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Advanced Oxidation and Electrochemical Processes for the
Removal of Artificial Sweeteners from Water
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RESUMEN

El objetivo de la presente revisién es presentar investigaciones recientes sobre la remocién de algunos
edulcorantes —reconocidos como contaminantes emergentes— del agua o matrices acuosas, utilizando
los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA). En un intento por evadir el consumo de endulzantes cal6-
ricos que han provocado problemas de salud, los seres humanos consumen edulcorantes artificiales que
practicamente no se metabolizan después de ingerirse, de esa forma se integran al agua residual e inclusive
resisten la degradacion total en las plantas de tratamiento de agua convencionales. Por tanto, en bases de
datos se revisaron electrooxidacidn, electro-Fenton, foto-Fenton, fotocatalisis heterogénea, oxidacién por
ultravioleta/perodxido y oxidacion por ultravioleta/ozono, catalogados como POA. Estos procesos son una
alternativa debido a que generan radicales hidroxilo -OH, caracterizados por su alto poder oxidante. La
electrooxidacion se puede declarar como la mas conveniente para la degradacion de edulcorantes artificia-
les como el acesulfamo de potasio, por ejemplo, debido a la menor cantidad de componentes requeridos
para su ejecucion y, al mismo tiempo, se logra una eficiencia de remocién similar, o incluso mayor, compa-
rada con otros POA. Igualmente, se documentaron los resultados y méritos relativos a la aplicacién de estos
al agua o matrices acuosas, asi como las oportunidades para investigacion futura.

PALABRAS CLAVE: Edulcorante artificial; POA; electrooxidacion; luz UV; radical hidroxilo.

ABSTRACT

The objective of this review is to present recent research on the removal of some sweeteners—recognized
as emerging contaminants—from water or aqueous matrices, using the Advanced Oxidation Processes
(AOPs). In an attempt to evade the consumption of caloric sweeteners that has caused health problems,
humans consume artificial sweeteners that are practically not metabolized after ingestion, thus integrating
into wastewater and even resisting total degradation in plants conventional water treatment. Therefore,
electro-oxidation, electro-Fenton, photo-Fenton, heterogeneous photocatalysis, ultraviolet / peroxide ox-
idation and ultraviolet / ozone oxidation cataloged as AOPs were reviewed in databases. These processes
are an alternative because they generate hydroxyl radicals -OH characterized by their high oxidizing power.
Electro-oxidation can be declared as the most convenient for the degradation of artificial sweeteners such
as potassium acesulfame, for example, due to the lower amount of components required for its execution
and at the same time the achievement of a similar removal efficiency, or even greater, compared to other
AOPs. Likewise, the results and merits related to their application to water or aqueous matrices were doc-
umented, as well as the opportunities for future research.
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. INTRODUCCION

La propension que predomina hacia el consumo de
alimentos dulces se ha imputado a la tendencia que
tienen los seres humanos a experimentar sensaciones
estimulantes !l El elevado consumo de aztcar se ha
relacionado desde hace muchos afios con enfermeda-
des cardiovasculares, obesidad, diabetes mellitus, inci-
dencia de caries y otros trastornos metabdlicos . La
consecuencia fue que la industria alimentaria desarro-
116 alternativas para satisfacer el deseo por los sabores
dulces: los denominados sustitutos del azucar, edulco-
rantes no nutritivos o edulcorantes artificiales ©*'.

Desde hace varias décadas se han formulado varios
edulcorantes [, por ejemplo, el aspartamo en 1965 ..
Sin embargo, se han clasificado en dos generaciones:
la primera incluy6é aspartamo, 200 veces mds dulce
que la sacarosa, sacarina y ciclamato, mientras que la
segunda abarco acesulfamo-K, 300 veces mas dulce
que la sacarosa, alitamo, neotamo y sucralosa 6], Las
estructuras quimicas de los compuestos senalados, se
muestran en la Figura 1.
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Figura 1. Estructuras quimicas de algunos edulcorantes.

Los edulcorantes no son metabolizados convencio-
nalmente como los carbohidratos [7), lo cual, aunado a
la alta ingesta segun las relaciones de produccion-de-
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manda ®), ha provocado la proliferacion de diversos
compuestos como acesulfamo, sacarina, sucralosa, as-
partamo y ciclamato en el agua residual, subterranea,
superficial y potable .. Una vez que los edulcorantes
ingresan a los cuerpos de agua, los subproductos ob-
tenidos por fotodegradacion son mas téxicos que los
compuestos originales (1%,

En ese contexto, los edulcorantes artificiales, debido a
su relativamente reciente y frecuente detecciéon en nu-
merosos ambientes, han sido considerados como con-
taminantes emergentes ['!), especialmente la sacarina,
el ciclamato, el acesulfamo y la sucralosa [\, Por consi-
guiente, la remocién de esos contaminantes del agua se
proyecta como una situacion de extrema relevancia en
la que los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA) son
una alternativa interesante "/,

Los POA son procesos que invariablemente requieren
la formacién de radicales hidroxilo *OH. Ultimamente
se ha tomado en cuenta a los radicales sulfato SOy 1%,
en solucion acuosa en medio heterogéneo u homogeneo,
usando energia u omitiéndola. Originalmente los POA
se distinguieron porque no participaban oxidantes habi-
tuales como cloro, diéxido de cloro ', y posteriormente
ozono %), ya que todos ellos tienen un menor potencial
de oxidacion que el *OH (2.8 eV) [1> 1],

Por tanto, esta revisién presenta investigaciones re-
cientes que se han realizado sobre la remocién de al-
gunos edulcorantes, reconocidos como contaminantes
emergentes, del agua o matrices acuosas con base en
los POA. Particularmente, se analizan: 1) electrooxida-
cion, 2) electro-Fenton, 3) foto-Fenton, 4) fotocatalisis
heterogénea, 5) ultravioleta/peroéxido y 6) ultravioleta/
ozono, que son los que fueron encontrados en las bases
de datos ScienceDirect, Springer Link, Taylor & Fran-
cis, Wiley y rsc.org.

|l. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

A. Electrooxidacion

La electrooxidacion se lleva a cabo con electrodos su-
mergidos en el agua, los cuales se conectan a una fuente
de alimentacién que suministra el voltaje para produ-
cir corriente eléctrica que pasa a través de ellos. En el
arreglo, uno o varios electrodos actian como dnodo/s
y otro/s como catodo/s. El propdsito de la electrooxi-
dacion es el aprovechamiento de las reacciones redox
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que tienen lugar, oxidacién en el anodo y reduccién en
el cdtodo, para la remocion de contaminantes ') de ca-
racter comtinmente organico ['*. La electrooxidacion
se realiza de dos maneras:

1) Oxidacion directa. Los radicales *OH que son pro-
ducidos en la superficie del 4nodo se encuentran
disponibles para la oxidacién de compuestos ).

