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CAPITULO 1
INTRODUCCION

El agua es un recurso indispensable para el desarrollo humano y para la vida en
general y por ello ha sido objeto de numerosas investigaciones cientificas con el fin de
encontrar alternativas para su constante recuperacion y descontaminacion. Entre las
causas principales de la contaminacion del agua estan las actividades antropogénicas,
como el impacto del crecimiento industrial, las actividades domésticas, agricultura y

ganaderia, los cuales generan descargas de diversos contaminantes [1].

Los contaminantes adquieren mayor importancia cuando estos no pueden ser
degradados completamente con los tratamientos convencionales en las plantas
tratadoras de aguas residuales (PTAR). Comunmente, estos contaminantes presentan
una estructura quimica muy estable y suelen ser toxicos para los organismos acuaticos
e incluso son resistentes al tratamiento microbiologico en las plantas de tratamiento;
por lo tanto, son altamente persistentes en el medio ambiente. A este tipo de
contaminantes, se les denomina contaminantes emergentes [2]. Estos contaminantes
son continuamente descargados en el medio ambiente y pueden presentarse en
concentraciones en el orden de ng/L a pg/L, por lo que pueden pasar desapercibidos o
no ser detectados, con la posibilidad incluso de llegar al agua potable. Entre este tipo
de compuestos se encuentran los pesticidas, compuestos industriales, productos de

cuidado personal, hormonas esteroideas, colorantes, drogas, farmacos, entre otros [3].

Dentro del grupo de los farmacos, los antibidticos y los analgésicos destacan
por su elevada presencia en cuerpos de agua. A nivel mundial, su presencia esté ligada
directamente con su consumo tanto humano, como veterinario. En el caso de nuestro
pais, se estima que el 86% de la poblacion mexicana se automedica de acuerdo con el
estudio reciente “La automedicacion en México 2019”; publicado por la Doctroralia,
siendo los analgésicos el primer lugar de medicamentos consumidos por la poblacién
y los antibioticos el segundo lugar [4,5]. Por otro lado, se sabe que gran parte de los

medicamentos ingeridos no son metabolizados en el organismo, por lo que son



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

desechados tal y como se ingirieron a través de las heces y orina, o bien en forma de
metabolitos potencialmente mds estables o toxicos. La acumulacion de estos
contaminantes genera la liberacion de residuos y/o derivados que eventualmente
provocan alteraciones en los ciclos reproductivos, disminucion del oxigeno disuelto,

pérdida de habitats, induccion a la resistencia bacteriana, entre otros problemas [6—8].

Dentro del gran numero de compuestos farmacéuticos catalogados como
contaminantes emergentes, en este proyecto se selecciond al metronidazol (MET),

levofloxacino (LEV) y ketorolaco (KET), cuyas estructuras aparecen la Figura 1.

] H
7 }_\ N NN 0 M
g,,N’[ CH \]/\ | | \
IN"" ; ﬂ’ﬂ A 9 F%ﬂ,ll\\{lsly, \TDH
vy [ U Yo
OH g 0
a) by )

Fig. 1. Estructura de a) metronidazol, b) levofloxacino y c) ketorolaco.

El metronidazol (2-(2-metil-5- nitro-1H-imidazol-1-il) etanol, C¢H9N3O3),
mostrado en Fig. 1-a, es un antibiotico-antiparasitario del grupo de los nitroimidazoles
utilizado para el tratamiento de infecciones en el tracto digestivo, vias urinarias, higado,
piel, entre otros. Debido a su doble funcionalidad, el uso de este farmaco es muy
recurrente, con una dosis de hasta 4 veces por dia durante 10 dias [9]. Su excrecion se
da de un 80 a un 95% a través la orina y heces fecales; es decir que no se metaboliza
completamente por el cuerpo, por lo que es frecuente encontrarlo en el ambiente. Por
otro lado, debido a su potencial mutagénico y a su estabilidad en al agua (9.5 g dm™),

no es posible llevar a cabo su remocion por tratamientos convencionales [9,10].
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Por su parte, el levofloxacino (Acido (—)-(S)-9-fluoro-2,3-dihidro-3-metil-10-
(4-metil-1-piperazinil)-7-oxo-7H-pirido [1,2,3-de]-1,4-benzoxazina-6-carboxilico), es
un antibidtico de amplio espectro del grupo de las fluoroquinolonas (FQs), (Fig. 1-b),
los cuales son un grupo de antibioticos predominantes detectados en el agua [11]. Este
antibiotico es utilizado para el tratamiento den enfermedades causadas principalmente
por bacterias aerobias con una dosis de hasta 2 veces por dia durante 14 dias y con un
porcentaje de excrecion del 70% via renal [12]. A diferencia del MET, no se han
reportado propiedades mutagénicas ni carcinogénicas; sin embargo, se ha reportado
que en altas dosis puede ocasionar rupturas en lo tendones, asi como alteraciones

dermatoldgicas y neuronales [13].

Por otro lado, el ketorolaco (5-Benzoil-2,3-dihidro-1H-pirrolizine-1-acido
carboxilico) es un analgésico antinflamatorio no esteroideo (AINE), comunmente
usado como antipirético, analgésico y antinflamatorio (Fig. 1-c). A diferencia del LEV
y MET, el KET es un fairmaco de libre venta utilizado en dosis cada 4 a 5 h por 5 dias,
ya que el exceso en su consumo puede ocasionar problemas cardiacos [14]. Su
excrecion a través del cuerpo se da en un 93% viarenal y se le ha encontrado en cuerpos
de agua en concentraciones en el rango de 0.013 a 15 ug L' [15]. No obstante, se ha
reportado que a concentraciones en el rango de 1 a 60 mg L™ puede causar muerte

celular especialmente en el higado, cerebro y sangre [15,16].

Como alternativa viable para la degradacion de este tipo de contaminantes, se
han evaluado los procesos avanzados de oxidacion (PAO), los cuales estan basados en
la generacion de radicales libres de hidroxilo (*OH) que reaccionan de manera no
selectiva con una amplia gama de compuestos organicos provocando su degradacion e
incluso su mineralizacion [17,18]. Dentro de los PAO, destacan los procesos
electroquimicos como el electro-Fenton (EF), foto electro-Fenton (FEF) y la oxidacion
anddica, los cuales pueden generar in situ las especies oxidantes de forma directa o
indirecta en el medio, a través de la aplicacion de una corriente eléctrica. En la OA los
radicales *OH son generados a través de la descarga del agua, requiriéndose materiales

de electrodos no activos como el diamante dopado con boro (DDB) [10]. Este proceso
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anddico comunmente se acopla con el proceso EF, el cual es un proceso que involucra
reacciones catodicas para tomar mayor ventaja de la corriente que pasa a través del

sistema.

Los tratamientos que se basan en la reaccion de Fenton implican la reaccion de
Fe?" con H,0; para formar los radicales libres, reacciones que por lo general se dan en
el seno de la solucion (Ecuacion 2). El proceso electro-Fenton requiere de la
electrogeneracion de H»O», que se obtiene por la reduccion parcial del oxigeno en
medio acuoso; cabe mencionar, que se requieren condiciones acidas para la formacion
de la molécula de H>O> (Ecuacion 3). Por otro lado, para que se lleve a cabo esta

reaccion de manera eficiente se requieren catodos de materiales carbonaceos [19].

Los materiales carbonaceos seleccionados como catodos en el proceso electro-
Fenton generalmente son electrodos de grafito, tela de carbon y fieltro de carbon ya
que tienen la capacidad de reducir el O; por la via de 2 electrones con la consecuente
formacion de H>O2 en medio acido. Entre estos materiales se ha estudiado, el carbon
mesoporoso el cual presenta una gran area superficial que proporciona un alto nimero
de sitios activos en los cuales se lleva a cabo la reaccion de reduccion de oxigeno
mejorando de esta manera la generacion in situ del H>O,, ademds incrementa la

degradacion de contaminantes organicos debido a su naturaleza adsorbente [19][20].

Bajo este contexto, el objetivo de este trabajo consiste en mineralizar por
completo una mezcla de metronidazol, levofloxacino y ketorolaco (MET-LEV-KET)
mediante foto electro-Fenton utilizando electrodos de difusion de aire a base de carbon

mesoporoso comercial.
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1.1. Marco teorico
1.1.1. Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO)

Los PAO son un grupo de procesos utilizados en el tratamiento de aguas que
implican una serie de reacciones quimicas que inducen la generacion de especies de
alto poder oxidante, como los son los radicales hidroxilo ("OH). Tales especies, debido
a su caracteristica oxidante, poseen la capacidad de degradar un amplio rango de
contaminantes emergentes [21]. El radical libre ‘OH posee un potencial de 2.80 V vs
el potencial del electrodo estandar de hidrégeno ENH, sdlo por debajo del fltior (3.03
V). Esta caracteristica le brinda la capacidad de actuar de manera no selectiva y llevar
a cabo la degradacion de compuestos orgdnicos y eventualmente lograr la

mineralizacion de estos dando paso a su conversion en COz y agua. [21,22].

Los PAO se pueden dividir en dos grupos, los procesos homogéneos y los
heterogéneos, los cuales involucran diversas reacciones para la generacion de especies
de alto poder oxidante mediante reacciones fotoquimicas o electroquimicas. En la

Tabla 1 se enlistan los grupos de PAO de mayor importancia.

Tabla 1. Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion [23]

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonificacidon en medio alcalino Fotdlisis del agua en un Ultravioleta-vacio
(O3/0OH) (Uvyv)

Ozonificacion con perdxido de

hidrégeno (03/H20,) y relacionados Foto-Fenton y relacionados

Oxidacion electroquimica UV/O3
Radiolisis vy, tratamiento con haz de . .
¥y g Ferrioxolato y otros complejos con Fe**
electrones
Plasma no térmico UV/peryodato
Descarga electrohidraulica-ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

Oxidacion en agua sub- y supercritica
Los PAO han
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sido objeto de numerosas investigaciones, de manera que puedan llevarse ex
situ, para mejorar los procesos y conseguir mejores resultados en la degradacion de
contaminantes, debido a que poseen alta versatilidad para poder emularse a una escala

de laboratorio [24].

Dentro de los procesos mencionados en la tabla anterior, se derivan los procesos
electroquimicos avanzados de oxidaciéon (PEAO), los cuales utilizan reacciones
electroquimicas para la produccion de radicales "“OH. Estos procesos se basan en la
generacion de H,O; para la reaccion de Fenton o bien en la generacion de radicales
‘OH a través de la electrdlisis de agua, como se menciond anteriormente en la seccion

de introduccion y son el objeto de estudio para este trabajo.

1.1.2 Procesos electroquimicos avanzados de oxidacion (PEAQO)
1.1.2.1 Oxidacion anodica (OA)

Dentro de los PEAO como alternativa para la degradacion de contaminantes
organicos e inorganicos, se encuentra la oxidacion electroquimica u oxidacion anddica
(OA), llamada asi debido a que la degradacion de los contaminantes tiene lugar en el
anodo, en este proceso se producen los radicales *OH en la superficie del electrodo

[25].

La OA se lleva acabo de mejor manera en electrodos que poseen amplia
superficie para la adsorcién de radicales libres, que generalmente son sometidos a un
proceso de dopaje para conseguirlo. A este tipo de electrodos se les denomina “no
activos” y un ejemplo comun es el electrodo de diamante dopado con boro (DDB); el
cual, debido a sus caracteristicas como su baja capacitancia, alta estabilidad
electroquimica y amplia ventana de potencial, ha sido evaluado la degradacion de

diversos contaminantes emergentes [26,27]

El mecanismo general de la generacion de radicales sobre el electrodo de DDB
se muestra en la Ecuacion 1, donde por medio de reacciones de electrélisis se promueve

la formacidn de una radical libre con débil adsorcion sobre la superficie del electrodo
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(DDB*®OH) el cual de manera no selectiva reacciona con la materia organica logrando

su transformacion a CO2 y H>O [27].

DDB + H,0 — (DDB'OH) + H* + e~ [1]

1.1.2.2 Electro-Fenton

Como se habia mencionado anteriormente, la reaccion de Fenton consiste en la
obtencion de radicales "OH a través de la reaccion del H2Oz con Fe?" en medio acido,

generalmente pH 3 (Ecuacion 2) [28,29]

Fe?* + H,0, + H* — Fe3* + H,0 + 'OH [2]

En el caso de electro-Fenton (EF) el perdxido de hidrégeno es generado
electroquimicamente via de 2 e a través de la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)

sobre la superficie del catodo (Ecuacion 3) [30].

0, + 2H* + 2e~ - H,0, [3]

El proceso EF ademas de presentar la ventaja de la electro-generacion del
reactivo, también aumenta considerablemente la oxidaciéon de los compuestos
organicos, ya que es capaz de regenerar el Fe*" mediante la reducciéon del Fe®',
producto de la reaccion de Fenton (Ecuacién 4) [31]. De esta manera se intensifica la
produccion de radicales ‘OH al no depender del agotamiento de ningun reactivo que

intervenga en la reaccion global.

