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RESUMEN

Los residuos de productos farmacéuticos son contaminantes emergentes cuya
presencia en el ambiente genera preocupacion debido al riesgo que supone su
persistencia y toxicidad. Como parte de este grupo de contaminantes se tom6 como
modelo al diclofenaco, por ser un antiinflamatorio no esteroideo (AINE) de gran
popularidad y comercializacion a nivel mundial. Debido a su amplio consumo,
existen estudios sobre los efectos adversos que pueden causar por su presencia
en agua residual, plantas de tratamiento de agua residual y diversas fuentes de

agua. Es asi que son necesarias nuevas tecnologias para su tratamiento.

En esta investigacion se estudio la degradacion y mineralizacién de diclofenaco
mediante fotoelectrocatalisis (FEC), utilizando un fotodnodo de diamante dopado
con boro modificado con dioxido de titanio (TiO2/BDD) obtenido mediante el método

de deposicion electroforética.

Como parte de la metodologia de deposicion electroforética, se analizé la
concentracion de TiO2z en suspension y el tiempo de deposicion al que se somete
el electrodo de BDD. Con base a este analisis, se determin6 que se requiere de
una suspension de 2,5% P/V de TiO2 en alcohol isopropilico al 2,5% V/V y un tiempo
de deposicion de 15 s, para obtener un fotodnodo cuyo comportamiento sea
adecuado para su aplicacion en el sistema fotoelectroquimico. La caracterizacion
sugiere que con la formacion de la pelicula de TiO2, aumenta el area electroactiva

y por consiguiente la capacidad de oxidacién del electrodo.

La degradacién del diclofenaco se monitoreé mediante HPLC y espectrofotometria
UV-Visy la mineralizacion a través de mediciones de COT y DQO. Para soluciones
de 25 ppm de diclofenaco, los resultados mostraron que al emplear el fotoanodo de
TiO2/BDD en FEC se tiene una constante de velocidad de degradacion de DCF 2,34
veces mayor a la constante del BDD en EO, por tanto, la FEC resulta mas eficiente
que el proceso de EO. Mediante FEC con luz UV-C y con una densidad de corriente
de 2,2 mA cm?se alcanz6 un 98,5% de degradacion y un 80,1% de mineralizacion;



XVi

mientras que, mediante EO con una densidad de corriente de 4,4 mA cm? se
alcanz6 un 85,6% de degradacion y un 76,1% de mineralizacion, al cabo de dos

horas de tratamiento.

Asimismo, se observé que existe una mayor capacidad degradativa en la FEC a la
mitad de la densidad de corriente requerida en EO, que representa una ventaja en
cuanto a consumo especifico y el costo de tratamiento. La FEC presenta un menor
consumo especifico de energia, con un valor de 1,76 kWh m=3 y un costo de

tratamiento aproximado de 0,14 USD m,

Palabras Clave: diclofenaco, farmacos, fotoelectrocatalisis, fotoanodo,

electrooxidacion, tratamiento de agua
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ABSTRACT

Pharmaceutical residues are emerging pollutants whose presence in the
environment raises concern due to the risk posed by their persistence and toxicity.
As part of this group of pollutants, diclofenac was taken as a model, since it is a
non-steroidal anti-inflammatory drug (NSAID) of great popularity and
commercialization worldwide. Due to its wide consumption, there are studies on the
adverse effects that can be caused by its presence in wastewater, wastewater
treatment plants, and some water sources. Thus, new technologies are necessary

for their treatment.

In this research, diclofenac degradation and mineralization by photoelectrocatalysis
(PEC) were studied, using a boron-doped diamond photoanode modified with

titanium dioxide (TiO2/BDD) obtained by electrophoretic deposition.

As part of the electrophoretic deposition methodology, the concentration of TiOz in
suspension and the deposition time to which the BDD electrode is subjected were
analyzed. Based on this analysis, it was determined that a suspension of 2,5% W/V
of TiO2 in isopropyl alcohol at 2,5% V/V and a deposition time of 15 s is required to
obtain a photoanode whose behavior is suitable for its application in the
photoelectrochemical system. The characterization suggests that the formation of
the titanium dioxide film increases the electroactive area and consequently the
oxidation capacity of the electrode.

Diclofenac degradation was monitored by HPLC and UV-Vis spectrophotometry and
mineralization by TOC and COD measurements. For 25 ppm of diclofenac solutions,
the results showed that when using the TiO2/BDD photoanode in PEC, there is a
DCF degradation constant 2,34 times greater than the BDD degradation rate
constant in EO, therefore, the PEC is more efficient than the EO process. Using
PEC with UV-C light and with a current density of 2,2 mA cm2, 98,5% degradation
and 80,1% mineralization were achieved; while, by EO with a current density of 4,4
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mA cm2, 85,6% degradation and 76,1% mineralization were achieved, after two

hours of treatment.

Further, it was observed that there is a greater degradative capacity in the PEC at
half the current density required in EO, which represents an advantage in terms of
specific consumption and the cost of treatment. The PEC presents a lower specific
energy consumption, with a value of 1,76 kWh m= and an approximate treatment
cost of 0,14 USD m=.

Keywords: diclofenac, drugs, photoelectrocatalysis, photoanode, electrooxidation,

water treatment
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PRESENTACION

El trabajo presenta el estudio de la degradacién de diclofenaco en medio acuoso
mediante fotoelectrocatalisis. La investigacion se desglosa en cinco capitulos

estructurados de la siguiente forma:

Capitulo 1: Introduccién que consta de, el estado del arte, hipotesis, objetivos

generales y especificos, justificacion y alcance del trabajo de titulacion.

Capitulo 2: Marco Tedrico, consiste en la recopilacién bibliografica de informacién
necesaria para comprender los conceptos basicos vinculados con el tema. Consta
de informacion referente a la contaminacion hidrica por contaminantes emergentes
(farmacos), con énfasis en las propiedades y toxicologia del diclofenaco; ademas
del principio de funcionamiento de los procesos de oxidacion avanzada
involucrados con la fotoelectrocatélisis y de las técnicas de medicion necesarias en

el desarrollo experimental.

Capitulo 3: Metodologia, presenta el procedimiento utilizado para la preparacion y
caracterizacion del fotoanodo (TiO2/BDD). Ademas de la descripcion de los
sistemas implementados para las pruebas degradacion de diclofenaco y sus
respectivas condiciones experimentales. Finalmente, se establecen las ecuaciones
para el andlisis del modelo cinético, consumo especifico de energia y costos de

operacion.

Capitulo 4: Resultados y Discusion, presenta los resultados obtenidos en la
experimentacion. Se determinan las condiciones Optimas en cuanto a preparacion
del fotoanodo, y las eficiencias de degradacién y mineralizacién alcanzadas con los
sistemas de electrooxidacion y fotoelectrocatélisis. También se incluye una

evaluacion del consumo energético y los costos de tratamiento.

Capitulo 5: Conclusiones y Recomendaciones, incluye las conclusiones obtenidas
en base a los objetivos planteados y los resultados experimentales. Ademas, se
proporcionan recomendaciones a considerar para el desarrollo de estudios

posteriores o futuros trabajos con respecto a esta tematica.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES
Los contaminantes emergentes (CE) estan formados por compuestos 0 especies

guimicas cuya presencia en el ambiente no es precisamente nueva, sin embargo,
puede llegar a ser potencialmente peligrosa (Arbelaez, 2016; Castillo et al., 2016).
Como parte de este tipo de contaminantes se han incluido varios agentes
farmacéuticos de uso intensivo en la vida humana, cuyos compuestos quimicos y
sus metabolitos pueden encontrarse presentes en cuerpos de agua, generando asi

gran interés a nivel mundial (Hernando, 2017; Méndez et al., 2017).

El problema de encontrar agentes farmacéuticos en el agua se debe a que pueden
ser bioldgicamente activos hasta en bajas concentraciones (ng L' a mg L%),
ademas de que se encuentran en continua descarga y tienen baja
biodegradabilidad (Méndez et al., 2017). Siendo el diclofenaco un medicamento no
esteroideo empleado para la creacion de analgésicos y antinflamatorios de uso
comun, representa uno de los compuestos frecuentemente detectados en cuerpos
de agua superficiales y efluentes de plantas de tratamiento debido a su procedencia
de la excrecion natural en humanos y animales, ademas de efluentes hospitalarios

y de la industria farmacéutica (Chan et al., 2001; Schwaiger et al., 2004).

Al evaluar los efectos téxicos subletales del diclofenaco se ha determinado que una
exposicién prolongada a solo 5 pug L puede causar lesiones en rifiones y branquias
de peces (Schwaiger et al., 2004)., otro estudio demuestra los efectos teratogénicos
en embriones de ratas a una concentracién de 7,5 pug L* (Chan et al., 2001). Por
otra parte, la presencia de este farmaco en carne de carrofias, causa insuficiencia
renal en buitres y otras aves rapaces sensibles a dicho medicamento (Swan et al.,
2006). Debido a la toxicidad que supone su presencia en sistemas acuaticos y en
el ambiente, se precisan nuevos esfuerzos para degradar o eliminar completamente

este tipo de contaminante (Méndez et al., 2017).



La mayoria de métodos tradicionales de tratamiento no son eficaces para la
remociéon de farmacos, por lo que, se requiere de métodos mas sofisticados para
tratar dicha contaminacion (Tejada, Quifionez, & Pefia, 2014). Actualmente, la
ozonizacion y los procesos de oxidacion avanzada son los métodos de tratamiento
de mayor interés debido a su gran capacidad para la oxidacion de compuestos
quimicos complejos. Estudios sobre degradacion de diclofenaco han mostrado que
mediante fotocatalisis heterogénea con TiO2 puede eliminarse el 88,81% del
farmaco (Hernando, 2017). Este método de tratamiento es un proceso de bajo costo
y gran estabilidad quimica (Ibrahim & Halim, 2008), sin embargo, la aplicacion de
un catalizador en suspensiéon supone una dificultad de separacion del efluente al

final del tratamiento (Acevedo, 2015).

En este contexto, esta investigacion plantea el estudio de la degradacion de
diclofenaco mediante fotoelectrocatalisis empleando un fotoanodo de diamante
dopado con boro modificado con dioxido de titanio (TiO2/BDD), pues se espera un
efecto sinérgico de los procesos de fotocatdlisis y electrooxidacion, y por tanto una
degradacion mas rapida del contaminante. La informacidén que se recabe en este
proyecto permitird generar una nueva alternativa para tratamiento por oxidacion
avanzada, que sea capaz de reducir el tiempo de degradacién del diclofenaco a un

menor costo de operacion.

1.2. HIPOTESIS

El proceso de fotoelectrocatalisis empleando TiO2/BDD como fotodnodo permitira
aumentar la cinética de degradacion del diclofenaco, en comparacioén a un proceso

de degradacion por electrooxidacion con BDD.

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. OBJETIVO GENERAL
Estudiar la degradacion diclofenaco en medio acuoso mediante fotoelectrocatalisis

utilizando un electrodo de diamante dopado con boro modificado con TiO2
(TiO2/BDD).



1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Modificar un electrodo de diamante dopado con boro con diéxido de titanio
mediante deposicion electroforética y caracterizarlo a través de microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y voltametria ciclica,
para determinar el grosor de la pelicula de TiO2 y conocer el comportamiento
del electrodo.

o Estudiar la fotoelectro-degradacion y mineralizacion de diclofenaco mediante
cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC, por sus siglas en inglés),
demanda quimica de oxigeno (DQO) y carbono organico total (COT), para
evaluar el desempefio de la fotoelectrocatalisis como método de tratamiento.

e Determinar el consumo especifico de energia eléctrica (kwWh m3), a partir de
los valores de corriente eléctrica y diferencia de potencial, para el tratamiento

de diclofenaco por fotoelectrocatélisis.

1.4. JUSTIFICACION

Debido al problema que supone la presencia de farmacos en el ecosistema
(Méndez et al.,, 2017), y en especial a los efectos toxicolégicos observados
especificamente para diclofenaco, es imperativo el desarrollo e implementacién de

tecnologias de tratamiento que permitan su degradacion y mineralizacion.

Este farmaco es un antiinflamatorio no esteroideo (AINE), principio activo de varios
medicamentos, que presenta bajos valores de remocion (< 50%) (Correia &
Marcano, 2015; Zilnik et al., 2007), por tanto, su degradacion en efluentes de agua
mediante métodos convencionales es dificil, por lo que se requiere de métodos de
tratamiento mas avanzados para alcanzar mejores tasas de eliminacién (WHO,
2011). Asi pues, se presenta a la fotoelectrocatalisis como una alternativa de

tratamiento.

La fotoelectrocatalisis es un nuevo y novedoso método electroquimico de oxidacion
avanzada, cuyo desarrollo ha tomado mayor fuerza en la actualidad, debido a que
permite generar una mayor cantidad de radicales y alcanzar una oxidacion mas
rapida de varios farmacos y sus subproductos (Garcia et al, 2015). Por tanto, esta
investigacion se enfoca en el estudio de la degradacion de diclofenaco en medio
acuoso mediante fotoelectrocatalisis utilizando un fotoanodo de diamante dopado



con boro modificado con dioxido de titanio (TiO2/BDD), de manera que se conozca
el comportamiento electroquimico de este electrodo y su capacidad para la

degradacion y mineralizacion de diclofenaco.

Adicionalmente, la informacion generada puede servir de base para la posterior
creacion de modelos a mayor escala para tratamiento de efluentes en plantas

depuradoras de agua residual, de hospitales o de industrias farmacéuticas.

1.5. ALCANCE

Esta investigacion presenta el andlisis sobre modificacion del fotoanodo,
degradacion de diclofenaco y el estudio energético del sistema fotoelectroquimico

a nivel de laboratorio.

Para la modificacion se presentan las condiciones concentracion de la suspension
y el tiempo de deposicion, bajo las cuales se prepara el fotoanodo con la

caracterizacion correspondiente.

La degradacién de 25 ppm de diclofenaco se estudia en un reactor tipo Batch, a
diferentes densidades de corriente, con monitoreo de pH, conductividad y
temperatura. Los ensayos de electrooxidacion determinan la densidad de corriente
Optima para el estudio de la degradacién fotoelectrocatalitica con el fotoanodo de
TiO2/BDD y radiacion UV. Finalmente, para las mejores condiciones de
degradacion en EO y FEC, se presenta una medicion de los valores de demanda
qguimica de oxigeno (DQO) y carbono orgéanico total (COT), al inicio y al final del

tratamiento.

A partir de los valores de corriente eléctrica y diferencia de potencial de la densidad
de corriente 6ptima de tratamiento, se determina el consumo especifico de energia

eléctrica y el costo energético.



CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1. CONTAMINANTES EMERGENTES

Existen compuestos quimicos como pesticidas, herbicidas, hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPs), bifenilos policlorados (PCBs), compuestos
halogenados, entre otros, cuya presencia en el ambiente, y en descargas de agua,
es regulada por normas de calidad ambiental (Infac, 2016). Sin embargo, también
se puede encontrar otro tipo de compuestos 0 especies quimicas, que siendo
desconocidos o no regulados, pasan inadvertidos, a éste tipo de contaminantes se
han denominado contaminantes emergentes (CE) (Gil et al., 2012). Como parte de
este grupo de contaminantes se encuentran compuestos de diferente naturaleza
quimica y origen , incluyendo productos de higiene personal y limpieza, farmacos y
drogas de abuso, productos de uso industrial, esteroides y hormonas (Infac, 2016;
Reinoso et al., 2017).

Este tipo de contaminantes son considerados problematicos, debido a que en su
mayoria se desconocen los efectos potenciales sobre el ambiente y la salud
(Deblonde et al., 2011; Infac, 2016), siendo clave el desarrollo de conocimiento
acerca del origen, transformacion y toxicologia de esta nueva generacion de
contaminantes (Gil et al., 2012). La lipofilia que presentan muchos de los
contaminantes emergentes, en especial los farmacos, es una de las principales
preocupaciones, debido a que pueden ser transportados activamente a células y
tejidos (Rosenfeld & Feng, 2011); y a su vez provocar magnificacion tréfica en el
ambiente, causando diversos problemas en los organismos, que incluyen

alteraciones enddcrinas, metabolicas y neurotoxicidad (Reinoso et al., 2017).

De acuerdo a investigaciones realizadas en varios paises, se confirma la presencia
de contaminantes emergentes en afluentes y efluentes de plantas depuradoras
(Reinoso et al., 2017), por tanto, éstos se encuentran continuamente en el ambiente
debido a que no se pueden remover facilmente por métodos de tratamiento

convencionales (Reinoso et al., 2017; Rosenfeld & Feng, 2011). Por este motivo es



importante el desarrollo de nuevas medidas para su deteccion y la implementacion

de métodos alternativos de tratamiento (Tejada et al., 2014).

2.2. FARMACONTAMINACION: PRODUCTOS FARMACEUTICOS
EN EL AGUA

Entre los contaminantes emergentes, los residuos de productos farmacéuticos
generan mayor preocupacion debido al riesgo ambiental que supone su
persistencia y distribucién en el ambiente (Gil et al., 2012; Jiménez, 2011). La falta
de conocimiento sobre los efectos adversos de este grupo de contaminantes hace
gue su estudio requiera de atencion prioritaria entre las lineas de investigacion de
varios organismos dedicados a la proteccién de la salud publica y del ambiente
(Infac, 2016).

Debido al amplio uso de este tipo de sustancias quimicas, ya sean sintéticas o
naturales, en medicamentos de prescripcion, de venta libre o de uso veterinario, se
producen descargas continuas de farmacos y sus metabolitos en aguas residuales
(WHO, 2011). En la Figura 2.1 se muestran las principales fuentes y vias de aporte

de los farmacos en el ambiente.

Figura 2.1. Destino de farmacos en el medio ambiente
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Los farmacos ingresan al ambiente principalmente a partir de aguas residuales, que
incluyen efluentes de aguas urbanas, hospitalarias, industriales y de origen agricola

0 ganadero (Heberer, 2002).

Algunos farmacos pueden ser transformados totalmente en el higado antes de su
excrecion mientras que otros se eliminan inalterados del cuerpo; llegando en su
forma original o metabolizada a las descargas de las agua residual (Jiménez, 2011).
De acuerdo a varios estudios sobre las rutas de excrecion de 212 compuestos
farmacéuticos, se concluyé que aproximadamente el 64% de cada farmaco se
excreta por la orina, un 42% de este porcentaje como metabolitos, y el 35% por
heces fecales (Tejada et al., 2014). Los conjugados son moléculas polares que
pueden formarse durante la excrecion, éstos pueden ser separados durante el
tratamiento de aguas residuales liberandose los componentes activos en los
efluentes y lodos de la plantas de depuradora (Heberer, 2002). Por otra parte, hay
que considerar el aporte de los medicamentos de uso tdpico que pueden llegar al
ambiente por arrastre en el agua de las duchas (Infac, 2016).

