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Glosario

» Sustancias potencialmente contaminantes.

Acidos y bases: Se utilizan como disolventes acuosos, medios de reaccion y
extraccion, etcétera.
Cianuros: Generalmente se utilizan como catalizadores y reactivos en sintesis

guimica.

Compuestos de nitrogeno-fésforo: por lo general son parte del proceso de

fermentacion como nutrientes.

Compuestos organicos alifaticos o aroméaticos: Son utilizados como medio de
reaccion, disolventes de extraccién de principio activo y en la etapa de aislamiento y
purificacion de productos finales e intermedios. Estos son alcanos, alcoholes,

cetonas, ésteres y toluenos.

Compuestos organometalicos: Se usan como reactivos en procesos de sintesis
guimica (Alvarifio, C., 2006).

Dihidroxibencenos: Los Dihidroxibencenos (DHB) son un grupo de compuestos
guimico organicos en donde se sustituyen dos grupos hidroxilos en un anillo de
benceno. Estos tienen 3 isomeros, Bencenodiol (ortosémero), 1,3-bencenodiol
(metaisbmero) y 1,4-Bencenodiol (paraisomero), mejor conocidos como catecol,

resorcinol e hidroquinona, respectivamente (Subramanyam, R., 2013).

Dentro de la variedad de contaminantes que pueden generar tanto la industria
cosmética y farmacéutica se encuentran los cuatro contaminantes objeto de esta

investigacion (catecol, resorcinol, hidroquinona y benzoquinona).

Materia organica de origen biolégico: En procesos de extraccion natural proviene
de la materia vegetal o animal de partida. En procesos de fermentacién esta

constituida por biomasa.

Metales pesados: dentro de estos podemos encontrar niquel, paladio, manganeso,

cromo eftc.

Organohalogenados: Estos son compuestos de carbono que presentan en su
estructura un halégeno, por lo general cloro, el principalmente utilizado es el

diclorometano. Se utilizan como disolventes.



» Siglas y Abreviaturas

AMPA: AMINO METILFOSFONICO.

BCR: REACTOR DE COLUMNA DE BURBUJA.

BDD: DIAMANTE DOPADO CON BORO.

BLUE — TNA: ANODO DE NANOTUBOS DE TIO2 AZUL.

CIT: CARBONO INORGANICO TOTAL.
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Resumen

No se tiene una regulacion especifica en el tratamiento de contaminantes emergentes
los cuales son en la mayoria de los casos a contaminantes no regulados, que pueden
ser candidatos a regulacion futura, dependiendo de investigaciones sobre sus efectos
potenciales en la salud y los datos de monitoreo con respecto a su incidencia. La
caracteristica de estos grupos de contaminantes es que no necesitan persistir en el
ambiente para causar efectos negativos, puesto que sus altas tasas de
transformacién/remocién se pueden compensar por su introducciéon continua en el
ambiente (Becerril, J. 2009). La lista de contaminantes emergentes incluye una amplia
variedad de productos de uso diario con aplicaciones tanto industriales como
domésticas (Barcelo, D., 2008), lo cual resulta ser un severo problema para el medio
ambiente y el ser humano, ya que estos tienen efectos nocivos que varian
dependiendo de cada compuesto y su concentracion. Sabiendo lo anterior resulta de
suma importancia dar mas atencion a esta clase de compuestos debido a que muchas
veces tanto por industrias como por uso doméstico son descargados en los cuerpos
de agua sin un debido tratamiento.

Dentro de la variedad de contaminantes emergentes, se encuentra el grupo de los
dihidroxibencenos el cual esta compuesto por catecol, resorcinol, hidroquinona y
benzoquinona. En este trabajo se presenta informacion recopilada acerca de estos
dihidroxicompuestos correspondiente a los ultimos 45 afios. Esta tesis se encuentra
dividida en 4 capitulos, cada uno aborda informacion importante para conocer mas
acerca de estos compuestos y los diferentes tratamientos fisicoquimicos
(coagulacién-floculacion), bioldégicos (bajo condiciones aerdbicas y anaerdbicas) y
procesos de oxidacion avanzada (fotocataliticos, por reaccion tipo Fenton,

fotoquimicos y electroquimicos) informados en la literatura.

En el capitulo | se habla sobre los contaminantes que se pueden presentar en las
diferentes industrias tales como la lactea, minera, cervecera entre otras, se comienza
a abordar el tema desde una perspectiva general en cuanto a la presencia de los
contaminantes en ciertas industrias y con esto dejar demostrado lo importante que es
poner énfasis en el tema de los contaminantes emergentes. En cuanto a los
dihidroxibencenos, éstos en particular también son usados en una amplia variedad de
industrias, tales como la cosmética, agroquimica, textil, farmacéutica, entre otras.

Para comprender mejor su aplicacién y uso de los dihidroxibencenos, en el capitulo Il



se presentan las caracteristicas principales de estos dihidroxibencenos en estudio,
tales como, su estructura quimica, sus principales propiedades fisicas y quimicas y
sus diversos usos industriales, a fin de profundizar en la importancia de estos

compuestos.

En el capitulo Il se presenta el impacto ambiental y los efectos a la salud que
ocasiona la presencia de estos contaminantes en el ambiente, tales como la
enfermedad de Parkinson, eritemas, vitiligo y la muerte de diversas especies

acuaticas.

Finalmente, como cada contaminante puede presentar diversas afecciones o dafios
tanto a la salud como al medio ambiente, algunas en comudn con los otros 3, sin
embargo, el poco interés o desinformacion de sus efectos nocivos ha permitido su
descarga sin un tratamiento adecuado previo de los residuos industriales con estos
contaminantes emergentes (compuestos dihidroxibencénicos), asi, en el capitulo IV
se presentan diferentes tipos de tratamientos (fisicoquimicos, biolégicos y por
Procesos de Oxidacion Avanzada) para ser aplicados. En este punto, dado que los
POA abarcan una gran variedad de protocolos o metodologias, en esta tesis sélo se
presentan algunos de interés como son los tratamientos tipo Fenton, fotocatalitico,
fotoquimico y el electroquimico.

Asi, el objetivo de esta tesis es, a través de una investigacion exhaustiva, proponer
diversos tratamientos para la degradacion de diversos dihidroxibencenos como
catecol, hidroquinona y resorcinol con la finalidad de contribuir en el manejo de aguas

contaminadas con estos denominados contaminantes emergentes.



Introduccion

El agua es un recurso de amplio uso por varios tipos de industrias, la cual al ser
desechada va contaminadas con otros productos o sustancias quimicas no deseadas,
estas en muchas ocasiones no se les aplica un tratamiento previo o el tratamiento

aplicado no es suficiente para eliminar completamente los contaminantes presentes.

De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud, dos millones de toneladas de
aguas residuales junto con residuos industriales se descargan diariamente en los
cuerpos de agua; de hecho, se calcula que actualmente se producen y desechan, 1
500 km?® de aguas residuales, un volumen seis veces mayor que el volumen total de
todos los rios presentes en nuestro planeta (Fondo para la comunicacion y la
Educaciéon Ambiental A.C, 2020).

La calidad del agua de un cuerpo de agua depende de multiples factores, entre los
que destacan la calidad y cantidad de las descargas de agua provenientes de
actividades domeésticas, agropecuarias o industriales, asi como la mala disposicion
de los residuos sélidos contenidos en ella. Estos contaminantes solidos y disueltos en
las descargas de agua dafan tanto al ecosistema como a la salud humana, entre
estos contaminantes se encuentra un tipo en especifico, llamados contaminantes
emergentes, los cuales no estan regulados y por lo tanto se sabe relativamente poco
0 nada acerca de su presencia e impacto en los distintos compartimentos ambientales
aparte de que la disponibilidad de métodos para su analisis sea nula o limitada
(SEMARNAT, 2014).

Es importante conocer el estandar de calidad del agua, en general la calidad del agua
va a depender del uso que se le piensa dar al liquido. Para evaluar la calidad del agua
en México se utiliza el indice de Calidad del Agua (ICA) que se basa en parametros

permisibles establecidos los cuales se muestran en la tabla 1.0 (SEMARNAT, 2020).



Tabla 1.0 Parametros del ICA. Tomado de (SEMARNAT, 2020).

Parédmetro Peso Paradmetro Peso

(Wi) (Wi)

Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) 5.0 Nitrogeno en nitratos (NO31) 2.0
Oxigeno disuelto 5.0 Alcalinidad 1.0
Coliformes fecales 4.0 Color 1.0
Coliformes totales 3.0 Dureza total 1.0
Sustancias activas al azul de metileno 3.0 Potencial de Hidrégeno (pH) 1.0

(Detergentes)

Conductividad eléctrica 2.0 Solidos suspendidos 1.0
Fosfatos totales (PO4®) 2.0 Cloruros (CIY) 0.5
Grasas y aceites 2.0 Solidos disueltos 0.5

Nitrégeno amoniacal (NH3) 2.0 Turbiedad 0.5

Las descargas negligentes de las industrias, junto a la falta de sistemas de
depuracion, ocasionan la contaminacion a la naturaleza. Por otra parte, la agricultura
y el uso de pesticidas generan mayores problemas de contaminacion, debido a la alta
demanda de cultivos y la poca preocupacién por cumplir normas locales (Salvador G.

l., 2017). Algunas de estas normas son:

o NOM-007-STPS-2000: Actividades Agricolas-Instalaciones, Maguinaria,

Equipo v Herramientas-Condiciones de Sequridad.

o NOM-082-SAG-FITO/SSA1-2017: Limites Maximos de Residuos. Lineamientos

Técnicos y Procedimiento de Autorizacion y Revision.

o PROY-NOM-000-SAG-FITO/SSA-2014: Limites Maximos de Residuos.

Lineamientos Técnicos v Procedimiento de Autorizacidn y Revision.

o NOM-022-SAG/FITO-2016: Especificaciones, criterios y procedimientos

fitosanitarios para las personas fisicas o0 morales gue presten servicios de

tratamientos fitosanitarios.

Existen diversos para degradar contaminantes organicos tales como tratamientos
bioldgicos, electroquimicos, fisicoquimicos y fotoquimicos que juegan un papel muy
importante para el cuidado del medio ambiente, teniendo como funcién degradar los

contaminantes y asi contribuir a la preservacion y cuidado del medio ambiente.



Objetivo general

Llevar a cabo una investigacion exhaustiva de los diversos tratamientos para la
degradacion de los dihidroxibencenos: catecol, hidroquinona y resorcinol con la
finalidad de contribuir con informacion sobre distintos manejos de aguas

contaminadas con estos contaminantes emergentes.

Objetivos particulares

-Exponer los diversos compuestos dihidroxibencénicos (contaminantes emergentes)
gue se presentan en las industrias lactea, cervecera, minera, textil, agroquimica,
cosmeética y farmacéutica

-ldentificar las diferentes propiedades fisicoquimicas y toxicolégicas de los
contaminantes emergentes: catecol, hidroquinona, resorcinol y sus derivados.
-Describir el impacto ambiental y a la salud de los dihidroxibencenos.

-Analizar e informar los distintos tratamientos fisicoquimicos, biolégicos,
electroquimicos y fotoquimicos que ayudan a la degradacion del catecol, hidroquinona

y resorcinol presentes en aguas contaminadas.



CAPITULO | Principales industrias contaminantes del
agua.



El agua que es destinada para el uso doméstico, industrial y agricola es tomada de
acuiferos en algunas partes como en la ciudad de México, es de suma importancia
conocer las fuentes de contaminacién que pueden afectar este recurso (Soto, G.,
2000). En este capitulo se presenta informacién recaba sobre los principales

contaminantes en algunas industrias.

1.1. Industria lactea
La industria lactea al igual que muchas otras industrias alimentarias utiliza una gran
cantidad de agua tanto para la produccibn como materia prima. Algunos de los
procesos en los que se ocupa el agua son como disolvente en extracciones, soporte
de reacciones, agente de limpieza, fluido térmico o vehiculo de reactivos, debido a
esto el agua pierde calidad y se contamina con diferentes sustancias ocasionando

gue el cauce fluvial receptor se contamine organicamente (Garcia, J.,1996).

Las aguas residuales de esta industria provienen de la elaboracién de diferentes tipos
de leche natural, leche preparada, mantequilla y suero, asi como del proceso de la
pasteurizacion, de circuitos de calefaccién y de otros productos como bases, acidos
y aditivos. Su composicion esta conformada principalmente por sales, proteinas
solubles e insolubles, grasas e hidratos de carbono (Garcia, J.,1996). A continuacion,
en la tabla 1.1. se muestran las caracteristicas de las aguas residuales de industrias

|acteas.



Tabla 1.1. Caracteristicas de las aguas residuales de industrias lacteas modificada de (Pereda, J.,
1991).

Caracteristica Unidades Concentracion media Intervalo dg

concentracion
DBOs mg/L 2,300 40-48,000
DQO mg/L 4,500 80-95,000
DBOsDQO | - 0.53 0.11-0.90
pH |- 7.2 4594
Sdlidos totales mg/L 2,540 135-85,000
Sdlidos suspendidos mg/L 816 24-4,500
Solidos volatiles mg/L 1,093 6-5,360
Sdlidos disueltos mg/L 1,224 25-3,200
Cloro mg/L 200 48-559
Volumen de agua L/Kg leche procesada | 2.5 0.085-7.2
residual

1.2. Industria cervecera

La cerveza es una bebida alcohdlica hecha con granos germinados de cebada u

otros cereales fermentados en agua, y aromatizada con lapulo (RAE, 2021). La
cerveza es considerada una mezcla de alimento y bebida debido a las diferentes
formas de elaboracion y a los ingredientes utilizados. En su composicion se

encuentran vitaminas y otras sustancias (Castro, F. M., 2003).

En la produccién de la cerveza existe cierta complejidad, por ello la composicion
guimica y microbiolégica de sus efluentes es muy variada. Generalmente las aguas
residuales de esta industria contienen gran cantidad de materiales insolubles, como
residuos de malta, lapulo, levaduras, restos de tierra filtrante, etc.

Estos contaminantes se producen a partir del lavado de equipos como filtro prensa,
intercambiadores de calor, estanques de fermentacion y maduracion, lavado de
circuito de filtracion, lavado de botellas, barriles, pisos y tuberia en general (Castro,
F. M., 2003).

Generalmente los efluentes contienen sélidos en suspensién o sélidos sedimentables,

gue se producen a partir de las impurezas de la materia prima. Estos efluentes tienen



un color y turbidez muy elevada, asi como, un pH que varia desde 3.5 a 4.6 hasta
valores de 10 a 11 durante el lavado con sosa caustica. A continuacion, en la tabla
1.2 se presenta el origen de los residuos presentes y la composicion de los tipos de
efluentes en las fases de produccion de la cerveza (Castro, F. M., 2003).

Tabla 1.2. Origen de los residuos y composicion de los efluentes en la produccidn de la cerveza
(Castro, F. M., 2003).

Fase de producciéon | Origen del residuo Composicién

Coccién Residuos de mosto y lavado de Solucién acuosa de azlcares,
equipos dextrina, proteinas, taninos y resinas.

Fermentacion Lavado de estanques Alcohol etilico, &cidos, aldehidos,

cetonas, ésteres, bacterias.

Maduracion Fondo de los estanques Liguidos enriquecidos de proteinas y
productos derivados de su
degradacion.

El vertido de aguas residuales se encuentra entre un 65-80 % del total de agua
consumida.

La cantidad y caracteristicas de las aguas residuales dependera tanto del grado de
optimizacién en el consumo de agua como del tratamiento que se le dé al agua para

la eliminacion de residuos (Instituto Tecnoldgico Agroalimentario AINIA, 2021).

1.3. Industria minera

La industria de la exploracién, extraccion y procesamiento de minerales usa excesivas
cantidades de agua y energia y, por otro lado, los métodos de extraccion y disposicion
de sus residuos son una fuente de contaminacion que afecta a la salud y al medio
ambiente. Actualmente la industria minera es una emergencia ambiental en México
(Gémez, C., Peldez J., 2020).

El sector minero-metallrgico en México contribuye con el 8.2% del Producto Interno
Bruto (PIB) industrial y el 2.4 por ciento del PIB nacional (secretaria de economia.,
2021). es sefialada por la Comision Nacional del Agua (CONAGUA) como la principal
actividad antropogénica contaminante del agua subterranea por la filtraciéon de
metales pesados, filtraciones al subsuelo, derrames y la vertidas a rios y lagunas
(Gbémez, C., Pelédez J., 2020).



Esta industria utiliza 4cidos y bases para el proceso, limpieza y acabado de productos.
Por lo general son disoluciones acuosas que contienen acidos como el acido
clorhidrico y el sulfirico o bases como el hidréxido de sodio, también contienen
protolitos como amoniaco y acido fosforico y sus especies anionicas. Las cantidades
empleadas de estas especies son muy variadas y frecuentes, y tienen valores de
concentracion del 15% en peso, por lo que no pueden ser descargados o utilizados
en otros procesos al ser estas disoluciones altamente corrosivas y biocidas
(Rodriguez, R., Garcia, A., 2006).