Fe3t + e~ - Fe?* [4]
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1.1.2.3 Foto electro-Fenton

Adicionalmente, el proceso de EF se puede mejorar haciendo incidir luz UV
proveniente de ldmparas o de la radiacion solar natural logrando incrementar la parcial
mineralizacion de los contaminantes; a este proceso se le conoce como foto electro-

Fenton (FEF) [23, 24].

Durante la degradacién con contaminantes orgénicos con el proceso EF se

producen ciertas especies como Fe(OH)*', los cuales en presencia de A4cidos

carboxilicos de cadena corta forman complejos dando origen a los compuestos Fe**-

carboxilato (Fe(C204)fl3_2n)). En ausencia de radiaciéon UV, estas especies son muy
estables y su degradacion es muy lenta, ya que las reacciones de Fenton no las afectan.
Esta acumulaciéon de complejos no permite la competa mineralizacion de los

compuestos organicos [24].

Sin embargo, cuando el proceso es sometido a fuente de radiacion UV o luz
natural, la especie Fe(OH)?" es fotolizada, para dar paso a la generacion de un radical
libre "OH, ademas de la regeneracién de Fe?* como producto como se indica en la
Ecuaciéon 5. De esta manera se promueve un proceso se autocatalitico. Otra de las
contribuciones de la radicacion es mediante la fotolisis de los complejos de Fe(III)
2+

carboxilato, logrando su conversion hasta CO,, generando como producto el Fe

(Ecuacion 6) [32].

Fe(OH)?* + hv — Fe?t+ OH [5]

Fe(C,0,)87* + hv > Fe?* + (2n — 1)C,02™ + 20, [6]
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1.1.2 Reaccion de reduccion de oxigeno

Dentro de procesos EF y FEF es indispensable la produccion de H>O» ya que
de este reactivo depende la formacion de radicales libres y la formacién de esta especie
dependera directamente del material del cual esté construido el catodo con el que se
esté trabajando. La generacion del H2Oz en EF y FEF se da a través de la reaccion de

reduccion de oxigeno (RRO), como se mencion6 anteriormente [33].

La RRO se lleva a cabo por dos mecanismos; el primero de ellos involucra la
transferencia de 4 ¢ y que da como resultado final el agua, a esta reaccion también se
le denomina reduccion directa o disociativa. El segundo mecanismo, se da via 2 e, de
acuerdo con la Ecuacion 3; sin embargo, una vez formado el H>O», eventualmente
puede aceptar 2 e mas hasta formar agua. Esta reaccion recibe el nombre de reduccion
incompleta o asociativa. Siendo esta ultima la indicada para llevarse a cabo en los

procesos de EF y FEF [25].

En condiciones estdndar la RRO puede originar diferentes tipos de
intermediarios que dependen de varios factores como el material del electrodo,
composicion del electrolito soporte, tipo de catalizador, entre otros. En la Tabla 2 se
muestra de manera general las diferentes RRO en condiciones acidas y alcalinas de la

disolucion, asi como sus potenciales estandar vs ENH [34].

Tabla 2. Lista general de las RRO con sus respectivos potenciales estdndar.

Medio Reaccion E° Numero
, 0, + 4H* + 4e” > H,0 1.229 [7]
Acido 0, + 2H* + 2e~ - H,0, 0.70 8]
H,0, + 2H" + 2¢~ - H,0 1.76 9]
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" 0.401 [10]
Alcalino 0, + H,0 + 2e~ - HO; + OH" -0.065 [11]
HO; + H,0 + 2e” > 30H" 0.867 [12]

Diversos estudios han demostrado que los materiales de naturaleza carbonacea

como grafito, carbon activado, carbon mesoporoso, grafeno, entre otros, pueden

9
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llevar a cabo la via asociativa para generar HoO> en medio acido [35-37]. El
mecanismo que ocurre en este tipo de materiales se describe en las ecuaciones 13-17

[38].

0, = 0,(ads) [13]
O2(a4s) t € = [02(a05)]” [14]
[Oz(adS)]_ - Oz(adS)_ [15]
Oz(ads) + H20 — HOy(4q5) + OH™ [16]
HOz 45y T €7 = HOyaqs) [17]
HO3 (yq) + €~ — HO, [18]

El oxigeno se adsorbe en la superficie del material y debe viajar de un sitio no
activo hasta un sitio activo para poder reducirse. Para expresar que la especie esta
adsorbida se utiliza el subindice “ads”, en el caso de los corchetes se utilizan para
expresar que la especie esta dentro de un sitio no activo; por lo tanto, aquellas especies
que no estan expresadas en corchetes es porque estan dentro de un sitio activo en el

material. Dicho ejemplo se pude apreciar mejor en la ecuacion 8 [38].

Existen diferentes tipos naturaleza carbondcea que han sido utilizado en
numerosas investigaciones en la degradacion de contaminantes emergentes, un ejemplo
de ellos son los materiales de carbén mesoporoso, que a continuacion se describe de

manera general algunas caracteristicas importantes.

10
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1.1.3 Carb6n mesoporoso

El carbon mesoporoso (CM) es un material que tiene diversas aplicaciones que
se obtiene a partir de polimeros tridimensionales como el formaldehido o resorcinol.
La sintesis de estos materiales brinda ventajas sobre otros materiales de carbon, ya que
su estructura depende ampliamente de las condiciones de su sintesis [30]. De las
multiples aplicaciones de este material, se destaca su uso como adsorbentes de
biomoléculas, como electrodos, soportes de catalizador, entre otras. Aunque
recientemente se ha utilizado en el desarrollo de dispositivos de almacenamiento y

energia [30].

El CM tiene un tamafio de poro que oscila entre los 2 y 50 nm de diametro, cuya
caracteristica permite una elevada difusion de reactivos, ademas de poseer una amplia
4rea superficial de 300 m? g'! aproximadamente, lo que le permite disponer mayor
numero de sitios activos que, aunado a una alta estabilidad quimica, alta pureza y

conductividad eléctrica, favorece la generacion de H,O» [38,39].
En este trabajo se utilizé un carbén mesoporoso comercial, aprovechando las

caracteristicas ya antes mencionadas y basandose en trabajos previos en su aplicacion

con EF y FEF.

11
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1.2. Antecedentes

Con base objetivo de esta investigacion, se procedio a hacer un andlisis de la
bibliografia consultando trabajos de investigacion relevante en cuanto a la degradacion
y mineralizacion de compuestos farmacéuticos mediante PEAO. Ademas de la revision
general de algunos trabajos donde se han empleado electrodos de material carbonaceo
como grafito, tela de carbdon, carbén activado, carbén mesoporoso, entre otros. Por
ultimo, se hizo una revision de algunos trabajos donde se evaluo la mineralizacion del

levofloxacino, metronidazol y ketorolaco mediante el proceso de FEF.

1.2.1. Degradacion de farmacos mediante PEAO

Yang et al., 2018 [40], obtuvieron el 100% de la degradacion del acido
acetilsalicilico (ASA) (50 mg L") después de 10 min y una remocion del 68% del COT
después de 1 h, mediante el proceso de electro-Fenton en un reactor de 150 mL,
utilizando un catodo de difusion de gas a base de nantubos de carbono; el cual generd
una concentracion maxima de H>O» de 180 mg L', después de 3 h. La densidad
corriente dptima con la que se llevo el proceso fue de 100 mA cm™ ajustando un pH de
3. Cabe destacar que la maxima concentracion de perdxido de hidrogeno generada por
el catodo de difusion se debid a la implementacion de una capa catalitica en la

superficie del catodo constituida por 93.75 uL de poliuretano y etanol.

Villanueva-Rodriguez et al., 2019 [41], realizaron un estudio comparativo entre
la fotocatalisis heterogénea (FH) con TiO; y electro-Fenton (EF) en la degradacion de
una mezcla de farmacos antiinflamatorios (diclofenaco, naproxeno e ibuprofeno) con
una concentracion de 5 mg L' de cada uno. En el proceso EF se utilizaron electrodos
de diamante dopado con boro (DDB), reportando en 3 h un méaximo de 92% de la
mineralizacion con una densidad corriente de 40 mA cm™ a pH 3. Con respecto a la
fotocatalisis se logréo mineralizar 65.5% de los tres contaminantes durante el mismo
tiempo a un pH 4. Resultando evidente la mayor capacidad de degradacion y

mineralizacion del proceso electro-Fenton sobre la FH.

12
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En un estudio realizado por Wang et al., 2018 [42], se reportd la mineralizacion
ciprofloxacino con una concentracion inicial de 200 mg L™, por medio de foto electro-
Fenton (FEF) utilizando la irradiacion proveniente de una ldmpara de con diferentes
longitudes de onda, incluyendo UV-Vis, UVA, UVB, UVC y luz visible; comparado
este proceso con otros PEAO como: oxidacion anddica y EF, siendo los procesos de
EF y FEF los maés eficientes. En proceso de EF, se utiliz6 un catodo de difusion de fibra
de carbon activado y un anodo DDB en la cual se obtuvo un porcentaje de degradacion
de mas de un 80%, asi como una remocion del COT de 71% después de 360 min, con
una densidad corriente de 18 mA cm™ a pH 3. En el proceso de FEF, se reporto una
degradacion del 100% y remocién del COT del 90% después de 360 min, con
parametros establecidos de pH 3 y una concentracion inicial del Fe?* de 0.1 mmol L.
La maxima concentracion del H>O; electrogenerado fue de 7.94 mmol L aplicando la

misma densidad de corriente.

1.2.2. Aplicacion de electrodos de difusion en la degradacion de contaminantes
emergentes

Los procesos electroquimicos de oxidacion avanzada requieren el uso de
electrodos que, en muchos casos, pueden presentar altos costos de adquisicion. Debido
a esto, la busqueda por encontrar alternativas eficientes y de bajo costo en la
degradacion de contaminantes es un tema que ha tomado fuerza en los ultimos anos.
Por su parte, los electrodos de difusion de gas (aire u oxigeno) han demostrado una alta
efectividad en la degradacion de contaminantes, debido a las altas concentraciones de
H>0O; electrogenerado in situ para su aplicacion en los procesos EF. A continuacion, se

describen algunos trabajos relacionados con el desarrollo de estos electrodos:

Garza-Campos et al., 2018, utilizaron un catodo de difusion de aire a base de
carbon mesoporoso en combinacion con un anodo DDB en la degradacion de la
amoxicilina (50 mg L!) mediante la foto electro-Fenton con luz solar. Se reporto6 el
100% de la degradacion con ambos procesos; mientas que la mineralizacion alcanzada
fue de 55% con electro-Fenton y 85% con foto electro-Fenton con luz solar natural

después de 240 min a pH 3. La maxima produccion de H,O: fue de 14.94 mmol L"!

13
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con una densidad corriente de 150 mA cm después de 240 min. El carbon mesoporoso

fue sintetizado en el laboratorio por el método de plantilla suave.

Bocos et al., 2015 [43] utlizaron un catodo de difusion de oxigeno fabricado a
base granulos y fibra de carbono y se comparé con otro electrodo preparado con grafito
en el proceso electro-Fenton (EF), en donde se utiliz6 para ambos casos un anodo DDB.
En este trabajo los autores reportan la degradacion cloranfenicol con una concentracion
de 100 mg L' en una solucién Na,SOs, donde se logré la degradacion de 82.5% y un
70.7% de la remocion del COT después de 120 min mediante el proceso EF, utilizando
el catodo de difusion a base de grafito; mientas que el 100% de la degradacion se obtuvo
con el catodo a base de granulos y fibra de carbono a pH 2, con potencial de 5 V y una

aireacion constante de 1 mL min’!.

Baiiuelos et al., 2016 [44] utilizaron un electrodo de difusion de aire a base de
fieltro de carbono y un d4nodo DDB, para la degradacion del colorante verde de
malaquita a tres diferentes concentraciones 50, 100 y 150 mg L', mediante los procesos
electro-Fenton (EF) y foto electro-Fenton, en donde la técnica de FEF resulto ser mas
satisfactoria en la degradacion del colorante. Se reportd para EF un porcentaje de 97%
de degradacion y una remocion del COT de 61%, ajustando un pH de 3, después de
360 min de proceso. Para FEF se logro el 100% de la degradacion con 67% de la
remocion de la COT irradiando luz UV, bajo las mismas condiciones experimentales
después de 360 min. La méxima concentracion del H2O; electrogenerado fue de 94 mg

L' con una densidad corriente de 21.7 mA cm™ después de 360 min.

1.2.3. Degradacion de MET-LEV-KET mediante PAO

Hasta nuestro conocimiento no se han encontrado estudios recientes de la
degradacion en mezcla de estos 3 compuestos con ningin PAO; sin embargo, se han
reportado algunos estudios de su degradacién de manera individual. Tal es el caso de

Gong et al., 2015, que llevaron a cabo la mineralizacion parcial del levofloxacino

14
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(LEV) mediante el electro-Fenton (EF), donde se alcanzo la degradacion completa del
contaminante con un 61% de la remocioén de COT en un tiempo de 360 min, utilizando

electrodos de Pty fieltro de carbon como édnodo y catodo, respectivamente.

