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Resumen

El consumo de productos farmacéuticos como los antiinflamatorios no
esteroideos, entre ellos el acido 2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenil]acético,
mejor conocido como diclofenaco, se ha incrementado debido a su fadil
adquisicidn; como consecuencia existen repercusiones al ambiente, pues
es excretado a través de la orina, ocasionando un riesgo potencial al ser
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descargados en cuerpos de agua, y creando persistencia en el ambiente
y en los procesos de tratamiento de aguas residuales. Por tal razén es
necesario utilizar procesos altemativos de oxidacién avanzada, debido a
gue han demostrado ser eficientes en la degradaciéon de compuestos
xenobidticos. El objetivo de esta investigacion fue aplicar un sistema de
electro-oxidaciéon y fotoelectro-oxidacidon utilizando electrodos de
diamante dopados con boro (DDB) mediante una configuracion DDB-DDB,
con la finalidad de determinar las variables de operacién para la oxidacion
de diclofenaco en solucién acuosa. Las condiciones 6ptimas del estudio
fueron las siguientes: intensidad de corriente de 1 A (densidad de
corriente (J) = 25.29 A/m2); el valor de pH de la muestra (5-6); NaCl
como electrolito soporte, en ausencia de luz UV, y tiempo de tratamiento
de 360 minutos. La eficiencia de remocién de diclofenaco fue 97.8 %, el
carbono organico total (COT) y la demanda quimica de oxigeno (DQO)
presentaron eficiencias del 64.4 % y 89.3 %, respectivamente, mientras
gue la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) disminuyd después del
tratamiento. La cinética de degradacién del diclofenaco se ajustd a un
modelo de pseudo primer orden, con un tiempo de vida media de 63.89
minutos y una k = 1.08 x 102 min-l. Los porcentajes de remocidon de
diclofenaco empleando cromatografia de liquidos (HPLC) fueron 99.64 %,
98.76 % y 95.15 % para las concentraciones de 150, 50 y 10 mg/I,

respectivamente.

Palabras clave: oxidacidn electroquimica, diclofenaco, luz UV, anodo
de DDB, POA.
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Abstract

The consumption of pharmaceutical products such as non-steroidal anti-
inflammatories, including 2- [2- (2,6-dichloroanilino) phenyl] acetic acid,
better known as diclofenac, has been increasing due to its easy
acquisition, as a consequence the environment has had repercussions
since it is excreted through the urine, causing a potential risk to be
discharged into water bodies and creating persistence in the environment
and in the processes of wastewatertreatment. Therefore, it is necessary
to use alternative processes of advanced oxidation because they have
proven to be efficient in the degradation of xenobiotic compounds. The
objective of this research was to apply an electro-oxidation system and
photoelectro-oxidation by boron-doped diamond (BDD) electrodes using
a BDD-BDD configuration to determine the operation variables for the
oxidation of diclofenacin aqueous solution. The optimal conditions of the
study were: current intensity of 1 A (current density (J) = 25.29 A/ m?2),
the pH of the sample (5-6); NaCl as supporting electrolyte, inthe absence
of UV light, and treatment time of 360 minutes. The removal efficiency of
diclofenacwas 97.8 %, the TOC, COD showed efficiencies of 64.4 % and
89.3 %, respectively, whereas the biochemical oxygen demand (BODs)
decrease after of treatment. The degradation kinetic of diclofenac was
adjusted to a pseudo first order model, with a half-life time of 63.89
minutes and a k = 1.08 x 102 minl. The removal percentages of
diclofenac using liquid chromatography (HPLC) were 99.64 %, 98.76 %
and 95.15 % for the concentrations of 150, 50 and 10 mg/I, respectively.
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Introduccion

El uso de antinflamatorios no esteroideos como el acido 2-[2-(2,6
dicloroanilino)fenil]acético, conocido comunmente como diclofenaco
(DCF), se ha incrementado en los ultimos afios en el mundo. En México,
este farmaco se encuentra en el cuadro basico del sector salud, y es
utilizado para aliviar dolor e inflamacion, asi como dolores asociados con
afecciones reumaticas (McGettigan & Henry, 2013). El diclofenaco
comercial es la sal de un acido débil con coeficiente de particion de 13.4
y pKa de 4.15, tiene una baja solubilidad y débil capacidad de ionizacién;
sin embargo, la presencia de dtomos de nitrogeno, oxigeno, cloro y sodio
promueven polaridad en la molécula, propiciando susolubilidad enel agua
(Zilnik, Jazbindek, Hvala, Vrecer, & Klamtc, 2007); ademads, presenta

propiedades &acido-base, ya que actla como aceptor o donador de
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protones por la presencia del grupo amino (NH) (Zilnik et al., 2007). Es
un compuesto emergente, pues su presencia en medio acuoso ocasiona
danos a la salud humana y al ambiente en bajas concentraciones (Liu &
Wong, 2013; Archer, Petrie, Kasprzyk-Hordernb, & Wolfaardtac, 2017),
ademas de que los sistemas de tratamiento convencionales son poco
eficientes para removerlos del agua. De acuerdo con el Consejo Consultivo
del Agua, hasta el afio 2015 un 70 % de los cuerpos de agua en México
estaba contaminado, al recibir descargas de aguas residuales sin
tratamiento, ya fueran de tipo municipal o industrial. Dentro de los
contaminantes detectados se encuentranlos compuestos emergentes, los
cuales no estan regulados y tienen actividad toxica o mutagénica
(Barceld, & Lépez-de-Alda, 2008). Las concentraciones de compuestos
farmacéuticos en aguas residuales urbanas e incluso en agua potable han
sido reportadas en escala de pg/l y mg/l; su toxicidad en organismos
acuaticos se ha evaluado en diversos estudios, los cuales muestran
efectos citotéxicos en células hepaticas y renales incluso a bajas
concentraciones (Bolong, Ismail, Salim, & Matsuura, 2009; Daughton &
Brooks, 2011), promoviendo que se implementen nuevas tecnologias
para su degradacion y eliminacién debido a que por su mineralizacién
incompleta pueden conducir a la formacién de sustancias quimicas toxicas
(Rodriguez, Marquez, Ledn, & Alvarez, 2013). Se han aplicado diferentes
tecnologias para la remocidn y/o degradacion del diclofenaco:
tratamientos bioldgicos (Fatehifar, Borghei, & Ekhlasi-Nia, 2018; Falds,
Wick, Joss, & Ternes, 2016); fisicoquimicos (Lonappan, Rouissi, Yuxue,
Kaur-Brar, & Surampalli, 2019); y tratamientos terciarios, como la