La mineria es la industria que ha cobrado mas vidas, en el 2010 la minera
MINDFANDERS que operaba de manera ilegal en Chihuahua provoco un derrame de
cianuro de sodio. En el 2012 se registré en una mina de Querétaro intoxicacién con
monoxido de carbono dejando como saldo tres muertos. Asi como estos existen
diversos casos de dafios debido a la industria minera, asi mismo, esta industria cuenta
con una variedad de contaminantes, en la tabla 1.3. se presentan algunos tipos de

contaminantes emitidos por esta industria.

Tabla 1.3. Algunos contaminantes generados en la industria minera. Tomado de (Castro, Soto, G.,
2013)

Contaminantes

Sales minerales

Sulfatos

Nitratos

Oxidos

Aceites

Grasas

lubricantes
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©| O Nl o o A W N| B

Metales pesados




1.4. Industria textil

La industria textil es un sector de la industria manufactura dedicada a la produccién
de hilos, fibras (naturales y sintéticas), telas y otros materiales para obtener
productos derivados como la ropa, la vestimenta e incluso zapatos. Esta industria es
sumamente contaminante, sin embargo, es de la que se tiene menos conciencia,
dentro de ella existe un complejo negocio ya que implica grandes producciones y
manejo de materias primas, fabricacion de textiles, prendas de vestir, etc. (Brarfies,
M., etal., 2018).

Esta industria realiza actividades en las cuales se utilizan altas cantidades de agua,
energia y sustancias quimicas.

Para tomar conciencia del alto consumo de agua en esta industria, se puede
mencionar que un par de pantalones de mezclilla (jeans) necesitan minimo 42 litros
de agua para ser tefiidos, lavados y acabados. Una vez comprados, en los hogares,
se utilizan aproximadamente 21 litros mas de agua cada vez que son lavados (Brafies,
M., idem. 2018).

Las aguas residuales de la industria textil presentan altas concentraciones de
colorantes con toxicidad acuética. Estos residuos tienen una alta DQO por los
compuestos organicos refractarios ahi presentes y una alta DBOs por la materia
orgénica biodegradable también ahi contenida (Salas C., 2010) por lo que este tipo
de aguas residuales tienen que estar limpias de grasas, aceites, colorantes y otros
productos quimicos antes de ser descargadas a los cuerpos de agua (Brafies, M.,
2018).

Los vertidos industriales producen menos cantidad de aguas residuales que los
vertidos urbanos, sin embargo, provocan mas dafios, ya que a veces se trata de
vertidos resistente a la degradacion biologica o tdéxicos para los microorganismos
(Salas C., 2010).

De los residuos generados en la industria textil es importante sefalar a cierto tipo de
compuestos dihidroxibencenicos: catecol, hidroquinona, y benzoquinona, principal
objeto de estudio en este documento, como sustancias quimicas de poco control y

manejo.



En la industria textil se pueden generar los contaminantes catecol, hidroquinona, y
benzoquinona (principal objeto de estudio en este documento) estos son utilizados
para la fabricacién de colorantes o tintes, en general se calcula 700, 000 toneladas
de colorante sintético producido anualmente, y un 50 % de los colorantes termina en
las descargas de agua, esto se debe a que tienen una baja capacidad de fijacién en
las telas. En la tabla 1.4 se observan algunos efectos del efluente sobre la calidad del
agua (Cortadzar Martinez, A., 2014).

Tabla 1.4. efecto del efluente de la industria textil sobre la calidad de un cuerpo de agua. Tomado de
(Cortazar Martinez, A., 2014)

Parametros Agua residual Calidad del cuerpo de agua
proveniente de Antes de la descarga Después de la
diferentes procesos de del efluente descarga del efluente
una fébrica textil
Color Azul claro Azul cielo
pH 8.4-10.0 7.2 7.7
Solidos Suspendidos | 185.0 — 294.0 11.3 67.6
(mg/L)
Solidos Totales | 1,500 — 2,470 234 298.3
(mg/L)
Oxigeno disuelto | ---- 8.3 1.3
(mgO2/L)
DBO (mgOa/L) 420.0 — 674.0 2.0 98.7
DQO (mgOa/L) 8435-1,171 | -em | s

1.5. Industria agroquimica

En 1986 la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura
(FAO) definié a los plaguicidas como una sustancia o mezcla de sustancias que
ayudan a prevenir, controlar y aniquilar cualquier plaga, tanto las causantes de
enfermedades o las que causan dafio a los alimentos o a la agricultura (Food and
Agriculture Organization of the United Nations, 1986). Sin embargo, ellas también
causan dafos a la salud.

Los plaguicidas tienen un tiempo promedio de degradacion de 5 afios. Los principales
y mas estudiados ejemplos de este tipo son el Dicloro difenil tricoloroetano (DDT),

Hexaclorociclohexano (HCH), lindano, clordano, aldrin y dieldrin (Calva, L.,1998).



Los plaguicidas pueden clasificarse en funcion de su empleo (insecticidas, fungicidas,
herbicidas o raticidas) o de su familia quimica (organoclorados, organofosforados,
carbamatos, piretoides, compuestos bipiridilicos y sales inorganicas). De ellos se

ahondara en algunos de importancia agricola.
Tenemos inicialmente los plaguicidas organoclorados (OC) los cuales son
compuestos quimicos sintéticos los cuales su propiedad mas destacada

es su alta estabilidad quimica, muy solubles en grasas e insolubles en agua. Estos
insecticidas pueden llegar al ser humano de forma indirecta mediante la cadena

alimenticia en productos como la leche o la carne (Zaragoza, A., 2016).

Otro tipo de plaguicidas son los organofosforados (OF) los cuales son un grupo de
pesticidas artificiales aplicados para controlar las poblaciones plagas de insectos
(Carod, E., 2002).

Los carbamatos (C) son otro grupo de plaguicidas y son compuestos organicos
derivados del acido carbamico (NH2COOH) y se subdividen principalmente en
derivados de ésteres carbamatados (insecticidas), derivados del acido tiocarbamico
(fungicidas) y carbamatos. Estos son relativamente inestables por lo que tienen una
persistencia ambiental de poco tiempo y son selectivos. Se degradan por oxidacion y
sus metabolitos finales son hidrosolubles. Algunos ejemplos son el carbyl, carbarilo y
lannate (Ramirez, J., 2001).

En 2009, la OMS establecio una clasificacion actualizada de los plaguicidas, basada
en su peligrosidad o grado de toxicidad. En la tabla 1.5. se muestran los criterios
recomendados para la clasificacion de la propuesta original de la Asamblea Mundial
de la Salud ya que la anterior clasificacion de 1975 no se muestra porque ya no se
utiliza (World Health Organization & International Programme on Chemical Safety,
2010).



Tabla 1.5. Clasificacién de los plaguicidas por su peligrosidad (World Health Organization &
International Programme on Chemical Safety, 2010).

Toxicidad LDsp para ratas (mg/Kg de peso

Clase corporal)
Oral Dérmico

Clase |1A Extremadamente peligrosos <5 <50
Clase IB Altamente peligrosos 5-50 50-200
Clase Il Moderadamente peligrosos 50-2000 200-2000
Clase lll Ligeramente peligrosos més de 2000 mas de 2000
Clase U Es poco probable que presente un 5000 o mas

peligro agudo

*LDso Dosis letal media

Otro tipo de compuestos de interés agricola son Los herbicidas los cuales, en
México, se encuentran dentro de la clasificacion de los plaguicidas, definidos por la
Ley General de Salud como “sustancia o mezcla de sustancias que se destina a
controlar cualquier plaga, incluidos los vectores que transmiten las enfermedades
humanas y de animales, las especies no deseadas que causan perjuicio o que
interfieren con la produccion agropecuaria y forestal” (CEDRRSA, 2020).

Estas sustancias pueden clasificarse segun su modo de accién, naturaleza quimica,

aplicacion y por su selectividad (Botello, A.V., 2005).

El glifosato es el herbicida mas usado en el mundo, su uso ha aumentado
considerablemente en la agricultura. La degradacién microbiana produce amino
metilfosfonico (AMPA) y se ha comprobado que el AMPA causa problemas en la
salud. Otro herbicida importante en la actualidad es el acido 2,4-diclorofenoxiacético
(2,4-D), usado selectivamente para las hierbas de hoja ancha y no hace dafo a los

cereales; acelera el metabolismo y el crecimiento (Primo, Y., 2019).

El uso de herbicidas en México ha aumentado considerablemente, en el 2012 el 61.7
% de las Unidades de Produccién Agropecuaria (UPA) utilizaron herbicidas y para el
2017 incrementd a 66.9 %. El consumo de plaguicidas en México aumenta
constantemente, en 1994 se consumieron 31.1 mil toneladas (20 mil ton de

insecticidas y 11.1 mil ton de herbicidas), para el 2015 se utilizaron 55.8 mil toneladas



(28.9 mil ton de insecticidas y 26.9 mil ton de herbicidas) La produccién de plaguicidas
en 2018 fue de 123.5 mil ton (41.9 mil ton de insecticidas, 47. 6 mil ton de fungicidas
y 33. 9 mil ton de herbicidas) como se muestra en la figura 1.0. (CEDRRSA, 2020).

41906 ton: 33.9% 47 669 fon: 38.6%

r

33 977 ton: 27.5%

Fungicida = Herbicida y defoliante = Insecticidas

Figura 1.0. Gréfica de produccion de plaguicidas en México, tomada de (CEDRRSA, 2020).

1.6. Industria cosmética

Esta industria trabaja para crear y mejorar productos para el cuidado personal tales
cdémo; jabones, dentifricos perfumes, fragancias, maquillajes, cremas, fungicidas,
protectores solares, repelentes entre otros. Los principales insumos son productos
guimicos, tanto organicos como inorganicos, grasas animales y algunos minerales.
México es el segundo mercado latinoamericano en el sector de la belleza
(cosmética y perfumeria) por detras de Brasil y el tercer productor mundial después
de Estados Unidos y Brasil. 0.7% aporta la industria cosmética y perfumeria al PIB
manufacturero del pais. Los cosméticos mas vendidos en el mercado mexicano en
2018 son los destinados al cuidado de la piel (1,857 mdd), cuidado del cabello
(1,855 mdd) y cosméticos de color (1,605 mdd) (Industria del Cuidado Personal y del
Hogar, 2020).

Estos productos generan contaminantes emergentes una importante caracteristica a
mencionar es que estos productos son utilizados directamente sobre el cuerpo
humano, por ello las cantidades que se utilizan no son reguladas, generando que las

cantidades que se introducen en el ambiente sean altas.
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En nuestro pais, la Secretaria de Salud se encarga de la regulacion, control y fomento
sanitario en lo relativo a productos cosmeéticos, por medio de la COFEPRIS; es decir,
se encarga del control sanitario del proceso, uso, mantenimiento y disposicion final

de los productos cosméticos (Padilla-Camberos, E., 2015).

La fuente de ingreso de los contaminantes generados por esta industria no es
solamente las plantas de tratamiento de aguas residuales, también muchos de estos
contaminantes son liberados en aguas continentales, maritimas o se volatilizan al aire
(Panchés, M., 2020).

Debido a que los productos de limpieza personal no estan regidos por evaluaciones
ambientales antes de entrar en el mercado, deja al descubierto que no se encuentra
definido el impacto ambiental que estos generan (Reinoso, J. C., Serrano. C. Y.,
Orellana. D. F., 2017)

Otra problematica que puede causar la industria cosmética al medio ambiente se
encuentra en la produccion de aceite mineral, este aceite es utilizado para la creacion
de productos como; tintes donde pueden encontrarse los contaminantes en estudio,
cremas de afeitar, balsamos, cremas hidratantes y especializadas. Durante el proceso
para la produccion del aceite mineral se generan residuos que posteriormente seran

eliminados al lavar los equipos (Barrera, A., 2012).

De todo lo anterior, las aguas residuales surgidas de esta industria contienen un alto
nivel de concentracion de contaminantes, esto sucede porque los lotes de produccion
cambian frecuentemente, producir un nuevo lote produce gran cantidad de aguas
residuales, debido a que antes de producir este nuevo lote se debe de limpiar y
desinfectar los equipos empleados. Las descargas de agua residual producidas por
la limpieza y desinfeccién del equipo, tienen una elevada concentracion de carga
orgénica, un alto valor de DQO y DBOs. Asimismo, este tipo de aguas residuales se
caracterizan por tener un contenido alto de sélidos suspendidos, grasas, aceites y
detergentes (Salvador G. I., 2017).



1.7. Industria farmacéutica

La industria farmacéutica es el sector que se dedica al descubrimiento, desarrollo
fabricacion y la comercializacion de productos quimicos medicinales para la
prevencion y/o el tratamiento de enfermedades.

Este tipo de industria se conforma por diversas instituciones, organizaciones y
empresas ya sean del sector publico o privado. Forma una parte muy importante en
el sistema sanitario, en general se dedica al desarrollo, fabricacion y comercializacion
de medicamentos para la salud (Organizacion Internacional del Trabajo, 2001), y tiene
como objetivo promover la salud de sus clientes. Sin embargo, la industria
farmacéutica se encuentra dentro de los sectores mas contaminantes (Lozano, C.,
2017). En los medicamentos se presentan principios activos que representan una
variedad farmacoldgica y toxicologica (Organizacién Internacional del Trabajo, 2001).
El area farmacéutica ocupa entre el 10 % al 20 % del mundo de la industria quimica
y Su mayor contaminante se genera en la produccion del principio activo (Alvarifio, C.,
2006).

En un caso similar al de la industria cosmética, la contaminacién de estos productos
puede provenir de las excreciones humanas en donde una parte del farmaco es
eliminado del cuerpo sin metabolizarse, asi como de las fabricas y del posible
tratamiento inadecuado de los desechos. Para entender mejor la presencia de los
productos cosmético en aguas residuales En la figura 1.1 se muestran las rutas
principales de entrada tanto a las aguas residuales como al medio ambiente
(Quesada, 1., Jauregui, U. J., Wilhelm, A., Delmas, H., 2009).



Principales rutas de entrada de los productos farmacéuticos a las aguas
residuales y al medio ambiente.
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Figura 1.1. Principales rutas de entrada de los productos farmacéuticos a las aguas residuales y al
medio ambiente. Editado de (Quesada, I., 2009).

Dentro de los residuos generados por estas industrias puede caber la posibilidad de
la presencia de los antibidticos los cuales pueden pasar al medio ambiente y
provocar el desarrollo de resistencia bacteriana. Los antibiéticos como la tetraciclina,
oxitetraciclina y la clortetraciclina afectan a los organismos en aspectos como
crecimiento, reproduccion y movilidad. Por otra parte, los antiinflamatorios no
esteroides que a nivel mundial son farmacos muy comunes y utilizados como el
ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno y el acido acetilsalicilico, ejecutan un efecto
inhibidor sobre ciertas funciones de los vertebrados e invertebrados (Quesada, I., et
al. 2009).

Durante el afio 1992 investigadores de origen aleman encontraron acido clofibrico
(C,H..CIO;) en agua. Mientras que durante ese mismo afio investigadores de
Dinamarca y Suecia encontraron este mismo compuesto en rios y lagos. Después de
esto, investigadores norteamericanos comenzaron a interesarse por la existencia o
influencia de los medicamentos en el medio ambiente. Se ha demostrado que los
farmacos si resultan una clase de contaminantes para el medio ambiente. Dentro de
estos productos se puede incluir desde antibiéticos, hormonas, analgésicos,

tranquilizantes y productos de quimioterapia. Los contaminantes que producen esta
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industria han sido encontrados en aguas superficiales, subterraneas y hasta en agua
potable (Quesada, I., idem 2009). A escala mundial los farmacos mas usados son

analgésicos, antihipertensivos y antimicrobianos (Gil, M.J., 2012).

La presencia de los antibiéticos en el medio ambiente puede provocar el desarrollo
de resistencia bacteriana. Los antibidticos como la tetraciclina, oxitetraciclina y la
clortetraciclina afectan a los organismos en aspectos como crecimiento, reproduccion
y movilidad. Por otra parte, los antiinflamatorios no esteroides que a nivel mundial son
farmacos muy comunes y utilizados como el ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno y el
acido acetilsalicilico, ejecutan un efecto inhibidor sobre ciertas funciones de los

vertebrados e invertebrados (Quesada, 1.,2009).



CAPITULO II. Caracteristicas principales de los
contaminantes emergentes de los dihidroxibencenos



A continuacion, se van a mostrar las caracteristicas fisicas, quimicas y toxicologicas

de los dihidroxibencenos de interés en este trabajo.

