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1. INTRODUCCION
Actualmente existe un creciente interés por el estudio de los contaminantes emergentes (CE), debido a su
origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el ambiente pueden provocar efectos negativos sobre los
seres vivos (Gil et al., 2012). El término de CE generalmente se utiliza para aquellos que por las
concentraciones en el ambiente no se considera significativo en términos de distribucion, por lo que pasan
inadvertidos (Stuart, 2012). No estan regulados por la legislacion vigente debido al desconocimiento que
se tiene de su evolucion en el medio acudtico y consecuencias a largo plazo, se caracterizan por los efectos

para la salud humana y medio ambiente (Villota et al., 2019; Jiménez y Schenone, 2018).

Los sistemas de tratamiento de aguas residuales que operan en México fueron disefiados para depurar
solidos, materia organica disuelta y nutrientes, por lo tanto, muchos compuestos toxicos pasan el proceso

de tratamiento con poca o ninguna modificacioén en su concentracion.

Entre los fArmacos mas utilizados por la sociedad se encuentra el paracetamol, al entrar en contacto con
los cuerpos de agua se observan efectos cronicos principalmente en organismos acuaticos, a través de la
exposicion a diferentes concentraciones durante un prolongado periodo de tiempo; estos efectos cronicos
se miden por medio de los pardmetros especificos tales como el indice de crecimiento o tasas de
reproduccion en los diferentes niveles troficos, algas, zooplancton y otros invertebrados y peces debido a
que metabolitos (NAPBQ) son mas persistentes que el paracetamol (Acevedo-Barrios et al., 2017). Entre

las tecnologias disponibles para eliminar paracetamol del agua se encuentran (Sierra, 2018):

e Adsorcién con carbdn activado
e Fotocatalisis heterogénea
e Radiacion gamma

e Proceso foto electro fenton

2. MARCO TEORICO
2.1 PARACETAMOL

El paracetamol es un farmaco con propiedades analgésicas y antipiréticas, de formula molecular CsHoNO2
y denominacion N-(4- hidroxifenil) acetamida 6 N-(4-hidroxifenil) etanamida. Segin la [IUPAC, es una
molécula orgédnica que consta de un anillo de benzeno con una sustitucion por un grupo hidroxilo y un

nitrégeno perteneciente a un grupo amida (acetamida) en las posiciones para (1,4), como se muestra en la

Figura 1 (Candela, 2017).
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Figura 1. Molécula de paracetamol (Candela, 2017).

2.2 AGUA

El agua es una sustancia liquida desprovista de olor, sabor y color, que existe en estado mas o menos puro
en la naturaleza y cubre un porcentaje importante (71%) de la superficie del planeta Tierra. Es bastante
comun en el Sistema Solar y el universo, aunque en forma de vapor (su forma gaseosa) o de hielo (su
forma solida). En nuestro planeta, el aguase encuentra contenida principalmente en
los mares y océanos (96.5 %), en los glaciares y casquetes polares (1.74 %) y en depdsitos acuiferos y
permafrost (1.72 %). El resto del agua del planeta (0.04 %) queda repartido entre lagos, humedad de

los suelos, vapor atmosférico, embalses, rios y en el cuerpo de los seres vivos (Mazari, 2003).

El agua del planeta se encuentra sometida a un ciclo natural conocido como el ciclo hidrico o hidrologico,
en el cual del estado liquido se evapora por accion del sol y asciende a la atmdsfera en forma gaseosa,
luego se condensa en las nubes y vuelven a precipitarse al suelo como lluvia. Este ciclo es vital para la
estabilidad climatica y bioldgica del planeta (Del Valle, 2010).
2.2.1 COMPOSICION DEL AGUA
Una molécula de agua contiene Unicamente dos elementos: un atomo de oxigeno y dos de hidrogeno
(H20) enlazados covalentemente. Esto se descubrié en 1782 gracias al quimico Henry Cavendish, pues
desde épocas antiguas se pensaba como un elemento. Tiene una estructura no lineal. Sus dos atomos de
hidrogeno se encuentran enlazados al 4&tomo de oxigenoy forman un angulo de 104.5° entre si; esta
distribucion, sumado al alto valor de electronegatividad del atomo de oxigeno, genera la formacion de un
dipolo eléctrico que determina la polaridad del agua (Figura 2). El agua es considerada como el disolvente
universal, pues la mayoria de las sustancias pueden disolverse en ella. Estas sustancias son polares y
llamadas hidrofilas. Por otra parte, las sustancias no polares (apolares), como el aceite o la gasolina, son

llamadas hidrofobas y no se disuelven en agua (Ondarse, 2021).
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H = s+ H
Figura 2. Molécula de agua (Ondarse, 2021).
2.2.2 CONTAMINACION DEL AGUA
La falta de planeacion y el desconocimiento de las posibles consecuencias de un mal aprovechamiento de
los recursos naturales traen consigo la contaminacién del ambiente. La contaminacion del agua es
cualquier cambio quimico, fisico o bioldgico en su calidad generando efectos adversos al ambiente y a la
salud humana, sin embargo, ha sido fuertemente afectado por sustancias cada vez mas agresivas y dificiles
de tratar debido a su naturaleza quimica de sustancias presentes en residuos que caen a las corrientes

(Guadarrama-Tejas ef al., 2016)

Los principales responsables de la contaminacion de los cuerpos de agua son el crecimiento demografico,
la urbanizacién y la industrializacion. (Castaneda et al., 2018), siendo los principales contaminantes del
agua los agentes patogenos, compuestos demandantes de oxigeno, sustancias quimicas organicas e

inorganicas (Guadarrama-Tejas et al., 2016).
2.3 TRATAMINETOS DE AGUAS RESIDUALES
Las etapas de tratamiento de aguas residuales estan clasificadas de la siguiente manera:

e Tratamiento preliminar

e Tratamiento primario

e Tratamiento secundario

e Tratamiento avanzado o terciario
e Desinfeccion

e Disposicion de lodos

[ ]

2.3.2 TRATAMIENTO PRELIMINAR



Este consiste en la preparacion o acondicionamiento de las aguas residuales con la finalidad de
eliminar o reducir las condiciones indeseables relacionadas principalmente con la apariencia
estética de las plantas de tratamiento como, por ejemplo (Diaz, 2013):

e Rejas y tamices

e Trituradores

e Desarenadores

e Desengrasadores

e Preaireacion

2.3.3 TRATAMIENTO PRIMARIO
Consiste en la remocion de una parte sustancial del material sedimentable o flotante por medios fisicos o
quimicos, removiendo una fraccion importante de la carga organica, entre los tipos de tratamiento primario

S€ encuentran:

e Sedimentacion primaria
e Flotacion
e Precipitacion quimica

e Floculacion y filtracion

2.3.4 TRATAMIENTO SECUNDARIO

En este tipo de tratamiento oxida la materia organica eliminando contaminantes organicos y solidos
disueltos de menor tamafio que no fueron removidos por el tratamiento primario. Este proceso reduce o
convierte la materia orgénica finamente dividida y/o disuelta, en solidos sedimentables floculentos que

puedan ser separados por sedimentacion en tanques de sedimentacion, entre ellos se encuentran:

1. Filtracion biologica
2. Lodos activados

3. Lagunas de estabilizacion y aereadas

2.3.5 TRATAMIENTO TERCIARIO O AVANZADO
Los tratamientos terciarios pueden ser fisicos, quimicos y/o biologicos, estos complementan los procesos
anteriormente, los cuales ayudan a complementar los procesos anteriores con la finalidad de lograr

efluentes mas puros, con menor carga contaminante, algunos de los procesos como (Rojas, 2002):

10



e Arrastre de amoniaco

e Filtracion

e Destilacion

e Flotacion

e (Congelacion

e (Osmosis inversa

e Procesos electroquimicos

e Carbon activado

Entre los tratamientos terciarios se encuentran los procesos electroquimicos de oxidacion avanzada que
en este proyecto se abordara mas a profundidad, actualmente la busqueda de nuevos tratamientos para
reducir la contaminacién ambiental ha llevado a realizar investigaciones donde se considera el uso de

métodos electroquimicos para transformar y remover los contaminantes de efluentes de agua,

2.4 LA ELECTROQUIMICA

La electroquimica es una rama de la quimica que trata acerca de la relacion entre la corriente eléctrica y
las reacciones quimicas y de la conversion de la energia quimica en eléctrica y viceversa. En un sentido
mas amplio, es el estudio de las reacciones quimicas que producen efectos eléctricos y los fendomenos
quimicos causados por la accion de las corrientes o voltajes (Zumdahl y Zumdahl, 2000; Masterton et al.,
1989; Rajeshwar e Ibafiez, 1997). Los procesos electroquimicos para el tratamiento de aguas residuales
involucran el uso de una celda electrolitica y un par de electrodos metalicos a través de los cuales se hace
circular una corriente eléctrica; pueden ocurrir por transferencia directa del electron de la reaccion a la
reduccion o de la oxidacion del compuesto organico indeseado, o por la reaccion quimica del contaminante
con las especies electrogeneradas, las cuales permanecen en la superficie del electrodo. Casi todos los
métodos electroquimicos estan basados en la electrolisis indirecta en la cual el contaminante es removido
de la solucién por las especies activas producidas reversible o irreversiblemente en el electrodo (Tarr,
2003). Estos métodos utilizan una instrumentacidén robusta y compacta, de facil acceso que pueden
reemplazar procesos sofisticados, ya que requieren contenedores de bajo volumen. Entre sus ventajas se
encuentran: compatibilidad, versatilidad, eficiencia de energia, seguridad, selectividad, facilidad de
automatizacion del proceso y bajos costos, que nos dan una alta factibilidad en aplicaciones ambientales

(Mollah et al., 2004).
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2.4.1 REACCIONES REDOX

Los procesos electroquimicos son reacciones redox, que son aquellas en las que se transfieren electrones
de una sustancia a otra. Una celda electroquimica es un dispositivo experimental para generar electricidad
mediante una reaccion redox (celda galvanica o voltaica). En la figura 3 se muestran los componentes de

una celda galvénica.

Zn | Zn?(AM) || Cu>(IM) | Cu (1)

@

iones
Zn2+ Cu®
Anodo (+) Catodo (-)
Oxidacion Reduccion
Pierde e- Gana e-
Reductor Oxidante

Figura 3. Esquema de una celda electroquimica y reaccion que se lleva a cabo (Hurley y Masterton, 1997).

Algunos compuestos organicos al ser disueltos en agua se disocian en componentes cargados positiva o
negativamente, lo cual tiene la propiedad de conducir la energia eléctrica, esta solucion es conocida como
electrolitica (Hurley y Masterton, 1997); alli ocurre la electrolisis, y este proceso consiste en forzar una
corriente a través de una celda por medio de un par de electrodos para producir un cambio quimico en el
cual el potencial de la celda es negativo; esto quiere decir que el trabajo eléctrico genera una reaccion no

espontanea (Brown et al., 1998).
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En el catodo tiene lugar una reduccion de un ion, o de una molécula, al aceptar electrones. Entretanto en
el anodo se producen electrones debido a la oxidacion de un ion o una molécula. La reaccion global es la
suma de las dos semirreacciones de los electrodos. Mientras se produce esta reaccion, hay un flujo
estacionario de iones hacia los dos electrodos. Los iones positivos (cationes) se dirigen hacia el catodo;
los iones negativos (aniones) van hacia el &nodo. La ecuacion general para la reaccion que ocurre en los

electrodos es la siguiente (Bagotsky, 2006):

Ox +ne — < Red (2)

En donde:

Ox: es la forma oxidada del principal componente de la reaccion.
Red: es la forma reducida del principal componente de la reaccion.
ne —: es el numero de electrones transferidos por mol.

Para que las reacciones electroquimicas se lleven a cabo inevitablemente ocurriré la polarizaciéon de los
electrodos, la cual es definida como la desviacion del potencial aplicado respecto al potencial de equilibrio
por el paso de corriente. Este cambio de potencial es conocido como: sobre potencial, el cual puede ser
controlado aumentando la conductividad de la solucion, el area efectiva de los electrodos o la distancia
entre ellos; por lo tanto, en las reacciones electroquimicas se da basicamente, un intercambio entre los
electrones de los electrodos y los iones o moléculas de la solucion, mediante la aplicacion de una
diferencia de potencial, que genera una corriente donde los electrones que fluyen desde el punto mas
negativo hasta el mas positivo. Este tipo de reacciones se clasifican segin el lugar donde ocurran, ya sea
en la solucion, que son las llamadas homogéneas o en la superficie del electrodo, llamadas heterogéneas
(Hurley y Masterton, 1997). Los dos procesos mas importantes que rigen el comportamiento de este tipo
de reacciones son: el transporte de masa, que es el movimiento de masa desde la solucion a la superficie
del electrodo, debido a la diferencia del potencial eléctrico (migracion), quimico (difusion) y por el
movimiento global del liquido, y la transferencia de electrones, que es la contribucion de cada densidad
de corriente parcial (anddica y catddica) a la densidad de corriente total, esta corriente de intercambio
junto al sobre potencial afecta la velocidad de la reaccion, pues a mayor corriente circulando mayor sera

la velocidad de reaccion. (Rajeshwar e Ibafiez, 1997; Goodridge y Scott, 1995).
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2.4.2 ELECTRO-OXIDACION