hidrodecloracién catalitica (Nieto-Sandoval, Munoz, De-Pedro, & Casas,
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2018) vy la irradiacién con electrones (Tominaga, Dos-Santos-Batista,
Silva-Costa-Teixeira, & Borrely, 2018); la desventaja de estastecnologias
es que forman subproductos, y en el caso de los procesos bioldgicos es
necesario la adaptacion de los microrganismos y aumentar el tiempo de
retencion (Vieno & Sillanpaé, 2014). Dentro de los procesos fisicoquimicos
se han aplicado precipitacion quimica, filtracién por membrana, adsorcién
y desinfeccidén; no obstante, los porcentajes de remocién son bajos y la
desventaja es que el contaminante sélo cambia de fase (Bolong et al.,
2009; De-Franco, De-Carvalho, Bonetto, De-Pelegrini-Soares, & Féris,
2018). Los tratamientos mas satisfactorios para la remocién de
compuestos persistentes son los procesos de oxidacion avanzada (POA),
capaces de producir cambios sustanciales en la estructura quimica de los
contaminantes, porla generacidn y el uso de especies transitorias con un
alto poder oxidante, como el radical hidroxilo (*OH) (Pourzamani,
Hajizadeh and & Mengelizadeh, 2018). Entre los POA mas utilizados para
la degradacidn del diclofenaco estan la fotocatalisis heterogénea (Casillas
et al., 2017; Lu et al., 2017; Martinez, Canle, Fernandez, Santaballa, &
Faria, 2011), foto-Fenton y variantes Fenton (Pérez-Estrada et al., 2005;
Araujo et al., 2011; Bae, Kim, & Lee, 2013; Venegas, 2013; Lu et al,,
2017). Dentro de los POA se encuentra la oxidacidon electroquimica o
electro-oxidacion (EO) utilizada para el tratamiento de aguas residuales
con contaminantes organicos persistentes (Cao, Wang, & Zhao, 2017;
Tominaga et al., 2018). La EO degrada los contaminantes hasta su
mineralizacion total. En este proceso, la capacidad de oxidacidon del anodo
utilizado depende de su naturaleza junto con variables operacionales

como pH, concentraciéon del contaminante, temperatura y agitacion. El
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proceso de electro-oxidacién se realiza en una celda electroquimica,
compuesta por un electrodo de trabajo (anodo) y un contraelectrodo que
completa el circuito (catodo), los cuales se sumergen en una solucién
(electrolito) capaz de permitir la transferencia de electrones; si esto no
ocurre, se agregan iones conocidos como “electrolito soporte” (Barrera,
2014). Los electrodos de diamante dopados con boro (DDB) poseen una
alta estabilidad anddica, amplia ventana de potencial, alta conductividad;
son inertes y son electrodos no activos, pues tienen débiles propiedades
de adsorcidon; promueven la oxidacion de compuestos organicos por via
radicalaria, a partirde la formacion de radicales hidroxilo (Garcia-Montoya
etal., 2015).

Por otro lado, en la fotoelectro-oxidacion (FEQ), la presencia de
radiacion UV provoca un efecto sinérgico que promueve una alta tasa de
oxidacion debido a una mayor generaciéon de radicales *OH en
comparacion con los procesos individuales, obteniendo asi mejores
eficiencias. Con base en lo anterior, en el presente trabajo de
investigacién se propuso un proceso de electro-oxidacién y fotoelectro-
oxidacion para el tratamiento de soluciones acuosas de diclofenaco (Co=
150, 50 y 10 mg/I) utilizando una configuracién electrédica DDB-DDB. El
proceso se realizd durante 6 h a temperatura ambiente, pH (5-6),
estudiando el efecto de la intensidad de corriente 0.5 A (J = 12.64 A/m?2)
y 1.0 A (J = 25.29 A/m?2), del electrolito soporte (NaCl y Na2S0a4), vy la
presencia o ausencia de radicacién UV (A = 254 nm). Este sistema
permitié incrementar el potencial de oxidacién, haciendo uso de la
reduccion electroquimica del oxigeno para la generacion de perdxido de
hidrogeno.
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Metodologia

Preparacion de las soluciones acuosas

Se prepararon soluciones acuosas empleando la sal de diclofenaco (DCF)
de sodio (Sigma Aldrich México, CAS: 15307-79-6) en agua desionizada.
Las concentraciones iniciales de las soluciones fueron 150, 50 y 10 mg/I.