2) Oxidacion indirecta. Las especies oxidantes son
electrogeneradas en la superficie del anodo, por
ejemplo, hipoclorito (OCI"), acido hipocloroso
(HOCI), peroxidisulfato (S,02-) y peréxido de hi-
drégeno (H,0,) 12,

Los materiales electrédicos tipicos para el tratamiento
de agua por electrooxidacion, conocida como oxida-
cién electroquimica e incluso oxidacién anddica, son
diéxido de estaiio (Sn0O,), plomo, diéxido de plomo
(Pb0O,), anodos dimensionalmente estables y Diamante
Dopado con Boro (DDB) [120],

Punturat y Huang ! llevaron a cabo la electrooxida-
ciéon de acesulfamo de potasio (ACE-K) en solucion
acuosa, asi como en agua residual domeéstica sin tratar,
antes y después de un tratamiento bioldgico. Las mues-
tras de agua fueron colectadas en el sur de Taiwan. En
el anodo, los electrodos que se utilizaron fueron Dia-
mante Dopado con Boro, Pt o PbO,, en conjunto con
el acero inoxidable en el catodo. Se evaluaron variables
como densidad de corriente (j), area anddica, tempe-
ratura y matriz de agua residual. Inicialmente, con una
j=0.1 A/cm? 2 cm? de drea, 100 mg/L de ACE-Ky
25 °C, la degradacion alcanzé el 72% después de 120
minutos con Pt, y 100% transcurridos 90 y 30 minutos
con PbO, y DDB, respectivamente.

El DDB también degrada completamente el ACE-K a
0.05 A/cm?, pero requirié de 90 minutos. Por lo tan-
to, los electrodos de DDB se eligieron para la explo-
racion de las variables remanentes. El incremento de
area anddica de 2 cm? a 4 cm? mejor6 la degradacién
de ACE-K a una concentraciéon de 200 mg/L y 25 °C,
100% al término de 50 minutos, disminuyendo hasta 20
minutos con el doble de drea. El efecto de la temperatura
se detectd a través de la remocion de Carbono Organico
Total (COT), lo que produjo 100% de remocién a 50 °C
y 40 minutos, mientras que 84% se obtuvo en 120 minu-
tosy 25 °C.
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Todas las soluciones conformadas con ACE-K, 1 M de
Na,SO, y las de agua residual, alcanzaron degradacion
completa en menos de 30 minutos. La electrooxidacion
constituyd un método para la remocion de ACE-K y
COT de las aguas residuales.

B. Fenton y variantes
B.1. Fenton

El proceso requiere, segin el escenario basico, ion
ferroso (Fe?*) y H,0, para formar radicales *OH que
provoca la oxidacién de materia organica. Ya ha sido
propuesto en Walling *2) un modelo detallado de re-
acciones en el se supone la generacion de tres tipos de
radicales que experimentan oxidacién, dimerizan o
son reducidos. Expresado en forma simplificada para
incorporar el radical perhidroxilo (HO;) 1%}, se tiene:

Fe** + H O, — Fe’* + HO™ + HO" (1)
Fe** + H,O, — Fe* + HO; + H* (2)
Fe’* + HO; — Fe** + O, + H* (3)
HO"+H,0, HO;+ H,0 (4)

El pH éptimo oscila entre 2 y 4, por lo que es necesa-
rio ajustarlo dentro de ese rango. Un valor mayor a 4
propiciaria la precipitacion del hierro como hidroxi-
do férrico, separandolo del medio acuoso. El Fe(OH);
reaccionaria con el H,0, sin que se forme el radical
*OH 4], Las variables que se consideran para evaluar
el efecto que tienen en el tratamiento de agua resi-
dual son: 1) pH de operacion, 2) cantidad de iones
ferrosos, 3) concentracion de H,0,, 4) concentracion
inicial del contaminante, 5) tipo de solucién amorti-
guadora utilizada para ajuste de pH y 6) temperatura
de operacién 2%,

B.2. Electro-Fenton

El proceso electro-Fenton requiere del cation Fe?*
y de peréxido de hidrégeno, ya sea que se generen
dentro de la celda electroquimica o bien que desde
el exterior se afadan a la misma, con el propdsito de
producir radicales *OH. Las tres combinaciones para
llevarlo a cabo son: 1) adicién de Fe?* con generacion
electroquimica de H,0,, 2) adicién de H,0, con Fe**
electrogenerado y 3) electrogeneracion de H,O, y Fe**.
El mecanismo mas comunmente explicado contempla
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la generaciéon de H,O, a través de la reduccion de oxi-
geno en la superficie del cdtodo >,

O,+2H"+2¢ — H)O, (5)
y la adicion o produccion de Fe?* desde el anodo 1#7/,

Fe® — Fe* + e (6)

que conduce a la generacion de radicales *OH activos.
Adicionalmente, el Fe** puede ser regenerado por me-
dio de la reduccion de Fe** en el catodo 1%,

Fe** e¢ — Fe?* (7)

creando también en el 4nodo radicales *OH con la oxi-
dacion del H,O 27,

HO — HO +H" + e (8)

Los factores que se ha reconocido que influyen en
electro-Fenton son 2°): 1) concentracién de la relacién
Fe?*/Fe3*, 2) concentracién de H,0,, 3) concentracion
inicial de contaminantes, 4) pH, 5) electrolito como
Na,SO,, KCI, NaCl, NaNO; o NaClO, en el rango de
50 a 100 mM, 6) velocidad de rociado de oxigeno, 7)
modo de alimentacion de oxigeno, 8) densidad de co-
rriente, 9) temperatura de operacion, 10) materiales
electrédicos y 11) distancia entre electrodos.