Afios mas tarde, se reportd la mineralizacion del mismo contaminante por Coria
et al., 2018 [45] mediante foto electro-Fenton solar (FEFS) en un fotoreactor de 60 L
conectado a un colector parabolico. En dicho reactor se adicionaron 60 mg L' del
contaminante en solucion de Na,SO4 0.05M a pH 3 y se adicionaron 0.5 mmol L de
Fe?" como catalizador. Se logré el 100% de la mineralizacion luego de 360 min. El
potencial catddico aplicado fue de -0.30 V vs ENH, utilizando un catodo comercial

difusor de aire de carbon PTFE y un dnodo de Pt.

Pérez et al., 2015 [46] realizaron un estudio comparativo entre EF y FEFS en
la degradacion de 1.39 mmol L de metronidazol en una solucién de 10 L con 0.10
mmol L' de Na>,SOs. El tiempo de total de electrolisis fue de 300 min donde se obtuvo
27% de mineralizacion en el proceso de EF y 53% con FEFS; la eficiencia de corriente
en la mineralizacion (ECM) fue de 36%. Estos resultados se obtuvieron al aplicar 55
mA cm densidad de corriente y 0.50 mmol L' de catalizador, ajustando el pH a 3. El
bajo abatimiento del COT se atribuyé a la formacioén intermediarios hidroxilados

producto de la descomposicion de los anillos aromaticos de la molécula.

En el afio 2019, los autores Yishuai et al [47], reportaron la degradacion del
metronidazol en un foto-reactor que contenia 30 mg L™! del farmaco en 100 mL de agua
ultrapura, mediante el tratamiento de UV/HCIO. En este proceso avanzado de
oxidacion el HCIO absorbe radiacion UV generando especies de alto poder oxidante
como *OH, CI*y SO, , logrando degradar 31.95% del contaminante en 40 min de
reaccion; pero obteniendo un porcentaje de >16% de mineralizacion debido a la

formacion de intermediarios organoclorados altamente toxicos.

En el caso del ketorolaco no se han reportado hasta el momento estudios de su

degradacion de manera individual; sin embargo, se ha llevado a cabo su degradacion
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mediante fotocatalisis heterogénea (FH), reportado por Kaur et al., (2017) [48], donde
se degradé el 91% del ketorolaco (10 mg L) utilizando Ag dopado con microplatos

de ZnO Ag como catalizador y la utilizacion de radiacion de luz solar (~39 W m?).

1.3. Analisis critico

En base al analisis de la literatura consultada para este proyecto de
investigacion, se destaca la recopilacion de estudios recientes donde se han utilizado
los electrodos de difusion, ademas de la degradacion y mineralizacion del MET-LEV-
KET mediante los diversos PEAO. Este tipo de electrodos tienen mayor capacidad de
generacion de H>O» que los electrodos planos, los cuales producen en el orden de mg
L!; en tanto que los electrodos de difusién son capaces de generar el oxidante en el

orden de mmol L™

Otro aspecto importante para sefialar es que solamente se ha llevado a cabo la
degradacion y mineralizacion de los antibidticos metronidazol y levofloxacino de
manera individual, en donde tnicamente el primero de ellos ha sido mineralizado en
su totalidad, mediante el tratamiento de FEFS, mientras que MET so6lo se ha

mineralizado parcialmente mediante el tratamiento UV/Cl..

Aun son escasos los reportes de degradacion del ketorolaco mediante PEAO;
por lo que, en el caso de este proyecto, de investigacion se buscard logra la
mineralizacion completa de la mezcla levofloxacino, metronidazol y ketorolaco. Asi
mismo, la mezcla de los tres (MET-LEV-KET) no sido reportada anteriormente; por lo
tanto, seria el primer proyecto en donde se llevaria a cabo su degradacion y la

mineralizacion completa.
Es importante sefalar que se buscara generar el menor gasto econémico para

ejecutar los diferentes pasos experimentales que abordan este proyecto de

investigacion.
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1.4. Aportacion cientifica

Mineralizacion completa de una mezcla de metronidazol, levofloxacino y ketorolaco

mediante foto electro-Fenton empleando catodos de carbon mesoporoso.

1.5. Hipétesis

Se mineraliza completamente una mezcla de metronidazol, levofloxacino y ketorolaco

mediante foto electro-Fenton empleando catodos de carbon mesoporoso en <4 h.

1.6. Objetivo general

Mineralizar completamente una mezcla de metronidazol, levofloxacino y ketorolaco

mediante foto electro-Fenton empleando catodos de carbon mesoporoso.

1.6.1. Objetivos especificos

Desarrollar los catodos de CM.

Evaluar los catodos de CM en la produccién de H>O» aplicando tres densidades de
corriente.

Caracterizar morfologica y estructuralmente el CM mediante microscopia electronica
de barrido (SEM); andlisis textural por fisisorcion de nitrégeno y difraccion de rayos
X (DRX).

Implementar un método analitico por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)
para la determinacion simultanea de MET, LEV y KET.

Evaluar la capacidad de degradacion del sistema foto electro-Fenton solar mediante el
seguimiento de la degradacion por HPLC y el grado de mineralizacion por el andlisis
del carbon organico total (COT).

Evaluar los subproductos de degradacion mediante cromatografia de exclusion e

intercambio 10nicos.
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» Evaluar el efecto de la matriz aplicando el proceso de foto electro-Fenton solar en una
muestra de agua residual tratada proveniente de un efluente secundario de una PTAR

municipal.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA

En esta seccion se abordan de manera detallada todos los procedimientos que
se llevaron a cabo para la realizacion de este trabajo de investigacion. Desde la
caracterizacion del CM, el desarrollo de los catodos de CM como electrodos de difusion
de aire; hasta los experimentos de degradacion de la mezcla de MET-LEV-KET
mediante el proceso de FEFS. Asi mismo, se enlistan y describen todos y cada uno de
los materiales, reactivos, técnicas y procedimientos analiticos empleados en los pasos

experimentales que conforman cada objetivo en particular para este proyecto.

2.1. Reactivos

Tabla 3. Lista de reactivos utilizados en el desarrollo de los catodos de CM y la
mineralizacion de MET-LEV-KET.

Reactivo Formula Pureza (%) Marca

Sulfato de sodio anhidro Na>SOq 99.0 LeMont

S“Lfé‘;‘t’a‘_i;gzg‘(’lén) FeSO4 TH,0 99.0 Jalmek
Acido sulfurico H,SO4 99.95 Sigma-Aldrich
Oxisulfato de titanio TiOSO4 99.0 Sigma-Aldrich
Metanol CH.O 99.9 Sigma-Aldrich
Nafion® C7HF305*C,F4 5.0 Sigma-Aldrich
Carbon mesoporoso NA 99.0 Sigma-Aldrich
Acetonitrilo CH:CN 99.9 Sigma-Aldrich
Metronidazol CsHoN303 99.95 Sigma-Aldrich
Levofloxacino CisH20FN304 99.95 Sigma-Aldrich
Ketorolaco CisHi3NOs 99.5 Sigma-Aldrich

Isopropanol C3HgO 99.0 J.T. Baker
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2.2. Material y equipo

Tabla 4. Material y equipo utilizados en el desarrollo de los catodos de CM y mineralizacion

de MET-LEV-KET.

Material y/o equipo Marca Modelo
Analizador de carbono orgénico total Shimadzu TOC-VCSH
Simulador solar Atlas XLS-
Cromatografo de intercambio i6nico Thermo Scientific Dionex ICS-1100
Cromatografo de liquidos HPLC HPLC System YLP9100
Espectrofotometro de UV-Vis Varian Cary 50
Microscopio electronico de barrido JEOL JSM6510-LV
Difractometro de rayos X Siemmens D-5000
Balanza analitica Ohaus Corporation PA224C
Potencidometro Thermo Scientific ORION STAR Al111
Baifio de ultrasonido Cole-Parmer 8890
Plancha de calentamiento y agitacion Thermo Scientific Cimarec
Fuente de poder NA MPL-1303
Bomba de aire para pecera Felisa NA
Material de vidrio PYREX NA
Electrodos de DDB (7.5 cm?) Adamant y Metaken NA
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2.3. Desarrollo de los catodos de CM

Para el desarrollo de los catodos de CM se siguid la metodologia de Garza-
Campos et al., 2018, la cual consistio en la modificaciéon de una malla de acero
inoxidable (con reticula de 54.62 um) con una pasta de CM. Esta pasta se obtuvo con
50 mg de CM a la cual se le adicionaron 4 pL de isopropanol y 2 pL de Nafion®, los
cuales se mezclaron manualmente y se dispusieron en el sonicador durante 10 min hasta
obtener una pasta homogénea, la cual fue dispersada rapidamente con una pipeta
Pasteur en la malla de acero hasta cubrirla en su totalidad. Posteriormente, la malla
resultante fue secada durante 5 min a temperatura ambiente para después dejarla secar

a 105 °C durante 24 h.

Una vez obtenidos estas mallas modificadas, se procedié al armado del
electrodo de difusion de aire. Esto se logré colocando la malla en la parte final de un
tubo de PVC cédula 40, la cual fue asegurada con un empaque y una rosca de PVC.
Dejando en contacto con la solucioén dejo una cara del electrodo; mientras que la otra
cara (interna) se colocd un alambre de cobre para hacer el contacto eléctrico. El

contacto eléctrico, asi como el tubo de suministro aire quedaron en la parte superior
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del electrodo. En la Figura 2 se muestran las partes mas importantes del electrodo de

difusion de aire.

2

Fig. 2. Electrodo de
de CM.

difusion de aire

1) Cuerpo
hueco del

electrodo que

consiste en un tubo de PVC de 10 cm donde se da el flujo constante de aire
y donde esta colocado el circuito interno (conductor eléctrico)

2) Malla modificada con CM

3) Tapa del electrodo

4) Empaque interno
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2.4. Experimental
2.4.1. Sintesis y cuantificacion del H202

La sintesis de H2O; se llevd a cabo en una celda electrolitica conformada por
una solucién con 250 mL de electrolito soporte Na>SO4 0.05 mol L' ajustada a pH 3
con agitacion constante contenida en un vaso de precipitados de 300 mL. Para llevar a
cabo la electroélisis se utilizé como catodo un electrodo de difusion de aire de CM (Fig.
2) y como 4anodo un electrodo de diamante dopado con boro (DDB) de 7.5 cm?. El
sistema se alimentd con una fuente de poder (FEM) MPL-1303 evaluando tres
intensidades de corriente: 0.1, 0.2, y 0.3 A durante 180 min. Se utilizd una bomba de
aire Felisa para garantizar el suministro de aire como fuente de oxigeno en el catodo

durante todo el experimento.

La cuantificacion del H>O» electrogenerado se determind por el método
espectrofotométrico de titulacion con TiOSOs basandose en el complejo
TiOSO4*H202, cuya reaccion se da tras la formacion de un color amarillo conforme

avanza el tiempo de la reaccion. Dicha reaccion se describe en la ecuacion 19:

Ti** H,0, + 2H,0, — Ti0,.H,0, +4H* [19]

La longitud de onda para la determinacion del complejo TiOSO4=H>O> fue de
410 nm y se elaboré una curva de calibracién en el intervalo de 0.8 a 24 mmol L™! para

el H>O,. La curva de calibracién puede consultarse a detalle en el Apéndice 1.

Posteriormente, se procedid a realizar la toma muestras que consistio en tomar
alicuotas 1.0 mL de diferentes puntos de muestreo, aforandose a 10 mL, siguiendo el
mismo factor de dilucidén que se utilizé en la curva de calibracion. Este procedimiento
se realizd cada 20 min durante la primera hora y posteriormente cada 30 min hasta
completar las 3 h de electrdlisis. Cada muestra se colocoé en un matraz aforado de 10
mL seguido de la adicién de 2.0 mL de TiOSO4 para después aforar con agua destilada;

y finalmente las muestras fueron leidas en el espectrofotometro de UV-Vis.
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2.4.2. Determinacion cromatografica de la mezcla de farmacos MET-LEV-KET

Se utilizo la técnica de cromatografia de liquidos (HPLC) en fase reversa, para
dar seguimiento a la degradacion de la mezcla MET-LEV-KET, para lo cual se obtuvo
de manera simultanea, una recta de calibracion para los tres compuestos en el rango de
0.2 a 15 mg L. Dichas curvas se muestran a detalle en el Apéndice 1. Los estandares
utilizados para la construccion de la curva fueron filtradas a través de filtros de nylon
de 45 um y posteriormente fueron inyectadas en el cromatografo HPLC System, serie
YL900 con detector de UV-Vis con arreglo de diodos. Una vez establecidas las
longitudes de onda maximas para cada analito, fueron puestas en marcha las
condiciones cromatograficas para su respectiva elucion. Dichas condiciones se

muestran mas adelante en la Tabla 5 en la seccidn de resultados.