Métodos de caracterizacion

Espectroscopia UV-Vis
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Se realizd el barrido de la solucion acuosa de DFC a 150 mg/l en un
espectrofotdmetro UV-Vis Cary Varian, de 400 a 200 nm para determinar
la absorbancia maxima (Amax). El Amax se observé a 276 nm, la cual es
similara la reportada por Casillas-Garcia, Tzompantzi-Morales, Carbajal-
Arizaga, LOpez-Ganoa Yy Barrera-Rodriguez (2017) (275 nm).
Posteriormente se procedié a realizar una curva de calibracién para

analizar el comportamiento del DCF durante los tratamientos.
Espectroscopia infrarroja

Las soluciones acuosas se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo
utilizando el equipo Shimadzu Fourier Affinityl5, con un rango de longitud

de onda de 4 000-400 cm~! y con 45 barridos utilizando una celda ATR
para identificar los grupos funcionales caracteristicos.

Fluorescencia
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Todos los espectros de fluorescencia se efectuaron en un
espectrofluorémetro (Modelo LS-55, Perkin ElImer, EUA) equipado con una
ldampara de xendn de 150 watts como fuente de excitacion. El
espectrofluorémetro fue controlado con el software WINLAB (Perkin
Elmer, EUA, 2000) operado desde una computadora de escritorio. Las
matrices de excitacién/emisién en 3D (EEM-3D, por sus siglas eninglés)
se construyeron colectando 45 espectros de emisidn con longitudes de
emision (Aem) entre 250 y 600 nm, mientras que la longitud de excitacion
(Aexc) se vario entre 200 y 420 nm cada 5 nm. Para evitar las
perturbaciones Rayleigh y Raman del agua se utilizé un filtroa 290 nm y
se sustrajo un blanco de agua desionizada.

Analisis fisicoquimicos

Las muestras se caracterizaron evaluando los siguientes parametros:
demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno
(DBOs) y carbono organico total (COT), la DQO y DBOs se realizaron de
acuerdo con lo establecido en las Normas Mexicanas NMX-AA-030/1-
SCFI-2012 y NMX-AA-028-SCFI-2001, respectivamente. EI COT se
determiné empleando el equipo Total Organic Carbon Analyzer O. I.
Analytical 1020A.
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Cromatografia de liquidos (HPLC)

Las muestras del proceso con las mejores condiciones de oxidacion se
analizaron en un equipo Agilent 1260 Infinity LC con un detectorde diodos
(DAD); se utilizé una columna Cig Zorbax SB (5 um, 150 mm x 4.6 mm).
La fase modvil usada fue de acido acético 0.2 % (v/v) y acetonitrilo; el
flujo fue de 1 ml/min, la temperatura de columna de 30 °C vy el detector
a 275 nm.

Tratamiento de electro-oxidacion

Se utilizéuna celda electrolitica (Figura 1) asistidacon electrodos de DDB
de la marca Condias® (3 anodos/ 2 catodos). Las dimensiones de cada
electrodo de DDB fueron de 3.0 x 20.5 x 0.2 cm, con una superficie de
contacto real de 0.011 m2 (115.32 cm?), la distancia entre los electrodos
fue de 0.3 cm y la relacién area/volumen fue de 28.83 m2/m3. Se trataron
0.4 | de la solucion de DCF a 150 mg/| durante seis horas a temperatura

ambiente, con agitacién continua (400 rpm), y pH entre 5 y 6; se usé
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como electrolito soporte NaCl (2.5 g/l) y Na2S0a4 (1.25 g/lI). Se analizaron
dos intensidades de corriente: 0.5 A (J = 12.64 A/m2) y 1.0 A (J = 25.29
A/m?2) en presencia o ausencia de luz UV, utilizando una ldmpara de onda
corta (A = 254 nm). La corriente directa se suministré con una fuente de
poder EXTECH 382213.

Figura 1. Celda electroquimica usada para el proceso de electro-

oxidacion.

Los experimentos se llevaron a cabo con base en un disefo
experimental 23, y los resultados se analizaron mediante el Algoritmo de
Yates y ANOVA (Material suplementarioI y II), con el fin de obtener las

mejores condiciones experimentales. Las variables de estudio fueron
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intensidad de corriente (0.5 (J = 12.64 A/m2) y 1.0 A (J = 25.29 A/m?))
electrolito soporte (NaCl y Na2S04) y presencia o ausencia de luz UV.

Una vez obtenidas las mejores condiciones evaluando una
concentracién de DFC, las soluciones acuosas de diclofenaco a 10 y 50
mg/| se trataron a intensidad de corriente de 1 A (J = 25.29 A/m2), en

ausencia de luz UV y utilizando NaCl como electrolito soporte.

Los electrodos de DDB se limpiaron con una solucién de Na>SO4 (5
g/L; pH = 2), y se le suministrd corriente eléctrica durante 20 minutos, a
la intensidad de corriente de trabajo; posteriormente se enjuagaron con
agua deionizada. Este proceso de limpieza se realizé al finalizar cada

experimento de electro-oxidacion.