2.1. Catecol
El catecol, también conocido como pirocatecol, es un compuesto fenélico derivado
del benceno [figura 2.0] (Delavaranja, A., 2018), cuyo nombre sistematico segun la
IUPAC es 1,2-dihidroxibenceno u orto-dihidroxibenceno. Tiene férmula molecular
C6H4(0OH)2 . En la tabla 2.0 se describen algunas de las propiedades fisicas y

guimicas de este compuesto.

COH
OH

Figura 2.0. Estructura quimica del catecol (editado por el autor).

Tabla 2.0. Propiedades fisicas y quimicas del catecol (National Center for Biotechnology Information,

2021).
Propiedad Unidades/Especificaciones | Valor
Color Sélido blanco
Olor Inodoro
Punto de fusion °C 105
Punto de ebullicion °C a 760 mm Hg 245
Densidad g/cms3-Solido a 20°C 1.344

El catecol es un producto quimico altamente toxico. Este compuesto puede
encontrarse con altas concentraciones en aguas residuales de industrias como la
siderurgica, petroquimica, textil y cosmética (Delavaranja, A., 2018), es considerado
importante para la preparacion de insecticidas, inhibidores de la polimerizacion,
perfumes, medicamentos, etc. Este compuesto tiene una amplia utilidad en los
compuestos aromaticos sintéticos (Baolin.H., 2015).

Dentro de los dafios al ser humano puede causar severos dafios en los 0jos, piel y en

el sistema respiratorio, ademas puede provocar enfermedades tales como alteracion



del ADN, colapso vascular o muerte (Delavaranja, A., 2018). También es téxico para

las bacterias, es aun mas téxico que el fenol (Baolin. H., 2015)

Expuesto lo anterior el catecol resulta ser un potencial contaminante tanto para el
suelo, ecosistema y el ser humano, asi mismo, durante afios anteriores se han
implementado técnicas como la oxidacién quimica, la fisicoquimica y la técnica
biologica (Kermani, M.,2018).

2.2. Resorcinol
El resorcinol, conocido también como resorcina, 1,3-Bencenodiol. meta-
dihidroxibenceno) o 3-Hidroxifenol, cuyo nombre sisteméatico segun la [IUPAC es 1,3-

Dihidroxibenceno.

Estructuralmente, el resorcinol quimico puede representarse como se muestra en la
figura 2.1 (Durairaj, R. B., 2005).

Resorcinol

Figura — 2.1. Estructura quimica del resorcinol. Modificado de (Durairaj, R. B., 2005).

El resorcinol se funde a 108.8°C y tiende a volatilizarse y también tiene la tendencia
a sublimarse en su punto de fusién. Los datos de presion de vapor ayudan a separar
al resorcinol de una mezcla de compuestos organicos y a purificarlo, algunos de estos

datos se muestran en la tabla 2.1 (Durairaj, R. B., 2005).



Tabla 2.1. Presion de vapor del resorcinol a diferentes temperaturas, tomada de (Durairaj, R. B.,

2005).
Temperatura (°C) Presion de vapor Temperatura (°C) Presion de vapor
(mm Hg) (mm Hg)

108.4 1 185.3 40

130 3 190 53

138 5 195.8 60

150 8.5 209.8 100

152.3 10 230.8 200

168 20 2534 400

170 235 276.5 760

Otra caracteristica importante es la solubilidad, el resorcinol es altamente soluble en

agua y la densidad de las soluciones acuosas de resorcinol aumenta
proporcionalmente a su concentracion, también es altamente soluble en solventes
organicos como el etanol, acetona, dioxido de sulfuro y piridina, y poco soluble o
insoluble en benceno, cloroformo, cloruro de carbono y nitrobenceno (Durairaj, R. B.,
2005). A continuacion, se presenta en la tabla 2.2 con las principales propiedades

fisicas del resorcinol.

Tabla 2.2. Propiedades fisicas del resorcinol, adaptada de (Durairaj, R. B., 2005).

Propiedad Unidades/Especificaciones | Valor

Color [ Sélido incoloro
Olor |- Caracteristico
Punto de fusion °C 108.8

Punto de ebullicion °C a 760 mm Hg 281.4
Densidad g/cm3-Solido a 20°C 1.292

Es un compuesto quimico muy utilizado en quimica organica debido a que ayuda a
desarrollar nuevas tecnologias y contiene una estructura Unica que ayuda al

desarrollo de una gran variedad de productos quimicos (Durairaj, R. B., 2005).



Es un fenol dihidrico con un olor tenue y caracteristico y con un sabor amargo, es
cristalino de color blanco, aunque puede volverse de color corsa al exponerse a la luz
o0 azul al exponerse a los vapores del amoniaco, también puede oscurecerse al

contacto con metales distintos al aluminio o al acero (Durairaj, R. B., 2005).

Como se puede apreciar, el resorcinol tiene dos grupos hidroxilos en la estructura del
anillo aromatico y estan situados en posicion meta- con respecto a cada grupo
hidroxilo provocando una gran reactividad. Los a&tomos de carbono 2, 4 y 6 son
sumamente reactivos mientras que el atomo de hidrogeno 5 es no reactivo y no

participa en ninguna reaccion quimica en condiciones normales.

El resorcinol presenta una tautomeria ceto-enol [figura 2.2] y muestra la mayoria de
sus reacciones de la forma cetodnica, pero en la forma endlica presenta predominio en
el equilibrio debido a la capacidad de formacién de puentes de hidrogeno (Durairaj,
R. B., 2005).

H
HO OH
H H
H
Forma enol Forma ceto

Figura — 2.2. Tautomeria ceto-enol del resorcinol. Modificado de (Durairaj, R. B., 2005).

Alrededor del 50 % de la produccién del resorcinol es la industrial del caucho y el 25
% se utiliza en aplicaciones de encolado de madera, el porcentaje restante se divide
en la fabricacibn de lociones y cremas fungicidas, pirorretardantes, productos
agroguimicos, colorantes, productos cosméticos, y tintes de cabello, siendo estos dos
ultimos las principales fuentes antropogénicas en las que se libera al medio ambiente
(Hahn, S., 2006).

2.3. Hidroquinona

La hidroquinona conocida como para-dihidroxibenceno o benceno-1,4-diol (de

acuerdo con la IUPAC), derivado del fenol (Scarpetta, L., 2015), es un compuesto



aromatico, formado por un anillo de benceno y dos grupos -OH en posicién para-
[figura 2.3].
OH

T~
=
OH

Figura 2.3. Estructura quimica de la Hidroquinona (editado por el autor).

A nivel industrial este compuesto es usado como antioxidante, agente inhibidor,
colorante, entre otros procesos industriales, esto es debido a sus propiedades
biolégicas y quimicas (Scarpetta, L., et. al, 2015). Algunas propiedades fisicas y

guimicas de la hidroquinona, se presentan en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Propiedades fisicas y quimicas de la Hidroquinona (National Center for Biotechnology
Information, 2021).

Propiedad Unidades/Especificaciones | Valor

Color Cristales blancos
Olor Inodoro

Punto de fusion °C 172.3

Punto de ebullicion °C 287

Densidad g/cm3 1.3

La hidroquinona al hacer contacto con el aire y la luz se oxida y oscurece su color, es
soluble en éter, metanol y agua, su solubilidad en esta ultima es menor, denotando
asi que este compuesto tiene menor afinidad hacia disolventes hidrofébicos (Rincon,
S. X., 2014). En lafigura 2.4 se puede observar como al oxidarse la hidroquinona se

forma la benzoquinona (Scarpetta, L., 2015).

OH t|3'
T
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OH t|3'
Hidroguinona Benzoquinona

Figura 2. 4. Oxidacion de la Hidroquinona, modificado de (Scarpetta, L., 2015).



La hidroguinona esta presente de manera natural, como un conjugado de glucosa, en
muchos alimentos vegetales, como en el trigo, la pera, el café, la cebolla y vino tinto
(Rincon, S. X., 2014).

Sin embargo, la hidroquinona es un compuesto dificil de degradar y resulta ser muy
toxico para el ser humano y para el medio ambiente (Scarpetta, L., 2015). Este
compuesto actiia como un metabolito principal del benceno, el cual es conocido como
hepatotoxico y agente cancerigeno. En el medio ambiente ha mostrado aumento de
su toxicidad para los organismos acuaticos, ademas, de manera general se sabe que
los derivados fendlicos son altamente téxicos para los organismos acuaticos (Rincén,
S. X., 2014).

Asi mismo, se han desarrollado metodologias para su determinacién, técnicas como
la cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) y por espectrofotometria UV-Vis
(Scarpetta, L., 2015).

2.4. Benzoquinona
La benzoquinona, para-benzoquinona, 1,4-ciclohexadiendiona o quinona es el
miembro mas simple de la clase de las 1,4-benzoquinonas y se obtiene por la
oxidacion formal de la hidroquinona a la correspondiente dicetona y es un metabolito
del benceno (National Center for Biotechnology Information, 2021), Su estructura se

muestra en la figura 2.5.
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Figura 2.5. Estructura quimica de la benzoquinona (elaborado por el autor).

Se muestran algunas de sus propiedades fisicas y quimicas en la tabla 2.4



Tabla — 2.4. Propiedades fisicas de la benzoquinona (National Center for Biotechnology Information,
2021).

Propiedad Unidades Valor

Punto de ebullicién Sublima

Punto de fusion °C 115.7

Punto de ignicién °C 38-93

Solubilidad Poco soluble en agua,

soluble en éter

Densidad (a 20°C) g/cm3 1.318

Presién de vapor (a 25°C) | mm Hg 0.1

Es un sdlido cristalino amarillento, tiene un olor irritante y penetrante similar al cloro,
es téxico si se ingiere o se inhalan sus vapores y puede provocar dafios en piel, ojos
y mucosas. Sus principales aplicaciones son producto quimico intermedio, inhibidor
de la polimerizacion, agente oxidante, producto quimico fotografico, agente curtidor y
la fabricacion de tintes. (National Center for Biotechnology Information, 2021

Uno de sus principales usos es como farmaco para el tratamiento de diferentes
malestares especialmente como agente antitumoral, su actividad antimicrobiana se

debe a que actuan como inhibidor (Ramirez, O., 2011).

La benzoquinona se puede obtener de diversas formas, una de ellas es por la
oxidacién de 1,4-dihidroxibenceno con clorato de sodio usando peréxido de vanadio
como catalizador y acido sulfrico como disolvente, otra forma es por oxidacién de la
anilina con cromato o didxido de manganeso, pero la forma mas usada es la oxidacion
de la hidroquinona (Bolivar, G.2021). Esta oxidacion utiliza agentes oxidantes suaves
y se lleva a cabo la eliminacion de un par de protones y electrones, esta reaccion es
reversible por lo que la benzoquinona puede reducirse a hidroquinona por agentes

reactores suaves (Ramirez, O., 2011).



CAPITULO IIl Efecto nocivos de los DHB’S en el medio
ambiente y al cuerpo humano.



En este capitulo se exponen los principales dafios que causa la presencia en el medio
ambiente de los dihidroxibencenos catecol, resorcinol, hidroquinona y benzoquinona.
Es de suma importancia conocer y desarrollar mas investigaciones sobre los efectos
de los contaminantes tanto al ser humano como al medio ambiente, con ello se conoce
mas acerca del impacto que tienen estos y la importancia de desarrollar técnicas y/o

métodos de degradacion.

3.1. Principales compuestos para la sintesis de los

dihidroxicompuestos, fenol y benceno

El benceno y sus derivados como el fenol, el &cido trans-muconico y el catecol son
irritantes para la piel y a mayor exposicién causan eritema, edema y ampollas, en
otras ocasiones afectan al sistema nervioso central provocando depresion, fallos en

el sistema nervioso e incluso la muerte (Manahan, S. E., 2006).

El fenol se absorbe a través de la piel, via digestiva o via pulmonar, aunque la mayor
parte se oxida o conjuga con diversos acidos. En el ser humano provoca dolor
abdominal, quemaduras, depresion cardiaca, hipotermia, problemas respiratorios,
coma e insuficiencia renal. El ingerir 1 g de este compuesto es letal y los sintomas
por intoxicaciéon de los dihidroxibencenos son parecidos a los del fenol (Enciclopedia

De Salud y Seguridad en el Trabajo).

Debido a la alta solubilidad del fenol hace que éste al ser liberado en forma gaseosa
al ambiente sea lavado por la lluvia y se transporte hacia depdsitos acuosos como
mares y rios y sea lixiviado en el suelo. A pesar de que el fenol no es persistente en

el ambiente tiene un tiempo de vida media de algunas horas (Garcia J.A, 2007).

El catecol, hidroquinona y resorcinol, son derivados fendlicos. Respecto a esto, el
fenol junto con sus derivados es toxico para el medio ambiente, ademas conserva una
estabilidad de bioacumulacion y permanencia en el ambiente por tiempo prolongado.
Este compuesto y sus derivados también ocasionan dafos sobre la salud (Mendes,
E. L., 2015).



3.2. Dailo ambiental de los dihidroxibencenos

Los Bencenodioles o DHB son un tipo de sustancias que recientemente se han
observado en el medio ambiente, se pueden encontrar en aguas superficiales y
subterraneas, y pueden sufrir cambios tanto en su estructura quimica como en sus
caracteristicas fisicoquimicas debido a las interacciones que pueden tener con otros
compuestos presentes en las aguas residuales, generando asi contaminacién del
suelo y el agua. Este tipo de sustancias en concentraciones elevadas pueden ser
extremadamente toxicas tanto para la flora, fauna como para la vida acuética
(Subramanyam, R., Mishra, I. M., 2013).

En cuanto al Catecol si este dihidroxibenceno es absorbido en dosis subletales
repetitivamente, puede causar trastornos tales como, metahemoglobinemia,

leucopenia, y anemia (Portillo, D. A., 2013).

La dosis letal de resorcinol es de 0.37 g/kg en ratas y 0.75 g/kg en conejos mientras
gue las dosis letales de hidroquinona son 0.2 g/kg y 0.08 g/kg en conejos y gatos

respectivamente (Enciclopedia De Salud y Seguridad en el Trabajo).

Los metabolitos del benceno como la hidroquinona tienen un impacto negativo en el
medio ambiente, principalmente en los organismos acuaticos, pero también es toxica
en bacterias y hongos, aunque estos ultimos pueden metabolizar a la hidroquinona

en condiciones aerobias o anaerobias (Enguita, F.J., 2013).

Se han realizado estudios en donde se demuestra que la hidroquinona no es toxica
al 1 % causando sOlo una débil despigmentacion no irritante, a una concentracion
mas alta (2 %) la hidroquinona causa conjuntivitis leve en algunos animales

(International Journal of Toxicology, 1986).

A continuacion, se presenta la tabla 9.0 que muestra los valores de toxicidad en
animales como ratones y peces de los dihidroxibencenos catecol, hidroquinona y
resorcinol, estos niveles son reportados por la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos (EPA por sus siglas en inglés). En esta tabla 3.0 se encuentra la Dosis

letal media (LDso), ensayado con ratones (Portillo, D. A., 2013).



Tabla 3.0. Niveles téxicos de los diferentes dihidroxibencenos (Portillo, D. A., 2013).

Isbmeros/Parametros Catecol Resorcinol Hidroguinona
Olor umbral en agua 40 ppm
LDso (orales ratones) 3.890 mg/Kg 301 mg/kg 320 mg/kg
Toxicidad en pez 0.8-5 ppm N
TLV 5 ppm 10 ppm 0.44 ppm

*TLV —Valor Limite Umbral en donde se expresan concentraciones en aire de diversas sustancias por

debajo de las cuales la mayoria de los trabajadores pueden exponerse sin sufrir efectos adversos

*LDso Dosis letal media de una sustancia o la cantidad necesaria para matar al 50% de una poblacion

La EPA y NAS/NAE establecen una concentracion permisible de dihidroxibencenos

de 1 microgramo/L, para el suministro de aguas domésticas (Portillo, D. A., 2013).

En la tabla 3.1 se muestran los valores de concentracién minima para una toxicidad
aguda, es decir, los efectos toxicos observados con una exposicién Unica de corta

duracion (CMTA) y la concentracion permisible estimada (CPE) con respecto a los

valores de toxicidad reportados por la EPA de los diferentes dihidroxibencenos.