2.4.2.1. Degradacion de la mezcla MET-LEV-KET

La degradacion de los farmacos se llevo a cabo en la celda electroquimica de
un solo compartimento (descrita anteriormente, seccion 2.4.1), con un volumen de 300
mL de una solucién de 30 mg L' de la mezcla MET-LEV-KET en 0.1 mol L' de
NaxSOs4 ajustada a pH 3. Los electrodos utilizados fueron el anodo de DDB y el
electrodo de difusion de aire de CM. El tiempo de degradaciéon fue de 120 min con la
adicién de 0.3 mmol L' de FeSOs. La mezcla de los fArmacos se sometié a tres
diferentes PEAO: oxidaciéon anddica con H>O> (OA-H20»), electro-Fenton (EF) y
fotoelectro-Fenton solar (FEFS). Para la fuente de radiacién en FEFS se utiliz6 el
simulador solar Atlas Sunset XLS+, con lampara de Xendn y equipado con filtro para
luz diurna a 65 W m™. Posteriormente, se procedio a la toma de muestras para el

seguimiento de la degradacion mediante HPLC y el grado de mineralizacion por COT.

2.4.3. Carbon Organico Total (COT)
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El seguimiento de la mineralizacion de la mezcla MET-LEV-KET en el proceso
de degradacion se realizé mediante el contenido del COT utilizando el analizador COT

marca Shimadzu modelo TOC-V CSH.

La toma de muestra para el andlisis se llevo a cabo tomando muestras de 10
mL; la primer a t = 0 que corresponde a la muestra inicial, posteriormente a los 30, 60
y 120 min. Para completar el volumen requerido para el andlisis cada alicuota fue

aforada a 12 mL agregando agua destilada.

2.4.4. Analisis de los productos de degradacion

El seguimiento de la formacion y cuantificacion de acidos carboxilicos se llevo
a cabo mediante la utilizacion de una columna de exclusion i6nica. Posteriormente, se
construyeron las curvas de calibracion en el rango de 0.2 a 10 mg L' de los 4cidos
fumaérico, maleico y oxdmico; para el acido oxalico el rango lineal fue de 0.2 a 50 mg
L' (Apéndice 1). La eleccion de estos acidos se realizé basandose en lo reportado por

Pérez et al. 2015, Garza-Campos ef al. 2018 y Coria et al. 2018.

Los estandares utilizados para la construccion de la curva fueron filtradas a
través de filtros de nylon de 45 pum y posteriormente fueron inyectadas en el
cromatografo HPLC System, serie YL900 con detector de UV-Vis con arreglo de
diodos. Las condiciones cromatograficas aparecen en la Tabla 10 que se muestra en el

Apéndice 1.

El seguimiento de los iones inorganicos NO3, y F se llevdo a cabo en el
cromatografo de intercambio i6nico Thermo Scientific Dionex ICS-1100 con detector
de conductividad. Las curvas de calibracion se realizaron en el rango de 1 a 10 mg L

! para ambos iones (Apéndice 1).
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La determinacién de los aniones F~ y NO3 se utilizd una columna Dionex Ion
Pac® AS23 (4 x 250 mm), supresor Dionex AERS 500, fase movil de carbonatos (4.5
mmol L' Na;C0;3:0.8 mmol L' NaHCO3) con un caudal de 1.2 mL min™!

La toma de muestra se realizé tomando 5 mL aforando a 10 mL para completar
el volumen requerido para el andlisis y posteriormente fueron inyectadas en el

cromatografo.

2.5. Caracterizacion del carbon mesoporoso

La caracterizacion del CM se realiz6 mediante microscopia electronica de
barrido SEM, con el fin de analizar la morfologia y la estimacién del rango del tamafio
de las particulas del material depositado en la malla de acero descrita anteriormente.
Por otro lado, la determinacion del area superficial y la porosidad del material se realiz6
por medio de la técnica de fisisorcion de nitrogeno utilizando el analizador de particulas

Micromeritics® modelo TriStar II plus, a 77 K.

El analisis de la estructura cristalina del CM se llevo a cabo mediante la técnica
de difraccion de rayos X (DRX) utilizando el difractometro de rayos X Siemens modelo

D-5000 equipado con ldmpara de radiacién Cu-Ko.

2.6. Evaluacion del efecto de la matriz

Para la realizacion de este objetivo se aplico el proceso de FEFS utilizando 300
mL de un agua proveniente de un efluente secundario de una PTAR. La recoleccion
del agua se llevé a cabo dando seguimiento a la norma oficial mexicana NOM-30-
SSA1-2002. Posteriormente, se realizo la caracterizacion del agua, que se describe a

detalle en la Tabla X en la seccion de resultados.
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2.7. Disposicion de los residuos

Los residuos generados se depositaron en los contenedores correspondientes de
acuerdo con la clasificacion otorgada por el departamento de medio ambiente y

seguridad de la Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn se presenta de manera detallada los resultados obtenidos de este
proyecto de investigacion. Dicha informacion se respalda con la ayuda de graficos,

tablas y/o imagenes para su mayor comprension.

3.1. Cuantificacion de la produccion de H20: por los catodos de CM

Para los procesos de electro y fotoelectro-Fenton la cantidad de H>O> que se
genera en el sistema es fundamental para la potencial degradacion de los
contaminantes; por lo tanto, es importante conocer la cantidad de este oxidante
producido por el catodo. En este proyecto se cuantifico la produccion que se puede
obtener con los electrodos de CM elaborados en este proyecto. A continuacion, se
muestran los resultados de la produccion de H>O; por el catodo de CM aplicando tres

intensidades de corriente.

En la Figura 3-a se muestra el grafico de la produccion H>O», en donde se
observa una produccion méxima acumulada de 17.39, 21.45 y 26.32 mmol L™ para las
tres intensidades de corriente (0.1, 0.2 y 0.3 A), respectivamente. Es evidente que la
concentracion de H>O» se incrementa conforme avanza el tiempo de electrdlisis, y a su
vez, un aumento en la cantidad maxima conforme aumenta la intensidad de corriente
hasta alcanzar una concentracién maxima 26.32 mmol L' a 0.3 A; es decir, la
concentracion maxima aumenta conforme se aplica una mayor corriente al sistema y
aunque este incremente no ocurre de manera lineal, ya que al duplicar o triplicar la
corriente, el H,O> generado no se incrementa con el mismo factor. Esto afecta en la
eficiencia de corriente (%EC) calculada mediante la Ecuacion 20, como se expone a

continuacion.

2FV|H,0
_2VIn0,]

%EC
0 It

0 [20]
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Donde F es la constante de Faraday (96500 ¢ mol™); / es la intensidad de
corriente aplicada (0.1, 0.2, 0.3 A); V es el volumen de la solucion (0.25 L); [H2Oz] es

la concentracion de H,O» por unidad de tiempo en (mol L) y ¢ es el tiempo en (s).

En la Figura 3-b, se observa que cuando se aplica 0.1 A se logra alcanzar una
eficiencia de corriente inicial de 99.88% con un promedio de 90.74% considerando
todos los puntos evaluados. Esta alta eficiencia inicial, no se mantiene constante, si no
que disminuye con el tiempo, debido la presencia de reacciones parasitas que consumen
al H>O» o energia del sistema y que ocurren simultdneamente con la RRO; tales como
la reduccion del hidrogeno y H»0, mostradas en las Ecuaciones 21 y 22,
respectivamente; o bien, la oxidacion del H>O; en el anodo, que se muestra en la

Ecuacion 23.

2H* +2e” > H, [21]
H,0, + 2H* + 2 e~ > H,0 [22]
H,0, > 0, + 2 e~ + 2H* [23]

Misma tendencia se presenta para 0.2 y 0.3 A, donde se logra una eficiencia
inicial de 92.49 y 84.71 % con un promedio 69.38 y 58.39 % respectivamente. En estas
pruebas, es importante considerar la eficiencia, asi como el gasto energético en la
produccion de este oxidante; por lo tanto, se considera factible la aplicacion de 0.1 A
como intensidad de corriente para los experimentos de degradacion de 1a mezcla debido

a que es la condicion que muestra la mejor eficiencia de corriente promedio de 90.74%.
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Fig. 3. a) Produccion de H>O» por los catodos de CM; b) eficiencia de corriente en la
produccién de H>Oz en 0.05 mol L' de Na>SO4 a pH 3 aplicando 0.1, 0.2 y 0.3 A de
corriente.

En la Tabla 5 se resumen los resultados de la produccion de H>O; con sus respectivas
eficiencias logradas en 180 min de electrodlisis.
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Tabla. 5. Concentracion de H>O, acumulado en 180 min de electrdlisis por los catodos de

CM.
Intensidad de corriente Concentracion de H,O» Eficiencia de corriente
(A) (mmol L) promedio (%)
0.1 17.39 90.74
0.2 21.45 69.38
0.3 26.32 58.29

Dichos resultados, son mayores a los reportados por Bocos et a/ (1.0 mmol L™
en 180 min) quienes utilizaron un catodo de fibra de carbén combinado con carbon
activado granular como material catalitico aplicando un potencial constante de 0.5 V.
Esta gran diferencia se debe principalmente a que en este proyecto se trabajo a corriente
constante, por lo que las reacciones dentro de este sistema electroquimico se llevaron
de manera exhaustiva; es decir, que la generacion de productos de todas de las
reacciones incluyendo la RRO se realizaron de manera simultanea, lo que conlleva a
una gran cantidad de producto en el menor tiempo posible [49], que se ve reflejado en
la produccion de H>O» en este proyecto. En el caso contrario, cuando se trabaja a
potencial constante, la RRO es predominante en el sistema, por lo cual la conversion

de reactivos a productos tiene lugar en menor cantidad y en mayor tiempo [49,50].

Estos resultados son también mayores que los reportados por Bafiuelos et a/ (10
mmol L! en 180 min), donde se trabajo con un electrodo plano de carbon activado
granular, en el cual el suministro de oxigeno se hace previamente burbujeando la
solucion durante 30 min hasta la saturaciéon. Cabe mencionar que en este sistema la
produccion del oxidante depende de la concentracion del oxigeno disuelto en el medio
de la solucion y por ende la produccion del oxidante se ve limitada. En cambio, en este
proyecto, la produccion de H>O> no depende del oxigeno disuelto debido al constante

suministro de aire aplicado durante todo el experimento.
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Por otro lado, Garza-Campos et al, quienes utilizaron carbon mesoporoso
comercial, reportaron una produccion de 14.0 mmol L' en 180 min a 150 mA cm'. Es
importante mencionar que, a pesar de haber utilizado el mismo material, la produccion
del oxidante en este proyecto practicamente duplica la concentracién (26 mmol L!
H>03, 0.3 A). Esta gran diferencia es atribuida a la modificacion de la metodologia en
la elaboracion de los electrodos, ya que la metodologia seguida por parte de Garza-
Campos et al se baso en la obtencion de 3 electrodos a partir de 50 mg de CM en polvo;
en cambio en este proyecto, cada electrodo se elaboro a partir de los 50 mg de CM en
polvo, dando como resultado la obtencion de electrodos con mas capas de este material

catalitico (ver Capitulo 2.3).

Se ha demostrado hasta el momento que los catodos de CM producen H>O> en
grandes cantidades incluso a intensidades de corrientes bajas, lo cual lo hace factible
para su aplicacion en la degradacion de la mezcla MET-LEV-KET mediante FEF. Sin
embargo, es importante conocer las caracteristicas morfologicas y estructurales del

material, asi como las de los electrodos elaborados.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion

estructural y morfologica del CM.

3.2. Caracterizacion del CM
3.2.1. Caracterizacion estructural por fisisorcion de nitrégeno BET

Con el objetivo de confirmar la mesoporosidad del CM, se realizé el analisis
del tamafio de poro y el calculo del area superficial mediante la isoterma de adsorcion-
desorcion utilizando los métodos de BJH (Barret-Joyner-Halenda) y BET (Brunner-
Emmet-Teller), respectivamente. La Figura 4-a muestra la isoterma de adsorcion-
desorcion del CM correspondiente a una isoterma del tipo IV, la cual es caracteristica
de materiales mesoporosos, donde se presenta un llenado en multicapas y se da un
aumento en la cantidad adsorbida a presiones relativas intermedias [51].
Adicionalmente, se presenta un ciclo de histéresis debido a la condensacion capilar que

se lleva a cabo en la estructura de los mesoporos y que corresponde a un histéresis tipo
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caracteristica de materiales mesoporosos con poros en forma de cilindros de una sola

dimension [43].
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Estos resultados son similares a los reportados por Esperanza et al. (2020)
quienes sintetizaron materiales mesoporosos (SBA-15 y SBA-16) para mejorar la tasa

de dilucion compuestos farmacéuticos.

Por otro lado, el tamafno de poro del material se encuentra mayormente
distribuido en el rango de los mesoporos (2-50 nm), con muy poca distribucion en el
rango de la microporosidad (< 2 nm) (Fig. 4-b). En la Tabla 6 se resumen las

propiedades texturales del CM.

Tabla 6. Propiedades texturales del CM.

