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Resumen

La contaminacion en cuerpos de agua se ha convertido en un problema recurrente
generado principalmente por actividades de origen antropogénico. Este tipo de
contaminacion puede ocasionar afectaciones en la vida acuatica y humana. Una de las
principales fuentes de contaminacion del agua son los compuestos de origen farmacéutico
como el ibuprofeno, el cual es el tercer medicamento de libre venta empleado a nivel
mundial y se ha reportado que este tiene efectos citotoxicos, genotdxicos y de disrupcion

endocrina sobre algunos organismos acuaticos.

Contaminantes como el ibuprofeno no son removidos de manera eficiente por los
tratamientos de agua primarios y secundarios, de manera que estos acaban en cuerpos
agua pudiendo ocasionar afectaciones como las ya mencionadas. La implementacion de
procesos de oxidacion avanzada como tratamiento terciario, permiten una mejor

degradacion de contaminantes organicos que han resistido a los procesos anteriores.

En este trabajo se aplico un proceso electroquimico de oxidacion para la degradacion de
ibuprofeno presente en muestras acuosas. El proceso de degradacion fue llevado a cabo
en un reactor de 750 mL constituido por un dnodo de carbon residual obtenido a partir
de baterias, motores eléctricos y de empaques mecanicos, un catodo de acero inoxidable,
una bomba que mantiene la circulacion dentro del reactor y una fuente de alimentacion

de 30 V. El proceso de degradacion fue monitoreado mediante espectroscopia UV-Vis

Se realizaron cinéticas de degradacion trabajando con una concentracion de 50 mg/L de
ibuprofeno, un voltaje de 20 V, una densidad de corriente de 10 mA y 140 minutos de
tratamiento a diferentes valores de pH: 10, 7 y 3, los resultados se probaron en modelos
de orden cero, primer orden y segundo orden. Los porcentajes de degradacion obtenidos
para los distintos valores de pH fueron del 14.79%, 22.79% y del 91.4% respectivamente.
Estos resultados permitieron establecer las mejores condiciones para la degradacion del
ibuprofeno. El modelo cinético de mejor ajuste fue el de orden cero, lo que sugiere que
la degradacion se origind principalmente en el dnodo. Adicionalmente se propuso la

posible via de oxidacion y su posible producto de degradacion.
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Introduccion

El desarrollo humano ha estado ligado a la cantidad y a la calidad de agua que se tiene
disponible. Sin embargo, en los ultimos afios como consecuencia de las multiples

actividades humanas e industriales, la calidad de este recurso ha ido en detrimento.

La demanda de agua a nivel mundial ha ido incrementando 1% anualmente, debido al
aumento de la poblacion, asi como las diversas actividades econémicas que requieren del
vital liquido, por mencionar algunas causas (WWAP, 2018), lo que genera grandes

cantidades de aguas residuales que se incorporan a los cuerpos de agua.

En América latina, la contaminacion de cuerpos de agua ha venido incrementando desde
los afios 90 y se espera que la calidad del agua siga disminuyendo en los anos por venir
(WWAP, 2018), lo cual representa un gran riesgo para el ambiente, y por ende para la
salud humana. Esta situacion ha generado gran preocupacion en la sociedad, lo que ha
motivado especificamente a la comunidad cientifica a continuar en la busqueda y/o

mejoramiento de procesos avanzados para el tratamiento de agua.

En este proyecto se estudid la cinética de degradacion de un contaminante de origen
farmacéutico, “Ibuprofeno”, el cual pertenece a una clasificaciéon de contaminantes
conocida como emergentes, que generalmente no son removidos en las plantas de aguas
residuales y por ende son mas susceptibles a terminar en cuerpos de agua causando
diversos dafios al ambiente y a la salud humana. La degradacion se llevo a cabo mediante

la aplicacion de un proceso electroquimico de oxidacion.



Capitulo 1

1.1 Antecedentes

El tratamiento del agua es el proceso o los procedimientos que son necesarios para que
ésta pueda alcanzar los niveles minimos requeridos para ser utilizada para consumo
humano, o para que se reutilice en distintas actividades humanas y en el mejor de los

casos que sea posible su reintegracion al ambiente.

Un tratamiento destinado para el consumo humano es aquel que garantiza que el agua
esté libre de agentes que son considerados dafiinos y que por ende suponen un riesgo a la
salud humana. Por otro lado, también estan presentes los tratamientos destinados para las
aguas residuales, los cuales involucran procesos que garantizan la eliminacion o la
disminucién de contaminantes presentes en los flujos de agua provenientes de diversas
fuentes, de forma que, una vez tratada el agua, esta pueda ser reutilizada o devuelta al

ciclo del agua con un minimo impacto al ambiente (Del Borghi et al., 2020).

Convencionalmente, el agua es tratada mediante varias metodologias que involucran
procesos que son de caracter fisico, quimico, bioldégico o una mezcla de estos. Dichos
tratamientos se pueden clasificar en preliminares, primarios , secundarios, terciarios, de

sanitizacion o desinfeccion y de lodos (Ibanez et al., 2007).

Los contaminantes de origen farmacéutico como el ibuprofeno no son removidos
eficientemente por los tratamientos primarios o secundarios, por lo que la metodologia
adecuada a seguir es la aplicacion de un tratamiento de tipo terciario, el cual se emplea
con el fin de remover la materia que no pudo ser eliminada por los tratamientos anteriores.
Los tratamientos terciarios pueden involucrar procesos fisicos (como la filtracion, la
osmosis inversa y la adsorcion con carbén activo) o quimicos (como la oxidacion, la

precipitacion, desinfeccion o el intercambio i6nico) (Ibanez et al. 2007).

Uno de los tratamientos terciarios mas utilizados, es la cloracion (Clz), debido a su gran
efectividad en la eliminacién de agentes patégenos y bajo costo. Sin embargo, puede
generar afectaciones en los cuerpos de agua, ya que este gas puede reaccionar con

compuestos orgéanicos presentes en el agua para formando compuestos organoclorados,



los cuales pueden tener propiedades toxicas (principalmente cloro aminas) (Ibanez et al.

,2007).

Otro tratamiento terciario es la aplicacion de luz UV, la cual es altamente efectiva para la
desinfeccion y degradacion de compuestos presentes en el afluente de agua, sin embargo,
se tiene que aplicar bajo condiciones especificas para una desinfeccion o degradacion
efectiva. La efectividad esencialmente depende de la intensidad de la irradiacion, el
tiempo de contacto y de la turbidez del afluente (Drinan & Spellman., 2012). Algunos
compuestos quimicos como los farmacos pueden ser degradados mediante la irradacion

con luz UV(Chianese et al., 2016).

El empleo de la luz UV como tratamiento terciario, tiene sus limitaciones, ya que dichos
sistemas deben operar bajo condiciones especificas para poder tener una Optima

degradacion.

Otro método terciario de desinfeccion y degradacion es la aplicacion de ozono (O3) en el
agua contaminada. El tratamiento con ozono (O3) es altamente efectivo, se basa en
aprovechar la alta reactividad del gas para la eliminaciéon de microorganismos y de
materia orgénica, sin embargo, el inconveniente es que es una molécula inestable, por lo
que para su uso se debe generar al momento de realizar el tratamiento, ademas de

representar altos costos para su produccion (Ibanez et al., 2007).

La degradacion de IBP empleando O3 ya ha sido evaluada, obteniendo un porcentaje de
degradacion de practicamente el 100 % después de 15 minutos de tratamiento, utilizando
una solucion acuosa con ibuprofeno a una concentracion de 20 mg/L, con un pH de 6.2,

un flujo de O3 de 150 cm?*/min y una concentracion de 50 g/m? (Almeida et al., 2022).

Por su parte (Ponnusamy et al., 2021) determinaron el porcentaje de degradacion de una
solucion de ibuprofeno a una concentracion de 5 mg/L, y pH 6.5, utilizando O3 con una
concentracion del gas de 2 mg/L y obtuvieron una degradacion del 65 % después de 60

minutos de tratamiento.



Otro proceso avanzado utilizado es el de las reacciones Fenton/Foto-Fenton, que se basan
en incrementar o mejorar el potencial de oxidacion del peroxido de hidrogeno (H20») para
generar radicales hidroxilo (°OH). En el caso de las reacciones Fenton se emplea Fe?*
como catalizador en condiciones 4cidas y en el caso de la reaccion Foto-Fenton ademas
de emplear Fe?" como catalizador, adicionalmente se incide luz ultravioleta a la reaccion

para incrementar aun mas el proceso de degradacion (Ameta et al., 2018.).

