0H]

=0
dt
(2.5)
[. OH] — k,[H,0,][Fe?*]+k;[Fe(OH)?*]
ki[SMX]+kg[S]
(2.6)

Al reemplazar la expresion para la concentracion de radicales hidroxilo en la ec.

(2.2) se obtiene:

kalH0,1[Fe?*]+ks[Fe(0H)*"|
k1 [SMXT+ks[S]

d[sMx]
dt

= k,[SMX]

(2.7)

En el tiempo inicial la concentracion de SMX es mucho mayor que la

concentracion de S, por lo que la velocidad de degradacion seria constante, es

decir, de orden cero. Inmediatamente después de esta etapa la concentracion de

S es mayor lo que implica que en el denominador de la ec. (2.7)

K1[SMX]+ks[S]=ks[S], por lo tanto esta expresion se puede sustituir por la

expresion(2.8).

ky[ko[H,0,][Fe2t]+ka[Fe(OH)*T
d[SMX] — 1lka[H 2][ € ] sl e( ) ][SMX]
dt ks[S]

d[smx]
dt

k appSMX]

Donde:

(2.8)

(2.9)



Es la constante aparente de pseudo-primer orden y esta relacionada con las
diferentes fuentes de generacién de radicales hidroxilo, y los subproductos de
degradacion que se generan durante las reacciones de oxidacion de la molécula

de SMX. Al integrar la ec. (2.9) resulta la expresion (2.10).

[SMX]o _
[SMX]e

In

Kappt (2.10)

Cuando se grafica In([SMX]o/[SMX]t) vs t resulta una linea recta donde la
pendiente corresponde al valor de kapp, Si los datos experimentales se ajustan
correctamente a este modelo, se puede afirmar que la cinética de la degradacion

corresponde a una cinética de pseudo-primer orden [31].

2.3.6. Eficiencia de corriente y consumo energético en la mineralizacion

Con el fin de comparar con cifras técnicas y analizar la viabilidad del proceso
FEFS con respecto a OA-H202 y EF, ademas de su aplicabilidad a una mayor
escala se emplearon los parametros de eficiencia de corriente en la
mineralizacién (MCE) y consumo energético (EC) por g de COT los cuales fueron

estimados por las ecuaciones (2.11) y (2.13) [32].

FVs (COT
MCE(%) =~ x100 (2.11)

Donde (COT) es la disminucion en el COT (mg carbono L"), F es la constante
de Faraday (96487 C mol), Vs es el volumen total de solucion, n es el nimero
de electrones intercambiados en el proceso de mineralizacion de SMX (42 e),
asumiendo que este es mineralizado completamente siguiendo la ec. (2.12), m

es el numero de atomos de carbono en la molécula, | es la corriente aplicada (A),

27



t es el tiempo de electrdlisis (h) y 4.32x107 es el factor de conversion para la

homogenizacion de las unidades (3600 s h™' x 12000 mg carbono mol').

C1oHy1N305S + 21 H,0 — 10C0, + SO;2 + 3NH} + 41H* + 42¢~ (2.12)
- _ Ecellt
Consumo energético (kW (gTOC)™1) = (CTl)tVs (2.13)

Donde Ecel es el voltaje promedio de la celda durante el proceso de degradacion
(V), (COT) es la disminucién en el COT (mg carbono L") y Vs es el volumen

total de solucion.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Electrogeneracion de H20:2

En la figura 3.1 se presenta la evolucion de la concentracién de H202 con
respecto al tiempo. Se observa que conforme se incrementa la densidad de
corriente aplicada aumenta la concentracion de H202; sin embargo, cuando la
densidad de corriente se incrementd a 47 mA cm? el aumento en la
concentracion de peréxido no fue considerable, lo que se atribuye a la ocurrencia
de reacciones laterales que ocurren generalmente cuando se aplican corrientes
muy altas, tales como la evolucioén catédica de Hz, que reducen la eficiencia de

la electrogeneracion [33].

2

9 -1
H2O concentracion (mmol L )

0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Figura 3.1. Evoluciéon de la concentracion del H202 electrogenerado en una
soluciéon conteniendo 0.050 M de Na2S04 a pH 3.0 con diferentes densidades de
corriente: ®16 mA cm?, € 31.5 mA cm?2y B 47 mA cm™
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Con el fin de explicar este comportamiento, se analizo la eficiencia de corriente

(EC) durante la eletrogeneracion del peréxido la cual fue calculada de acuerdo a

la ec. (3.1).
EC = %“00% (3.1)
0

Donde n es el numero de electrones transferidos para la reduccion de oxigeno
(2e°), F es la constante de Faraday (96,486 C mol'), [H202] es la concentracion
de peroxido de hidrégeno (mol L"), V es el volumen de la solucion (L), / es la

corriente aplicada (A) y t es el tiempo (s) [34].