También existen medicamentos que entran directamente al ambiente, como es el
caso de antibidticos usados profilacticamente en la acuicultura (Infac, 2016),
compuestos farmacéuticamente activos como medicamentos veterinarios y aditivos
para piensos en la cria de ganado, residuos liquidos agricolas, incluyendo estiércol
de ganado o por reutilizacion de abonos (Heberer, 2002); y aportes debido a
desechos industriales o por efluentes de instalaciones de fabricacion o produccion
insuficientemente controladas, por la disposicién inadecuada de medicamentos,
caducados o no consumidos, residuos médicos (instalaciones sanitarias o0
veterinarias) y lixiviados de vertederos, que pueden filtrar a acuiferos subterraneos
y aguas superficiales (Infac, 2016; WHO, 2011).

Los compuestos farmacéuticamente activos presentes en el agua, a su vez pueden
interactuar con la materia organica u otros contaminantes, llegando a ser mas
toxicos, recalcitrantes e incluso mas bioacumulables en algunos de los niveles de
la cadena trofica (Jiménez, 2011; Tejada et al., 2014; WHO, 2011).



2.2.1. PRESENCIA DE FARMACOS EN AGUA SUPERFICIAL Y POTABLE
Desde los afios noventa se han desarrollado técnicas de analisis e incrementado la
sensibilidad de los métodos analiticos para cuantificacién de bajas concentraciones
de farmacos. Gracias a estos avances, se ha confirmado la existencia de trazas de
estos contaminantes en agua residual y diversas fuentes de agua, incluso en agua
potable (Jiménez, 2011; WHO, 2011).

La concentracion de farmacos, y sus metabolitos, en fuentes de agua y en agua
potable, depende del lugar y la magnitud de las descargas (relacionado en gran
parte con el tamafio de la poblacion en la cuenca de captacion), de la dilucion, la
atenuacion natural y el tipo de tratamiento de aguas residuales aplicado. De
acuerdo a varias investigaciones, en aguas superficiales, subterrdneas vy
parcialmente tratadas se han encontrado concentraciones inferiores a 100 ng L%,
mientras que en efluentes de agua tratada se tienen concentraciones menores a 50
ng L (Tejada et al., 2014; WHO, 2011).

A causa de la falta de disposiciones normativas, no es posible ni conveniente el
seguimiento regular de productos farmacéuticos en fuentes de agua y en plantas
de potabilizacion. Por tanto, el desarrollo de programas de vigilancia y control solo
pueden ser aplicables a fuentes vulnerables a descargas con alta carga de este tipo
de contaminantes (WHO, 2011).

2.2.2. TECNOLOGIAS DE TRATAMIENTO

Dependiendo de las propiedades fisicoquimicas y de la tecnologia utilizada para el
tratamiento, diferird la tasa de transformacion o degradacion de cada producto
farmacoldgico (Gil et al., 2012). De acuerdo a Correia & Marcano (2015), los

contaminantes farmacoldgicos se pueden dividir en 4 grupos:

a) Altos valores de remocion (> 80%): ibuprofeno, acetaminofén (como
analgésico-antiinflamatorios) y varias hormonas.

b) Moderados valores de remocién (50 - 80 %): naproxeno (AINE), azitromicina,
ofloxacino, ciprofloxacino (antibiéticos), benzafibrato (regulador de lipidos).

c) Bajos valores de remocion (20 — 50 %): diclofenaco (AINE), claritromicina,
sulfametoxazol (antibiéticos), gemfibrozil (regulador de lipidos), algunos

betabloqueadores.



d) Muy bajos valores de remocién (< 20%): carbamazepina (antiepiléptico),

eritromicina (antibiotico).

En la Figura 2.2 se presentan los porcentajes de remocidén medios, obtenidos para

ciertos contaminantes farmacologicos.

Figura 2.2. Porcentaje de remocion medio en plantas de tratamiento de agua residual, de acuerdo
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Generalmente los métodos convencionales no son del todo satisfactorios para el
tratamiento de este tipo de contaminantes, sin embargo procesos de adsorcion en
lodos o so6lidos suspendidos, la transformacion quimica o biolégica a compuestos
de menor tamafio molecular e incluso la volatilizacion; son mecanismos que
favorecen la eliminacion, de acuerdo a la complejidad de la estructura quimica de
cada farmaco (Correia & Marcano, 2015; WHO, 2011). Para algunos compuestos
el proceso de cloracion puede contribuir a su oxidacion, llegando a eliminar
aproximadamente el 50%. Por otro lado, se encuentran métodos de tratamiento
mas avanzados, que incluyen procesos como ozonizacion, adsorcion (con carbon
activado), 6smosis inversa, nanofiltracién y oxidacion avanzada. Estos procesos
alcanzan mayores tasas de eliminacién, como la 6smosis inversa puede eliminar
mas del 99% de los farmacos (WHO, 2011).
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2.2.3. DICLOFENACO: PROPIEDADES, METABOLISMO Y TOXICOLOGIA

El diclofenaco (DCF) es una sustancia activa que actia como un antiinflamatorio
de tipo no esteroideo (AINES), utilizado como analgésico y antipirético. Este es uno
de los antiinflamatorios mas populares de este grupo, junto con el ibuprofeno, &cido
mefenamico y naproxeno. Esta molécula activa puede estar asociada al sodio o al
potasio en forma de sal, modificando su velocidad de absorcion (Lullmann et al.,
2010).

De acuerdo a un informe de "Fierce Pharma" en 2012, se coloca al diclofenaco
como la doceava molécula genérica mas vendida a nivel mundial, encontrandose
disponible facilmente en el mercado y bajo diversos nombres comerciales

(Lonappan et al., 2016).

El diclofenaco sodico (C14H10Cl2NNaOz2), conocido también como acetato soédico de
o0 - (2,6-dicloroanilino) fenil, es una sal de un &cido débil que funciona como principio
activo de medicamentos como Di Retard®, Dicloabac®, Dolo Voltaren®, Dolotren®,
Voltaren®. Tiene un pKa de 4 y un coeficiente de reparto octanol / agua de 13,4. La
presencia de heteroatomos de N, Cl, O y Na le da una alta polarizacion a la
molécula, influyendo en la solubilidad del farmaco (Zilnik, et al., 2007). La estructura

molecular del diclofenaco sédico se muestra en la Figura 2.3.

Figura 2.3. Estructura molecular del diclofenaco de sodio
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Fuente: (Ferrari et al., 2003)
Después de su ingesta, el diclofenaco tiene una vida media de eliminacion de entre
1,2 a 1,8 horas. El diclofenaco sodico se metaboliza y elimina por excrecion urinaria
y biliar, mediante conjugados glucurdnidos y metabolitos (Brogden et al., 1980).
Casi el 65% de la dosis es excretada a través de la orina, en seis metabolitos
identificables, siendo el principal metabolito de excrecion el derivado 4'-hidroxi del
diclofenaco soédico (Stierlin & Faigle, 1979; Zhang et al., 2008). Los productos de
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excrecion se muestran en la Figura 2.4. En el caso de su aplicaciéon dérmica se
puede reducir su biodisponibilidad al 50% aproximadamente, al eludir la
biotransformacion en el higado, por lo que su aplicacién en la piel aporta mayores
descargas de diclofenaco en los ambientes acuaticos (Heberer & Feldmann, 2005).

Figura 2.4. Metabolitos del diclofenaco en orina y heces
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Fuente: (Zhang et al., 2008)
Elaboracién: Sigcha, 2020

La toxicidad de este farmaco ha sido estudiada por diferentes autores, mostrando
efectos adversos incluso a bajas concentraciones (Martinez et al., 2011). Existen
estudios que han contribuido a la determinacion de concentraciones a las que no
hay efectos observables (NOEC), a las que existen efectos observables (LOEC),
dosis efectiva y dosis letal media, como se observa en la Tabla 2.1. Se analizan
también los efectos tdxicos agudos y cronicos en diferentes especies de bacterias,
algas, microcrustaceos, roedores, peces, buitres (Chen et al., 2015; Ferrari et al.,
2003; Heberer & Feldmann, 2005; Swan et al., 2006).

Tabla 2.1. Valores de ECso, NOEC y LOEC para bacterias, rotiferos, cladéceros y peces para

diclofenaco

Toxicidad Aguda

Bacteria V. fischer (30min) ECso 11,45 mg L*

Crustaceo D. magna (24h) ECso 22,43 mg L*

Crustaceo C. dubia (48h) ECso 22,70 mg L*
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(Continuacién Tabla 2.1)

Toxicidad Crdénica

Alga NOEC 10 mg L?
P. subcapitata (96h)
LOEC 20mg L*

Rotifero NOEC 12,5mg L*
B. calyciflorus (48h)
LOEC 25mg L*

Crustaceo NOEC 1mglL?
C. dubia (7 dias)

(Ceriodaphnia) LOEC 2mg L1

Peces (en etapa NOEC 4 mg L1

temprana de vida) D rerio (10 dias) LOEC 8 mg L

Fuente: (Ferrari et al., 2003)
Elaboracién: Sigcha, 2020

Estudios en truchas arcoiris (Oncorhynchus mykiss), determinan que a
concentraciones de 1 ug L se observan efectos citopaticos en células del higado,
rifién, y branquias, mientras que a 5 pyg L ya son evidentes lesiones a nivel
histoldgico (Schwaiger et al., 2004; Triebskorn et al.,, 2004). En colémbolos
(Folsomia candida), este farmaco causa mortalidad directa, encontrando que la
concentracion letal media (LCso) es de 1099 mg kg de suelo (Chen et al., 2015).
En embriones de peces (D rerio), para concentraciones superiores a 1,5 mg L se
registran defectos en el corazon, retardo de eclosion y crecimiento, cambio de
pigmentacién del saco de yema y deformacion de la cola (Van den Brandhof &
Montforts, 2010). El estudio mas relevante es referido a la toxicidad en buitres,
debido a disminucién masiva de la poblacion de buitres en Pakistan, India y Nepal
(Martinez et al., 2011; Swan et al., 2006). De acuerdo a la investigacion de Swan et
al., en 2016, se determino que el diclofenaco es altamente toxico para buitres del
género Gyps (Ejemplo: para G. bengalensis se tiene un LDso = 0,098 0 0,225 mg
kg, por administracion directa y consumo de carrofia contaminada

respectivamente) produciendo letargo y gota visceral.
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2.3. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se pueden definir como métodos de
oxidacion en fase acuosa, que conducen a la destruccion de un contaminante
objetivo (Martinez et al., 2011). Estos procesos se basan en la generacion de
especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés), que son atomos o
moléculas inestables que contienen oxigeno, con uno o un par de electrones
desapareados, por lo que poseen una alta reactividad y baja selectividad (Martinez
etal., 2011; Wang & Xu, 2012). Su eficiencia depende de la generacion de radicales
libres, tal como radicales superoxido (O2™), radicales hidroperoxilo (HO2"), radicales
alcoxilo (RO") y radicales hidroxilo ("OH), siendo este dltimo el més importante
debido a su alta capacidad oxidativa (Wang & Xu, 2012).

Existen diferentes procesos de oxidacion avanzada que incluyen la radiacion,
fotdlisis y fotocatdlisis, sondlisis, tecnologias de oxidacién electroquimica
(incluyendo oxidacion anddica, fotoelectrocatalisis), reacciones basadas en Fenton
(incluido fenton homogénea/heterogénea, foto-fenton, sono-fenton, electro-fentony
fotoelectro-fenton) y ozonizacién (Klavarioti, Mantzavinos, & Kassinos, 2009; Wang
& Xu, 2012). Dependiendo de las propiedades de los efluentes y del objetivo del
tratamiento, se puede optar por la aplicacion simultdnea de diferentes POA
(UV/H202, UV/Os3, UV/TiO2/H202, UV/Fenton, et al.), o combinarlos con otros
procesos fisicoquimicos y bioldgicos, a fin de alcanzar una mayor tasa de oxidacion
organica, lo que es conceptualmente beneficioso porque conduce a su vez, a una

mayor eficiencia en el tratamiento (Comninellis et al., 2008; Klavarioti et al., 2009).

2.3.1. OXIDACION ANODICA O ELECTROOXIDACION

Este método electroquimico de tratamiento se centra en la oxidacién anddica. Las
moléculas de agua se oxidan en el anodo, lo que conduce a la formacion de
radicales, implicados en la oxidacién de contaminantes, mientras se produce

hidrogeno gaseoso en el catodo (Wang & Xu, 2012).

Existen dos mecanismos de oxidacién electroquimica (EO, por sus siglas en inglés)
a) oxidacion directa de contaminantes en el anodo y transferencia de electrones, y
b) oxidacion indirecta, mediante oxidantes electrogenerados. En un sistema,
incluso ambas vias pueden funcionar simultaneamente (Panizza & Cerisola, 2009;

Klavarioti et al., 2009). La generacion de especies oxidantes, la efectividad de la
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oxidacion, las vias de degradacion y los mecanismos de reaccion, dependeran de
varios parametros entre los que se tiene el material del electrodo, la composicion
del electrdlito, la corriente (o voltaje) aplicado, el pH y la temperatura (Groenen
Serrano, 2018; Klavarioti et al., 2009).

De acuerdo al material del electrodo y al mecanismo involucrado, se tienen dos
grupos principales, anodos activos y anodos no activos (Comninellis, 1994; Marselli
et al., 2003). La reaccion inicial para los 2 tipos de electrodos (M), corresponde a la
descarga del agua, para formar radicales hidroxilo ("OH), adsorbidos en la superficie
(Marselli et al., 2003; Wang & Xu, 2012). Cuando existen estados de oxidacion mas
altos para un electrodo de 6xido metalico (anodo activo), la superficie interactia
con los radicales *OH, generando OH y un denominado 6xido o superéxido superior
(MO) de bajo poder oxidante, que conlleva a obtener otros productos organicos
oxidados (RO). En los anodos no activos, los radicales ‘OH reaccionan
directamente con los compuestos organicos (R), dando lugar a una combustion
completa a COz2, Figura 2.5. El electrodo de diamante dopado con boro (BDD, por
sus siglas en inglés) es el mejor ejemplo de anodo no activo, con alto poder de
oxidacion (Brillas & Martinez, 2014; Comninellis, 1994; Kapatka et al., 2010;
Martinez & Andrade, 2011).

Figura 2.5. Mecanismos de oxidacién anddica por anodos activos (linea entrecortada) y no activos
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Elaboracién: Sigcha, 2020
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La eficiencia de oxidacion también tiene relacion directa con el medio de soporte.
Cuando se emplean sulfato (o bisulfato), carbonato (o bicarbonato) y fosfato como
electrolitos, se electrogeneran otras especies oxidantes mas débiles como el
peroxodisulfato (Ec. 2.1), peroxodicarbonato (Ec. 2.2) y peroxodifosfato (Ec. 2.3),
gue también contribuyen en la oxidacion anddica. La presencia Cl en una solucién
puede acelerar el proceso de degradacion de la materia organica degradacion, por

reaccion quimica con especies activas de cloro (Ec. 2.4 y 2.5) (Wang & Xu, 2012).

2507 - S,0% + 2e” (2.1)
2HCO3 - C,02~ + 2H* + 2e~ (2.2)
2P0} > P,0§™ + 2e” (2.3)
2C1" - Clygq) + 2e~ (2.4)
Cl"+ "OH+ H* - HCIO + H,0 (2.5)

2.3.1.1. Diamante dopado con boro (BDD)

El diamante es una forma cristalina de carbono considerado un material excelente
para muchas aplicaciones debido a sus propiedades fisicas y quimicas inusuales
(Swain & Ramesham, 1993), por lo que en las ultimas décadas, los recubrimientos
de diamantes han sido un tema de investigacion de gran interés (Guo & Chen,
2007).

Desde una perspectiva de aplicacion, la pelicula delgada de diamante dopado con
boro sintético (BDD) es un nuevo material que ha recibido gran atencién debido a
que el dopaje puede cambiar sus propiedades eléctricas, caracteristica atractiva
para sintesis de electrodos (Guo & Chen, 2007).

Mediante deposicion quimica de vapor se puede cultivar peliculas de diamante en
sustratos como silicio, tungsteno, molibdeno, titanio, niobio, tantalo o carbono vitreo
y para hacer que estas peliculas de diamantes sean conductoras, se dopan con
diferentes concentraciones de atomos de boro (Panizza & Cerisola, 2009). El boro,
comunmente usado para el dopaje de semiconductores, es un elemento que actla
como un aceptor de electrones debido a la deficiencia de electrones en la capa
externa. Esto le da a los electrodos de diamante propiedades semiconductoras de
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tipo p debido al mayor niumero de portadores de carga libres positivos o huecos
(Swain & Ramesham, 1993).

La resistividad eléctrica de las peliculas de diamante depende del contenido de
hidrégeno, que puede reducir la resistividad a un rango de aprox. 10>-108 ohmecm?
por la pasivacion de los sitios defectuosos. Por otro lado la resistividad puede
aumentar mediante el recocido a alta temperatura en una atmosfera de nitrégeno
(Swain & Ramesham, 1993).

Las peliculas de BDD son atractivos para su empleo como electrodos de alta
calidad para electrooxidacion y electroanalisis (Guo & Chen, 2007). Estos
electrodos se distinguen de los electrodos convencionales debido a su amplia
ventana de potencial y alto potencial de evolucién de hidrégeno (aprox. -1,25 V vs
ENH) y oxigeno (aprox. 2,3 V vs ENH), Figura 2.6 (Comninellis & Chen, 2010;
Panizza & Cerisola, 2009).

Figura 2.6. Ejemplo de voltamperograma ciclico tipico para BDD en &cido sulfdrico. Los

potenciales estandar de evolucion de hidrégeno y oxigeno se marcan con E°r2 y E°o2
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Fuente: (Comninellis & Chen, 2010)

Ademas las peliculas de BDD presentan gran estabilidad a la corrosion en medios
agresivos, superficie inerte con bajas propiedades de adsorcién, fuerte tendencia a

resistir la desactivacion y muy baja capacitancia (Panizza & Cerisola, 2009).

Para el tratamiento de contaminantes, dependiendo de la corriente aplicada (laplicada)
y la corriente limite (limite), Se identifican dos regimenes operativos diferentes: a) si
lapiicada<liimite (O la concentracién de contaminante es alta) la electrdlisis esta

controlada por la corriente y la DQO disminuye linealmente con el tiempo y b) si
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laplicada> liimite (O la concentracion de contaminante es baja) la electrolisis se rige por
el transporte de masa y comienzan las reacciones secundarias (como la evolucion
de oxigeno), por lo que la DQO disminuye con una tendencia exponencial (Panizza
& Cerisola, 2009).

