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Resumen

El agua puede llegar a ser contaminada por diversos compuestos generados a partir
de diversas actividades industriales, agricolas y comerciales, con lo que disminuye
su calidad, afectando asi la salud de los seres humanos y organismos acuaticos. El
anhidrido ftalico y el bisfenol-A son quimicos utilizados ampliamente en la industria
del plastico y sus derivados. Concentraciones de estos compuestos se han
identificado en cuerpos de agua y lixiviados de basurero, lo cual es preocupante para
profesionales de la salud y cientificos debido a que se ha reportado en la literatura
varios estudios sobre los dafios perjudiciales del anhidrido ftalico y bisfenol-A a los
sistemas endocrino, nervioso central, respiratorio y reproductivo en los seres
humanos. En este sentido, aprovechando el hecho de que las aguas residuales y el
agua potable contienen cloruros, se propuso la oxidacion de estos contaminantes
(anhidrido ftalico y bisfenol-A) empleando especies de cloro activo (HCIO, CIO" y
Cl2), las cuales son producidas en una celda electroquimica en medio de cloruros
(0.05 M NaCl) con un anodo dimensionalmente estable (Ti/RuO2-ZrO2 dopado con
Sbh20s) sintetizado por pechini. Para tal fin, el seguimiento y monitoreo de la
oxidacién se realiz6 con las siguientes técnicas: voltamperometria ciclica,
cropotenciometria, yodometria en ausencia y presencia de los contaminantes,
cronoamperometrias, demanda quimica de oxigeno y carbono organico total.
Mediante la degradacion de 0.6 mM anhidrido ftalico se logré un grado de oxidacion
del 24 % y mineralizacién del 3 % al aplicar una densidad corriente de 6.5 mA/cm?
por 2 horas. Asimismo, para 118 uM bisfenol-A, se alcanzé un grado de oxidacién
del 49 % y una mineralizacion del 17 % al aplicar una densidad de corriente de 2.5

mA/cm? por 2 horas.



Abstract

Water can be contaminated by various compounds stemmed due to the increase of
industrial, agricultural and commercial activities, which decrease its quality thus
affecting the human and aquatic organism healths. Phthalic anhydride and bisphenol-
A are chemicals widely used in the plastics industry and its derivatives.
Concentrations of these compounds have been identified in water bodies and
leachate from landfill, a major concern for health professionals and scientists
because of their harmful damages to the endocrine, central nervous, respiratory and
reproductive systems in humans. Accordingly, the oxidation of these contaminants
(phthalic anhydride and bisphenol-A) was proposed using active chlorine species
(HCIO, CIO™ and Cl2) due to the fact that wastewater and drinking water contain
chlorides. Active chlorine was produced in an electrochemical cell using a
dimensionally stable anode (Ti / RuO2-ZrO2 doped with Sb20s) synthesized by the
pechini method in chloride medium (0.05 M NaCl). For this purpose, monitoring of
oxidation was carried out with the following techniques: cyclic voltammetry,
cronopotentiometry, iodometry in the absence and presence of contaminants,
chronoamperometry, chemical oxygen demand and total organic carbon. Through
the degradation of 0.6 mM phthalic anhydride, 24 % oxidation degree and 3 %
mineralization were achieved by applying a current density of 6.5 mA/cm? for 2 hours.
On its turn, 49 % oxidation degree and 17 % mineralization were achieved for 118

UM bisphenol-A by applying a current density of 2.5 mA/cm? for 2 hours.



Introduccion

El agua es un elemento necesario para la vida, por lo tanto es indispensable su
buena calidad (sin agentes infecciosos y contaminantes) para que no afecte la salud
de humanos y organismos acuaticos y terrestres. En la actualidad, 844.000.000 de
personas carecen de servicio basico de agua potable en el mundo (WHO, 2017)
mientras que se estima que en el 2030 habra un 40% de desabastecimiento segun
la demanda prevista y el suministro de agua disponible (World Bank, 2017). Por otro
lado, las fuentes hidrologicas de latinoamérica han sido afectadas por las malas
practicas agricolas, la industrializacién y un manejo inadecuado en las PTARs
(Plantas de Tratamiento de aguas residuales), y como si fuera poco, el suministro
de agua presenta pérdidas superiores al 50 % por fugas en los sistemas de
abastecimiento en las grandes ciudades (Barlow & Clarke, 2014). Ademas, como
caso particular, la Ciudad de México extrae el agua subterranea 80 veces mas
rapido que su capacidad de infiltracion, lo cual ha producido la sobreexplotacion de
los acuiferos (Barlow & Clarke, 2014; Guerrero et al., 2009).

Debido a la escasez y contaminacién del agua, es necesario fomentar el desarrollo
de procesos que impliquen el tratamiento de aguas residuales tales como los
métodos convencionales (sedimentacion, flotacion, filtracion, coagulacion y
floculacion) o procesos mas apropiados para eliminar contaminantes organicos e
inorganicos como el tratamiento bioldgico, la oxidacion avanzada, la utilizacién de

membranas y tratamientos electroquimicos (Mook et al., 2014).



Ademas de la problematica del agua, los sitios contaminados se generan
principalmente por las actividades antropogénicas tanto en el pasado como en el
presente (Panagiotakis & Dermatas, 2015). En este sentido, los contaminantes mas
dificiles de degradar son los compuestos recalcitrantes, los cuales no pueden ser
tratados por métodos convencionales debido a que estan formados por estructuras
muy estables (anillos bencénicos). Entre los compuestos recalcitrantes mas
comunes se encuentran los pesticidas, surfactantes, colorantes, farmacos vy

compuestos disruptores endocrinos (Stasinakis, 2008).

Asimismo, existe una preocupacion actual sobre la exposicién de los aditivos en el
plastico (ftalatos, bisfenol-A o difenil éteres polibromados) y el dafio a la salud
humana y de organismos acuéticos (Meeker et al.,, 2009). Dos compuestos de
interés que se utilizan en la industria del plastico son el anhidrido ftalico y el bisfenol-
A, los cuales han sido detectados en diversos cuerpos de agua debido a la
incorporacion de estos compuestos en las descargas de aguas residuales

industriales con o sin tratamiento alguno.

Los ésteres del acido ftalico y el bisfenol-A son compuestos disruptores endocrinos
(EDC, por sus siglas en inglés), los cuales, son sustancias quimicas exdgenas que
producen cambios en las actividades normales de las hormonas (Chen et al., 2006).
Entre los grupos y productos quimicos que son considerados como compuestos
disruptores endocrinos pertenecen (Lagana et al., 2004): los pesticidas, los
hidrocarburos arométicos policiclicos, los plastificantes de ftalatos, ciertos bifenilos
policlorados, dioxinas, furanos, alquilfenoles y esteroides. Los compuestos
disruptores endocrinos se encuentran en cuerpos receptores de agua y suelo,
principalmente por descargas de plantas de tratamiento de aguas residuales (Liu et

al., 2009), tal como se presenta en la Figura 1.
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Figura 1. Distribucién de compuestos disruptores endocrinos en el medio ambiente
(Liu et al., 2009).

Presencia en el ambiente del anhidrido ftalico y bisfenol-A

Los compuestos disruptores endocrinos son clasificados como contaminantes
emergentes debido a que no estan regulados o estan en proceso de regulaciéon
(Esplugas et al., 2007).

De acuerdo al inventario de emisiones toxicas de los Estados Unidos, en 1992,
aproximadamente 2 toneladas de anhidrido ftalico fueron introducidas a cuerpos de
agua (SIDS, 2005). Ademas, se estimo la presencia de anhidrido ftalico en 15 rios
de los Estados Unidos con un maximo aproximado de 1 pg/L y una media de 0.7
Mg/L (SIDS, 2005). Asimismo, en el 2004, la Agencia de Proteccibn Ambiental de

los Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) identificé anhidrido ftalico en el



agua potable de Estados Unidos, aunque no determind su concentracion en este
medio (SIDS, 2005).

Asimismo, debido a su produccion industrial, el bisfenol-A se encuentra en el
ambiente principalmente en aire y también en agua y suelo (Markey et al., 2001).
Se ha detectado 0.14-12.0 pg/L en rios de Estados Unidos y mas de 10 mg/L en
vertederos de residuos en Japdén (Chen et al., 2006). Ademas, en el rio Tiber se
detectaron concentraciones de 15-29 ng/L de bisfenol-A (Lagana et al., 2004).
Asimismo, se han medido concentraciones de este compuesto en aguas residuales
(0.1-1.7 mg/L) y en pozos de agua potable (20-44 ng/L) (Markey et al., 2001).
Ademas, se ha detectado la presencia de bisfenol-A en el suministro de agua
potable en Estados Unidos, Canada, Brasil, Espafa, Francia, Alemania, Malasia,
China y Taiwan (ver Tabla 1). Asimismo, este contaminante se ha encontrado en

alimentos, organismos acuaticos y en los humanos (Huang et al., 2012).

Tabla 1. Maxima concentraciéon individual detectada de bisfenol-A en suministros
de agua potable a nivel mundial (Wee & Aris, 2017).

Maxima
Pais concentracion
individual media
(ng/L)

Estados Unidos 44
Canada 99
Brasil 160
Espafia 50
Francia 17
Alemania 2
Malasia 60
China 317
Taiwan 740




Afectaciones de los compuestos disruptores endocrinos en la salud

Actualmente, los compuestos disruptores endocrinos han generado la atencién a
las agencias regulatorias y cientificos debido a su alto nivel de produccion y su
amplio uso, asi como las afectaciones que estos compuestos generan al medio
ambiente y a la salud de los seres humanos (Chen et al., 2006; Pham et al., 2011).
Los compuestos disruptores endocrinos han sido implicados en una serie de efectos
en los seres humanos: cambios neurologicos y de comportamiento, hipotiroidismo,
hiperinsulinemia, resistencia a la insulina, secrecién alterada de glucagoén, retraso
del crecimiento intrauterino, reduccién de la fertilidad, trastornos ovulatorios y de

lactancia, cancer y pubertad temprana (Figura 2).
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Figura 2. Efectos de los compuestos disruptores endocrinos en los humanos (Wee
& Aris, 2017).