La degradacion de IBP también se ha llevado a cabo mediante reacciones Fenton; (Epold
et al., 2012) estudiaron la degradacion de una solucidon de concentracion 100 mg/L de
ibuprofeno mediante una reaccion Fenton (H.O»/Fe*") utilizando concentraciones de
H>0> de 0.8-10 mM , mantendiendo una relacion molar 10:1 , obteniéndose el mayor
porcentaje de degradacion empleando 10 mM de H2Oz, siendo del 90% en un lapso de
270 minutos. En el mismo trabajo también se realizé la degradacion via Fotofenton,
afiadiendo luz UV al proceso, de igual forma lograron obtener una degradacion del 90%,
pero utilizando menores concentraciones de H>O2 (0.8 y 1 mM), lo que demuestra los

beneficios de anadir la luz UV a la reaccion.

Otra alternativa para el tratamiento terciario de aguas residuales es mediante el
aprovechamiento de la sonoquimica, la cual se basa en la aplicacion de ondas de alta
frecuencia que generan ‘“pequefios” ambientes con condiciones de presion y de
temperatura drasticos, los cuales pueden degradar los contaminantes presentes en el agua.
(Méndez et al., 2008) evaluaron la degradacion de ibuprofeno en solucion acuosa a una
concentracion de 21 mg/L, utilizando una sonda de ultrasonido que se introducia
directamente en la solucion; la sonda generaba una frecuencia de 300 kHz y tenia una
potencia de 80 W; el % de degradacion después de 30 minutos del tratamiento fue del
98%. A pesar del alto porcentaje de degradacion, no hubo una mineralizacién completa,
pero reportaron la formacion de productos organicos de baja volatibilidad y de carater
hidrofilico (probablemente &cidos alifaticos), los cuales son mdas suceptibles a una

oxidacion bioldgica.

Otra manera de tratar contaminantes de origen farmaceutico como el IBP es mediante
procesos electroquimicos, los cuales tienen la gran ventaja de poder llevarse a cabo sin la
necesidad de adicionar quimicos, aunque también se pueden utilizar, pero en menor

proporcion. (Qiu et al.,, 2022) evaluaron la degradaciéon de una soluciéon con una



concentracion de 30 mg/L de ibuprofeno a pH 3, con un electrodo de titanio, aplicando
una densidad de corriente de 15 mA/cm? , obteniendo un porcentaje de degradacion del
alrededor del 50% después de 60 min. Por su parte (Regalado et al., 2020) evaluaron la
degradacion de una solucion de ibuprofeno de concentracion 40 mg/L y pH 12.29,
empleando electrodos de diamante dopado con boro (DDB), una intensidad de corriente

de 3.26 A y 7 horas de tratamiento, obteniendo un 91,6 % de remocién del farmaco.

Los tratamientos de aguas residuales convencionales resultan ser poco eficientes cuando
se trata de remover compuestos como lo son los contaminantes organicos persistentes,
herbicidas y pesticidas (Ameta, S. & Ameta, R., 2018), sin embargo, los procesos
electroquimicos son una buena alternativa como tratamiento terciario a utilizar cuando se
tiene presente este tipo de compuestos en el afluente, ya que no solamente se emplea un
agente limpio como lo es el electron, sino que tambien la generacion de especies
altamente reactivas como los radicales libres, permiten la degradacion de contaminantes

que normalmente son dificiles de oxidar (Ganiyu et al., 2021).

Los procesos electroquimicos también presentan otras ventajas, como el evitar procesos
adicionales para garantizar la calidad del agua y evitar la formacion de lodos residuales y

la posterior disposicion de estos (Barrera et al., 2017).



1.2 Marco teorico

1.2.1 Contaminacion del agua:

La contaminacién del agua es cualquier cambio o modificacion que ocasiona un agente
quimico, fisico o bioldgico que modifique o altere sus propiedades originales, lo que

incide en el buen funcionamiento de un ecosistema. (Nathanson, 2022).

La contaminacion de cuerpos de agua puede ser puntual o no puntual, es decir que la
fuente sea identificable y que pueda ser localizada o que la fuente origen de la
contaminacion no sea trazable. Algunas fuentes de contaminacioén puntual provienen de
lugares especificos como fabricas, industrias mineras e incluso plantas de tratamiento de
aguas residuales. En cuanto a la contaminacioén no puntual, la fuente puede ser variada,
fendmenos como la escorrentia entran dentro de la clasificacion de no puntual, ya que
pueden transportar contaminantes que estén en un determinado sitio, a otro que se
encuentre totalmente distante, siendo dificil el hallar la fuente origen de la polucién.

(Cisneros, 2011)

Los contaminantes presentes en el agua también se pueden clasificar en organicos,
inorganicos, fisicos y bioldgicos. Los contaminantes orgénicos son todos aquellos que
como componente central poseen al carbono orgénico y el principal problema de estos es
que al reaccionar con microorganismos u otros compuestos generan CO», causando la
acidificacion de cuerpos de agua. Por su parte, los contaminantes inorganicos son
compuestos que estan formados por elementos diferentes al carbono (generalmente sales
o metales pesados) y que son tdxicos para la vida acuatica. Los contaminantes fisicos son
aquellos que producen cambios facilmente notables en el agua, como cambios en el color,
la temperatura o solidos presentes en esta. Por tlltimo, estan los contaminantes biologicos,

los cuales incluyen a microorganismos que suponen un riesgo para la salud.

Otra clasificacion importante dentro de la contaminaciéon del agua es, la de los
contaminantes emergentes, los cuales son compuestos quimicos que se encuentran en el
ambiente, pero que sus efectos son poca o nulamente monitoreados y cuya presencia

puede causar un dafio a los ecosistemas y a la salud humana (Dey et al., 2019). Dentro de



esta clasificacion se encuentran los farmacos, productos de cuidado personal, pesticidas

y hormonas (Rodriguez et al., 2017).

Centrandonos en los compuestos de origen farmacéutico como el ibuprofeno, estos
terminan en los cuerpos de agua al ser desechados de manera intacta al medio ambiente,
por excrecidon humana, o mediante la disposicion directa por parte de industrias

manufactureras, veterinarias y ganaderas (Waleng & Nomngongo., 2022).

1.2.2 Ibuprofeno

El ibuprofeno (IBP) es un farmaco perteneciente al grupo de los antiinflamatorios no
esteroideos (AINES), este esta constituido por un anillo aromatico enlazado por un grupo
isobutilo y un acido propanoico en posicion para. El IBP, comunmente es empleado como
analgésico, antipirético y antiinflamatorio (Figura 1). Los antiinflamatorios no
esteroideos generalmente se pueden adquirir de manera global sin necesidad de una
prescripcion médica, lo que conlleva a que tenga un consumo humano elevado. (Roblero

& Maya., 2023).
CH,
OH
CHs,

H5C

Figura 1. Estructura del ibuprofeno

El IBP, tiene como mecanismo de accion la inhibicion de las ciclooxigenasas (COX), las
cuales convierten al acido araquidonico en endoperoxidos ciclicos, que a su vez se
transforman en prostaglandinas y tromboxanos, las cuales se encargan de mediar el
proceso de inflamacion. Al inhibir las COX, se reduce la liberacion de sustancias

“inflamatorias” y de mediadores de la inflamacion (Roblero & Maya, 2023).



Este compuesto puede terminar en sistemas acuaticos de varias maneras, pero la principal
es como producto metabolizado, mediante la descarga de aguas residuales. En humanos
el IBP es excretado principalmente como metabolito y un 15 % es excretado sin que la
molécula haya sufrido algin cambio (Chopra & Kumar, 2020) Al ser un medicamento
ampliamente usado, se ha encontrado en diferentes concentraciones en cuerpos de agua

(Tabla 1).

Tabla 1. Concentraciones de IBP en diferentes cuerpos de agua. Adaptada de (Chopra &
Kumar, 2020)

Concentracion IBP Locacién Referencia
1406 ng/L. Valle de Tula, Méx Gibson et al., 2010
34 ng/L Rio Missisipi, EUA Zhang et al., 2007
Huppert et al.,
3.5 ng/L Macherey& Nagel, Diiren, Alemania | 1998
1417 ng/L Delta del rio de las perlas, China | Peng et al., 2008

El IBP tiene una pKa de 4.91, por lo que en cuerpos de agua es cominmente encontrado
en su forma disociada, es decir que estara en su forma anidnica (pH > pKa). Su vida media
en cuerpos de agua es de aproximadamente 20 dias. (National Center for Biotechnology

Information., 2023)

1.2.3. Riesgos de la presencia de ibuprofeno en cuerpos de agua

El IBP tiene efectos negativos sobre la vida actiatica, ya que cuando este tipo de
organismos estd expuesto a una interaccion prolongada con el fairmaco, pueden sufrir de
citotoxicidad, genotoxicidad, alto estrés oxidativo, y también efectos en el crecimiento,
reproduccion y comportamiento (Roblero & Maya, 2023). El efecto de los fArmacos al
estar presentes en cuerpos agua es contundente, por lo que es necesario buscar y aplicar
metodologias para evitar que éstos terminen contaminandolos y afectando la vida

acuatica.