2.3.2. FOTOCATALISIS

El proceso de fotocatélisis heterogénea utiliza semiconductores en suspension,
como catalizadores para aumentar la velocidad de una fotoreaccion (Garcés, Mejia,
& Santamaria, 2004).

Al irradiar luz a un semiconductor con una energia igual o superior a la energia de
la banda prohibida del material, se activa el fotocatalizador para producir la
fotoexcitacion de un electron (e) de la banda de valencia (BV) hacia la banda de
conduccion (BC), generando un hueco positivo (h*) en la banda de valencia que en
contacto con agua y en presencia de oxigeno facilita la cinética de varias reacciones
quimicas (Banerjee et al., 2014; Nevéarez-Martinez et al., 2017). Las especies
oxidantes, obtenidas por reaccién en los huecos fotogenerados, atacan a los
moléculas organicas oxidables, produciendo su descomposicion, haciendo este
proceso aplicable para el tratamiento de efluentes acuosos contaminados (Malato
et al., 2009).

2.3.2.1. Didxido de titanio (TiOz)

El diéxido de titanio (TiO2) es un material que tiene muchos polimorfos, siendo rutilo,
anatasa y brookita, sus fases cristalinas ampliamente conocidas. Sin embargo, solo
las fases rutilo y anatasa muestran propiedades fotocataliticas (Lan, Lu, & Ren,
2013).

Al ser un material semiconductor tipo n, este 6xido presenta una acumulacion de
electrones en su superficie, debido a las vacantes de oxigeno que corresponden a

electrones desapareados (Nevarez-Martinez et al., 2017).

Para inducir la actividad fotocatalitica, se requiere de irradiacion de fotones con
energia igual o superior a la energia de “band gap”, siendo 3,2 eV (con un borde de
absorcion de 386 nm) y 3,02 eV (con un borde de absorcion de 416 nm) para las
fases anatasa y rutilo, respectivamente (Lan et al., 2013; Nevarez-Martinez et al.,

2017). La radiacion seré absorbida por el TiO2, haciendo que un electron (e”) pase
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desde la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC), dejando un agujero
(h*) en la banda de valencia que forma los pares electron-agujero (Ec. 2.6), el

mecanismo fotocatalitico se muestra en la Figura 2.7 (Lan et al., 2013).

Figura 2.7. Esquema del proceso fotocatalitico en diéxido de titanio
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Fuente: (Nevarez et al., 2017)
Los agujeros fotogenerados que escapan de la recombinacion, pueden migrar a la
superficie del de TiO2 e iniciar reacciones secundarias con los materiales
adsorbidos en la superficie (Banerjee et al., 2014; Wang & Xu, 2012). Los
electrones en la BC pueden reaccionar con el oxigeno para formar radicales
superdéxido o hidroperéxido, mientras que los agujeros (h*) en la BV pueden oxidar
los OH~ o0 el agua adsorbida en la superficie (Ec. 2.7 y 2.8), generando radicales
hidroxilo ("OH), que a su vez pueden oxida contaminantes organicos (Banerjee et
al., 2014).

TiO, + hv > hfy, + egc (2.6)
OHz;ds + hEV - .OHads (2-7)
H20 + hEV - H20+ g H+ + .OHlibre (28)

2.3.3. FOTOELECTROCATALISIS

Entre los métodos electroquimicos fotoasistidos, la técnica fotoelectrocatalitica
combina la oxidacién electroquimica y la fotocatalisis, obteniendo mecanismos
sinérgicos que proporcionan una mayor eficiencia en el proceso de degradacion de
contaminantes (Daghrir, Drogui, & Robert, 2012; Wang & Xu, 2012), al generar mas
radicales 'OH mediante irradacion de luz UV y por fotolisis de productos
intermediarios (Brillas & Martinez-Huitle, 2014; Daghrir et al., 2012).
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El fotoanodo constituye la base del proceso, por tanto, requiere un intervalo de
banda adecuado y estabilidad fotoquimica. Este se obtiene a partir de electrodos

modificados con semiconductores fotocataliticos (Peleyeju & Arotiba, 2018).

Al iluminar el fotocatalizador, se obtienen electrones (e”) y agujeros (h")
fotogenerados, al igual que en el proceso de fotocatalisis (Ec. 2.6). Sin embargo,
en un sistema fotoelectrocatalitico, la capacidad para retardar la recombinacién de
los pares de electron - hueco (e7/h*), ocurre debido a que se aplica un potencial de
polarizacion al fotodanodo (Cao et al., 2017; Daghrir et al.,, 2012). Los agujeros
pueden concentrarse en el anodo, permitiendo una degradaciéon mas efectiva de
los contaminantes; por oxidacion directa o generacion de radicales hidroxilo (Cao
et al.,, 2017; Peleyeju & Arotiba, 2018). Mientras, los electrones fotogenerados
pueden transferirse al catodo a través del circuito externo, disminuyendo la
formacion de especies reactivas de oxigeno (Ec. 2.9 - 2.12), la Figura 2.8 ilustra el

mecanismo del proceso (Brillas & Martinez-Huitle, 2014; Cao et al., 2017).

egc + 0, » 03° (2.9)
03°+ H* - HO; (2.10)
2 HO; - H,0, + 0, (2.11)
H,0, + 03> OH+ OH™ + 0, (2.12)

Figura 2.8. Esquema del proceso de fotoelectrocatalisis
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Elaboracién: Sigcha, 2020
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El rendimiento general del proceso se establece por la compleja interaccion de

diferentes parametros, los cuales se describen en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Parametros que afectan el proceso de fotoelectrocatdlisis

PARAMETRO EFECTO
_ Evita tanto como sea posible la recombinacion entre los
Densidad de )
ot electrones y los agujeros fotogenerados. Los electrones pueden
corriente
eliminarse a través del circuito externo (Daghrir et al., 2012).
Al aumentar el potencial anddico, pasa una mayor cantidad de
fotoelectrones a través del &nodo que satura la fotocorriente.
. Por tanto, se suministra una menor densidad de corriente que
Potencial y - _
i reduce también el consumo energético (Wang & Xu, 2012). Sin
anaddico

embargo, el aumento del potencial mas alla del potencial de
sesgo 6ptimo para la degradacién fotoelectrocatalitica conduce

a una disminucion en la eficiencia (Zarei & Ojani, 2016).

Intensidad de

luz

Con el aumento de la intensidad de la luz, se incrementa la
probabilidad de excitacion del catalizador, la reexcitacién de
electrones recombinados y la concentracion de especies
reactivas de oxigeno y radicales hidroxilo (Zarei & Ojani, 2016).
De acuerdo con el grado de intensidad, se tiene que la velocidad
de reaccién es directamente proporcional para baja intensidad,
proporcional a la raiz cuadrada para moderada intensidad e

independiente para intensidades altas (Daghrir et al., 2012).

Espesor de la
pelicula del

fotoanodo

Demasiado poco o demasiado TiOz causard una absorcion
insuficiente o la dispersion de la luz UV, que conduce a
procesos de reaccion ineficientes. (Zarei & Ojani, 2016). En
peliculas muy gruesas, se reduce la profundidad de penetracién
de la luz en la pelicula, por tanto llega menos luz a las particulas
de semiconductor en el fondo de la pelicula (Nyongesa &
Aduda, 2017).
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(Continuacién Tabla 2.2)

Electrolito

soporte

La presencia de electrolitos aumenta la conductividad de las
soluciones y contribuye a la generacion de otras especies
oxidantes que contribuyen a en la degradacion indirecta de los
contaminantes. Existe una degradacion mas rapida a pH<6.0
para medios de cloruro y a pH>10.0 para medio de sulfato (Zarei
& Ojani, 2016).

pH

Afecta la capacidad de adsorcion y disociacion de los
compuestos, la distribucibn de carga a la superficie del
fotocatalizador y el potencial de oxidacion de la banda de
valencia (Daghrir et al., 2012). La superficie del TiO2 se
encuentra cargada positivamente a pH acido (pH < 4), mientras
gue esta cargada negativamente a pH basico (pH > 6). Por otro
lado, los compuestos organicos con un cambio de pH se
convierten en formas cationicas o anidnicas, que gracias a las
fuerzas electrostaticas pueden adsorberse en la superficie del
catalizador. Por tanto, el pH Optimo para la degradacion por
PEC dependera de cada compuesto (Zarei & Ojani, 2016)

Elaboracién: Sigcha, 2020

2.3.3.1. Deposicion electroforética

La deposicion electroforética, EPD por sus siglas en inglés, es un método que ha

posibilitado la produccién de microestructuras y nanoestructuras unicas (Corni,

Ryan, & Boccaccini, 2008). Al no limitarse a una sola clase de sélidos, se ha

probado la deposicion de diferentes materiales novedosos y complejos (ceramicas,

polimeros, aleaciones de metales, particulas de 6xido) en diferentes formas,

dimensiones (micro o nano) y disposiciones macroscoépicas (Corni et al., 2008;
Randall et al., 2000).

La EPD permite generar capas de depdsito a partir de un polvo particulado obtenido

mediante otra técnica de manufacturacion (Randall et al., 2000). Las particulas de

polvo, con cierta carga, se encuentran distribuidas dentro de una suspensién que
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al aplicar un campo eléctrico, son atraidas y depositadas sobre un sustrato

conductor de carga opuesta (Besra & Liu, 2007).

Dependiendo de la carga de las particulas se tiene una deposicion electroforética
anodica o catddica. Si la carga es negativa la deposicion lleva lugar en el electrodo
positivo (dnodo), en cambio si la carga es positiva, la deposicion ocurre en el
electrodo negativo (catodo), por tanto, de acuerdo con la modificacion de las
particulas se tendrd una de esta formas de deposicion, presentadas en la Figura
2.9 (Besra & Liu, 2007).

Figura 2.9. Configuracion de celda para deposicion electroforética, a) anddica y b) catédica

R Lo B e L

“— = +
+— =
+“— = +4b
— (= +_’+_>
“— =
“— (- + —

Fuente: (Besra & Liu, 2007)
Elaboracién: Sigcha, 2020

La EPD ofrece un control sencillo de la tasa de deposicién mediante el ajuste del
potencial aplicado y el tiempo de deposicién, modificando facilmente el grosor y la
morfologia de una pelicula (Besra & Liu, 2007; Randall et al., 2000). Sin embargo
la composicion de suspensién también genera una gran influencia en el proceso y
en las propiedades de los depdsitos (Corni et al., 2008), por tanto, es importante
tener una suspension bien estabilizada, no aglomerada y homogénea, cuyas
fuerzas interparticulares se encuentren bien compensadas y puedan generar una

buena dispersién en el medio (Besra & Liu, 2007).

Después del proceso de deposicidn, el electrodo debe ser sustraido del solvente,
secado y sinterizado para alcanzar su densidad final (Randall et al.,, 2000). El
tamafo de particula y tension capilar en la disposicion influyen en el agrietamiento
del depodsito durante el secado y sinterizacion, especialmente en los casos de
depdsitos mas gruesos (Besra & Liu, 2007; Randall et al., 2000). Las fracturas en
el depodsito pueden evitarse al disminuir las tensiones capilares empleando

solventes de baja tension superficial o evitando la estructura de poros finos, ademas
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de prestar atencion a la velocidad de evaporacion de los solventes siendo

recomendable un secado supercritico (Besra & Liu, 2007).

2.4. METODOS DE CARACTERIZACION Y MEDICION

2.4.1. VOLTAMETRIA CICLICA O DE BARRIDO TRIANGULAR
La voltamperometria ciclica es una técnica electroanalitica empleada para estudiar
mecanismos de reaccion y reacciones quimicas acopladas, pues aporta

informacion rapida acerca de procesos redox (Baeza & Garcia, 2011).

Consiste en escanear el potencial de un electrodo de trabajo estacionario, estéatico
y bajo difusién pura (en una solucién sin agitacién), utilizando una sefial de onda
triangular a una velocidad constante durante un nuimero n de ciclos (Baeza &
Garcia, 2011; Wang, 2000). Durante el barrido potencial, el potenciostato mide la
corriente resultante del potencial aplicado (Wang, 2000), obteniendo un gréfico
corriente versus potencial (I vs E), denominado voltamperograma ciclico. La Figura
2.10 ilustra el voltamperograma de respuesta esperado para una pareja redox

durante un ciclo.

Figura 2.10. Voltamperograma ciclico tipico para un proceso redox reversible
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Fuente: (J. Wang, 2000)
Elaboracién: Sigcha, 2020

El voltammograma ciclico se caracteriza por proporcionar informacién sobre
corrientes y potenciales maximos, que son respuestas que pueden basarse en una
ecuacion integral. Asi pues, de acuerdo a la respuesta obtenida pueden

identificarse tres tipos de sistemas, reversibles (controlados por difusion),
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irreversibles (controlados por trasferencia de carga) y cuasi reversibles (controlados
por la transferencia de carga y transporte de masa) (Bard & Faulkner, 2001; Wang,
2000).

En la Figura 2.10, el voltamperograma simula la respuesta para un sistema
reversible. Inicialmente solo la especie oxidada (O) esta presente en la solucién y
comienza el barrido en un sentido catddico, desde un potencial Ei, donde no existe
reduccion de O (Baeza & Garcia, 2011). Cuando el potencial aplicado se aproxima
al potencial normal (E®°), caracteristico para el proceso redox, la corriente catédica
aumenta hasta alcanzar un pico, en donde se da lugar al proceso de reduccion. Al
consumirse completamente la especie en la superficie del electrodo, la corriente de
reduccion cae, a medida que aumenta el potencial. El barrido cambia de direccion
al alcanzar el potencial de inversion (E,), desde el cual se obtiene un aumento de
corriente anddica correspondiente a la reaccion de oxidacion de la especie reducida
(R), volviendo generar el compuesto inicial (O) (Baeza & Garcia, 2011; Wang,
2000).

2.4.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) utiliza un haz
de electrones acelerados, que al incidir e interactuar con la muestra, puede formar
una imagen de la superficie con informacion sobre forma, textura y composicion
quimica de zonas microscopicas de diversos materiales (Verma, Khan, Kumar, &
Khan, 2018).

El microscopio consta de un filamento que genera el haz de electrones, lentes
electromagnéticos, detectores, entre ellos, el detector de electrones secundarios
(para obtenciéon de imagenes), el detector de electrones retrodispersados (para
analisis de topografia y composicion), el detector de energia dispersiva (EDS -
recolecta los rayos X emitido por la muestra para analizar la distribucion de
elementos en superficie), y un monitor donde se visualiza la imagen e informacion

morfolégica obtenida (Ipohorski & Bozzano, 2013).

2.4.3. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION (HPLC)
La cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC, por sus siglas en inglés) es un

método de cromatografia en columna utilizado en varios campos de la quimica y
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analisis, para separar, identificar y cuantificar moléculas organicas e iones, o
purificar componentes de mezclas complejas (Fornstedt et al., 2015; Malviya et al.,
2010).

Esta técnica esta relacionada con una extraccion liquido-liquido. Se basa en la
division de solutos entre dos fases, una fase liquida que esta en constante
movimiento (fase movil) con respecto a una fase estacionaria solida (material de
embalaje empaquetado dentro de una columna de acero inoxidable). A partir de
mecanismos de adsorcidn, particion e intercambio idnico, segun el tipo de fase
estacionaria, los diferentes tipos moléculas en la muestra pasan en diferentes
tiempos en la fase estacionaria (Fornstedt et al., 2015; WHO, 2019). Por tanto, el
tiempo de retencion varia segun las interacciones entre la fase estacionaria, las
moléculas que se analizan y los solventes, retrasando el tiempo debido a las
interacciones quimicas o fisicas especificas con la fase estacionaria (Malviya et al.,
2010).

De acuerdo con el sistema de fase utilizado existen varios tipos de cromatografia
liquida: fase normal, fase inversa, exclusiéon por tamafio, intercambio i6nico y
bioafinidad (Malviya et al., 2010). El diclofenaco puede seguirse por cromatografia
de fase inversa, pues emplea una fase estacionaria no polar (de silice
guimicamente modificada con hidrocarburos, por ejemplo con grupos C8 0 C18) y
una fase movil polar, que opera segun el principio de interacciones hidrofébicas

entre la columna 'y la regién no polar del analito (Malviya et al., 2010).
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1. PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL FOTOANODO

Para mejorar el desempefio del electrodo de trabajo, se modifica de manera que
incremente su porosidad y &rea superficial (real y aparente). Por tanto, se espera
un aumento en la densidad de corriente y una disminucion en el potencial anddico

del sistema (Martinez & Fernandez, 2005).

3.1.1. LIMPIEZA DEL ELECTRODO SOPORTE (BDD)
La limpieza del electrodo fue un tratamiento previo a los procedimientos de
deposicion electroforética, caracterizacion electroquimica y pruebas de

degradacion.

Consisti6 en una limpieza electroquimica, por ataque &cido y en una celda
electrolitica, formada por un &nodo de BDD y cétodo de grafito. Se utiliz6 25 mL de
una solucion de acido perclorico (HCIO4) 0,1 M y se conecto a una fuente de poder
BK Precision 1627 a 0,05 A durante 20 min. Al terminar el electrodo es lavado con

agua destilada.

Figura 3.11. Sistema para limpieza en HCIO4 0,1M; 0,05 A

Fuente: Sigcha, 2020
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3.1.2. DEPOSICION ELECTROFORETICA

La metodologia de deposicion se basé en el sistema electroforético utilizado por
Pacheco (2018). Para lo cual, se prepararon suspensiones de dioxido de titanio
nanoparticulado de diferente concentracion (P25 — 80% anatasa y 20% rutilo), en

una solucion de 2,5% V/V isopropanol en agua, para dispersar las nanoparticulas.

Se obtuvieron 3 suspensiones de 1,25, 2,5y 5 % P/V de TiO2 en el disolvente
mencionado, y para cada una de ellas se probaron 2 tiempos de deposicion, 15y
20 s.

Se trabajé en una celda de 25 mL, con un anodo de aluminio y un catodo de BDD,
ubicados a 1 cm de distancia. Los electrodos se sumergieron parcialmente en la
suspensién y se conectaron a una fuente de poder BK Precision 1627 ajustada a

un potencial de 4,8 V. El esquema del sistema se muestra en la Figura 3.12.