Lin ef al. % investigaron la degradacion de aspartamo
(ASP) en solucion acuosa. Los ensayos se llevaron a
cabo en una celda de vidrio cilindrica que tenia aco-
plado fieltro de carbono en todo el interior de la pared,
actuando como catodo. El dnodo se situo en el centro
como una malla de Pt o una pelicula de DDB. El sumi-
nistro de H,O, se realizé por medio de la electrogene-
raciéon con oxigeno, burbujeando hacia la solucién un
flujo de aire a razén de 0.5 L/min. Las concentraciones
fueron de 0.2 mM el ASP y de 50 mM el Na,SO, que
se ocup6 como electrolito de soporte. El catalizador,
ion ferroso, se afiadi6 previamente y el pH se ajust6 a
alrededor de 3.

Cuando la intensidad de corriente (I) fue de 200 mA y
la concentracién de Fe?* de 0.2 mM, todo el ASP se de-
grado6 en 20 minutos o en 15 minutos con el anodo de
Pt o DDB, respectivamente. Asimismo, el incremento
de concentracién de Fe** hasta 0.5 mM disminuy? la
eficiencia de remocion por la competencia que ocurre
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por los radicales *OH. La remocién de COT a 200 mA
y 360 minutos de electrolisis se ubicé en 81.7 y 97.5%
usando Pt y DDB, respectivamente. La variacién de la
corriente con las dos configuraciones de electrodos, Pt
o DDB con fieltro de carbono, reveld un efecto sobre la
constante cinética (k) de un modelo de pseudo primer
orden que propusieron estos autores. El incremento de
50 a 300 mA aument6 k de 0.14 a 0.34 min~! para el sis-
tema Pt/carbono. La corriente dptima en el arreglo de
DDB/carbono fue de 200 mA, mejorando el consumo
de energia. El DDB consiguié la mineralizacién mas
rapido cuando se compar6 con el Pt.

Lin et al. B! evaluaron la degradaciéon de sucralosa
(SUC) en solucién acuosa. Las dos variables toma-
das en cuenta fueron la concentracion del catalizador
(Fe*") y la corriente aplicada. Se utilizé una configu-
racién de celda cilindrica de vidrio con anodo de Pt
o DDB situado en el centro. El catodo fue una pieza
de 105 cm? de fieltro de carbono que rodeaba toda la
pared interior de la celda. En este se gener6 el H,0, a
través de la reduccion de O,. La dotacion se garantizo
burbujeando aire comprimido a razén de 0.5 L/minuto
y se determind en los experimentos una concentraciéon
de 0.2 mM y 50 mM, concerniente a SUC y Na,SO,,
respectivamente. Previo a la electrolisis, el ion ferroso
se agrego y el pH se ajust6 a 3.

Los autores encontraron que la concentracién dptima
de Fe** fue de 0.2 mM para los 4nodos de Pt y DDB.
Bajo las condiciones de 0.2 mM y 200 mA, establecidas
como 6ptimas, el DDB removi6 96.1% del COT inicial
con 2 horas de tratamiento. El mismo porcentaje requi-
ri6 4 horas para Pt. La exploracidn del efecto de la co-
rriente oscil6 entre 100-500 mA, dejando el Fe?* a 0.2
mM. La remocién de COT fue de 69.7% con 6 horas de
electrdlisis a 100 mA, pero al incrementar la corriente
a 200 mA el COT se reduce hasta 94.1% en 4 horas.
En los procesos de electro-Fenton, ambos electrodos
Pt y DDB, aplicado a una relacion equimolar 0.2 mM
SUC/Fe?**, empleando 200 mA de corriente y pH igual
a 3, se observd la presencia de acido oxalico, piravico,
férmico y glicdlico.

Lin et al. B? estudiaron la degradaciéon de sacarina
(SAC) por medio del proceso electro-Fenton en me-
dio acuoso. Se analizaron el comportamiento de la ci-
nética de mineralizacidn y el de la mineralizacién. Las
pruebas se realizaron en una celda de vidrio cilindri-
ca con capacidad de 250 mL para reservar 220 mL de
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solucion. Los anodos colocados en el centro de la cel-
da fueron DDB, Pt 0 una mezcla de 6xidos metalicos
consistentes en Ti/RuO,-IrO,, comprendidos dentro
de un grupo general de materiales anddicos conocido
como anodos dimensionalmente estables (ADS, por
sus siglas en inglés) %), El catodo de fieltro de carbono
que cubria el interior del cilindro también rodeaba al
dnodo. Elementos adicionales constaron de 50 mM de
Na,SO,, catalizador Fe** y pH igual a 3. Una cinética
de pseudo primer orden fue delineada con valores de
constante de velocidad aparente (k,,) 0.18, 0.19, y 0.21
min~' para ADS, Pt y DDB, respectivamente.

En cuanto a los porcentajes de remocion de COT, se lo-
graron 55.8, 76.1 y 96.2% en ese mismo orden anddico.
Reconociendo la superioridad del DDB, el efecto de la
concentraciéon de Fe?* con ese dnodo exhibié que 0.2
mM del catalizador maximizaron la remocién de SAC.
Asimismo, la k,, para la oxidacién de SAC aument6 de
0.09 hasta 0.19 min! cuando la corriente aplicada se
incrementd de 50 a 200 mA. Los valores superiores,
por ejemplo, de 500 mA, provocan una disminucién
concertindose en un valor de k,, igual a 0.16 min™!
que atribuyeron a reacciones secundarias que consu-
men radicales *OH o la recombinacién de estos con el
DDB, representado como BBD(*OH). Electro-Fenton
demostrd que la SAC se puede oxidar en aproximada-
mente 25 minutos en el escenario determinado con la
aparicion de acidos carboxilicos de cadena corta como
productos intermediarios.