1.2.4. Tratamiento de aguas residuales

Tratamientos preliminares

Estos tratamientos tienen como objetivo general eliminar particulas sélidas de gran
tamafio, arenas e incluso en algunos casos aceites y grasas que provengan en el efluente
residual (CONAGUA, 2015). Los tratamientos preliminares son el primer paso para la
depuracion del afluente residual, ya que, si no se realizan estos, los costos operacionales
de los procesos siguientes serian mayores o incluso se podrian llegar a danar los equipos
al atorarse algun objeto.

En los tratamientos preliminares (Figura 2) principalmente se encuentran metodologias
fisicas y mecanicas como filtros y rejas para la retencion del material particulado,
variando el tamafio de estas en funcion del tamafo de particula a separar. También se
emplean sistemas de separacion por gravedad, los cuales ayudan a separar solidos pesados

y particulas flotantes como el aceite (CONAGUA, 2015).
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Figura 2. Esquema general de un sistema para el tratamiento preliminar de aguas residuales
(CONAGUA, 2015.)



Tratamientos Primarios

Una vez terminado el tratamiento preliminar, se contina con un tratamiento primario. El
agua filtrada inicialmente sigue su curso hacia clarificadores primarios (también llamados
sedimentadores primarios), los cuales tienen como objetivo remover materia orgénica e
inorganica suspendida en el agua, mediante un proceso de sedimentacion. (Ibanez et al.,
2007)

El tratamiento primario consiste en reducir el flujo de las aguas residuales y depositarlas
en tanques, de manera que la flotacion y la sedimentacion de materia pueda tener lugar.
Componentes como grasas y aceites flotardn pudiendo ser removidas y los sélidos
quedaran como “lodos asentados”, que seran removidos mediante bombeo para un
posterior tratamiento. El proceso de sedimentacion provee un afluente mas limpio para
los posteriores tratamientos fisicos, quimicos o biologicos restantes en el tratamiento de
aguas residuales (CONAGUA, 2015).

Una vez que termina el tratamiento primario, el porcentaje de material organico que es

removido oscila entre el 30 y el 50 % del total presente en el agua. (Ibanez et al., 2007)

Adicionalmente es posible mejorar el proceso de sedimentacion mediante la utilizacion
de quimicos, como lo son el sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) o el cloruro de hierro (FeCl3),
los cuales tienen una funcion coagulante, sin embargo, la produccién de lodo podria

incrementarse (CONAGUA, 2015).

Tratamiento secundario

Los tratamientos secundarios (Figura 3) tienen como objetivo remover la materia
organica biodegradable y coloidal, disminuyendo asi el parametro de la demanda
bioquimica de oxigeno (DBO). La materia coloidal es toda aquella que posea particulas
muy finas que hagan que la sedimentacion de estas no sea posible. Aqui se encuentran
microorganismos, patogenos y sustancias disueltas provenientes de jabones, detergentes

y otros agentes de limpieza.

El tratamiento secundario esencialmente se considera un “tratamiento biologico, ya que
se utilizan microorganismos descomponedores, los cuales tienen como fin consumir los
contaminantes que son biodegradables (Ibanez et al., 2007). El proceso basicamente
consiste en crear un ambiente que permita que los microorganismos puedan alimentarse

de la materia orgéanica coloidal y disuelta para generar dioxido de carbono y agua como
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productos de la descomposicion. Los métodos cominmente empleados en los

tratamientos secundarios son los lodos activados y los filtros por “goteo”.

Si bien los tratamientos secundarios permiten una degradacion eficiente de la materia
biodegradable, existe la formacion de materia organica so6lida (lodos) formados durante
el proceso, los cuales tienen que ser abordados de manera cuidadosa para su deposicion

final, siendo esta la incineracion o su reuso (Englande et al., 2015).

Llenado

Fase
inactiva

Vaciado Reaccidn

Extraccion HN ! .
Aireacién/mezcla

Sedimentacién Reposo

Figura 3. Esquema general para el tratamiento secundario de aguas residuales (CONAGUA,
2015.)

Tratamientos terciarios

Los tratamientos terciarios (también conocidos como tratamientos avanzados) son
metodologias adicionales para la remocion de materia que no pudo ser eliminada durante
el tratamiento secundario. Esta materia principalmente estd constituida por compuestos
inorganicos con iones como SO4>", NO* ,PO4*, Ca** y K' y por compuestos organicos
complejos de origen sintético. Estos tratamientos pueden involucrar procesos fisicos
(como la filtracion, la osmosis inversa y la adsorcion con carbdn activo) o quimicos (como

la oxidacion, la precipitacion desinfeccion o el intercambio i6nico) (Ibanez et al., 2007).
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Los tratamientos de aguas residuales se componen de las fases anteriormente
mencionadas (Figura 4) y una vez que ha terminado el proceso, el afluente tratado puede

ser reutilizado para distintos propdsitos.

Recirculacion afluente

Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento terciario
i Primario secundario secundario (desinfeccién/
Pretratamiento °C
Afluente de agua ) el (Fisico) i (Sedimentacion - (Tratamiento - (Sedimentacion | mmjii— remocion
primaria) biolégico) secundaria) Materia recalcitrante)

Recoleccion de lodos -

Figura 4. Esquema general del tratamiento de aguas residuales, adaptado de (Caroline et al.,
2017)

1.2.5. Tratamiento de contaminantes emergentes presentes en agua

Los tratamientos de agua anteriormente mencionados por lo general estan disenados para
la remocion de materia biodegradable cémo lo son nutrientes y materia microbioldgica,
los cuales son facilmente removidos por los procesos convencionales. Los contaminantes
emergentes son sustancias que también se encuentran presentes en aguas residuales en
concentraciones de ng/L — WL, no son completamente removidos por las metodologias
de tratamiento convencionales y tienen el potencial de causar efectos negativos en flora,

fauna y en humanos (Bracamontes et al., 2022).

Especificamente los contaminantes emergentes son tratados mediante diferentes
metodologias que involucran procesos fisicos o quimicos, como lo son los tratamientos
de adsorcion, procesos de oxidacion avanzada (POA), nanofiltracion y mediante
membranas de 6smosis inversa. Si bien estos procesos muchas veces permiten una mejor
remocion o degradacion de los contaminantes emergentes, también presentan

inconvenientes en su aplicaciéon, como lo son los costos de implementacioén, de
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mantenimiento y la formacion de compuestos contaminantes secundarios de la

degradacion (Grassi et al., 2012).

1.2.6. Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Los POA son procesos que entran dentro de la clasificacion de tratamientos terciarios. Se
caracterizan por la generacion de radicales °OH (Figura 5), los cuales son fuertes
oxidantes que permiten la degradacion de compuestos que no son oxidados por métodos
convencionales, como la cloracién con Clz o la aplicacion de agentes oxidantes como el
O (Saharan et al., 2014). Los POA se llevan a cabo comtinmente con la aplicacion de
agentes oxidantes como el O3, H>Oz, y en presencia de algliin catalizador como lo es el
Fe?* 0 TiO»; también es posible el afiadir una fuente de energia externa como lo es la luz

UV para ayudar en el proceso de degradacion (Bracamontes et al., 2022).

Los POA también son llevados a cabo mediante otro tipo de tecnologias como lo es la
aplicacion de ultrasonido, el cual se basa en la cavitacion para la formacion de radicales
°0OH y también los procesos electroquimicos de oxidacion avanzada (PEOA) los cuales
se basan en la generacion electroquimica de especies reactivas como el radical °OH (Chen

et al., 2021).

Figura 5. Diferentes procesos de oxidacion avanzada

1.2.7. Procesos electroquimicos de oxidacion avanzada (PEOA)
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Los PEOA son procedimientos basados en la generacion electroquimica de varias
especies reactivas, las cuales pueden degradar cualquier tipo de contaminante organico.
(Ganiyu et al., 2021). El proceso de degradacion se puede llevar a cabo de forma directa

o indirecta:

En la degradacion directa (Ec. (1)) el contaminante intercambia electrones con la
superficie de un anodo sin que otras especies intervengan en la degradacion (Ganiyu et
al., 2021). En esta via el contaminante presente en la solucion es adsorbido por el 4nodo,
el cual le transfiere electrones, y desorbe el producto de la oxidacion (Feng et al., 2013).

Cads - ze - Pads (1)
Mecanismo de degradacion directa (adaptado de Ganiyu et al., 2021)
C.4s = Contaminante adsorbido por el anodo

ze~ = electrones perdidos

P,4s = Producto adsorbido

En la degradacién indirecta (Ec. (2)) el contaminante reacciona con especies reactivas
generadas por el &nodo como los radicales hidroxilos ("OH) u oxigeno activo, aunque la
generacion de este tipo de especies estd determinada por el material de construccion del
electrodo (Ganiyu et al., 2021). En esta via los oxidantes generados se forman gracias al
anodo, p.ej, los radicales hidroxilos se obtienen mediante una oxidacion directa del agua
o de los iones presentes en la solucion (Feng et al., 2013).