Estos compuestos producen anomalias reproductivas y sexuales observadas tanto
en los humanos como en la vida silvestre (Rosenfeldt et al., 2004). En este sentido,
algunas las afectaciones en los seres humanos son (Esplugas et al., 2007): la
reduccion de la cantidad de esperma e incremento en la incidencia de endometriosis
y cancer en los senos, testiculos y prostata. Asimismo, los compuestos disruptores

endocrinos pueden afectar también el control hormonal de desarrollo en organismos
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acuaticos y fauna silvestre en general (Esplugas et al., 2007): reduccioén de la rotura
de huevos de aves, peces y tortugas, feminizacion de los peces machos, algunos
problemas en los sistemas reproductivos en peces, reptiles, aves y mamiferos vy,
cambios en el sistema inmunologico de mamiferos acuaticos.

Por lo tanto, debido a la importancia de los impactos producidos por los compuestos
disruptores endocrinos, es importante removerlos de los efluentes de agua, lo cual
se puede realizarse mediante tres métodos diferentes: remocion fisica,

biodegradacion y oxidacién quimica (Liu et al., 2009).

Afectaciones del anhidrido ftalico en la salud

La exposicion al anhidrido ftalico produce irritacion en ojos, piel y el tracto
respiratorio tanto en humanos como en los seres vivos (Chellammal et al., 2012).
Se ha reportado que la exposicion del anhidrido ftalico en los ojos produce (SIDS,
2005): conjuntivitis, lagrimeo, ulceracién corneal, necrosis y fotofobia. Ademas, la
urticaria y sintomas de hipersensibilidad alérgica son presentados por exposicion
en la piel (SIDS, 2005). Asimismo, la exposicidn por vias respiratorias produce
(SIDS, 2005): tos, estornudos, sensaciones de ardor en la nariz y la garganta, y una
mayor secrecion de moco. Ademas de los sintomas mencionados anteriormente,
otras afectaciones han sido reportadas por trabajadores que han tenido contacto
con polvo y vapores del anhidrido ftalico (SIDS, 2005): dolor de cabeza, mareos,
nauseas, ardor epigastrico y sensacién de sofocacion. Adicionalmente, la
exposicién continua con el anhidrido ftalico produce (SIDS, 2005): inflamacion del
tracto respiratorio, ulceracion y hemorragia nasal, atrofia de las membranas
mucosas, pérdida del olfato, bronquitis y asma.

Por otra parte, el anhidrido ftalico es hidrolizado rapidamente en agua y produce el
acido ftalico, el cual ha sido encontrado en la orina de trabajadores expuestos por
via respiratoria (SIDS, 2005).

Ademas, se ha reportado que la dosis letal media (DLso) del anhidrido ftalico en

ratas es de 1530 mg/kg (SIDS, 2005). Asimismo, no hay evidencia de cancer debido
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a la exposicion de anhidrido ftalico en ratas (1000 mg/kg/dia) y en ratones machos
(mg/kg/dia 4670) y hembras (3430 mg/kg/dia) (SIDS, 2005).

Por otro lado, en organismos acuaticos este compuesto se convierte en acido ftalico
y en otros compuestos no identificados (Lu et al., 1975). Ademas, se han reportado
los siguientes indices de biodegradabilidad en estos ecosistemas (Lu et al., 1975):
1.779 en alga, 2.411 en larva de mosquito, 4.869 en caracol, 11.844 en peces, y
15.488 en daphnia.

Afectaciones del bisfenol-A en la salud

En este sentido, el bisfenol-A es considerado un importante contaminante organico,
el cual ha llamado la atencion de la comunidad cientifica por su actividad
estrogénica (Amiridou et al., 2011). Asimismo, otros efectos adversos del bisfenol-
A sobre los seres vivos son: carcinogenicidad, reduccién del conteo de esperma y
genotoxicidad (Huang et al., 2012). Por lo tanto, el bisfenol-A deteriora la salud,
especialmente en exposicién postnatal temprana (Huang et al., 2012). Debido a
esto, la Unidn Europea ha establecido un limite de migracion especifico de 3 mg/kg
para bisfenol-A (Markey et al., 2001). No obstante, el Comité Europeo de
Alimentacion ha estimado una ingesta diaria de bisfenol-A de 0.05 mg/kg de peso
corporal (Markey et al., 2001).

Existen diversas vias de exposicion del bisfenol-A en humanos (Markey et al., 2001):
inhalacion y contacto con la piel en trabajadores que manufacturan este compuesto,
exposicion en hogares por manipulacién de resinas epoxi y algunos utensilios que
lo contienen y ademas se presenta una alta exposicién en personal que se encarga
de la preparacion y aplicacion de materiales dentales.

Se han reportado estudios en ratas Fischer embarazadas con dosis oral, en donde
se encontré que después de 40 minutos, la concentraciéon de bisfenol-A fue mas alta
en el feto que en la sangre materna y que a los 20 minutos se alcanzaba una

concentracion maxima dentro de los organos fetales (Markey et al., 2001).
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Asimismo, se ha reportado que existe bajo potencial para bioacumularse el bisfenol-
A en microorganismos, algas, invertebrados y peces de agua dulce y marinos
(Markey et al., 2001). Sin embargo, el bisfenol-A puede inducir la feminizacion de
anfibios neonatales, la actividad proliferativa en el utero y las glandulas mamarias,
alteraciones en el eje neuroendocrino y comprometer la fertilidad (Markey et al.,
2001).

Ademas, se ha reportado que la dosis letal media (DLso) del bisfenol-A en la larva
Chironomus tentans es de 3.3 mg/L (Rodriguez et al., 2010).
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Capitulo 1

1. Antecedentes

1.1. Caracteristicas fisicoquimicas del anhidrido ftalico

El anhidrido ftalico (Figura 3) se obtiene por la oxidacién catalitica del orto-
xileno y naftaleno. La formula empirica es CsH4O3, con un peso molecular de
148.117 g/mol y punto de ebullicion de 284.5 °C. La solubilidad en el agua es de
6000 mg/L. El resumen de las propiedades fisicoquimicas del anhidrido ftalico se
presenta en la Tabla 2. 0

@)
O

Figura 3. Estructura quimica del anhidrido ftalico.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del anhidrido ftalico (SIDS, 2005).

Propiedad Valor

Tipo de sustancia Orgénica
Aspecto fisico escamas blancas y agujas
Punto de fusion 131.6 °C

Punto de ebullicion 284.5 °C

Densidad relativa 1.527 g/cm3a 20 °C
Presién de vapor 0.0006 hPa a 26.6 °C
Solubilidad del agua 6000 mg/L

En la industria quimica, el anhidrido ftalico es un importante intermediario para:
plastificantes (56%), resinas de poliéster insaturado (17%), resinas alquidicas
(17%) y otros usos (10%), tal como se presenta en la Tabla 3 (SIDS, 2005).
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Tabla 3. El uso del anhidrido ftalico como intermediario para productos quimicos
(SIDS, 2005).

Grupos Caracteristicas

Reactivo para la produccion de ésteres de ftalalos
Plastificantes (56%) como ftalato de dioctilo, ftalato de diisodecilo, ftalato

di-isononil y ftalato de butilbencilo

Resinas de poliéster Formado por policondensacién con acido dicarboxilico

insaturado (17%) insaturado, dioles y &cido dicarboxilico aromatico

, . Reaccién de &cidos polibasicos o anhidridos (por
Resinas alquidicas

ejemplo, anhidrido ftalico), alcoholes polihidricos y
(17%)

aceites o acidos grasos

Intermediarios para la produccion de: polioles de
Otros usos (10%)  poliéster, anhidrido isatoico, pigementos, colorantes y

retardantes de llama para polioles de poliéster

Los diésteres del &cido ftalico (ftalatos) son usados como plastificantes de polimeros
organicos, tales como el tereftalato de polietileno (PET, por sus siglas en inglés) que
se utiliza en la fabricacion de botellas para almacenar agua purificada, y para la
sintesis de resinas alquidicas, resinas de poliésteres insaturados y agentes de
curado (Nielsen et al., 1991; Pfuffli, 1986).

Asimismo, el anhidrido ftalico se utiliza ampliamente para la fabricacion de
plastificantes de polimeros y solventes en diversas industrias de: pinturas,

adhesivos, cosméticos, y de productos quimicos (Pfuffli, 1986).
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Ademas, los materiales que contienen anhidrido ftalico se utilizan en aplicaciones
de revestimientos para electrodomésticos, automdviles, dispositivos médicos y
muebles (SIDS, 2005).

1.2. Caracteristicas fisicoquimicas del bisfenol-A

El bisfenol-A es soluble en compuestos organicos y contiene 2 grupos de fenoles
como se presenta en la Figura 4. La férmula empirica es CisH1602, con un peso
molecular de 228.291 g/mol y punto de ebullicion es de 361 °C. La solubilidad en el
agua es de 300 mg/L. El resumen de las propiedades fisicoquimicas del bisfenol-A

se presenta en la Tabla 4.

CHs
|
Ho__// \\__c__// \\__oH
s

Figura 4. Estructura quimica del bisfenol A (4,4 dihidroxi - 2,2 — difenilpropano).

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas del bisfenol-A (Pubchem).

Propiedad Valor

Tipo de sustancia Organica
Aspecto fisico Polvo blanco
Punto de fusion 153 °C

Punto de ebullicion 361 °C

Densidad relativa 1.195 g/cm3® a 25 °C
Presién de vapor 4.0X10-8 mm Hg a 25 °C
Solubilidad del agua 300 mg/L

El bisfenol-A (4,4 dihidroxi - 2,2 — difenilpropano) esta presente en diversos
productos como botellas de agua, equipo de deportes, dispositivos médicos y
dentales, selladores dentales y equipos electrénicos (Vandentorren et al., 2011).

Ademas, se ha utilizado ampliamente como un compuesto intermediario para la
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produccion de policarbonato, resinas epoxi y de polisulfona (Rodriguez et al., 2010).
El policarbonato se utiliza para fabricar recipientes de almacenamiento de alimentos
y bebidas mientras que las resinas epoxi se emplean para recubrir el interior de las
latas de alimentos, tuberias y contenedores de agua (Amiridou, 2011). En este
sentido, se ha reportado que estos compuestos pueden migrar a alimentos y

bebidas cuando se presenta exposicion a altas temperaturas (Amiridou, 2011).