Durante el proceso de electro-oxidacién se tomaron alicuotas a
diferentes tiempos para analizarla concentracion de la DQO y de DCF por
UV-Vis a 275 nm; y a las mejores condiciones de operaciéon se determind

COT, fluorescencia, IR y la concentracién de DCF por HPLC.
Resultados

Caracterizacion de soluciones acuosas
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Espectroscopia infrarroja

Como parte de la caracterizacion inicial del DCF se obtuvo el espectro de
IR del DCF sddico en forma soélida y acuosa (Figura 2), en los cuales se
pudieron localizar las bandas caracteristicas para ambas fases, entre las
cuales se encuentran N-H alargamiento (3 385.07 y 3 259.69 cm-! (sdlido)
y 3 354.16 cm! (solucidon acuosa)); C-H aromatico (3 076.46 cml y 3
069.76 cm! para el solidoy la solucidon acuosa, respectivamente); C=C
aromatico (1 597.05 y 1 589.40 cm (sdlido)y 1 507.16 cm! (solucién
acuosa)); C-H alifatico (1 460.11 y 1 448.54 cm! (sdlido)y 1 414.78 cm-
1 (solucidn acuosa)); Ar-N alargamiento (1 280.73, 1 236.37 y 1 232.51
cm1 (sdélido)y 1 239.28 cm™! (solucién acuosa)); C=0 grupo carboxilico
(1 286.52 cm™! (sélido) y 1 241.07 cm™! (solucién acuosa)); C-Cl (634.58
y 607.57 cm! (sdélido), 631.69 y 635.55 cm! (solucién acuosa)).
Asimismo, se puede apreciar la sefal caracteristica de la sal en el espectro
del compuesto sdlido correspondiente a COO- Na* con un valor de 1
354.93 cm! (Krajisnik et al., 2013; Bhadra, Seo, & Jhung, 2016).
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Figura 2. Espectro de infrarrojo del diclofenaco de sodio (Sigma Aldrich,
CAS: 15307-79-6 ): a) sélido, b) solucion acuosa.

Ademas, se realizé el analisis del COT, carbono total (CT), DBOs,
DQO y se calculd el indice de biodegradabilidad (IBD) como se muestra
en la Tabla 1. De acuerdo con Fajardo y Cdérdoba (2005), si el IBD
(DBOs5/DQO) es < 0.2, la materia organica presente en el agua es muy
poco biodegradable, mientras que si los valores son > 0.6 es

biodegradable. De acuerdo con lo anterior, en la Tabla 1 se observa que
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Tabla 1. Caracterizacidon inicial de las soluciones acuosas de

diclofenaco.
Concentracion coT CT DQO DBOs
(mg/1) (mg/I) (mg/I) (mg/lI) (mg/lI) oP
10 4.87 6.02 15.25 4.34 0.21
50 26.55 31.94 60.43 2.59 0.04
150 70.70 93.50 180.36 1.96 0.01
Fluorescencia

La Figura 3 muestra la matriz de excitacion-emision (EEM) del analisis de
la solucion de DCF, donde se observan dos picos de fluorescencia mayores
(Pico Ay B) y tres picos menores. El pico A tuvo una Aexc/Aem de 240/362.5
nm y una intensidad de fluorescencia (IF) de 299.64 Unidades Arbitrarias
de Fluorescencia (UAF). El pico B tuvo una Aexc/Aem de 285/364.5 nm vy

una IF de 355.54 UAF. Los tres picos menores se localizaron a una Aexc/Aem

de 245/420, 250/440 y 320/365 nm, respectivamente.
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Figura 3. EEM de DCF a 150 mg/I.
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Proceso de electro-oxidacion (EO)

Los resultados del proceso de EO se muestran en la Tabla 2, aplicando
diferentes combinaciones de las variables de estudio en los ocho

experimentos realizados por triplicado a 150 mg/l de DCF y 360 min de
tratamiento.

Tabla 2. Resultados del proceso de electro-oxidacion de diclofenaco.

A|lB| ¢ Y | pHo | pHe | TEMPO % de Fo | Probabilidad
min degradacion

1| 0.5 No | Na2SO4| 13.2| 6.36| 4.18 360 90.5 5.25 0

2| 1.0| No | Na=SO4| 28.9| 5.70| 3.15 360 81 0.59 0.452
3| 0.5| Si | Na2SO4| 3.0 | 5.90| 3.83 360 98 0.25 0.627
4] 1.0| Si | Na2SO4| 19.6 | 6.30( 2.31 360 87.2 3.88 0.067
5( 0.5]| No NaCl 32.8( 5.29( 6.71 360 77.7 1.99 0.178
6| 1.0| No| NacCl 3.3 | 6.10] 6.31 360 97.8 7.89 0.013
7| 05| Si NacCl 33.6( 5.94( 6.41 360 77.1 18.38 0.001
8| 1.0| Si NaCl 28.4 | 6.38 | 7.06 360 80.3 3.77 0.07

A = intensidad de corriente; B = luz UV; C = electrolito soporte; Y = concentracidon de
DCF medida por UV-Vis a 276 nm.

De acuerdo con los resultados obtenidos en |la Tabla 2, se observa

que las mejores condiciones se tuvieron al aplicar una intensidad de
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corriente de 0.5 A (J = 12.64 A/m2) en presencia de luz UV y usando
Na>S04 como electrolito soporte, obteniendo un 98 % de mineralizacion.
Por otro lado, en el experimento 6, donde el proceso se llevoa cabo a 1.0
A (J = 25.29 A/m?2), NaCl y ausencia de luz UV, se obtuvo un porcentaje
de mineralizacién similarde 97.8 %. Para el analisis de los resultados se

evaluo el efecto de cada una de las variables implicadas en el proceso.
Efecto del electrolito soporte

Los experimentos se efectuaron con pH inicial de 5.29-6.38. Se observo
gue al utilizarNa2S04como electrolitosoporte, el pH disminuyd hasta 2.31
(Tabla 2). De acuerdo con Brillas, Garcia-Segura, Skoumal y Arias (2010),
a un pH = 2-3, es posible que se produzca un proceso de precipitacién-
redisolucion-degradacién del farmaco debido a que el pKa del DCF es
4.15, por lo que al llevar a cabo los experimentos a un pH mayor al pKa
se favorece la ionizacién del mismo; a un pH menor al pKa, el DCF se
encuentra en su forma molecular (Brillas et al., 2010). La forma ionizada
del DCF es soluble y es la especie electroactiva susceptible a ser oxidada
(Brillas et al., 2010; Pérez-Estrada et al., 2005).