S[1+H,0 - S[°OH |+ H* + e~ (2)

S[FOH]+R - S[]+RO+ H" + e~ €))
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S[°OH]+ H,0 - S[]+0,+ 3H" + 3e~ (4)

Mecanismo de degradacion electroquimica indirecta (Adaptado de Martinez et al., 2015)

S[] = Superficie de l 4nodo en la cual los °OH se pueden adherir

R = Contaminante organico

1.2.8. Reactor electroquimico

Un reactor electroquimico (Figura 6). es un equipo en el cual se pueden llevar a cabo
reacciones quimicas que permiten la transformacion de la materia mediante la aplicacion
de una corriente eléctrica (Muddemann et al. 2019). Este dispositivo esta conformado por
un anodo, un catodo, y una fuente de poder que regula el paso de la corriente eléctrica.
Durante el proceso electroquimico, en el &nodo suceden reacciones de oxidacion y en el

catodo de reduccion.
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Figura 6. Esquema general de un reactor electroquimico y sus vias de oxidacion (Adaptado de
Bampos et al.,bampos 2021)

1.2.9. Factores cruciales involucrados en el proceso de degradacion
electroquimica

Composicion del anodo

El material del que esta constituido el &nodo es un factor determinante en la degradacién
de contaminantes, ya que de este dependera el tipo de especies reactivas que se podran

formar en el proceso. Los danodos se pueden clasificar en activos y no activos.

Anodos activos

Los anodos activos (Tabla 2) son aquellos en los que la interaccion del radical hidroxilo
formado en la superficie del anodo y la misma superficie es fuerte, ocasionando que la
oxidacion del contaminante est4 limitada a dicha superficie (Ganzenko et al., 2014). Los
anodos activos son fabricados a partir de materiales como el Pt, RuO», IrO», y el grafito,

los cuales se caracterizan por su gran accion electrocatalitica y por su estabilidad quimica,
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sin embargo estos presentan un Potencial de evolucion de oxigeno (PEO) bajo, lo que

puede derivar en una oxidacién parcial de los contaminantes (Jiang et al., 2021).

Tabla 2. Tipos de anodo activos para un reactor electroquimico.

Material Caracteristicas Ventajas Desventajas Referencia
del anodo
Carbonosos | Anodo activo Bajo costo de Sensibles a la Wala &
Bajo “PEO” (1.6 | fabricacion, buena | corrosion por electro- Simka,
-1.7V) conductividad, gran oxidacion 2021
area superficial, Bajo porcentaje de
estabilidad quimica. | degradacion frente a
anodos no activos
Pt Anodo activo Gran conductividad, Alto costo de Jiang et al.,
Bajo “PEO” (1.6 alta estabilidad fabricacion, bajas 2021.,
V) quimica eficiencias de Wala &
degradacion por Simka,
formacion de 2021
intermediarios.
RuO; e Anodos activos Alta estabilidad Oxidacion Jiang et al.,
IrO; Bajo “PEO” (| quimicay fisica, bajo | parcial/selectiva de 2021.,
~1.7) costo de fabricacion, contaminantes Kaur et al.,
buena capacidad 2018.
electrocatalitica

Anodos no activos

Los éanodos no activos (Tabla 3) son aquellos en los que existe una débil interaccion entre
el radical hidroxilo formado en la superficie y la superficie misma, por lo que al estar
libre el radical, este puede interaccionar de manera mas eficiente con el contaminante
presente en la solucion (Ganzenko et al., 2014). Los anodos no activos, son fabricados a

partir de materiales como el, PbO>, SnO> y de diamante dopado con boro (DDB), los
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cuales presentan un potencial de evolucién de oxigeno elevado (PEO), facilitando la

formacion de radicales °OH, los cuales degradan al contaminante (Kislyi et al., 2023).

Tabla 3. Tipos de anodos no activos para un reactor electroquimico.

Material del Caracteristicas Ventajas Desventajas Referencia
anodo
Diamante Anodo no activo Gran eficiencia de | Costos elevados | Jiang et al.,
dopado de boro corriente, alta de fabricacion, 2021
(DDB) resistencia a la preparacion del
Alto PEO (2.8 V) corrosion, gran composito
estabilidad compleja.
quimica, alta
eficiencia de
degradacion
(mineralizacion)
PbO, Anodo no activo Gran estabilidad Toxicidad por | Fengetal.,
quimica, desprendimiento | 2016., Kaur
conductividad de iones Pb*" etal., 2018
Alto PEVO) (=19 elevada tiempo de
servicio corto
Basados en Anodo no activo Gran Jiang et al.,
SnO; Alto PEO (= 1.9 conductividad, 2021., Kaur
V) actividad etal., 2018.
electrocatalitica,
gran poder de
oxidacion cuando
esta dopado (p.e;j.
Sb)

En el presente trabajo se realizé la degradacion electroquimica de ibuprofeno en muestras

acuosas empleando un dnodo construido a partir de carbdn reciclado obtenido de baterias,

motores eléctricos y de empaques mecanicos. Si bien, los d&nodos fabricados a partir de

materiales carbonosos obtienen porcentajes de degradacién menores a los de los anodos
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no activos, el factor econdmico, sus propiedades eléctricas y la posibilidad de reciclar el

carbon, hace que sea una buena alternativa para emplear en procesos de degradacion.

Adicionalmente se ha demostrado que los dnodos de caréacter carbonoso son capaces de
degradar compuestos aromaticos en especies que son mas amigables al medio ambiente,

y que son propensas a la biodegradacion (Jiang et al., 2021).

Densidad de corriente

La densidad de corriente (J) es un factor fundamental para la degradacion de compuestos
organicos. Conforme se aumenta la densidad de corriente, la generacion de especies
reactivas es mayor, por lo que la degradacion del contaminante serd mayor, sin embargo,
esta relacion no puede ser prolongada de manera indefinida, ya que hay un punto en el
que se generan reacciones secundarias que disminuyen la eficiencia de corriente,
ocasionando una degradacion similar que con valores de densidad de corriente menores

o incluso una menor degradacion (Moreira et al., 2017).

Efecto del pH de la solucion

El pH inicial es una condicion relevante en los procesos de degradacion electroquimica
de compuestos orgénicos, ya que este puede cambiar la forma en la que se encuentra la
molécula organica a tratar (P ¢j. Molecular o desprotonada) y también afecta la capacidad
de oxidacion de otras especies que se encuentren en el medio acuoso. El efecto del pH en
la degradacion puede variar segun el tipo de electrodo y de la molécula a degradar (Jiang

etal. 2021).

Efecto del pH en la solucion con ibuprofeno

El pH de la soluciéon con ibuprofeno es de relevancia, ya que dependiendo de este, el
caracter hidrofobico o hidrofilico aumentara o disminuird. El1 pKA del ibuprofeno es de
4.9, por lo que en pH menores a este, su caracter hidrofobico aumenta, por ende su
solubilidad disminuye y es encontrado en su forma molecular. Cuando el pKa es mayor
a 4.9, su caracter hidrofilico aumenta y su solubilidad también (Thokchom et al., 2015),

de manera que la molécula se encontrara en su forma ionizada (Figura 7).
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Figura 7. Forma molecular y forma ionizada del ibuprofeno

1.2.10. Cinéticas de degradacion

Las cinéticas quimicas estudian la velocidad y el mecanismo por el cual una especie
quimica se transforma en otra (Smith, 1999). En los procesos de oxidaciéon avanzada
generalmente se ven involucradas oxidaciones complejas de los contaminantes a tratar,
por lo que obtener un posible mecanismo de la degradacion puede llegar a ser complicado.
La generacion de cinéticas quimicas, pueden ayudarnos a entender mejor el como es que
transcurre el proceso de degradacion. (Huang et al., 2022). Las cinéticas quimicas pueden

ser de tres tipos; orden cero, primer orden y segundo orden:

Cinética de orden cero

En este tipo de cinética, la velocidad de degradacién no se ve afectada por la
concentracion del contaminante que se estd degradando, el proceso de degradacion es
proporcional al tiempo. (Levenspiel, 2004). En el método de degradacion electroquimica,
una reaccion de degradacion con cinética de orden 0 indica que el proceso de conversion

ocurre en la superficie del &nodo (Cui et al., 2011).

A[A]
“ar KO

Ecuacion de velocidad de reaccion de orden cero
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[Ale = [A]lo — kt (6)

Ecuacion integrada de velocidad de reaccion de orden cero
[A]; = Concentracion del reactante segun el tiempo
[A]g = Concentracion inicial del reactante
k = constante de velocidad de reaccion

t = tiempo

Al ser la velocidad de reaccion independiente de la concentracion, se puede obtener una
grafica lineal de la concentracién en funcion del tiempo, pudiéndose obtener asi la
pendiente k, la cual presenta un valor negativo, ya que la concentracion disminuye

conforme pasa el tiempo (Figura 8).
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Figura 8. Cinética de orden cero

Cinética de primer orden
En las cinéticas de primer orden el proceso de conversion depende linealmente de la

concentracion de un solo reactivo (Petrucci et al., 2017).