Lin et al. ¥ investigaron la cinética de degradacion y
mineralizacion de SAC con electro-Fenton. Las varia-
bles examinadas fueron corriente aplicada, catalizador
Fe**, materiales anddicos y electrolito de soporte. Las
caracteristicas de la celda utilizada, incluyendo anodos,
catodo, concentracion de electrolito y pH, ya han sido
descritas en los pérrafos anteriores % 3! 32, Comple-
mentariamente, se destaco el valor de pH de 2.8, que
permanecié al final del tratamiento. Las diferentes
concentraciones de electrolitos, como 50 mM Na,SO,,
100mM NaNOj; y 100 mM NaCl, produjeron tenden-
cias de decaimiento de tipo exponencial. Entonces, fue
posible ajustar un modelo cinético de primer orden.

Los tres anodos, Pt, DDB y ADS, alcanzaron 100% de
remocion casi al finalizar un periodo de electrdlisis de
25 minutos en presencia de Na,SO, y NaNOs. Por otra
parte, solo se abatié un 50% de SAC con NaCl en 30
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minutos, debido a la generacién de acido hipocloroso
(HCIO) con menor poder oxidante que el *OH. Pues-
to que la velocidad de degradacion con Na,SO, fue un
poco mayor que con NaNOjs, por ejemplo, una k,, de
0.18 min~! superior a 0.17 min~!, si el ADS es usado,
el Na,SO, fue elegible en lo subsecuente. La concen-
tracion de 0.2 mM de Fe?*, 50 mM de Na,SO,, una
corriente de 200 mA y un pH de 3, condujo a una re-
mocién de COT de 55.8, 76.1 y 96.2% para DSA, Pty
DDB, respectivamente. La velocidad de oxidaciéon fue
mejorada cuando la concentracion de Fe** aument6 de
0.05 a 0.2 mM para el anodo de Pt y DDB. El incre-
mento adicional a 0.5 mM disminuyé la velocidad de
degradacién debido a reacciones indeseables del Fe?*
con el *OH. El tiempo para la desapariciéon completa
de SAC cambié de 30 minutos para 100 mA a 25, 20 y
15 minutos para 200, 300 y 500 mA con el electrodo de
Pt. Por el contrario, el DDB disminuy¢ la velocidad con
la corriente de 500 mA imputable a una reacciéon de
competencia en la reduccion de O, que forma H,O. La
mejor mineralizacién del DDB contra el Pt fue aludida
a un poder de oxidacidn superior.

B.3. Foto-Fenton

En condiciones é4cidas, con intervalo de pH de 2.8-3.5,
el Fe** prevalece en la forma dominante Fe(OH)**, se-
gun el diagrama de especiacion ). La irradiaciéon con
luz UV a una longitud de onda menor a 580 nm genera
radicales hidroxilo ¢

Fe(OH)** + hv — Fe* + HO® 9)

Adicionalmente, la fotélisis del H,O, ocurre a longitu-
des de onda menores a 310 nm:

H O, + hv — 2HO" (10)

Por lo tanto, se tendran radicales extra disponibles para
la oxidacidn. En particular, la secuencia posterior para
que suceda la mineralizacién de la materia organica
(RH) se presenta como sigue 7

HO'+RH — R'+H,0
R*+0O, — RO;

(11)
(12)

El producto de la ultima reaccion tiene la capacidad de
iniciar reacciones en cadena para la destruccién oxi-
dativa.
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Kattel et al. ¥ degradaron acesulfamo (ACE) con
UVA vy siete esquemas que involucran reactivos UVA/
HzOz, UVA/F62+, UVA/Szoéi, HzOz/Fez+, 8205’/Fe2+,
UVA/H,0,/Fe** y UVA/S,0; /Fe**. La fase acuosa con
ACE fue agua ultrapura (AU), agua subterranea (AS)
y efluente de tratamiento secundario (AR), ambas de
Estonia. Las concentraciones de oxidante e ion ferro-
so y valores de pH fueron varias. La fuente de UVA
consistié de una lampara de baja presién de mercurio
localizada en el interior de un tubo de cuarzo que se
encontraba dentro de un reactor cilindrico de vidrio.
El liquido se mantuvo agitado a una velocidad de 400
rpm, con una concentracién de ACE igual a 75 uM.
La reaccion requiriéd Na,$,05 o H,O, y FeSO,°7H,0,
segun fuera necesario. La degradacion de ACE en AU
para la concentracion inicial de oxidante de 150 pM
hasta 750 uM fue mas rapida con UVA/H202/Fe**, en-
tre 10-30 minutos, comparada con UVA/S,0;/Fe** en
el intervalo de 30-45 minutos.

La remociéon de COT fue de aproximadamente 80%
después de 120 minutos con 1500 pM de oxidante para
ambos planteamientos, también en AU. La degrada-
cion del ACE en las matrices acuosas, AS y AR, fue no-
toriamente mas baja. Considerando una relacién molar
de 1/10/1 en UVA/H,0,/Fe** y UVA/S,05/Fe**, a un
pH de 7.75, la eliminacién de ACE fue de 6.5y 5.5%
en AS, respectivamente. En AR hubo un caso similar
al de AS, puesto que la remocion alcanzé 7.9% y 4.8%
correspondientes a UVA/H,0,/Fe** y UVA/S,O; /Fe?*
transcurridos 120 minutos. Segun la literatura y cono-
cimiento disponible de los autores, este fue el primer
estudio aplicado al tratamiento de ACE en diferentes
matrices acuosas via foto-Fenton.

C. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis se inicia por la adsorcidon de un fotén
con energia igual o mayor que la banda prohibida de
un semiconductor para producir pares electron-hueco.
La consecuencia originada es la existencia de electro-
nes en la banda de conduccién y de huecos en la de va-
lencia, en la que la falta de electrones asocia una carga
contraria a la del electrén, a saber, positiva *°). En la
superficie externa del semiconductor, TiO, por ejem-
plo, los electrones y huecos intervienen en las reaccio-
nes redox de alguna especie adsorbida como agua, ion
hidréxido, compuestos organicos u oxigeno. Los hue-
cos producen, a través de la oxidacidn, al radical *OH a
partir de H,O o iones OH~ 4%, Las reacciones son:
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TiO,(h}) + HO_, — TiO,+ OH°, +H
TiO,(h}) + OH;, — TiO,+ OH?,

(13)

(14)

donde h;,, es el hueco en la banda de valencia “!. La apli-
cacion de la fotocatdlisis se origind hacia 1972, cuando
la hidrolisis fotocatalitica del agua se llevé a cabo usan-
do electrodos de TiO, y, entonces, proliferd la investiga-
cién en relacion a la fotocatélisis heterogénea 12/,

Calza et al. 1*¥ sintetizaron diferentes catalizadores
para estimar su desempeifio fotocatalitico, sometido a
luz solar y visible, para abatir el ACE-K en agua ultra-
pura y de rio, conteniendo 4.8 mg/L de materia orga-
nica disuelta. El proceso fue hidrotérmico, notable por
su accesibilidad y bajo costo, para dopar ZnO con una
carga de cerio de 0.5 y 1%. Las nanoestructuras obte-
nidas a bajas temperaturas las compararon contra TiO,
P25 comercial que posee una relaciéon de fases aproxi-
mada de 3:1 de anatasa y rutilo [*/. E1 ZnO sin dopar se
formulé partiendo de una solucion de acetato de zinc a
la que se le anadi6 NaOH hasta llegar a un pH entre 10
y 11. La solucidn se transfirié a un autoclave de acero
inoxidable a 175 °C, permaneciendo toda la noche.

La muestra de ZnO dopada con cerio fue prepara-
da agregando a la solucién inicial dos diferentes sales
precursoras: CeCl;*7H,0 y Ce(SOy),, creando Ce05Cl,
CelCl, Ce05S y CelS relacionadas con cloruro y sul-
fato de cerio en porcentaje 0.5 y 1%. La concentracion
inicial de ACE-K fue de 20 mg/L, con cargas de cata-
lizador de 100 mg/L dentro del reactor cilindrico de
cuarzo. La irradiacion, a una distancia de 18 cm, utiliz6
una lampara de arco de xendn vy filtros que restringen
la transmisién de longitudes de onda menores a 290
nm, simulando luz solar. La intensidad de radiacion se
mantuvo en 750 W/m?. Un filtro se usé para establecer
luz visible con longitud de onda (\) mayor a 430 nm.
La temperatura de la cdmara y las muestras de agua se
controld con circuitos de enfriamiento. Previo a la irra-
diacidn se dejé que el catalizador alcanzara el equilibrio
de adsorcion en la suspension, permaneciendo en un
sitio oscuro por 60 minutos. Las muestras se filtraron
con tamano de poro de 0.45 pm antes del analisis. La
fotdlisis directa se ejecuté como blanco para calcular
su contribucién en la degradacién. En agua ultrapura
y de rio, el CelS logré la mejor remocién: alrededor de
68% y 42%, respectivamente, independientemente de
la fuente de luz solar o visible.
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Ghosh et al. **! exploraron la degradacion de ACE-K
con incidencia de luz solar simulada, en el intervalo A
de 300 a 650 nm, y el fotocatalizador semiconductor
TiO,. Las concentraciones iniciales de ACE-K, dosis de
fotocatalizador e intensidad de luz solar fueron varia-
das por los investigadores. Adicionalmente, sin luz se
realizaron experimentos de adsorcién para determinar
el tiempo de equilibrio y el modelo de isoterma de equi-
librio de adsorcion, que mejor ajustd los datos. El ZnO
sirvié para efectuar una comparacion de actividad foto-
catalitica respecto a TiO,. El simulador solar tenia una
lampara de arco de xenén de 1000 W capaz de ocasionar
una irradiacion de 100 mW/cm? a méaxima potencia.

Las reacciones fotocataliticas ocurrieron al interior de
un reactor de vidrio Pyrex, con dimensiones de 11 cm
de didmetro y 6.3 cm de alto, con una ventana plana en
la zona superior para la fuente de luz situada a 39 cm.
La adsorcién considerd cinco concentraciones inicia-
les, comenzando desde 10 mg/L para terminar en 50
mg/L, combindndolos con los valores de pH 6, 7 y 8.
Por su parte, seis diferentes dosis de TiO, se acoplaron
con esas mismas concentraciones iniciales de ACE-K.
Igualmente, el efecto de la intensidad de la luz contem-
plo cinco intensidades desde 20 a 100 mW/cm? para las
concentraciones de edulcorante mencionadas.

Los estudios de adsorcién mostraron que se alcanzé el
equilibrio después de una hora, independientemente
de la concentracién inicial de ACE-K. El coeficiente
de adsorcién a pH 6 fue ligeramente mayor que a 7 y
8, lo que se relaciond con la superficie del TiO, carga-
da positivamente y el ACE-K disociado segun el pKa
bajo. El modelo de Freundlich presenté un mejor ajus-
te en comparacidon con Langmuir, ya que el coeficiente
de determinacién R? fue de 0.96. La fotdlisis revelé un
efecto poco significativo a la intensidad de 100 mW/
cm?, por lo que se desprecio frente a la fotocatélisis. La
velocidad de degradaciéon se incrementd conforme la
dosis de TiO, aumentd en el intervalo 0.8-1.0 g/L, pero
disminuyd después desde 1.0 a 1.5 g/Laun pHde 6y
100 mW/cm? La razén que se expuso fue la aglome-
racién de las particulas suspendidas y la proteccion de
la luz. La remocién de 100% hallada se exhibié con la
concentracion inicial de ACE-K de 10 y 20 mg/L den-
tro de los 30 minutos. Contrariamente, el 95, 89 y 82%
fue conseguido con 30, 40 y 50 mg/L, respectivamente.
La constante de velocidad de degradacion (k,) fue de-
pendiente de la intensidad de la luz incidente, en con-
cordancia con una ley de potencia fraccionaria de 0.8.
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D. Oxidacion por Ultravioleta/Peréxido