Figura 3.12. Esquema del sistema de deposicién electroforética

FUENTE DE PODER
@

+

. C3H;0/H,0

Elaboracién: Sigcha, 2020

El electrodo recubierto de TiO2 fue sustraido lentamente de la suspension y secado
por 5 min a 100 °C en una plancha de calentamiento, y a 200 °C durante 20 min en
una mufla, para mejorar la adhesion de las particulas y alcanzar su densidad final.
Se calcul6 la masa depositada y se realiz6 una caracterizacion electroquimica para

cada deposito obtenido.
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3.1.3. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Para la caracterizacion se armo una celda de tres electrodos, con un @nodo de BDD
(o TiO2/BDD) como electrodo de trabajo, contraelectrodo de grafito y electrodo de
referencia de AgQ/AgCl. Se utiliz6 la técnica de voltametria ciclica en un

potenciostato marca BASI modelo EC Epsilon.

Para determinar las condiciones O6ptimas de deposicion, se estudio el
comportamiento electroquimico a partir de la respuesta de oxidacién y reduccion
del par ferro/ferri. Se empled una solucion 2 mM de ferricianuro de potasio (Ks[Fe
(CN)e]) con 0,1 M de cloruro de potasio (KCI), para realizar voltametrias ciclicas
para el BDD vy los electrodos modificados (TiO2/BDD), en una ventana de trabajo
de -0,3 a 0,63V, lo que se muestra en la Figura 3.13.

En el caso del fotodnodo, se incluyeron pruebas bajo iluminacion UV con una
lampara de 25 W, A = 254 nm.

Figura 3.13. Parametros empleados para voltametria ciclica

Cyclic Voltammetry Parameters
Initial Potential (mv) |-300 # of Segments r
Switching Potential 1 (mV) |30 Scan Rate (mviis) |20
Switching Potential 2 (mv) |-300 Qiet Time (Sec) |5
Final Potential (mV) |-300 Full Scale (+-) |10 m& -

Elaboracién: Sigcha, 2020

Por otra parte, para definir las densidades de corriente base para los ensayos de
degradacion, se empled la solucion de diclofenaco (25 ppm DCF/ 0,05 M Na2SO4)
para obtener la voltametria ciclica en una ventana de trabajo de -1,3a 2,8 V, auna

velocidad de 0,1 mV s

3.1.4. CARACTERIZACION MORFOLOGICA

La caracterizacién morfolégica de la superficie del electrodo modificado (TiO2/BDD)
se consigue a partir de microscopia electronica de barrido (SEM), misma que
permite estimar el grosor estimado de la pelicula TiO2 depositada en el fotoanodo
y realizar una reconstruccion tridimensional rugosidad/relieve que presenta dicha

superficie.
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Para ello, se utilizé un microscopio electronico de barrido marca Phenom Pro X,
que proporciona imagenes de la superficie a diferentes aumentos. Ademas,
mediante el software de reconstruccion 3D que incluye el equipo, se generan
imagenes para la identificacion de caracteristicas tridimensionales de la superficie.

3.2 PRUEBAS DE DEGRADACION DE DICLOFENACO

Para los ensayos de degradacion se utilizaron soluciones de preparadas con sal
estandar de diclofenaco sodico (CisH10CI2NNaO2) de Sigma Aldrich y sulfato de
sodio de anhidro (NazSOas) = 99.0%, granular, BAKER ANALYZED® ACS, J.T.
Baker®.

3.3.1 OXIDACION ANODICA O ELECTROOXIDACION
Las pruebas de electrooxidacion se realizaron en 50 mL de una solucién de 25 ppm
de diclofenaco sodico y 0,05 M de sulfato de sodio, a temperatura ambiente y con

una agitacioén constante de 250 rpm.

Se utilizé una celda electroquimica formada por un dnodo de BDD de 4,5 cm? y un
catodo de grafito. Los electrodos se conectaron a una fuente de poder BK Precision
1627 con dos multimetros asociados, para medicion de intensidad de corriente,
potencial de celda y potencial anédico. El esquema del sistema se presenta en la

Figura 3.14a.

Figura 3.14. a) Esquema del sistema de EO y b) Sistema utilizado en las pruebas de degradacién
por EO

Elaboracion: Sigcha, 2020
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Con base a la caracterizacion electroquimica efectuada con la solucién de DCF, se
definieron 4 densidades de corriente de 1,1; 2,2 ;4,4; y 6,7 mA cm?, para realizar
ensayos de degradacion durante el lapso de 1 h. A partir de los resultados de
degradacion, se calculan las constantes cinéticas de degradacion para definir la

eficiencia de remocioén y la densidad optima.

Una vez determinada la densidad de corriente mas eficiente para la
electrooxidacion de diclofenaco en 1 h, se realizan ensayos de degradacion para 2

h de tratamiento con la densidad de corriente éptima (4,4 mA cm-2).

3.3.2 FOTOELECTROCATALISIS

Se utilizé un sistema similar al descrito en el proceso de electrooxidacion (apartado
3.3.1). A diferencia del sistema anterior, éste emplea como anodo un electrodo de
diamante dopado con boro modificado con diéxido de titanio (TiO2/BDD) e incorpora

una ladmpara UV-C de 25 W. El esquema del sistema se muestra en la Figura 3.15a.

Con base a los resultados mas eficientes de degradacion por electrooxidacion, para
el proceso de fotoelectrocatélisis se realizaron pruebas a 2 densidades de corriente:
2,2y 4,4 mAcm?,

Figura 3.15. a) Esquema del sistema de FEC y b) Sistema utilizado en las pruebas de

degradacion por FEC

Ti0,/BDD
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LAMPARA w

Uv-C

Elaboracién: Sigcha, 2020



31

3.4 METODOS DE ANALISIS PARA SEGUIMIENTO DE LA
DEGRADACION

Durante las pruebas de degradacion de electrooxidacion y fotoelectrocatalisis, se
tomaron muestras cada 10 min, durante 1 h. Una vez determinadas las densidades
mas eficientes para la degradacion, se tomaron muestras cada 20 min durante 2 h

para realizar el estudio de la mineralizacién del compuesto.

Las muestras fueron analizadas por HPLC y espectrofotometria UV-Vis. Ademas,
se realizd un seguimiento de los pardmetros de potencial de celda, potencial

anadico, pH, temperatura y conductividad.

Finalmente se realizaron mediciones de demanda quimica de oxigeno y carbono
organica total, para la solucién de 25 ppm (DQOiniciat Yy COTinicial) Y para las muestras
obtenidas después de 2 h de tratamiento, mediante EO a 4,4 mAcm2?y FEC a 2,2
mA cm? (DQOfinal Y COTfinal).

En la Tabla 3.3 se detalla los equipos utilizados para el analisis de los parametros

mencionados anteriormente.

Tabla 3.3. Descripcion de equipos empleados para cada parametro de control

PARAMETRO EQUIPO

Concentracion  HPLC Hitachi LaChrome Elite con detector DAD

de DCF Espectrofotometro Agilent Cary 60 UV-VIS
Potencial Multimetro dlgltal AC/DC ZOTEK® ZT102
pH pHmetro Mettler Toledo

Conductividad Conductimetro Metrohm 912

Digestor para viales DQO, HACH
Espectrofotometro HACH DR/4000 U
COT Analizador de COT SHIMADZU TOC-5050

DQO

Elaboracién: Sigcha, 2020
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3.41 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION
La concentracion de DCF se control6 por fase inversa, utilizando un HPLC marca
Hitachi LaChrome Elite, equipado con una columna Atlantis®dC18 (5 ym; 3,9 x 150

mm).

Con base a la metodologia de medicion de la USP (2019) para diclofenaco soédico,
se utilizé una mezcla de acetonitrilo / buffer de acetato de sodio (0,7708 g L; pH
5,3) como fase mévil, en una elucién isocratica 55:45, a un caudal de 0,6 mL min,
La temperatura de la columna fue 35 °C y se conectd a un detector de arreglo de
fotodiodos (DAD) ajustado a UV 280 nm.

Se prepar6 una soluciéon estandar de 0,2 mg mL* de diclofenaco sédico en
diluyente 50:50 acetonitrilo/agua, para identificar el tiempo de retencion del

compuesto.

Una vez definido el tiempo de retencion, se prepararon soluciones de diclofenaco
estandar (2, 5, 10, 15, 20 y 25 ppm) con sulfato de sodio 0,05 M, para la elaboracion
de la curva de calibracién para el método de medicion.

Figura 3.16. Cromatograma para curva de calibracion con soluciones estandar de diclofenaco

Iy
2 A\
k
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Elaboracién:méigcha, 2020
3.4.2 ESPECTROMETRIA UV-VIS

Como parte del seguimiento de la absorbancia, se utilizé un espectrofotometro

Agilent Cary 60 UV-Vis. Las muestras fueron colocadas en celdas de cuarzo y
sometidas a un escaneo de longitud de onda entre el rango de 200 a 400 nm, con

mediciones de absorbancia cada 2 nm.
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35 CINETICA DE LA REACCION Y EFICIENCIA DE
DEGRACION

Una vez obtenidas la curva de degradacion, se ajustan a una cinética de pseudo

primer orden (Ec. 3.2).
In[A]; = In[A], — kt (3.1)

Donde, [4]; es la concentracion del compuesto a un tiempo especifico, [4], su
concentracion inicial (mg L), k es la constante de velocidad (min?) y t es el tiempo

de reaccion (min).

El calculo de las eficiencias de remocién de diclofenaco (Ec. 3.2), de demanda
qguimica de oxigeno (Ec. 3.3) y de carbono organico total (Ec. 3.4), se realiza para
expresar el rendimiento del proceso de degradacion mediante electrooxidacion o

fotoelectrocatalisis.

A [DCF

% DCFremovide = ﬁx 100 (3.2)
ADQO

% DQOremovida = DQO, x 100 (3.3)
ACOT

% COTremovido = CoT, x 100 (3.4)

La eficiencia se obtuvo de la relacion entre la variacion del pardmetro después del
tiempo de tratamiento (concentracion de diclofenaco, demanda quimica de oxigeno
o carbono organico total) y el valor inicial antes del tratamiento (Brillas & Martinez-
Huitle, 2014).

3.6 CONSUMO ESPECIFICO DE ENERGIA

La diferencia de potencial aplicada durante el proceso de operacién depende de la
configuracion de la celda y la conductividad de la solucion, por tanto para que el
tratamiento sea util en la practica es preferible la obtencion de altas eficiencias y
bajo consumo de energia (Bessegato et al., 2015). Por tanto, para las condiciones
experimentales desarrolladas en esta investigacion, se calculé el consumo
especifico de energia por unidad de volumen de agua (Ec. 3.4) y de masa de
diclofenaco (Ec. 3.5) (Brillas & Martinez-Huitle, 2014).
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CE = % (3.3)
__ Ecelda*I*t
CEcor = oadass (3.4)

Donde, CE se refiere al consumo especifico de eléctrica por unidad de volumen
(KWh L), CEcor (KWh (g COT)?) se refiere al consumo por unidad de masa de
COT, E e1qa €S la diferencia de potencial aplicado a la celda (V), I es la intensidad
de corriente (A), t es el tiempo de degradacion/electrolisis (h) y Vs es el volumen de
agua tratada (L) (Brillas & Martinez-Huitle, 2014).

El consumo de energia por iluminacion se calcula a partir de la potencia de la

lampara UV y el tiempo que dura el proceso de tratamiento (Ec. 3.5).

CEjgmp =P *t (3.5)

3.7 COSTO DE TRATAMIENTO
La estimacion del costo de tratamiento de soluciones acuosas mediante
fotoelectrocatalisis, contempla el consumo de energia eléctrica durante el tiempo
gue dura el proceso de degradacion del contaminante (2 h) (Ec. 3.6). Por tanto, se
suma el costo obtenido por consumo especifico (Ec. 3.3 y 3.5) y por uso de
iluminacién.

Costo = CE;,q; * Tarifa kWh (3.6)

Los costos de operacidén se expresan por unidad de volumen de agua tratada y
corresponde al tratamiento de concentraciones de 25 ppm de diclofenaco.

En cuanto a la tarifa por kilovatio hora (USD (kWh)1), se utiliza como referencia la
Tarifa general para bajo voltaje con demanda, que se encuentra en el pliego tarifario
para el periodo enero - diciembre 2020, emitido por la Agencia de Regulacion y
Control de Electricidad (ARCONEL) del Ecuador. Debido a que esta tecnologia se
proyectaria para la aplicacion industrial, se toma la tarifa que La Empresa Eléctrica
Quito S.A. fija para industriales (0,078 USD (kwWh)1).
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. DEPOSITO ELECTROFORETICO DE TiO;

El éxito de la formacion de una buena pelicula de semiconductor (TiO2) durante la
preparacion del fotoanodo (TiO2/BDD), mediante deposicion electroforética,
depende de parametros como el potencial, la concentracion de TiOz y el solvente
en la suspension, el tiempo de deposicion y el secado final del depésito (Besra &
Liu, 2007; Randall et al., 2000).

En investigaciones anteriores se ha determinado el potencial aplicado a la celda y
el solvente (isopropanol) que proporciona una buena dispersion de las particulas
en la suspension. Por lo tanto, en este estudio se probaron 3 diferentes
concentraciones de TiO2 en suspension y 2 tiempos de deposicion. En total se
obtuvieron 6 depdsitos de TiO2 sobre BDD (A1s, Bis, Cis, D20, E20y F20), a partir de

los cuales se determina la masa depositada y la respuesta electroquimica.

En la Tabla 4.4 se presenta el registro del peso del electrodo desnudo (Mo) y del
peso final del electrodo con el depdsito (Ms). La variacion entre el peso del electrodo
desnudo (BDD) y electrodo con depésito (TiO2/BDD), obtenido después del secado,
representa la masa de dioxido que se encuentra formando la pelicula en la

superficie.

Tabla 4.4. Registro de masa depositada a 4,8V en 2,5 % V/V isopropanol:agua

Tiemposde dep. Electrodo S()/L:spp;fz/n_;ig; I\go l\élf rAnl\g
A1s 1,25 6,3792  6,3809 1,7

15 Bis 2,50 6,3794  6,3830 3,6

Cis 5,00 6,3794  6,3887 9,3

D20 1,25 6,3793  6,3816 2,3

20 Ezo 2,50 6,3794  6,3840 4,6

F20 5,00 6,3794  6,3894 10,0

Elaboracién: Sigcha, 2020
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Con base a los valores de masa registrados, se determina que existe un incremento
de promedio de 0,76 mg de TiOz2en 5 s de deposicion. A su vez, cuando se duplica
la concentracion de la suspension (2,5%) se tiene un incremento de 2,1 mg en

promedio; y de 7,6 mg en promedio cuando se cuadruplica la concentracion (5%).

Es evidente que a menor tiempo y concentracion de dioxido de titanio en
suspension se obtiene una menor cantidad de masa depositada, en este caso se
alcanz6 0,37 mg cm. Por otro lado, el mayor depdsito que se obtuvo fue de 2,22
mg cm2. En la Figura 4.17 se observa que la masa de TiO2 incrementa en funcién

del tiempo y la cantidad de semiconductor presente en la suspension.

Figura 4.17. Variacion en la masa de TiO2 depositada de acuerdo con la concentracion de la

suspensién
10+
Tiempo de deposicién
o 81
= B 15s
; Il 20 s
g °
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2
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Porcentaje de TiO, en suspension / %
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Elaboracién: Sigcha, 2020
Por lo tanto, de acuerdo con las condiciones de preparacion, las peliculas presentan
diferente grosor, facilmente apreciable a simple vista por la diferencia en la

tonalidad de blanco que posee cada electrodo (Figura 4.18).

Figura 4.18. Peliculas de TiO:2 obtenidas a 20 s de deposicidn, con suspensiones de: a) 1,25%; b)
25%yc)5%

b) c)

Elaboracién: Sigcha, 2020



37

4.1.1. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA
Mediante los resultados de voltametria ciclica se busca conocer el comportamiento
electroquimico de los electrodos, mismo que ayuda a determinar el resultado de la

modificacion.

4.1.1.1. Condiciones 6ptimas de deposicion
Se empleé el sistema Fe""'[(CN)s]3/Fe!'[(CN)s] 4, para estudiar el comportamiento de
los electrodos modificados TiO2/BDD (Ais, Bis, Cis, D20, E20 y F20); este sistema es

muy bien conocido y permite dar luces de la respuesta redox del nuevo material.

En la Figura 4.19 se presentan los voltamperogramas para BDD desnudo y BDD
modificado con TiO2. Debido a que se probaron 2 pardmetros en la deposicion
electroforética, los voltamperogramas se agrupan de acuerdo con el mismo tiempo
de deposicién que fue empleado durante la formacién de la pelicula. De esta
manera en la Figura 4.19a se encuentran los voltamperogramas de los electrodos
Ais, Bis y Cis que se sometieron a 15 s de deposicion en suspensiones de
concentracion de 1,25; 2,5y 5 % P/V TiOz2, respectivamente. De manera analoga,
en la Figura 4.19b se encuentran los voltamperogramas de los electrodos D2o, E20
y F20 que se sometieron a 20 s de deposicion en suspensiones de concentracion
de 1,25; 2,5y 5 % P/V TiO2, respectivamente.

Figura 4.19. Voltamperogramas de respuesta del par redox en BDD desnudo y del BDD
modificado: a) Ais, Bis, Cis, Y b) D2o, E20, F20
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En funcién de las condiciones del depoésito, cada electrodo presenta un perfil

voltamétrico caracteristico del par redox Fe'"[(CN)e]3/Fe'[(CN)s]™*, que dependera

de las propiedades electroquimicas de cada uno. De esta manera, los

voltamperogramas representan el perfil de la reaccion de oxidacién (pico anddico)

y reduccién (pico catédico), de acuerdo con la siguiente reaccion Fe''[(CN)e] + 1e

2 Fe'[(CN)e]“. De la caracterizacion de los electrodos modificados (Figura 4.19a 'y

b), se presenta la informacién obtenida de los perfiles voltamétricos en la Tabla 4.5

y el Anexo 1.

Tabla 4.5. Variacion de corriente de pico, potencial de pico y constante cinética de transferencia de

electrones
. iy x103 i x10°% . .. AE  k°x103 Ajoxid
Electrodo Condiciones A A (i3/ip) Iy cms!  mA em?

Ais 1,25%, 15s 150 -139 1,08 207 0,99 0,058
Bis 2 5%, 15s 1,75 -1,34 130 192 1,19 0,115
Cis 5%, 15s 148 -124 119 199 1,09 0,054
D20 1,25%, 20s 161 -1,39 116 186 129 0,082
E2o 2,5%, 20s 168 -134 125 194 116 0,098
Fa0 5%, 20s 1,71 -133 128 178 1,44 0,105

Elaboracién: Sigcha, 2020



39

A partir de los valores de corriente, se calculé la relacion entre las corrientes
anddica y catodica (ij/ig), la cual se espera sea igual a uno para un sistema
electroquimicamente reversible. Por otro lado, la diferencia de potencial de pico
(AE = E3 — ES) permite determinar la constante heterogénea de velocidad de

transferencia de electrones (k°), que sirve de criterio para identificar la reversibilidad
del sistema; ademas, si AE es 57 mV, se considera que el proceso redox es rapido
y reversible; por el contrario si este valor es mayor, se espera que el proceso sea
lento y tienda a ser irreversible (Baeza & Garcia, 2011; Bard & Faulkner, 2001).
Con base a los resultados obtenidos de ij /i, y AE, se determina que los electrodos
presentan un comportamiento cuasi reversible, por tanto, se define el valor de k°
mediante el método de Nicholson.