Los procesos convencionales para el tratamiento de aguas son ineficientes para remover o disminuir
contaminantes toxicos de bajo peso molecular y organicos biorecalcitrantes. En los tltimos afios, una gran
variedad de métodos quimicos, fotoquimicos y electroquimicos han sido desarrollados para tratar de
solucionar este problema de manera eficiente. Estos procedimientos llamados procesos avanzados de
oxidacion (PAO) estan basados en el uso de un fuerte agente oxidante tal como el radical hidroxilo (OH
©), el cual es generado in situ en el medio de la reaccion. (Oturan y Brillas, 2007). Estos son aplicados
cuando las técnicas convencionales de oxidacion se vuelven insuficientes por razones cinéticas o porque
los contaminantes son refractarios a la oxidacion quimica en medio acuoso o son parcialmente oxidados,
dando productos en la reaccion incluso con mayor toxicidad que el contaminante inicial. En contraste los
radicales hidroxilos generados en PAO son capaces de desintegrar/destruir sin ser selectivo la mayoria de
los contaminantes organicos y organometalicos hasta su completa mineralizacion, que equivale a su
conversion a COz, agua y iones inorganicos. Estos radicales reaccionan rapidamente con compuestos
organicos principalmente, ya sea por abstraccion del &tomo de hidrogeno (deshidrogenacion) o por adicion
a un enlace no saturado (hidroxilacion). (Oturan y Brillas, 2007). El PAO mas popular es la oxidacion
anddica (AQO), la cual consiste en la destruccion de compuestos organicos en una celda electrolitica bajo
la accidn del radical hidroxilo formado como intermediario de la oxidacion del agua a Oz en la superficie

del 4nodo. (Brillas et al, 2009; Oturan y Brillas, 2007)

El método electroquimico de electro —oxidacion, es una técnica efectiva y limpia para la produccion
directa oxidacion anddica (AO) o generacion indirecta via reactivo Fenton (Electro-Fenton) de radicales
hidroxilos. En la oxidacion anddica estos radicales son formados de la oxidacion del agua (reaccion 2) en

el anodo tal como un electrodo de Pt 6 PbOa.

H20 — OH° + H" + e ~(3)
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Oxidacion anddica: La oxidacion anddica es el método electroquimico mas comun para la degradacion
de contaminantes organicos. Esta técnica utiliza un anodo de sobrepotencial como Pt o PbO2 para generar
radicales OH ° adsorbido en su superficie, en soluciones acuosas. El radical hidroxilo es un poderoso
agente oxidante no- selectivo, que reacciona rapidamente con los compuestos organicos via hidroxilacion
con la adicion de un grupo hidroxilo a un enlace no saturado o via deshidrogenacién con la pérdida de un
atomo de hidrégeno siguiendo un mecanismo radical hasta su total mineralizacion (Figura 4). Por ejemplo,
la transformacion de los contaminantes iniciales a didxido de carbono, agua y iones inorgdnicos (Oturan

y Brillas, 2007). |
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Figura 4. Esquema de mecanismo de electroxidacion de una celda electroquimica (Mollah et al., 2004).

La aplicacion de procesos electroquimicos para la eliminacion de contaminantes emergentes y compuestos
refractarios en el agua residual radica en las reacciones de oxidacion que tienen lugar en el 4nodo. La
oxidacion de estos contaminantes puede ocurrir por dos vias: oxidacion directa y oxidacion indirecta

(Mora, 2020).

2.4.3 PROCESOS ELECTROQUIMICOS DIRECTOS
Los procesos electro quimicos directos son aquellos en los que la transferencia electronica a la especie
contaminante tiene lugar directamente sobre la superficie del electrodo. Este tipo de procesos puede tener

lugar mediante dos vias:
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1.- Cuando la oxidacion de los contaminantes presentes en agua se da sobre la superficie anddica, mediante
la sustraccion de electrones a esta especie para generar un nuevo compuesto quimico. El contaminante
puede continuar adsorbido y ser oxidado a otras especies diferentes, o bien ser des-adsorbido y pasar al

liquido en tratamiento como producto final de la reaccion.
2.- A través de la generacion de oxigeno activo mediante la reaccion anddica directa del agua a tratar:
2H20 - O2+2H2 (4)
En el primer caso, los contaminantes se dirigen desde el fluido hacia la superficie del electrodo.
La oxidacion tiene lugar en dos pasos:
a) Difusion del contaminante desde la disolucion a la superficie del anodo
b) Oxidacion de los contaminantes en la superficie del anodo.

Por ello, la eficiencia del proceso dependerd de la relacion entre la transferencia del sustrato y la
transferencia de electrones en la superficie del electrodo, siendo esta ultima dependiente de la actividad

del electrodo y de la densidad de corriente aplicada.

En la mayoria de los casos la velocidad de transferencia de materia de los contaminantes hasta la superficie
del electrodo es inferior a la del proceso electroquimico (reaccion superficial de oxidacion),
convirtiéndose la transferencia de materia en el factor limitante del proceso. Este hecho es de gran
importancia ya que, si no llegan suficientes contaminantes a la superficie del electrodo, los electrones
seran consumidos en la oxidacion del agua para generar oxigeno, dando lugar a una pérdida de eficiencia

del proceso. (Garcia, 2012).

2.4.4 PROCESOS ELECTROQUIMICOS INDIRECTOS

El intercambio de electrones no se produce directamente en la superficie del electrodo, sino que se produce
a través de especies “mediadoras” generadas en el mismo sistema, que actuan de intermediarios para que
tenga lugar el intercambio de electrones entre contaminante y electrodo. Estos procesos tienen lugar en el
seno de la disolucion, sobre alguna de las superficies electronicas se generan especies oxidantes,
denominadas oxidantes secundarios que posteriormente degradan a los contaminantes contenidos en el
efluente. En algunas situaciones, para incrementar el rendimiento del proceso electroquimico se afiade al
agua, especies quimicas susceptibles de actuar una vez activadas en los electrodos como oxidantes. Por lo

general se anaden iones inorganicos y metalicos, cuyo objetivo es generar agentes oxidantes enérgicos en
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las superficies de los electrodos, que posteriormente oxiden a los contaminantes en todo el volumen del
fluido a tratar. El mecanismo de funcionamiento es similar al de los otros procesos de oxidacion
convencional y avanzada y en ocasiones el agente oxidante que se emplea es el mismo. Entre los iones

metalicos mas utilizados se encuentran Ag>*, Co®*, Fe**, entre otros (Garcia, 2012).

2.4.5 APLICACION DE LA ELECTROXIDACION EN LA REMOCION DE
CONTAMINANTES EMERGENTES

Entre los PAOs mas utilizados para la eliminaciéon de contaminantes emergentes se encuentra la
ozonizacion, la fotocatalisis, la radiacion UV y los procesos Fenton y foto-fenton (De Souza Santos L.V
et al., 2015, Chen W y otros, 2016). Recientemente, el método de oxidacion por via electroquimica para
la eliminacion de degradacion de compuestos organicos ha sido muy utilizada en diversas numerosas
(Dominguez et al., 2012, y Garcia et al., 2017). Este método es eficiente en la eliminacién de
contaminantes de agua, incluso en bajas concentraciones, y no requiere de la adicion de productos

quimicos, por lo que es relativamente econémico en comparacion con otros métodos (Mora, 2020).