1.3. Métodos empleados para la degradacion del anhidrido ftalico y bisfenol-A

1.3.1. Métodos biolégicos

Los efluentes de las Plantas de Tratamientos de Aguas Residuales (PTARS) son
una de las mayores rutas de descargas de los compuestos disruptores endocrinos
a los cuerpos de agua (Lagana et al., 2004). Sin embargo, aunque las PTARsS
convencionales no estan disefladas para eliminar compuestos disruptores
endocrinos (Drewes et al., 2005), se ha reportado la degradacion de anhidrido ftalico
y bisfenol-A por este medio. Asimismo, una de la ventajas de emplear métodos
bioldgicos para la degradacién contaminantes son la mineralizacién y bajos costos
(ver Apéndice A).

Varios estudios han demostrado la biodegrabilidad de los ésteres del anhidrido
ftadlico bajo condiciones aerdbicas en matrices como suelos, aguas naturales y
residuales (Shelton et al., 1984). En este sentido, se ha reportado en la literatura el
mecanismo de degradacion de los ésteres del anhidrido ftalico bajo la siguiente ruta
(Shelton et al., 1984): ftalatos dialquilicos — ftalatos monoalquilicos — acido ftalico
— &cido protocatecuico — mineralizacién (ver Apéndice B). Ademas, como caso
particular, se ha reportado la degradacion de 65 mg/L de anhidrido ftalico en una
planta de tratamiento de aguas residuales con lodos activados durante un tiempo
de retencion hidraulico de 14 horas y con una eficiencia del 88 % de COT en 24
horas (SIDS, 2005). Asimismo, se ha reportado la degradacion de 84.2 % de
anhidrido ftalico durante 14 dias empleando lodos activados (SIDS, 2005).
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Se ha reportado la eliminacién del bisfenol-A en fase acuosa de algunos efluentes
a las salidas de Plantas de Tratamientos de Aguas Residuales (PTARS) con lodos
activados con eficiencias de remocién de 90 %, 92 % y del 83%.

1.3.2. Métodos fisicoquimicos y de oxidacion avanzada

En la literatura, diversos procesos se han utilizado para la degradacion y
mineralizacién del anhidrido ftalico tales como foto-Fenton y la oxidacion anddica
empleando anodos de BDD y Ti recubierto con RuO2-IrO2-SnO2-TiO2, como se
presenta en la Tabla 5.

Empleando oxidacion anodica con BDD, Louhichi y colegas lograron mineralizar 5
mM de anhidrido ftalico, usando 6.66 Ah/L y una densidad de corriente de 22.2
mA/cm? (Louhichi et al., 2006).

Trabelsi y colegas generaron radicales hidroxilos mediante el proceso de foto-
Fenton para mineralizar 97% de 0.2 mM de anhidrido ftalico en 8 horas, a pH 3, a
una concentracion 0.2 mM Fe®* y aplicando una corriente de 300 mA (Trabelsi et
al., 2009). Asimismo, Trabelsi y colegas estudiaron el proceso de foto-Fenton con
irradiacion UV y lograron mineralizar 98.7% de 0.2 mM de anhidrido ftalico en 2
horas bajo las siguientes condiciones de operacion 6ptimas (Trabelsi-Souissi et al.,
2011): pH 3, 0.1 mM Fe®*'y R =[H202] / [Fe®*'] = 40.

Ademas, Chellammal y colaboradores emplearon un anodo de Titanio recubierto
con RuO2-1r02-Sn02-TiO2 para remover 88% DQO de 2 g/L de anhidrido ftalico a
pH 3y adicionando 10 g/L NaCl en 0.2 mol/dm3 Na2S04 a 5 A/dm? (Chellammal et
al., 2012).

En la Tabla 5 se presenta los procesos biologicos y de oxidacion avanzada (OA)

reportados para la remocion, degradacion y/o mineralizacién del anhidrido ftalico.
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Tabla 5. Métodos biologicos y de oxidacion avanzada empleados para la
degradacion y/o mineralizacion del anhidrido ftalico.

Eficiencia
2
g Autor Método Tiempo Concentraciéon % % %
e Remociéon Degradacion Mineralizacion
S
2 <ips, 2005 Lodos 24 h 65 mg/L - 33 88
e activados
m 14 dias - - 84.2 -
Louhichiet  OA usando
h M - - 1
al,2006  4nodoBDD  ° >m 00
< Trabelsi et Proceso
<} 8h 0.2 mM - - 97
© al., 2009 Foto-Fentdn m
B
N
S Trabelsi- Proceso
Z  Souissi et Foto-Fentdn 2h 0.2 mM - - 99
S al,2011
[S)
7‘,5 OA con un
3 anodo de Ti
Chellammal  recubierto
4 h 2g/L - _
etal., 2012.  con RuOz- 4 88
Ir02-Sn0»-
TiO2

Se ha reportado la degradacion de bisfenol-A ha sido degradado en agua mediante
procesos biolégicos, de oxidacién quimica y de oxidacion avanzada (Rodriguez et
al., 2010). Se ha reportado en la literatura la mineralizacion total de este compuesto
en 2 horas, en presencia de particulas de un catalizador comercial (TiO2 Degussa
P25), a pH 3 y bajo iluminacion UV (Rodriguez et al., 2010). Asimismo, se ha
reportado con una proporcion de 90:9:1 H202: Fe(ll): BPA, que el 90 % de 10 mg/L
de bisfenol-A se convirti6 en CO:2 bajo irradiacion UV (Rodriguez et al., 2010).
Ademas, se ha reportado el uso de ozono para la degradacion completa de este
compuesto durante 2 horas, desde una concentracion de 100 nmol/L (Liu et al.,
2009). Por otra parte, se ha reportado la remocion por completo de una
concentracion de 118umol/L de bisfenol-A utilizando ultrasonido durante 90 minutos
(Liu et al., 2009).
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En la Tabla 6 se presenta los procesos bioldgicos, fisicoquimicos y de oxidacion

avanzada (OA) reportados para la remocion o mineralizacién del bisfenol-A.

Tabla 6. Métodos bioldgicos, fisicoquimicos y de oxidacién avanzada empleados
para la remocién o mineralizacion del bisfenol-A.

o Eficiencia
§ Autor Método Tiempo Concentracion % % %
a Remocion Degradacion Mineralizacion
S - 332 -339 ng/L 90 - -
:% Liu et al., Lodos 250 - 5620 g/ L 92
S 2009 activados ) ) ng/ i i
o - 720 ng/L 83 - -
Fotocatalisis

Rodriguez con
S etal,2009 iluminacién 2N 20ppm ) ) 100
E uv
=}
T
'§ Liu et al, Ozonificacidon 2h 100 nmol/L - - 100
i 2009

Liu et al, Ultrasonido 90 min 118 umol/L - - 100

2009 W

<
©]
(T
©
S Proceso Foto-
S Rodriguez
© ,
Z etal,2009 Fenmtoncon  36h 10 ppm ) ) %0
c iluminacién
hel
(8]
(T
o
x
(@]

En este sentido, aprovechando el hecho de que las aguas residuales y el agua
potable contiene cloruros, se propuso la oxidacion del anhidrido ftalico y bisfenol-A
empleando especies de cloro activo (HCIO, CIO" y Cl2), las cuales son producidas
en una celda electroquimica en medio de cloruros (0.05 M NaCl) con un anodo
dimensionalmente estable (Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sh20s) sintetizado por sand

blasting, decapado quimico y pechini.
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1.4 Oxidacién por especies de cloro activo

Debido a la presencia de iones cloruros en aguas residuales y de cloruro de sodio
en el agua potable, es factible la oxidacion por especies de cloro activo (HCIO, CIO-
y Cl2) para degradar contaminantes mediante anodos dimensionalmente estables
(DSA, por sus siglas en inglés). Los DSA estan por lo generalmente hechos de
sustratos de titanio, estafio o tantalo recubiertos con Oxidos de metales nobles
electrocataliticos (ejemplo RuO2), los cuales presentan las siguientes propiedades:
alta area superficial, alta actividad catalitica y alta estabilidad a la corrosién anddica
(Palma-Goyes et al., 2016; Shan et al., 2015). El mecanismo para la formacién de

especies de cloro activo es el siguiente (Palma-Goyes et al., 2016):

MOx + H20 — MOy = OHs® ags + H* + €~ 1)

MOy = OHeags + CI~ — MOx (HCIO)ags + €° )
MOx (HCIO)ags + CI~ — MOx + Clag) + OH- 3)
Clag + H20 — HCIO + CI- + H* (4)

HCIO < H* + ClO™ (5)

En donde MOy y MOx — OHeags son los sitios de superficie sin oxidar y oxidados,
respectivamente. En la ecuacién 1 se presenta la reaccion de oxidacion de los sitios
de superficie del &nodo mientras que la formacion de &cido hipocloroso adsorbido
se lleva a cabo en la ecuacion 2. Asimismo, se forma cloro en la solucion a partir de
la interaccién del ion cloruro con acido hipocloroso adsorbido (ecuacién 3). Ademas,
se forma el acido hipocloroso debido a que el cloro electro-generado reacciona con
el agua (ecuacion 4). Por otro lado, se forma el ion hipoclorito en la solucion a partir

del &cido hipocloroso (ecuacion 5).
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Palmay colaboradores han determinado el aumento en la formacion de las especies
de cloro activo cuando se incrementa el contenido ZrO2 en un DSA de Ti/RuO2-ZrOz2
dopado con Sh20s (Palma-Goyes et al., 2016), aunque las especies de cloro activo
son limitadas por la evolucion de oxigeno.

Por otro lado, Rodriguez y colaboradores decoloraron 0.5 mM indigo carmin y 0.5
mM negro reactivo 5 en medios de cloruros (0.05 M Nacl) a los 40 minutos y 2 horas
con un DSA de Ti/RuO2 y Ti/RuO2-ZrOz dopado con Sbh20s, respectivamente
(Rodriguez et al., 2014).

Asimismo, Palma y colaboradores evaluaron la remociéon de 0.64 mM de indigo
carmin en 0.05 M NaCl usando un reactor filtro prensa (FMO1-LC), con una
disminucién de 90 % de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la eliminacién del
22 % del carbono orgéanico total (TOC) (Palma-Goyes et al., 2015).