El electrodo F20, preparado con un tiempo de deposicion de 20s y una suspension
de 5% P/V TiO2, presenta el mayor valor de k° (1,4 x102 cm s) por lo que su
velocidad de transferencia de electrones es mas rapida y reversible en comparacion
al resto de electrodos. A continuacion, le sigue el electrodo D2o y el Bis en tercer
lugar.

De manera analoga, los datos sugieren que los electrodos Bis y F20 dan sefiales de
corriente de pico mas intensas, que alcanzan los 0,1145 y 0,1053 mA cm?,
respectivamente. A pesar de que el electrodo F20 presenta un mayor valor de k°, se
observa que el electrodo Bis presenta la sefial de corriente de pico de oxidacion
mas intensa, que es lo que se busca para lograr una mejor respuesta de
electrooxidacién del contaminante. También es necesario considerar que, de
acuerdo con el grosor del depésito se puede tener un efecto resistivo a través de la

pelicula de dioxido (Valenzuela & La Rosa-Toro, 2015).

Cabe mencionar que el electrodo F2otiene la mayor cantidad de TiO2 (10 mg) y se
observa una mayor cantidad de fracturas en la superficie debido al estrés por
secado. Debido a que se forman capas mas gruesas y densas de semiconductor,
el depdsito tiende a ser un poco mas fragil y propenso al desprendimiento
(Pacheco, 2018).

Por su parte, el electrodo Bis posee una gran capacidad electrocatalitica y
estabilidad; ademas de una menor cantidad de TiOz2 (3,6 mg), mismo que forma una
pelicula mas delgada que puede facilitar la penetracion de la luz. Por tanto,
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presenta las mejores condiciones para incrementar la degradacion de diclofenaco.
Con base a estos resultados se elige esta modificacion para la preparacion del

electrodo de trabajo del sistema fotoelectrocatalitico.

4.1.1.2. Caracterizacion del fotoanodo (TiO2/BDD)

Con base a los resultados de optimizacion, se preparo que el electrodo modificado
de TiO2/BDD a partir de la suspension de 2,5% P/V TiO2, por un tiempo de
deposicion de 15 s.

Para conocer la respuesta de fotocorriente se utilizd la misma técnica de
caracterizacion del aparatado 4.1.1.1, obteniendo el perfil voltamétrico del par redox
Fe[(CN)s]3/Fe[(CN)s]™* para el electrodo de diamante dopado con boro (BDD) vy el
electrodo modificado, que incluye la respuesta del TiO2/BDD bajo iluminacién UV,
Figura 4.20.

Figura 4.20. Respuesta electroquimica de los electrodos: a) BDD, b) TiO2/BDD y c) TiO2/BDD
iluminado, mediante VC en 2 mM de Ks[Fe(CN)e] y 0,1 M KCI
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Elaboracién: Sigcha, 2020

Como se observa en la Figura 4.20, existe una variacion en la respuesta de
intensidad de corriente de oxidacion y reduccion, misma que refleja un incremento
en la electro-actividad del fotodnodo (Figura 20, curva b), ademas del aporte
adicional de fotocorriente por accién del fotocatalizador (Figura 20, curva c). En la

Tabla 4.6 se presentan los valores derivados de los perfiles voltamétricos.
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Tabla 4.6. Variacién de corriente de pico de oxidacién, potencial de pico y constante cinética de

transferencia de electrones

.a .c k° x103 Ajoxid
Electrodo ip iy om s MA o
BDD 0,00124  -0,00125 2,52 -
TiO2/BDD 0,00175 -0,00130 3,57 0,1145
TiC2/BDD 0,00187 -0,00150 3,81 0,1403
con luz

Elaboracién: Sigcha, 2020
Existe un incremento de 0,1145 mA cm entre la corriente de pico del electrodo de
BDD y del electrodo modificado (TiO2/BDD), que representa la mejora en la
capacidad de electrooxidacion originada por el aumento del area superficial y de
porosidad del electrodo (Martinez & Fernandez, 2005); también se observa un
incremento de 0,0258 mA cm™ en la corriente de pico cuando se incluye la
capacidad fotoelectroquimica mediante la activacion del TiO2 por la irradiacion de
luz UV (Pacheco et al., 2018). En total existe una variaciéon de 0,1403 mA cm? que

permite determinar una buena actividad fotoelectrocatalitica para el fotoanodo.

El BDD posee una constante de transferencia electrénica de 2,52x103 cm s que,
gracias a la modificacion y activaciéon del electrodo, incrementa hasta un valor de
3,81x10°% cm s™.

Por otra parte, para conocer el comportamiento electroquimico de los electrodos
bajo las condiciones de trabajo, se obtuvieron los voltamperogramas ciclicos en una
solucién de 25 ppm de diclofenaco sodico y 0,05 M Na2SOas, como se presenta en
Figura 4.21.

Los voltamperogramas no presentan picos, debido a la ausencia de un par redox,
sin embargo, un incremento en la densidad de corriente representa la
electrooxidacién directa del compuesto y la reaccion de evolucion de oxigeno en el
medio. Por tanto, a partir de estos voltamperogramas se determina el intervalo de

potencial anddico util para llevar a cabo los ensayos de degradacion.

Se define que cuando el potencial anddico supera los 1,9 V (vs. Ag/AgCl)

aproximadamente, los electrodos alcanzan el potencial necesario para impulsar la
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oxidacion de diclofenaco (Zhao, 2009). A pesar de ello, se observa que existe una

respuesta electroquimica diferente para cada electrodo, Figura 4.21.

Figura 4.21. Voltamperogramas ciclicos en 25 ppm DCF y 0,05 M Na2SO4
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Elaboracién: Sigcha, 2020
A medida que la corriente incrementa con el potencial del anodo, se tiene una mayor
electrooxidacién de diclofenaco, sin embargo, se estima que cuando se supera un
potencial aproximado de 3 V (vs. Ag/AgCI) para el BDD y de 2,5 V (vs. Ag/AgCl)
para el electrodo de TiO2/BDD, puede dar lugar a la reaccion de evolucion de
oxigeno, de manera que afecta la velocidad de degradacion del compuesto (Zhao
et al., 2009).

4.1.2. CARACTERIZACION MORFOLOGICA

El diamante dopado con boro comuUnmente presenta una estructura granular
cristalina con espacios intersticiales, debido a la presencia de microcristales de
diamante (Pacheco, 2018). Gracias al proceso de deposicion electroforética las
nanoparticulas de TiO2 se aglomeran en la superficie de manera que forman una
pelicula no homogénea debido a la disposicion superficial irregular que posee el
diamante dopado con boro. La imagen superficial muestra que la superficie es
menos cristalina y con menor rugosidad debido a que se cubren los granos de
diamante. Ademas, la pelicula de TiO2 se presenta un poco agrietada debido a la
cantidad de semiconductor depositada y al estrés causado por el secado, Figura
422 ayb.
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Mediante la reconstruccion tridimensional de la pelicula obtenida con una
suspension de 2,5% P/V TiOz2 en 15 s de deposicion, se obtiene que la pelicula
presenta una altura promedio de 9,17 um, con una altura maxima de rugosidad de
12,93 um y una rugosidad promedio de 2,93 um.

En la Figura 4.22 se presentan las imagenes de la pelicula de TiO2 en superficie
con diferentes aumentos para apreciar la estructura y rugosidad de la pelicula en el
BDD.

Figura 4.22. Imagenes SEM de TiO2/BDD: a) 520 X, escala 100 yum, b) 1550 X, escala de 50 pmy

¢) reconstruccién 3D

Elaboracioén: Sigcha, 2020
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4.2 DEGRADACION Y MINERALIZACION DE DICLOFENACO

4.2.1 CURVA DE CALIBRACION HPLC PARA MEDICION DE MUESTRAS

Mediante el programa de EZChrom Elite se inici6 a creacion del método de
medicion. Se partié del método de la USP (2019), mismo que fue afinado para
mejorar su aplicabilidad con el uso de la columna Atlantis® dC18 (5 uym; 3,9 x 150

mm).

Una vez creado el método en el programa, se analizé una concentracion estandar
0,2 mg mL™* de diclofenaco sédico en diluyente 50:50 acetonitrilo/agua, con la cual
se determind que el tiempo de retencién para el DCF sédico fue de 4,7 min.

Para el ajustar el método a las muestras de prueba, se probaron 6 soluciones
estandar en el rango de 2 a 25 ppm de DCF, con sulfato de sodio 0,05 M. Se utilizé
este medio para realizar la curva de calibracion debido a que los ensayos tanto en
EO y FEC implican el uso de esta sal para mejorar la conductividad en las
soluciones de prueba y por tanto las muestras obtenidas durante los ensayos seran
similares a este medio. En la Tabla 4.7 se presentan los valores de las soluciones

de DCF y el area correspondiente al pico de DCF que genera cada una de ellas.

Tabla 4.7. Registro de valores de concentracién de diclofenaco y area para el calculo de ecuacién
de calibracion

Concentracién DCF

Area

ppm

2 83978
5 181547
10 355165
15 513718
20 686844
25 816604

Elaboracién: Sigcha, 2020
Con las mediciones de cada solucion de DCF, se puede obtener facilmente la curva

de calibracion al ejecutar el comando de curva de calibracion que incluye el
programa EZ Chrom Elite. Automaticamente el programa realiza el ajuste de

linealidad de los valores de concentracion y area bajo la curva, con lo que se obtuvo



la curva de calibracién definida por la ecuacion: y = 3,09x10° - 0,07476. La curva

presenta un coeficiente r?> de 0,9981 por lo que el método es aceptable para realizar
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determinacion de las concentraciones de diclofenaco de sodio. La curva de

calibracion se presenta en la Figura 4.23.

Figura 4.23. Curva de calibracién para diclofenaco con sulfato de sodio
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4.2.2. DENSIDAD DE CORRIENTE OPTIMA EN ELECTROOXIDACION
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Elaboracién: Sigcha, 2020

8,0x10°

Con base a la caracterizacion del fotoanodo (Figura 4.21), se establecié un rango

de potencial anddico entre 2,1 a 2,8 V (vs. Ag/AgCl), que es capaz de propiciar la

generacion de radicales para llevar a cabo la electrooxidacion directa del

compuesto (Zhao et al., 2009). En la Tabla 4.8 se presentan los valores de densidad

de corriente empleados en los ensayos de degradacion.

Tabla 4.8. Rango de potencial e intensidad de corriente

Intensidad Densidad de corriente Esnodo
A mA cm2 \Y
0,005 1,1 2,32
0,010 2,2 2,44
0,020 4.4 2,62
0,030 6,7 2,72

Elaboracién: Sigcha, 2020
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El valor de potencial asociado a la intensidad de corriente proporcionada por la
fuente de poder, depende de la distancia entre los electrodos (0,5 cm) y de la
conductividad del sistema (10,5 mS cm™). Por tanto, los valores observados en la
Tabla 8 corresponden especificamente para las condiciones experimentales del
sistema empleado. Bajo las densidades de corriente establecidas anteriormente, se
obtuvo las curvas de degradaciéon de diclofenaco mediante electrooxidacion

durante una hora de tratamiento (Figura 4.24).

Con el aumento de la densidad de corriente incrementa la velocidad de degradacion
del contaminante y la eficiencia de tratamiento, debido a que mejora la actividad
anddica y se genera una mayor cantidad de radicales “OH que sirven para oxidar el
diclofenaco (Wang & Xu, 2012; Zarei & Ojani, 2017).

La disminucion de la concentracion de DCF en solucion durante 1 h de tratamiento,
permite obtener valores de degradacion que a su vez contribuyen a la obtencién de
la constante cinética del proceso y la eficiencia de remocién. Gracias al ajuste de
los datos experimentales, a un modelo cinético de pseudo primer orden, se
obtuvieron constantes cinéticas de degradacién de 0,011; 0,013; 0, 017 y 0,015
min, con eficiencias de remocién de DCF de 45,1; 53,8; 69,4 y 62,6%, para las
densidades de 1,1; 2,2; 4,4 y 6,7 mA cm2, respectivamente.

Figura 4.24. Electrooxidacion de DCF (25 ppm); Na2S04 0,05 M, pH=55yT=25+5°C, a
diferentes densidades de corriente. a) curvas de degradacién y b) eficiencia de remocion de DCF y

¢) constante cinética de degradacién
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Elaboracién: Sigcha, 2020
Se observa que la degradacion mejora hasta llegar a una densidad de corriente de
4,4 mA cm?, donde se obtienen los mejores resultados de remocién, alcanzando

un valor de 7,66 ppm después de 1 h de tratamiento.

Por otra parte, a pesar de esperar mejores resultados de degradacion para una
densidad de corriente de 6,7 mA cm?, se observa que disminuye la velocidad de
degradacion y la eficiencia de degradacion en un 6,8 % con respecto a la densidad
de 4,4 mA cm™. Por lo que se puede inferir que a dicha densidad de corriente se
promueve la reaccion de evolucion de oxigeno, lo cual afecta directamente en la
eficiencias de degradacion (Zhao et al., 2009). La tabla de datos experimentales se

presenta en el Anexo 2.

4.2.3. ESTUDIO DE DEGRADACION POR ELECTROOXIDACION

De acuerdo con el estudio preliminar de electrooxidacion, se obtuvo un porcentaje
de remocidn de diclofenaco del 69%, a la densidad de corriente de mayor eficiencia
(4,4 mA cm?) después de una hora de tratamiento. Sin embargo, a fin de estudiar

la mineralizacion del compuesto, se amplio el tiempo de degradacion a 2h.

A partir de la hora de tratamiento, se incluyen mediciones de concentracién cada
20 min hasta alcanzar las dos horas de electrolisis, por lo que se presentan 3 puntos
mas en la curva (Figura 4.25a) y en el modelo cinético (Figura 4.25b) de
degradacion. Con lo cual, se obtiene una constante de velocidad de 0,0149 mint

con un coeficiente r? de 0,98.
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Por otra parte, con el incremento de una hora de tratamiento, se obtiene un aumento
del 16,21% en remocion de diclofenaco, alcanzando concentraciones aproximadas
de 3,6 ppm con una eficiencia de 85;61% en remocion. Los datos experimentales
se presentan en el Anexo 3.

Figura 4.25. Electrooxidacion de diclofenaco (25 ppm); Na2S040,05 M, V=50mL, pH=55y T =

25+ 3 °C, a 4,4 mA cm2. a) curva degradacién de DCF y b) constante cinética de degradacion
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Elaboracién: Sigcha, 2020
Gracias a la estructura molecular del diclofenaco existen ciertas transiciones
electronicas que hacen que el compuesto presente una banda de absorcion en el
UV a 276 nm (Rios, 2015). Con las muestras obtenidas cada 20 min durante la
electrooxidacion a 4,4 mA cm, se realizaron barridos de longitud de onda para

verificar si existe variacion de la absorcion en la banda donde presenta sefal el
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compuesto. En la Figura 4.26 se presentan los espectros de absorcion. Las tablas

de con los valores de absorbancia, se encuentran en el Anexo 3.

Figura 4.26. Espectros de UV-Vis para degradacion de diclofenaco por electrooxidacion a 4,4 mA

cm 2, durante 2h de tratamiento
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Elaboracién: Sigcha, 2020

Se observa que la absorbancia de la banda de 276 nm disminuye conforme
aumenta el tiempo de tratamiento, por tanto, se confirma la disminucién de la
concentracion de diclofenaco en el medio, sin embargo, no es apreciable la
generacion de subproductos de degradacién en los espectros. Por otra parte, se
tiene que al cabo de las 2 h de tratamiento se tienen valores de 6,1 mg Oz L't en
DQO yde 3,3mg L*en COT.

Vinculado al seguimiento de la degradacion, se realiz6 un control de conductividad,
temperatura y pH durante el proceso. Los resultados demuestran que no existe un
cambio significativo en la conductividad y temperatura de la solucion al final del
tratamiento. En cambio, el pH disminuye de 5,48 a un valor de 4,28 cuando se
realiza la degradacién durante 2 h. De acuerdo con el estudio de Zhao y sus
colaboradores (2009), la concentracion de diclofenaco disminuye gracias a la
ruptura del enlace C-N, que permite la formacion de algunos compuestos
aromaticos. Asi pues, conforme avanza la degradacion de la molécula de
diclofenaco se pueden formar intermediarios tales como 2,6 — dicloro benzenamina,
acido benzoico, 1-(2, 6- diclorociclohexa- 2,4-dienil) Indolin-2-ona, que después de
su desaparicion forman acidos de cadena corta como acido hidroxi-acético, acido
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2-hidroxi-propanoico, acido maldnico, acido butanodioico, acido hexanoico y acido
oxalico (Zhao et al., 2009). Por tanto, se concluye que existen productos acidos que
disminuyen el pH de la solucioén tratada. EI mecanismo se observa en la Figura
4.27.

Figura 4.27. Propuesta de Zhao (2006) para el mecanismo de degradacion de diclofenaco

mediante electrooxidacion

o | HCI

i HO

Fuente: (Zhao et al., 2009)

4.2.4. ESTUDIO DE DEGRADACION POR FOTOELECTROCATALISIS

Para el caso de la fotoelectrocatalisis solo fueron probadas 2 densidades de
corriente. Se elige la densidad de 2,2 mA cm debido a que el potencial asociado
se encuentra en el rango de potencial 6éptimo que fue previamente definido en la
caracterizacion del electrodo modificado (Figura 4.21), y de 4,4 mA cm?, por ser la

mas eficiente en la degradacion mediante electrooxidacion.

Tabla 4.9. Intensidad, densidad de corriente y potencial anddico para FEC

Intensidad Densidad de corriente Eanodo
A mA cm™ V

0,010 2,2 2,49

0,020 44 2,61

Elaboracién: Sigcha, 2020
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Como se observa en la Tabla 4.9, existe un pequefio incremento en el potencial
anodico que se encuentra asociado a la intensidad de corriente proporcionada por
la fuente de poder. Cuando se utiliza el electrodo modificado con iluminacion
(TiO2/BDD) en el sistema, existe incremento aproximado de 0,04 V para la densidad
de corriente de 2,2 mA cm?, en comparaciéon al BDD. Por el contrario, para la
corriente de 4,4 mA cm no se observa incremento. Este pequefio incremento en
el potencial anddico, puede contribuir a que el electrodo alcance un potencial que
genere una mayor electrooxidacion a menor densidad de corriente, disminuyendo

a su vez el consumo energético (Wang & Xu, 2012).