La fotdlisis de H,0O, por accién de radiacién UV, emiti-
da por una lampara de vapor de mercurio, en fase acuo-
sa, se llevd a cabo desde 1910, como ha sido descrito
por Stefan ). En 1929, Urey et al. 7} determinaron
que cualquiera de las siguientes reacciones es posible:

H O, + hv — 2HO" (15)
H,0, + hv — H,0 + 30, (16)
H,O,+hv — HO;+ H’ (17)

Los autores postularon que la absorcién que experi-
menta el H,O,, en estado vapor, durante la ilumina-
cién, produce radicales *OH conforme a la reaccion
(15). Mas recientemente se ha reconocido la ruptura
homolitica del enlace O-0, a longitudes de onda que
oscilan entre 200 a 300 nm, que conduce a una serie de

reacciones sucesivas clasificadas en tres etapas 4% *°:
Iniciacidn:
HO, + hv — 2HO" (18)
Propagacion:
HO'+ H,0, — H,0 + HO; (19)

HO;+H,0, — HO"+H,0+ O, (20)

HO" + HO, — HO;+ HO" (21)
Terminacién:

2HO; — H202 + O2 (22)

HO*+HO; — H,0+ O, (23)

2HO* — H) 0O, (24)

La dosis optima de H,0, depende de factores como 1)
calidad del agua, 2) tipo de lampara e intensidad, 3) di-
sefio del reactor, 4) reactividad del contaminante hacia
*OH y 5) contribucion por fotdlisis directa [*°l. Asimis-
mo, la tasa de produccién de radicales libres depende
del pH y de las caracteristicas de las lamparas UV y del
medio, por ejemplo, la turbiedad.

Especial atencidn requiere este tratamiento en cuanto a
la dosis debido a que el reactivo tiene una baja absorti-
vidad molar %, Ia cual indica cudnta luz es absorbida a
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una longitud de onda especifica por una sustancia ..

Por consiguiente, una concentracion alta de H,O, es
demandada para una oxidacion eficiente.

Lester et al. ') sometieron a oxidacion avanzada a la
SUC con el propésito de indicador conservativo den-
tro de una serie de compuestos organicos traza (COTr).
Los dos tratamientos productores de radicales *OH
utilizados, UV/H,0, y UV/NO:;, se ejecutaron a escala
piloto y laboratorio. En esta ultima, se dispuso de un
reactor con una lampara UV de baja presiéon monta-
da en el centro, que emite a 253.7 nm. Un régimen de
recirculacién se impuso a un flujo volumétrico de 6 L/
min sobre la capacidad de 4 L del reactor. El agua trata-
da era potable o del efluente del tratamiento secunda-
rio de agua residual.

Los diez compuestos que se seleccionaron son lamo-
trigina, gemfibrozil, claritromicina, atenolol, acido
2,4-diclorofenoxiacético, carbamazepina, metoprolol,
trimetoprima, venlafaxina, difenhidramina, ademas de
la SUC. Después de precalentar la lampara durante 10
minutos, se agregaron los contaminantes para alcanzar
100 pg/L y H,O, a una dosis de 10 mg/L. Las muestras
de 5 mL se extrajeron en diversos instantes. Referente
a la escala piloto, localizada en la ciudad de Boulder,
se incluyeron reactores conectados en paralelo con una
lampara UV de baja presion de 1000 W y otra de 400
W de media presion. El bombeo hacia los reactores del
agua residual procedié desde un tanque ecualizador a
razon de 1.9 o 3.8 L/min. La concentraciéon de H,0,
administrada también fue de 10 mg/L.

A escala laboratorio, la cinética de degradacion siguid
el modelo de pseudo primer orden con la velocidad de
decaimiento mds lenta en dos conformaciones: 1) SUC
contra todos los COTr y 2) en el efluente de agua re-
sidual comparado con el agua de la llave. La relacion
de primer orden de los contaminantes objetivo y SUC,
COTr/SUC, estuvo en el rango de 1.9 - 4.7 en agua de la
llave y 1.3 - 4.3 en agua residual, con valores comunes
> 2 para la mayoria de los compuestos, excepto lamo-
trigina.

En la configuraciéon del sistema piloto nuevamente
la degradacién de SUC fue la mas deficiente cuando
hubo una concentracién de 19.26 pg/L, excluyendo la
claritromicina. En ambos escenarios, la prediccion de
la remocion de los COTr mediante UV/H,0, pudo sus-
tentarse en la SUC como indicador conservativo.
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Xu et al. ®?) examinaron la mineralizacion de SUC en
fase acuosa sujeta a fotolisis en las modalidades UV,
UV/peroxidisulfato (UV/PDS) y UV/H,0,. Las varia-
bles basicas tomadas en cuenta fueron el pH, la con-
centracién de oxidante y SUC, asi como los aniones
inorganicos NO,, NO; y CI” para la eliminacién de
COT. Los ensayos se practicaron en un contenedor que
alojaba en el centro una limpara UV de 254 nm y 6 W,
orientada verticalmente e inmersa dentro de la solu-
cién. La temperatura de 25 °C fue controlada circulan-
do agua de enfriamiento. La intensidad de radiacién
promedio se propuso a 7.07x10~> Einstein/m?s. El vo-
lumen de 250 mL de solucién se agité continuamente
y el pH fue mantenido en 7 con una solucién buffer de
fosfato, omitiendo aquellas pruebas en la que se deter-
mind el efecto del pH.

La mineralizacién de SUC con UV/PDS y UV/H,0,
siguidé un patrdn cinético de pseudo primer orden, va-
lidado por un coeficiente de correlaciéon de R* > 0.95,
paraun pHde 3,5,7,9y 11. Por otra parte, la eficiencia
particular de cada proceso exhibida fue diferente. En
el caso de UV/PDS, la mejor mineralizacién de SUC
se observd a condiciones acidas acompafada por una
remocion de COT de 75% a pH 3 en 60 minutos, pero
disminuyé a 64% con un pH de 7.