Tabla 3.1. Niveles téxicos de CMTA y CPE para dihidroxibencenos (Portillo, D. A., 2013).
Catecol (634) Resorcinol Hidroquinona
Parametro/ Ambiente
CMTA CPE CMTA CPE CMTA CPE
Aire, Salud 5 ppm - 10 ppm - 0.44 ppm -
Agua, Salud 5 ppb - 5 ppb - 5 ppb -
Tierra, Salud 1 ppm - 1 ppm - 1 ppm -
Aire, Ecologia - - - - -
Agua, Ecologia 500 ppb - 500 ppb - 500 ppb -
Tierra, Ecologia 100 ppm - 100 ppm - 100 ppm -
CPEas1 - 48 pug/ms - 107 ug/ms3 - 4.76 pg/m?
CPEnasia - 0.01ppm - 0.02 ppm - 0.001 ppm
CPEnas: - 720ppb - 1.605 ppb - 71.4 ppb
CPEnas2 - 280 ppb - 621 ppb - 27.6 ppb
CPEnass - 1 ppb - 1 ppm - 1 ppb
(compuestos fendlicos)
CPE+e - 0.2 ppb - 0.2 ppm - 0.2 ppm
CPEae2 - 800 ppb - - - -
(Para prevenir
adulteracion)
CPEaes - 100 ppb - 100 ppb - 100 ppb
(Compuestos fendlicos)
CPE+e - 20 ppb - 20 ppm - 20 ppm

3.3. Dafo ala salud humana

El incremento del desarrollo industrial ha provocado un aumento significativo en la
emision a las aguas residuales. A pesar de presentarse en el medio ambiente en
bajas concentraciones pueden afectar a la salud de los seres vivos, ya sean humanos

0 animales dafiando principalmente al sistema endocrino (Garcia, C., 2011).

Las aguas residuales de la carbonizacion y gasificacion del carbén contienen
dihidroxibencenos en un rango de 10 - 2,000 mg/L. También las plantas de
gasificacion de lignito y de coqueria (Fabrica donde se quema la hulla para la

obtencién del combustible conocido como coque) a baja temperatura contienen



catecol en un rango de concentracion de 700 - 800 mg/L, asimismo resorcinol e
hidroquinona con una concentracion en un rango de 25 -50 mg/L. El catecol y el
resorcinol tienen propiedades peroxidativas, siendo asi, hematotdoxicos vy
hepatotoxicos, provocando mutaciones y cancer en los seres humanos y otros

organismos (Subramanyam, R., Mishra, I. M., 2013).

e Catecol

El Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (IARC por sus siglas en
ingles), en 1999 clasificd al catecol dentro del grupo “2B” lo que significa como un
posible carcindégeno para el ser humano (World Health Organization, 1999).

De acuerdo con investigaciones se ha observado que el catecol en contacto con la
piel provoca dermatitis, y su absorcién a través de la piel puede generar sintomas
similares a una intoxicacion por fenol (World Health Organization, 1999), asi como
provocar convulsiones y dafios en la sangre (Portillo, D. A., 2013), como se observa

en la figura 3.0.
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Figura 3.0. Ejemplos ilustrativos de algunas afecciones al ser humano causadas debido al catecol,
a) Dermatitis (AskMayoExpert, 2014), b) Convulsién (Maragal, J., 2021).

e Resorcinol
El IARC en 1999 clasifica al resorcinol dentro del grupo 3, sin embargo, ésta misma
también describe que el resorcinol en altas concentraciones irrita la piel, su ingestion
puede provocar hipotermia, hipotension, disminucién de la respiracion, temblores,
ictericia [figura 3.1] y hemoglobinuria en nifios, asimismo se han observado después
de su aplicacién dérmica varios casos de intoxicacién grave o mortal (World Health
Organization, 1999).
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Un ejemplo se encuentra en el caso de un infante que consumié 4 gramos de este
compuesto, presentdé mareos y somnolencia. En otro infante, luego de consumir 8 g
de resorcinol, presento hipertermia, disminucion de la presion arterial, y disminucion
respiratoria, sin embargo, en un grupo de trabajadores de una industria que se
expusieron a una concentracion de 10 ppm de resorcinol, no presentaron ningun tipo

de molestia o malestar (Portillo, D. A., 2013).

e Hidroquinona
La IARC publicé una “monografia sobre la evaluacién de los riesgos cancerigenos
para los seres humanos” en donde describe las caracteristicas principales de una
serie de compuestos y sus efectos sobre los seres humanos y animales. Dentro de
estos compuestos se menciona a la hidroquinona, donde la clasifican en el grupo 3
gue significa que no puede ser considerada respecto a su carcinogenicidad para el

ser humano (World Health Organization, 1999).

Sin embargo, en el 2001 la hidroguinona fue prohibido su uso en cosméticos a pesar
de haber sido aplicado durante décadas como agente aclarador de la piel, debido a
gue provoca mutaciones y altera los mecanismos de proteccién causando vitiligo a
mediano plazo [figura 3.2] y cancer a largo plazo. Uno de los metabolitos de la
hidroquinona, la p-benzoquinona es uno de los principales responsables de estas
enfermedades (Westerhof, W., 2005).
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Figura 3.2. Fotogl'a de Vitiligo, tomada de (Pimentel, C., 2002).
Si se llega a consumir 1 g de este dihidroxibenceno puede provocar nauseas,
aumento de la frecuencia respiratoria y colapso. Ademas, causa dafios al contacto
con los ojos ya que se han reportado dafios en personas al estar expuestos en
ambientes en concentraciones de 10 a 30 mg/m?® y al ingerir entre 5y 12 g puede
ocasionar un paro respiratorio que puede desencadenar en la muerte de la persona
(Portillo, D. A., 2013.

Por otra parte, en medida de lo posible, se debe de evitar el consumo del té de hojas
de arandano, arandano rojo, debido a que las hojas pueden contener grandes
cantidades de hidroquinona, dentro del cuerpo la hidroquinona es absorbida por el
tracto gastrointestinal y puede ser oxidado por el organismo formando quinona

(compuesto mas téxico que la hidroquinona) (Portillo, D. A., 2013).

e Benzoquinona
La IARC considera este compuesto también dentro del grupo 3, al no considerar que
existe evidencia suficiente. En cuanto a su toxicidad, la IARC menciona que la 1,4-
Benzoquinona puede ocasionar cambios en la piel como eritemas, decoloracién,
papula, también puede ocasionar necrosis, estos efectos se ven ilustrados en la figura
3.3. La exposicion a los vapores puede desencadenar alteraciones oculares (World
Health Organization, 1999).

La exposicion a la benzoquinona puede ocurrir a través de la dieta o de los

contaminantes atmosféricos debido a que este compuesto se encuentra en plantas y
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bacterias, ocasionando degeneracion neuronal como la registrada en la enfermedad
de Parkinson (Monks, T., 1992). La benzoquinona en contacto con los ojos puede
producir vision reducida, los vapores de la benzoquinona pueden irritar los pulmones,
opresion (DSSPMNJ., 2004).

Figura 3.3. Ejemplo de afecciones causadas por la benzoquinona, a) Fotografia de necrosis
cutanea, tomada de (Bordils, A., 2010), b) Eritema (Valdeolivas, N., 2021), c) Papula (De la Torre,
L. M., 2021), d) Enfermedad de Parkinson (Junquera, |., 2021).
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CAPITULO IV Tipos de tratamientos para aguas
contaminadas con dihidroxibencenos.



En general los contaminantes organicos tienen una gran estabilidad, lo que hace que
su degradacion por métodos convencionales sea muy dificil. En afios recientes se han
estudiado y desarrollado diversas técnicas para la eliminacién de estos tipos de
contaminantes (Gogoi. A., 2017). A continuacion, se muestran algunos tratamientos

desarrollados por distintos investigadores.

4.1. Tratamientos fisicoquimicos

El tratamiento fisicoquimico es el proceso primario para preparar el agua residual para
un tratamiento secundario, generalmente el tratamiento bioldgico. Este tratamiento
consta basicamente de dos etapas llamadas coagulacion y floculacion, el primero
consiste en desestabilizar los componentes de una solucion superando las fuerzas
gue lo mantienen creando coagulos y el segundo es el proceso en donde los coagulos

se unen formando aglomerados o fléculos (Aguilar, M.1., 2002).

Para optimizar este tratamiento se emplean unos productos coadyuvantes que
impiden la interferencia de algunos elementos en la coagulacion y mejoran la

formacion de floculos de mejor tamafio y densidad (Aguilar, M.1., 2002).

La sedimentacion también forma parte del tratamiento fisicoquimico, se utiliza para
separar sélidos basadndose en la diferencia de peso entre el liquido y las particulas
sélidas. Se puede utilizar una o varias veces durante el proceso completo de

tratamiento de aguas residuales (Ramalho, R.S., 2003).

Durante la adsorcion se fijan las moléculas organicas en la superficie de las
sustancias que tienen contacto con ellas. En este proceso superficial intervienen una
sustancia que retiene (adsorbente) y una que es retenida (adsorbato), influyen varios
factores durante este proceso, por ejemplo, la superficie del contacto, concentracion
de la distancia a adsorber, consistencia de la union contaminante-adsorbente. (Junta
de Andalucia). El adsorbente mas utilizado es el carbdn activo el cual se usa para
eliminar hidrocarburos arométicos, derivados clorados, fenoles, etc. y para la
eliminacién de olor, color y sabor (Troconis, A., 2010). Una vez que se haya agotado
la capacidad de adsorcion del carbon activado, los compuestos organicos adsorbidos

son eliminados completando asi el proceso de potabilizacion de agua y por lo tanto el



carbén puede ser reactivado. Posteriormente es filtrado y generando lodos
(Carbotecnia, 2021)

> Adsorcion con carbdén activado

e Catecol y resorcinol
En el 2003 Kummar y colaboradores investigaron el comportamiento de adsorcion del

resorcinol y el catecol en varios lotes sobre carbon activado granulado en un medio
salino a pH de 7.1, 30°C, con una dosis de adsorbente de 10 g/L durante 48 horas
como tiempo de equilibrio, los datos de la isoterma de adsorcion de estos compuestos
se pueden correlacionar por los modelos de Redlich—Peterson, Radke—Prausnitz,
Toth, Fritz—Schlunder, Freundlich y Langmuir en donde se utiliza una regresion lineal

como se observa en las figuras 4.0 y 4.1 (Kumar, A., 2003).

1801

160}
o 140
S~
g
< 120
o
.=
o 100
v
gl
[1+]
9 80
3
S 1 Freundlich
o 90 2 «+-=-= Langmuir
o 3 -~ —-—- Redlich-Peterson
o 4 —.—.-Toth
ﬁ 40 5 — --— Radke-Prausnitz
[= 6 Fritz- Schlunder
(1]
v 20

0 1 1 1 1 J
0 200 400 600 800 1000

concentracién de equilibrio de catecol (mg/L)

Figura 4.0. Comparacion de diferentes modelos de isotermas para la adsorcién de catecol sobre
carbon activado, a una temperatura de 29.9 +0.3°C y pH = 7.1. Tomado de (Kumar, A., 2003).
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Figura 4.1. Comparacion de diferentes modelos de isotermas para la adsorcién de resorcinol sobre
carbén activado, temperatura a 29.9 +0.3°C, pH = 7.1. de (Kumar, A., 2003).

En la figura 4.0 se aprecia que los datos de la isoterma del catecol se adecuan a los
modelos de Redlich-Peterson, Radke-Prausnitz, Toth y Firtz-Schlunder (3, 4, 5, 6), los
cuales tienen un comportamiento similar y presentan una desviacion maxima del 12%
segun lo reportado por Kumar, por otro lado, en la figura 4.1 se observa que los datos
de la isoterma del resorcinol pueden ser representados por los modelos de Freundlich,
Redlich-Peterson, Radke-Prausnitz y Firtz-Schlunder (1, 3, 5, 6) con una desviacion
méaxima del 15%, aunque ambas graficas tienen un comportamiento similar, la
principal diferencia es que en la segunda la isoterma de Freundlich presenta un mejor
comportamiento.

Para seleccionar el modelo que mejor se adectua se hizo uso del coeficiente de
correlaciéon y la desviacion maxima, después de analizar cada isoterma se obtuvo que
el modelo de Langmuir no se adapta de manera correcta al tener un coeficiente de
correlacién en un rango de 0.8 a 0.88 y una desviacion maxima del 67-261%, mientras
gue el coeficiente de correlacion de los deméas modelos es mayores o iguales a 0.98.
Después de haber comparado ambas graficas se concluyé que el catecol adsorbe
mas que el resorcinol, no sélo por el coeficiente de correlacion y la desviacibn maxima,
sino también por algunas de las propiedades como solubilidad (el resorcinol es
hidrofilo al tener mayor afinidad al agua y por lo tanto presenta menor adsorbilidad),
pH, densidad y la posicién del grupo hidroxilo en posicion orto del catecol aumentan

las energias de adsorcion (Kumar, A., 2003).



En estas condiciones el catecol se adsorbe mas que el resorcinol debido a su
solubilidad y a la posicion del grupo -OH.

En el 2009, Richard encontré que las condiciones Optimas para la eliminacion de
catecol en aguas residuales son 16 g/L de carbon activado, pH=6.25 Temperatura
273°K durante 48 horas (Richard, 2009).

Por otro lado, Huang estudio la adsorcion del catecol y la hidroquinona con 48 horas
como tiempo de equilibrio a pH 7, 9 y 11 y observd que a mayor pH la cantidad de
fenoles adsorbidos disminuye, por lo que la adsorcion aumenta cuando hay mas

especies protonadas en disolucion (Kumar, A., 2003).

A continuacion, se presenta la curva de decaimiento de la concentracion de catecol y
resorcinol en las figuras 4.2 y 4.3 a partir de su adsorcion en carbén activado, se
puede observar que en ambas figuras con una concentracion inicial de catecol de
1000 ppm se observa una disminucion de concentracion de contaminante, sin
embargo al considerar una menor concentracion de contaminantes, en este caso de
500 ppm se observa una degradacién de contaminante casi del 100 % siendo asi 500
ppm la concentracion mas favorable para degradar los contaminantes resorcinol y

catecol en este caso.
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Figura 4.2. Curva de decaimiento de la concentracién para la adsorcion de catecol en carbon
activado (5 mg/L de carbon activado, temperatura 29.9 + 0.3°C, pH = 7.1) Tomado de (Kumar, A.,
2003).
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Figura 4.3. Curva de decaimiento de la concentracion para la adsorcion de Resorcinol en carb6n
activado (5 mg/L de carbdn activado, temperatura 29.9 + 0.3°C, pH = 7.1) Tomado de (Kumar, A.,
2003).

e Hidroquinona
En el 2019 Tyagi y sus colaboradores estudiaron el uso del carbon activado granular
con hierro como adsorbente de la Hidroguinona, usando una concentracion inicial
(Co) de hidroquinona de 25-1,000 mg/L, pH’s 2-10, tiempos de contacto de 0-24 h,
temperaturas (t) de 15-45 °C y dosis de adsorbente (w) de 5-50 g/L para la adsorcion
por lotes (Tyagi, A., 2019).

Después de varios estudios se determinaron las condiciones éptimas: pH=4, w= 40
g/L y t= 14 h, obteniendo asi una eficiencia del 75 % (Tyagi, A., 2019).

En el 2011 Sundaramurthy y su equipo realizaron experimentos en donde afiadieron
100 mL de solucién acuosa con concentracion conocida de hidroquinona en un matraz
con una cantidad conocida de carbon activado granular, dicho matraz se agité a una

velocidad de 150 rpm a una temperatura de 303 °K manteniendo constante el pH con



una soluciéon tampén de dihidrégeno ortofosfato de potasio e hidréxido de sodio.
Tomaron muestras a diferentes tiempos para centrifugarlas a 10000 rpm durante 5
minutos y usar el sobrenadante para el analisis.

Estudiaron el efecto del pH sobre la eliminacibn de hidroquinona para una
concentracion inicial de 0.91 mmol/L y para encontrar la cantidad de adsorbente

Optima utilizaron diferentes cantidades de carbdn activado (1-30 g/L) hasta alcanzar

el equilibrio (Suresh, S., 2011).

En lafigura 4.4 se muestra la eficiencia de la eliminacion de la hidroquinona en funcion
de la dosis de carbdn activado (m) con una concentracion inicial de 4.54 mmol/L y 24
horas como tiempo de equilibrio. La eficiencia aumenta del 35 % al 89 % al pasar de
m= 1 g/L a m=5 g/L y al utilizar m>10 g/L la eficiencia se mantiene con un valor
constante de 99 % de eficiencia, esto se debe a que a mayor m hay mas sitios de
adsorcién, sin embargo, la dependencia de la eficiencia de eliminacion de

hidroquinona con m disminuye, tomando asi m=10 g/L como el valor 6ptimo para los

experimentos (Suresh, S., 2011).
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Figura 4.4. Efecto de la dosis de adsorbente en la adsorcién de hidroquinona por el carbén activado
granulado, obtenida de (Suresh, S., 2011).