Area superficial Tamafo promedio de poro | Volumen de poro

(m? g!) (nm) (cm’g™!)
240.90 4.1 0.46

A pesar de la amplia area superficial que presenta el material, el volumen de
poro es la propiedad mas importante para llevar a cabo la produccion de H,O», ya que
al presentan mayor niamero de sitios activos para que la difusion del O, se de manera
efectiva a través de los poros. Esto se comprueba con lo reportado por Garza-Campos
et al., 2018, donde se analizaron diferentes materiales mesoporosos en la produccion
de H>O», siendo aquellos materiales con mayor volumen de poro los que alcanzaron la
mayor produccion del oxidante en 180 min. Cabe destacar, que el CM comercial
(mismo material utilizado en este proyecto) fue el material que obtuvo los mejores

resultado al ser el que presenta mayor volumen de poro.

3.2.2. Caracterizacion morfoldgica por difraccion de rayos X

Con el fin de evaluar la cristalinidad del CM, se llevo a cabo la caracterizacion
por rayos X. En la Figura 5 se muestra el difractograma del CM, en donde se observan
dos picos de difraccion en los angulos 26 de 25° y 44°, correspondientes a los planos
(002) y (100/101), respectivamente. La presencia de estos picos de difraccion refleja el

bajo nivel de grafitizacion del material, que le confieren dominios ligeramente
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grafiticos, por lo cual se trata de un material que no es amorfo en su totalidad. La
presencia del pico (002) presente en el angulo 20 de 44°, se atribuye a estructuras de
tipo grafito, el cual puede apreciarse de forma bien definida en comparacion con los
planos (100/101), los cuales representan la difraccion de carbon grafitizado en el

material [52,53].
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Fig. 5. Patron de difraccion del CM.

Los resultados obtenidos son muy similares a los reportados por Zhang L et al.
(2016) y Zhang H et al. (2019) [54,55], quienes sintetizaron materiales de carbon
mesoporoso evaluando su sintesis a distintas temperaturas. Estos materiales exhiben
los mismos picos de difraccion que el material comercial usado en este trabajo y se
observaron en todas las temperaturas evaluadas; con la diferencia que, en el material
comercial de CM, los picos de difraccion se encuentran mas definidos. Por lo tanto, se
asume la cristalinidad del material que se demuestra con la presencia del pico de
difraccion del plano (002) que, en conjunto con el volumen de poro reportado (2-50

nm), le brindan al material la capacidad de llevar satisfactoriamente la RRO.
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3.2.3 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM)

La figura 6 muestra las micrografias obtenidas mediante la técnica SEM, donde
se puede apreciar la morfologia del electrodo de CM construido para los experimentos
en la produccion y cuantificacion de H>O». Dicha morfologia muestra una superficie
rugosa en donde se pueden ver ciertos aglomerados o agrietamiento que forman la
pelicula rugosa, como se muestra en la Figura 6-a. Sin embargo, estos defectos son los
permiten la una mejor circulacion del aire a través del electrodo. En una ampliacion
(20,000 aumentos) de la superficie recubierta, mostrada en la Figura 6-b, se puede ver
que esta conformada por aglomerados de particulas de esféricas que a su vez tiene una
gran porosidad, incrementando el area electroactiva del electrodo y mejor difusion de

07 a través del material [46].

a) b) C)

Fig. 6. Micrografias del electrodo de CM: a) pelicula rugosa a 70x; b) particulas
nanométricas a 20, 000x y c¢) grosor de pelicula soportada sobre la malla a 500x.

Adicionalmente, esta técnica permitié obtener una aproximacion del espesor de
los electrodos. En la Figura 6-c muestra un depdsito sobre la mitad de la superficie de
la malla; por lo tanto, el tamafo estimado del espesor del electrodo seria el doble del

que se presenta, con un promedio de 80.2 um aproximadamente.

No obstante, es importante conocer el grado deterioro del electrodo tras los

experimentos de la produccion de H>O», de modo que permita determinar su estabilidad
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tras la aplicacion de intensidad de corriente; por lo cual, se tomaron micrografias de un
electrodo nuevo versus un electrodo diferentes usado en dos ciclos experimentales de
electrolisis para la produccion de H>O2 a 0.2 A. Estas micrografias se muestran en la
Figura 7. En la Figura 7-a se muestra un electrodo de CM antes de usarse donde se
pueden apreciar, grietas y aglomerados caracteristicos ya antes mencionados; en tanto
que, en la Figura 7-b se muestra un electrodo usado después de dos ciclos de
electrdlisis, en donde no se observa ningiin cambio aparente sobre la pelicula rugosa.
Cabe destacar, que la intensidad de corriente aplicada fue de 0.2 A, la cual se considera
alta dado el volumen de solucion (250 mL); sin embargo, no se presenta ningun tipo
de dafio mecanico producto de la intensidad de corriente tras los dos ciclos

experimentales.

a) b)

Fig. 7. Micrografias del electrodo de CM: a) nuevo a 50x; b) usado en dos ciclos de
electrdlisis a 50x.

3.3. Método cromatografico para la separacion de MET-LEV-KET

Previo a los experimentos de degradacion de la mezcla, se implementd el
método cromatografico mediante HPLC para la determinacion simultanea de los tres
compuestos. En la Tabla 7 se muestran las condiciones cromatograficas finales con las
que se logrd separar correctamente una mezcla de 15 mg L' de MET-LEV-KET,
utilizando una fase movil de acetonitrilo (ACN) y acido férmico 10%, ajustando a pH
3. La eleccion de la fase movil, asi como otras condiciones preliminares, se realizaron

basandose en lo reportado en la literatura [56—58]
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Tabla 7. Condiciones cromatograficas finales en la separacion de MET-LEV-KET.

Condiciones

Fase movil Acetonitrilo: Acido formico 10%
Columna Phenomenex Luna C18
(5 pm. 250 x 4.6 mm)
pH 3
Tipo de elucion Gradiente
Caudal (mL min™) 1
Longitud de onda del detector (nm) 315y 299
Volumen de inyeccion (uL) 20
Presion (psi) 1800
Detector Arreglo de diodos

El objetivo principal de la implementacion del gradiente de elucion fue el de
separar correctamente el levofloxacino y el metronidazol, los cuales registraron
tiempos de retencion cercanos de 2.0 y 2.5 min, respectivamente. Estos tiempos de
retencion se obtuvieron empleando elucién isocratica de ACN: agua 50:50 (v/v) como
condicion preliminar. El gradiente de elucidon consistié en una composicion inicial de
ACN vy écido férmico de 48:52 (v/v) que se mantuvo durante los primeros 3 min de
andlisis. Posteriormente, estd composicion aumentd a 40:60 durante los proximos 2
min, y finalmente disminuyo a su composicion inicial (48:52) durante los proximos 5

min restantes, para completar un tiempo de analisis total de 10 min.

En la Figura 8 se muestra el cromatograma final de la mezcla de 15 mg L' de

MET-LEV-KET, en donde se observa una correcta separacion de los componentes,
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siguiendo el orden de elucién que se obtuvo con las condiciones preliminares. Los
tiempos de retencion registrados fueron 1.9 para el levofloxacino, 2.8 para el

metronidazol y 7.2 min para el ketorolaco.

Fig. 8.
100 - KET
tR= 7.2 min
80 A MET
tR=2.8 min
60 -
LEV

> tg= 1.9 min
: 40 A

20 A

0 -
0 2 4 6 8 10
Tiempo (min)

Cromatograma de MET-LEV-KET: en columna C18, fase movil  Acetonitrilo: agua
pH3almlL! A=315nm.

El efecto del gradiente logrd la elucion temprana del levofloxacino y retener
mas tiempo al metronidazol al aumentar la proporcion del agua de 48:52 a 40:60 (v/v)
La selectividad (a) y la resolucion (R) entre estos dos analitos, fue de 1.82 y 1.57,
respectivamente. La selectividad (o) indica la capacidad del sistema para distinguir
entre dos componentes y cuyo valor debe ser >> 1 [58]. Por otro lado, R determina el
grado de separacion y, para ser aceptado, debe presentar un valor > 1.5 [59]. Cabe
mencionar que estos valores se calcularon Unicamente para el levofloxacino y
metronidazol, ya que el ketorolaco no presentd problemas en su elucion, registrandose
a los 7.2 min del analisis. Otros parametros cromatograficos adicionales se muestran a

detalle en la Tabla 8.
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Tabla 8. Parametros cromatograficos obtenidos del cromatograma de MET-LEV-KET.

Factor de capacidad

Analito Tr (min) Eficacia (N) (k")
LEV 1.9 23104 1.4
MET 2.8 34844 2.5
KET 7.2 230400 8.0

El factor de capacidad (k’), como parametro termodindmico, representa la
interaccion del analito con la columna y con la fase movil; en pocas palabras determina
el grado de retencion del analito con la fase estacionaria y cuyo valor debe estar en el
rango de 1-15 [59,60]. Cuando se obtiene una k’ por debajo de este rango, significa que
el analito correspondiente tendria una débil interaccion con la fase estacionaria, por lo
que su elucion se daria junto con el tiempo muerto. Por otro lado, cuando este valor
estd por arriba del rango, la interaccion es fuerte y por lo tanto el analito retenido tendria
su elucion a tiempos de retencion lejanos, lo que provoca largos tiempos de analisis

[60].

Finalmente, una vez obtenido los resultados deseados, se procedidé a la
construccion de las curvas de calibracion para cada farmaco en el rango lineal de 0.2 a
15 mg L. Las curvas de calibracion, asi como sus respectivos parametros analiticos,

se muestras a detalle en el Apéndice 1.

La implementacion del método cromatografico permitié separar correctamente
la mezcla de los tres fArmacos; por tanto, es factible la aplicacion de este método para
llevar a cabo el seguimiento de la degradacion de dicha mezcla mediante FEF, ademas

de las pruebas comparativas por EF y OA-H>Oa.
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3.4. Degradacion de MET-LEV-KET

Previo a la degradacion mediante PEAO, se realizaron las pruebas control con
el fin de descartar que este proceso de transformacién quimica se dé unicamente por la
oxidacion de los radicales libres o bien, por las diversas especies de poder oxidante
producidas en la reaccion. La primer prueba consistié en la evaluacion de la adsorcion
del CM, en la cual la mezcla de farmacos (30 mg L!) fue expuesta durante 120 min en
contacto con el material bajo las mismas condiciones previamente establecidas. En la
Figura 9 se muestran los resultados de la adsorcion, con un promedio de 0.92, 0.42 y
0.86% para LEV, MET y KET, respectivamente. Estos resultados son consistentes con
los reportados por Garza-Campos et al, quiénes utilizaron el mismo material catalitico
para su aplicacion en FEFS, en donde no se mostré adsorcion de la amoxicilina (60 mg
L) sobre material comercial en 240 min de exposicion. Cabe mencionar, que CM es
un material con alta porosidad ademas de poseer una gran area superficial (240.90 m?
g!); sin embargo, su adsorcion es despreciable, por lo que no tendria un efecto de
adsorcion competitiva entre los farmacos y el Oz, que pudiera ocasionar un impacto en

la electrogeneracion de H>O».
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Fig. 9. Prueba Adsorcion de MET-LEV-KET (30 mg L) utilizando el catodo de CM
en 0.1 mol L' de Na,SOs, pH 3.

La segunda prueba blanco se realizéo mediante la exposicion a luz solar artificial
proporcionada por el simulador solar a 65 W m™ durante 120 min. Misma intensidad
de radiacion utilizada para FEFS, que se discute mas adelante. En la Figura 10 se
muestran los resultados de la fotolisis, en donde es evidente que mediante la exposicion
a la radiacién la concentracion inicial de los farmacos disminuye con el paso del
tiempo, ya que luego de 120 min de exposicion a la luz solar, la concentracion inicial

se redujo a 32.5, 55.3 y 73.23% para el LEV, MET y KET, respetivamente.

Es evidente que la accion de la radiacion tiene un efecto en la degradacion, la
cual depende de la vulnerabilidad de los compuestos a la misma. En este caso, el KET
fue el compuesto mas fotosensible al obtener el mayor porcentaje de remocion; sin
embargo, el andlisis del carbon orgénico total (COT), para esta prueba, no presentod
cambio en mineralizacion de la mezcla después de 120 min; por lo que se puede
concluir que, aunque exista una disminucion en la concentracion de cada uno de los
farmacos, estos no son completamente destruidos o convertidos a CO». Esto se debe
principalmente a la formacion de posibles intermediarios estables o subproductos de

degradacion.

En el caso del metronidazol, Pérez et al, reportaron la formaciéon de 3-(2-
hidroxietil)-2-metil-3H-imidazol-4-ol, (2-metil-5-nitro-imidazol-1yl) acido acético, 2-
metil-3H-imidazol-4-ol, entre otros. Por parte del levofloxacino, Coria et al han
reportado la formacion de 2-fenoxietanol, 1-metil-2-pirrolidona, 2-fluoro-5-nitropenol,
entre otros. Por parte de la molécula del ketorolaco, Kalariya et a/, mediante la fotdlisis
forzada a 200 W h m™, ha reportado la formacion de (1,2 dihidroxi-2,3-dihidro-1H-
pirrolizina-5-y) (fenil) metanona; formaldehido; Acido 5-benzoil-2-hidroxi-2,3-

dihidro-1H-pirrolizin-1-carboxilico, entre otros.
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MET-LEV-KET (C/C, x 100)

Tiempo (min)

Fig. 10. Fotolisis de MET-LEV-KET (30 mg L") en 0.1 mol L' de Na»SOs4, pH 3,
con una intensidad de 65 W m™.