Una situacion distinta sucedié con el sistema UV/
H,0,: la eficiencia aumenté desde el pH de 3 a 7 y dis-
minuy6 en condiciones alcalinas. El mejor porcentaje
de 64% se not6 a un pH 7, que se convirtié en 29%
a un valor de pH de 11. La presencia <10 mM de CI~
en UV/H,0, promovié la mineralizacion, llevandola a
una concentracion mayor. El NO; redujo la remocion,
puesto que disminuy6 de 64 a 40% conforme la con-
centracién cambio6 de 0 a 200 mM. El NO; inhibi6 casi
completamente la mineralizaciéon en ambos sistemas,
provocando que la constante k del modelo cinético lle-
gara a 0.0005 min~'.

Con los dos oxidantes valorados, la mayor eficiencia
en 60 minutos fue conseguida por UV/PDS, lo que re-
movi6 el 93% de COT, usando 2.52 mM de oxidante a
pH 7, superior a 69% con UV/H,0O,. El incremento de
la concentracién de SUC de 0.05 a 0.252 mM propicio6
una disminucidn en la remocién de 47% con UV/H,0,
después de 60 minutos y 3.78 mM de oxidante. La pro-
puesta UV/PDS fue mas eficiente que UV/H,0, en el
tratamiento del edulcorante artificial sucralosa.
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E. Oxidacion por Ultravioleta/Ozono

El ozono (O;) en solucién acuosa absorbe radiaciones
UV a partir de una longitud de onda de 200 nm, lle-
gando hasta 360 nm, con el maximo de absorcién en
253.7 nm >3] Se ha postulado que la fotélisis de las
moléculas de O; producen directamente H,O,. Poste-
riormente, el H,O, puede experimentar una reaccioén
de fotolisis para formar dos radicales *OH, como se
muestra enseguida 1+ %°l:

O,+HO+hv — H)O,
H O, + hv — 2HOr

(25)
(26)

En una segunda ruta, el radical *OH podria disociarse
en HO; por la accién del O; para participar en otras
reacciones en cadena 1% *;

O,+H,O+hv — 2HO" + O, (27)
O,+HO* — 2HO; + O, (28)
O,+HO; — HO* + 20, (29)
HO*+ HO; — H,0+ O, (30)

2HO* — H)0O, (31)

Se ha enunciado que la mayor velocidad de destruccion
organica se debe a la descomposiciéon de ozono catali-
zada por H,0, %), segtin las reacciones anteriores.

Xu et al. *°) investigaron la mineralizacion de SUC em-
pleando UV/O; sujeto a estas cinco condiciones ope-
rativas: 1) pH, 2) concentraciéon de O;, 3) flujo volu-
métrico gaseoso (Q), 4) concentracién inicial de SUC
y 5) aniones Cl~ y NO;. Los experimentos se realizaron
en un reactor de vidrio cilindrico encamisado con una
lampara UV instalada verticalmente en el centro. La
intensidad de radiacion de la luz UV determinada en
promedio equivalié a 33.4 W/m? La concentracion de
SUC de 50 mg/L, equivalente a 18.11 mg/L de COT,
se mantuvo en un pH de 7 usando solucién buffer de
fosfato de 50 mM. La velocidad de 450 revoluciones
por minuto con el agitador magnético permitié homo-
geneizar las soluciones. El ozono que se cre6 con una
descarga eléctrica sobre oxigeno seco, con pureza del
99%, se burbujeé en el liquido al mismo tiempo que
la luz UV fue encendida. El agua recirculada por me-
dio de una bomba mantuvo la temperatura de reaccién
constante a 25 °C. La cinética se definié como de pseu-

http://dx.doi.org/10.20983/culcyt.2020.1.3.1

Cultura Cientifica y Tecnoldgica « Vol. 17, no. 1 .
Pags. 1-14 « Enero-Abril 2020 CULCW#

do orden cero, puesto que el O; que ingresa continua-
mente al reactor ocasiona la permanente saturacion
del medio. Los resultados verificaron el supuesto con
R?, oscilando de 0.972 a 0.996. La fotdlisis directa con
UV-C practicamente no removié SUC en 60 minutos,
confirmado una disminucidn irrelevante de COT.

En contraste, la mineralizacién obtenida con UV/O;
llegd a 89.8% y unicamente con O; a 39.1%. El flujo
gaseoso mostré una maxima remocion de COT de
92.1% sobre 120 minutos cuando se ajusté a 40 L/h.
Asimismo, la mineralizacién mejor6, aumentando la
concentracion de gas O; desde 19.4 a 25 mg/L, corro-
borandose con las cinéticas 0.080 y 0.143 mg/L-min,
respectivamente, si la SUC, el flujo y pH son iguales
a 50 mg/L, 35 L/h y 7. La velocidad de mineralizacién
aumenté acorde a la variaciéon de pH 3-11, segun los
valores 0.071-0.085 mg/L-min.

Las concentraciones iniciales de SUC, 50, 75 y 100 mg/L,
situaron las cinéticas en 0.08, 0.07 y 0.051 mg/L'min, lo
que se explicd en consonancia con una relacién molar
mas baja de *OH a SUC. 1 mM de CI™! oper¢ la velo-
cidad como 0.091 mg/L'min y 0.08 mg/L'min en au-
sencia de Cl!, pero fue restringida con el incremento
de 10 a 300 mM. Las cinéticas aumentaron desde 0.08
hasta 0.108 mg/L'min con las dosis en el rango de 0
a 200 mM, cuando se adiciond NO;. La oxidacién de
SUC se atribuy6 principalmente a la reaccion del edul-
corante con los radicales *OH, los cuales se detectaron
en los espectros de fluorescencia y cromatogramas de
iones totales.

En la Tabla 1 se recopilan las mejores eficiencias de re-
mocion de los edulcorantes, pertinentes a los POA del
presente manuscrito, aunado a las condiciones experi-
mentales especiales con las que se cumplen, segun lo
ejecutado por los investigadores.