2.5 SUBPRODUCTOS DE LA DEGRADACION

La oxidacion total de los materiales orgénicos disueltos, hasta su mineralizacidon, en una solucién acuosa,
por cualquier oxidante es poco probable. En términos generales cualquier proceso avanzado de oxidacion
aplicado a moléculas organicas presentes en medio acuoso, genera subproductos tales como formaldehido,

acetaldehido, glioxal, acidos pirtivico, oxalico, succinico, formico, acético entre otros (Mingda et al,

2019).

2.6 CROMATOGRAFIA

Es un método fisico de separacion en el cual los componentes a ser separados son distribuidos entre dos
fases, una estacionaria y otra en movimiento en una direccion definida (Olguin y Rodriguez, 2004).

Su proposito es identificar, cuantificar o purificar cada uno de los componentes de una mezcla de solutos,
basandose en las velocidades con las que se mueve cada soluto a través de un medio poroso (Fase

estacionaria) arrastrado por un disolvente, una mezcla de disolventes o por gas (Fase Movil).
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Figura 5. Fase de los componentes durante la cromatografia (Olguin y Rodriguez, 2004).

2.7 ESPECTROMETRIA DE MASAS

La espectrometria de masas (EM) es una técnica analitica que proporciona informacion tanto cualitativa
(estructura) como cuantitativa (masa molecular o concentracion) de las moléculas analizadas previamente
convertidas en iones. Las moléculas de interés forman parte generalmente de una mezcla heterogénea que
no requiere necesariamente una separacion previa, y se someten en primer lugar a una fuente de ionizacion
donde se ionizan adquiriendo carga negativa o positiva. Los iones atraviesan el analizador de masas hasta
que alcanzan diferentes partes del detector de acuerdo con su relacion masa/carga (m/z). Una vez en
contacto con el detector, se generan sefiales que son registradas en el sistema informatico y representado

en un espectro de masas que muestra la abundancia relativa de las sefiales en funcion de su relacion m/z.
2.7.1 FUNDAMENTOS DE LA ESPECTROSCOPIA DE MASAS
El proceso de la espectrometria de masas comprende basicamente cuatro etapas:

e Ionizacion de la muestra.

e Aceleracion de los iones por un campo eléctrico.

o Dispersion de los iones segin su masa/carga.

e Deteccion de los iones y produccion de la correspondiente sefial eléctrica.
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Ionizacion de la muestra: la ionizacion de la muestra se consigue por bombardeo mediante electrones

(e-) segun el proceso:
M+ e - MY + 2¢e” (5)

Aceleracion de los iones por un campo eléctrico: Convertimos una fraccion significativa de los &tomos
formados en la etapa 1 en un flujo de iones, generalmente positivos y de carga tnica. La velocidad que

adquieren viene regida por la férmula:

Donde:
V: es el potencial aplicado
e: la carga del electron

m: la masa

Cuando las particulas aceleradas se someten a la accion de un campo magnético (H) describen una
trayectoria circular de radio r alrededor de este campo, desarrollando una fuerza centrifuga mv?/r, la cual

es igual a la fuerza de atraccion del campo Hev.

De esto se deduce que el radio es igual a:

Dispersion de los iones segin su relacion masa/carga: Basandonos en la ecuacién anterior podemos

calcular la relacion m/e que es:
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m H2r2
]2

(8)

Dado que la mayoria de los iones formados en la segunda etapa tienen una sola carga y que el resto de los
parametros se mantienen constantes, la relacion m/e suele ser la masa del ion. La utilidad analitica de un
espectrometro de masas depende de la resolucion del instrumento, o capacidad de este para separar dos

particulas de diferente masa.

2.8 DETECCION DE LOS IONES Y PRODUCCION DE LA CORRESPONDIENTE SENAL
ELECTRICA

El ordenador al que esta conectado el aparato identifica (recopila), las distintas sefiales y las reproduce en
forma de espectrograma, formato de facil interpretacion. La ionizacion de la muestra es clave y puede
llevarse a cabo de diferentes formas: segun la naturaleza de la propia muestra y lo que se pretenda detectar
en el analisis. Puede efectuarse en condiciones de alto vacio, por impacto electronico (IE), o a presion
atmosférica (API, por sus siglas en inglés). En este ultimo caso, si se trata de un analisis en fase liquida,
se realizard una ionizacion por electrospray (ESI, por sus siglas en inglés), mientras que, si es en fase
gaseosa, se efectuard una ionizacion quimica (APCI) o bien una fotoionizaciéon (APPI). Las técnicas de

ionizacion mas empleadas en el laboratorio clinico son la ESI y la ACPL

2.9 IONIZACION POR ELECTROSPRAY (ESI)

Es uno de los métodos de ionizacién mas recientemente desarrollados en espectrometria de masas. El
disefio y operacion de fuentes de ionizacion por ESI son usadas comunmente en los espectrometros de
masas que estan basados en disefios descritos por Yamashita y Fenn 1984. Este método es llevado a cabo
a presion atmosférica a diferencia de otros métodos, por lo que se le conoce también como un método de
ionizacidon a temperatura ambiente (atmospheric pressure ionization API). ESI es Espectrometria de
Masas ampliamente utilizado en aplicaciones de ciencias bioquimicas y biomédicas debido a su capacidad
de analizar moléculas altamente polares tales como péptidos, oligonucledtidos y oligosacaridos, entre

otros.
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En el proceso general de ESI, que ocurre en la punta del emisor (capilar o aguja), una solucion
acuosa acida o basica (dependiendo de la muestra) diluida del analito (10-4-10-5 molar) es rociada desde
la punta del emisor en el cual se aplica un potencial de 3-4 kV, la solucion debe proveer conductividad
eléctrica que puede ser obtenida por el uso de analitos o aditivos i6nicos tales como buffers o por algin
grado de disociacion electrolitica del disolvente. El liquido comienza a salir de la aguja, incrementa su
carga y asume una forma cénica, llamada cono de Taylor, en honor a G.I. Taylor quien describi este
fenomeno en 1964 (Figura 7). El liquido asume esta forma cuando incrementa su carga ya que una forma
cilindrica puede retener mas carga que una esfera. En la punta del cono, el liquido cambia de forma a una
linea fina, que se vuelve inestable ya que es forzado a retener mas y mas carga, y finalmente llega a un
punto critico donde no puede soportar mas carga eléctrica y la solucién entonces se dispersa en forma de
niebla de pequefias gotas (de menos de 10 mm de didmetro) altamente cargadas que vuelan buscando una
superficie de carga opuesta. Debido a que las gotas estan altamente cargadas con la misma carga eléctrica
se repelen fuertemente, las gotas vuelan y se dispersan cubriendo un area cada vez mayor y se van
reduciendo de tamafio ya que las moléculas del disolvente se evaporan en su superficie, y la distancia
entre las moléculas cargadas disminuye dramaticamente. Si la gota no encuentra donde disipar su carga,
las cargas eléctricas llegan a un estado critico y la gota explota violentamente. Este proceso fue

originalmente observado por el fisico John Zeleny en 1914.