Una forma para identificar los compuestos originados por la fotdlisis es
mediante el analisis por cromatografia de liquidos HPLC acoplada a un detector de
masas; s in embargo, es importante aclarar que en este proyecto no se analizaron los
subproductos de degradacion ya que no se contd con la disponibilidad de equipo

requerido para el analisis.

La primera degradacion por un PEAO se realizé mediante la oxidacion anddica
con H2O2 (OA-H20») en ausencia de radiacion a 0.1 A de intensidad de corriente. En
la Figura 11 se muestra el descenso de la concentracion inicial de cada fairmaco en
funcioén del tiempo de electrolisis hasta alcanzar 59.55, 71.81 'y 72.81% del KET, LEV
y MET, respectivamente después de 120 min. Cabe destacar, que la degradacion parcial
de los farmacos se da por la poca produccion de los radicales libres ya que solo solo se
cuenta con el proceso de formacion de radicales (DDB*OH) a la contribucion del H>Oo.

Bajo este proceso el MET fue el farmaco que obtuvo un mayor descenso en su
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concentracion inicial, ligeramente mayor al LEV y siendo el mas susceptible a la
oxidacion al menos en este proceso inicial. Esto se puede observar también con las
constantes de velocidad de pseudo primer orden que se obtuvieron para este proceso
electroquimico, mostradas en el inserto de la Figura 11. Para este proceso se obtuvieron
constantes cinéticas de 0.0071 min™ (R?>= 0.972), 0.010 min™ (R?>= 0.900) y 0.0102
min! (R?=0.956), para LEV, MET y KET, respectivamente.
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Degradacion de MET-LEV-KET (30 mg L") mediante OA-H>0: en 0.1 mol L™! de
NaxSOs4 a pH 3, aplicando 0.1 A de corriente.

Se observa también que las pendientes para MET y KET son bastante cercanas, incluso
quedando casi paralelas y siendo sus constantes bastante similares (0.010 y 0.012,
respectivamente), se asume que su degradacion se da de manera simultanea en este

proceso, seguido por la degradacion del LEV.
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Por otro lado, la degradacion se intensific tras la adicion de Fe** (0.3 mmol L
1 en el proceso de electro-Fenton (EF), al alcanzar el 100% de la degradacion de los
tres farmacos practicamente a los 90 min de electrdlisis. Cabe destacar que dentro de
los primeros 15 min de reaccion se completo el 95.03% de la degradacion del MET y
LEV, siendo este ultimo el farmaco mas susceptible a la degradacion mediante EF.

Tales resultados se muestran en la grafica de la Figura 12.

Adicionalmente, se puede observar un descenso abrupto de la concentracion
inicial a 38.59, 72.78 y 84.01% para el KET, MET y LEV, respectivamente en los
primeros 10 min de reaccion. Esto tiene lugar posiblemente a la produccion de HO»
en los primeros minutos de reaccion, ya que le eficiencia en la produccion de este
oxidante es de 98.88% en los primeros 20 min de reaccion al aplicar 0.1 A de intensidad
de corriente; por lo tanto, la generacion de radicales *OH a través de la reaccion de

Fenton tendria lugar como reaccion predominante (Ecuacion 2).
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Fig. 12. Degradacion de MET-LEV-KET (30 mg L!) mediante EF en 0.1 mol L de
Na>SOs4 a pH 3 aplicando, con 0.3 mmol L' de Fe**, 0.1 A de corriente.
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Se puede observar que para este proceso el farmaco mas rapido en degradar fue
el LEV, diferencia del proceso OA-H>O> donde el KET fue el farmaco que obtuvo la
mayor velocidad de degradacion. Esto se respalda con las constantes de velocidad de
pseudo primer orden obtenidas para el proceso EF, las cuales fueron 0.206 min! (R?=
0.982), 0.143 min™! (R?=0.978) y 0.037 min! (R?>= 0.973), para LEV, MET y KET,
respectivamente. No obstante, una posible explicacion a esto se debe a que el sistema,
a pesar de no ser selectivo, no establece una prioridad en el orden de degradacion; lo
que conlleva a un orden de degradacion completamente arbitrario por los radicales *“OH

al presentarse los tres compuestos en mezcla [61].

Finalmente, se evalud la degradacion de los farmacos con la aplicacion del
proceso FEFS. La irradiacion de luz solar simulada con una intensidad de 65 W m™
reflejo la efectividad de este proceso sobre OA-H>0>y EF, tras la remocion completa
de los farmacos en tan solo 15 min de reaccion (Fig. 13). Es importante resaltar que se
observa la misma tendencia de degradacion que en el proceso de EF, al remover el 59,
73 y 83% del MET, LEV y KET, respectivamente, en los primeros 2 min de reaccion;
siendo el KET el farmaco mas fotosensible de los tres. Resultados que confirman lo
observado en la fotdlisis (Fig. 10), donde se presenta el mayor porcentaje de

degradacion del KET por la accion de la luz solar en 120 min de exposicion.

Para este proceso electroquimico, se obtuvieron las constantes de velocidad de
pseudo primer orden de 1.274 min™! (R?=0.921), 1.00 min™! (R?>= 0.988) y 0.833 min"'
(R?= 0.942) para KET, LEV y MET, respectivamente. Se puede observar que las tres
pendientes se encuentran casi paralelas entre si en el inserto de la figura 13. Esto se
debe principalmente a la rédpida degradacion de los farmacos, la cual se atribuye
principalmente a la degradacion propiciada por la fotolisis de los compuestos; pero
también en gran proporcién a la alta produccion de radicales *OH generados por las
reacciones de OA-H>O: (Ecuacion 1) y por el proceso EF, (Ecuacion 2), asi como a la
P

fotolisis de especies como Fe(OH)~™", que contribuyen a la generacion de radiales *OH

(Ecuacion 5).
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Fig. 13. Degradacion de MET-LEV-KET (30 mg L'') mediante FEFS en 0.1 mol L"!
de NaxSO4 a pH 3, con 0.3 mmol L™ de Fe?" aplicando 0.1 A de corriente, con una
intensidad de 65 W m™.

Es importante considerar que, al tratarse de un sistema electroquimico a
corriente constante, existe la presencia de otras especies de poder oxidante que
contribuyen a la degradacion; tal es el caso de SO}, O3, HO;, H2O:, entre otras. El caso
més puntual es el de HO, y S,0% Por un lado, la especie HO, (E°= 1.00 V vs. ENH)
posee un poder oxidante menor al *OH (E°= 2.8 V vs. ENH) y se forma por el exceso

de Fe** en el seno de la solucion, seguido por la Ecuacion 22 [62,63].

Fe3* + H,0, > Fe?* + HO, + H* [22]

Por otro lado, en la Ecuacion 23, muestra la formacion de la especie S>Os?" tras
la oxidacién de los iones SO;™ " en el anodo, producto de la disociacion del electrolito

soporte, reactivo excedente del sistema (0.1 mol L") [64].

250%™ - S,03" +2e” [23]
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Estas especies oxidantes contribuyen en la degradacion efectiva de la mezcla
de farmacos, en conjunto con los radicales *OH; sin embargo, el proceso de
degradacion no garantiza la remocion total de la materia organica en la solucion. Por
lo tanto, para determinar la efectividad y eficiencia de los PEAO en la remocion de la
materia orgéanica producto de la mezcla MET-LEV-KET, es necesario realizar un
andlisis mas exhaustivo, que permita evaluar y determinar el contenido de carbono
organicos remanente en la solucion. Este parametro se determina mediante el analisis
del carbono orgénico total (COT), el cual evidencia la transformacion de la materia
organica a CO, agua y compuesto inorganicos, en un proceso denominado

mineralizacion [65,66].

En este trabajo se evalud el grado de mineralizacion mediante COT evaluando
los tres PEAO. Los resultados de la mineralizacion de la mezcla se discuten a

continuacion.

3.5. Mineralizacion de MET-LEV-KET

El grado de mineralizacion se evalué mediante el andlisis del COT para los tres
PEAO, para lo cual se tomaron alicuotas al del 10 mL adicionando posteriormente 2

mL de agua destilada para completar el volumen requerido para el analisis

La Figura 14 muestra el abatimiento del COT para cada PEAO en los t = 0, 30,
60 y 120 min, donde se observa una remocion por parte de OA-H>O,, EF y FEFS de
18.27, 47.97, 94.35% respectivamente a 120 min. El bajo abatimiento del COT por
OA-H>O3, es atribuido a la accion de los radicales fisisorbidos sobre la superficie del
anodo (BBD®OH), lo cuales, debido a esta condicion, mantienen una lenta oxidacion
con los contaminantes [67]. A si mismo, para que se de esta interaccion, se debe recurrir
aun agente externo que provoque el movimiento constante de la materia organica hacia
el anodo, por lo que la mineralizacion completa de los farmacos tendria lugar en un
tiempo muy prolongado. No obstante, estos resultados son comparables con los

reportados por Coria et al, quienes obtuvieron el 15% de la mineralizacién del
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levofloxacino (60 mg L) en 360 min, mediante OA-H>O; utilizando un 4nodo de Pt.
La razén principal por lo cual se logr6é un porcentaje mayor en la mineralizacion de la
mezcla de farmacos en este proyecto, se debe principalmente al uso del anodo DDB, el
cual, a diferencia del electrodo de Pt, es considerado como un electrodo no activo (ver

seccion 1.1.2.2) [67,68] .
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Fig. 14. Mineralizacion de MET-LEV-KET (30 mg L'') mediante OA-H>O:, EF,
FEFS en 0.1 mol L' de Na,SO4,con 0.3 mmol L de Fe**, a pH 3, aplicando 0.1 A de
corriente, con una intensidad de 65 W m™.

Respecto a la mineralizacion lograda con el EF, se puede observar en la Figura
14 la contribucion de este proceso, ya que se logra mineralizar 20% mas respecto al
OA-H>0:. Esta diferencia se logra con la adicion de Fe?', lo cual provoca que la
activacion de la reaccion de Fenton en el sistema y los compuestos puedan degradarse
con mayor rapidez; logrando la eliminacion del 47% del COT después de 120 min de

electrolisis.
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La mineralizacion parcial por parte del proceso EF, se debe a la formacion de
subproductos de degradacion que se generan tras el rompimiento de los anillos
aromaticos. Estos subproductos son conocidos como acidos carboxilicos de cadena
corta (acidos oxalico, oxamico, fumarico, maleico, formico, entre otros) y son
altamente complejantes con los iones de Fe’" presentes en la solucion (ver seccion
1.1.2.2) [60]. Tras la formacién de estos intermediaros, el proceso de mineralizacion
llega a un limite debido a la incapacidad de los radicales *OH para oxidar dichos
complejos de hierro(I1I)-carboxilato [69]. Por otro lado, se sabe que estos complejos
constituidos en su mayor parte por acido oxalico y oxdmico, y que ambos son
predecesores del CO». [69,70]. El COT residual observado en diversos estudios se
atribuye a presencia principalmente de estos acidos. Cabe mencionar que
eventualmente el proceso de OA, o bien OA-H>O,, tiene el poder oxidante para
descomponer estos compuestos, pero se requieren tiempos muy prolongados de

electrolisis.

El proceso FEFS ha demostrado que puede lograr la mineralizacion completa
de los compuestos organicos, ya que se logr6 una disminucion adicional de COT del
48% con respecto del EF, alcanzando una mineralizacién > 90% al exponer el sistema

bajo la incidencia de luz solar simulada.

La accion de la luz solar simulada (65 W m™) en FEFS, al igual que en la
degradacion, mejora el abatimiento del COT, ya que esta condicion logra ejercer una
fotolisis efectiva de los complejos de hierro carboxilato y logran la reduccion de los
iones Fe’" a Fe?*, que eventualmente reiniciarian el ciclo de la reaccion de Fenton en
la solucion. Esto se puede confirmar en la Figura 15 que muestra la decoloracion luego
de 120 min de la solucién en FEFS, ya que la formacion de estos complejos genera una
coloracion amarilla que se mantiene Unicamente en el procesos de EF. Por estas
razones, es evidente la superioridad de este proceso respecto a EF y OA-H>O» al lograr

> 90% de la mineralizacion de MET-LEV-KET en unicamente 120 min.
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Fig. 15. a) Coloracion de la solucion al inicio del experimento; b) Decoloracion de la
solucion después de 120 min de reaccion mediante FEFS

En este proyecto se decidié mantener constante la cantidad de Fe** (0.3 mmol
L"), la intensidad de corriente (0.1 A), asi como la concentracion de los formacos, que
en total es 30 mg L', Estos factores tienden a variarse para encontrar resultados
optimos; aunque se ha reportado que cantidades altas de catalizador > 0.5 mmol L
alteran de manera negativa el proceso de mineralizacion. Tal es el caso de Pérez et al,
quienes reportaron una inhibicion en la mineralizacion del metronidazol (100 mg L)
del 40 al 20% al adicionar 1.0 y 2.0 mmol L de Fe?", respectivamente. Dicho efecto
se debe al aumento de la reaccion parasita descrita en la Ecuacion 24, la cual que se
lleva acabo de manera simultanea tras el aumento de los iones Fe?* en la solucién y que

deriva en el consumo de radicales *OH.