En la figura 3.2 se muestran los resultados del célculo de las EC donde se puede
observar que cuando la densidad de corriente fue incrementada hasta 47 mA
cm?, la eficiencia de corriente disminuyo de 96 a 84 % en la etapa inicial de la
electrdlisis, o que concuerda con la disminucion en la generacién de H202; no
obstante, cuando se aplicd la densidad de corriente mas baja (16 mA cm?) la
concentracion de peréxido de hidrégeno disminuyd notablemente y por lo tanto
la eficiencia de corriente fue menor, lo que se atribuye principalmente a que la
transferencia de electrones tiende a ser mas lenta y en consecuencia se ve

desfavorecida la reaccion de reduccién de oxigeno [33].
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Figura 3.2. Eficiencia de corriente del H202 electrogenerado en una solucion
conteniendo 0.050 M de Na2SO4 y pH 3.0 en diferentes densidades de corriente:
@16 mAcm?, @ 31.5 mA cm?y B 47 mA cm

Asi mismo, se observa que la electrogeneraciéon del H202 tiende a un
comportamiento asintético, donde la concentraciéon del oxidante tiene una
tendencia a permanecer constante. Este comportamiento se atribuye a que la
tasa de acumulacion en el sistema depende de la velocidad de descomposicién
del H202 en el anodo (ec. (3.2) y (3.3)), en el punto de equilibrio la velocidad de
generacion llega a ser igual a la de descomposicion y por esta razén se puede

llegar a mantener una concentracion constante [35].
M+ H202_)M(H02 .)+H++e_ (32)

M(HOy ) + M = Oygy + H" + e~ (3.3)

31



3.2. Experimentos de degradaciéon del sulfametoxazol por foto electro-
Fenton solar
Una vez que se evalud y comprobd la generacién y acumulaciéon de H20:2 en el
sistema de reaccién, se procedié a evaluar y optimizar los parametros operativos
para la mineralizacion de SMX por medio del proceso FEFS. A partir del disefio
de experimentos Box-Behnken, resultaron 15 experimentos a realizar como se
mostré en la tabla 2.2, durante los cuales se monitorizé el descenso en la
concentracion del SMX y el abatimiento del COT a través del tiempo. En las
figuras 3.3 - 3.5 se muestra el comportamiento de la degradacién durante las
pruebas realizadas, donde se puede observar una rapida eliminacion del SMX
que fue completamente degradado en un tiempo maximo de 120 min y en algunos

casos hasta en menos de 30 min de reaccion.

—®— 586 Lh", 16 mA cm?
—®—586Lh", a7 mAcm®
—®—g00Lh" 31.5mA cm”

*— 272 Lh'", 31. 5mA cm™

SMX (mg L")

20 + : 4

!\ ‘-\\'\

10 | Y T =

;. H-\.‘_\_

" —

~ M“‘“——-.___
| M ! ! —

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Figura 3.3. Degradacion del SMX por FEFS variando flujo volumétrico y
densidad de corriente a 25 °C.
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Figura 3.4. Degradacion del SMX por FEFS variando flujo volumétrico y
densidad de corriente a 35 °C.
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Figura 3.5. Degradacion del SMX por FEFS variando flujo volumétrico y
densidad de corriente a 45 °C.

Al comparar en los experimentos realizados a distintas temperaturas (figura 3.3,

3.4y 3.5) se observd que el factor que presenta el mayor efecto en la rapidez de
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degradacion, fue la densidad de corriente. Mientras que el efecto de los otros dos

factores fue despreciable.

Por otra parte, en relacion a la mineralizacion del farmaco (Fig. 3.6), el efecto fue
similar al de la degradacion observandose una marcada dependencia de la

densidad de corriente.
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Figura 3.6. Mineralizacion del SMX durante el desarrollo del disefio de
experimentos variando densidad de corriente, flujo volumétrico y temperatura.

Los experimentos con mayor porcentaje de mineralizacion resultaron ser
aquellos en los que se aplico la densidad de corriente mas alta, lo cual tiene logica
debido a que a mayor densidad de corriente se generan mas especies oxidantes

por los diferentes procesos involucrados. Asi mismo, se observd una variacion
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considerable de la respuesta de mineralizacion dentro del intervalo de estudio,
oscilando entre valores de 70 a 87 %; No obstante, con el fin de interpretar los
resultados obtenidos y encontrar los parametros éptimos para la mineralizacién

completa del SMX se realiz6 el analisis estadistico que se explica a continuacion.

3.3. Anadlisis estadistico

Con los resultados obtenidos en la seccidén anterior se procedié a realizar el
analisis estadistico para optimizar los parametros del proceso. El modelo
cuadratico de superficie de respuesta obtenido para la respuesta mineralizacion,
y el ANOVA son presentados en la tabla 3.1 indicando la prediccion del modelo
con un intervalo de confianza del 95%. En la tabla 3.2 se muestran los resultados
obtenidos para el disefio de experimentos siguiendo el disefio de Box-Behnken
vs los valores predichos por el modelo antes mencionado, los cuales fueron
evidentemente cercanos con un error relativo promedio del 1.33 %, lo que indico
que el modelo desarrollado mostré una alta eficiencia en la descripcién del
comportamiento de la funcién respuesta mineralizacién, frente a la variacion de

los parametros operativos del proceso FEFS en la mineralizacion del SMX.