Ademas, Palma y colaboradores reportaron la eliminacion de 83 % y 45 % de la
actividad antibidtica de la ciprofloxacina al usar un DSA de Ti/RuO2-ZrO2 dopado
con Sh20sy un DSA de Ti/RuOz2, respectivamente, al emplear especies de cloro

activo (Palma-Goyes et al., 2016b).
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Capitulo 2

2. Pregunta de investigacion

¢ Es posible degradar el anhidrido ftélico y el bisfenol-A en presencia de cloruros, a
través de electrocatdlisis empleando un anodo dimensionalmente estable de

Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb20s?
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Capitulo 3

3.0bjetivos

3.1 Objetivo General
Estudiar la degradacion del anhidrido ftalico y bisfenol-A por medio de un proceso
de oxidacion electroquimico empleando un anodo de Ti/RuO2-ZrO2 dopado con

Sb20s en presencia de cloruros

3.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar la formacion de cloro activo en funcion de la concentracion de
cloruros, por medio de voltamperometria ciclica.

e Determinar la corriente de trabajo para la degradacion del anhidrido ftalico y
bisfenol-A.

e Determinar la produccion de cloro activo mediante iodometria.

e Evaluar el proceso de degradacién de anhidrido ftalico y bisfenol-A por medio
de oxidacion electroquimica, empleando un espectrofotometro UV-Vis, la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), el Carbono Orgéanico Total (COT) y la

caracterizacion de los productos generados.
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Capitulo 4

4. Metodologia

4.1 Métodos experimentales

4.1.1. Método de preparacion del DSA: Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb20s

El electrodo de trabajo (DSA de Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sh20s) es una placa de
TiO2 con un area de (2cm x 2cm), en la cual se aplicaron 3 técnicas: sand blasting,

decapado quimico y pechini.

La técnica de sand blasting o también conocida como decapado fisico (Figura 5),
consistid en impactar granalla de acero sobre la superficie del electrodo para

aumentar su area superficial.

Figura 5. Sand blasting sobre la placa de Titanio (2 cm x 2 cm).

El decapado quimico consistio en la remocion de 6xidos de hierro y otras impurezas
presentes en el electrodo mediante la inmersién durante 30 minutos en 0.1 M acido

oxalico a una temperatura de 70 °C con agitacién constante.
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El método del pechini consisti6 en recubrir el electrodo con tres metales
precursores:

* RuCls-Hz20 (Sigma-Aldrich, pureza 99.98%)

*  ZrO(NO3)-2H20 (Sigma-Aldrich, pureza 99.99%)

+ SbCls (Sigma-Aldrich, pureza 299.0%)

Los percusores metalicos se encuentran en una relacion molar de 1:1:0.004 de
Ru:Zr:Sh, con 0.12 M acido citrico como agente quelante y 16 M etilenglicol como
disolvente, como lo indica Palma y colaboradores (Palma-Goyes et al., 2016). La
mezcla polimérica anterior fue depositada en el electrodo de trabajo, se sec6 por 5
minutos a 180 °C, se depositaron otras 6 capas de la mezcla polimérica y se secaron
a la misma temperatura y tiempo. Posteriormente, en la octava capa de la mezcla
polimérica se realizd una calcinacion a 550 °C durante 1 hora. Se realiza otros 7
ciclos de los procedimientos anteriormente mencionados.

El resultado de aplicar el sand blasting, decapado quimico y el pechini es la
obtencion de la sintesis de un DSA de Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb20s.
Asimismo, el DSA se emple6 en una celda de tres electrodos para llevar a cabo las
técnicas electroquimicas (Figura 6). Los electrodos de la celda se conectaron a un

potenciostato/galvanostato Biologic science instrument® (VMP3).
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Figura 6. Celda de tres electrodos empleada para la caracterizacion
electroguimica: a) electrodo de referencia de Ag/AgCl, b) contraelectrodo (barra de
grafito) y c) electrodo de trabajo (DSA de Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb20s).

4.1.2 Estudio del comportamiento electroquimico de las especies

La voltamperometria ciclica permite estudiar el comportamiento electroquimico de
las especies reaccionando sobre la superficie del electrodo. Particularmente, esta
técnica se utiliza para la evaluacion rapida de los procesos, en funcién del potencial
donde ocurren y el valor de densidad de corriente (velocidad de reaccion), al cual
se llevan a cabo.

Por tal razén, se emple6 60 mL de medio en ausencia (0.05 M Na2S0a4) y presencia
(0.05 M NaCl) de cloruros en una celda de tres electrodos (DSA de Ti/RuO2-ZrO2
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dopado con Sbh20s, electodo de referencia de Ag/AgCl y una barra de grafito como
contraelectrodo) para comprobar la formacion de especies de cloro activo.
Asimismo, se realizaron voltamperometrias ciclicas en presencia y ausencia de
contaminantes en una solucién de 0.05 M NaCl para evaluar el consumo de estas
especies de cloro activo, de parte de los contaminantes anhidrido ftalico y bisfenol-
A.

4.1.3. Método para la seleccion de la corriente de trabajo

Para determinar las corrientes de trabajo para degradar los contaminantes 0.6 mM
anhidrido ftalico (88 mg/L) y 118 uM bisfenol-A (27 mg/L) se midieron por
cronopotenciometrias. Las concentraciones de los contaminantes se seleccionaron
para asegurar la degradacion de estos compuestos debido a que en el ambiente
estan presentes en menor concentracion (1 pug/L de anhidrido ftalico y 12 pg/L de
bisfenol-A en rios de Estados Unidos).

La técnica de cronopotenciometria consiste en variar el potencial de la celda con
respecto al tiempo y mantener la corriente constante. De esta manera, se obtuvieron
curvas de corriente muestreada (J vs E), con las cuales se seleccionaron las
densidades de corriente de operacién para cada contaminante sin involucrar

demasiado la oxidacion del agua (reaccién parasita).

4.2 Técnicas experimentales

4.2.1. Técnica de UV-Vis para seguir la degradaciéon de los contaminantes

La técnica espectroscopica de UV-Vis se fundamenta en las interacciones de la
materia con la radiacion ultravioleta y visible, con las cuales se promocionan
electrones a un estado excitado para correlacionar con diferentes tipos de enlaces.
La region ultravioleta se encuentra desde 190 nm a 380 nm mientras que la regiéon

visible se encuentra entre 380 nm y 750 nm.
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Se estudiaron las degradaciones de los contaminantes organicos mediante la
técnica de UV-Vis. Para tal fin, se aplicaron las densidades de corriente de
operacion seleccionadas para cada contaminante y se obtuvieron alicuotas de 2 mL
en los siguientes tiempos: 0, 30, 60, 90 y 120 minutos. Para evitar que las alicuotas
obtenidas se siguieran oxidando por la presencia de especies de cloro activo, se
adicion6é 20 pyL de 0.1 M bisulfito de sodio para detener posibles reacciones. Las
absorbancias de la degradacién de 0.6 mM de anhidrido ftalico se midieron a 282
nm mientras que las absorbancias de la degradacién de 118 uM de bisfenol-A se
midieron a 284 nm mediante un espectrofotdmetro Cary 8454 UV-Vis de Agilent
Techologies®. Las curvas de curvas de calibracion del anhidrido ftalico y bisfenol-A

se presentan en el apéndice C.

4.2.2. Técnica para la determinacidon de especies oxidantes

En la yodometria, el ion yoduro se reduce a yodo en presencia de un oxidante fuerte
(Christian, 2013). En esta técnica se colocaron en una celda de cuarzo 500 pL de
agua, 1.375 mL de 0.1 M de yoduro de potasio, 50 yL de muestra, 50 uL de 0.01 M
de heptamolibdato de amonio y 20 uL de 0.1 M bisulfito de sodio para determinar la
presencia de oxidantes (especies de cloro activo: CI?/ClI" E = 1.36 V vs SHE,
HCIO/CI E = 1.49 V vs SHE and CIO/CI E = 0.89 V vs SHE), tal como lo indica
Palma y colaboradores (Palma-Goyes et al., 2015, Palma-Goyes et al., 2016). En
esta técnica se midieron las absorbancias a 350 nm en un espectrofotometro Cary
8454 UV-Vis de Agilent Techologies®.

4.2.3. Demanda quimica de oxigeno (grado de oxidacion)

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) determina la cantidad de materia que es
susceptible de oxidarse quimicamente en presencia de una cantidad conocida de
dicromato de potasio (oxidante fuerte). Este parametro se midié como lo indica la
Norma Oficial Mexicana: NMX-AA-030/1-SCFI-2012 Analisis de agua - medicion de
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la demanda quimica de oxigeno en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas- método de prueba - parte 1 - método de reflujo abierto. En esta técnica se

utilizé un Termorreactor TR 420 Spectroquant.

4.2.4. Carbono organico total (mineralizacién)

El Carbono Orgéanico Total (COT) determina la oxidacion de la materia organica con
la medicion de la producciéon de dioxido de carbono (CO2). Para determinar este
parametro, se resta el Carbono Inorganico Total (CIT) del carbono Total (CT), tal
como se presenta en la Ecuacion 6. En esta técnica se utilizé el equipo analizador
TOC-L Shimadzu.

Carbono Organico Total (COT)
= Carbono Total (CT) — Carbono Inorganico Total (CIT)

(6)
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Capitulo 5

5. Resultados

El electrodo de trabajo (DSA de Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sbh20s) se sintetizo
mediante la técnica de pechini, y previamente se aplico el método de sand blasting
y decapado quimico como pre-tratamiento para acondicionar la superficie de Ti.
Cabe destacar que el electrodo de trabajo ha sido caracterizado por SEM, DRX,
TEM y XPS, dentro del grupo de investigacion, por lo cual esta caracterizacion
quimica y textural no se abordd dentro de este trabajo de investigacion, pero se
puede consultar en cualquiera de las siguientes referencias (Palma-Goyes et al.,
2016; Palma-Goyes et al., 2018).