Fe?*+OH - Fe3* + OH™ [24]

No obstante, la concentracion del contaminante también juega un papel
importante, ya que se ha demostrado que las altas concentraciones de contaminante
inhiben también el proceso de mineralizacion, debido al exceso de carga organica en
solucion. Coria ef al, reportaron un descenso en la mineralizacion del levofloxacino al
variar la concentracion de 30 a 60 mg L!. En dicho experimento, se observa un

decremento en la tasa de mineralizacion cuando la concentracion aumenta de 40 hasta
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60 mg L' al alcanzar el 100% de la mineralizacion del levofloxacino en 360 min, en

comparacion con la mineralizacion completa a los 180 min cuando la concentracion

fue de 30 mg L.

Por otro lado, la intensidad de corriente es otro factor fundamental para lograr
una mineralizacion efectiva en un menor tiempo, debido al aumento de la produccion
de H2O; y por ende la generacion de radicales *OH; sin embargo, se ha demostrado
que las altas intensidades o densidades de corriente tienen un efecto positivo sélo a un
nivel intermedio, ya que dentro del proceso de FEF la intensidad de radiacion es crucial
para la fotodescarboxilacion de los complejos. Dicho de otra manera, el exceso de
radicales *OH en la solucion no genera un cambio significativo en la mineralizacion

mas que el efecto de la radiacion [71].

Por estas razones, en este proyecto se mantuvieron constantes los factores de ya
antes mencionados para justificar el aumento de la radiacion solar simulada con
respecto al promedio de la zona, lo cual permitiéo mineralizar el 94.35% de la mezcla

MET-LEV-KET en 120 min, mediante FEFS.

3.5.1. Eficiencia corriente de mineralizacion de MET-LEV-KET

La eficiencia corriente de mineralizacion (%ECM) para la mezcla fue calculada

mediante la siguiente ecuacion:

nFVA(COT,yy)
4.32x107mlit

%MCE = [25]

Donde F es la constante de Faraday (96487 ¢ mol™'); V es el volumen de la

solucion (0.3 L); A (C 0 Texp) es la disminucién del COT (mg L'); 4.32x107 es el factor
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de homogenizacion (3600 s h'! x 12000 mg mol™); / es la intensidad de corriente (0.1
A) para todos los PEAO; ¢ es el tiempo total de reaccion de mineralizacion (2 h); m es
el nimero de 4tomos de carbono (39 para la mezcla MET-LEV-KET) y 7 es el nimero
de electrones requeridos para la mineralizacion de la mezcla, que para este caso, es de
196; considerando las siguientes reacciones de mineralizacion reportadas por Pérez et
al. para el metronidazol (Ecuacion 26) y Coria et al. para el levofloxacino (Ecuacion
27). En el caso del ketorolaco, se sigui6 la misma metodologia reportada por esto Pérez
et al., donde se reporta que los nitrogenos de la molécula del metronidazol siguen la

via de formacion a nitrato (Ecuacion 28).

CeHoN30; + 18H,0 — 6C0, + 3NO3 + 45H* + 42 e~ [26]
C1gH,0FN;0, + 35H,0 - 18C0, + F~ + NOjz + 2NH} + 82H* + 82 e~ [27]
C45H;3NO; + 30H,0 - 15C0, + NO3 + 73H* + 72e~ [28]

La %ECM permite evaluar el poder oxidante de cada PEAO aplicado en la
mineralizacion de MET-LEV-KET; en otras palabras, permite evaluar el grado de
recalcitrantica de la mezcla de farmacos, permitiendo determinar la eficiencia de cada

proceso al llevar a cabo su mineralizacion [72-74].

En la Figura 16 se muestra las ECM para cada PEAO, se puede notar que en los
primero minutos de cada experimento se logra la mayor eficiencia; siendo FEFS el
proceso con mayor eficiencia de mineralizacién alcanzando un valor maximo de
45.09% con respecto a un 12.48 y 9.92% del EF y OA-H;0,, respectivamente. Es
evidente que tras la adicién de Fe?" el proceso de mineralizacion mejora debido a la
accion de los radicales *OH producto de la reccion de Fenton; sin embargo, el

incremento es de apenas 2.56 %.
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Fig. 16. Eficiencia corriente de mineralizacion de MET-LEV-KET (30 mg L)
mediante OA-H>O», EF y FEFS a 0.1 A de corriente.

Por otro lado, la ECM del proceso FEFS es mas alta debido a que presenta
mayor abatimiento del COT, debido a la contribucion de la radicacién tanto en la
degradacion de los compuestos como en la fotolisis de los complejos Fe(Ill)-
carboxilato; que como se menciond, son la fase previa a formacion de COz. Es
importante aclarar que esta contribucion no esta involucrada en la ecuacion del calculo
de la eficiencia de corriente; por lo que esta aportacion incrementa de manera
considerable la eficiencia de mineralizacion de los sistemas FEFS. Cabe mencionar que
existen sistemas que emplean la radiacion solar natural, lo cual les da la ventaja de

obtener esta aportacion de manera gratuita.

A tiempos de electrolisis posteriores a los 30 min, la ECM tiende a disminuirse
con el tiempo y se debe principalmente al lento descenso del COT a medida que pasa
el tiempo. En el caso del proceso EF no se observa un cambio aparente en ECM debido

a que el cambio en el COT es minimo por unidad de tiempo y presenta una tendencia
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practicamente lineal en los tiempos en los cuales fueron evaluadas las muestras. Por su
parte, en el proceso de FEFS, la disminucion dentro de los primeros 30 min de reaccion
es mayor, por lo que se logran eficiencias altas; sin embargo, en la diminucioén en el
COT tiende a ser menor en los siguientes 60 y 120 min. La disminucién en la ECM se
atribuye a la dificultad que se presenta para eliminacion del COT, ya que al inicio se
tiene una gran concentracion y a medida que se va eliminando también se vuelve mas

dificil su mineralizacion.

Adicionalmente, el aumento en la eficiencia esta relacionado con el consumo
energético, ya que cuando se logran altas eficiencias menor es el gasto energético. Es
por ello, que el aumento de las intensidades o densidades de corriente, disminuyen la
ECM. Cabe mencionar, que en este trabajo no se observo esta tendencia, debido a que

se trabajé con una sola intensidad de corriente.

3.6 Analisis de los subproductos de degradacion
3.6.1 Acidos carboxilicos de cadena corta

Como un andlisis previo a la mineralizacion de la mezcla, se realizé la
identificacion y cuantificacion de compuestos de menor tamafio conocidos como
acidos carboxilicos de cadena corta, cuya formacion, se atribuye principalmente a la
fragmentacion de las cadenas alifaticas y anillos aromaticos de las moléculas. Dentro
de los procesos EF y FEFS, se ha logrado detectar la presencia de los acidos malico,
maleico, fumarico, tartarico butirico, oxalico, oxamico, entre otros [75—-77]. En caso
especifico de este trabajo se logré detectar unicamente la presencia de los acidos

oxamico, oxalico, maleico y fumarico para los proceso de EF y FEFS.

En la Figura 17-a, se muestra la formacion de estos acidos en el proceso de EF,
siendo el acido oxalico el compuesto detectado a la mayor concentracion, alcanzando
una concentracion final de 24.8 mg L'!; mientras que los 4cidos maleico, oxdmico y
fumarico, se lograron detectar a una concentraciéon final de 1.5, 1.7 y 3.5 mg L,

respectivamente.

57



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

La presencia de estos acidos se debe al rompimiento completo de las 3
moléculas debido a la oxidacion que ejercen de los radicales *OH [78]. El caso mas
especifico corresponderia al acido oxamico, cuya presencia se deriva principalmente

por la liberacion de los grupos amino presentes en las 3 moléculas.

Por otro lado, estos remanentes al final de la reaccién indican la formacion de
los complejos de hierro(Ill)-carboxilato, responsables de la mineralizacion parcial de
la mezcla mediante EF (47.92%). Por su parte, la Figura 17-b, muestra la
fotodescarboxilacion de dichos complejos mediante el proceso FEFS. En dicho grafico,
se observa el equilibrio alcanzado por los acidos oxdlico y maleico, asi como su
posteriormente descomposicion mediante la accion de los *OH y la luz solar, después
de alcanzar una concentracion de 22.2 y 3.7 mg L', respectivamente. Esta misma
tendencia se observo para el acido fumarico el cual no logro ser detectado en este

proceso debido a la susceptibilidad de este compuesto a la luz solar.

No obstante, el 4cido oxamico se presentd con un remante de 3.01 mg L' al
final de la reaccion, lo que confirma la estabilidad del complejo hierro(I1I)-oxamato,
con respecto a los demds complejos formados en este sistema después de 120 min de
reaccion. Resultados comparables con los obtenidos por Guelfi ez al. 2019 [79] quienes
reportaron la presencia de 4cido oxamico con una concentracion de 11.01 mg L' en

120 min y su completa eliminacion después de 365 min.
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Fig. 17. Formacion de acido oxalico, maleico, oxamico y fumadrico en la degradacion
de MET-LEV-KET mediante a) EF y b) FEFS a 0.1 A.
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Sin embargo, la concentracion final del 4cido oxamico (3.01 mg L), para este
proyecto, equivale 0.81 mg L (5.56%) del COT residual, siendo innecesaria alargar

el tiempo de electrdlisis para su eliminacion completa.

De acuerdo con el balance general de COT, alrededor del 80% corresponde a
los 4cidos cuantificados mediante la cromatografia de exclusion idnica y el 20%
restante puede corresponder a distintos subproductos de formacion, incluyéndose
acidos presentes a nivel traza o compuestos organicos de menor tamafno que debido a
la sensibilidad del equipo no logran ser detectados mediante las cromatografias de

exclusion idnica y fase reversa.

3.6.2. Iones inorganicos

Al igual que los acidos carboxilicos, en el proceso de la mineralizacion de los
contaminantes se genera la liberacion de iones inorgdnicos presentes inicialmente
como heterodtomos de las moléculas. En este trabajo se logré determinar la evolucion
de los iones F~ y NOj3 tUnicamente en el proceso de FEFS, que se muestran a

continuacion en el grafico de la Figura 18.

Inicialmente se observa el rdpidamente la formacion del ion F-, alcanzando una
concentracion final de 10.01 mg L a los 90 min, que corresponden al 100% del fltior
total (estequiométrico) de la molécula de la levofloxacino. Esto indica la rapida
fragmentacion de la molécula y de los subproductos de degradacion por la accion de
los radicales *OH, y de la luz solar. Coria et el reportaron el 2-fluoro-5-nitrofenol como
ultimo subproducto del LEV a través del mecanismo de degradacion mediante FEFS,

de donde posiblemente proviene la cantidad total del ion F".
Por otro lado, luego de 120 min de electrélisis, se obtuvo una concentracion de

4.6 mg L' de NO3. La acumulacién de este ion equivale al 42.75% de la cantidad total

de nitrogeno de las 3 moléculas.

60



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

-1

[Ionres inorganicos] mg L

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Fig.18. Evolucion de F-y NOzen la degradacion de MET-LEV-KET mediante FEFS.

Debido a las condiciones altamente oxidantes del sistema no fue posible la
deteccion de ion al ion NO3, por lo que 57.25% del nitrégeno restante posiblemente

estaria en forma de NHZ, N gaseoso, o bien, como especies volatiles de nitrogeno.

Algunos autores como Coria et al reportaron en sus resultados experimentales
que la via de liberacion del nitrogeno total de la molécula del LEV se da en forma de
NH}, mediante FEFS. Sin embargo, Whang et al. 2019 reportan la formacion de NO3
como la principal via de transformacion del nitrogeno para el mismo compuesto
mediante el proceso EF. Por otro lado, Pérez et al reportan también esta via, pero ahora
en la degradacion del MET mediante FEFS. Aun no se han encontrado estudios en la
mineralizacion del KET por EF o FEFS, por lo no es posible establecer una propuesta

de la transformacion del nitrégeno total de este compuesto de manera individual.

Elizarragaz ef a/, menciona las posibles dos vias de transformacion del NO3 ; ya
sea por su oxidacion a NO3 o bien, reducirse a NH; (+0.86 vs ENH), como se muestra
en la Ecuacion 29. Esta tltima posibilidad se ve limitada tras la adicion de Fe*" en el

proceso EF debido a la reduccion continua del Fe** a Fe?" en el catodo (Ecuacion 4).
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Esta ultima reaccion esta favorecida termodindmicamente y, por ende, la reduccion a
NHj tendria lugar en menor medida; por lo tanto, el NO3 disponible proveniente de la
degradacion tendria mayor posibilidad de oxidarse a NO3 por la accion de los radicales

*OH presentes en la solucion.