El ANOVA mostroé que el modelo resulto ser significante en un valor P<0.023, y
adicionalmente el coeficiente de determinacion del modelo (R?=0.9257) indico

que el 93% de la variacion de los datos pudo ser explicada por medio del modelo.
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Tabla 3.1. Prueba ANOVA para la funcion respuesta Y (mineralizacion)

Fuente Suma de GL Cuadrgdos Valor F Valor P
cuadrados medios
Modelo 396.5792 9 44.0644 6.9166  0.0232*
X4-densidad de corriente 253.1250 1 253.1250 39.7319 0.0015*
Xo-flujo volumétrico 16.5313 1 16.5313 25948  0.1681
X3-temperatura 57.7813 1 57.7813 9.0697 0.0297*
X1 Xa 0.2500 1 0.2500 0.0392  0.8508
X1X3 0.0000 1 0.0000 0.0000 1
XoXs 5.0625 1 5.0625 0.7946  0.4135
X2 5.5785 1 5.5785 0.8756  0.3924
X2 54.8478 1 54.8478 8.6092  0.0325*
X532 9.5016 1 9.5016 14914  0.2764
Residual 31.8542 5 6.3708
Falta de ajuste 7.1875 3 2.3958 0.1943 0.8928
Error puro 24.6667 2 12.3333
Total 4284333 14

Los valores con (*) denotan que son significativos

Tabla 3.2. Diseiio Box-Behnken de tres factores para MSR y los valores de
respuesta experimental y predicha (Y)

Y- Valores

Experimento X X2 X3 Mineralizacion ajus’tados Erro.r o
(%) segun relativo (%)

modelo (%)

1 -1 -1 0 74 75 1.75

2 1 -1 0 87 87 0.07

3 -1 1 0 73 73 0.08

4 1 1 0 85 84 1.58

9 -1 0 -1 70 69 1.17

6 1 0 -1 80 80 0.53

7 -1 0 1 75 75 0.58

8 1 0 1 85 86 0.94

9 0 -1 -1 80 80 0.63

10 0 1 -1 74 75 1.15

11 0 -1 1 84 83 1.06

12 0 1 1 82 83 0.61

13 0 0 0 71 75 4.91

14 0 0 0 78 75 4.46

15 0 0 0 75 75 0.44
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La falta de ajuste es un parametro que permite medir cuanto falla el modelo, al
representar datos experimentales que no son incluidos en la regresion, en este
caso en el analisis ANOVA el valor de falta de ajuste resultdé no significante
(P>0.05), confirmando que el modelo cuadratico es estadisticamente valido para
la prediccién de la funcién respuesta y puede ser utilizado para un analisis mas
extenso. Se obtuvo la funcion para la variable de respuesta mineralizacion con

los coeficientes determinados y adquirié la forma que se presenta en la ec. (3.4).

mineralizacion (%) = 74.67 + 5.62X; 1.44X, + 2.69X; 0.25X;X, +

1.13X,X; + 1.23X2 + 3.85X2 + 1.60X2 (3.4)

Los factores con valor P<0.05 indicaron un efecto significante en la variable
respuesta mineralizacion, estos fueron la densidad de corriente, la temperatura
y la forma cuadratica del flujo volumétrico. Con el fin de entender con mayor
claridad el efecto de cada uno de los factores, se analizaron tales efectos en la

variable de respuesta.

En los graficos de efectos principales cuanto mayor y mas pronunciada sea la
pendiente de la linea formada, mayor es la magnitud del efecto de tal variable
sobre la respuesta esperada. En la figura 3.7 se puede observar con mayor
claridad el efecto de cada variable sobre la mineralizacién, en el caso de la
densidad de corriente mostré un efecto positivo, que es consecuente con lo
esperado que a pesar de que se pudo evidenciar un descenso en la eficiencia,
se pudo observar que a mayores densidades de corriente se espera mayor
produccion de H202, que es el responsable de producir los radicales *OH en la

reaccion de Fenton al reaccionar con el Fe?* en solucion, lo que se traduce en
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Mineralizacion

mayor poder oxidante, ademas de otras especies oxidantes producidas mediante

oxidacion anddica que pudieron estar contribuyendo al proceso [18].

T T T T T I I I I I I I I I
100 050 a0 050 100 100 -as0 o0 L1 ] 100 100 a5 o0 058

Densidad de corriente (mA cm?) Flujo volumétrico (L h™") Temperatura (°C)

Figura 3.7. Grafico de efectos principales para cada uno de los factores
estudiados

Por otra parte, la temperatura también muestra un efecto positivo en la variable
respuesta, lo que es consecuente con el hecho de que la mayoria de reacciones
involucradas en el proceso en el seno de la solucidon, dependen
exponencialmente de la temperatura (ley de Arrhenius), adicionalmente, al
incrementar la temperatura se benefician los fendmenos de transferencia de
masa y por lo tanto las reacciones electroquimicas también se ven favorecidas
[22]. Finalmente al analizar el factor flujo volumétrico se puede observar que esta
variable presenta un comportamiento inverso a las antes mencionadas, ya que
fue inversamente proporcional a la variable de respuesta. En contraste con

algunos autores los cuales refieren que a mayor flujo volumétrico se mejora el

38




rendimiento del proceso FEFS [36], en este trabajo se observé que en el nivel
bajo del parametro flujo volumétrico, fue en el que se encontraron los mejores
resultados en términos de mineralizaciéon. Este comportamiento puede ser
explicado debido a que la eficiencia global en el proceso, es mejorada en flujos
volumétricos menores que permiten un mayor tiempo espacial por paso (Tpass)
dentro del sistema, lo que representa un mayor tiempo de contacto entre los
reactantes [37,38]. Estos resultados también fueron analizados mediante MSR lo
cual permitié representar graficamente en tres dimensiones, los efectos de las
variables independientes sobre la variable de respuesta en superficies de
respuesta tridimensionales (figura 3.8); las cuales brindan un entendimiento
mayor sobre el comportamiento de la funcion respuesta entre los intervalos

donde no hay resultados experimentales.