Figura 6. Cono de Taylor (Meixueiro, 2016)
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2.10 IONIZACION QUIMICA (APCI)
APCI: Utiliza una descarga de corriente y es un proceso en tres pasos, como se aprecia en la Figura 9.

Inyector de HPLC

| Nebulizador
» <«—(pulverizador)

Evaporar
(calentador)

__Gasde
secado
Aguja de
descarga
de corona

Capilar

Figura 7: Esquema del proceso de ionizacién quimica a presion atmosférica (Academic Institutional Research, 2016)

A continuacidn, se explican las etapas de la APCI:
1) Mediante un alto voltaje, se ioniza el gas nebulizante (aire o nitrogeno) formando los primeros iones.

2) Estos primeros iones reaccionan inmediatamente con las moléculas de disolvente formando iones

reactivos.

3) Los iones reactivos reaccionan (por transferencia de un protén) con las moléculas del analito formando
(MH)" en modo positivo o (M'H)” en modo negativo. Como caracteristicas generales, utiliza un flujo de
inyeccion grande (0.2 — 2.0 mL/min) y se aplica a moléculas no polares, compuestos estables
térmicamente, normalmente de peso molecular inferior a 1300 uma. Se requiere un gas nebulizador y una

descarga de corriente para producir la ionizacién (APCI).

2.11 ESPECTROS DE MASA MOLECULAR
En la figura 10 se ilustra la forma comtn en que se presentan los espectros de masas. Por ejemplo, el

etilbenceno, cuya masa molecular nominal es de 106 daltons (Da). Para obtener este espectro, se
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bombardea el vapor de etilbenceno con un haz de electrones, lo cual origina la pérdida de un electron del

analito y la formacion del ion CsHsCH2CH3 ™ como se muestra en la reaccion:
CeHsCH,CH; + e~ — CqHsCH,CH3° * +2e~ (9)

La especie cargada CsHsCH2CH3°" es el ion molecular, el cual es un radical y tiene la misma masa
molecular que la molécula. En general, el choque entre los electrones energéticos y las moléculas de
analito proporcionan a éstas suficiente energia para dejarlas en estado excitado. A menudo se produce la
relajacion por la fragmentacion de parte de los iones moleculares para dar lugar a iones de masas mas

bajas.

Por ejemplo, en el caso del etilbenceno, el producto principal es el CsHsCH2", que surge de la pérdida de
un grupo CH3. También se forman otros fragmentos mas pequefios, aunque en menor cantidad, con carga
positiva. Los iones positivos producidos por ionizacidon pasan a través de la rendija del espectrémetro de
masas, en donde se clasifican de acuerdo con sus relaciones masa-carga y originan un espectro de masas.
En la gréfica, las barras representan la intensidad relativa de los picos de masas respecto a su relacion
masas-carga. Al pico mas alto en cada espectro, se le denomina pico base, se le asigna el valor arbitrario
de 100. Se considera que la altura del resto de los picos es un porcentaje de la altura del pico base. Los
espectrometros de masas modernos estdn programados para identificar de manera automatica el pico base;

luego se normalizan los picos restantes en el espectro en relacion con el pico base.

2.12 ACOPLAMIENTO CROMATOGRAFIA DE LiQUIDOS DE ALTA RESOLUCION-
ESPECTROMETRIA DE MASAS (CLAR-EM)

El espectrometro de masa cuadrupolar es probablemente el analizador de masas mas utilizado, ya que
ademas de su alto desempeio analitico combina facilidad de uso. Este tipo de analizador estd compuesto
de cuatro barras organizadas paralelamente como dos grupos de dos barras conectadas eléctricamente.
Una combinacion de voltajes de radiofrecuencia (rf) y corriente directa (dc) son aplicados a cada par de
barras, este arreglo simétrico permite producir campos hiperbdlicos. Superficies diagonalmente opuestas
que estan conectadas juntas a fuentes de voltajes rf 'y dc. Los iones se extraen de la fuente de iones y son
acelerados dentro del espacio central formado por el cuadropolo a lo largo del eje longitudinal hacia el

detector (Figura 11).
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Figura 8. Esquema de un cuadrupolo simple (Academic Institutional Research, 2016)

Los sistemas de cromatografia liquida pueden acoplarse a detectores de espectrometria de masa mediante
interfases que permiten la ionizacién de las moléculas a presion atmosférica (API), tanto mediante el
proceso de electrospray (ESI) como de ionizacidon quimica a presion atmosférica (APCI). Los principales
componentes de esta interfase son la cdmara de “spray” (aerosol) y la region de transporte y enfocado de
iones (skimmer, octapolos y lentes). Mientras la cdmara de “spray” estd a presion atmosférica, los
componentes de transporte y enfocado de iones se encuentran localizados dentro de la region de vacio

(Figura 12).
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Hay cuatro zonas de vacio distintas establecidas por las bombas del instrumento que crean un flujo desde
la zona a presion atmosférica hacia el interior del espectrometro de masa y aseguran la transmision y

deteccion eficiente de iones (Brucker, 2006).

Inyector de HPLC

Capilar

disolvente v - ]
Begg L DEET BT

Gas de secado calentado

Figura 9. Camara de spray (Academic Institutional Research, 2016).

2.13 CINETICA QUIMICA

La quimica se puede dividir de manera arbitraria en el estudio de:

e Estructuras: las cuales estan descritas en forma precisa por la mecanica cuantica
e Equilibrios: fendmenos de equilibrios por la mecanica estadistica y la termodindmica

e Velocidades de reaccion: area de la cinética

La cinética quimica estudia las velocidades de las reacciones quimicas (que incluye tanto cambios de
enlaces covalentes como no covalentes) y explorar las leyes que rigen el cambio de la composicion de un
sistema en el tiempo y su relacion con las variables que definen su estado, en particular, con la presion,

temperatura y la composicion.

Para describir la velocidad de una reaccidn, se debe conocer la concentracion, ya sea de un reactivo o un
producto a distintos tiempos conforme procede la reaccion, la velocidad puede expresarse en términos de

la velocidad a la que desaparece uno de los reactivos:

25



A[A]  A[B]

-—— ——— (10
At At (10)
O bien, a la velocidad que aparece uno de los productos:
A[C]  A[D]
— — (11
At At ab

Una vez que se ha establecido la estequiometria de una reaccion, la primera tarea de la cinética quimica
es establecer la reaccion global y como se descompone en sus reacciones elementales. Los estudios de

velocidad determinan los efectos de las diversas variables posibles:

e Temperatura

e Presion

e Concentraciones de los reactivos
e Fuerza idnica

e Disolvente

e Efectos de las superficies
La ecuacion de la velocidad de reaccion se expresa de la siguiente forma:
V =k I[A]™[B]" (12)
En donde:
K: se refiere a la constante de velocidad y es en funcion de la temperatura
m: es el orden de la reaccion con respecto al reactivo A
n: el orden con respecto al reactivo B (Moreno, s.f).

La rapidez de una reaccion es proporcional a las concentraciones de los reactantes elevadas a una potencia,

a esta potencia se le denomina orden de reaccion.