HNO, + 7H* + 6e~ - NH} + 2H,0 [29]

Debido a que no fue posible medir la evolucion del ion NHJ en este trabajo, es
complicado determinar la via exacta de la transformacion del nitrégeno para cada
molécula; por lo que puede asumirse que, debido a las condiciones altamente oxidantes
del sistema, muy probablemente la via predominante es la de la formacién de NO3 con
un 48.5%, con respecto a un ~37.25% de NH} y a un ~20% de especies volatiles de

nitrogeno o N2 gaseoso.

Es importante considerar que esta tendencia puede variar debido a las variables
en el sistema como la concentracion de los contaminantes, el efecto de la radiacion, la
cantidad de H>O> producido y las caracteristicas fisco-quimicas de las moléculas. Todo
esto en conjunto puede favorecer en que la evolucion de los iones esté condicionada a

los distintos mecanismo de degradacion que tomen las moléculas.

Sin embargo, mediante este analisis fue posible confirmar la rapida liberacion
de los iones, que son la evidencia de la efectiva mineralizacion de la mezcla MET-
LEV-KET,; respaldando el analisis del COT y la formacion de los acidos carboxilicos

de cadena corta.
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3.7. Evaluacion del efecto de la matriz

El proceso de FEFS se aplico en una muestra de agua proveniente de un efluente
secundario de una PTAR, cuya caracterizacion fisicoquimica se muestra a continuacion

en la Tabla 9.

Tabla 9. Caracterizacion fisicoquimica del efluente secundario (marzo 2021)

Parametro ‘

Conductividad (mS cm™) 1337+ 11.2

pH 1833 £0.01

COT (mg L") 421+0.99

CI (mg L) 73.00 £ 2.00
Fluoruros (mg L) <LOQ

Cloruros (mg L") 85.82+£0.7
Nitritos (mg L) N.D*

Nitratos (mg L) 1628+ 1.0

Fosfatos (mg L) 3.94+0.8
Sulfatos (mg L) 140.55+ 1.7
n=2

*N.D = No detectado
Los resultados de la degradacion de la mezcla MET-LEV-KET se muestran en la Figura 19,
donde se observa un descenso en la concentracion inicial a los 2 min de electrolisis de 62.98,
71.81y 72.52% para MET, LEV y KET, respectivamente. La degradacion completa del MET
y KET se logro6 alcanzar a los 8 min de reaccion; mientras que para el LEV se logré a los 10

min.

El contenido de especies inorganicas tales como Cl~,SO;,NO;,NO3, HPO3™, entre otras,
puede causar un decremento en la degradacion de los contaminantes debido a su
funcionalidad como secuestradores de radicales *OH, de acuerdo con Garrido-Cardenas et
al. En este proceso el contenido total de los iones inorgéanicos es aproximadamente ~318.77
mg L!; sin embargo, la degradacion total de la mezcla de farmacos pudo lograrse en 15 min

de reaccion (Fig. 19)
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Fig. 19. Degradacion de MET-LEV-KET (30 mg L) en agua de efluente secundario
mediante FEFS en 0.1 mol L™ de Na>;SO4 a pH 3, con 0.3 mmol L! de Fe?",
aplicando 0.1 A de corriente, con un intensidad de 65 W m™

Por otro lado, las constantes de velocidad de pseudo primer orden para este
proceso fueron de 0.602 min™ (R?=0.982), 0.475 min! (R>=0.991) y 0.529 min-1 (R>=
0.980) para KET, MET y LEV, respectivamente. En el caso del MET y LEV, se observa

que sus pendiente logran juntarse (inserto, Fig. 19), ya que su degradacion se lleva a

velocidades similares. Por el contrario, el KET se degrada ain més rapido debido a la

accion de la luz solar, como se habia visto anteriormente en FEFS en agua destilada.

En la Tabla 10 se resume la comparacioén entre ambos procesos, donde se observa

que la velocidad de degradacion se reduce casi a la mitad usando como matriz el agua

residual tratada.
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Tabla 10. Comparativa experimental entre la aplicacion del proceso FEFS en matriz
real versus agua destilada

Matriz Compuesto Ky (min') ‘ COT (%)
MET 0.833 0.942
Agua destilada LEV 1.00 0.988 94.03
KET 1.274 0.921
MET 0.475 0.991
Efluente secundario LEV 0.529 0.980 63.3
KET 0.602 0.982

Cabe destacar que, aunque la degradacion haya sido completa como en agua
destilada; no quiere decir que la mineralizacion tenga el mismo efecto, ya que es un
proceso mas prolongado que depende de la cantidad de materia organica en solucion.
En este caso se logré remover 20.31 mg L' del COT después de 120 min, equivalente
al 63.33% (Tabla 10), lo que confirma su efectividad incluso en agua residuales;
mientras que el 36.67% (11.02 mg L!) restante equivale a diversas especies orgénicas,
incluyendo 4cidos carboxilicos de cadena corta formando complejos con Fe*" o bien,

con algunos otros metales en solucion.

Este descenso parcial puede ser atribuido al contenido materia organica en
solucioén y en menor medida al contenido de especies inorgénicas, principalmente al CI
(77 mg L. Estas ultimas especies, como se menciond en el parrafo anterior, actian
como secuestradores de radicales libres que eventualmente pudieron ocasionar un
decremento en el abatimiento del COT. Por otra parte, para lograr un abatimiento del
COT = 90%, como lo ocurrido en el agua destilada (94.03%) seria necesario
incrementar los tiempos de reaccion, de acuerdo con lo reportado por algunos autores

[80-82] .
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

Mediante el proceso foto electro-Fenton se logro el 100% de degradacion de los
tres farmacos en mezcla y practicamente la mineralizacion completa en 120 min de

electrolisis.

Los catodos de CM desarrollados a partir de un material comercial demostraron
ser capaces de producir H>O; de manera continua, logrando una concentracion maxima

de 26.33 mmol L', lo que permite su aplicacién en los procesos de EF.

La eficiencia en la mineralizacion de la mezcla MET-LEV-KET se llevo a cabo

en el siguiente orden: OA-H2O><EF<FEFS, (18.3, 48.0, 94.03% en 120 min).

La radiacion aplicada tiene un gran efecto en la fotolisis de los tres farmacos;
sin embargo, no tiene contribucion en la mineralizacion, mientras que en FEFS se logra

una mineralizacién >90%.

La formacion de los complejos entre el hierro y los subproductos de
degradacion se confirma con la coloracion amarilla de la disolucion, los cuales

disminuyen la eficiencia del proceso EF, que se ve reflejado en el COT residual.

La diferencia en la mineralizacion entre el proceso EF y FEFS se atribuye
principalmente a las reacciones de descomposicion de los complejos de hierro(I1I)-

carboxilato, ejercida por la radiacion solar simulada.
La ECM para el proceso de FEFS fue la mas alta registrada (45.09%) en este

estudio en comparacion a los otros procesos oxidativos y se atribuye a un mayor

abatimiento del COT.

66



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Los compuestos presentes en la solucion final son acidos carboxilicos de cadena

corta, principalmente acido oxalico, maleico y oxamico.

La generacion y posterior degradacion de los acidos carboxilicos
determinados en el proceso de FEFS, permiti6 confirmar la formacion de los complejos
de hierro(Ill)-carboxilato en el proceso de EF, los cuales son destruidos de manera

efectiva por los radicales hidroxilo y la luz solar simulada.

Mediante el abatimiento del COT y la evolucion de los aniones F~ y NO3 se

confirm¢ la remocion total de la mezcla MET-LEV-KET mediante el proceso de FEFS.
El proceso FEFS result6 ser efectivo en su aplicacion en una matriz de agua
residual tratada al degradar por completo la mezcla MET-LEV-KET en 15 min de

reaccion.

Los electrodos de difusion de aire pueden ser aplicados eficazmente en la

degradacion de contaminantes emergentes mediante los procesos de EF y FEF.
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APENDICE 1

ESPECTROS DE ABSORCIQN Y CURVAS DE
CALIBRACION

68



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Espectrofotometria de UV-Vis

La técnica de esptrofotometria de UV-Vis, como se mencion6 anteriormente, se utilizd
para la identificacion de las longitudes de onda méaximas de cada compuesto realizando
un barrido espectral de 200 a 800 nm. Los espectros de absorcion con su A maxima a

parecen en las Figuras 20-22.
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Fig. 20. Espectro de absorciéon del Metronidazol (A = 200-800 nm) en 0.1 mol L' de
NaxSOq4
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Fig. 21. Espectro de absorcion del levofloxacino (A = 200-800 nm) en 0.1 mol L™! de

NaxSO4
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Fig. 22. Espectro de absorcion del ketorolaco (A = 200-800 nm) en 0.1 mol L' de
NaxSO4
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Esta técnica también se utilizo para la cuantificacion del H>O» electrogenerado por los

catodos de CM; para ello, se construyd una curva de calibracion en el rango lineal de

0.8 a 24 mmol L, la cual se muestra en la Figura 23.
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L ., -1
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. . ., -1
Limite de cuantificacion (mg L ) 0.8

Fig. 23. Curva de calibracion del H>O2 a A =410 nm
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Cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC)

Después de haber obtenido las A maxima de cada compuesto, se procedié a realizar su
separacion cromatografica en mezcla mediante HPLC. Posteriormente, luego de
establecer las condiciones cromatograficas, se construyeron las 3 curvas de calibracion

en el rango lineal de 0.2 a 15 mg L', las cuales se presentan a continuacion en las

Figuras 24-26.
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g
— 6.0et5
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2.0e+5 1 y = 64152x + 25957
R =0.99976
00 =T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Levofloxacino (mg L~ 1)

Fig. 24. Curva de calibracion del levofloxacino en columna C18, fase movil
Acetonitrilo: Acido formico 10% a 1 mlL™> A =299 nm.
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Fig. 25. Curva de calibracion del metronidazol en columna C18, fase movil
Acetonitrilo: Acido formico 10%a 1 mlL™> A =315 nm.
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Fig. 26. Curva de calibracion del ketorolaco en columna C18, fase movil
Acetonitrilo: Acido formico 10% a 1 ml L_l’ A=315nm.

Tabla 11. Parametros analiticos obtenidos de las curvas de calibracion de MET-LEV-KET

: Compuesto
Parametro . .
Metronidazol ~ Levofloxacino Ketorolaco
Columna C18
Tiempo de retencion (min) 1.9 2.8 7.2
Limite de deteccion (mg L) 0.14 0.16 0.13
Limite de cuantificacion (mg L) 0.46 0.53 0.42
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Cromatografia de exclusion ionica

Mediante esta técnica se llevo a cabo la determinacion simultanea de los acidos oxalico,
maleico, oxamico y fumarico; cuyo cromatograma se muestra a continuacion en la
Figura 26. Posteriormente, se construyeron sus respectivas curvas de calibracion en el
rango lineal de 1.2-50 mg L' para el 4cido oxalico y 0.2-10 mg L-!, para los 4cidos
oxamico, maleico y fumarico. Las curvas de calibracion muestran en las Figuras 27-

29.

600 Maleico
tfR=622 Fumarico
500 - tg=12.10
400
300
4
g Oxamico
200 7 tR="7.56
100 4 OXé.liCO - 7\.2210 nm
tRj;U
0
-100 T T T 1
0 5 10 15 20
Tiempo (min)

Fig. 26. Cromatograma de 4cido oxalico, maleico, oxdmico y fumadrico, en columna
de exclusion idnica, fase movil H2SO4 0.4 mmol L™ a 0.8 mL min™', A =210 nm.
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Fig. 27. Curva de calibracion del acido oxalico a 0.8 mL min™', A, =210 nm.
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Fig. 28. Curva de calibracion del acido maleico a 0.8 mL min™', A =210 nm.
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Fig. 28. Curva de calibracion del acido ox4mico a 0.8 mL min!, L =210 nm.
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Fig. 29. Curva de calibracion del acido fumérico a 0.8 mL min™!, A =210 nm.
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Tabla 12. Parametros analiticos obtenidos de las curvas de calibracion de los acidos
oxalico, maleico, oxdmico y fumarico

Parametro Coucty
Ac. Oxalico  Ac. Maleico ~ Ac. Oxamico  Ac. Furmarico
Columna Exclusion idnica
Tiempo de retencion (min) 4.9 6.2 7.5 12.1
Limite de deteccion (mg L™) 0.23 0.12 0.18 0.17
Limite de cuantificacion (mg L") 0.71 0.42 0.6 0.58
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Cromatografia de Intercambio ionico

Mediante la cromatografia de intercambio i6nico se realizd la cuantificacion de los
aniones F~y NO3; para lo cual, se construyeron sus curvas de calibracion en el rango

lineal de 1 a 10 mg L. Las curvas de calibracién se muestran a continuacion en las

Figuras 30 y 31.
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Fig. 30. Curva de calibracion del ion F~ obtenido de la cromatografia iénica con
detector de conductividad.
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Fig. 31. Curva de calibracion del ion NO3 obtenido de la cromatografia idnica con
detector de conductividad.
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