3.4. Optimizacion del proceso foto electro-Fenton solar para la
mineralizacién de sulfametoxazol

Con base en los modelos que describen cada una de las superficies de

respuesta, se realizd la optimizacion numérica usando el software estadistico

Design expert® 7, para obtener la condiciones Optimas de las tres variables

analizadas dentro del intervalo de estudio.

3.4.1. Obtencion de las condiciones 6ptimas basado en el disefio Box-Behnken
Se establecié como objetivo de la funciéon de optimizacion, maximizar la variable
de respuesta y bajo esta restriccidon las condiciones optimas fueron flujo
volumétrico 272 L h-', densidad de corriente 47 mA cm2 y temperatura 45°C, para
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Mineralizacién (%)

las que el valor de respuesta mineralizacién predicho por el modelo fue de
90.23%. Para validar este resultado se llevo a cabo un experimento confirmatorio
por duplicado usando las condiciones optimizadas, alcanzando 89.81% de
mineralizacion, lo que representa una buena concordancia con el valor predicho

por el modelo exhibiendo un error relativo de alrededor de 0.46%.

Mineralizacion (%)
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Figura 3.8. Graficos de superficie de respuesta de los valores ajustados para la
funcidn respuesta mineralizacion mostrando los efectos interactivos de: A.
temperatura vs densidad de corriente B. flujo volumétrico vs densidad de
corriente y C. flujo volumétrico vs temperatura.

3.4.2. Comparacion del foto electro-Fenton solar con: fotdlisis directa, oxidacion

anddica-Hz202 y electro-Fenton
Bajo las condiciones optimizadas el desempefio del proceso FEFS fue

comparado con la fotélisis, OA-H202 y EF (figura 3.9). Se observé durante los
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experimentos que aunque la molécula del SMX es fotosensible no se alcanza una
completa degradacion durante los 360 min de exposicién a la radiacién solar
directa durante el proceso de fotdlisis, se puede apreciar en la figura 3.9A y 3.9B
que se logra 20% de degradacion y solamente 4% de mineralizacion. Este hecho
puede ser explicado por la formacién de subproductos de degradacion, que

eventualmente son mas recalcitrantes y no pueden ser degradados por la luz

solar [25].

s B
‘\"m. 20 + = -
M‘m_‘. |
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120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
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Figura 3.9. Comparacion de la degradacion de SMX, bajo las condiciones
optimizadas: 47 mA cm2, 272 L h"' y 45°C. A: Cambio en la concentracion de
SMX, B: Abatimiento del COT, por medio de: 4 Fotdlisis, ® OA-H202, ¢ EF, y m
FEFS

Por otro lado en cuanto al desempefio de OA-H202 se observd un descenso mas
pronunciado en la concentracion del SMX, en comparacion con la fotdlisis,
alcanzando la degradacion total después de 360 min de electrdlisis, sin embargo

el abatimiento del COT muestra apenas un 31% después del mismo tiempo, lo
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cual se atribuye a que los radicales DDB(*OH), principales responsables de la
degradacion en este proceso, se encuentran adsorbidos en la superficie del
electrodo lo cual impone en el proceso una restriccidon por transferencia de masa

desde el seno de la solucion hasta la superficie del electrodo [6,39].

Cuando se aplicaron los procesos EF y FEFS la degradacion y mineralizacién del
SMX fue significativamente mayor a los dos procesos antes mencionados. Como
se puede observar en la figura 3.9A se logré degradacion completa en 60 min
con EF y en 30 min con FEFS. La superioridad de estos dos procesos se debe a
que los radicales *OH generados quedan disueltos en el seno de la solucién y
reaccionan inmediatamente con la materia organica presente exhibiendo
velocidades de degradacién mucho mas altas que en los procesos heterogéneos
como la oxidacién anddica. En cuanto al porcentaje de mineralizacion cabe
destacar que una vez transcurridos 90 min de reaccion sélo se alcanzé 50%
mediante EF en contraste con el 66% por medio de FEFS, lo que se atribuy¢ al
efecto de la radiacion UV en la foto-descarboxilacién de los complejos formados
entre el Fe(lll) y los acidos carboxilicos producidos durante la transformacion de

la molécula como se discutira mas adelante.

En un estudio reportado por Gongalves et al. [40] describieron la degradacién de
una solucion de SMX por medio de ozonizacién catalitica, con un porcentaje de
mineralizacion del 45% en la etapa final del tratamiento, identificando como
principales subproductos acidos carboxilicos. Es por esto que se puede inferir

que a los 90 min de degradacidn mediante FEFS los principales subproductos
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que se estan generando son acidos carboxilicos de cadena corta, asegurando

asi un efluente no toxico [41,42].