La disminucién del pH al utilizar Na2SO4 como electrolito soporte se
explica por la formacién del ion persulfato (S20827) (Ecuacién (1)), el cual
puede hidrolizarse para formar el ion peroxomonosulfato (HSOs") y el ion
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bisulfato (HSO4"), como se muestra en la Ecuacion (2) (Ross & Neta,
1982).

250%™ - S,0% + 2e” (1)
S,02~ + H,0 —» HSO; + HSO; (2)

Los iones HSOs™ y HSO4  son anfolitos que en equilibrio entre si
mismos forman sus acidos conjugados (H2SOs y H2S04) a través de la
reaccion de dismutacion (ecuaciones (3) y (4)):

HSO; + HSO; & H,SO4 + S0%~ (3)
HSO; + HSO; & H,SO, + S0%~ (4)

El acido peroximonosulfurico (H2SOs) en pequefias concentraciones
se descompone generando acido sulflrico y oxigeno, lo que ocasiona la
disminucion del pH a valores de 2-3 por ser un acido fuerte, pKa = -3.0
(Ecuacién (5)):

H,S 0, & H,S0, + 0, (5)
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Esta disminucion de pH puede provocar interferencia en la
cuantificacién, mostrando la aparente degradaciéon del mismo; sin
embargo, sélo se encuentra precipitado, razéon por la cual es necesaria
una buena eleccidn del electrolito soporte o bien tener un control del pH
mediante un buffer. Al utilizar Na2S0a4, el mejor porcentaje de remocidn
fue de 98 % a 0.5 A (J = 12.64 A/m?2) y en presencia de luz UV (Figura
4); este resultado podria atribuirse a la formacidon de oxidantes como el
persulfato (S,037) sin embargo, las especies que forma este radical al
estaren solucién acuosa propicia un medio acido (H2S04), lo cual ocasiona
el fendmeno de precipitacién-redisoluciéon-degradacion del DCF antes

mencionado.

180
160 _ mO0SA
140 & . *1.0 A
5120 40.5 A/UV
Poo W ® 1.0 AUV
=80 e
Q
] 60 \\\\ o ’
— 20 3 '7'"7"‘.(? W - x)\
*~- A = a
b — 0 , A
100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min) t (min)
a) b)

Figura 4. Efecto del electrolito soporte: a) NaCl y b) Na2SOa.
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Por otra parte, al utilizar NaCl se mantiene el valor de pH y se
genera el ion Cl-, oxidandose a Clzg) (Ecuacion (6)), favoreciendo la
oxidacion indirecta (Brillas & Sirés, 2015). Los experimentos
subsecuentes se realizaron de acuerdo con las condiciones de operacion
establecidas en el experimento 6, para evitar interferencias en la

cuantificacion del mismo:
2C17 > Clyg+2e (6)

Cabe mencionar que de acuerdo con las investigaciones realizadas
por Brillasy Sirés (2015), la oxidacion mediada con cloro activo se vuelve
mas rapida en medios acidos que en alcalinos debido al potencial estandar
del Cl> (E° = 1.36 V/SHE). Sin embargo, el mayor inconveniente de este
procedimiento es que es susceptible de generar cloroderivados toéxicos,
trihalometanos y cloraminas, que pueden aumentar la toxicidad del
efluente. Al utilizar NaCl como electrolito soporte y una intensidad de
corriente de 1.0 A (J = 25.29 A/m?) se obtiene una eficiencia de remocién
de 97.8 %.

Efecto de la intensidad de corriente
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La intensidad de corriente aplicada es uno de los parametros con mayor
importancia en la electroquimica, ya que controla la transferencia de
electrones y la generacién de reactivos oxidantes lo cual influye
directamente en las eficiencias de remocién de los contaminantes
(Gurung, Chaker-Ncibi, Shestakova, & Sillanpaa, 2018).En la Figura 5 se
observa que al aplicar una intensidad de corriente de 1 A (J = 25.29
A/m2), NaCl y en ausencia de luz UV se obtiene el 97.8 % de remocién de
DCF; mientras que a 0.5 A (J = 12.64 A/m?2) se obtiene un porcentaje de
degradacion de 77.7 %, mostrando que a mayor intensidad de corriente,
mayor porcentaje de remocién. Esto se debe a que al aumentar la
corriente aplicada se presenta una mayor generaciéon de H202, lo que
induce una mayor produccién de radicales hidroxilo (Jaafarzadeh,
Ghanbari, & Moradi, 2015). Por otro lado, cuando se aplicaron 0.5 A se
observé una notable diferencia entre el uso de cada uno de los electrolitos
soporte; ya que con Na2S0O4 se obtuvieron mejores resultados (90.5 y
98% en ausencia y presencia de luz UV, respectivamente), esto se
relaciona con la producciéon de radicales persulfato que ayudan a la
oxidacién del DCF a intensidades de corriente mas bajas que con NaCl;
no obstante, al aumentar la intensidada 1 A (J = 25.29 A/m?),

eficiencia del proceso disminuye, alcanzando solamente un 81 % para los
experimentos en ausencia de luz UV y 87.2 % en presencia de radiaciéon
UV. Dicho fendmeno se debe a que al aumentar la intensidad de corriente
se produce la descomposicion del perdxido de hidrégeno en el anodo, lo
cual ocasiona la aparicidén de reacciones parasitas entre los radicales *OH,

generando Oz gas o la dimerizacion de dichos radicales, lo cual afecta
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negativamente a las propiedades oxidativas del radical *OH (Jaafarzadeh
etal., 2015; Yang et al., 2018).