A[A]
vl kAl - (7)
Ecuacion de velocidad de reaccion de primer orden
[A]e
In = —kt (8
[al, ©

Ecuacion integrada de velocidad de reaccion de primer orden
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[A]; = Concentracion del reactante segun el tiempo
[A]g = Concentracion inicial del reactante
k = constante de velocidad de reaccion

t = tiempo

La cinética de primer orden se puede representar mediante su modelo lineal, al graficar

el Ln de la concentracion en funcion del tiempo (Figura 9).
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Figura 9. Cinética de primer orden

En el proceso electroquimico de oxidacion avanzada, una cinética de degradacion de
primer orden indica que la degradacion del analito de interés sucede lo suficientemente

rapido como para que el mecanismo de degradacion sea por transferencia de masa (Cui

et al., 2011), p. ej.; mediante la reaccion de radicales ‘OH con el analito.

Cinéticas de segundo orden
En las cinéticas de segundo orden, la velocidad de reaccion es proporcional al cuadrado
de la concentracion de un reactante.

k[A]? )

Ecuacion de velocidad de reaccion de segundo orden
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Lok — (10)
[A], [4]o

Ecuacién integrada de velocidad de reaccion de segundo orden

[A]; = Concentracion del reactante segun el tiempo
[A]g = Concentracion inicial del reactante
k = constante de velocidad de reaccion

t = tiempo

La cinética de segundo orden se puede representar mediante un grafico lineal obtenido a
partir de la ecuacion integrada de la velocidad de reaccion de segundo orden, de manera

que se obtiene una representacion de 1/concentracion, en funcion del tiempo (Figura 10).
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Figura 10. Cinética de segundo orden

En un proceso electroquimico de oxidacion avanzada, una cinética de segundo orden
indica que la degradacion del analito ocurre mediante la interaccién de subespecies
electroactivas generadas por el anodo (Bard et al., 2022) y la concentracion de ambos

afecta al proceso de degradacion.

1.2.11. Método espectroscopico para el seguimiento de la degradacion del
Ibuprofeno

Espectroscopia UV/VIS
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La espectroscopia UV/VIS es una técnica analitica que permite la identificacion y la
cuantificacion de compuestos que tienen la capacidad de absorber radiacion
electromagnética en el rango Ultravioleta/Visible (190-800 nm). La espectroscopia
UV/VIS se fundamenta en las transiciones electronicas que sufre una molécula al
absorber radiaciones electromagnéticas en esta region del espectro. Estas transiciones se
dan cuando un electron es promovido desde un orbital ocupado hacia uno desocupado;
generalmente las transiciones suceden desde el orbital HOMO (orbital ocupado de mayor

energia) al LUMO (orbital desocupado de menor energia) . (Pavia et al. 2009)

Espectro UV-VIS

Cuando las moléculas absorben este tipo de radiacion, €stas no solamente sufren una
excitacion electronica, sino que de manera simultdnea también sufren excitaciones
rotacionales y vibracionales, de manera que éstas ultimas quedan superpuestas con las
transiciones electronicas. Estas transiciones son bastas y debido a que se encuentran muy
cercanas entre si, el espectrofotdmetro no puede resolver cada una de ellas, por lo que el
equipo traza un tipo de “envoltura” sobre dichas transiciones, lo cual podemos observar

como bandas en el espectro (Pavia et al. 2009).

Las mediciones UV-Vis se realizan en un espectrofotometro (Figura 11), en el cual se
colocar una muestra en una celda de lectura y se hace incidir una radiaciéon en un
determinado rango del espectro Ultravioleta-Visible, posteriormente se realiza el

procesado de los datos, que finalmente brindan el espectro.

Detector
D —
e—
4 —_— |
Fuente Colimador Monocromador Muestra
De Luz (Lente) (Prisma o rejilla) Procesado de senal y

espectro UV/VIS

Figura 11. Diagrama general de un espectrofotometro UV-Vis
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1.2.12. Area bajo la curva

El area bajo la curva de una funcién f'(Figura 12) se puede encontrar mediante técnicas

de integracion. Para encontrar el valor del area bajo la curva se puede multiplicar el valor
de f'evaluado en un punto por el ancho de una region, dx y luego sumar los productos

f(x)dx de todas las regiones. (De Paula, 2000)
Area entre un punto a y b: Y. f(x)dx.

Cuando 6x se vuelve infinitamente pequena se designa como dx y la suma tiende a un

namero infinito de bandas se representa de la siguiente manera (De Paula, 2000):

b
Area entre un punto a y b: f f(x)dx
a

Ox

fix)

£

a X

Figura 12. Area bajo la curva de la integral definida entre los puntos a y b. (De Paula, 2000.)

En la espectroscopia UV/Vis, el area bajo la curva es proporcional a la concentracion de
la especie absorbente (Ohannesian & Streeter, 2001), lo que permite hacer un seguimiento

del comportamiento de la degradacion de contaminantes como el ibuprofeno.
La obtencion del valor nimerico del area bajo la curva se puede obtener mediante el uso

de software cientifico especializado para el tratamiento de datos. En el presente trabajo

se realizo la integracion del area bajo la curva mediante el uso del software “OriginLab”.
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Capitulo 2

2.1 Planteamiento del problema

Derivado de las distintas actividades antropogénicas, la contaminacion de cuerpos de agua es un
problema recurrente, y en el caso de los contaminantes emergentes como el ibuprofeno, estos no
son degradados de manera eficiente por los procesos de tratamiento de agua convencionales. La
presencia de contaminantes en agua como el ibuprofeno puede ocasionar diversas afecciones a
la vida acuatica y a humanos, lo cual hace necesario implementar metodologias eficientes que

permitan degradar este tipo de compuestos.

2.2 Justificacion

Otros procesos de oxidacion avanzada resultan eficaces para la degradacion de contaminantes
como el ibuprofeno sin embargo, el llevarlos a cabo resulta en altos costos de aplicacion del
proceso o en el requerimiento de reactivos quimicos necesarios adicionales, durante la

degradacion, los cuales pudieran ocasionar otra problematica ambiental.

La oxidacion electroquimica como tratamiento terciario es una buena alternativa para la
degradacion del ibuprofeno, ya que este tipo de procesos permite una mejor degradacion de
compuestos que son resistentes a la oxidacion, empleando un reactivo limpio como lo es el
electron y también se hace participe la formacion de especies reactivas, las cuales interactian

durante el proceso de degradacion.

En el presente trabajo se aplica un proceso de oxidacion electroquimico para la degradacion de
ibuprofeno, haciendo uso de un anodo construido a partir de carbon reciclado de baterias, motores
eléctricos y empaques mecanicos, siendo asi una alternativa menos costosa para la degradacion

de este tipo de contaminantes.
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2.3 Hipotesis

La implementacion de un método electroquimico de oxidacion avanzada como

tratamiento terciario permitira degradar eficientemente el ibuprofeno en medio acuoso.

2.4 Objetivos

General

Analizar la cinética de degradacion del ibuprofeno mediante un método

electroquimico de oxidacion avanzada.

Objetivos especificos

e Estudiar el efecto del pH en la degradacion del ibuprofeno.
e Determinar el modelo cinético que mejor explique el proceso de degradacion.

e Establecer posible via de degradacion del ibuprofeno.
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Capitulo 3

3.1.1. Materiales y reactivos

El ibuprofeno empleado en el proceso de degradacion fue obtenido a partir de una tableta
comercial de 800 mg, la cual se pulverizo, disolvio en 1 L de agua de la llave y finalmente
se filtr6 en un embudo biichner, obteniéndose asi una solucion stock de 800 mg/L. A
partir de la solucion stock de IBP, se prepararon soluciones de 1L con concentracion de

50 mg/L, a distintos valores de pH (3, 7y 10).

3.1.2. Preparacion de soluciones con concetracion S0 mg/L de IBP:

GV = GV, (11)

V—V 12
=2 (2)

[50 mg/L]:
(50 mg/L)(1000 mL)

= 62.5mL
800 mg /L m

La preparacion de soluciones de 1 L con concentracion de 50 mg/L, se realizd tomando
62.5 mL de la solucion stock de 800 mg/L de IBP, volumen, que fue aforado en un matraz

volumétrico de 1L.

Para obtener la solucion acuosa con IBP a pH 3, la solucidon original se acidifico
empleando acido sulfurico concentrado (H2SO4). La solucidn original tenia un pH 6.5 y
para la solucion con pH 10, la solucion original se alcalinizé empleando hidroxido de

sodio (NaOH) en hojuelas.