3.4.3. Analisis comparativo de la cinética de degradacion

Para tener una comprensiéon mas amplia sobre el poder oxidante del FEFS al
compararlo con OA-H202 y EF, se realizé el analisis del comportamiento cinético
de la degradacion con cada proceso, haciendo un ajuste de los datos
experimentales por medio del modelo de pseudo-primer orden descrito en la

seccion de metodologia.

En todos los casos se observo un buen ajuste al modelo (R>>0.99), como se
puede ver en la figura 3.10, hubo una marcada diferencia principalmente entre
los procesos que involucran la reaccién de Fenton y el proceso OA-H202. La
generacion de las especies oxidantes en estos dos tipos de PEAO difiere
ampliamente, ya que en los procesos Fenton los radicales se generan en la fase
acuosa mientras que en el caso de OA-H202 se generan en la superficie del
anodo. Por lo tanto, el orden de velocidad de reaccion fue OA-H202<<EF<FEFS
lo que se encuentra estrechamente relacionado con la expresion para la

constante aparente deducida en la descripcion del modelo cinético (ec. (3.5)).

ky[kea [H, 0,1 [Fe?t]] < kylky[Hp0,][Fet 1 +k3[Fe(OH)*]]
ks[S] ks[S] ks[S]

(3.5)
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Figura 3.10. Analisis cinético de la degradacidén asumiendo ajuste a modelo de
pseudo-primer orden para los procesos: ® OA-H202, ¢ EF, y ® FEFS

3.5. Seguimiento de acidos carboxilicos generados e iones inorganicos
liberados SMX
Es bien sabido que los principales subproductos de degradacion de moléculas
organicas, son acidos carboxilicos de cadena corta debido a la ruptura de los
anillos bencénicos presentes en la mayoria de estas sustancias [39,43]. Por
medio de cromatografia de exclusion i6nica fue posible determinar la presencia
de los acidos oxalico, oxamico, maleico y fumarico al nivel de trazas (<1 mg L)
en concordancia con distintos autores [6,39,44]. En el caso de los acidos maleico
y fumarico, estos provienen de la escision del anillo de benceno, mientras que el

acido oxalico es el resultado de la oxidacion de los primeros y el acido oxamico
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debe provenir de la degradacién de derivados de nitrégeno [35]. En la figura 3.11
se muestran los perfiles de concentracion obtenidos para cada uno de los acidos

detectados, durante el proceso de degradacion.
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Figura 3.11. Evolucion de la concentracién de los acidos carboxilicos detectados

durante la degradacion de SMX bajo las condiciones optimizadas por los
procesos: A. EF y B.FEFS.

Los acidos mas recalcitrantes en ambos procesos resultaron ser el acido oxalico,

oxamico y fumarico, con una importante acumulacion en el caso del proceso EF
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alcanzando una concentracion final de 17.9, 1.8 y 1.0 mg L' respectivamente, lo
que representa un 76% del COT total remanente. Esto indica que se formaron
complejos estables con el Fe(lll) que no fueron facilmente oxidables por medio
de las especies DDB(*OH) y *OH presentes durante la aplicacion del proceso EF
[46]. Por otra parte, cuando se aplicod el proceso FEFS, las concentraciones
finales de acido oxalico (0.68 mg L"), oxamico (0.20 mg L") y fumarico (1.02 mg
L"), representaron lo equivalente a 0.65 mg L' de COT, contribuyendo asi solo

a un 16% del COT remanente.

Esto se atribuy6 a la rapida oxidacién lograda usando electrodo de DDB que al
sumarse al efecto del aprovechamiento de la radiacién solar en el reactor CPC,
resultan en una combinacion potente para la mineralizacion de los complejos
altamente recalcitrantes como el Fe(lll)-oxalato, Fe(lll)-oxamato, Fe(lll)-maleato
y Fe(lll)-fumarato formados durante el curso de la reaccién (ec. 1.15y 1.16) [23].
Cabe destacar que la concentracion de los diferentes acidos fue
significativamente baja con respecto a trabajos previos donde ya ha sido
degradado este antibidtico, como es el caso de Wang et al. 2011 [5] en el que
durante la degradacion de SMX en una solucién conteniendo 200 mg L™
mediante FEF, se cuantificaron concentraciones de acido oxalico de hasta 38 mg
L-', mientras que en el presente trabajo se detecté un maximo de 1.5 mg L' en

la degradacion de 50 mg L' mediante FEFS.
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En la determinacion de los iones provenientes del N molecular en el SMX (NOsz
y NH4*) se usaron los métodos espectrofotométricos estandar descritos en la
metodologia. El contenido inicial de N tedrico en la molécula de SMX es 8.29 mg
L', se midid la concentracion de iones NHs4* y NO3 en la etapa inicial de la
reaccion de degradacion y no fueron detectados. A pesar de esto, al transcurrir
el proceso de degradacién como se muestra en la figura 3.12, se evidencié una
rapida liberacion hasta alcanzar una concentracion maxima en la etapa final de
degradacion de 4.82 mg L' de NH4* y 2.44 mg L' de NOs", que corresponden a
un 48% y 6.7% del contenido inicial de nitrégeno respectivamente. Por otra parte,
en el final de la degradacién se detecté presencia de acido oxamico el cual
representa un 0.4% del contenido de N inicial. Lo que lleva a concluir que un
porcentaje significativo del contenido inicial fue liberado en formas volatiles de N,
como N2 y NxOy como ha sido reportado previamente para moléculas que

contienen nitrégeno en su estructura [45].
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Figura 3.12. Liberacion de iones inorganicos NH4* y NOs™ durante la degradacion
de SMX por FEFS bajo las condiciones optimizadas.
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3.6. Evolucién de la toxicidad