4.2. Tratamientos biolégicos

e Catecol
Bajo condiciones aerdbicas, las vias de divisidon orto y meta son dos vias tipicas para

metabolizar al catecol, sin embargo, los microorganismos suelen preferir la via orto

debido a que tiene mayor efectividad que la meta al convertir el carbono en masa



celular (Zhao, J., 2017). Al utilizar la via orto, la fisiobn del anillo inicial el producto es
el acido cis, cis-muconico mientras que al seguir la via meta el producto es el
semialdehido del acido-2-hidroxi-mucoénico (Aghapour, A., 2013). Algunos de los
microorganismos que han sido reportados en la biodegradacion del catecol bajo estas
condiciones son las Pseudomonas putida, Aspergillus awamori y Candida
parapsilopsis. El mecanismo de la degradacion se muestra en la figura 4.5 (Zhao, J.,
2017).

COOH
0=C
' Hidrolasa ‘ o ,
Vi hidraximucdnico del &cido : -nidrock2- acet;:ehido
mefa COOH somialdshido oy cooy 2000Entd | DXOVaerel0

CHO 2 anoic _ aldolasa
hidrolasa ‘ ; HO (‘3H —_— +
catecol-2 &- s 0 CH, pirwvato

dioxigenase OH

0, Semidehid Lopenl Hidroi20r0
RN 2-hidroyi 4-enoao yaleriato
OH mucnico
OH
catecol-1 2
Catecd dm)ugenasa uxoadipam _
enzima el oxoar_hpatm Via
- Iactomz?nte COOH. isomerasa de o0H lactone - fr:m'r;? succinato
muconato
C muconolactona hldrolasa - — 4
COOH /__\_/_ aceti-Coh
ds- CB-muconalo muconolactona J-0roadipato 3-0voadipto
Via eno-lactona
orto

Figura 4.5. Las dos vias alternativas conocidas para la degradacion aerébica para el catecol,
modificada de (zZhao, J., 2017).

Durante la degradacion por via anaerobia, el catecol se transforma para formar

benzoil-CoA especie mas reactiva, a través de la carboxilacion, deshidroxilacion y la



ligadura de la coenzima para posteriormente perder la aromaticidad de anillo y abrirse
formando finalmente hidrocarburos de cadena corta, los cuales se mineralizan por
etapas a COz, y Acetil-CoA el cual participara posteriormente en el ciclo de los acidos
tricarboxilicos (TCA), véase figura 4.6 (Zheng, X., 2019).
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Figura 4.6. Posible via metabdlica reconstruida de la degradacion anaerdbica del catecol hacia el
ciclo del acido tricarboxilico (TCA), tomada de (Zheng, X., 2019).

e Resorcinol

En 2009, Carmonay colaboradores estudiaron el catabolismo de algunos compuestos
aromaticos como el resorcinol, la degradacion de dicho compuesto se ha reportado
en varios microorganismos como las bacterias reductoras de sulfato, bacterias
fermentadoras y bacterias desnitrificantes. Sin embargo, ninguna de estas bacterias
utiliza la via del benzoil-CoA en el catabolismo del resorcinol.

Se han estudiado dos vias catabdlicas principales para la degradacién de resorcinol,
una es la desaromatizacion reductora caracteristica en bacterias reductoras de sulfato
o fermentadora y la via oxidativa de la hidroxihidroquinona, que es energéticamente

favorable s6lo para bacterias desnitrificantes (Carmona, M., 2009).

La bacteria gram-negativa Azoarcus anaerobius degrada el resorcinol a través de dos
reacciones oxidativas consecutivas usando nitrato como aceptor final de electrones.

El resorcinol es



hidroxilado en la posicion 4 del anillo aromatico para formar a la hidroxihidroquinona,
el intermedio clave y muy comudn en la degradaciéon aerobica de compuestos
aromaticos en una reaccion catalizada por el resorcinol hidroxilasa y que se degrada
a través de la via del B-cetoadipato, posteriormente se forma la hidroxibenzoquinona
gue al degradarse forma a los acidos malico y acético como se observa en la figura
4.7. (Darley, P. I., 2007).

’ H 0 HOOC
JT CH3
2[H] 2[H] + ‘
COOH

HOOC OH

Resorcinol Hidroxihidroguinona  Hidroxibenzoquinona acido malico Acido acético

HHQ HBQ

Figura 4.7. Via propuesta para el catabolismo anaerébico del resorcinol en Azoarcus anaerobius,
donde RhLS: putativa resorcinol hidroxilasa; BtdhLS: putativa HHQ deshidrogenasa, BqdhLSM:
putativo complejo enzimatico implicado en la escision del anillo de HBQ, tomada de (Darley, P. I.,
2007).

Otra bacteria estudiada para la degradacion anaerébica del resorcinol fue estudiada
por Schink y colaboradores, esta bacteria fue la bacteria Clostridium cepa KN245 de,

el mecanismo presenta en la figura 4.8 (Schink, 2000).
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—==2 acetato + 0.5 butirato

Figura 4.8. Via de degradacion del resorcinol de la cepa KN245 de Clostridium, tomada de (Schink,
2000).

Por otra parte, la degradacién de resorcinol bajo condiciones aerdbicas fue estudiada
por Chapman y Ribbons en 1976 utilizando Pseudomonas putida que introducen un
tercer grupo hidroxilo en el resorcinol formando al hidroxiquinol, el producto de la

division del anillo tenia las caracteristicas del acido maleilacetico. La completa



mineralizacién envuelve a la via del B-cetoadipato como se aprecia en la figura 4.9
(Chapman, P. J., 1976).
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OH COOH COOH
COOH COOH :
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1,2-oxigenasa oxidoreductasa

Resorcinol Hldromqumol Amdo

maleilacetico B-cetoadipato

Figura 4.9. Secuencia metabolica para el catabolismo del resorcinol utilizada por Pseudomonas
putida, tomada de (Chapman, P. J., 1976).
En el 2016, Hajizadeh y colaboradores estudiaron la biodegradacion del resorcinol en
Pseudomonas sp aisladas de muestras de suelo de Iran. En primer lugar, las bacterias
se cultivaron en agar Mueller-Hinton con 2 g de extracto de carne de vacuno, 17.5 g
de hidrolizado acido de caseina, 1.5 g de almidén y 17.0 g de agar por litro y se
incubaron a 30°C durante un dia para después transferirlas al medio de caldo Mueller-
Hinton con las mismas cantidades por litro. Cuando el cultivo tuvo la turbidez
adecuada se utilizaron 300 pL de estandar de 0.5 McFarland para el procedimiento
de degradacion microbiana en medio mineral: 3 g de KH,PO,, 12 g de K,HPO,, 0.5 g
de NaCl, 0.246 g de MgS0O,.7H,0, 1 g de NH,Cly 0.147 g de CacCl, por litro ajustado
el pH utilizando 0.1 mol/L de H2SOa4. Los experimentos se realizaron en matraces
Erlenmeyer de 250 mL que contenian 200 mL de medio mineral reforzado con 40

mg/L de resorcinol esterilizado como Unica fuente de carbono (Hajizadeh, 2016).

Para evaluar la biodegradacion de resorcinol por Pseudomonas sp., los tubos falcon
se incubaron con 80 r/min a 30 °C durante 12 dias. Después de 12 dias, se pasaron
20 mL de las muestras a los tubos falcon y se centrifugaron a 13,000 r/min durante
15 min para eliminar los restos bacterianos. El sobrenadante (10 mL) se utilizd para
la exploracion espectroscopia ultravioleta-visible a longitudes de onda de 230-310 nm
repitiendo al menos tres veces los experimentos, los resultados se muestran en la
siguiente grafica [figura 4.10] donde se ve la absorbancia antes y después de realizar
la degradacion (Hajizadeh, 2016).
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Figura 4.10. Curvas espectrofotométricas del resorcinol antes y después de la degradacion por
Pseudomonas sp, tomada de (Hajizadeh, 2016).

e Hidroquinona
Este compuesto puede ser degradado por dos diferentes vias metabolicas
dependiendo de la disponibilidad de oxigeno. La degradacion anaerobia comienza
con una carboxilacion intermedia para producir 2,5-dihidroxibenzoato (gentisato)
catalizada por una enzima carboxilasa que es inducible gracias a que la Unica fuente
de carbono y energia es la hidroquinona (Gorny, N., 1994). Después de la sintesis del
gentisato y al unirse al acetil-CoA este compuesto se activa, las células emplean al
benzoato y a los metabolitos activados en la via catabodlica beta-oxidativa, este

proceso se presenta en la figura 4.11 (Enguita, F. J., 2013).
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Figura 4.11. Via anaerobia de la metabolizacién de la hidroquinona, modificada de (Enguita, F. J.,
2013).



No obstante, sélo existen pocos organismos capaces de degradar la hidroguinona
reportados en la literatura, algunos ejemplos son las bacterias reductoras de sulfato
del género Desulfococcus (Gorny, N., 1994) y las bacterias deshalogenadoras

aisladas de consorcios del suelo junto con hongos filamentosos (Milliken. C. E., 2004).

En condiciones aerdbicas la hidroquinona tiene dos vias diferentes, canalizando hacia
la via del beta-cetoadipato. En la primera via caracteristica en bacterias y hongos se
presenta la hidroxilacién de la hidroquinona a hidroxihidroguinona seguida de una
reaccion de fisién del anillo catalizada por una 1-2-dioxigenasa. En la segunda via,
exclusiva de organismos procariotas, la degradacién ocurre por la division del anillo
por una hidroquinona especifica (1,2-dioxigenasa) y el semialdehido generado es
oxidado a maleilacetato, estas rutas se pueden observar en la figura 4.12 (Enguita, F.
J., 2013).
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Figura 4.12. Dos vias de la biodegradacién de la hidroquinona bajo condiciones aerobias, modificada
de (Enguita, J. F., 2013).

4.3. Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) resultan ser métodos eficientes que
generan en un compuesto organico una oxidacion casi completa a productos inocuos
como el diéxido de carbono, agua, y acidos minerales. Este tipo de proceso puede
dividirse en oxidaciones fotoquimicas (H202/UV, Os/UV, Fe®*/UV), fotocatalisis de

semiconductores (TiO2/UV), oxidaciones quimicas (O3, Os/H202, H202/Fe?*) (Lam, W.



S., 2005) y procesos electroquimicos (Chiva, S., 2017). En la figura 4.13 se presenta

un esquema sobre los principales tipos de tratamientos que pertenecen a los (POA)

(Emili, E., Pemu, B., 2014).
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Figura 4.13. Clasificacién de los procesos de oxidacién avanzada. Editado de (Emili, E., Pemu, B.,

2014).

4.3.1. Tratamiento fotocatalitico

La fotocatalisis es un POA, en este tipo de tratamiento se realiza en condiciones

ambientales, requiere de oxigeno atmosférico como oxidante y utiliza un catalizador

semiconductor.

Dentro de las ventajas de este tratamiento se puede encontrar que no es necesaria

la adicion de productos quimicos, asi como que utiliza la luz ultravioleta cercana y la

mineralizacién completa del contaminante.
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El proceso de degradacion por este tratamiento es a partir de la iluminacién UV de
particulas semiconductoras de TiO2 o0 de ZnO:2 esto generara pares de electrones y
huecos dentro de los semiconductores. Los huecos de la banda de valencia llevaran
a la generacion de radicales -OH, estos radicales actian como agentes oxidantes, los
cuales daran paso a una degradacion en este caso una degradacion fotocatalitica
(Pardeshi, S. K., 2009).

e CATECOL E HIDROQUINONA
En un articulo de Mesa Murcia sobre la “Photocatalytic degradation of Phenol,
Catechol and Hydroquinone over Au-ZnO nanomaterials”, se presenta la degradacion
de dos de los compuestos objeto de estudio en esta tesis. Antes de realizar la
experimentacion en condiciones fotocataliticas, se llevaron a cabo experimentos de
fotdlisis, los resultados obtenidos se presentan en la figura 4.14, se puede apreciar
gue a diferencia de los otros dos compuestos la hidroguinona presenta gran respuesta
de degradacion de 25 a 7 ppm bajo iluminacion, esto se realizé con el propdsito de
generar una idea del comportamiento de los compuestos organicos durante la
degradacion fotocatalitica y observar si aun la hidroguinona seguiria siendo el

contaminante que se degrada mejor (Murcia, J. J., 2020).
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Figura 4.14. Ensayo de fotdlisis para fenol y los dihidroxibencenos catecol e hidroquinona bajo luz
UV-Visible. Tomado de (Murcia, J. J., 2020).
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Después de 5 min de fotodegradaciéon de fenol utilizando nano particulas de ZnO
como fotocatalizador se procediéo a analizar las muestras por HPLC, en la figura
4.15se observan 4 sefiales indicando que durante la degradacién de fenol se formaron
3 intermediarios donde se observa catecol e hidroquinona, en el caso del
intermediario 3, se catalogd como otro intermediario, atribuyendo este posible
intermediario a resorcinol o un acido organico de cadena corta, basando esto en la

referencia indicada por diferentes autores (Murcia, J. J., 2020).
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Figura 4.15. Sefales de HPLC identificadas para fotodegradacion de fenol sobre ZnO. (1) Catecaol;
(2) Hidroquinona; (3) Otro intermediario y (4) fenol. Tomado de (Murcia, J. J., 2020).

e CATECOL
Para el caso especifico en la degradacion fotocatalitica con Au-ZnO de catecol, en la

figura 4.16 se puede apreciar que la fotodegradacion de catecol aumenta al utilizar el
fotocatalizador modificado (Au-ZnO), sin embargo, entre los fotocatalizadores
modificados preparados con 0.5y 2 % de peso la diferencia es practicamente nula,
asi mismo a los 45 min de la reaccion se logro la mineralizacion completa de catecol
(Murcia, J. J., 2020).
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Figura 4.16. Evolucion de la concentracion de catecol después de la reaccion fotocatalitica utilizando
Zn0O y los materiales modificados (Au-ZnO). Tomado de (Murcia, J. J., 2020).

e HIDROQUINONA

En este caso la hidroquinona se transforma en catecol durante la reaccion
fotocatalitica, en la figura 4.17 se observa el comportamiento de degradacién de
sustrato en presencia del fotocatalizador en distintas condiciones, mostrando que el
catalizador modificado con oro presenta un mejor resultado de degradacion, entre los
fotocatalizadores modificados al 2 % y 0.5 % en peso en este caso se observa una
ligera diferencia que es favorable en el caso del 2 % en peso de Au-ZnO (Murcia, J.
J., 2020).
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Figura 4.17. Evolucion de la concentracion de hidroquinona después de la reaccion fotocatalitica
utilizando ZnO y los materiales modificados (Au-ZnO). Tomado de (Murcia, J. J., 2020).
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En comparacion se pudo apreciar que el catecol y la hidroquinona presentan una
mayor tasa de degradacion del fenol, esto se atribuyd0 a que los primeros dos
compuestos tienen presencia de dos grupos OH, y el enlace OH puede romperse
dando lugar a la transformacion de catecol y la hidroquinona, en el caso del fenol solo
se tiene un grupo OH en su estructura.

En cada prueba de fotodegradacion se calcul6 la velocidad de reaccion total esto
durante los primeros 60 min, en la tabla 4.0 se puede observar los resultados
obtenidos, ademas, adicional a estos resultados se agregaron los resultados de
velocidad de reaccion de pruebas realizadas utilizando el fotocatalizador TiO2 en todo
caso se observé una mejor eficiencia de fotodegradacion en el caso de los
fotocatalizadores modificados de Au-ZnO (Murcia, J. J., 2020).

Tabla 4.0. Tasa de degradacion de compuestos fenélicos sobre fotocatalizadores de Au-ZnO, ZnO y
TiO, tomado de (Murcia, J. J., 2020).

Tasa de degradacion (mg L? s?)
C(f’m'?“.esm TiO, Zno 0.5 % peso Au-ZnO | 2 % peso Au-ZnO
enolico
Fenol 3.20 x103 3.50 x10°3 6.71 x103 6.90 x103
Catecol 3.98 x103 4.74 x103 7.70 x103 7.70 x103
Hidroquinona 3.92 x103 6.81 x10°3 7.13 x103 7.30 x103

e RESORCINOL
S.K. Pardeshi, A.B. Patil hablan en su investigacion “Solar photocatalytic degradation
of resorcinol a model endocrine disrupter in water using zinc oxide” como llevaron a
cabo una degradacion fotocatalitica de resorcinol, en este caso se utilizO como
semiconductor Oxido de Zinc (ZnO) y radiacion UV natural a condiciones ambientales
(Pardeshi, S. K., 2009).