+NaCl =0
160 ;7% +NaCl
Na,so, 140 M\ Na,SO,
“NaCl/UV ~120 Y “NaCl/UV
. ANa,S0,/ UV éﬂloo L X ANa,SO, / UV
% 2 80
N \ A *
& 40 e
 — o oy 20 - =
—. “ A A 3
*—& 0 -
100 200 300 400 0 100 200 300
t (min) t (min)
a) b)

Figura 5. Efecto de la intensidad de corriente: a) 1.0 Ay b) 0.5 A.

De acuerdo con el analisisde ANOVA se puede observar que el valor
de Fo (0.25) para la variable de intensidad de corriente se encuentra
dentro del valor de aceptacién (5.25), lo cual indica que genera un efecto

importante en el proceso de electro-oxidacién.

Ademas se calculd el consumo energético del sistema durante la
electro-oxidacion (Tabla 3). De acuerdo con la Comision Federal de
Electricidad (CFE) para la ciudad de Toluca, el costo de cada kWh es de
$0.58, por lo tanto los experimentos realizadosa 1.0 A (J = 25.29 A/m?)
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tienen un costo de $31.8 por m3, mientras que a 0.5 A (J = 12.64 A/m?2)
de $12.0 por m3; estos valores se calcularon a 180 min.

Tabla 3. Costo energético.

Intensidad Voltaje Tiempo de Consumo Costo

de corriente experimento energético energético
(A) V) (min) (kW/m3) (MNX/m3)
0.5 5.5 180 20.63 12.0
1.0 7.3 180 54.75 31.8

Efecto de la luz UV

La irradiacién UV tiene como principal funcion romper los enlaces quimicos
cuando la energia fotdnica absorbida excede la energia de enlace. Cuando
se lleva a cabo la ruptura del enlace, un electron desapareado permanece
en cada fragmento teniendo como resultado la formacién de radicales. En
los compuestos clorados, como el diclofenaco, bajo radiacién UV pueden
romper un enlace de C-Cl relativamente débil (energia de disociacion de
enlace = 330 kJ/mol), que da como resultado la formacion de un radical
de cloro (ClI*) y un electrédn desapareado en el carbono de la molécula
organica, MO-C* (Keen, Thurman, Ferrer, Dotson, & Lindena, 2013).
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El porcentaje de degradacién al usar NaCl en los experimentos
realizadosa 0.5 A (J = 12.64 A/m?2) en ausencia y presencia de luz UV
son similares (77.7 y 77.1 %, respectivamente). Por otra parte, en los
experimentos a1 A (J = 25.29 A/m2) en presencia de luz UV, se obtuvo
el 80.3 % de mineralizaciony en ausencia de luz el 97.8 % (Figura 6).
Este fendmeno se atribuye a que en procesos de EO con electrolitos como
el NaCl y electrodos de DDB se producen altos niveles de cloro activo
electro generado, especie que posee propiedades oxidativas, sinembargo
este fendmeno disminuye cuando se presenta una incidencia de luz UV
(Hurwitz, Pornwongthong, Mahendra, & Hoek,2014; Sanchez-Montes et
al., 2020).

200
1.0 A/NaCl 1.0 A/NaCl
180 *
0.5 A/NaCl 160 B o o 0.5 A/NaCl
41.0 A/Na,SO, 140 % 41.0 A/Na,SO,
; E) ‘
X <0.5 A/Na,SO, 120 o 0.5 A/Na,SO,
~ Elo0 ’
. 2 80 e
2
: % 60 ¥
i A A 40 . f
/0\ 4 A—12 = A X
< st 20 =
% ;
= 0
100 200 300 400 0 100 200 300
t (min) t (min)
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Figura 6. Efecto de laluz UV en la electro-oxidacion de diclofenaco: a)

ausencia de luz y b) presencia de luz UV.
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De acuerdo con Sanchez-Montes et al. (2020), el proceso de EO en
presencia de luz UV —electrodos con una amplia ventana electroquimica
anddica, como el DDB vy electrolitos soporte clorados— permite la
formacion de especies de ClO3"y ClO47, en donde la concentracion de ClOs
es ligeramente mayor en presencia de luz UV que en su ausencia; si bien
el ClO3™ es una especie oxidante, su bajo potencial redox ( E° = 0.35V)
en soluciones con un pH de entre 6 y 7 provoca una disminucion en la

eficiencia del proceso (Hurwitz et al., 2014; Sanchez-Montes et al., 2020).

Por otro lado, con Na>SO4 se presenta un mayor porcentaje de
degradacidén en presencia de luz UV debido a que la radiacion propicia la
generacion del radical sulfato a partir del ion persulfato formado en el
proceso de oxidacion (Ecuacion (7)), el cual tiene un alto potencial redox
(E°= 2.5-3.1 V). Dichos radicales sulfato tienden a ser mas selectivos que

*OH para la oxidacidon de contaminantes organicos (Lu et al., 2017):

S,0%” + hv - 2503 (7)

Con base en los resultados obtenidos en el ANOVA, se observa que
los experimentos realizados tuvieron un valor p = 0.001, lo cual nos indica

gue existe una diferencia estadisticamente significativa entre éstos.