Un factor clave a evaluar durante procesos de tratamiento de agua contaminada
con moléculas organicas tales como el SMX, es la toxicidad del efluente, ya que
como ha sido reportado previamente, durante la degradacion de este tipo de
compuestos se pueden generar subproductos incluso mas toxicos que la
molécula original [12,26,46]. Por lo tanto es importante garantizar que el efluente
tratado se encuentre libre de compuestos téxicos, por lo que en el presente
trabajo se realizd la evaluacion de la toxicidad durante 3 etapas distintas del
proceso, determinadas de acuerdo al comportamiento en la generacion de

subproductos, por medio de bioensayos usando el organismo Vibrio fisheri.
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Figura 3.13. Evolucion de la toxicidad durante la degradacion de SMX por medio
de foto electro-Fenton solar usando bioensayos con Vibrio fisheri
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Los resultados de la evolucion de la toxicidad (figura 3.13) mostraron que la
bacteria V. fisheri, presentd una inhibicion del 32% cuando se aplicoé sobre la
muestra inicial de 50 mg L' de SMX lo que indicé que en el inicio el efluente es
no téxico por debajo del 50%; no obstante, al transcurrir 180 min de degradacion
el porcentaje de inhibicidn es incrementado hasta un 60%, lo que se atribuy6 a la
presencia de productos intermediarios formados durante la degradacion que
resultaron mas téxicos para el organismo que la molécula inicial. Sin embargo,
se pudo apreciar en la figura 3.13 que al final de la degradacién el porcentaje de
inhibicién es reducido al 30%, es decir, un efluente no toxico, lo que demostro la
efectividad del tratamiento sobre el agua contaminada. Un comportamiento
similar reportaron Gongalves et al. 2012 [40], quienes observaron que durante la
degradacion de SMX por medio de ozonizacion, se presentd un incremento en el
porcentaje de inhibicién con la formacién de subproductos aromaticos, con una

consecuente disminucién con el tiempo de degradacion.

3.7. Anadlisis de la eficiencia de corriente en la mineralizacion (MCE) y
consumo energético (CE)
La MCE y el CE en la mineralizacibn son dos parametros claves en el
entendimiento de procesos electroquimicos, ya que aportan informacion
importante desde el punto de vista técnico y de viabilidad para la aplicacién de
PEAO en escala industrial [23]. Estos dos parametros fueron calculados para OA-
H202, EF y FEFS en las condiciones optimizadas. En la figura 3.14 se observa el
comportamiento de la MCE, el cual mostr6 un marcado decaimiento en el

transcurso del tiempo, por la rapida formacién de intermediarios cada vez mas
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recalcitrantes, que son dificiles de oxidar [5]. Es importante destacar que como
se observa en la figura 3.14A el FEFS exhibi6 la mayor eficiencia con un maximo
de 82% frente a EF (69%) y OA-H202 (67%) presentado en la etapa inicial del
proceso, lo que se explica por el efecto que genera la irradiacion solar en el FEFS,
ya que a medida que se forman los complejos recalcitrantes entre intermediarios
de degradacion y el Fe3* presente en la solucion, son mineralizados a la vez que

es regenerado el catalizador (Fe?*).
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Figura 3.14. Eficiencia de corriente en la mineralizacion (A) y consumo
energético por g de COT removido (B), por medio de: ® OA-H202, ¢ EF,y &
FEFS
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Adicionalmente en el final de la degradacién el CE calculado fue de 0.8 y 0.96
kWh(gCOT)"' en FEFS y EF respectivamente, mientras que para OA-H202fue de
1.6 KWh(gCOT)", lo que representa 2 veces el consumo registrado por el FEFS.
En la figura 3.14B se puede observar que con el avance del proceso, el CE es
cada vez mayor, lo que se debe a que como se explicé anteriormente respecto a
la MCE, en el transcurso de la degradacién se forman intermediarios que hacen
menos eficiente el proceso y por lo tanto implican mayor CE. Por lo tanto, el
proceso podria ser mas economico si se lleva a cabo la mineralizacion del SMX
en un tiempo de reacciéon de 90 min, en el que se tiene un CE de 0.265
kWh(gCOT)", etapa en la cual se logra un 66% de reduccion en el COT, que
como antes se menciond puede ser equivalente a un efluente apto para un

proceso de biodegradacion convencional.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Los resultados presentados sobre electrogeneracion de H202 con el sistema
empleado (DDB/EDA-Carbon PTFE), fueron utiles para confirmar que el uso de
catodos de tipo carbonaceo como fue el caso del presente estudio, permite
electrogenerar este oxidante con gran eficiencia. Se logré un maximo de 5.1
mmol L' de H202 cuando la mayor densidad de corriente (47 mA cm2) fue
aplicada, mostrando un aumento sustancial con el incremento en la densidad de

corriente.