2.13.1 Reacciones de orden cero
En las reacciones de orden cero, la rapidez es constante e independiente de la concentracion del reactante

a cualquier tiempo.
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Para saber si una reaccion sigue una cinética de orden cero, es necesario trazar una grafica de x en funcion
del tiempo que dé como resultado una linea recta con pendiente igual a K y ordenada al origen de cero

como la que se muestra a continuacion:

Figura 10. Grafica de reaccion de orden cero

Otro método para conocer la constante de rapidez de reaccion es por medio de su tiempo de vida media

(t12) que se define como el tiempo necesario para que desaparezca la mitad del reactante original.
La ley de velocidad, a la que responde sera:
v = k[4]° =k (13)

Teniendo en cuenta que la velocidad la podemos expresar como la variacion de la concentracion en

funcidn del tiempo, con signo negativo (dado que se refiere al reactivo):

= _dA_
v=—"C=k (14)

Si reescribimos la ecuacion anterior, se obtiene lo siguiente:
d[A] = —kdt (15)

Las reacciones de orden cero se encuentran mds frecuentemente en reacciones heterogéneas en superficies.

La velocidad de reaccion en este caso es independiente de la concentracion de la sustancia reactiva.

Al integrar la ecuacion 15:

dlA] = —k | dt (16)
J J

Se obtiene:

[A] = —kt + constante 17)
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Para determinar el valor de la constante de integracion, se analiza el punto donde t = 0: el inicio del a
reaccion, por tanto, la concentracion es la inicial de A. Esta concentracion la denotaremos con el

subindice cero:
[A] = —kt + [A], (18)

2.13.2 Reacciones de primer orden
En las reacciones de primer orden la concentracion de reactante en solucion no cambia a medida que
transcurre la reaccion. En una reaccion de primer orden se obtiene una relacion sencilla entre ti2 y la

constante de rapidez como se muestra en la siguiente grafica: (enumerarlas graficas y figuras)

AD
i | =i ]
(Ag -x) s ;
- ~ =
t

Figura 11. Grafica de reacciéon de primer orden

La ley de velocidad es:

v = k[A]} (19)

escrito de otra manera:

dlA
v= — %=k[A] (20)

Resolviendo la ecuacién diferencial, se llega a la expresion:
Ln [A] = —kt + Ln[A], (21)

Las unidades de la constante de velocidad, en el caso de las reacciones de primer orden, es: s
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De esta manera, se obtiene una ecuacion que cumple con los requerimientos de la ecuacion de la recta al
relacionar las concentraciones y el tiempo, si en una reaccion hay exceso de uno de los reactantes, de
forma tal que su concentracion no cambia apreciablemente a medida que transcurre el tiempo, la
investigacion cinética no revelara dependencia alguna de rapidez respecto a la concentracion de esa

sustancia siendo un resultado diferente al real llamado pseudo orden.

2.13.3 Reacciones de segundo orden

En las reacciones de segundo orden existen dos posibilidades: la rapidez puede ser proporcional al
producto de dos concentraciones iniciales iguales, o al producto de dos concentraciones diferente,
tomando en cuenta la relacion entre el tiempo de vida media y la constante de rapidez de la reaccion como

en la siguiente grafica:

x/[Ag (Ao_x)]

Figura 12. Grafica de reaccion de segundo orden

Hay dos casos de cinéticas de segundo orden. El primer caso es una reaccion entre dos especies idénticas:
A+ A - PRODUCTOS (22)

La ley de velocidad para ambas sera:

v = k[A]? (23)
descrito de otra manera:
d[A] 5
vV = —?—k[z‘l] (24)

Resolviendo la ecuacion diferencial, se llega a la expresion:
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— =kt +—— 25
e (25)

. . . 1
Las unidades de la constante de velocidad, en el caso de reacciones de segundo orden, es: s

El segundo caso es una reaccion global de segundo orden entre dos especies diferentes:

A+ B - PRODUCTOS (26)
Tenemos que:
dlA
v = —% = k[A][B] (27)

— dlAl = kdt 28
[A1[B] (28)
Por lo tanto:
[A] d[A] B t
_fmo [ATB] ftokdt %

Como A Y B varian con el tiempo, la integracion se resuelve en funcion de la cantidad que se pierda de

Ay de B. Estimamos entonces:

A +B - P
t=0 a b 0 (30)
a—x b—x X

Utilizaremos:

’ dx | ka 31
_fo @—0G-0 ) 1)
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Desarrollamos la integral:

X dx * dx t
_(b—x)f0 (a—x)_(a_x)fob—x= t_okdt (32)
Resolviendo, tenemos que:
—(b—x)Ln (a—x) —(a—x)Ln (b;x) =kt (33)
Simplificamos
b(a—x)
an = (Cl - b)kt (34)
O bien:
Blo[A
b 1O = (4, ~ [Blo)ke (35)

Si uno de los reactivos se encuentra en exceso, por ejemplo:
Si [B] esta en exceso:

[B] = [B], = constante (36)

La ecuacion de la velocidad de reaccion es:

v = ———=k[A][B] (37)

Entonces:
d
——— =k [B],dt = k'dt (38)

Por lo que tenemos:
Ln[A] — Ln[A], = k't (39)
Despejamos Ln [A]:

Ln [A] = —k’t + Ln[A], (40)
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Donde:

k' = k[B], (41)

2.13.4 Determinacion de los 6rdenes de reaccion y constantes de velocidad

Existen varios métodos para la determinacion de los 6rdenes de reaccion:
A) Métodos diferenciales. Método de velocidades iniciales
B) Métodos integrales
C) Periodo de semirreaccion

Con las condiciones que se obtienen de manera experimental el 6ptimo para la determinacion de los
ordenes de reaccion, es el método de integrales, que consta a partir de las ecuaciones integradas de
velocidad de cada orden, graficar el valor dependiendo del orden de reaccion de “Y” con respecto al
tiempo. A partir del resultado el orden otorgado serd para aquella que cumpla la mayor linealidad en el

rango graficado, dicho de otra manera, aquella que posea un coeficiente de determinacion mas cercano a

1.

3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE LA INVESTIGACION
Las actividades antropogénicas que se encuentran asociadas con la industrializacion y la urbanizacion han
llevado a un deterioro acelerado de la calidad del agua en las Ultimas décadas. Entre los principales
contaminantes se encuentran los metales pesados, los hidrocarburos aromaticos policiclicos, pesticidas
colorantes y productos farmacéuticos, generando afectaciones a la salud de la poblacion y efectos adversos
en el ambiente. Por estas razones, la busqueda de nuevas alternativas de tratamiento de agua, que sean

amigables con el ambiente y altamente eficientes son una prioridad para la comunidad cientifica actual.