Con las densidades antes mencionadas, se obtuvieron las curvas de degradacion
de diclofenaco en condiciones de oscuridad y bajo iluminacién UV, para intervalos
de tiempo de 20 min hasta las 2 h de tratamiento. Cabe mencionar que se incluy6
el estudio en condiciones de oscuridad para comprobar si el incremento del area
del electrodo contribuye a mejorar la capacidad de electrooxidacion del
contaminante.

En la Figura 4.28 se presenta el seguimiento de la degradacion de diclofenaco y la
eficiencia de tratamiento en condiciones de oscuridad e iluminacién con el
fotodnodo de TiO2/BDD, asi como la constante cinética. Los datos se encuentran
en el Anexo 4.

Figura 4.28. Degradacion fotoelectrocatalitica (con TiO2/BDD) de diclofenaco (25 ppm); Na2SO4
0,05 M, V=50 mL, pH=5,5y T =25+ 3°C, a diferentes densidades de corriente. a) curva
degradacion b) eficiencia de remocién de DCF y c) constante cinética de degradacién
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En las Figura 4.28 b y c, es apreciable la diferencia en remocion de DCF y en la
constante cinética entre condiciones de oscuridad y luz, debido al aporte de la
fotodegradaciéon. Asimismo, se observa que al emplear una densidad de corriente
de 2,2 mA cm~ se logra alcanzar un 7,58 % mas de remocién con respecto a una
densidad de 4,4 mA cm™. Ademas, a 2,2 mA cm se presenta una mayor velocidad

de degradacioén, con una constante de cinética de 0,0314 min-.

A pesar de que a la densidad de corriente de 4,4 mA cm™ se obtiene resultados
mas eficientes para la degradacion mediante electrooxidacion, se observa que esta
densidad supera por poco, el sesgo de potencial éptimo de 2,5 V que se habia
determinado en la caracterizacion electroquimica, por tanto se produce una

disminucion en la eficiencia de remocion (Zarei & Ojani, 2016).

En las curvas de fotoelectro-degradacion (Figura 4.28a), se tiene que para la
densidad de 2,2 mA cm?, a un tiempo de 40 min, se alcanza una concentracion
menor a 1 ppm que representa una eficiencia del 98,50%. Sin embargo, a los 60
min de tratamiento se observa un pequefio incremento de la concentracién. Esto se
atribuye a la interferencia de un producto de fotodegradacion que se confunde con
la sefial del diclofenaco, lo mismo se observa para la densidad de 4,4 mA cm> a
las 2 h de tratamiento. Puesto que los resultados de fotoelectro-degradacion son
similares para las 2 densidades de corriente, se analiza la mineralizacion para 2,2

mA cm2.
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Durante la FEC, la solucién de diclofenaco presenta un cambio de coloracion. Se
observa que aproximadamente a los 10 min de iniciado el proceso de tratamiento
adquiere una coloracion amarilla, que aumenta conforme avanza el tiempo de
degradacién. Las muestras degradadas a j = 2 mA cm, se analizaron mediante

espectrofotometria UV-Vis y sus espectros se presentan en la Figura 4.29.

Figura 4.29. Espectros de UV-Vis para degradacion de diclofenaco por fotoelectrocatalisis, a 2,2

mA cm2, durante 2 h de tratamiento
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Elaboracién: Sigcha, 2020

Con base a la Figura 4. 28a y 29, se determina que, a los 20 min de tratamiento el
82,7% de DCF pasa a formar intermediarios de degradacion, que causan una
distorsion en el espectro del diclofenaco y presentan un pico de absorbancia a 240
y 288 nm. Puesto que la concentracion de diclofenaco en este punto es muy baja

(4,33 ppm), no se observa una sefial a 276 nm.

Los espectros de absorcion para fotoelectrocatélisis (Figura 4.29) difieren de los
espectros obtenidos mediante electrooxidacion (Figura 4.26). Este tipo de cambios
espectrales se presenta debido al uso de la lampara UV, por tanto, se tiene un

mecanismo de degradacién similar al de fotocatalisis.

El proceso de degradacion puede iniciar a partir de la hidroxilacién en el anillo, por
fotociclacién o por escision del enlace C-N. Cada ruta conduce a la generacion de
diferentes derivados (Liu et al., 2019). Se toma como modelo el mecanismo de

degradacion de diclofenaco por fotocatalisis desarrollado por Calza (2006).



54

La accion de radicales "OH conduce a la hidroxilacion de la molécula diclofenaco,
a partir de la cual se forman varias especies con la misma relacion m/z que
presentan sus propias vias de fragmentacion (Liu et al., 2019). Entre las moléculas
gue se generan, se tiene el 5-hidroxi diclofenaco que se transforma en quinona
imina (Calza et al., 2006).

La coloracién cambia ligeramente conforme avanza la degradacién puesto que se
generan nuevas moléculas a causa de la ruptura de los enlaces C—N. Esto conduce
a su vez, a la aparicion de nuevas moléculas como el 2,6-diclorofenol, 4-
clorocatecol e hidroquinona (Calza et al., 2006). Por tanto, gracias a la presencia
de dichos productos de degradacion, se justifica el cambio de coloracién en la
solucién durante el proceso de fotoelectrocatalisis y los picos que se reflejan en los

espectros UV-Vis de la Figura 4.29.

Finalmente, la mineralizacién se alcanza gracias a la ruptura de los anillos
aromaticos y a la formacién de compuestos alifaticos (Calza et al., 2006). En el
espectro se observa que a los 100 y 120 min de tratamiento ya no se presentan
picos definidos en la absorbancia. Al cabo de las 2 h de tratamiento se tiene un
valor de DQO de 5,7 mgO2 Lty de 2,80 mg Lt en COT.

El mecanismo de degradacion contemplado como base del proceso

fotoelectrocatalitico se presenta en la Figura 4.30.

Figura 4.30. Propuesta de Calza (2006) para el mecanismo de degradacion de diclofenaco

mediante fotocatalisis
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Al igual que en el proceso de electrooxidacion, se realizé el seguimiento de los
pardmetros de conductividad, pH y temperatura. La conductividad no presenta
cambio, sin embargo, para mantener el experimento a temperatura ambiente, fue
necesario un control de la temperatura debido al uso de la lampara. La temperatura
se mantuvo en aproximadamente 27 °C. Por otra parte, el pH disminuye de 5,51
hasta un valor aproximado de 4,36 , cuyo valor puede variar debido a la generacion

de &cido férmico durante el proceso de degradacion (Calza et al., 2006).

4.25. DEGRADACION Y MINERALIZACION DE DICLOFENACO:
ELECTROOXIDACION vs. FOTOELECTROCATALISIS

Bajo las mismas condiciones experimentales, la degradacion de cada proceso

difiere en velocidad y eficiencia de degradacion por influencia del electrodo utilizado

y la densidad de corriente (j) aplicada en el sistema, Figura 4.31.

Figura 4.31. Barras comparativas de a) constantes cinéticas de degradacion para BBD y
TiO2/BDD, y b) eficiencias de tratamiento para EO y FEC
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Cuando se modifica el electrodo (TiO2/BDD), se observa un incremento en la
capacidad degradativa a densidades de corriente mas bajas en comparacion con
el BDD. Al comparar la constante cinética del TiO2/BDD en oscuridad (0,016 min-1)
y del BDD (0,013 min), obtenida a la misma densidad de corriente (2,2 mA cm)
se tiene que la constante del TiO2/BDD es 1,23 veces mayor a la constante del
BDD, solo con la modificacion; mientras que, gracias a la activacion del electrodo y
al aporte de la fotodegradacion, la constante cinética para FEC es 2,34 veces mayor
a la constante en EO. Por otro lado, se requiere de un incremento del doble de la
densidad de corriente (4,4 mA cm) para poder alcanzar mejores resultados de
degradacion con BDD. Asi, la degradacion a una densidad de corriente de 2,2 mA
cm? en FEC y con una densidad de 4,4 mA cm? en EO, presentan valores de
degradacion mas eficientes en cada uno de los procesos.

Cada proceso presenta un mecanismo diferente de degradacion para el
diclofenaco. En el caso de la FEC se logra un 98% de remocion de diclofenaco
transcurridos tan solo 40 min de degradacion, presentando una diferencia del
45,37% en comparacion al proceso de electrooxidacion. A pesar de ello, esta rapida
disminuciéon en la concentracion de diclofenaco no hace referencia a la
mineralizacion, sino a la rdpida transformacién del compuesto a otros intermediarios

de degradacion.

A fin de conocer la mineralizacion del diclofenaco que se alcanza con los 2 procesos
de tratamiento, se midieron la demanda quimica de oxigeno (DQO) y el carbono

organico total (COT) inicial y final, después de 2h de degradacion, Figura 4.32.

Figura 4.32. Valores de DQO y COT después de 2h de tratamiento para EO y FEC
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Tabla 4.10. Valores de eficiencia de remocién de diclofenaco (DCF), DQO y COT en 2 h de
tratamiento por EO y FEC

. % de Remocién
POA I
mA cm DCF DQO COT

Electrooxidacion

4.4 8561 83,60 76,09
(BDD)

Fotoelectrocatalisis

2,2 98,50 84,68 80,07
(TiO2/BDD + luz)

Elaboracién: Sigcha, 2020

A partir de estos valores se obtuvieron los valores de eficiencia de remocion de
demanda quimica de oxigeno y de carbono organico total, en la Tabla 4.10 se
presenta el resumen de eficiencias y en la Figura 4.33 se presenta los gréaficos de
barras correspondientes.

Al comparar las eficiencias luego de 2 h de tratamiento, se determina que gracias
al empleo del fotoanodo de diamante dopado con boro modificado con diéxido de
titanio (TiO2/BDD), en el proceso de fotoelectrocatalisis con luz UV, se puede
alcanzar una buena eficiencia de mineralizacién de diclofenaco. A partir de la
remocién completa de DCF, se forman varios intermediarios de degradacion cuya
eficiencia de remocion para demanda quimica de oxigeno alcanza el 84,68 % y

para el carbono orgéanico total el 80,07%.

Figura 4.33. Eficiencias de remocion de DCF, DQO y COT después de 2h de tratamiento para EO
y FEC
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En resumen, el proceso FEC presenta ventaja sobre el proceso de EO en relacidon
a las eficiencias de remocion basadas en la densidad de corriente necesaria para
la degradacion, por tanto, se observa una diferencia en la remocion final del 14%
aproximadamente para el diclofenaco, del 1,1% en la DQO y del 4 % para el COT
al utilizar la mitad de la densidad de corriente. Cabe considerar que al obtener
intermediarios de degradacién que causan coloracion en el proceso de FEC, la
eficiencia de tratamiento puede disminuir debido que el color puede causar
interferencia en el paso de luz, que permite a su vez la activacion del fotoanodo
durante el proceso de degradacion (Lopez-Ojeda, Vargas-Zavala, Gutiérrez-Lara,
Ramirez-Zamora, & Durdn-Moreno, 2011). Por tanto, para este contaminante seria
de gran utilidad incluir el estudio toxicol6gico para determinar si es necesario
alcanzar la mineralizacién del compuesto o si es posible disminuir el tiempo de

tratamiento.

4.3. CONSUMO ENERGETICO Y COSTOS

4.3.1 CONSUMO DE ESPECIFICO DE ENERGIA EN LOS PROCESOS DE
ELECTROOXIDACION Y FOTOELECTROCATALISIS

Los procesos de EO y FEC son tratamientos electroquimicos por tanto requieren
de la aplicacion constante de una corriente eléctrica para la generacion de radicales
durante la electrélisis (Abbar & Abbas, 2018). Al relacionar los pardmetros eléctricos
del sistema (intensidad de corriente y potencial de celda) con el volumen de agua
tratada se calcula el consumo especifico de energia eléctrica para el tratamiento de
25 ppm de DCF por un periodo de 2h. Los valores se presentan en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11. Valores de consumo especifico de energia, por unidad de volumen de agua y de masa
de diclofenaco

j [ Ecelda CE CECOT
POA mA cm™ A \% A coT kWh m-3 kWh (g COT)?
EO 4,4 0,02 4,29 10,5 3,43 0,33
FEC 2,2 0,01 3,88 11,05 1,55 0,14

Elaboracién: Sigcha, 2020

Los valores presentados en la tabla hacen referencia al consumo obtenido al

conectar el sistema a la fuente de poder. Como se esperaba, la electrooxidacion
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presenta un consumo superior en la energia que suministra la fuente, el proceso de
FEC presenta 1,9 kWh m3menos de consumo energético. Ademas, se observa que
se requiere 0,21 kWh (g COT)* menos de consumo de energia para remover una
mayor cantidad de masa de diclofenaco mediante FEC.

Al considerar el consumo de energia por concepto de iluminacion en el sistema
fotoelectrocatalitico para una lampara de 25 W, se tiene un valor de 0,04 kWh. Se
estima que para un modelo de un metro cubico de agua, se requeriria de 5 lamparas
UV de 25 W de 70 cm para alcanzar una intensidad luminica similar, por tanto, se
calcula un total de 0,25 kWh m=. Al adicionar este valor al consumo especifico
obtenido en la Tabla 4.11, se tiene un consumo total del sistema
fotoelectrocatalitico de 1,8 kWh m=. Para una mejor estimacién del consumo

energético por iluminacion, podrian llevarse a cabo ensayos de optimizacion.

4.3.2 ESTIMACION DEL COSTO DE TRATAMIENTO PARA LOS POAs

El costo de tratamiento de los POAs se estima en base al consumo especifico de
energia eléctrica en cada sistema, expresado por unidad de volumen de agua
tratada, y la tarifa de energia eléctrica fijada para el sector industrial por La Empresa
Eléctrica Quito S.A. (0,078 USD (kwh)?1). El costo obtenido representa una
estimacion para la mineralizacion de 25 ppm de diclofenaco en un metro cubico de

agua.

En la Tabla 4.12 se presentan los costos de tratamiento de acuerdo al empleo de

electrooxidacién y fotoelectrocatalisis.

Tabla 4.12. Costo de tratamiento de los sistemas de EO y FEC para el tratamiento de diclofenaco

j CEtotal Costo
POA mA cm™ kWh m- USD m=
OE 4.4 3,43 0,27
FEC 2,2 1,80 0,14

Elaboracién: Sigcha, 2020
Como se observa en la Tabla 4.12, los dos procesos presentan bajos costos para
el tratamiento de un metro cubico de agua, debido a que solo requieren de energia
eléctrica para su funcionamiento, una vez que el sistema se encuentra

implementado.
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Gracias al uso del sistema fotoelectrocatalitico se puede reducir los costos por
consumo de energia eléctrica, a pesar de la utilizacion de lamparas UV. Se observa
una diferencia de 0,13 USD m* entre el costo de electrooxidacion y fotoelectro-
degradacion, misma que se encuentra directamente vinculada con el menor

requerimiento de intensidad de corriente en el sistema FEC.

Al contar con un costo de tratamiento aproximado de 0,14 USD m?, se puede decir
el fotodnodo de TiO2/BDD es viable para el desarrollo de modelos de fotoelectro-
degradacion a escala pre-piloto. Este tipo de escala permitira definir costos de
insumos, acondicionamiento e instalacion del sistema, que complementen el
andlisis de factibilidad para un escalamiento a un sistema de tratamiento de agua

a nivel industrial.
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CAPITULOS5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Al emplear la técnica de deposicion electroforética para la modificacion de
los electrodos, se observa que la masa de TiO2 incrementa de manera
proporcional al tiempo de deposicion y a la concentracion de semiconductor
en la suspension. Con una suspension de 1,25% P/V TiOz en 15 s, se logra
depositar 1,7 mg de TiOz, incrementando 2,2 mg en promedio cuando se
duplica la concentracién de la suspension (2,5%) y 7,6 g en promedio cuando
se cuadruplica la concentracion (5%).

El electrodo de TiO2/BDD presenta mejor actividad electroquimica que el
BDD gracias al incremento de area mediante la modificacion. Esto se ve
reflejado en el aumento de la respuesta de oxidacién - reduccién del par
redox ferri/ferro en la voltametria ciclica obtenida para los electrodos con
depasito.

El depdsito formado en 15 s con una suspension de 2,5% P/V TiOz present6
un incremento de 0,1145 mA cmen la respuesta de oxidacion, en relacion
con el BDD, por lo que se escogié como el 6ptimo para los fines de esta
investigacion. Este depoésito es claramente observable a simple vista y con
base a la caracterizacion morfolégica metodoldgica se deduce que la altura
de promedio de la pelicula es de 9,17 um.

La fotoelectrocatdlisis resulta mas eficiente que la electrooxidacion. La FEC
alcanza eficiencias de remocién del 98,5% para diclofenaco, del 84,68%
para la DQO y del 80,07% para el COT, mientras que la EO alcanza
eficiencias de remocion del 85,61% para diclofenaco, del 84,68% para la
DQO y del 76,09% para el COT, en 2 horas de tratamiento.

Existe una diferencia en las rutas de degradacién que sigue cada POA. Esto
se evidencia en los espectros UV-Vis que presentan las muestras
degradadas. Para el caso de la FEC se observa que a los 20 min de

tratamiento el DCF pasa a formar intermediarios de degradacion, que causan
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una distorsion en el espectro del diclofenaco y presentan picos de
absorbancia a 240 y 288 nm.

e Se observa que para alcanzar las mejores eficiencias de degradacion en
FEC se requiere de la mitad de intensidad de corriente que se emplea en
EO, por tanto, se observa un menor consumo energeético que a su vez se ve
reflejado en el costo de tratamiento. Se obtiene una diferencia de 0,14 USD
m2 entre el costo de tratamiento mediante fotoelectrocatélisis vy
electrooxidacion.

e El tratamiento mediante FEC presenta una ventaja con respecto a otros
meétodos de tratamiento de diclofenaco, debido a que este es un tipo de
tratamiento de facil operacion, bajo costo de tratamiento y ademas no genera

residuos.