En un contexto general, la electrooxidacién es uno de
los Procesos de Oxidacién Avanzada en medio homo-
géneo que demanda energia '), con un sinnimero de
publicaciones hasta la fecha. Especificamente, se po-
dria emplear el procedimiento reiteradamente para
la degradacion de edulcorantes artificiales porque la
generacion de radicales *OH sucederia con una dispo-
sicion basica de dos electrodos y el suministro de co-
rriente eléctrica.
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TABLA 1.
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EFICIENCIA DE REMOCION DE EDULCORANTES ARTIFICIALES DEL AGUA POR DIFERENTES POA

METODO EDULCORANTE MEJOR ESCENARIO PARA REMOCION EFICIENCU} DE REFERENCIA
REMOCION
Electrooxidacién | Acesulfamo 100 mg/L de ACE-K, j = 0.1 A/cm? electrolito = 1 M de | 100% 21
de potasio Na,SO,, DDB =2 cm?de drea y T = 25°C. ¢ = 30 minutos.
(ACE-K)
Electro-Fenton Aspartamo 0.2 mM de ASP, I = 200 mA, [Fe**] = 0.2 mM, pH, = 3, | 100% 30
(ASP) [Na,SO4] = 50 mM, anodo: DDB, catodo: fieltro de carbono.
t = 15 minutos.
Sucralosa 0.2 mM de SUC, I = 200 mA, [Fe?*] = 0.2 mM, pH, = 3, | 96.1% de COT 31
(SUC) [Na,SO4] = 50 mM, anodo: DDB, catodo: fieltro de carbono.
t = 120 minutos.
Sacarina (SAC) | 0.2 mM de SAC, I = 200 mA, [Fe**] = 0.2 mM, pH, = 3, | 96.2% de COT 32
[Na,SO4] = 50 mM, dnodo: DDB, catodo: fieltro de carbono.
t = 120 minutos.
SAC 0.2 mM de SAC, I = 200 mA, [Fe**] = 0.2 mM, pH, = 3, | Casi 100% 34
[Na,SO4] = 50 mM o [NaNOs] = 100 mM, dnodo: DDB, Pt o
ADS, catodo: fieltro de carbono. t = 25 minutos.
Foto-Fenton ACE 75 um de ACE, pH = 3, H,0, = 750 Mm, [Fe**], = 150 uM, | 100% 38
irradiacién = 2.2 mW/cm? UVA. t = 5 minutos.
Fotocatalisis ACE-K 20 mg/L de ACE-K, 100 mg/L de catalizador: ZnO dopado | 68% agua ultrapura | 43
heterogénea con 1% de Ce(SOy,),, intensidad de radiacién = 750 W/m?, | 42% agua de rio
T<20°C. t = 10 minutos irradiacion.
ACE-K 10y 20 mg/L de ACE-K, pH = 6, [TiO2] = 1 g/L, intensidad | 100% 45
de irradiacién = 100 mW/cm2, adsorcién previa = 1 hora.
t = 30 minutos.
UV/H,0, SUC [Contaminantes] = 100 pg/L, fluencias UV: 750 y 1500 m]J/ | Lampara UV: 51
cm?, efluente tratamiento secundario: 3.8 y 1.9 L/min, H,O,: | Media presion: 61%,
dosis 10 mg/L. 750 mJ/cm?y 65%,
1500 mJ/cm?
Baja presion: 73%,
750 mJ/cm? y 92%,
1500 mJ/cm?
SUC 0.126 mM de SUC, [H,0,] = 3.78 mM, pH =7, intensidad de | 75% como COT 52
radiacién = 7.07x107° Einstein/m?ss. t = 60 minutos
UV/0O; SUC 50 mg/L de SUC, [Os] = 19.4 mg/L, flujo O3 = 35 L/hora, pH | 93% como COT 56
=11, intensidad de radiacién = 33.4 W/m?. ¢ = 120 minutos.

En un contexto general, la electrooxidaciéon es uno de
los Procesos de Oxidacién Avanzada en medio homo-
géneo que demanda energia '), con un sinntimero de
publicaciones hasta la fecha. Especificamente, se po-
dria emplear el procedimiento reiteradamente para
la degradacion de edulcorantes artificiales porque la
generacion de radicales *‘OH sucederia con una dispo-
sicion basica de dos electrodos y el suministro de co-
rriente eléctrica.

[Il. CONCLUSIONES

El destino final de todos los edulcorantes artificiales,
después que se han consumido, es el agua. A pesar de
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que todos los POA evaluados son capaces de generar
efectivamente radicales *OH para lograr una degra-
dacién importante, los autores de las publicaciones se
concentraron solamente en acesulfamo, aspartamo, sa-
carina y, en la mayoria de ellas, sucralosa.

A partir de este hecho se argumenta que mas investi-
gacion se puede llevar a cabo en tres direcciones: 1) la
remocion de otros edulcorantes que ya han sido iden-
tificados en matrices acuosas o que han sido aproba-
dos para su utilizacién: neohesperidina dihidrocalcona
(NHDCQ), ciclamato, neotamo, alitamo, D-psicosa, D-ta-
gatosa, entre otros; 2) la evaluacion de otros POA, como
energia ultrasdnica acoplada con oxidantes (H,O,, O;)
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o procesos heterogéneos con O; y 3) las variables prin-
cipales involucradas para la ejecuciéon también se pue-
den examinar con el propédsito de definir condiciones
Optimas. Las cantidades encontradas servirian como
base para la implementacion a escala piloto o real segun
lo permita la tecnologia que prevalezca.

Si bien no se efectud en cada uno de los estudios o no
se especificd con detalle en esta revision, la elucidacion
de los productos de transformacion, también conoci-
dos como subproductos, fue meritoria para conocer el
alcance que tienen los POA. Por lo tanto, continuar con
esa practica en futuras investigaciones sera crucial para
predecir los compuestos que podrian surgir en medios
acuaticos naturales como consecuencia de fendmenos
oxidativos incompletos.
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