5.1 Estudios electroquimicos

5.1.1 Evaluacion de la formacion de cloro activo sobre el catalizador
empleando voltamperometria ciclica

En el presente estudio, se empled el electro-catalizador de Ti/RuO2-ZrO2 dopado
con Sb20s para evaluar la oxidacion de cloruros a diferentes condiciones
experimentales (concentracion de cloruros, potencial de inversion), y para evaluar
la actividad del anodo en competencia con reacciones parasitas como la oxidacion
del agua. En la Figura 7a se muestra un voltamperograma ciclico del anodo en
medio de sulfato de sodio (0.05 M Na2S0s4), donde se grafica la densidad de
corriente en funcion del potencial impuesto. La direccion de barrido se inicié en el

sentido anddico, empleando una velocidad de barrido de 10 mV/s. Como se
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observa, existe un aumento de corriente aproximadamente a potenciales de 1.1 V
vs. Ag/AgCl, lo cual indica la oxidacion del agua (ecuacion 7) debido a que no se
encuentra en la solucion alguna otra especie electroactiva en este intervalo de
potencial.
2H20 — O2+ 4H* + 4e’ (7)

Cuando el potencial se invierte en valores de 1.6 V, hacia la direccion catodica, se
percibe que no hay ningun incremento de corriente hasta llegar al limite impuesto
de -0.4 V, sugiriendo que el material no es catalitico para reducir las especies que
se formaron en el sentido directo (O2). Como se ha reportado en la literatura, si el
barrido continla hacia valores mas negativos, se espera que se lleve a cabo la
evolucién de hidrégeno (2H* +2e- — H2). Por otra parte, cuando el electrolito
contiene cloruros (0.05 M NacCl, Figura 7b), los procesos de oxidacion comienzan a
potenciales (~0.1 V) ligeramente mas negativos en comparacion con la oxidacion
del agua en la Fig. 7a, denotando la existencia de un proceso adicional a la descrita
en la ecuacion 7, probablemente asociado a la oxidacion de cloruros. Con
anterioridad, se ha reportado que la oxidacién de cloruros sobre un catalizador
similar puede producir HCIO, CIO" y Cl2 (Palma-Goyes et al., 2016), de acuerdo a

las siguientes reacciones:

MOy + H20 — MOy = OHs ags + H* + € 1)
MOx = OHeags + CI~ — MOx (HCIO)ags + €” )
MOx (HCIO)ags + CI~ — MOx + Clag) + OH- 3)
Clag + H20 — HCIO + CI- + H* (4)

HCIO « H* + ClO™ (5)

2CI- — Cl2 + 2e- (8)

A diferencia del experimento descrito en la Fig. 7a, se forma un pico alrededor de
1.05 V en el barrido inverso en presencia de cloruros. Lo anterior indica que alguna
especie (por ej.: HCIO, CIO" y CI2) proveniente de la oxidacion de cloruro se esta
reduciendo, debido a que los compuestos que se generan a partir de la oxidacion

del agua, no se reducen en este intervalo de potencial. De igual forma, se
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comprueba que el material Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sh20s, es catalitico para llevar

a cabo la oxidacion de cloruros.
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Figura 7. Evaluacion de la formacion de cloro activo sobre el material Ti/RuO2-ZrO2
dopado con Sb20s, empleando voltamperometria ciclica con una velocidad de
barrido de 10 mV/s, en los siguientes medios: a) 0.05 M Na2S0sy b) 0.05 M NaCl.
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Con la finalidad de profundizar en la deteccion de las especies que se formaron a
partir de la oxidacion de cloruros en funcion del potencial barrido, se llevaron a cabo
experimentos a diferentes potenciales de inversién anddicos, manteniendo el mismo
valor limite de potencial catédico. La Figura 8 muestra los voltamperogramas
obtenidos a potenciales de inversion iguales a: 1.4, 1.6 y 1.8 V. Es evidente que
conforme el potencial de inversibn se hace mas positivo, existe una mayor
generacion de especies de cloro activo, debido a que se esta aplicando una mayor
energia (voltaje) para llevar a cabo el mecanismo descrito por las ecuaciones 1 a 5
y ecuacion 8. Lo anterior se confirma por el hecho de que cuando el barrido se
invierte, la corriente de pico (ver Tabla 7) que se obtiene se incrementa en funcién
del potencial de inversién anddico, indicando que se esta reduciendo una mayor
cantidad de especies en la interfase catalizador/electrolito. Note que el potencial de
pico es similar en los tres casos, indicando que el par redox involucrado en este

proceso es similar.
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Figura 8. Voltamperometrias ciclicas obtenidas sobre el material Ti/RuO2-ZrO2
dopado con Sh20s en un medio de 0.05 M NaCl (electrolito), empleando una
velocidad de barrido de 10 mV/s y diferentes potenciales de inversion.
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Tabla 7. Densidad de corriente (A/cm?) a diferentes potenciales del electrodo de
trabajo (Ewe/V vs. Ag/AgCI) en las voltamperometrias ciclicas de 0.05M NacCl.

Potencial de inversion, Ex Corriente de pico, Jp
(E/V vs. Ag/AgCl) (A/cm?)
1.4 0.004
1.6 0.009
1.8 0.014

Con el objetivo de evaluar el consumo de especies de cloro activo, de parte de los
contaminantes anhidrido ftalico y bisfenol-A. Se realizaron voltamperometrias
ciclicas en presencia y ausencia de estos contaminantes en una solucién de NacCl.
Como se observa en la Figura 9 para una concentracion de 0.6 mM de anhidrido
ftalico, los procesos son similares a aquellos descritos anteriormente en la Figura 8;
sin embargo, es claro que la corriente de pico obtenido en el barrido inverso es
mayor para el caso donde el contaminante esta ausente.
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Figura 9. Voltamperometria ciclica de 0.05M NaCl en ausencia y presencia de
0.6mM de anhidrido ftalico para evaluar el consumo de las especies de cloro activo
en presencia de este contaminante.
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Este comportamiento indica que parte de las especies de cloro activo son
consumidas durante el barrido directo (en sentido anddico) por parte del anhidrido
ftalico, por lo cual ya no pueden ser detectadas en el barrido inverso, disminuyendo

asi la corriente de pico.

Por otra parte, la Figura 10 describe los voltamperogramas obtenidos en presencia
y ausencia de bisfenol-A sobre el mismo catalizador y en un medio de cloruros.
Como se puede observar, el cambio de pendientes durante los procesos anodicos
indica un consumo significativo de las especies de cloro activo por parte de este
contaminante, lo cual puede corroborarse en una disminucion importante de la
corriente de pico del proceso obtenido en el barrido inverso (reduccion de las
especies de cloro activo), en comparacion con el proceso ocurriendo en ausencia
del compuesto organico. Una comparacion entre los voltamperogramas llevados a
cabo en presencia de los contaminantes, revela que la corriente de pico disminuye
mas en presencia de bisfenol-A, lo cual sugiere que el electro-catalizador Ti/RuO2-
ZrO2 dopado con Sh20s, produce especies de cloro activo que son mucho mas
activas para el proceso de degradacion de este contaminante en comparacion con
el anhidrido ftalico. Esto pudiera no ser sorprendente, debido a que la estructura del
bisfenol-A es menos estable debido a la presencia de dos anillos fendlicos
separados, mientras que el anhidrido ftalico presenta un anillo bencénico junto con

el grupo de anhidrido maleico, que le confieren mayor estabilidad.
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Figura 10. Voltamperometria ciclica de 0.05M NaCl en ausencia y presencia de 118
MM de bisfenol-A para evaluar el consumo de las especies de cloro activo en
presencia de este contaminante.

5.1.2 Cronoamperometria y curvas de corriente muestreada

Con la finalidad de determinar la densidad de corriente a aplicar en la celda durante
el proceso de degradacion de los contaminantes, se llevé a cabo la obtencién de
curvas de corriente muestreada (J vs E), a partir de diversos experimentos de
cronoamperometrias. Note que a nivel macroscépico no es posible aplicar potencial,
debido al costo elevado para controlar potencial, y comunmente se emplean valores
de corriente. Las curvas de corriente J vs E son mas exactas que los
voltamperogramas, ya que no tienen una contribucién directa en la capacitancia del
sistema (doble capa), ni es afectado por la variacion en la velocidad de barrido, la
cual desplaza los procesos en una direccion determinada. Las
cronopotenciometrias obtenidas en presencia de 0.6 mM de anhidrido ftalico se
muestran en la Figura 11, mientras que los colectados para bisfenol-A con

concentracion de 118 pM se describen en la Figura 12.
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Figura 11. Cronopotenciometrias en presencia de 0.6 mM de anhidrido ftalico para
determinar las curvas de corriente muestreada (J vs E).

5_
4 -
& — 10V
— 11V
o~ 3 -K — 12V
g | —— 13V
< —— 14V
Eo —¥ — 15V
” \¥ — 16V
—— 17V
0 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (S)

Figura 12. Cronopotenciometrias en presencia de 118 uM de bisfenol-A para
determinar la curva de corriente muestreada (J vs E).
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Para ambos casos, el valor de densidad de corriente se incrementa conforme el
potencial de oxidacion se hace mas positivo. Note que el valor de corriente en estos
experimentos se vuelve estacionaria después de 5 segundos. Cuando se obtienen
las curvas J vs. E en el caso del anhidrido ftalico (Figura 13), solo se puede observar
un incremento en la corriente después de aproximadamente 1.0 V; sin embargo, no
es posible distinguir cambios significativos en la pendiente, sugiriendo que no es
posible diferenciar de cuando empieza la oxidacion del cloruro y cuando la oxidacion
del agua. Una situacion similar ocurre con el bisfenol-A (Figura 14), pero su corriente
alcanzada a un potencial determinado (1.5 V — 3 mA/cm?) es menor en comparacion
con la del anhidrido ftalico (1.5 V — 3.75 mA/cm?). Lo anterior indica que el bisfenol-
A cinéticamente consume mas rapido las especies de cloro activo, en comparacion
con el anhidrido ftalico, lo cual se confirma en las graficas presentadas en las Figs.
13y 14.

J (mA/cm?)

or——F—T—T T T T T
0.9 1.0 11 1.2 1.3 14 15 1.6 1.7 1.8

Ewe/V vs. Ag/AgCl

Figura 13. Curva de corriente muestreada (J vs E) para determinar la densidad de
corriente a aplicar en la celda durante el proceso de degradacion de 0.6 mM de
anhidrido ftalico.
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Figura 14. Curva de corriente muestreada (J vs E) para determinar la densidad de
corriente a aplicar en la celda durante el proceso de degradacion de 118 uyM de
bisfenol-A.