La solucién de SMX pudo ser mineralizada por medio FEFS logrando ~90% de
disminucién en el COT, en una planta piloto solar de 20 L bajo las condiciones
optimizadas luego de 360 min de reaccion, lo cual es muy cercano a lo que se
considera mineralizacién completa (95%). Los datos experimentales se ajustaron
al modelo con una buena correlacion (R?=0.9257), verificandose un gran ajuste
de los datos predichos por el modelo a los valores experimentales, exhibiendo un

error relativo promedio de 0.46%.

Las variables que afectaron significativamente el proceso de degradacién fueron
la densidad de corriente y la temperatura; sin embargo, la interaccion entre ellas
no fue significativa, lo que indica que cada variable afecta de manera
independiente. Con respecto al flujo volumétrico se pudo comprobar que el
desempefio del proceso de mineralizacién fue mejor en el nivel bajo de esta
variable, lo que se atribuyé a que a menor flujo volumétrico, mayor tiempo

espacial por paso y en consecuencia se incrementa el porcentaje de
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mineralizacién. Los valores 6ptimos para cada uno de los factores estudiados
fueron: densidad de corriente = 47 mAcm, flujo volumétrico = 272 Lh' y
temperatura = 45°C, bajo los cuales se alcanzé un 89.81% de mineralizacion

después de 360 min de reaccion.

Se demostrd que el proceso FEFS es mas eficiente que los procesos OA-H202'y
EF, debido a las diferentes fuentes de generacién de radicales hidroxilo y el
efecto positivo de la radiacion solar que permitio la destruccidén de los complejos

formados.

Se detectaron como subproductos de degradacién los acidos oxalico, maleico,
oxamico y fumarico durante la degradacion por el proceso FEFS y acidos oxalico,
oxamico y fumarico durante la degradacion por el proceso EF, mostrando una
alta acumulacion de los acidos oxalico y maleico principalmente durante el
proceso EF, en contraste con FEFS donde fue casi 10 veces menor la
concentracion de estos mismos acidos, siendo practicamente destruidos por el

efecto de la radiacion solar sobre los complejos formados con el Fe(lll).

Los iones inorganicos NH4* y NOs™ fueron también cuantificados representando

el mayor porcentaje del contenido inicial del N al final de la degradacion.

Finalmente los bioensayos usando Vibrio fisheri permitieron verificar la evolucion
de la toxicidad del efluente, mostrando una etapa en la que se convierte en un
efluente parcialmente toxico, debido a subproductos generados que al final del
proceso son destruidos por medio del tratamiento por FEFS; lo que da como

resultado un efluente libre de SMX y con subproductos inocuos.
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ANEXOS

Anexo 1. Implementacion y validacién del método cromatografico para el
seguimiento de la concentracion de sulfametoxazol

Para la cuantificacién de la concentracién del sulfametoxazol se utilizé la técnica

de cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC), en fase reversa C-18.

Para la implementacion del método con base en lo reportado previamente [5,12],
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se escogio una fase movil con un 55% componente no polar que correspondio6 al
solvente acetonitrilo y un 45% de componente polar correspondiente a acido
acético al 0.2% en un flujo isocratico de 1 mL min”', mientras que la fase
estacionaria fue una columna C-18 Thermo Scientific® Hypersil Gold, usando un
detector de fototubo multiplicador en una longitud de onda de 270 nm. Bajo las
condiciones antes mencionadas se obtuvo un pico bien definido para el SMX, en

un tiempo de retencién de 4.7 min (figura A.1.1).
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[rmin.]
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Figura A.1.1. Cromatograma tipico obtenido durante la cuantificacion de SMX
por HPLC-UV-vis.

Una vez que el método fue establecido, se procedié a construir la curva de
calibracion, que se realizd utilizando estandares analiticos a diferentes
concentraciones entre 0.5 — 50 mg L™, el cual fue el intervalo de concentracion

donde se pudo observar linealidad con respecto al area de pico. En la figura A.1.2
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se muestra la curva de calibracién obtenida con la ecuacién de la recta asociada,

con un coeficiente de determinacion R=0.9989.
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Figura A.1.2. Curva de calibracion para la determinacién de la concentracion de
SMX mediante HPLC-UV-vis.

Para la validacion del método analitico se calcularon: la desviacion estandar
relativa (DSR(%)) en los puntos extremos de la curva de calibracién para verificar
la precision y los limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ), los cuales

fueron calculados de acuerdo a las ecuaciones (A.1.1), (A.1.2) y (A.1.3):

DSR(%) = %xlOO (A.1.1)
LOD=b+3 S, (A.1.2)
LOQ=b+10 S, (A.1.3)
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Donde SD se refiere a la desviacion estandar en la medicion de la concentraciéon
en los puntos extremos de la curva de calibracién, respectivamente, X es el
promedio aritmético de la misma medida, b se refiere a la senal que generaria el
blanco en unidades de absorbancia (UA), en este caso como es cromatografia
se refiere a la sefal del estandar de concentracién mas bajo y Sy se refiere a la
desviacion estandar en la medicion de tal sefial [47]. Estos parametros analiticos

que fueron calculados son presentados en la tabla A.1.1

Tabla A.1.1. Parametros analiticos para el método de determinacion del SMX.