4. JUSTIFICACION
Los tratamientos de aguas residuales actualmente no remueven de manera eficiente los productos
farmacéuticos, lo que provoca que puedan estar presentes en los efluentes de las plantas de tratamiento,
en distintos cuerpos de agua e incluso en el agua potable a muy bajas concentraciones, por lo tanto, en
este proyecto se pretende optimizar una metodologia que garantice la degradacion del paracetamol en

agua mediante un reactor electroquimico.
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5. HIPOTESIS
La aplicacion de electro oxidacion a pH neutro en muestras acuosas, degrada de manera eficiente el
paracetamol, asimismo se podran identificar los principales subproductos a través de la cromatografia de

liquidos acoplada a espectrometria de masas.
6. OBJETIVOS

6.1 GENERAL
e [Evaluar la cinética de degradacion del paracetamol en agua mediante la aplicacion de una celda

electroquimica.

6.2 ESPECIFICOS
e Optimizar las condiciones electroquimicas para la degradacion del paracetamol a pH neutro.
e Optimizar las condiciones cromatograficas para la deteccion del paracetamol y los subproductos.
e Evaluar la cinética de degradacion.

e Identificar los subproductos observados después del proceso de degradacion.

7. METODOLOGIA
7.1 OBTENCION DE MUESTRA

Se prepard una muestra de paracetamol en agua tomada del grifo (pH = 6.8), este se obtuvo a partir de una
tableta comercial a una concentracion de 650 mg/L, la tableta se pulveriz6 con un mortero, posteriormente
se disolvié en agua y se agito hasta que se disolviera completamente, finalmente se realiz6 una extraccion

por ultrasonido a temperatura ambiente, y se filtro.

Figura 13. Muestra de paracetamol en agua

33



7.2 DEGRADACION DE PARACETAMOL MEDIANTE EL USO DE UNA CELDA
ELECTROQUIMICA

Para la degradacion se utilizaron 700mL de muestra de paracetamol obtenida previamente a una
concentracion de 650 mg/L. Este volumen se depositd en una celda electroquimica (Figura 14), se aplicd
un voltaje de 4000 mV, se tomaron muestras de 20 mL cada 20 minutos hasta llegar a un tiempo total de

180 minutos. Posteriormente cada una de las fracciones se analizé por CLAR-EM.

Figura 14. Celda electroquimica

7.3 CLAR-EM

El analisis de cada una de las fracciones obtenidas se llevo a cabo en un cromatdgrafo de liquidos Agilent
Technologies con ionizacion espectrospray y cuadrupolo simple (ESI-UV-EM). Se utilizé una columna
en fase reversa C18 (Symmetry, Waters Co.), la fase movil fue acetonitrilo: agua (50:50) a un flujo de 0.5
mL/min. Para seleccionar la mejor longitud de onda se realizd6 un barrido con el detector de UV.
Asimismo, se establecieron las condiciones en el espectrometro de masas para lograr los principales iones

de los subproductos obtenidos del proceso de degradacion.
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7.4 REALIZACION DE LA CINETICA

Para evaluar la cinética de degradacion del paracetamol, se evaluaron diversos modelos cinéticos, orden
cero, orden 1 y orden 2. Para ello, se utiliz6 la concentracion observada en los diferentes tiempos. Para el
orden cero se realizo una grafica de t vs concentracion, para el orden 1, t vs In (Concentracién) y para el

orden 2, t vs 1/Concentracion.
7.5 IDENTIFICACION DE SUBPRODUCTOS

La identificacion de los subproductos se llevd a cabo mediante la comparacion de los tiempos obtenidos
entre la molécula de paracetamol registrada en el tiempo (to) y los picos observados a partir del tiempo
“t1”, hasta llegar al tiempo final. De igual forma, se consideraron los espectros de masas obtenidos en cada
tiempo de retencion, determinado en cada una de las fracciones. Los espectros de masas fueron
comparados contra los espectros de masas reportados por la base de datos de referencia de la NIST

(National Institute of Standards and Technology).

8. RESULTADOS Y DISCUSION
8.1 SELECCION DE LA MAYOR LONGITUD DE ONDA PARA EL PARACETAMOL
Para determinar la mejor longitud de onda para la deteccion del paracetamol, en primera instancia se
inyecto6 el estandar, la absorcion méaxima se observo en 220.4 nm, la cual se utilizo para el analisis de

todas las fracciones (Figura 15).

ABS
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Figura 15. Espectro de UV para la deteccion de paracetamol.
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Una vez inyectadas todas las muestras, la identificacion del paracetamol se llevo a cabo mediante el tiempo

de retencion (tr) (Figura 16), tal como se observa el tr del paracetamol es de 4.957 minutos

DAD1 A, Sig=200,4 Ref=off (Paracetamol-5-18-22 2022-05-19 08-48-35\HSN12-01-F.D)

8
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Figura 16. Ejemplo de un cromatograma obtenido para el estaindar de paracetamol antes de ser sometido a la
degradacion.

Después de iniciado el proceso electroquimico, se observaron picos adicionales, correspondientes a los
subproductos de degradacion. En la figura 16 se observan tres picos adicionales al paracetamol para la

muestra tomada en el minuto 20 (trl =4.294, tr2 = 4.692 y tr3 = 5.264) (Figura 17).

DAD1 A, Sig=200,4 Ref=off (Paracetamol-5-18-22 2022-05-19 08-48-35\HSN12-021.D)
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Figura 17. Cromatograma de paracetamol a los 20 minutos de ser sometido a la degradacion.
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Entretanto, en el minuto 40 se observan los mismos picos, pero se van pronunciando, conforme avanza la

reaccion, mientras que el paracetamol va disminuyendo el area bajo la curva (Figura 18,19,20,21,22,23,
24y 25).

DAD1 A, Sig=200,4 Ref=cff (Paracetamol-5-18-22 2022-05-19 08-48-35\HSN12-03.D)
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Figura 18. Cromatograma de paracetamol a los 40 min de ser sometido a degradacion.

DAD1 A, Sig=200.4 Ref=0ff (Paracetamol-5-18-22 2022-05-19 08-46-35\HSN 12-04.D)
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Figura 19. Cromatograma de paracetamol a los 60 minutos de ser sometido a degradacion.
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DAD1 A, Sig=200,4 Ref=off (Paracetamol-5-18-22 2022-05-19 08-48-35\HSN12-05.D)

mAU 7 ©
400 = %
350 - |
300 - |
250 - |
200 = | |
150 - e
100 = @ o 28
E N - o/ | e
50 = ; :r:} </ | :
0 _i T s A L
: — R : — | ;
2 4 6 8 10 12 14 min
Figura 20. Cromatograma de paracetamol a los 80 minutos de ser sometido a degradacion.
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Figura 21. Cromatograma de paracetamol a los 100 minutos de ser sometido a degradacion.
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Figura 22. Cromatograma de paracetamol a los 120 minutos de ser sometido a degradacion.
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DAD1 A, Sig=200,4 Ref=off (Paracetamol-5-18-22 2022-05-19 08-48-35\HSN12-08.D)
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Figura 23. Cromatograma de paracetamol a los 140 minutos de ser sometido a degradacion.
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Figura 24. Cromatograma del paracetamol a los 160 minutos de ser sometido a degradacion.
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Figura 25. Cromatograma de paracetamol a los 180 minutos de ser sometido a degradacion.
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En tabla 1, se observa los valores observados del area bajo la curva, observada para cada uno de los
tiempos de retencion, asimismo se reportan las areas corregidas por el factor de concentracion. Con estos
valores, se determind el porcentaje de degradacion en cada uno de los tiempos, utilizando la siguiente

ecuacion:

(Areag—Areas)
(Areag)

% Degradacion = * 100

Tabla 1. Resultados de la degradacion de paracetamol.

t Area Volumen Factor Area %
Concentracion | corregida | Degradacion
1 0 137.9 750.0 1.000 137.9 0.0
2 20 111.9 730.0 0.973 108.9 21.0
3 40 99.7 710.0 0.947 94.3 31.6
4 60 91.1 690.0 0.920 83.8 39.2
5 80 81.7 670.0 0.893 72.9 47.1
6 100 73.7 650.0 0.867 63.9 53.6
7 120 66.9 630.0 0.840 56.2 59.2
8 140 60.9 610.0 0.813 49.5 64.1
9 160 54.1 590.0 0.787 42.5 69.2
10 180 48.4 570.0 0.760 36.8 73.3
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Figura 26. Grafica del porcentaje de degradacion de paracetamol en un tiempo de 180 minutos.

Como se puede observar en la tabla 1 el mayor porcentaje de degradacion se obtuvo en el tiempo de 180
minutos obteniendo un porcentaje de degradacion de 73.3% similar al que obtuvo (Sierra, 2018) en la
degradacion de paracetamol mediante oxidacion electroquimica que fue de 74.14 % en un tiempo de 3.5
horas. Sin embargo, fue superior a lo reportado por Cruz et al., 2016, en la degradacion de paracetamol
mediante radiacion gama (48.9%) y He et al., 2015 (54%) utilizando oxidacidén anddica. Todos estos

procesos de degradacion se realizaron en medio acuoso.
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8.2 CINETICA DE DEGRADACION

Con las areas bajo la curva obtenidos en el tiempo de retencion detectado para el paracetamol, se llevo a
cabo la descripcion de la cinética de degradacion. Para ello se evaluaron distintos modelos, cinética de
orden cero, primero y segundo orden. Para evaluar la cinética de orden cero se realiz6 una gréafica para
cada uno de los tiempos “vs” el drea bajo la curva (Tabla 2), para la cinética de primer orden, se grafico
el tiempo “vs” el In(drea) (tabla 3), mientras que, para segundo orden, se grafico el tiempo “vs” 1/drea

(tabla 4).

Tabla 2: Cinética de orden cero.

t Area

0 137.9

20 108.9

40 94.3

60 83.8

80 72.9
100 63.9
120 56.2
140 49.5
160 42.5
180 36.8

Tabla 3: Cinética de primer orden Tabla 4: Cinetica de segundo orden

t Area In Area ¢ Arca 1/Area

0 137.9 492619443 0 137.9 0.00725406
20 108.9 4.69054906 20 108.9 000918164
40 94.3 4.54693207 40 94 3 0.01059967
60 83.8 442807102 60 33 8 001193749
80 72.9 4.28970021 30 779 0.01370903
100 63.9 4.15757812 100 63.9 0.0156454
120 56.2 4.02901253 120 562 001779189
140 49.5 3.90192213 140 495 002020304
160 425 | 37500782 160 425 [0.02351591
180 36.8 3.60534516 180 36.8 002717806
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Los resultados revelan que la degradacion corresponde a una cinética de primer orden, considerando el
mayor coeficiente de determinacion (r2=0.9972). Este comportamiento sugiere probablemente una mayor
incidencia del radical hidroxilo (° OH) en la degradacion del paracetamol.

Cabe mencionar, que a valores de pH cercanos a 7.0, predominan las formas desprotonadas (-) del
paracetamol sobre las protonadas (+). Las formas desprotonadas en presencia de los radicales ° OH,
sugieren transiciones electronicas n-n* fuertes, promoviendo la deslocalizacion de electrones en los
anillos aromaticos, ocasionando la apertura de estos, para generar estructuras conjugadas o acidos

organicos (Litter and Quici 2010).
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Figura 27. Grafica de cinética de primer orden.
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Figura 28. Grafica de cinética de segundo orden.
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y=-0.5122x + 120.77
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Figura 29. Grafica de cinética de orden cero.

8.3 IDENTIFICACION DE SUBPRODUCTOS
Para identificar los posibles subproductos obtenidos de la degradacion, se tuvieron en cuenta los
espectros de masas. En la figura 30 se observa el ion M+1 (152.1 m/z), que hace referencia al peso
molecular del paracetamol y tomando en cuenta el mecanismo de degradacion de este, da como
resultado la generacion de ciertos subproductos como se muestran en la figura 31, relacionando los
pesos moleculares observados en la figura 31, se puede deducir que el ion M-1 (108.1 m/z),
corresponde al 4-aminifenol, de acuerdo con (Bermeo y Bermeo, 2020) el 4-aminofenol (4-AP) es
un producto de degradacion del paracetamol, otro de los subproductos obtenidos es la benzoquinona
el cual se observa en la grafica con un peso molecular de (108.1m/z), lo que es congruente con lo
reportado por Gémez, 2019. De acuerdo con (Rodriguez, 2020) otro de los subproductos obtenidos
de la degradacion de paracetamol son los acidos carboxilicos tales como acido fumarico con un peso
molecular de (116.1m/z) y el 4cido malico con un peso molecular de (134.9m/z), lo que es congruente

con lo observado en nuestro estudio (figura 30).
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Figura 30. Espectro de masas para los subproductos observados en la degradacion de paracetamol.
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Figura 31. Mecanismo de degradacion del paracetamol (Villota ef al., 2014)
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9 CONCLUSIONES

El trabajo de investigacion presenta las siguientes conclusiones:

= El porcentaje de degradacion del paracetamol fue de 73.3 % mediante el proceso de electro
oxidacion.

* En este trabajo se puede concluir que la degradacion del paracetamol responde a una cinética de
primer orden.

= Un alto porcentaje de recuperacion indica que el método se puede utilizar con éxito.

» La eficiencia de energia, la seguridad, la selectividad, la facilidad de automatizaciéon del proceso
y los bajos costos dan una alta factibilidad para la aplicacion de electro oxidacion para la
degradacion de paracetamol.

= Se obtuvieron diferentes subproductos derivados de la degradacion de paracetamol mediante el

proceso de electro oxidacion.

10 PERSPECTIVAS

Se sugiere realizar el método en mayor rango de tiempo para obtencién de una remocion total, y de igual
forma estudiar diversos valores de pH con la finalidad de identificar si con un pH que no sea el neutro se
puede mejorar la remocion, de igual forma probarse el reactor con diferentes tipos de farmacos mas
utilizados. Realizar un analisis mas profundo de los subproductos generados y considerar una reutilizacion

para otros métodos.
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