Debido a que la celda electroquimica puede operar con valores mas positivos en
presencia de a 0.6 mM de anhidrido ftalico (Fig. 13) que en presencia de 118 yM
bisfenol-A (Fig.14), se seleccion6 una densidad de corriente de 6.5 mA/cm? para el
anhidrido ftalico y una densidad de corriente de 5 mA/cm? para el bisfenol-A. En
este sentido, se emplea un valor de corriente lo mas positivo posible, sin involucrar
demasiado la oxidacion del agua (reaccién parasita).

Asimismo, para comparar la eficiencia del proceso de degradacién de cada
contaminante con respecto al consumo energético, se propuso estudiar una menor
densidad de corriente para cada compuesto: 5 mA/cm? para 0.6 mM de anhidrido
ftalico y 2.5 mA/cm? para 118 uM bisfenol-A.
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5.2 Generacién de especies oxidantes

La prueba de yodometria permite determinar la concentracion de las especies
oxidantes de cloro activo en funcion del tiempo, generadas en la superficie del
catalizador por la oxidacion de los cloruros contenidos en el electrolito (0.05 M
NaCl). La Figura 15 muestra la generacion de especies oxidantes realizadas a tres
diferentes densidades de corriente en ausencia de contaminantes (0.6 mM
anhidrido ftalico 6 118 uM bisfenol-A). Se observa una tendencia lineal en el
incremento progresivo de las concentraciones de oxidantes con respecto al tiempo
para 6.5 mA/cm?y5 mA/cm?2. Por el contrario, para 2.5 mA/cm?, las concentraciones
de oxidantes aumentan progresivamente hasta los 30 minutos, mientras que se
mantiene tendencia constante entre los 30 minutos y 60 minutos. En general, la
concentracion de oxidantes aumenta con el incremento de la densidad de corriente
aplicada, con lo cual produce mas probabilidades para degradar contaminantes
(anhidrido ftalico y bisfenol-A).
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Figura 15. Incremento en las concentraciones de oxidantes en ausencia de
contaminantes (anhidrido ftalico 6 bisfenol-A) con respecto al tiempo, al aplicar 6.5
mA/cm?, 5 mA/cm? y 2.5 mA/cm? de densidad de corriente.

40



La Figura 16 muestra la generacion de oxidantes realizadas a dos diferentes
corrientes en la presencia de 0.6 mM anhidrido ftalico. Es importante recalcar que
existe una tendencia lineal en el incremento progresivo de las concentraciones de
oxidantes con respecto al tiempo en ambas corrientes. Con la diferencia que a una
mayor corriente (6.5 mA/cm?), se produce una mayor cantidad de oxidantes, que

potencialmente pueden generar una mayor degradacién del anhidrido ftalico.
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Figura 16. Incremento en las concentraciones de oxidantes en presencia de 0.6mM
anhidrido ftalico con respecto al tiempo, al aplicar 6.5 mA/cm? y 5 mA/cm? de
densidad de corriente.

La Figura 17 muestra la generacion de oxidantes realizada a dos diferentes
corrientes en la presencia de 118 pM bisfenol-A. Se puede observar una tendencia
lineal en el incremento progresivo de las concentraciones de oxidantes con respecto
al tiempo al aplicar 5 mA/cm?. Asimismo, el incremento de oxidantes aumenta con
el tiempo para la densidad de corriente de 2.5 mA/cm? en presencia de bisfenol-A,
se puede observar que a los 60 minutos la concentracién de oxidantes es muy
similar a la que se presenta al aplicar una densidad de corriente de 5 mA/cm?2. De
lo anterior, se podria inferir que las reacciones parasitas (evolucion de oxigeno)

limitan la formacion de oxidantes y por lo tanto, en algunos casos en particular en el
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bisfenol-A, resulta mas favorable seleccionar un valor de densidad de corriente

moderadamente bajo, por cuestiones de eficiencia y economia energética.
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Figura 17. Incremento en las concentraciones de oxidantes en presencia de 118uM
bisfenol-A con respecto al tiempo, al aplicar 5 mA/cm? y 2.5 mA/cm? de densidad de
corriente.

Es importante recalcar que las concentraciones de oxidantes en ausencia de
contaminantes (Fig. 15) son mayores que en presencia de anhidrido ftalico (Fig. 16)
y bisfenol-A (Fig. 17); es de esperarse este comportamiento debido a que existe un
consumo de oxidantes para la degradacion de los compuestos de interés (anhidrido
ftélico y bisfenol-A).

5.3. Degradacion de los contaminantes organicos

El proceso de degradacion de los contaminantes se monitoreo a diferentes tiempos
(0, 30, 60, 90 y 120 minutos) en un electrolito de 0.05M NaCl (pH= 6.5), y 0.6mM
anhidrido ftalico 6 118uM bisfenol-A. Estas pruebas se llevaron a cabo aplicando
diferentes corrientes de 5 mA/cm? y 6.5 mA/cm? para el caso del anhidrido ftalico,
y de 2.5 mA/cm?y 5 mA/cm? para el bisfenol-A. Estos valores se seleccionaron de

acuerdo a las curvas de corriente muestreada (J vs E) (Fig. 13 para el anhidrido
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ftalico y Fig. 14 para el bisfenol-A), se seleccion¢ el valor de densidad de corriente
ma&s positivo posible sin involucrar reacciones parasitas (evolucion de oxigeno) y
una menor densidad de corriente para estudiar su efecto en la degradacién de los

contaminantes.

Para analizar la oxidacion del contaminante por especies de cloro activo, se empled
espectrometria de UV-Vis. Como se observa en la Figura 18, donde se aplicé una
corriente de 5 mA/cm? en la solucion de anhidrido ftalico, existe una banda
aproximadamente a 282 nm a un tiempo igual a cero. En la literatura, se ha
reportado que este pico es correspondiente al anhidrido ftalico (LDso en ratas: 4
g/kg) (Louhichi et al., 2006). Este pico disminuye progresivamente conforme se
incrementa el tiempo, resultado del proceso de oxidacion por las especies de cloro

activo al aplicar la corriente.
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Figura 18. Espectros de la degradacion de 0.6 mM de anhidrido ftalico, al aplicar 5
mA/cm? durante 2 horas.
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De forma adicional, desde los 60 hasta 120 minutos de degradacion, se presenta
una banda en 273 nm, lo cual indica la formacion de un intermediario, el acido
oxalico (LDso en ratas: 7.5 g/kg). Los resultados obtenidos son similares a los
encontrados en la literatura, en donde la oxidacion del anhidrido ftalico genera la
formacion de intermediarios aromaticos, seguido de intermediarios quinonicos, los
cuales pueden ser degradados a acidos carboxilicos alifaticos (acidos oxalico y
maleico) (Louhichi et al., 2006).

Como se puede notar de la Figura 19, donde se ha graficado la relacion de
concentracion/concentracion(t=0) (C/Co) colectada en el pico de 282 nm en funcion
del tiempo de degradacion del anhidrido ftalico empleado en el proceso, la relacién
de C/Co decae hasta un valor de 0.44 al emplear una densidad de corriente de 5
mA/cm?y a un valor de 0.38 al emplear una densidad de corriente de 6.5 mA/cm?,
Cuando la densidad de corriente se incrementa a 6.5 mA/cm?, es evidente que la
relacion C/Co decae de forma mas significativa, con lo cual se presenta una mayor
degradacion del compuesto que al aplicar 5 mA/ cm?. Sin embargo, debido a la
presencia de la banda en 282 nm a los 120 minutos de la degradacion (Fig. 18) y
que la relaciéon C/Cono decae hasta cero (Fig. 19) se infiere que el anhidrido ftalico
presente en la solucién no se oxida por completo e indica que aun pudiera haber
remanentes del compuesto original, tal como lo comprueba en la Figura 20, en
donde se presenta la prueba de grado de oxidacion (24 %) y el grado de
mineralizacion (3 %) después de 2 horas de aplicacion de una corriente de 6.5
mA/cm? (ver apéndice D).
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Por otro lado, se obtuvieron los espectros de la degradacion de 118 uM bisfenol-A
en el espectrometro UV-VIS al aplicar diferentes corrientes: 2.5 mA/cm? y 5 mA/cm?.
En la Figura 21, se observa el espectro inicial del bisfenol-A, en el cual se presenta
bandas a 205 nm, 276 nm y 284 nm, con un hombro a 225 nm. En la literatura se
ha reportado que las bandas caracteristicos del bisfenol-A se presentan a 225 nmy
280 nm (Babu et al., 2015). Ademas, también se ha reportado que la absorcion de
bandas desde 220 nm a 250 nm es debido a la presencia de anillos aromaticos
mientras que los picos entre 270 nm y 440 nm corresponden a grupos carboxilicos
e hidroxilicos (Louhichi et al., 2006). Existe una disminucion en la intensidad de la
banda a 205 nm conforme trascurre el tiempo de degradacién mientras que el pico
a 225 nm se elimina a los 30 minutos de aplicar corriente constante (Fig. 21).
Asimismo, se observa la disminucion total en la banda a 284 nm, lo que indica la

oxidacion del bisfenol-A.
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Figura 21. Espectros de la degradacién de 118uM bisfenol-A, al aplicar 2.5 mA/cm?
durante 2 horas.

Asimismo, se ha reportado en la literatura que la degradacion del bisfenol-A por
especies de cloro activo produce la formacién de los siguientes intermediarios (Hu
et al., 2002): monocloro-bisfenol A, dicloro-bisfenol-A, tricloro-bisfenol A y tetracloro-
bisfenol-A, clorofenol, diclorofenol, triclorofenol y otros compuestos (ver apéndice

E). En la Figura 22, se ha graficado la relacion de concentracién/concentracion(t=0)

46



(CICo) colectada en el pico de 284 nm en funcion del tiempo de degradacion del
bisfenol-A empleado en el proceso, la relacion de C/Co decae hasta un valor de 0 al
emplear una densidad de corriente de 2.5 mA/cm?y a un valor de 0.1 al emplear
una densidad de corriente de 5 mA/cm?. Por consiguiente, debido a que la relacion
C/Co decae hasta 0 y 0.1 para ambas densidades de corriente aplicadas (2.5
mA/cm?y 5 mA/cm?), indica que notablemente el grado de degradacién por especies
de cloro activo es mayor y mas significativo en el bisfenol-A en comparacion con el
anhidrido ftalico, comprobado por la prueba de grado de oxidacion (47 %) y el grado
de mineralizacién (17 %) de la degradacién del bisfenol-A (Fig. 23), las cuales se
lleva a cabo por los procesos de oxidacion en 2 horas de aplicacion de una corriente
de 2.5 mA/cm? (ver apéndice D).
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Figura 22. Efecto de la densidad de corriente en la degradacion del bisfenol-A a
284 nm: a) 2.5 mA/cm?y b) 5 mA/cm?.
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Conclusiones

Se comprobo6 que el material Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sh20s, es catalitico para
llevar a cabo la formacion de especies de cloro activo (HCIO, CIO y Clz2) en medio
de cloruros mediante voltamperogramas ciclicos del material en ausencia (0.05 M
Na2S0a4) y presencia de cloruros (0.05 M NacCl).