Efecto de la concentracion inicial
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En la Figura 7 se muestran los barridos de UV-Vis que se obtuvieron
durante los experimentos realizados a diferentes concentraciones (150,
50 y 10 mg/l). Se observa una disminucién gradual en el experimento a
10 mg/I, teniendo asi una eficiencia del 100 % a 330 min; mientras que
a 150 mg/l se observa que la primera hora de tratamiento es la mas
eficiente obteniendo mas del 50 % de mineralizacion. De acuerdo con lo
anterior, al incrementar la concentracion del farmaco, el tiempo de

tratamiento es mayor y la eficiencia disminuye.
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Con base en los resultados, las mejores condiciones de oxidacidon de
= 25.29 A/m?)
y ausencia de luz UV, las cuales se utilizaron en concentraciones de 10 y
50 mg/l de DCF. En la Tabla 4 se muestran los valores de COT, DQO,

DBOs y HPLC obtenidos antes y después del tratamiento, en donde se

diclofenaco fueron NaCl como electrolito soporte, 1.0 A (J

puede observar que en términos de DQO y DBOs se presenta una
eficiencia del 100 %, con excepcién de la concentracion de 150 mg/l en
donde entérminos de DQO se obtiene una eficiencia del 89.3 %, indicando
gue aun hay subproductos susceptibles de ser oxidados por medios

guimicos.

Tabla 4. Caracterizacion inicial y final del diclofenaco.

Muestra UV-Vis COoT DBOs DQO HPLC %0 DFC % DFC % COT
(ma/1) (ma/l | (mg/1) | (mg/1) | (mg/1) | (mg/1) | uv-vis | HPLC
Inicial 10.7 4.34 4.87 15.25 10.7
10 99.98 99.64 63.7
Final 0.108 0.00 1.77 0.00 0.48
Inicial 50.3 26.55 2.59 60.43 50.3
50 99.08 98.76 43.4
Final 0.46 0.00 15.03 0.00 0.62
Inicial 150.7 70.70 1.96 180.36 150.7
150 99.99 95.15 64.4
Final 0.010 0.00 12.15 13.13 0.54

Por otro lado, en términos de COT se obtuvieron las siguientes
eficiencias: a una concentracién inicial de 150 mg/l, la eficienda

alcanzada fue de 64.4 %, mientras que para una concentracién inicial de
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50 mg/l se observd el 43.4 % y para la concentraciéon mas baja de 10
mg/| se obtuvo el 63.7 %.

Los resultados obtenidos por HPLC (Figura 8) mostraron una
eficiencia de remocién de 99.64, 98.76 y 95.15 % para las
concentracionesde 10, 50 y 150 mg/I, respetivamente, a 330 minutos de
tratamiento. Estos resultados indican que a mayor concentracién de DCF,
menor es el porcentaje de remocién. Mientras que en UV-Vis los
porcentajes de remociéon fueron 99.98, 99.08 y 99.99 % para las mismas

concentraciones, respectivamente.
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==
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Figura 8. Cinética de electro-oxidacion de diclofenaco a diferentes

concentraciones (técnica de analisis: HPLC).
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Después del tratamiento el indice de biodegradabilidad aumenté de
0.01 a 0.92 para la concentraciéon de 150 mg/l, lo cual indica que el
tratamiento mejora la calidad del efluente.

Después del tratamiento de electro-oxidacién se realizaron analisis
de IR a las soluciones de DCF de 10, 50 y 150 mg/I al final del tratamiento
(Figura 9). Las bandas después de los 3 000 cm'! desaparecen; las
sefales correspondientes a C=0 acido carboxilico (1242.07 cm'1), C-H
alifatico (2968 cm-), C-Cl (631.69 cm!) y Ar-Cl (1064.72 cm) no se
observan, lo cual indica la degradacién del diclofenaco. También puede
observarse la presencia de metabolitos mas simples que presentan
sefales intensas atribuidas a: CH2 (3079.40 cmt alargamientoy 674.13
cm! deformacién); C-Cl alargamiento (806.25, 811.08 y 794.68 cm1), y
la presencia del isémero trans (1640.48 y 1652.05 cm1), lo cual indica la
presencia de un compuesto alifatico halogenado.
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Figura 9. Espectro infrarrojo de las soluciones de diclofenaco después
del tratamiento de electro-oxidacion: a) 10 mg/l, b) 50 mg/I, c) 150
mg/I.

El andlisis de fluorescencia realizado después del tratamiento de
electro-oxidacion muestra una disminuciéon en los valores de las
longitudes de onda. La Aem de los picos A y B se desplazo a longitudes de
onda mas larga después del tratamiento (de 362.5-364.5 nm a 396.5-
381.5 nm). Por otro lado, la Aex se desplazd a longitudes de onda mas
corta después del tratamiento. EIl movimiento de los picos A y B podria
haber sido causado por la degradacién del diclofenaco durante la electro-
oxidacién. Sin embargo, cuando la concentracién inicial fue de 150 mg/I
se observd un incremento en la IF de la muestra; esto se debe a que la
muestra final no se oxida por completo (Figura 10).
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Figura 10. EEM de DFC después del tratamiento de electro-oxidacion:

a) 10 mg/Il, b) 50 mg/l y ¢) 150 mg/I.
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Cinética de degradacion del diclofenaco

De acuerdo con la literatura, el diclofenaco presenta una cinética de
degradacion de primer orden (Brillas et al., 2010; Rivas, Gimeno,
Borralho, & Beltran, 2010; Lu et al., 2017). La constante de velocidad es
una constante de proporcionalidad directa entre la velocidad de reaccién
y la concentracion de los reactivos; es decir, cuanto mayor es la
concentracién, mayor es la velocidad. El tiempo de vida media es el
tiempo necesario para consumir la mitad de la concentracidn de un

compuesto.