Rango lineal| 0.4902 - 50.03 mg L™
Ecuacidon |y =72.765x +12.107
r 0.998

0.4902 mg L™ 3.7%

DSR% -
50.03mgl :4.1%

LOD 0.49mgL”

LOQ 0.63 mg Lt

Anexo 2. Curvas de calibraciéon para cada uno de los acidos carboxilicos
detectados

En la figura A.2.1 se muestran las curvas de calibracion para cada uno de los
acidos carboxilicos reportados en el presente trabajo y en la figura A.2.2 se

muestra el cromatograma obtenido para la mezcla de acidos carboxilicos.
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carboxilicos: A. Oxalico, B. Maleico, C. Oxamico y D. Fumarico, mediante

HPLC-UV por exclusion iénica.
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Figura A.2.2. Cromatograma tipico obtenido durante la cuantificacién de los
acidos oxalico (5.9 min), maleico (6.7 min), oxamico (7.3 min) y fumarico (14.6
min).
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Anexo 3. Medicion espectrofotométrica de H20:2 y de los iones inorganicos

NH4* y NO3"

Peroéxido de Hidrégeno (H202)

La cuantificacién del H202 electrogenerado se llevo a cabo por la cuantificacion
espectrofotométrica del peroxo complejo de Ti(lV), formado entre el titanio (IV)
proveniente del oxisulfato de titanio y el peroxido de hidrogeno de acuerdo a la
reaccion (ec. A.3.1), en presencia de H2S04[48,49], el cual presenta una fuerte

coloracion amarilla con absorbancia maxima a una longitud de onda A=410 nm.

Ti*" + H,0, + 2502~ o (Ti0,(50,),)?™ + 2H* (A.3.1)

1.4 1 T T T
y = 0.00076053 + 0.031028x R=0.99858
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Figura A.3.1. Curva de calibracion para la determinacion de la concentracion de
H202
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En la figura A.3.1 se presenta la curva de calibracion obtenida para la
cuantificacion del perdxido de hidrégeno, mostrando un buen ajuste a la

linealidad en un rango de concentracién de 0.1 mmol L' hasta 40 mmol L.
lon amonio (NHs*)

Un método rapido y confiable para la cuantificacion del ion amonio es el método
estandar del fenato o también llamado método del azul de indofenol, este esta
basado en la formacién del complejo de indofenol por medio de la reaccién de
Berthelot (Figura A.3.2) que se lleva a cabo en tres etapas secuenciales, el cual
presenta una coloracion azul intensa y una absorbancia maxima a una longitud
de onda A=630 nm [50]. El espectro tipico obtenido para este complejo se

muestra en la figura A.3.3.

NH; + OCI —— H,NCI I

HoNCI + @—OH — O=<:>=NH IT
D o
e o O

Figura A.3.2. Secuencia de la reaccion de Berthelot para la formacion del
complejo azul de indofenol
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Figura A.3.3. Espectro de absorcion para una solucion estandar de indofenol
con un contenido de ion amonio de 10 mg L

A partir de estandares con concentracion conocida de ion amonio con NH4Cl
como precursor y siguiendo el mismo procedimiento que con las muestras, se
preparo la curva de calibracion que se muestra en la figura A.3.4, la cual presento
buen ajuste lineal (R=0.996), cabe mencionar que debido a la naturaleza
inestable de los reactivos usados como es el caso del fenol, la curva de

calibracion debe ser preparada con cada determinacion.
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Figura A.3.4. Curva de calibracién para la determinacién de la concentracion
del ion NH4*

lon nitrato (NO3")

Para la cuantificacion del ion nitrato se llevdo a cabo Ila medicion
espectrofotométrica directa de las muestras siguiendo la metodologia del
“Standard methods for examination of water and waste water” [51], en la cual se
sugiere preparar una curva de calibracion partiendo de KNOs de alta pureza
(99%) y agregar HCI 1N con el fin de prevenir posibles interferencias por
carbonatos o hidroxido. En la figura A.3.5 se observa el espectro de absorcion
tipico del nitrato bajo las condiciones de trabajo establecidas, la absorbancia del
NOs" se midi6 en una longitud de onda de A=220 nm y debido a que a esta longitud
de onda la materia organica en solucion también presenta absorbancia, se realizo
la lectura a una longitud de onda de A=275 nm para hacer la correccion segun la

ecuacion (ec. A.3.2)
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Abscm.,. = AszZO 2 Ab5275 (A32)

Si la lectura a 275 nm resulta ser 10% mayor a la lectura a 220 nm el método no
es recomendable para la determinacién de NOs™ en la muestra problema. En la
figura A.3.6 se presenta la curva de calibracion obtenida en un rango lineal de

0.03-5mgL", LOD=0.01 mg L'y LOQ=0.03 mg L.
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Figura A.3.5. Espectro de absorcion de NOs" en medio acido
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Figura A.3.6. Curva de calibracién para la determinacién de la concentracion
del ion NO3
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