Se determind la densidad de corriente para operar en la celda para 0.6 mM de
anhidrido ftalico (6.5 mA/cm?) 6 118 uM bisfenol-A (2.5 mA/cm?) a partir de las
cronopotenciometrias realizadas y de las curvas de corriente (J vs E).

Existe una tendencia lineal en el incremento progresivo de las concentraciones de
oxidantes en presencia de 0.6 mM anhidrido ftalico 6 118 uM bisfenol-A con
respecto al tiempo. Asimismo, en ausencia de contaminantes, las concentraciones
de oxidantes presentan tendencia lineal y tienen mayores valores con respecto a la
presencia de anhidrido ftalico 6 bisfenol-A, lo cual indica consumo de oxidantes para
la degradacion de estos contaminantes.

La oxidacion de 0.6 mM anhidrido ftalico se comprueba por el decrecimiento de un
pico inicial a los 282 nm y por la formacion de una especie a los 273 nm (&cido
oxalico), con la aplicacion de densidad de corriente constante (5 mA/cm? 6 6.5
mA/cm?) durante 2 horas. Asimismo, la oxidacion de 118uM de bisfenol-A se
comprueba por la disminucién en absorbancia de un pico inicial a los 284 nm, con
la aplicacién de densidad de corriente constante (2.5 mA/cm? 6 5 mA/cm?) durante
2 horas.

El grado de oxidacion es del 24 % para 0.6 mM anhidrido ftalico al aplicar una
densidad de corriente de 6.5 mA/cm?. Asimismo, se alcanz6 un grado de oxidacion
del 47 % para 118 yM bisfenol-A al aplicar una densidad de corriente de 2.5
mA/cm?. En este sentido, el grado de oxidacién del bisfenol-A con la aplicaciéon de

densidad de corriente constante sugiere una oxidacion a intermediarios ciclicos en
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la primera hora mientras que entre los 60 minutos y 120 minutos se forman posibles
intermediarios alifaticos originados por la fision de anillos.

Se obtuvo 3 % de mineralizacion del anhidrido ftalico y sus intermediarios al aplicar
una densidad de corriente constante de 6.5 mA/cm?. Por el contrario, se logré una
mineralizacion de 17 % del bisfenol-A y sus intermediarios, alcanzada en 2 horas

de aplicacion de una densidad de corriente constante de 2.5 .5 mA/cm?.
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Recomendaciones y/o Perspectivas

Identificacion de los subproductos de la degradacion del anhidrido ftalico y
bisfenol-A (empleando especies de cloro activo) mediante la cromatografia
de liquidos de alta resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés).

Evaluacion de la biodegrabilidad de los subproductos de la degradacion
mediante la medicion de la demanda bioldgica de oxigeno (DBOs) y su
relaciéon con la DQO 6 toxicidad Vibrio Fischeri.

Planteamiento de un tren de tratamiento tecnolégico para aumentar la

eficiencia de la remocion de DQO y la disminucién del TOC.
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Apéndice

Apéndice A

I. Métodos bioldgicos para la degradacion de contaminantes en el agua

Los métodos bioldgicos para la degradacion de contaminantes tdxicos son
considerados eficientes y mas baratos que los métodos quimicos vy fisicos, debido
a la transformacién de estos contaminantes a compuestos no téxicos o al lograr una
completa mineralizacion a minerales inorganicos, agua y CO:2 (via degradacion
aerdbica) o a CH4 (via degradacion anaerobica) (Providenti et al., 1993).

No obstante, los compuestos disruptores endocrinos (ésteres del anhidrido ftalico y
bisfenol-A) no son eficientemente eliminados y degradados en las plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTARS), las cuales emplean métodos bioldgicos,
por lo que se convierten en un medio para que las concentraciones de estos
compuestos se descarguen a los cuerpos de agua (Drewes et al., 2005). Lo anterior
se debe principalmente a la falta de entendimiento de la degradacion de estos
compuestos y la relacion con diversos aspectos en las PTARs como: eficiencias de
procesos unitarios 0 de secuencias de procesos, parametros operacionales (por
ejemplo la carga organica total), el tiempo de retencion hidraulico y el tiempo de
retencién de solidos (Drewes et al., 2005). No obstante, algunos estudios reportados
han sugerido una relacion directa entre la eficiencia de remocion de los compuestos
disruptores endocrinos y el incremento en el tiempo de retencion hidraulico y el
tiempo de retencion de soélidos (Drewes et al., 2005).

Sin embargo, algunas desventajas que presentan los métodos biolégicos para el
tratamiento de aguas residuales son: la produccion de grandes cantidades de lodos,
requerimientos altos de consumo energético y la generacién de subproductos (Mook
et al., 2014).
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II. Métodos electroquimicos y fisicoquimicos para la degradacion de

contaminantes en el agua

La electroquimica es una rama de la quimica que estudia la transferencia de carga
de una interface entre un material conductor eléctrico o semiconductor eléctrico y
un conductor iénico (Grimm et al., 1998).

Por definicion, la celda electroguimica es un sistema que se forma por dos
electrodos (catodo y anodo) separados por una fase electrolitica (Alonso-Vante,
2003). El catodo es el electrodo en el que se lleva a cabo la reduccion mientras que
el que el anodo se lleva a cabo la oxidacion (Chang, 1999). Sin embargo, para
monitorear el potencial y la corriente en el sistema es necesario utilizar un electrodo
de referencia, por lo cual, se denomina celda de tres electrodos (Figura a). Uno de
los objetivos de emplear una celda de tres electrodos es estudiar las interacciones

entre el electrolito y la interfaz de un electrodo.

Electrodo de
referencia

catodo

\ S

Figura a. Celda electroquimica de tres electrodos: catodo, anodo y electrodo de
referencia (Gaskatel, 2017).

Las ventajas de utilizar tratamientos electroquimicos para eliminar y degradar
contaminantes en el agua son (Mook et al., 2014; Neto & De Andrade, 2009): alta
eficiencia de remocion, facil operacion, versatilidad, conversion de energia limpia
gue no produce emisiones contaminantes y bajos costos. Las tecnologias

electroguimicas han sido empleadas durante las dos ultimas décadas en el
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tratamiento de aguas residuales debido a su versatilidad, sustentabilidad
ambientalmente y la alta eficiencia en la disminucibn de compuestos bio-
refractorarios (contaminantes con poca biodegrabilidad) (Zhang et al., 2014). La
electrocoagulacion, electroflotacion, electrooxidacion y la electroreduccion son
tecnologias electroquimicas (Mook et al., 2014). En este sentido, las tecnologias
electroguimicas pueden utilizarse en el tratamiento y potabilizacion del agua, ya sea
como un pre-tratamiento para incrementar la biodegradabilidad de los
contaminantes o como un método de tratamiento avanzado para reducir la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) o el color del efluente (Feng et al., 2016).

Sin embargo, algunos métodos electroquimicos para el tratamiento y potabilizacion
del agua presentan desventajas (Zhang et al., 2014): la corta vida util de los
materiales de los electrodos, la limitacidn de transferencia de masa, la baja relacion
area-volumen y la baja conductividad del agua. Debido a lo anterior, existe la
necesidad de materiales electrocatalizadores de larga vida util (como por ejemplo
los &nodos dimensionalmente estables) y emplear soluciones idnicas (conductoras).
En este sentido, la presencia de cloruros en el agua produce una buena eficiencia

para emplear metodologias electroquimicas.

Electrocoagulacion

En la electrocoagulacion, se generan iones metalicos a partir de un anodo de hierro
o aluminio cuando se le aplica corriente eléctrica (Mook et al., 2014). Asimismo, los
iones metdlicos producen hidroxidos, compuestos polihidricos y polihidroxi-
metélicos, los cuales son afines a iones opuestos, con lo cual se forman fléculos
gue adsorben compuestos organicos y coloides (Mook et al., 2014). Posteriormente,
los fléculos son removidos por procesos de sedimentacion o flotaciéon (Mook et al.,
2014).

Electroflotacion

En la electroflotacién, las burbujas de oxigeno o de hidrégeno son producidas en la

superficie de los electrodos, cuando se aplica corriente eléctrica (Mook et al., 2014).
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En este sentido, el tamafio y la distribucion de las burbujas esta relacionado con el

material del electrodo y el pH (Mook et al., 2014).

Electro-oxidacion

La electro-oxidacion es el proceso de oxidar contaminantes al aplicar corriente
eléctrica, la cual se divide en dos clases (Mook et al., 2014): oxidacion anddica

directa y oxidacion anddica indirecta.

Oxidacion anddica directa

La adsorcidn fisica sobre la superficie del anodo de radicales hidroxilos (-OH) o la
quimisorcién de “oxigeno activo” (MOx+1) pertenece a las formas de oxidacién
anddica directa (Mook et al., 2014). En este sentido, los radicales hidroxilo permite
la oxidacion completa de los contaminantes organicos (R) debido a que reaccionan
rapidamente con los electrones de los compuestos organicos, tal como se presenta
en la ecuacion | (Mook et al., 2014). Asimismo, en Anodos Dimensionalmente
Estables (DSA) de RuO2y IrOz2, el “oxigeno activo” reacciona con los contaminantes,

tal como se presenta en la ecuacion Il (Mook et al., 2014).

R + MOx(*OH); — CO2+ zH* + z e+ MOx  (I)
R + MOxs1 — RO + MOx  (II)

2H:0 + 46 — Oz + 4H*  (Il)

Sin embargo, la evolucién de oxigeno (ecuacion Ill) se podria presentar en el anodo.
En este sentido, para que la oxidacion anddica directa (ecuacion | y Il) se lleve a
cabo eficientemente, se requiere altos sobrepotenciales para la evolucién de
oxigeno (Chen, 2004).
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No obstante, en comparacion de otras técnicas, las ventajas de emplear la oxidacion
anodica directa son (Louhichi et al., 2006): la alta eficiencia de oxidacion, la

velocidad de reaccion répida y la facil operacion.