5.2 RECOMENDACIONES

e Complementar el estudio sobre caracterizacion del electrodo mediante la
inclusion de ensayos de vida acelerada para determinar el tiempo que dura
el depdsito en superficie y el cambio de la actividad fotoelectrocatalitica
cuando eso sucede.

e Realizar la identificaciébn de los intermediarios de degradacion que se
generan durante el proceso de fotoelectrocatalisis para definir los
subproductos obtenidos y comprender mejor el mecanismo de degradacion.

e Se requiere de estudios toxicolégicos complementarios para definir la
toxicidad de los subproductos que se generan y determinar si es necesario
llegar a la mineralizacién completa del compuesto o si se puede disminuir el
tiempo de tratamiento.

e Estudiar la eficiencia de esta tecnologia de tratamiento en muestras de agua
mas complejas. Se recomienda realizar ensayos de degradacién con otro
farmaco modelo y con una mezcla de farmacos.

e Para continuar con la investigacion, es necesario realizar el escalamiento
del sistema de tratamiento fotoelectrocatalitico a nivel pre-piloto, para
conocer el comportamiento bajo diferentes flujos de agua y el costo de

implementacion que defina su aplicacion en plantas de tratamiento.
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Mejorar la irradiacion de luz y el control de temperatura en el sistema, para
desarrollar un mecanismo mas eficiente que permitird mejorar los resultados
en modelos de mayor escala.

Los futuros estudios pueden ser encaminados a emplear TiO2 modificado, a
fin de poder alcanzar la fotoelectrocatalisis con luz solar, de manera que

permita una reduccién de costos.
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A partir de los gréficos de caracterizacién electroquimica (Figura 4.19) se
obtuvieron los valores de intensidad de pico (anddico y catddico) y potenciales

asociados (anodico y catodico), mismos que se ubican en la siguiente tabla:

TablaAl- 1. Valores de intensidad de pico anddico y catddico y relaciones

Electrodo iy iy ipliy, iglig E; E; AE
BDD 0,00187 -0,00150 1,25 0,80 0,333 0,157 0,1760
Ais 0,0015  -0,0014 1,08 0,92 0,322 0,115 0,207
Bis 0,0018  -0,0013 1,30 0,77 0,333 0,141 0,192

Cis 0,0015 -0,0012 1,19 0,84 0,332 0,133 0,199
D20 0,0016 -0,0014 1,16 0,87 0,314 0,128 0,186
E20 0,0017 -0,0013 1,25 0,80 0,333 0,139 0,194

F20 0,0017 -0,0013 1,28 0,78 0,337 0,159 0,178
Elaboracién: Sigcha, 2020

En los resultados se presenta los valores de la cinética de transferencia de
electrones obtenidos para cada depdésito a partir de los perfiles voltamétricos., para

ello se utilizan la ecuacién para sistemas cuasi-reversibles (Bard & Faulkner, 2001).

" v
p = R
(D, fv)/2

Tabla Al- 2. Coeficientes de difusion para temperaturas cercanas a 25°C

Substance  Medium 7/°C  10°D/cm?s ™!
Fe(CN)}}~  aq.0.1 MKCl 25 0.76
Fe(CN);~  aq. 1.0 MKCI 25 0.76
Fe(CN)}~  aq.0.1 MKCl 25 0.65
Fe(CN){~  aq. LOMKCI 25 0.63

cd** aq. 0.1 M KCl 25 0.70

cd Hg 25 1.5
Ru(NH;)}*  aq.0.1 M NaTFA RT 067

Ru(NH;);*  aq. 0.09 M phosphate RT 053
Ferrocene MeCN, 0.5 M TBABF, RT 1.7

Ferrocene MeCN, 0.6 M TEAP RT 2.0
Ferrocene MeCN, 0.1 M TEAP RT 24
Stilbene DMF, 0.5 M TBAI RT 0.80

Fuente: (Bard & Faulkner, 2001)
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Tabla A1-3. Valores de W de acuerdo a AE a 25 °C

Epa — Epe

i mV
20 61
7 63
6 64
5 65
4 66
3 68
2 72
1 84
0.75 92
0.50 105
0.35 121
0.25 141
0.10 212

“For a one-step, one-electron
process with £y = £, — 112.5/n
mV and a = 0.5.

Fuente: (Bard & Faulkner, 2001)

Tabla Al-4. Valor de Wy coeficiente de transferencia de electrones para los

depositos

Electrodo b4 K ke x10°

cms? cms?

BDD 0,10 0,00099 0,99

Ais 0,12 0,00119 1,19

Bis 0,11 0,00109 1,09

Cis 0,13 0,00129 1,29

D20 0,12 0,00116 1,16

E20 0,15 0,00144 1,44

F20 0,10 0,00099 0,99

Elaboracién: Sigcha, 2020
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ANEXO 2

RESULTADOS DE DEGRADACION POR EO A DIFERENTES DENSIDADES DE
CORRIENTE
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A continuacion, se presentan las tablas de datos de registro de degradacién por
electrooxidacién, hasta 1h de tratamiento a 4 densidades de corriente:

i=0,005A,j=1,1 mAcm?
i=0,010 A, j=2,2mAcm?
i=0,020 A, j=4,4 mAcm?
i=0,030 A, j=6,7 mAcm?

TablaA2- 1. Seguimiento de degradacion parai=0,005A,j=1,11 mA cm

Tiempo Ecelda Eanod Cond M1 M2 Prom
min \% \% PH Ms cm? ppm ppm ppm
10 3,61 2,28 4,42 10,51 22,92 2486 23,79
20 3,66 2,31 4,30 10,50 20,85 21,00 20,26
30 3,66 2,32 4,15 10,49 17,96 19,04 18,83
40 3,67 2,33 4,29 10,52 15,27 15,87 16,64
50 3,69 2,32 4,40 10,54 13,19 14,06 14,62
60 3,66 2,31 4,39 10,52 13,37 14,10 13,73

Elaboracién: Sigcha, 2020

TablaA2-2. Seguimiento de degradacién parai=0,01 A, j=2,22 mA cm™

Tiempo Ecelda Eanod Cond M1 M2 Prom
min \% \% PH Ms cm? ppm ppm ppm
10 3,84 2,43 4,51 10,50 22,05 22,67 23,34
20 3,82 2,44 4,41 10,52 21,45 20,88 20,90
30 3,85 2,45 4,29 10,49 17,0 18,36 18,33
40 3,85 2,44 4,40 10,50 13,91 15,31 15,43
50 3,79 2,39 4,39 10,46 11,76 13,87 13,58
60 3,88 2,45 4,57 10,49 11,70 11,42 11,56

Elaboracién: Sigcha, 2020



TablaA2- 3. Seguimiento de degradaciéon parai=0,02 A, j = 4,44 mA cm™?
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Tiempo Ecelda Eaned Cond M1 M2 Prom
min \% \% PH Ms cm? ppm ppm ppm
10 4,28 2,62 4,42 10,52 16,80 17,13 16,96
20 4,29 2,60 4,65 10,50 14,32 1490 14,61
30 4,30 2,67 4,13 10,50 13,05 12,75 12,90
40 4,29 2,65 4,31 10,51 11,84 11,87 11,85
50 4,28 2,61 4,27 10,53 9,72 9,76 9,74
60 4,29 2,60 4,28 10,52 8,11 7,21 7,66

Elaboracién: Sigcha, 2020

TablaA2- 4. Seguimiento de degradacion parai=0,03 A, j=6,67 mA cm™

Tiempo Ecelda Eanod Cond M1 M2 Prom
min \Y \Y PH ps cmt ppm ppm ppm
10 4,48 2,73 4,86 10,49 18,57 1991 19,24
20 4,54 2,76 4,65 10,47 19,57 17,07 18,32
30 4,50 2,72 4,64 10,52 13,75 15,00 14,38
40 4,46 2,72 4,40 10,49 11,35 12,83 12,09
50 4,43 2,71 4,78 10,54 11,02 12,03 11,52
60 4,44 2,71 4,54 10,48 8,94 9,78 9,36

Elaboracién: Sigcha, 2020
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A continuacion, se presentan las tables de valores de eficiencias y valores

linealizados.

Tabla A2- 5. Eficiencias de remocion por electrooxidaciéon a diferentes

densidades
Tiempo % Eficiencia de remocion
min 1,1 mAcm? 22mAcm?3/ 44mAcm? 6,7 mAcm>
10 4,84 6,63 32,15 23,03
20 18,96 16,42 41,56 26,71
30 24,68 26,67 48,40 42,50
40 33,45 38,27 52,58 51,65
50 41,53 45,69 61,03 53,91
60 45,06 53,76 69,37 62,55

Elaboracién: Sigcha, 2020

Tabla A2- 6. Valores de concentracion linealizados

Tiempo Ln (C,/C)
min 1,1 mAcm? 22mAcm? 44mAcm? 6,7 mAcm>
10 0,05 0,07 0,39 0,26
20 0,21 0,18 0,54 0,31
30 0,28 0,31 0,66 0,55
40 0,41 0,48 0,75 0,73
50 0,54 0,61 0,94 0,77
60 0,60 0,77 1,18 0,98

Elaboracién: Sigcha, 2020
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Para el estudio especifico de la densidad de corriente Optima, se realizan
mediciones cada 20 min por un periodo de 2h de tratamiento.

Tabla A3- 6.Degradaciéon de DCF por 2h de tratamiento aj = 4,4 mA cm?

Tiempo M1 M2 Prom o rhiciencia  Ln (ColC)

min ppm ppm ppm

20 1432 1490 14,61 41,56 0,54
40 11,84 11,87 11,85 52,58 0,75
60 811 7,21 7,66 69,37 1,18
80 6,92 661 677 72,94 1,31
100 534 435 485 80,61 1,64
120 372 348 360 8561 1,94

Elaboracién: Sigcha, 2020

Tabla A3-7. Valores de potencial, pH y conductividad para tratamiento por

electrooxidacion durante 2h de tratamiento

Tiempo Eceida Eanod H Cond Temperatura
min V Vv P Ms cm? °C
0 4,16 2,49 5,48 10,49 22,5
120 4,30 2,61 4,28 10,47 25

Elaboracion: Sigcha, 2020
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Tabla A3- 8. Espectros de absorcion para muestras cada 20 min para la
densidad de corriente de 4,44 mA cm™

Longitud Absorbancia
de onda . . . . . .
(nm) 25 PPM 20 min 40 min 60 min 80min 100 min 120 min
400 -7,8E-04 -6,6E-04 -3,8E-05 8,8E-04 9,2E-04 -2,6E-03 9,9E-04
398 -9,4E-04 -82E-04 -1,3E-05 59E-04 49E-04 -3,1E-03 9,2E-04
396 -1,4E-03 -1,3E-03 -39E-04 1,2E-04 1,0E-04 -3,4E-03 2,3E-04
394 -1,6E-03 -12E-03 -8,0E-04 26E-04 11E-04 -3,4E-03 3,2E-04
392 -1,5E-03 -1,0E-03 -59E-04 2,6E-04 8,0E-05 -3,1E-03 2,9E-04
390 -7,9E-04 -3,6E-04 -2,1E-04 1,1E-03 7,3E-04 -2,5E-03 9,2E-04
388 -1,3E-03 4,7E-06 -3,5E-04 1,2E-03 8,5E-04 -23E-03 1,3E-03
386 -7,8E-04 6,2E-04 29E-04 19E-03 1,3E-03 -1,8E-03 1,6E-03
384 -19E-04 1,3E-03 82E-04 24E-03 18E-03 -1,1E-03 2,4E-03
382 57e-04 2,0E-03 19E-03 3,4E-03 24E-03 -4,8E-04 3,4E-03
380 14E-03 3,0E-03 29E-03 4,3E-03 3,6E-03 8,4E-04 4,4E-03
378 24E-03 39E-03 3,8E-03 5,1E-03 44E-03 15E-03 5,2E-03
376 3,4E-03 5,1E-03 49E-03 6,8E-03 5,8E-03 29E-03 6,4E-03
374 4,4E-03 6,8E-03 59E-03 7,7E-03 6,6E-03 3,8E-03 7,4E-03
372 50E-03 7,7E-03 7,2E-03 9,4E-03 7,8E-03 55E-03 9,0E-03
370 7,2E-03 9,9E-03 8,9E-03 1,1E-02 9,7E-03 7,2E-03 1,1E-02
368 8,1E-03 1,1E-02 9,7E-03 1,2E-02 1,0E-02 7,8E-03 1,1E-02
366 8,4E-03 12E-02 1,1E-02 1,3E-02 1,1E-02 85E-03 1,2E-02
364 9,0E-03 12E-02 1,1E-02 1,3E-02 1,2E-02 9,3E-03 1,3E-02
362 8,8E-03 12E-02 1,1E-02 1,3E-02 1,1E-02 9,3E-03 1,3E-02
360 9,7E-03 13E-02 1,2E-02 1,4E-02 1,2E-02 10E-02 1,4E-02
358 9,9E-03 14E-02 1,2E-02 15E-02 1,3E-02 1,1E-02 1,4E-02
356 10E-02 15E-02 1,3E-02 15E-02 13E-02 1,1E-02 1,5E-02
354 10E-02 15E-02 13E-02 16E-02 13E-02 12E-02 1,5E-02
352 10E-02 16E-02 13E-02 16E-02 13E-02 1,2E-02 1,6E-02
350 1,1E-02 16E-02 13E-02 16E-02 14E-02 12E-02 1,6E-02
348 1,1E-02 1,7E-02 1,4E-02 1,7E-02 14E-02 1,2E-02 1,6E-02
346 1,1E-02 1,7E-02 1,4E-02 1,7E-02 1,4E-02 1,2E-02 1,6E-02
344 1,1E-02 1,7E-02 15E-02 1,7E-02 15E-02 1,3E-02 1,6E-02
342 1,2E-02 1,8E-02 1,7E-02 1,8E-02 15E-02 1,3E-02 1,6E-02
340 13E-02 1,8E-02 18E-02 18E-02 16E-02 13E-02 1,6E-02
338 14E-02 18E-02 19E-02 18E-02 1,7E-02 1,3E-02 1,7E-02
336 14E-02 1,8E-02 19E-02 18E-02 1,7E-02 1,3E-02 1,7E-02
334 14E-02 19E-02 19E-02 19E-02 1,7E-02 14E-02 1,7E-02
332 14E-02 19E-02 1,8€E-02 19E-02 1,7E-02 1,3E-02 1,7E-02
330 15E-02 2,0E-02 19E-02 19E-02 17E-02 14E-02 1,7E-02
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328 16E-02 2,1E-02 2,0E-02 20E-02 18E-02 14E-02 1,8E-02
326 19E-02 2,2E-02 2,1E-02 2,0E-02 19E-02 15E-02 1,8E-02
324 2,2E-02 25E-02 2,2E-02 2,2E-02 2,0E-02 1,6E-02 1,9E-02
322 2,6E-02 2,8E-02 24E-02 24E-02 2,1E-02 1, 7E-02 2,0E-02
320 3,2E-02 3,2E-02 2,6E-02 2,6E-02 23E-02 19E-02 2,1E-02
318 3,9E-02 3,8E-02 2,9E-02 2,9E-02 2,5E-02 2,0E-02 2,2E-02
316 50E-02 4,5E-02 3,2E-02 3,2E-02 2,8E-02 2,3E-02 2,4E-02
314 6,3E-02 5,4E-02 3,7E-02 3,6E-02 3,1E-02 2,4E-02 2,5E-02
312 8,2E-02 6,6E-02 4,3E-02 4,2E-02 3,5E-02 2,8E-02 2,7E-02
310 1,0E-01 8,1E-02 49E-02 4,7E-02 4,0E-02 3,1E-02 2,9E-02
308 13E-01 9,9E-02 5,8E-02 55E-02 46E-02 3,5E-02 3,1E-02
306 1,7E-01 1,2E-01 6,9E-02 6,4E-02 5,3E-02 4,0E-02 3,3E-02
304 2,0E-01 15E-01 8,0E-02 7,4E-02 6,1E-02 45E-02 3,5E-02
302 25E-01 18E-01 9,4E-02 85E-02 7,0E-02 5,0E-02 3,8E-02
300 3,0E-00 2,1E-01 1,1E-01 9,6E-02 8,0E-02 5,6E-02 4,0E-02
298 35E-01 24E-01 13E-01 11E-01 9,1E-02 6,3E-02 4,3E-02
296 4,1E-01 2,8E-01 1,4E-01 12E-01 10E-01 7,0E-02 4,6E-02
294 4,6E-01 3,1E-01 16E-01 13E-01 1,1E-01 7,7E-02 4,9E-02
292 52E-01 35E-01 19E-01 15E-01 13E-01 8,5E-02 5,3E-02
290 586-01 3,8E-01 2,1E-01 1,6E-01 14E-01 9,2E-02 5,7E-02
288 6,3E-01 4,1E-01 2,3E-01 1,7E-01 15E-01 909E-02 6,0E-02
286 6,7E-01 4,4E-01 24E-01 18E-01 16E-01 10E-01 6,4E-02
284 7,1E-01 4,7E-01 25E-01 19E-01 1,7E-01 1,1E-01 6,8E-02
282 74E-01 49E-01 26E-01 20E-01 18E-01 12E-01 7,1E-02
280 76E-01 51E-01 2,7E-01 2,0E-01 18E-01 12E-01 7,5E-02
278 78E-01 52E-01 2,7E-01 2,1E-01 18E-01 12E-01 7,8E-02
276 79E-01 5 3E-01 28E-01 2,1E-01 19E-01 13E-01 8,1E-02
274 78E-01 53E-01 28E-01 21E-01 19E-01 13E-01 8,3E-02
272 78E-01 5, 3E-01 2,7E-01 2,1E-01 19E-01 1,3E-01 8,5E-02
270 76E-01 52E-01 2,7E-01 2,1E-01 19E-01 13E-01 8,6E-02
268 74E-01 5,1E-01 2,7E-01 2,1E-01 1,8E-01 1,3E-01 8,8E-02
266 71E-01 49E-01 26E-01 2,1E-01 18E-01 1,3E-01 8,8E-02
264 6,7E-01 4,7E-01 25E-01 20E-01 1,7E-01 1,2E-01 8,8E-02
262 6,3E-01 45E-01 24E-01 19E-01 1,7E-01 12E-01 8,9E-02
260 6,0E-01 43E-01 24E-01 19E-01 1,7E-01 12E-01 9,1E-02
258 55E-01 4,0E-01 23E-01 18E-01 16E-01 12E-01 9,3E-02
256 5,1E-01 3,8E-01 2,2E-01 18E-01 16E-01 11E-01 9,4E-02
254 4,8€E-01 3,6E-01 22E-01 17E-01 15E-01 1,1E-01 9,6E-02
252 46E-01 3,4E-01 22E-01 1,7E-01 15E-01 1,1E-01 9,9E-02
250 4,4E-01 3,3E-01 2,2E-01 1,7E-01 16E-01 1,1E-01 1,0E-01
248 43E-01 33E-01 22E-01 1,7E-01 16E-01 1,2E-01 1,1E-01
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246 4,4E-01 3,3E-01 22E-01 18E-01 16E-01 1,2E-01 1,1E-01
244 4, 7E-01 35E-01 24E-01 19E-01 1,7E-01 13E-01 1,2E-01
242 51E-01 3,7E-01 2,6E-01 2,0E-01 19E-01 14E-01 1,2E-O1
240 56E-01 4,0E-01 28E-01 21E-01 20E-01 15E-01 1,3E-01
238 6,1E-01 4,4E-01 3,0E-01 23E-01 22E-01 16E-01 14E-01
236 6,7E-01 4,8E-01 3,1E-01 25E-01 23E-01 1, 7E-01 14E-01
234 73E-01 5,2E-01 3,4E-01 2,7E-01 25E-01 18E-01 1,5E-01
232 8,1E-01 5,7E-01 3,6E-01 29E-01 2,7E-01 2,0E-01 1,7E-01
230 9,2E-01 6,4E-01 3,9E-01 3,2E-01 29E-01 22E-01 1,8E-01
228 1,0E+00 7,1E-01 4,3E-01 3,6E-01 3,2E-01 24E-01 2,0E-01
226 1,1E+00 79E-01 4,7E-01 39E-01 3,5E-01 26E-01 2,2E-01
224 1,3E+00 8,9E-01 5,2E-01 4,3E-01 39E-01 29E-01 24E-01
222 14E+00 9,8E-01 5,7E-01 4,7E-01 4,3E-01 3,1E-01 2,7E-01
220 1,5E+00 1,1E+00 6,2E-01 5,1E-01 4,6E-01 3,4E-01 3,1E-01
218 1,7E+00 1,1E+00 6,7E-01 5,5E-01 5,1E-01 3,7E-01 3,4E-01
216 1,8E+00 1,2E+00 7,2E-01 6,0E-01 5,55E-01 4,0E-01 3,8E-01
214 2,0E+00 1,3E+00 7,9E-01 6,5E-01 6,0E-01 4,4E-01 4,2E-01
212 2,1E+00 1,5E+00 8,5E-01 7,1E-01 6,6E-01 49E-01 4,7E-01
210 2,3E+00 1,6E+00 9,3E-01 7,8E-01 7,2E-01 5,4E-01 5,2E-01
208 2,5E+00 1,7E+00 1,0E+00 8,7E-01 8,0E-01 5,9E-01 5,8E-01
206 2,7/E+00 19E+00 1,1E+00 9,6E-01 8,8E-01 ©6,6E-01 6,4E-01
204 29E+00 2,1E+00 1,2E+00 1,1E+00 9,8E-01 7,4E-01 7,2E-01
202 3,1E+00 2,3E+00 1,4E+00 1,2E+00 1,1E+00 8,3E-01 8,2E-01
200 3,2E+00 2,5E+00 1,5E+00 1,3E+00 1,2E+00 9,6E-01 9,7E-O1