3.1.3. Reactor electroquimico utilizado para la degradacion de ibuprofeno

El reactor electroquimico utilizado se compone de un recipiente de acrilico de 750 mL de
capacidad, un 4nodo fabricado a partir de residuos de carbon obtenidos de baterias,

motores eléctricos y de empaques mecanicos, un catodo de acero inoxidable, una fuente
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de alimentacion de 30 V y una bomba sumergible que mantiene la circulacion de la

solucidn dentro del reactor.

El 4nodo se constituye de carbon que previamente fue tratado para poder trabajar en
procesos electroquimicos y el catodo esta compuesto por una malla de acero inoxidable,
la fuente de alimentacion permite la conexion de multimetros para la medicion del voltaje

y corriente generados en el reactor (Figura 13).

Fuente de
alimentacion

Figura 13. Reactor electroquimico utilizado para la degradacion de ibuprofeno

3.2 Metodologia

3.2.1. Condiciones de la degradacion electroquimica del ibuprofeno

Las degradaciones de las soluciones de 50 mg/L de IBP, se llevaron a cabo en un reactor
electroquimico con capacidad de 750 mL. El reactor se oper6d con un voltaje de 20 V y
una densidad de corriente de 10 mA durante 140 minutos. Estas condiciones se utilizaron
para el tratamiento de todas las soluciones de concentracion 50 mg/L de IBP a los

diferentes pH (3, 6.5 y 10).
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3.2.2. Preparacion de blancos y muestreo durante el proceso de degradacion
electroquimica del IBPs

Se prepararon blancos para cada solucion a degradar. Para la cinética de degradacion a
pH 3 se prepard un blanco con agua de la llave y se acidificoé con H2SO4 concentrado,
para la cinética de degradacion a pH neutro solamente consistiéo de agua de la llave, la
cual tuvé un valor de 6.5 y para la cinética de degradacion a pH 10, se alcaliniz6 el agua
de la llave con NaOH.

Una vez obtenidos los blancos, se guardaron en refrigeracion para su posterior uso.

Antes de iniciar la operacion del reactor electroquimico se tomaron alicuotas de 4 mL
para cada solucion y una vez iniciado este, se estuvieron tomando muestras del mismo
volumen cada 20 minutos durante los 140 minutos del tratamiento. Una vez terminado el

proceso de degradacion, cada alicuota se guardo en refrigeracion para su posterior uso.

24 horas despues de haber refrigerado las muestras, estas se aclimataron a temperatura

ambiente, y fueron analizadas mediante espectroscopia UV-Vis.

3.2.3. Analisis UV-Vis y procesamiento de datos

Las lecturas en UV-Vis se llevaron a cabo en un espectrofotometro GENESYS 10S UV-
Vis. Cada medicion se realizo en un rango de longitud de onda de 200-800 nm, se leyeron
los blancos preparados para cada pH y posteriormente se hicieron las lecturas para cada
alicuota tomada. Terminadas las lecturas, el procesamiento de los datos se realizo
mediante el software OriginLab. Una vez obtenidos los espectros, se acotd la region de
longitud onda a 190-400 nm, y se integraron las areas bajo la curva de cada lectura dentro
del intervalo 190-240 nm, dentro del cual se encuentra el pico de absorbancia maxima del

ibuprofeno (223 nm).
Los valores de area bajo la curva de cada espectro obtenido fueron ajustados por el factor

de concentracion segun el volumen gastado al tomar las alicuotas, mediante la siguiente

ecuacion:
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. A
Area bajo la curva ajustada = V; <7t) (13)
0

En donde V7 es el volumen retirado conforme transcurre el tiempo de degradacion, At es

el area obtenida seguin el tiempo de tratamiento y Vo el volumen inicial.

Posteriormente los valores de area bajo la curva ajustada se emplearon para la realizacion

de las cinéticas de degradacion y para la obtencion del porcentaje de degradacion.

3.2.4. Cinéticas de degradacion y porcentaje de degradacion

Los resultados obtenidos se evaluaron utilizando modelos cinéticos de orden cero, primer
y segundo orden para todas las degradaciones. Los modelos fueron aplicados con los
datos de area bajo la curva ajustada obtenidos en funcion del tiempo de degradacion
transcurrido.

Las cinéticas de degradacion se realizaron mediante los graficos lineales de los modelos
de velocidad de reaccion. Para las cinéticas de orden cero, se grafico el area bajo la curva
ajustada vs el tiempo de tratamiento, para las cinéticas de primer orden se graficé el In
del area bajo la curva ajustada vs el tiempo de tratamiento y para las cinéticas de segundo
orden se grafico 1/area bajo la curva ajustada vs el tiempo de tratamiento. El mejor
modelo de cinética de degradacion se selecciond con base al coeficiente de determinacion

(R?) obtenido.

El porcentaje de degradacion se obtuvo mediante la siguiente ecuacion:

A —
M) x 100 (14)

% Degradaciéon = ( y
0

En donde Ao es el area bajo la curva inicial, Az es el area bajo la curva ajustada conforme

al tiempo de tratamiento.
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Capitulo 4 Resultados y Discusion

4.1 Espectros UV/Vis de la degradacion de Ibuprofeno

El seguimiento del proceso de degradacion se monitore6 mediante espectroscopia
UV/Vis. En la figura 14 se puede observar la respuesta al tiempo de tratamiento del IBP
bajo condiciones basicas (pH 10), en la figura 15 se puede observar el comportamiento
de la degradacion al haber empleado condiciones neutras (pH 6.5), y en la figura 16 se

puede notar el comportamiento de la degradacion al emplear un ambiente 4cido (pH 3).

El proceso de degradacion del IBP, se realizéo mediante el monitoreo individual del area
bajo la curva de cada espectro UV/Vis obtenido, a la longitud de onda maxima

caracetristica del IBP (223 nm).

Absorbancia

'0.2 - N I N I T I N I N T N I N T N I N I N
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Longitud de onda (nm)

Figura 14. Espectro UV/Vis de la degradacion de ibuprofeno. pH 10, [IBP] 50 mg/L.
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1.8

— 0 min

Absorbancia

"0.2 1 T T I 1 T I I I T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longitud de onda (nm)

Figura 15. Espectro UV/Vis de la degradacion de ibuprofeno. pH 6.5, [IBP] 50 mg/L.

Absorbancia

-0.2

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Longitud de onda (nm)

Figura 16. Espectro UV/Vis de la degradacion de ibuprofeno. pH 3, [IBP] 50 mg/L.
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Se puede observar que en todos los espectros (pH 10, 6.5 y 3) hubo un aumento gradual
de la absorbancia. Sin embargo, de manera visual se puede notar que en pH 10 (Figura
14) y en pH 6.5 (Figura 15), no se presentd un cambio tan notorio del area bajo la curva
de cada espectro individual, caso contrario de la degradacion en pH 3 (Figura 16), en la
cual si se observé un cambio en las areas de cada curva, lo que se confirmo al integrar

cada espectro de manera individual.

El incremento de la absorbancia en el pico caracteristico para el IBP se puede deber a la
formacion de especies intermediarias generadas durante el proceso de degradacion
electroquimica (Figueredo et al., 2015), las cuales absorben en la misma longitud de onda

que el IBP.

4.2 Cinéticas de degradacion y porcentajes de degradacion

4.2.1. Cinética de degradacion a pH 10

En la tabla 3, se pueden observar los valores numéricos de la integracion del area bajo la
curva de los espectros UV/Vis para la cinética de degradacion en pH 10. También se
muestran los valores de area bajo la curva ajustados obtenidos con la ecuacion (13). Con

los valores de 4rea ajustada se obtuvieron las cinéticas de degradacion.

En la cinética de degradacion a pH 10, se obtuvo un coeficiente de determinacion R?
mayor (0.9358) para la degradacion de orden cero (Figura 17). El modelo de orden cero
indica que la degradacion de IBP no depende de la concentracion del farmaco y sugiere
que la oxidacion del IBP se lleva a cabo en la superficie del anodo, mediante transferencia
de electrones del contaminante hacia la superficie de este, para que finalmente el producto
de la oxidacion sea desorbido hacia la solucion acuosa. (Feng et al., 2013). La
degradacion del IBP, también podria ser mediante la accion del radical hidroxilo (°OH)

generado en el d&nodo y el contaminante adsorbido en el d&nodo (Sirés et al., 2014).