Se realizaron pruebas en ausencia del catalizador, no obteniendo ningun resultado
de degradacién fotocatalitica, posteriormente se realizaron pruebas con el
fotocatalizador a diferentes concentraciones en la Figura 4.18 se observan los
resultados obtenidos, tal como se aprecia al aumentar la cantidad de ZnO se mostro
un aumento en la eficiencia de la degradacion, esto hasta llegar a una cantidad de
250 mg, posterior a esta cantidad (300 mg) se observé una disminuciéon en el

porcentaje de eficiencia de degradacion fotocatalitica. Esto puede ser debido a que la



cantidad de ZnO aumenté por encima del valor limite, posiblemente generando un
aumento de turbidez afectando la penetracion de luz solar, generando asi una
dispersion de la luz. En la tabla 4.1 se presenta el comportamiento de la DQO
(cantidad de oxigeno necesaria para oxidar la materia organica) y el porcentaje de
eficiencia durante los diferentes tiempos de degradacion hasta 7 h a distintas
concentraciones, en esta tabla se puede observar que la DQO vuelve a presentar un
aumento al tener una cantidad mayor de ZnO (300 mg) (Pardeshi, S. K., 2009).
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Figura 4.18. Efecto del aumento de fotocatalizador sobre la eficacia de degradacion fotocatalitica
[resorcinol] = 100 ppm; DQO inicial = 170.72 ppm; pH inicial = 6.8; Intensidad de luz solar = 1.7 x 10~/
Einstein s cm2. Tomado de (Pardeshi, S. K., 2009).
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Tabla 4.1. Efecto de la cantidad de fotocatalizador sobre la eficiencia de la degradacién fotocatalitica
[resorcinol] = 100 ppm; DQO inicial = 170.72 ppm; pH inicial = 6.8; Intensidad de luz solar = 1.7 x 10”7
Einstein s* cm. Tomado de (Pardeshi, S. K., 2009)

[ZnO] Tiempo de irradiacién de la luz solar
(mg/100mL)

0 1 2 3 4 5 6 7
50 DQO (ppm) |164 [155 |141 |127 |93 |71 |53 46

PCD (%) 3.7 |19 17.3 | 254 [45.7 [58.6 | 69 73

100 DQO (ppm) [162 153 130 |[115 |84 |53 [39 |31

PCD (%) |5 |11 |24 |326 |51 |69 |77 |82

150 DQO 162 | 147 | 122 | 106 73 |45 28 15.5

PCD (%) |5 |14 |29 |38 |57 |73 |835 |91

200 DQO (ppm) | 161|143 [116 |99 |66 |36 |19 |65

PCD (%) 55 [ 16 32 42 61.5|79 88.5 |96

250 DQO (ppm) |161|138 [108 |92 |62 |31 [14.4 |0

PCD (%) |6 |19 |37 |46 |64 |82 |915 |100

300 DQO (ppm) |160 | 144 |118 |103 |69 |38 |27 |15

PCD(%) |6 |16 |31 |395 |60 |78 |84 |o1

*Degradacion fotocatalitica - DFC
*Demanda Quimica de Oxigeno - DQO

Considerando que se debe de tener una cantidad limite de fotocatalizador debido a
las razones ya mencionadas, la mejora en el porcentaje de eficiencia en el aumento
de cantidad de ZnO hasta 250 mg genera un aumento de sitios activos y aumenta el
numero de -OH y pero6xidos, asi como se presenta en las ecuaciones 1.0, 2.0, 3.0y
4.0. (Pardeshi, S. K., 2009).

.. Luz solar
Ecuacion 1.0 Zn0—  * h+ + e’

(vB) (CB)

Ecuacion 2.0 H.O+ ht — .OH+ H*



Ecuacion 3.0 O + e —> O

Ecuacion. 4.0 ‘O + HY —> .OH:

Tomando en cuenta las anteriores condiciones se establecio la cantidad de 250 mg
de ZnO para realizar pruebas de degradacién a diferentes concentraciones del
contaminante resorcinol, en la figura 4.19 se muestran los resultados obtenidos donde
se puede apreciar que el porcentaje de eficiencia es inversamente proporcional al
aumento de la cantidad de concentracion de resorcinol. Al aumentar la concentracion
de resorcinol, se absorben mas moléculas de éste en la superficie de ZnO, sin
embargo, el nimero de radicales hidroxilos, Oz (ecuaciones 2.0,3.0,4.0) se mantiene
constante, asi mismo los radicales hidroxilos y Oz que atacan el sustrato seran
menores comparadas con las moléculas de resorcinol. A partir de las condiciones
observadas en esta investigacion se encuentra que la cantidad maxima de resorcinol

degradada por 250 mg de fotocatalizador es de 100 ppm (Pardeshi, S. K., 2009).
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Figura 4.19. Efecto de la concentracién de resorcinol sobre la eficacia de degradacién fotocatalitica
[ZnO] = 250 mg/ 100 mL; pH = 6-7; Intensidad de luz solar = 1.7 x 10 7 Einstein s* cm> Tomado de
(Pardeshi, S. K., 2009)

Después de seleccionar 250 mg de fotocatalizador y una concentracion de resorcinol
de 100 ppm se procedi6 a establecer el parametro de pH, en la Tabla 4.2 se presentan
los resultados obtenidos a partir de distintos pH (de 4 a 10) a las condiciones de
fotocatalizador y contaminantes ya mencionadas, se observa que la eficacia de la
degradacion fotocatalitica, asi como la DQO no son tan eficientes a pH's &cidos, esto
puede deberse a que a estos valores de pH el fotocatalizador presenta una ligera
disolucion, conforme se observa el aumento de pH se muestra una mejor eficacia de
degradacion fotocatalitica, asi como la eliminacion de DQO. La razon por la que no
se llevé a cabo a un pH mayor es porque después del pH de 9 no se observaron
cambios apreciables en la degradacion fotocatalitica del contaminante, la figura 4.20
se puede observar de forma esquematica el comportamiento a los diferentes pH’'s
presentados. Con respecto al parametro de tiempo de irradiacion es observable que
a ciertas condiciones después de 7 h se observé una degradacion fotocatalitica
completa (Pardeshi, S. K., 2009).



Tabla 4.2. Efecto del pH inicial sobre la eficiencia de PCD ([resorcinol] = 100 ppm; DQO inicial
=170.72 ppm; [ZnO]= 250 mg/100 mL; intensidad de la luz solar = 1.7x10°7 Einstein s cm2. Tomado
de (Pardeshi, S. K., 2009).

pH Tiempo de irradiacion de la luz solar (h)

4 |DQO(ppm) |161 |1545 |1445 |122 |106 97 |83 |67

PCD (%) 5.6 9.5 154 28.5 |38 43 514 |61

5 |DQO (ppm) |160.8 |151 134.4 |1175 1025 |92 |77.4 |63

PCD (%) 6 115 |21.3 31.2 |40 46.2 |54.7 |63
6 |DQO (ppm) |160.6 |148.3 |[121 102 |856 |71.4 |56.2 |42
PCD (%) 6 132 |29 404 |50 58 |67 |75.3
6.8 |DQO (ppm) |160.6 |138.4 |[108 92 62 31 |144 |0
PCD (%) 6 19 37 46 64 82 |91.6 |100
7 | DQO (ppm) |160.6 |137 107 89.4 |60 21 |64 |0
PCD (%) 5.9 19.7 |37.3 47.7 |648 |87.6 |96.3 [100
8 |DQO (ppm) |160.6 |122 73 62 316 |144 |24 |o
PCD (%) 6 285 |57.4 637 [815 |[91.6 [986 |100

9 |DQO(pm) |161 |121 69.4 58.8 |246 |64 |0 0

PCD (%) 6 29 59.4 65.5 |85.6 96.4 | 100 (100

10 |DQO (ppm) |161 |1204 |[67.4 57.7 |21.4 |48 |o 0

PCD (%) 6 29.5 60.5 66.2 |87.5 97.2 | 100 (100

*Degradacion fotocatalitica - PCD
*Demanda Quimica de Oxigeno - DQO
*pH natural de una solucion de resorcinol de 100 ppm.
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Figura 4.20. Efecto del pH inicial sobre la eficacia de degradacion fotocatalitica [resorcinol] = 100
ppm; DQO inicial= 170.72 ppm; [ZnO] 250mg/100mL; Intensidad de luz solar = 1.7 x 10 7 Einstein s
cm2. Tomado de (Pardeshi, S. K., 2009)

Por otra parte, esta investigacion presenta una propuesta de mecanismo de
degradacion presentada en la figura 4.21 donde se puede observar las posibles rutas
gue pueden llevarse a cabo en la degradacion foto catalitica del resorcinol, se puede
apreciar que independientemente de las dos posibles rutas el producto de
degradacioén continta siendo CO2 y H20 (Pardeshi, S. K., 2009).
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Figura 4.21. Mecanismo de reaccion propuesto para la degradacion fotocatalitica con radiacion solar
de resorcinol con ZnO. Tomado de (Pardeshi, S. K., 2009).
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e BENZOQUINONA
En una investigacion prestan atencion a la degradacion de 1,4-benzoquinona como
contaminante, aunque generalmente la benzoquinona es presentada como un
intermediario. Se decidié no usar el fotocatalizador de TiO2 ya que se identificé que la
tasa de eliminacion de benzoquinona utilizando este fotocatalizador es muy lenta,
encontraron que solo el 14 % de benzoquinona inicial se mineraliz6 en 240 min
mientras que el resto se convirtié en intermediarios, principalmente hidroquinona. Asi
mismo, se decido tomar la decisién de llevar a cabo la investigaciéon utilizando ZnO

esperando obtener un mejor proceso de mineralizacion (Abdollahi, Y., 2012).

Primero realizaron un estudio del comportamiento de degradacion del sustrato a
diferentes concentraciones, asi como se muestra en la figura 4.22 se variaron
concentraciones de benzoquinona de 100 mg/L hasta 250 mg/L, se observa que la
degradacion de benzoquinona disminuye conforme se aumenta la concentracion de
la misma, este comportamiento puede ser debido a que al aumentar el sustrato se va

reduciendo la fotoabsorcion por parte del catalizador (Abdollahi, Y., 2012).
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Figura 4.22. Efecto de la concentracién de 1,4-Benzoquinona en la eficiencia de degradacion, (A)

100 mg/L, ( @) 150 mg/L, (’) 200 mg/L, (©) 250 mg/L, condicién inicial: [ZnO]= 1 g/L, pH=7.55y
25°C. Tomado de (Abdollahi, Y., 2012).

Posteriormente llevaron a cabo experimentos a diferentes concentraciones de
catalizador, en la figura 4.23 se observa que el aumento de la concentracion hasta 1
g/L mejora el porcentaje de degradacion, sin embargo, al igual que en el caso de la

investigacion anterior a concentraciones mayores de determinada cantidad (en este



caso 1 g/L) se observa un efecto inverso en el porcentaje de degradacion del sustrato.
Ellos atribuyen este comportamiento a un efecto de cribado por exceso de particulas
ZnO en la solucion (Abdollahi, Y., 2012).
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Figura 4.23. Efecto de la concentracién de fotocatalizador en la degradacion de 1,4-Benzoquinona a

25°C. [benzoquinona]= 100mg/L, pH inica= 7.55, ( ® ) 0.5g/L, (1) 1 g/L, (A)2 g/L, (O) 3g/L,(9®)4
g/L. Tomado de (Abdollahi, Y., 2012).

Con los parametros anteriores establecidos, se continud con el estudio del efecto del
pH, en la figura 4.24 se aprecia que el pH que presenté mayor porcentaje de
fotodegradacion (100 %) fue el pH 9, los valores de pH menores y mayores a este
valor presentan un menor porcentaje de fotodegradacién, sin embargo, es observable
gue la diferencia de pH en las condiciones de estudio es casi insignificante,
atribuyendo esto a que el pH en condiciones alcalinas de pH de 8 a 9 es mas factible
gue los radicales hidroxilo se regeneren en la superficie del fotocatalizador, el caso
de la disminucion de porcentaje de degradacion a pH 10 se atribuy6 a la posibilidad
de que la presencia de captadores de radicales hidroxilo pudieran generar especies
oxidantes mas débiles (Abdollahi, Y., 2012).

76



100

so4 [

8

S

3 60-

]

=

g 40

f:

[*]

(V9
20 -
0

4 5 6 7 8 9 10
Tiempo de irradiacién (min)

Figura 4.24. Efecto del pH en la fotodegradacion de 1,4-Benzoquinona a temperatura ambiente,
[BQ]= 100 mg/L, [fotocatalizador] 2= 1g/L, tiempo de irradiacion 60 min (Abdollahi, Y., 2012).

En este estudio durante la degradacion de benzoquinona solo se detecté como
intermediario de degradacioén la hidroquinona, como se ha presentado en tratamientos
anteriores expuestos en esta tesis y en diversas referencias que la benzoquinona
forma el borde de la apertura del anillo durante la degradacion de compuestos como
catecol, resorcinol, etc. Por otra parte, que se identificara hidroquinona como
intermediario no resulta ser algo erréneo ya que se sigue respetando el orden de
formacion de intermediario debido a que la formacion de hidroquinona a partir de

benzoquinona es un proceso reversible (Abdollahi, Y., 2012).

La mineralizacién del compuesto organico es uno de los objetivos principales de la
fotodegradacion, esta puede ser seguida a través del valor de Carbono Orgéanico Total
(COT). Durante este proceso de degradacion fotocatalitica también se tomaron los
valores de COT y carbono inorgéanico total CIT, los resultados obtenidos se presentan
en la figura 4.25, se observa la disminucion de COT conforme aumenta el tiempo de
irradiacioén, indicando asi la desaparicion de los intermediarios de la benzoquinona,
asi mismo se concluye que el 84 % de carbono organico es eliminado en forma de
CO2, el 16 % de COT residual se atribuye a la presencia de productos no identificados

como acidos carboxilicos (Abdollahi, Y., 2012).
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Figura 4.25. Evolucion temporal de COT y CIT durante la fotodegradacion de 1,4-Benzoquinona, (

®) coT ( ©O) CIT. Condiciones iniciales: [BQ]= 100 mg/L, [ZnOJ= 1g/L y pH= 7.55. Tomada de
(Abdollahi, Y., 2012).

4.3.2. Tratamiento por reaccion tipo Fenton

Algunos investigadores han analizado la eficacia de diferentes procesos oxidativos
relacionados con la Fenton, como: tipo - Fenton, solar-Fenton, y UV-Fenton,
mediante la degradacion de fenol en la figura 39.0 se presentan la comparativa de
estos distintos procesos. En esta figura se muestran 4 diferentes procesos de
degradacion tipo Fenton en funcién del tiempo, como se puede observar los
resultados obtenidos de estos investigadores que el tratamiento UV/H202 no resulté
ser tan efectivo como los otros tratamientos para degradar fenol, ya que con este
tratamiento permanece en solucién casi el 99 % del fenol después de 120 min.

Para el caso del tratamiento Fenton al afiadir el ion ferroso a una solucién acuosa de
peroxido de hidrégeno se generan radicales hidroxilos, los cuales atacan al sistema

aromatico, teniendo una degradacion del 82 % de fenol (Kavitha, V., 2003).

La reaccion Fenton se da utilizando el reactivo de Fenton, el cual consiste en una
mezcla de H20:2 con Fe (Il), para asi generar una reaccioén catalitica homogénea.

Antes de finalizar el tratamiento el hierro utilizado debera ser eliminado, para asi evitar
gue se formen lodos al final de la degradacion. Para evitar que suceda esto, a partir
del proceso de oxidacién catalitica heterogénea se permitird recuperar el catalizador

mediante filtracibn o magnéticamente. Por lo tanto, la sintesis de los catalizadores



Fenton mediante el uso de Fe3O4 y el soporte de 6xidos metélicos tales como Al20s,
TiOz2 etc., son convenientes debido a su alta actividad, rentabilidad y tratamiento mas
ecoldgico. Esta formacién en solucién acuosa puede descomponerse con H202 y
producir radicales hidroxilos, el cual degrada el contaminante organico de la solucién
(Ec. 5.0) (Gogoi. A., 2017).

Ecuacion 5.0 Fe?* + H,0O, »Fe®* + -OH + OH"

En cuanto a los ultimos dos procesos el tratamiento Fenton con irradiacion con rayos
UV vy luz solar natural, presentd una degradacion del 95 % al 99 %, esta reaccion
genero un suministro continuo de radicales hidroxilos.

La reaccion con la presencia de luz solar natural y rayos UV (290 a 400 nm) el ion
férrico generado se reducira para asi formar el ion ferroso y radicales hidroxilos (Ec.
6.0) (Kavitha, V., 2003).

Ecuacién 6.0 Fe(ll)OH?* + hv »Fe?" + -OH

Otra reaccioén presenta una foto descarboxilaciéon de carboxilatos férricos, los iones
Fe (Ill) forman complejos estables y/o pares de iones que se asocian con carboxilatos
y policarboxilatos, estos son complejos fotoquimicamente activos asi mismo generan
iones ferrosos por irradiacion (Ec. 7.0).