Oxidacién anddica indirecta

En el proceso de oxidacion anddica indirecta se generan oxidantes en el anodo para
degradar los contaminantes organicos e inorganicos (Deng & Englehardt, 2007).
Los agentes oxidantes que se utilizan en este proceso son: el cloro, el hipoclorito,

peréxido de hidrogeno y ozono (Deng & Englehardt, 2007).

Proceso Electro-Fenton

Los radicales hidroxilo (*OH) reaccionan con los contaminantes para degradarlos y
formar derivados aromaticos y acido carboxilico, e inclusive pueden mineralizar los
contaminantes (transformacion total en dioxido de carbono, agua e iones
inorganicos) (Trabelsi et al, 2009).
A partir del reactivo de Fenton, una mezcla de peréxido de hidrégeno (H20:2) e iones
ferrosos (Fe?*) producen los radicales hidroxilo (*OH) (Trabelsi-Souissi et al., 2011),
tal como se presenta en la ecuacion IV.

Fe?* + H202 — Fe®* +«OH + OH™  (IV)
Asimismo, en el proceso Electro-Fenton, el reactivo de Fenton se alimenta a un
reactor que contiene electrodos inertes como material anddico y se agrega H20:2
mientras que los iones de Fe?* se generan a través de la oxidacion del anodo de
hierro (Mook et al., 2014).

Proceso Foto-Fenton

En el proceso Foto-Fenton, a partir de la fotoreduccién de iones férricos (Fe®*) se
regenera fotoquimicamente los iones ferrosos (Fe?*) (ecuacion V) (Stasinakis,
2008), los cuales reaccionan con H202 para generar los radicales hidroxilo (*OH)

(ecuacion 1V), con lo cual el ciclo continua.

Fe3* + H20 — Fe?" + H* + «OH (V)
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Ozonizacion

La ozonizacion es muy utilizado en el tratamiento de agua potable, debido a que es
empleada para desinfectar y oxidar contaminantes (Von Gunten, 2003). Son
posibles dos vias de degradacion de contaminantes durante la ozonizacion:
reacciones directas con ozono (Ogs) y reacciones indirectas con radicales hidroxilo
(Ribeiro et al., 2015). Sin embargo, una desventaja de emplear la ozonizacion en el
agua potable es la formacion de subproductos, como por ejemplo el bromato (Von
Gunten, 2003).

Electro-reduccion

La electro-reduccion es un método eficiente para la degradacion de contaminantes
ambientales, con presencia de aniones (-NO2 and —SOs3) principalmente (Liu et al.,
2016). Este método se divide en dos grupos dependiendo del mecanismo que se
emplee: procesos de reduccion directa e indirecta. Un ejemplo notable de cada
grupo es la reduccion del nitrato (reduccion directa) y el tratamiento de aguas
residuales con colorantes (reduccion indirecta) (Mook et al., 2014).
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Apéndice B

Ftalatos dialquilicos — ftalatos monoalquilicos — acido ftalico

— acido protocatecuico — mineralizacion

o) CHy

di-(2-etilhexil) ftalato
(DEHP)

LDso ratas: 2-31 g/kg

O/CHa

0}

- “CHs3

0O

ftalato de dimetilo
(DMP)

O

OH
OH

0}

acido ftalico

LDso ratas: 6.9 - 8.9 g/kg

LDso ratas: 5.5 - 7.2 g/kg

€O, + H,0 -

mineralizacion

!
OH

HO ©

acido protocatecuico

LDso ratas: > 800 mg/kg

Figura b. Mecanismo de degradacion de los ésteres del anhidrido ftalico (Shelton

et al., 1984).
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Apéndice C
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Figura c1. Curva de calibracion del anhidrido ftalico.
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Figura c2. Curva de calibracién del bisfenol-A
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Apéndice D

Grado de oxidacion

La demanda quimica de oxigeno se emplea para determinar el grado de oxidacion
por medios quimicos de contaminantes en medio liquido, ejemplo, la cantidad de
materia organica oxidable por métodos quimicos. En las Figuras d1 y d2 se presenta
la remocion de la demanda quimica de oxigeno a diferentes tiempos (0O min, 60 min
y 120 min) al aplicar 6.5 mA/cm? para 0.6 mM anhidrido ftalico y 2.5 mA/cm? para
118 uM bisfenol-A, respectivamente. Se observa que el comportamiento de la
demanda quimica de oxigeno decrece de forma exponencial con respecto al tiempo
de electrolisis para ambos compuestos (anhidrido ftalico y bisfenol-A). En la Figura
d1l se presenta la demanda quimica de oxigeno del anhidrido ftalico y de sus
intermediarios de degradacion, la cual disminuy6 24 % en 2 horas de aplicacién de
una corriente de 6.5 mA/cm?, lo cual indica que la oxidacion de este contaminante
con las especies de cloro activo es baja.

En la Figura d2 se presenta la remocién de 47 % de la demanda quimica de oxigeno
del bisfenol-A y de sus intermediarios de degradacion, en 2 horas de aplicacién de
una corriente de 2.5 mA/cm?, lo cual posiblemente indicaria la oxidacion de este
contaminante con las especies de cloro activo. Se puede observar una rapida
disminucién de la DQO en los primeros 60 minutos, mientras que ocurre una lenta
remocion de la DQO entre los 60 minutos y 120 minutos de electrolisis. Segun la
literatura (Louhichi et al., 2006), este comportamiento de velocidad de remocion de
DQO se debe principalmente a que los intermediarios ciclicos son mas faciles de
oxidar que los intermedios alifaticos originados por la fisiébn de anillos. De las Figuras
d1l y d2, se puede observar que el bisfenol-A y sus intermediarios de degradacion
son mas susceptibles a la oxidacion por especies de cloro activo que el anhidrido

ftalico.
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Figura d1. Remocién de la demanda quimica de oxigeno del anhidrido ftalico y de
sus intermediarios de degradacion en 2 horas de aplicaciéon de una densidad de
corriente de 6.5 mA/cm?,
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Figura d2. Remocion de la demanda quimica de oxigeno de bisfenol-A y de sus
intermediarios de degradaciéon en 2 horas de aplicacion de una densidad de
corriente de 2.5 mA/cm?,
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Carbono Organico Total (COT)

El carbono orgénico total se emplea para determinar la presencia de contaminantes
organicos en cuerpos de agua y para determinar el grado de mineralizacion de
compuestos al aplicar metodologias para la degradacion y eliminacion de
contaminantes en agua. En las Figuras d3 y d4 se presenta el carbono organico
total a diferentes tiempos (0 min, 60 min y 120 min) al aplicar 6.5 mA/cm? para 0.6
mM anhidrido ftalico y 2.5 mA/cm? para 118 uM bisfenol-A, respectivamente. En la
Figura d3 se presenta la remocion del COT para el anhidrido ftalico y sus
intermediarios; sin embargo, se puede observar que la velocidad de remocion del
COT es mayor entre los 60 minutos y 120 minutos. Por el contrario, en la Figura d4
se observa remocién de 17 % de COT del bisfenol-A y sus intermediarios, alcanzada
en 2 horas de microelectrolisis. Se observa que la velocidad de remocion de COT
es mayor dentro de los primeros 60 minutos, lo que indica que los intermediarios
formados en ese tiempo son mas susceptibles a la mineralizacion que los que se

producen después de los 60 minutos.

53.4
4\

53.2 4 "
53.0 4
52.8 4

52.6 1

52.4 +

COT (ppm C)

52.2 +
52.0

51.8

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (minutos)

Figura d3. Remocion del carbono organico total de la degradaciéon de 0.6mM
anhidrido ftalico de sus intermediarios de degradacion en 2 horas de aplicacion de
una densidad de corriente de 6.5 mA/cm?.
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Figura d4. Remocion del 17 % del carbono organico total del bisfenol-A y de sus
intermediarios de degradacion en 2 horas de aplicacion de una corriente de 2.5
mA/cm?,
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Apéndice E
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Figura e. Mecanismo de degradacion del bisfenol-A por especies de cloro activo

(Hu et al., 2002).
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AN\ ' ACTA DE EXAMEN DE GRADO

Casa abierta al tiempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA Jagu

Matricula: 2161801558

~

Degraéacién de anhidrido

ftalico y bisfenol-A En la Ciudad de México, se presentaron a las 10:00 horas
empleando especies de cloro del dia 13 del mes de abril del afio 2018 en la Unidad
activo electrogeneradas Iztapalapa de la Universidad Auténoma Metropolitana, los
sobre un &anodo suscritos miembros del jurado:

dimensionalmente estable
DR. ROBERTO OLAYO VALLES
DR. RICARDO PALMA GOYES
DRA. ARIADNA ALICIA MORALES PEREZ

Bajo la Presidencia del primero y con caracter de
f . N R O Y T Y Secretaria la ultima, se reunieron para proceder al Examen
de Grado cuya denominacién aparece al margen, para la
obtencién del grado de:

MAESTRA EN CIENCIAS (ENERGIA Y MEDIO AMBIENTE)

DE: MONICA ESPERANZA VELASQUEZ TORRES

y de acuerdo con el articulo 78 fraccién III del
Reglamento de Estudios Superiores de la Universidad
Auténoma Metropolitana, los miembros del jurado
resolvieron:

MONICA ESPERANZA VELASQUEZ TORRES

ALUMNA

A ’P‘(‘O,k’f) 8.

/
~
"REVISO
Acto continuo, el presidente del Jjurado comunicé a la

interesada el resultado de 1la evaluacién y, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.

LIC. JULIO E DARA ISASSI
DIRECTOR DE SI S ESCOLARES

DIRECTOR DE LA DIVISION DE CBI

DR. JOSE GILBERTO CORDOBA HERRERA DR. 6BERTO OLAYO VALLES
L i) L J
VOCAL W SECRETARIA
12\ (&V§ J:: E. K24’l\b‘ C;v
DR. RICARDO PALMA GOYES DRA. ARIADNAALICIAM LES PEREZ
L J L )
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