Tabla 3. Resultados de las cinéticas de degradacion IBP pH 10
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Volumen Area bajo Ia In Area bajo la 1/Area bajo la
(mL) t (min) Area bajo la curva |curva ajustada| % Degradacion curva ajusta curva ajustada
750 0 4.2794 4.2794 0.0000 1.4538 0.2337
746 20 4.1194 4.0974 4.2513 1.4104 0.2441
742 40 4.1162 4.0723 4.8385 1.4042 0.2456
738 60 4.0900 4.0245 5.9555 1.3924 0.2485
734 80 4.0828 3.9957 6.6285 1.3852 0.2503
730 100 3.8335 3.7313 12.8070 1.3168 0.2680
726 120 3.8273 3.7048 13.4257 1.3096 0.2699
722 140 3.7877 3.6463 14.7944 1.2937 0.2743

4.4000 y =-0.0044x + 4.2542
4.3000 R?=0.9358

20

40 60

80 100

t(min)

120 140

Figura 17. Cinética de orden cero; pH 10, [IBP] 50 mg/L
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.4800 y=-0.0011x + 1.4497
.4600 R?=0.9343

1
1
1.4400
1.4200
1.4000
1.3800
1.3600
1.3400
1.3200
1.3000
1

.2800
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t(min)

ln Area ajustada

Figura 18. Cinética de primer orden; pH 10, [IBP] 50 mg/L

y =0.0003x + 0.2342

0.2800 g
R?=0.932

0.2750
0.2700
0.2650
0.2600
0.2550
0.2500
0.2450
0.2400
0.2350
0.2300

1/Area ajustada

0 20 40 60 80 100 120 140 160

t(min)

Figura 19. Cinética de segundo orden,; pH 10, [IBP] 50 mg/L

4.2.2. Porcentaje de degradacion a pH 10

El porcentaje de degradacion en pH 10 se obtuvo con la ecuacion (14)

El porcentaje obtenido de degradacion en pH 10 fue de 14.79 % (Figura 20) al transcurrir

140 minutos de tratamiento, inferior a lo reportado por (Wang et al., 2016), que reportaron
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una degradacion del 84.2 % de IBP en 60 minutos de tratamiento; sin embargo, ellos
emplearon un anodo de Co-PbO», una concentracion de IBP de 80 mg/L, una densidad de
corriente de 3 mA y una concentracion de 0.05 M de Na,SOs. Asimismo, fue inferior a
lo reportado por (Motoc et al., 2013) que obtuvieron una degradacion 57% de IBP en
aproximadamente 120 minutos de tratamiento, utilizando un dnodo constituido por un
composito de Nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT), una concentracion de

IBP de 10 mg/L, un voltaje de 1.25 Vy 0.1 M de NaxSOs.

La densidad de corriente es una condicion importante en la degradacion del contaminante,
ya que de esta depende la generacion de especies oxidantes. Conforme la densidad
incrementa, el proceso de electro-generacion de especies reactivas es mayor, de manera
que el proceso de degradacion también aumenta (El-Ghenymy et al., 2014; Ganiyu et al.,

2021. & Moreira et al., 2017).

El tipo de 4nodo utilizado también afecta al proceso. Por ejemplo, los electrodos de Co-
PbO,, son catalogados como no activos, los cuales se caracterizan por un potencial de
evolucion de oxigeno elevado, el cual hace que la degradacion sea mas eficiente. En el
caso del dnodo de carbdn de este trabajo y el de MWCNT los danodos se catalogan como
anodos activos, los cuales tienen un potencial de evolucion de oxigeno bajo, de manera

que el porcentaje de degradacion de contaminantes suele ser menor (Jiang et al., 2021).
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Figura 20. Porcentaje de degradacion IBP; pH 10, [IBP] 50 mg/L

4.2.3. Cinética de degradacion IBP en condiciones neutras (pH 6.5)

En la tabla 4, se pueden observar los valores numéricos de la integracion del area bajo la
curva de los espectros UV/Vis para la cinética de degradacion en pH 6.5. También se
muestran los valores de area bajo la curva ajustada obtenidos con la ecuacion (13). Con
los valores de area bajo la curva ajustada se obtuvieron las cinéticas de degradacion en

pH 6.5.

Para la degradacion en pH 6.5 el coeficiente de determinacion (R?= 0.9861), sugiere que
el modelo que mejor se ajusta a la oxidacion del ibuprofeno es el de segundo orden
(Figura 23). Esto quiere decir que el proceso de oxidacion del contaminante depende
principalmente de la concentracion de este y de las especies que pudiesen estar presentes

en la solucion. (Bhangare et al., 2022). Una parte del IBP posiblemente es oxidado por
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especies electroactivas formadas en la solucion (Bard et al., 2022) , como el radical ‘OH

u "OOH (Peroxidrilo).

Tabla 4. Resultados de la cinética de degradacion IBP pH 6.5

Volumen Area bajo la Area bajo Ia In Area bajo la | 1/Area bajo la
(mL) t (min) curva curva ajustada | % Degradacion | curva ajustada | curva ajustada
750 0 3.7829 3.7829 0.0000 1.3305 0.2643
746 20 3.6395 3.6200 4.3047 1.2865 0.2762
742 40 3.5454 3.5076 7.2774 1.2549 0.2851
738 60 3.3258 3.2726 13.4895 1.1856 0.3056
734 80 3.2341 3.1651 16.3302 1.1522 0.3159
730 100 3.1662 3.0818 18.5343 1.1255 0.3245
726 120 3.0706 2.9723 21.4267 1.0893 0.3364
722 140 3.0339 2.9206 22.7941 1.0718 0.3424

4.0000 y =-0.0063x + 3.7345

3.5000
3.0000

Area ajustada

1.0000
0.5000
0.0000

2.5000
2.0000
1.5000

20

40 60

R*=0.972

80 100 120 140

t(min)

Figura 21. Cinética de orden cero IBP; pH 6.5, [IBP] 50 mg/L
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1.4000 y =-0.0019x + 1.3211

R*=0.98
1.2000 sces..

1.0000

0.8000

ln Area ajustada
o
(o))
o
o
o

0.4000
0.2000

0.0000
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t(min)

Figura 22. Cinética de primer orden IBP; pH 6.5, [IBP] 50 mg/L

0.4000 y=0.0006x + 0.2657
R%*=0.9861

0.3500
0.3000 '—X’/‘/""/—“
0.2500

0.1500

1/Area ajustada
o
N
o
o
o

0.1000
0.0500

0.0000
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t(min)

Figura 23. Cinética de segundo orden IB; pH 6.5, [IBP] 50 mg/L

4.2.4. Porcentaje de degradacion IBP condiciones neutras (pH 6.5)

El porcentaje de degradacion del IBP en pH 6.5 se obtuvo con la ecuacion (14).

40



El porcentaje de degradacion del IBP en pH 6.5 fue de 22.79 % (Figura 24) al transcurrir
140 minutos de tratamiento, siendo menor a lo reportado por (Darvishi & Mashayekhi,
2018), que obtuvieron una degradacion por encima del 50 %, de una solucion acuosa de
IBP de concentracion [5 mg/L], empleando un electrodo recubierto de carbono negro,
0.05 M de NaSO4 una corriente de 30 mA en 60 minutos de tratamiento. Tambien fue
menor a lo reportado por (Cho et al., 2020) que obtuvieron una degradacion de
aproximadamente el 30 % de una solucidon acuosa de IBP de concentracion [40mg/L],
empleando un electrodo basado en carbon activado y una corriente de 20 mA en 120

minutos de tratamiento.

La degradacion de contaminantes como el IBP se ve afectada por la densidad de corriente
empleada, ya que conforme esta aumenta, la generacion, de especies reactivas es mayor,

incrementandose asi la degradacion del contaminante (Moreira et al., 2017).

El porcentaje de degradacion de IBP, resulta ser bajo para anodos activos como los
fabricados a partir de materiales carbonosos, esto por el bajo potencial de evolucion de
oxigeno que presentan estos (Jiang et al., 2021), lo cual también fue observado por (Cho

et al., 2020., Moreira et al., 2017., & Darvishi & Mashayekhim, 2018).
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Figura 24. Porcentaje de degradacion IBP; pH 6.5, [IBP] 50 mg/L
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4.2.5. Cinética de degradacion a pH 3

En la tabla 5, se pueden observar los valores numéricos de la integracion del area bajo la
curva de los espectros UV/Vis para la cinética de degradacion en pH 3. También se
muestran los valores de area ajustada obtenidos con la ecuacion (13). Con los valores de

area ajustada se obtuvieron las cinéticas de degradacion en pH 3.

La cinética de degradacion del IBP en pH 3 mostrd que el modelo que mejor se ajusta en
es el de orden 0 (Figura 25), lo cual indica que el proceso de degradacion no depende de
la concentracion del farmaco. Ademas, el orden sugiere que la oxidacion del IBP, se lleva
directamente en la superficie del &nodo (Cui et al., 2011), de manera que la oxidacion del
contaminante se da mediante un proceso de adsorcion en la superficie del anodo, el cual
ocasiona una reaccidon electroquimica mediante transferencia de electrones del
contaminante hacia la superficie del dnodo y por ultimo se desorbe el producto de la
oxidacion (Panizza & Cerisola., 2009., & Feng et al., 2013). También es posible la
interaccion de especies intermediarias formadas en el dnodo, como el radical “OH

(Martinez & Ferro, 2006), el cual también es participe en la degradacion de IBP.