El radical R- puede reaccionar con el oxigeno y degradarse ain mas (Ec. 8.0). Los
iones ferrosos Fe (Il) pueden reaccionar con el peroxido de hidrégeno y generar
radicales hidroxilos (Ec. 5). Los carboxilatos se forman durante la oxidacién

fotocatalizada de contaminantes organicos (Safarzadeh-amiri A., 1997).

Ecuacion. 7.0 Fe(ll(RCO2)?* + hv —»Fe(ll) + CO2 + R’

Ecuacion. 8.0 R + O2 - RO, —»Productos

El ion ferroso generado participa en la reaccién de Fenton, asi como se muestra en
la figura 4.26, formando radicales hidroxilos adicionales, generando asi el proceso de

degradacion en comparacién con los otros tratamientos (Kavitha, V., 2003).
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Figura 4.26. Degradacion de fenol por diferentes procesos Fenton (condiciones: fenol = 212 mM, pH
= 3.0 (Kavitha, V., 2003).

Por otra parte, Yingxun Du y colaboradores muestran el comportamiento de algunos
intermediarios del fenol durante una reaccién tipo Fenton en la figura 4.27 se muestra
la formacion de hierro (1) a partir de la reduccion de hierro (l1l) por estos intermediarios
(Du, Y., Zhou, M., Lei, L., 2006).
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Figura 4.27 Formacion de Fe?* a partir de la reducciéon de Fe®* por los intermediarios: [4-clorocatecol,
catecol, hidroquinona] = 5 mg/L, [Fe3]= 5.6mg/L, pH= 3, T= 25°C (Du, Y., Zhou, M., Lei, L., 2006).

En la figura 4.28 se presenta la formacion de intermediarios del fenol durante el

proceso de degradacion por reaccion Fenton.
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Figura 4.28. Formacion de intermediarios del fenol durante el proceso de degradacion. [fenol]=1.0
mM, [Fe®**]=0.125 mM, [H20,]=2.50 mM, pH=3.0, T=25°C (Du, Y., Zhou, M., Lei, L., 2006).

La reduccion de Fe** por H202 es muy pequefia para generar Fe?* rapidamente, por
ende, la degradacion del fenol en el periodo inicial es lenta, sin embargo, con los
intermediarios como hidroquinona reducen el Fe* a Fe?', asi se promueve la
degradacion, como la formacién de intermediarios y viceversa (Du, Y., Zhou, M., Lei,
L., 2006).

e Catecol

En un articulo publicado se muestran los resultados de un analisis experimental
donde se observa como se llevé a cabo el proceso de degradacion de catecol
mediante el tratamiento de reaccion Fenton.

En latabla 4.3 se puede observar las variaciones obtenidas en diferentes condiciones,
donde no se utilizo catalizador ni H202, donde solo no se utilizo catalizador y donde
se utilizaron diferentes catalizadores, lo que es importante mencionar de esta tabla es
la variacion del porcentaje de degradacion a partir de las distintas condiciones
cataliticas, asi como el cambio de la cantidad de DQO antes y después del proceso
de degradacion (Gogoi. A., 2017).

Tabla 4.3. Degradacion catalitica del catecol sobre el catalizador CeO,, Fes04 y Fez04-CeO; (Gogoi.
A., 2017).
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Catalizador (DQO) mg/L Degradacion de
catecol
(%)
Antes Después
Sin catalizador, sin H.O2 279 276 1.07
Sin catalizador, Solo H20 258 250 3.10
CeO: 245 162 33.8
Fes0q 247 91 63.1
Fez04-CeO; 252 27 89.2

En la figura 4.29 se muestran los resultados obtenidos de la degradacion de catecol
con diferentes catalizadores en con una concentracién de catecol de 10 mMy de H20:2
de 30 mM a un pH de 2.4. Se puede observar que la degradacion con el catalizador
Fe304-CeO2 los investigadores reportan un 89.2 % de degradacion de catecol
después de 1 h, esto lo atribuyen principalmente la disponibilidad de los sitios mas
activos con mayor superficie, disminuciones en el tamafio de las particulas (Gogoi.
A., 2017).
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Figura 4.29. Comparativa de degradacién de catecol por CeO,, Fe;04y Fe;04-CeO; (Gogoi. A.,
2017).

En el articulo también presentan como cambio su absorbancia a partir de la
degradacion llevada a cabo a diferentes tiempos [figura 4.30]. En la figura 4.31 se
observan los resultados que obtuvieron a diferentes variaciones de pH, donde se
obtuvieron los mejores resultados de degradacion a pH acido de 2.4. Llevar la

reaccion en medio acido genera radicales hidroxilos altamente oxidativos y que



degradan rapidamente los contaminantes organicos. La presencia de CeO: potencia
la disolucion del FesOs, el Ce** se reduce a Ce®" por la transferencia de 1 e desde el
Fe?* asi mismo el Ce®* cataliza una reaccion similar a la de Fenton formando -OH
(Gogoi. A., 2017).
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Figura 4.30. Espectro UV-vis muestra la degradacion de catecol a A,,,,,= 276 nm por Fez04-CeO;
[H202]= 30 mM, [catecol]= 10 mM, catalizador = 50 mg pH = 2.4. Tomado de (Gogoi. A., 2017).
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Figura 4.31. Efecto del pH en la degradacion de catecol por Fe304-CeO- [H202]= 30 mM, [catecol]=
10 mM, catalizador = 50 mg a temperatura ambiente. Tomado de (Gogoi. A., 2017).

En la figura 4.32 se presenta un esquema propuesto para la degradacién de catecol
mediante este tipo de reaccién, en donde se forma el intermediario 2-hidroxi-1,4-
benzoquinona y consecuentemente se da la oxidacion de hidrocarburos alifaticos,
agua y diéxido de carbono (Gogoi. A., 2017).
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Figura 4.32. Esquema de reaccién propuesto para la degradacion de catecol, mediante reaccién tipo
Fenton. Editado de (Gogoi. A., 2017).

e Resorcinol
En una investigacion realizada por Qiu Liao y colaboradores, publicada con el nombre

de “Degradation of phenol by heterogeneous Fenton reaction using multi-walled
carbon nanotube supported Fe203 catalysts”, al final de su investigacion realizaron la
degradacion con reaccion Fenton de otros compuestos fendlicos para investigar la
posibilidad de eliminar otros contaminantes por el mismo método, en la figura 4.33 se
muestra la degradacion en donde también se usaron nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNTS), se puede observar el caso particular del resorcinol, donde es
muy apreciable el efecto de degradacion por este método, el cual es mucho mayor

gue los otros, esto se debe a que el resorcinol se oxida mas facil (Liao, Q., 2009).
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Figura 4.33. Degradacion de contaminantes fenélicos (fenol, orto-clorofenol y resorcinol) por reaccion
Fenton (0.02g Fe,Os/MWCNTS, 9.5 mmol H,O,, 80°C (Liao, Q., Sun, J., Gao, L., 2009).

Con la recopilacion de estos articulos se pretende mostrar la eficacia de este tipo de
tratamiento para eliminar contaminantes fenolicos tales como catecol, resorcinol,

hidroquinona y benzoquinona.

e Hidroquinonay benzoquinona
N. Lima y colaboradores en su articulo publicado realizaron una investigacion sobre
la degradacién de hidroquinona mediante la reaccion Fenton en un reactor de
columna de burbuja (BCR) en la figura 4.34 se puede observar el diagrama
experimental, este tipo de reactor es una importante configuracién para la industria
guimica ya que resulta ser una alternativa atractiva, la agitacién responsable de la
mezcla es promovida por el burbujeo de gas en el liquido, asi no requiere ningun
agitador mecénico. El BCR ha sido utilizado para tratamiento de aguas residuales, asi
mismo es util para promover una mejor interaccion entre los reactivos y los

contaminantes durante la reaccion (Lima, V., 2018).
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Figura 4.34. Diagrama de montaje experimental del reactor de columna de burbujas (Lima, V., 2018).

En la tabla 4.4 se muestran los valores de las aguas residuales reales (WW)
adicionadas con hidroquinona antes y después del proceso Fenton en BCR. Estas
aguas residuales fueron tomadas de efluentes domésticos recogidos tras el
tratamiento secundario de una planta de tratamiento de aguas residuales (Lima, V.,
2018).

[ 86 L




Tabla 4.4. Descripcion de las aguas residuales reales (WW) adicionadas con hidroquinona (100
mg/L) antes y después de la aplicacién del proceso Fenton en el BCR. Editada de (Lima, V., 2018).

Parametros Aguas Aguas residuales Eliminacion
residuales antes después (%)
pH 7.60 7.02 (después de -
neutralizar)
Carbono organico total (TOC) 88.9 39.2 55.9
Turbidez 30 26 13.3
DQO 3308.7 127.8 58.6
TSS 22 18 18.2
VSS 18 16 111
Fosforo total 13.22 12.72 3.8
Nitrégeno total 12.14 11.68 3.8
Nitrégeno amoniacal 1.04 1.02 1.9
Nitrito 0.007 0.006 14.3
Nitrato <0.18 <0.18 -
Inhibicién del Vibrio Fischer (%) 100 0 100

En la figura 4.35 se presenta la comparacion del porcentaje removido de hidroquinona
en agua destilada y en aguas residuales con hidroquinona. Los investigadores
mencionan que el compuesto se degradd totalmente en los primeros 5 min de la
reaccion y se produjo una eliminacion rapida del carbono organico total en los
primeros 30 min. En la figura 4.36 se muestra el mecanismo presentado por estos
investigadores, el cual encontraron reportado en la literatura, se observa que durante
la oxidacion de hidroquinona se presenta la formacién de 4-Benzoquinona, asi como
de acidos carboxilicos, acido maleico, fumarico, oxalico, propidnico, glioxilico, acético
y formico. Para el experimento, los investigadores no lograron detectar la 4-
Benzoquinona, esto lo atribuyeron a la posibilidad de que este intermediario se oxida
con facilidad por los radicales hidroxilos formados en la reaccion de Fenton (Lima, V.,
2018).
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Figura 4.35. Comparacion de la eliminacion de COT (carbono organico total) en agua destilada

(solucion HQ) y en aguas residuales adicionadas con HQ. [H202]= 500 mg/L; [Fe?*]= 45 mg/L; pH= 3;

Qaire= 2.5 mL/min; T=24°C, V=5 L (Lima, V., 2018).
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Figura 4.36. Mecanismo de reaccion propuesto para la degradacion de hidroquinona por el proceso
Fenton. Editado de (Lima, V., 2018).
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4.3.3. Tratamientos fotoguimicos

La degradacion fotocatalitica y fotoquimica de contaminantes organicos usando
radiacion solar puede ser mas econdmica que las que utilizan radiacion UV artificial,

ya que esta Ultima requiere un alto aporte de energia eléctrica (Yawalkar, A. A., 2001).

Yawalkar y un grupo de investigadores realizaron una investigacion sobre la
degradacion de fenol, en donde uno de los procedimientos es realizado por
tratamiento fotoquimico asistida por radiacion solar (Yawalkar, A. A., 2001).

Las concentraciones de fenol y sus intermediarios fueron medidas por HPLC,
empleando una columna C-18 y un detector UV-vis para la desintoxicacion
fotoquimica se utilizé la proporcion metanol: agua (40: 60 % v/v). En la figura 4.37 se
puede observar en general la degradacion de fenol a diferentes concentraciones. Asi
mismo, en la tabla 4.5 se presentan los resultados obtenidos de la degradacion

fotoquimica de fenol a diferentes concentraciones (Yawalkar, A. A., 2001).

Fenol / COT (ppm)

0 1 2 3 4
Tiempo (h)

Figura 4.37. Degradacion fotoquimica de una solucién acuosa de fenol. Progreso de degradacién en
términos de concentracion de fenol y COT. (x) [fenol]i =460 mg/dm?3, (A) [Fenol]= 388 mg/dm?, (.)

[Fenol]= 232 mg/dm?, (‘) [Fenol]= 112 mg/dm?, ---x---COT] =460 mg/dm?, ---4& - [COT]i= 388
mg/dms3, - [COT]= 232 mg/dmé, R [COT]= 112 mg/dm?®. Tomado de (Yawalkar, A. A.,
2001).
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Tabla 4.5. Resultados de la degradacién fotoguimica del fenol. Tomado de (Yawalkar, A. A., 2001).

Concentracion inicial mg/L Fenol removido COT removido
112 100% en2h 100% en4h
232 100 % en 3 h 9 %en4h
388 99 %en4h 69 %en4h
460 99 %en4h 48 % en4h

Durante la degradacion se formaron intermediarios en la figura 4.38 se observa a los
intermediarios que se formaron, estos compuestos son benzoquinona, pirocatecol, resorcinol
e hidroquinona (Yawalkar, A. A., 2001).
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Figura 4.38. Concentracion de los intermediarios por degadacién fotoquimica, [fenol]= 460 mg/L. (X)

Benzoquinona, ( 4 )= Pirocatecol, (Il) Resorcinol, (“®”) Hidroquinona. Tomado de (Yawalkar, A.
A., 2001).

Adicional a esto se llevo a cabo una degradacion fotoquimica de fenol a una
concentracion de 178 mg/L en presencia de aniones, la presencia de aniones genera
un efecto perjudicial sobre la degradacion fotoquimica. En ausencia de los aniones el
fenol se degrad6 totalmente en 2 h. Por otra parte, en presencia de sulfato la
degradacion total de fenol se dio en 3.5 h, en presencia de iones cloro se elimina el
99 % de fenol en 4 h, en presencia de carbonato y bicarbonato se degradé un 53 %y
41.5 % en 4 h respectivamente. Para el caso del COT cuando se tenia ausencia de
los aniones éste se eliminé completamente en 4 h y en presencia de los aniones

sulfato, cloruro, carbonato y bicarbonato el porcentaje de eliminacién fue de 70.3 %,



67.8 %, 38 %, 32 % respectivamente después de 4 h [figura 4.39] (Yawalkar, A. A,
2001).

Fenol / COT {ppm)

Tiempo (h)

Figura 4.39. Degradacion fotoquimica de fenol en presencia de aniones (concentracién de fenol y
TOC): (*), 0.1M NaHCO3(conc de fenol); (X) 0.1M Na,CO3 (conc de fenol); (A ), 0.1M NaSO4 (conc
fenol); (W), 0.1M NaCl (conc fenol); ( ® ), sin aniones (fenol conc); --*..,0.1M NaHCO3 (TOC conc); --

X--, 0.1M Na2CO3; (TOC conc); --A . 0.01M NaySO, (TOC conc); --- .—-—, 0.1M NaCl (TOC conc); ---
---, sin aniones (TOC conc). Tomado de (Yawalkar, A. A., 2001).

e CATECOL (FOTO FENTON)
» Comparacién del proceso Fenton y foto Fenton para la degradacion
de catecol
Los tratamientos por foto Fenton a diferencia de los Fenton utilizan luz ultravioleta, la
utilizacion de este tipo de radiacién aumenta el porcentaje de degradacion al estimular
la reduccion de Fe®* a Fe?". muestran un estudio en donde se puede observar mejores

resultados de degradacion con el tratamiento foto Fenton (M’hemdi, A., 2012).

Se explica que con el proceso foto Fenton, la presencia de luz UV hace que el ataque
guimico se vea favorecido. Ademas, se menciona la importancia del pH ya que
controlara la tasa de produccién de radicales hidroxilos, en este caso el pH éptimo se
considera que sea cercano a 3, sin embargo, informan que se puede establecer un
rango de pH de 3-5. Se utilizaron valores iniciales de pH entre 2 y 5, conforme
avanzaba el proceso de mineralizacion se detecto la disminucion de pH atribuyendo
esto a la probable formacién de acidos carboxilicos, asi mismo, para evitar su

disminucion se fue ajustando el pH con la adicion en gotas de NaOH 1 M. En la figura
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4.40 se muestra el porcentaje de remocion de COT, en un tiempo de 60 min, se puede
observar que el grado de mineralizacion aumenté de forma considerable desde el
47.2 % a un pH 2 hasta aproximadamente 80 % a pH 3-3.5, posterior a esto se
observa una disminucion hasta 61.2 % a pH 5, el comportamiento a pH mayor a 3.5
es relacionado con la formacién de especies férricas como Fe (OH)2y Fe (OH)s que
inhiben la regeneracion de Fe?*. Asi mismo, se establecio en Fenton un pH 6ptimo de
3-3.5 (M’hemdi, A., 2012).
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Figura 4.40. Cambio de la eliminacion de COT a diferentes pH’s con 200 mL de catecol a 1.44 mM
después de 60 min de tratamiento Fenton utilizando 0.1 mM de Fe?*y 7.09 mM de H,O; a 25°C.
Tomado de (M’hemdi, A., 2012).