Elaboracién: Sigcha, 2020
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A continuacién, se presentan las tablas de datos de registro de degradacion
mediante fotoelectrocatalisis, para 2h de tratamiento a 2 densidades de corriente:

e i=0,010A, j=2,2mAcm?
e i=0,020A,j=4,4mAcm?

Tabla A4- 9.Degradacién de DCF por 2h de tratamiento a j = 2,2 mA cm™?en

oscuridad
Tiempo M1 M2 Prom o rficiencia  Ln (Co/C)

min ppm ppm ppm

20 11,69 16,71 1420 43,20 0,57
40 788 899 844 66,25 1,09
60 6,17 644 631 74,77 1,38
80 591 505 548 78,08 1,52
100 529 4,67 4,98 80,09 1,61
120 38 211 3,00 88,00 2,12

Elaboracién: Sigcha, 2020

Tabla A4-10. Degradacién de DCF por 2h de tratamiento a j = 4,4 mA cm=2en

oscuridad
Tiempo M1 M2 Prom o rhciencia  Ln (Co/C)

min ppm ppm ppm

20 16,71 1582 16,27 34,93 0,43
40 10,56 10,22 10,39 58,45 0,88
60 693 963 828 66,88 1,10
80 653 625 639 7444 1,36
100 596 588 592 76,32 1,44
120 498 471 485 80,62 1,64

Elaboracién: Sigcha, 2020
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Tabla A4-3. Valores de pH y conductividad inicial y final para FEC aj = 2,2 mA

cm~en oscuridad

Tiempo Ecelda Eanod H Conds  Temperatura
min \Y \Y b ps cm? °C
0 3,73 233 551 10,50 23
120 3,94 2,48 4,33 10,51 25

Elaboracion: Sigcha, 2020

TablaA4-4. Valores de pHy conductividad inicial y final para FEC aj = 4,4 mA

cm~en oscuridad

Tiempo Ecelda Esnod Conds  Temperatura

min % v PH us cm't oC
0 4,30 2,68 5,51 10,48 22,4
120 4,40 2,69 4,43 10,50 24

Elaboracién: Sigcha, 2020

Tabla A4-5. Degradacion de DCF por 2h de tratamiento a j = 2,2 mA cm?con
luz UV

Tiempo Foelaa Fand [DCF1 o Eficiencia

min vV V ppm

20 3,88 2,47 4,33 0

40 3,88 2,48 0,51 82,70
60 3,86 2,50 1,30 97,95
80 3,87 2,50 0,85 94,78
100 3,89 2,50 0,37 96,61
120 3,90 2,50 0,31 98,50

Elaboracién: Sigcha, 2020

TablaA4-6. Degradacién de DCF por 2h de tratamiento 4,4 mA cm=?con luz UV

Tiempo Conds Temperatura

min pH; ps cm? °C
0 551 10,48 22,4
120 4,35 10,49 26

Elaboracién: Sigcha, 2020
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Tabla A4-7. Degradacion de DCF por 2h de tratamiento a j = 4,4 mA cm?con
luz UV

Tiempo Eceiaa Eansd IDCF1 o/ Eficiencia

min Vv Vv ppm

20 4,01 2,55 5,96 76,16
40 4,03 2,56 2,03 91,90
60 4,03 2,53 0,45 98,21
80 4,06 2,58 0,56 97,75
100 4,1 2,62 0,41 98,37

120 4,27 2,61 1,98 92,08
Elaboracién: Sigcha, 2020

TablaA4-8. Degradacién de DCF por 2h de tratamiento 4,4 mA cm?con luz UV

Tiempo H Conds Temperatura
min P ps cm? °C
0 551 10,51 23
120 4,43 10,49 28

Elaboracién: Sigcha, 2020
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Tabla A4-9. Espectros de absorcion para muestras, cada 20 min para la

densidad de corriente de 2,2 mA cm™

Absorbancia

A
(nm) 25PPM  20min  40min  60min 80 min 100 min 120 min
400 -7,8E-04 49E-02 7,0E-02 7,3E-02 7,2E-02 1,1E-01 5,0E-02
398 -9,4E-04 5,0E-02 7,1E-02 7,4E-02 7,3E-02 1,1E-01 5,1E-02
396 -1,4E-03 5,1E-02 7,2E-02 7,5E-02 7,3E-02 1,2E-01 5,1E-02
394 -1,6E-03 5,2E-02 7,3E-02 7,6E-02 7,4E-02 1,2E-01 5,2E-02
392 -1,5E-03 5,3E-02 7,4E-02 7,7E-02 7,5E-02 1,2E-01 5,3E-02
390 -7,9e-04 55E-02 7,6E-02 7,9E-02 7,7E-02 1,2E-01 5,4E-02
388 -1,3E-03 5,6E-02 7,8E-02 8,1E-02 7,8E-02 1,2E-01 5,5E-02
386 -7,8E-04 5,8E-02 8,0E-02 8,3E-02 8,0E-02 1,3E-01 5,7E-02
384 -1,9e-04 6,0E-02 8,2E-02 8,5E-02 8,2E-02 1,3E-01 5,8E-02
382 57E-04 6,3E-02 85E-02 8,8E-02 8,4E-02 1,3E-01 6,0E-02
380 1,4E-03 6,5E-02 8,8E-02 9,0E-02 8,6E-02 14E-01 6,2E-02
378 2,4E-03 6,8E-02 9,1E-02 9,3E-02 8,9E-02 1,4E-01 6,4E-02
376 3,4E-03 7,1E-02 9,4E-02 9,5E-02 9,1E-02 1,4E-01 6,6E-02
374 4,4E-03 7,4E-02 9,7E-02 9,9E-02 9,5E-02 1,5E-01 6,9E-02
372 51E-03 7,8E-02 1,0E-01 1,0E-01 9,8E-02 15E-01 7,1E-02
370 7,2E-03 8,2E-02 1,0E-01 1,1E-01 1,0E-01 1,6E-01 7,4E-02
368 8,1E-03 85E-02 1,1E-01 1,1E-01 1,1E-01 1,6E-01 7,6E-02
366 8,4E-03 89E-02 1,1E-01 1,1E-01 1,2E-01 1,7E-01 7,8E-02
364 9,0E-03 9,2E-02 1,2E-01 1,2E-01 1,1E-01 1,7E-01 8,0E-02
362 8,8E-03 9,5E-02 1,2E-01 1,2E-01 1,2E-01 1,7E-01 8,1E-02
360 9,7E-03 9,9E-02 1,2E-01 1,2E-01 1,2E-01 1,8E-01 8,3E-02
358 9,9E-03 1,0E-01 1,3E-01 1,3E-01 1,2E-01 1,8E-01 8,5E-02
356 1,0E-02 1,1E-01 1,3E-01 1,3E-01 1,3E-01 19E-01 8,6E-02
354 1,0E-02 1,1E-01 1,4E-01 14E-01 1,3E-01 1,9E-01 8,8E-02
352 1,0E-02 1,2E-01 14E-01 15E-01 14E-01 19E-01 9,0E-02
350 1,1E-02 1,2E-01 1,5E-01 15E-01 15E-01 2,0E-01 9,2E-02
348 1,1E-02 1,3E-01 1,6E-01 16E-01 16E-01 2,0E-01 9,3E-02
346 1,1E-02 1,5E-01 1,7E-01 1,7E-01 1,6E-01 2,1E-01 9,5E-02
344 1,1E-02 16E-01 19E-01 19E-01 1,7E-01 2,1E-01 9,6E-02
342 1,2E-02 19E-01 2,1E-01 2,0E-01 1,8E-01 2,1E-01 9,8E-02
340 1,3E-02 2,1E-01 2,2E-01 2,1E-01 19E-01 2,2E-01 1,0E-01
338 1,4E-02 22E-01 23E-01 2,1E-01 19E-01 2,2E-01 1,0E-01
336 1,4E-02 2,3E-01 24E-01 2,2E-01 19E-01 2,2E-01 1,0E-01
334 1,4E-02 22E-01 23E-01 22E-01 19E-01 2,2E-01 1,0E-01
332 1,4E-02 2,2E-01 2,3E-01 2,2E-01 19E-01 2,2E-01 1,0E-01
330 15E-02 22E-01 2,3E-01 22E-01 19E-01 2,3E-01 1,1E-01
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328 16E-02 2,2E-01 24E-01 2,2E-01 2,0E-01 2,3E-01 1,1E-01
326 19E-02 2,3E-01 24E-01 2,2E-01 2,0E-01 2,3E-01 1,1E-01
324 2,2E-02 2,3E-01 2,4E-01 2,2E-01 20E-01 23E-01 1,1E-O1
322 2,6E-02 23E-01 24E-01 22E-01 20E-01 24E-01 1,1E-01
320 3,2E-02 2,3E-01 2,4E-01 2,2E-01 2,0E-01 24E-01 1,2E-01
318 3,9E-02 2,2E-01 2,4E-01 2,2E-01 20E-01 24E-01 1,2E-01
316 50E-02 2,2E-01 2,3E-01 2,2E-01 19E-01 24E-01 1,2E-01
314 6,3E-02 2,2E-01 2,3E-01 2,1E-01 19E-01 25E-01 1,2E-O01
312 8,2E-02 2,2E-01 2,3E-01 22E-01 19E-01 25E-01 1,3E-01
310 10E-01 23E-01 23E-01 2,1E-01 2,0E-01 2,5E-01 1,3E-01
308 13E-01 2,3E-01 2,3E-01 2,1E-01 2,0E-01 25E-01 1,3E-O01
306 1,7E-01 2,4E-01 24E-01 2,2E-01 2,0E-01 2,6E-01 1,3E-01
304 2,0E-01 25E-01 24E-01 2,2E-01 2,0E-01 26E-01 1,3E-01
302 2,5E-01 26E-01 25E-01 2,2E-01 20E-01 26E-01 1,3E-01
300 3,0E-00 2,8E-01 26E-01 23E-01 21E-01 2,7E-01 1,4E-01
298 3,5E-01 3,1E-01 28E-01 24E-01 2,2E-01 2,7E-01 1,4E-01
296 4,1E-01 3,5E-01 3,0E-01 25E-01 2,3E-01 28E-01 1,4E-01
294 4,6E-01 4,2E-01 3,5E-01 2,8E-01 2,5E-01 2,8E-01 1,4E-01
292 5,2E-01 5,3E-01 4,2E-01 3,2E-01 2,7E-01 29E-01 1,4E-O1
290 5,86-01 6,2E-01 4,9E-01 3,6E-01 29E-01 3,0E-01 1,4E-O1
288 6,3E-01 6,6E-01 5,1E-01 3,8E-01 3,0E-01 3,0E-01 1,5E-01
286 6,7E-01 6,4E-01 5,0E-01 3,8E-01 3,1E-01 3,0E-01 1,5E-01
284 7,1E-01 6,3E-01 4,9E-01 3,7E-01 3,1E-01 3,1E-01 1,5E-01
282 74E-01 6,2E-01 49E-01 3,7E-01 3,2E-01 3,1E-01 1,5E-01
280 7,6E-01 6,2E-01 4,9E-01 3,8E-01 3,2E-01 3,2E-01 1,6E-01
278 7,8E-01 6,1E-01 4,9E-01 3,8€E-01 3,3E-01 3,3E-01 1,6E-01
276 79E-01 6,0E-01 48E-01 3,8E-01 3,3E-01 3,3E-01 1,7E-01
274 7,8E-01 59E-01 4,8E-01 3,8€E-01 3,4E-01 35E-01 1,7E-01
272 7,86-01 5,8E-01 4,8E-01 3,9E-01 35E-01 3,6E-01 1,8E-O1
270 7,6E-01 509E-01 4,9E-01 4,1E-01 3,7E-01 3,7E-01 1,8E-01
268 74E-01 6,0E-01 5,1E-01 4,3E-01 3,9E-01 3,9E-01 19E-01
266 7,1E-01 6,2E-01 5,4E-01 45E-01 4,1E-01 4,0E-01 2,0E-01
264 6,7E-01 6,7E-01 5,8E-01 4,8E-01 4,4E-01 4,2E-01 2,0E-01
262 6,3E-01 7,4E-01 6,4E-01 5,3E-01 4,8E-01 4,4E-01 2,1E-01
260 6,0E-01 8,2E-01 7,1E-01 5,8E-01 5,3E-01 4,6E-01 2,1E-01
258 5,5E-01 8,8E-01 7,7E-01 6,4E-01 5,7E-01 4,8E-01 2,2E-01
256 5,1E-01 9,1E-01 8,2E-01 6,9E-01 6,3E-01 5,0E-01 2,2E-01
254 4,8E-01 1,0E+00 9,0E-01 7,6E-01 6,8E-01 5,2E-01 2,3E-01
252 4,6E-01 1,1E+00 1,0E+00 8,2E-01 7,2E-01 5,3E-01 2,3E-01
250 4,4E-01 1,2E+00 1,1E+00 8,8E-01 7,5E-01 54E-01 2,4E-01
248 4,3E-01 1,2E+00 1,1E+00 9,1E-01 7,8E-01 5,6E-01 2,5E-01
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246 4,4E-01 1,3E+00 1,1E+00 9,5E-01 8,1E-01 5,7E-01 2,5E-01
244 4,7E-01 14E+00 1,2E+00 1,0E+00 8,6E-01 57E-01 2,6E-01
242 5,1E-01 1,6E+00 1,3E+00 1,1E+00 8,9E-01 5,8E-01 2,6E-01
240 56E-01 1,6E+00 1,4E+00 1,1E+00 9,0E-01 5,8E-01 2,7E-01
238 6,1E-01 1,6E+00 1,3E+00 1,1E+00 8,9E-01 5,8E-01 2,7E-01
236 6,7E-01 1,6E+00 1,3E+00 1,0E+00 8,7E-01 5,8E-01 2,8E-01
234 7,3E-01 1,5E+00 1,3E+00 1,0E+00 8,6E-01 5,9E-01 2,9E-01
232 8,1E-01 1,5E+00 1,3E+00 1,0E+00 8,5E-01 6,0E-01 3,1E-01
230 9,2E-01 1,4E+00 1,2E+00 9,8E-01 8,5E-01 6,1E-01 3,2E-01
228 1,0E+00 1,4E+00 1,2E+00 9,8E-01 8,6E-01 6,3E-01 3,3E-01
226 1,1E+00 1,4E+00 1,2E+00 9,9E-01 8,7E-01 6,4E-01 3,5E-01
224 1,3E+00 1,5E+00 1,2E+00 1,0E+00 8,9E-01 6,6E-01 3,7E-01
222 1,4E+00 15E+00 1,3E+00 1,0E+00 9,0E-01 6,7E-01 3,9E-01
220 1,5E+00 1,6E+00 1,3E+00 1,0E+00 9,0E-01 6,9E-01 4,1E-01
218 1,7E+00 1,7E+00 1,3E+00 1,1E+00 9,0E-01 7,0E-01 4,3E-01
216 1,8E+00 1,7E+00 1,3E+00 1,1E+00 9,0E-01 7,2E-01 4,6E-01
214 2,0E+00 1,7E+00 1,3E+00 1,0E+00 8,9E-01 7,3E-01 4,8E-01
212 2,1E+00 1,7E+00 1,3E+00 1,0E+00 8,8E-01 7,5E-01 5,0E-01
210 2,3E+00 1,7E+00 1,3E+00 1,0E+00 8,7E-01 7,7E-01 5,3E-01
208 2,5E+00 1,7E+00 1,3E+00 1,0E+00 8,7E-01 7,9E-01 5,5E-01
206 2,7/E+00 1,8E+00 1,3E+00 1,0E+00 8,8E-01 8,2E-01 5,8E-01
204 2,9E+00 1,8E+00 1,3E+00 1,0E+00 9,0E-01 8,6E-01 6,3E-01
202 3,1E+00 19E+00 14E+00 1,1E+00 9,5E-01 9,3E-01 6,9E-01
200 3,2E+00 2,0E+00 1,5E+00 1,2E+00 1,0E+00 1,1E+00 8,2E-O1

Elaboracién: Sigcha, 2020