Tabla 5. Resultados de la cinética de degradacion IBP pH 3

Volumen Area bajola | Areabajola In Area bajo la| 1/Area bajo la
(mL) t (min) curva curva ajustada | % Degradacion curva curva ajustada
750 0 2.6789 2.6789 0.0000 0.9854 0.3733
746 20 2.1224 2.1110 21.1978 0.7472 0.4737
742 40 1.7188 1.7004 36.5248 0.5309 0.5881
738 60 1.3778 1.3558 49.3913 0.3044 0.7376
734 80 1.0135 0.9919 62.9751 -0.0082 1.0082
730 100 0.9243 0.8996 66.4178 -0.1058 1.1116
726 120 0.5486 0.5311 80.1757 -0.6329 1.8830
722 140 0.2796 0.2692 89.9522 -1.3124 3.7151
718 160 0.2159 0.2067 92.2839 -1.5765 4.8378
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Figura 25. Cinética de orden cero IBP; pH 3, [IBP] 50 mg/L

1.5000 y=-0.015x +1.1139
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Figura 26. Cinética de primer orden IBP; pH 3, [IBP] 50 mg/L.
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Figura 27. Cinética de segundo orden IBP; pH 3, [IBP] 50 mg/L.

4.2.6. Porcentaje de degradacion IBP a pH 3

El porcentaje de degradacion del IBP en pH 3 se obtuvo con la ecuacion (14).

El porcentaje obtenido de degradacion obtenido en pH 3 fue de 91.94% (Figura 28) al
transcurrir 140 minutos de tratamiento, siendo mayor a lo reportado por (Qiu et al., 2022)
que obtuvieron un porcentaje de degradacion del 50.91 % de una solucidon acuosa de IBP
de concentracion [30 mg/L], en 60 minutos de tratamiento empleando un anodo de RuO»-
IrO2/Tiy una densidad de corriente de 15 mA durante el proceso. El porcentaje de
degradacion fue ligeramente menor a lo reportado por (Ambuludi et al., 2013) que
obtuvieron una degradacion del 100% de una solucién acuosa de IBP de concentracion
40 [mg/L], en 90 y 180 minutos de tratamiento, empleando dnodos de DDB y de Pt
respectivamente, bajo condiciones de pH 3, 0.05 M NaSOy4 y aplicando una densidad de

corriente de 500 mA.

En procesos de oxidacion electroquimica, se ha reportado que en el &nodo se puede llevar

a cabo la degradacion del contaminante orgénico y también suceden reacciones de

44

160



evolucion de oxigeno. Cuando se tienen condiciones de pH 4cidas, el potencial de
evolucion de oxigeno aumenta y las reacciones de evolucion de oxigeno disminuyen
(Wang et al., 2010), de manera que la degradacién del contaminante (en este caso

ibuprofeno) es mayor.

El porcentaje y el tiempo de degradacion también se ve afectado en gran parte por la
composicion del d&nodo. Los dnodos fabricados de materiales como el RuO»-1rO»/Ti, Pt y
de grafito como el empleado en este trabajo son “activos”, es decir que la interaccion
entre el radical hidroxilo producido en el d&nodo y la superficie del &nodo es fuerte, por lo
que la oxidacién del contaminante se limita a dicha superficie (Ganzenko et al., 2014),
esto se traduce también en un potencial de evolucion de oxigeno (PEO) menor al de los
anodos no activos como el de DDB, lo cual se ve reflejado en un % de degradacion menor

(Jiang et al. 2021) del ibuprofeno o en mayores tiempos de degradacion.

Los anodos fabricados a partir de materiales carbonosos como el grafito presentan buena
conductividad, y propiedades eléctricas en general y en conjunto con la aplicacion de una
densidad de corriente elevada puede llevar a una mayor generaciéon de especies
electroactivas que interactiien con el contaminante a degradar. En general el porcentaje
de degradacion es mayor conforme la densidad de corriente incrementa (Jiang et al.,

2021).
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Figura 28. Porcentaje de degradacion IBP; pH 3, [IBP] 50 mg/L.

4.2.7. Posible via de degradacion del Ibuprofeno

El espectro UV, obtenido en el proceso de degradacion en pH 3 (Figura 16), muestra un
incremento de la absorbancia en 260 nm conforme el proceso de degradacion avanza, lo
cual indica alguna modificacion en la estructura inicial del farmaco. (Cory et al., 2011)
reportaron a la 4-isobutilacetofenona como un intermediario en la Foto-degradacion de
IBP formado a partir de la descarboxilacion del &cido propanoico presente en la estructura
del IBP. También obtuvieron el espectro UV/Vis de este intermediario mostrando un

maximo de absorbancia en aproximadamente 260 nm.

(Skoumal et al., 2009) también reportaron la 4-isobutilacetofenona un intermediario en la
degradacion Electro-Fenton de IBP, mediante la “destruccion” del 4cido propanoico de
la molécula. Por su parte (Wang et al en 2016) también identificaron que una de las
principales vias de degradacion electroquimica del IBP, es mediante la descarboxilacion
del 4cido propanoico presente en la estructura, ademas, también determinaron a la 4-

isobutilacetofenona, como intermediario en el proceso de degradacion.

46



En el presente trabajo, el proceso de degradacion en pH 3 de ajusta mejor a un modelo de
orden cero (Figura 27), lo cual sugiere que la degradacion del IBP se da sobre la
superficie del anodo, mediante la transferencia directa de electrones hacia la molécula.
En base a lo revisado en la literatura, la posible via de degradacion del IBP, ocurre
mediante un proceso de descarboxilacion del acido propanoico en la estructura,
ocasionado por la pérdida de electrones o por la accion del radical hidroxilo, dando como
posible producto de degradacion la 4-isobutilacetofenona, la cual se caracteriza por tener
un maximo de absorbancia en 260 nm. El espectro UV/Vis de la degradacion de IBP en
pH 3 (Figura 16), muestra el aumento gradual de la absorbancia en 260 nm pudiendo ser

esta molécula la causante del incremento de la absorbancia en esta region.

0]
- e-
OH *OH CHs CH,
—>
0 HC
Ibuprofeno 4-isobutilacetofenona

Figura 29. Posible via de degradacion de ibuprofeno via descarboxilacion del dcido propanoico
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Capitulo 5 Conclusiones y perspectivas

5.1 Conclusiones

A partir de las cinéticas de degradacion se logré determinar que al emplear un anodo de
material carbonoso, el porcentaje de degradacion del ibuprofeno es mayor cuando se
opera bajo condiciones acidas, debido a un mayor potencial de evolucion de oxigéno y la
disminucién de reacciones de evolucion de oxigeno ocasionados por el cambio de pH, de

manera que en pH 3 se obtuvo un porcentaje de degradacion del farmaco del 91.4 %.

Ademas, a partir de las cinéticas de degradacion se determind que en este pH, el proceso
se ajusta a un modelo de orden cero, lo cual sugiere que la degradacion del ibuprofeno se
lleva a cabo directamente en la superficie del 4nodo mediante un proceso de
transferenciaa de electrones y mediante la accion de especies reactivas generadas en el
anodo como el radical °OH. Adicionalmente se propuso la posible via de degradacion del

ibuprofeno al ser degradado electroquimicamente en un ambiente acido (pH 3).

Tambien se demostrd que es posible llevar a cabo procesos electroquimicos de oxidacion
con electrodos obtenidos a partir de materiales residuales como el grafito de las baterias,
siendo estos mas econdmicos de emplear a comparacion de electrodos de alto costo, como
los fabricados a partir de diamante dopado con boro (DDB) o de Pt o los fabricados bajo
procesos mas complejos como los obtenidos a partir de Nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNT). Los materiales como el grafito pueden hacerle frente a los electrodos

mencionados, gracias a sus propiedades conductoras y de estabilidad quimica.
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5.2 Perspectivas

Si bien los resultados de este trabajo permitieron la degradacion del ibuprofeno y la
obtencién de su posible via de degradacion al emplear un proceso de oxidacion
electroquimica, es conveniente hacer un seguimiento de los productos de degradacion

mediante técnicas como la cromatografia de liquidos y la espectrometria de masas.

Lo procesos de oxidacion avanzada permiten en muchos casos la degradacion de
contaminantes en moléculas mas inocuas e incluso llegando hasta un completa
mineralizacion (generacion de COz y H20), existe la posibilidad de generacion de
especies intermediarias toxicas que resultan contraproducentes en un proceso de

descontaminacion por lo que es conveniente un seguimiento mas adecuado.

Este trabajo también puede ser un parteaguas para visualizar este tipo de tecnologias para
el tratamiento adecuado de contaminantes presentes en agua como el ibuprofeno, de
manera que se siga investigando el proceso con otro tipo de moléculas y asi en un futuro

poder aplicarlo en gran escala en el tratamiento de aguas residuales.
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