Seleccionando un pH de 3 se procedio a variar la concentracion de H20:2 entre 2.36 y
11.81 mM {figura 4.41]. Se puede observar que durante la primera hora se degrada a
diferentes concentraciones, después de este tiempo ya no se observa un
comportamiento favorable de degradacion, asi mismo no se alcanzé una
mineralizacion total. Conforme aumentan los valores de concentracion se aumenta el
porcentaje de degradacién de COT, ya superando la concentracion de 7.09 mM se
observa que el porcentaje de COT removido comienza a tener un efecto inverso esto
es atribuido a la mejora de reacciones parasitas de radicales -OH que causa menos
oxidaciones organicas como su reaccion con H202 dando lugar al oxidante mas débil

HO2: como se muestra en la ecuacion 9.0 (M’hemdi, A., 2012).

Ecuacion 9.0 H,O, + ‘OH —»HO» + H,O



100 1 1 1 Ll 1 I ] 1

COT removido (%)

0 30 60 9 120 150 180 210 240 270

Tiempo (min)

Figura 4.41. Influencia de la concentracion inicial de H>O; en la reduccion de COT en funcion del
tiempo para la degradacion de Fenton de 200 mL de catecol 1.44 mM con Fe?* 0.1 mM apH 3y

25°C. [H202]o: (M) 2.36 mM, ( <) 4.72 mM, (@) 7.09 mM, (£)9.45 mMy (Y) 11.81 mM. Tomado
de (M'hemdi, A., 2012).

Continuando con el andlisis para la reacciébn Fenton teniendo un pH 3 una
concentracion de catecol de 1.44 mM y una concentracion de H202 aproximada de 7,
se decidié variar la concentracién de Fe?* entre 0.05 y 0.3 mM los resultados se
pueden observar en la figura 4.42 Cuando la concentracion de Fe?* varia entre 0.05
y 0.2 mM, se puede observar un aumento del porcentaje de COT removido
proporcional al aumento de la concentracion, sin embargo, a concentraciones
mayores a los 0.2 mM se observa un efecto inverso, este comportamiento se explica
gue es debido al consumo mas rapido de -OH por la reaccién parasita (ec. 9)
(M’hemdi, A., 2012).

Ecuacion 10.0 Fe?* + -OH —»Fe3" + OH"
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Figura 4.42. Efecto de la concentracion inicial de Fe?* sobre la desintegracion del COT en funcion del
tiempo para 200 mL de catecol 1.44 mM tratados con reactivo de Fenton con [H202]= 7.09 mM a pH=
3y 25°C. (o) sin Fe?*, [Fe?*]o: ((J) 0.05 mM, (@) 0.1mM, (B) 0.2 mM, (¢ )0.25mMy (A) 0.3 mM.
Tomado de (M’hemdi, A., 2012).

Para concluir con los estudios del tratamiento Fenton se realizo el estudio a diferentes
concentraciones de catecol, se utilizaron concentraciones entre 0.69 y 2.78 mM, los
resultados se muestran en la figura 4.43, se puede observar que para la concentracion
de 0.69 el catecol se elimina a los 60 min y para la concentracién de 1.38 mM la
eliminacion se da a los 180 min, para el caso de la solucién de 2.78 mM se degrada
hasta una concentracién aproximada de 0.3 mM, asi mismo se observa que se
necesitan tiempos mas cortos para degradar el contaminante a medida que se
disminuye la concentracién, sin embargo todas las concentraciones muestran un gran
porcentaje de degradacién durante los primeros 5 min, esto es atribuido a la formacion
de -OH que ataca al catecol al comienzo de la reaccion generando asi una rapida
degradacion. Conforme se aumenta el tiempo, la reaccion va desacelerando porque
se produce menos concentracion de -OH debido a la lenta regeneracion de Fe?*
(M’hemdi, A., 2012).
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Figura 4.43. Decaimiento de la concentracion de catecol con el tiempo para el tratamiento Fenton de
200 mL de solucién con 0.2 mM de Fe?*y 7.09 mM de H,0, a pH de 3y 25°C. [catecol]o: ('¥) 0.69

mM, (@) 1.38 mMy (.) 2.78 mM. Tomado de (M’hemdi, A., 2012).

Por otra parte, se realiza el tratamiento foto Fenton para la degradacion de catecol y
asi poder establecer una comparativa entre ambos procesos. En la figura 4.44 se
observa la eliminacion de COT para una solucion de catecol 0.69 Mm a pH de 3
concentracion de Fe?* de 0.2 mM y [H202]= 7.09 mM en ambos tratamientos. Se
puede observar que en Fenton se obtuvo un 95.2 % de mineralizacion en 30 min, no
registrandose ningun cambio hasta los 60 min, sin embargo, para el caso del
tratamiento foto Fenton alcanzo rapidamente la mineralizacion total en menos de 30
min. Esto se atribuye a que la radiacion UV puede fotocatalizar todos los subproductos
recalcitrantes formados en el tratamiento. En tabla 4.6 se puede observar los
compuestos identificados durante la degradacion Fenton. Finalmente, en la figura
4.45 se expone la evolucién de los acidos carboxilicos de cadena corta formados
durante los dos tratamientos (M’hemdi, A., 2012).
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Figura 4.44. Eliminacion de COT en funcién del tiempo para la degradacién de 200 mL de catecol

0.69 mM con 0.2 mM de Fe?*y 7.09 mM de H,0, a pH de 3y a 25°C. Método: (V) Fenton y (a»)
foto-Fenton. Tomado de (M’hemdi, A., 2012).

Tabla 4.6. Intermediarios aromaticos y acidos carboxilicos identificados durante la degradacion del
catecol por el proceso Fenton. Tomado de (M’hemdi, A., 2012).

Compuesto Molécula Técnica Tiempo de | Masa molecular (g/mol)
analitica retencion
O-Benzoquinona Q GC-MS 9.2 108 (picos moleculares:
ﬁj@ 108, 80, 61, 52)
1,2,4- OH o GC-MS 10.2 126 (picos moleculares:
Trihidroxibenceno @ 126, 108, 97, 80, 52)
OH
1,2,3- OH GC-MS 11.7 90
Trihidroxibenceno o
OH
Acido oxalico 2 on HPLC de 7.8 116
Ho/\,/ exclusién iénica
Acido maleico COCH HPLC de 8.6 104
| exclusién iénica
COOH
Acido maldnico COOH HPLC de 11.6 46
COOH exclusion iénica
Acido férmico ‘|3 ‘0 HPLC de 15.2 60
Acido acético /k /L exclusion iénica 17.4

H OH H,c™ OH

Acido muconico > coon HPLC de 17.8 142
% _COOH exclusion i6nica
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Figura 4.45. Evolucion temporal de los acidos carboxilicos de cadena corta: (@) oxalico, (H)
formico, (A Ymaleicoy (® ) malénico detectados durante los tratamientos a) Fenton y b) foto-Fenton
durante la degradacién de catecol en las condiciones de la figura anterior. Tomado de (M’hemdi, A.,
2012).

4.3.4. Tratamientos electroquimicos

El tratamiento electroquimico en comparacion con los tratamientos basados en
tecnologias analiticas, resultan ser una técnica atractiva para llevarse a cabo in situ,
ya que generalmente consisten en instrumentacion barata, funcionamiento sencillo,
asi como alta sensibilidad. Otra cualidad muy importante de este tipo de tratamiento
es que es muy amigable con el medio ambiente, y casi no requiere disolventes
organicos (Zhang M., 2019).
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e Catecol, Resorcinol e Hidroguinona.
En estos tipos de tratamientos podemos encontrar los que POA que generan
oxidantes, tales como el radical hidroxilo. Varios estudios han demostrado que la
naturaleza del material del anodo tiene cierta influencia, normalmente se conocen dos
tipos de materiales de anodos:

- Anodos activos: Pt, IrOz2 y RuO2; Con bajo sobrepotencial de O-.

- Anodos no activos: SnO2, PbO2 y diamante Dopado con Boro (BDD) con alto

sobrepotencial de Oa.

El anodo (M) reacciona con H20 para asi producir el radical hidroxilo fisisorbido
(Ecuaciéon 10), esto producira la degradacion o mineralizacion de contaminantes
organicos. La superficie del &nodo activo interactia con el radical hidroxilo para formar
superéxido (MO) (Ecuacion 11). La superficie de un anodo inactivado tiene una
interaccion débil con el radical hidroxilo lo que dara lugar a que se lleve a cabo una
reaccion directa de contaminantes organicos (R) con M(-OH) para dar una reaccion

completa de oxidacion (Ecuacién 12) (Cai J., 2019).

Ecuacién. 11.0 M + H2O ->M(-:OH) + H + e
Ecuacion 12.0 M(-:OH) > MO + H* + e
Ecuacion. 13.0 M(-OH)+R > M+ CO2 + H,O + e

ElI BDD es el &nodo inactivo mas ideal para los procesos de oxidacion electroquimica
avanzada por su alta estabilidad quimica, pero la fabricacién de éste resulta ser muy
cara y compleja.

Jingju Cai y colaboradores muestran la degradacion de ciertos dihidroxibencenos
utilizando un anodo de nanotubos de TiO2 azul (blue- TNA) mas rentable que el de
BDD, en la figura 59.0 se observa la comparativa entre los anodos de BDD vy blue-
TNA en la eliminacién de fenol en donde en BDD se observa la eliminacion completa
de fenol a 240 min y en Blue-TNA se observa un 87% de eliminacion de fenol, en la
figura 4.46 (a) se observa que la constante de velocidad de degradacion de BDD es
mayor que la de blue-TNA, en cambio para la eliminacion de COT y DQO en Blue-
TNA fue del 44 % y 59 % a 300 min respectivamente, siendo estos porcentajes mas
altos que con BDD qué fue de 29 % y 30 % (figura 4.46 b) y 4.46 c) (Cai J., 2019).
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Figura 4.46. Comparacion entre Blue-TNA y BDD. (a) Tasa de eliminacién de fenol, (b)Tasa de
eliminacién de DQO, (c) Tasa de eliminacion de COT. Tomado de (Cai J., 2019).

El articulo menciona sobre que se ha descubierto que el electrodo de TiO2
autodopado mejora la conductividad del TiOz2, en éste el titanio se oxida andédicamente
a TNAy posteriormente el color del TNA cambia de gris a azul dando lugar asi al Blue-
TNA.

Durante la degradaciéon de fenol se identificé la formacién de los dihidroxibencenos
catecol, resorcinol e hidroquinona, asi como acidos carboxilicos, en la figura 4.47 se
observan los resultados de esta degradacion, en las figuras 4.47 a) y 4.47 b) se

presentan los principales intermediarios durante la degradacion por ambos tipos de
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Concentracién (mM)

anodos BDD y blue-TNA. En las figuras 4.47 c) y 4.47 d) se observan los acidos

carboxilicos formados de igual manera utilizando la comparativa entre ambos anodos.

En la figura 4.48 se muestra el mecanismo utilizando el &nodo blue-TNA (Cai J., 2019).
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Figura 4.47. Intermediarios en (a) sistema blue-TNA, (b) sistema BDD; acidos organicos en (c)

sistema blue-TNA (d) sistema BDD, condiciones: [fenol]= 10 mg/L, densidad de corriente= 2.5
mA/cm?, pH= 5, [Na,SO,]= 0.1M. Tomado de (Cai J., 2019).
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Figura 4.48. Mecanismo de blue-TNA en electrolito de sulfato. Tomado de (Cai J., 2019).

e Resorcinol
Pierozynski y Piotrowska muestran su investigacion donde llevaron a cabo una
degradacion de resorcinol y fenol mediante electrocoagulacion con iones Al y Fe,
producidos a partir de anodos de sacrificio para parejas galvanicas aireadas, de
aleacion Cu/Al y Cu/Fe. En la figura 4.49 se muestra el esquema de la celda

galvanica utilizada (Pierozynski, B., 2018).

1
3

Figura 4.49. llustracidon esquematica de la celda galvanica, sistema de electrélisis de aguas
residuales. 1) Bomba peristaltica Gilson Minipuls 3, 2) Catodos de cobre, 3) aleacion de Al o anodo
de sacrificio de Fe, 4) conexiones eléctricas. Tomado de (Pierozynski, B., 2018).
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En la figura 4.50 se presenta una gréafica en donde se muestra la degradacion de
resorcinol de aguas residuales sintéticas obtenida en anodos de sacrificio de aleacion
de aluminio y acero dulce, las celdas galvanicas de aleaciéon Cu/Al y Cu/Fe mostraron
una remocién de 13 % y 27 % respectivamente, después de 6 h. Posteriormente se
aumento la conductividad del electrolito al doble obteniendo un valor de remocién de
resorcinol de 17 % para la aleacién Cu/Al y 30 % para la celda de Cu/Fe. Por otra
parte, al aumentar la concentracion de resorcinol 10 veces (1x10° M) se observé un
aumento en la eficiencia de eliminacion del resorcinol, obteniendo asi un porcentaje
de remocion de 35 % para la aleacion Cu/Al y 37 % para la celda de Cu/Fe
(Pierozynski, B., 2018).
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Figura 4.50. Eficiencia de remocion de resorcinol de aguas residuales preparadas sintéticamente
(Na2S0O,4) mediante el empleo de aleacion de Cu/Al y pares galvanicos de Cu/Fe, con las siguientes
condiciones: 1) [resorcinol]= 1x10*M, k= 5 mS/cm, pH= 7; 2) [resorcinol]= 1x10* M, k= 10 mS/cm,

pH= 7; 3) [resorcinol]= 1x103M, k=5 mS/cm, pH= 7. Tomado de (Pierozynski, B., 2018).

En la figura 4.51 se muestra una ruta de degradacion por el método electroquimico,
donde el resorcinol y el fenol mediante una oxidacion pasa por diferentes acidos
organicos, como el acido maleico, acido oxalico y acido formico para finalmente llegar
a CO2y H20.
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Figura 4.51. Ruta tentativa para la electrodegradacion de fenol y resorcinol. Tomado de (Pierozynski,
B., 2018).



Conclusiones

Con esta tesis se mostrd con algunos sectores como las industrias durante afios han
generado residuos, con esta investigacion de tratamientos desarrollados durante los
ultimos 45 afios se pudo constatar como bien lo mencionan algunos articulos, que la
principal atencién a los contaminantes emergentes se vino a desarrollar en afios mas
recientes. Con el avance de las tecnologias y el aumento de la poblacion se producen
mas cantidad de residuos en la actualidad, sin embargo, se ha podido constatar que
anteriormente no se regulaban estos en su totalidad o correctamente lo que nos lleva
a la problematica de la contaminacion de agua que tenemos actualmente.

Las emisiones de contaminantes emergentes a los cuerpos de agua no solamente
corresponden a los residuos de las industrias, también gran parte es aportada por los

residuos domésticos.

Los dihidroxibencenos, aunque tienen importantes utilidades en la industria,
resultaron ser una clase de contaminantes potenciales de acuerdo con sus
caracteristicas. Su impacto en el ambiente es nocivo, ademas también generan dafio
a la salud, durante esta investigacion se recopilaron enfermedades causadas por
estos contaminantes como Parkinson, eritemas, vitiligo y muerte de especies

acuaticas.

En esta investigacion bibliografica se mostraron trabajos de tratamiento que diversos
investigadores desarrollaron con el objetivo de degradar estos compuestos, como se
pudo observar en cuanto a los tratamientos existe una gran variedad, en esta tesis se
destacaron 6 tipos de tratamientos donde su mayoria pertenece a procesos de
oxidacién avanzada. Entre los tratamientos se puede observar una variedad en
cuanto a costos, tiempo, porcentaje de degradacion etc. Se descubri6 que
aparentemente el tratamiento fotocatalitico es el que degrada en mayor cantidad,
ademdas de que existe una amplia variedad de informacién de degradacion de
dihidroxibencenos por este método, contrario a esto se encontrd escasa informacion
de otros tratamiento como el electroquimico o el fotoquimico, la mayoria de
investigaciones encontradas hablan sobre la degradacion del fenol, sin embargo, en
estos articulos aparecen como intermediarios desde uno o mas dihidoxibencenos no

obstante se consideré importante mencionarlos ya que con su informacion y las



observaciones pueden incitar a desarrollar nuevas investigaciones para degradar

dihidroxibencenos por estos métodos.

Finalmente, la informacion sobre este tipo de degradaciones no es la suficiente en
México, por lo que en esta tesis se mostraron datos e informar sobre la importancia
de los tratamientos asi como de la eliminacion de los contaminantes emergentes en
general, pero ademas con este trabajo se pretendia generar interés en futuras
generaciones para préoximos proyectos de investigacion y la ampliacién en cuanto a
conocimientos sobre tratamientos de dihidroxibencenos y con ello procurar dos cosas

fundamentales para la vida, la salud y el medio ambiente.
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