Se obtuvieron las constantes cinéticasy el tiempo de vida media del
diclofenaco en cada uno de los experimentos, las cuales se muestran en
la Tabla 5, observandose que en el experimento realizado con NacCl, 1.0
A (J = 25.29 A/m2) y en ausencia de luz UV se presenté la constante de
velocidad mas alta (1.08 x 102 min1) y un tiempo de vida media de 63.89
min, la cual es similar a la obtenida por Brillas et al. (2010) de 1.02 x
1072 y 1.32 x 1072 a una intensidad de corriente de 300 y 450 mA,
respectivamente. Mientras que al aplicar una intensidad de corriente de
0.5 A (J = 12.64 A/m?2) se obtuvo una constante de velocidad mas baja
(4.5 x 103 min-1) y mayor tiempo de vida media del farmaco (153.3 min).
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Tabla 5. Modelo cinético de la degradacién del diclofenaco.

K ti/2
Muestra Ecuacion R?
(min1) (min)
C -3
0.5 A 1“(5_) — _0.0045¢ + 0.104 4.5 x 10 0.99 | 153.30
0
C -2
1.0 A ln(c_>= _0.0108¢ + 0.1738 1.08 x 10 0.99 | 63.89
0
NaCl
C -3
0.5 ln(c_>= —0.0046¢ + 0.1034 4.6 x 10 0.99 | 150.00
A/UV 0
C -3
1.0 ln(c_): _0.0048t + 0.1446 4.8 x 10 0.94 | 143.75
A/UV 0
C -3
0.5 A ln(c_) — —0.007t + 0.0087 7 x 10 0.98 98.57
0
C -3
1.0 A 1n<C_> — _0.0046¢ — 0163 4.6 x 10 0.94 | 150.00
0
Na2S04 T =
0.5 In (C_> — _0.0095¢ + 0.0523 9.5 x 10 0.97 | 72.63
A/UV 0
C 3
1.0 ln(—>= 0.0056¢ — 01961 | 56 X107 [0.93 12321
A/UV 0

Analisis estadistico
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Para conocer el efecto que tiene cada una de las variables de estudio se
realizé el algoritmo de Yates (Material Suplementario I) y el analisis de
varianza. De acuerdo con los resultados, el efecto con mayor significancia
es el electrolito soporte, ya que cuenta con un valor de P muy pequefio.
La interaccion AB (intensidad de corriente-luz UV) es significativa,
teniendo un nivel aproximado de 19 %,; por lo tanto, existe una ligera
interaccién entre la intensidad de corriente y la luz UV. La interaccién
entre los tres efectos también cuenta con un valor significativo de 10 %,
lo cual indica de nueva cuenta que existe interaccidon entre la intensidad

de corriente, radiacion UV y electrolito soporte.

Eficiencia de corriente instantanea

La eficiencia de corriente es la relacidon de la corriente consumida por la
degradacidon de un contaminante organico, mientras que la eficiencia de
corriente instantanea (ECI) es la eficiencia actual en el momento dado de
la electro-oxidacién (Linares-Hernandez et al., 2017). La ECI se calculd

con la siguiente ecuacion:

Ecr =Sy (8)
8IAt
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En donde C; y C; son la concentracion inicial y final de DFC a un At,

ambas en g/l; F, la constante de Faraday (96487 C/mol); V, el volumen

en litros; I, la intensidad de corriente aplicada (1.0 A (J = 25.29 A/m?2)),
At, la diferencia de tiempo en segundos.

De acuerdo con la Figura 11 se observa que la mejor eficiencia de
corriente instantanea para los experimentos de 150 y 50 mg/l ocurre de
120 a 180 minutos de reaccidon, mientras que a 10 mg/l sucede a 10
minutos. Lo anterior se debe a que en ese momento es donde se
encuentra la mayor presencia de radicales *OH. Por otra parte, la
disminucion de la ECI puede explicarse debido al agotamiento de los
radicales libres en las proximidades de la superficie del electrodo y a la

disminucidon de la concentracion del farmaco.

100
90 +C=150 mg/L
80 | C=50 mg/L
70 |4 * T _
4AC=10 mg/L
= 60 .
= 50 ; T
=40 F N,
30 '
20
10 L)
0 a9 —a A A A A —A——A
0 100 200 300 400

t (min)

Figura 11. Porcentaje (%) de ECI durante la reaccidon de electro-
oxidacion de DCF.

373
Tecnologia y ciencias del agua, ISSN 2007-2422, 12(4), 335-383. DOI: 10.24850/j-tyca-2021-04-08



S R 2021, Instituto Mexicano de Tecnologiadel Agua
Tecnologiay ™ %=

lenCIaS"Agua Open Access bajola licenciaCCBY-NC-SA 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)

Conclusiones

El proceso de electro-oxidacién con una configuracion DDB-DDB resultd
ser eficiente para la mineralizacién del diclofenaco; la degradacion se
logré debido a la generacién de radicales hidroxilo, los cuales son unos de
los oxidantes mas fuertes.

El electrolito soporte es la variable que tiene mas efecto dentro del
proceso de oxidacién, con un valor de P de 0.067, y se determind que el

proceso se favorece al adicionar NaCl como electrolito soporte.

Las condiciones oOptimas para una mejor eficiencia en la
mineralizacion del diclofenaco fueron una intensidad de corriente de 1 A
(J = 25.29 A/m?); el valor de pH de la muestra (5-6.4); NaCl como
electrolito soporte, en ausencia de luz UV, en un tiempo de 360 minutos,
con una eficiencia de remocidon de 97.8 %, mientras que COT, DQO Y

DBOs mostraron eficiencias de 64.4, 89.3 y 100 %, respectivamente.

La cinética de degradacién del diclofenaco fue de pseudo primer

orden, con un tiempo de vida media de 63.89 minutos.
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