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RESUMEN: La degradación de dos contaminantes emergentes diurón y amoxicilina (AMX) en agua Milli-Q 

a través de procesos foto-Fenton fue estudiada a bajas concentraciones de hierro (0.1-0.9 mg L-1), peróxido de 

hidrogeno (H2O2) (5-15 mg L-1) y valores de pH inicial de 7.0, usando un diseño experimental factorial 22 bajo 

irradiación solar simulada. Por otro lado, se estudió el efecto causado en la degradación de ambos 

contaminantes a través de procesos foto-Fenton de aniones como fluoruros (F.), carbonatos (CO3
=) y ácidos 

húmicos (AH) a concentraciones naturalmente encontradas en aguas subterráneas y superficiales. 

El diseño experimental arrojó resultados que permitieron concluir que la máxima degradación de diurón se 

obtuvo con concentraciones de iones férricos de 0.84 mg L-1 y H2O2 de 9.7 mg L-1, para la degradación con 

amoxicilina se determinó concentraciones óptimas de iones férricos y H2O2 1.6 y 15.2 mg L-1 respectivamente. 

Por otra parte, el pH inicial en ambos experimentos decreció rápidamente en los primeros 15 minutos de la 

reacción hasta valores de 3.6 y 5.6 UpH para diurón y AMX respectivamente. Los experimentos realizados en 

presencia de aniones y AH exhibieron una rápida degradación de ambos contaminantes durante 60 minutos sin 

que el pH inicial decreciera. La determinación de metabolitos de degradación para diurón y AMX se efectuó 

a través de un acople HPLC/MS y se encontró que ambos contaminantes sufrieron una fuerte oxidación 

presumiblemente causada por la generación de radicales hidroxilo a través de procesos foto-Fenton a pH 

neutro. 
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INTRODUCCIÓN 

Los contaminantes emergentes son aquellos compuestos liberados al ambiente principalmente en aguas 

residuales provenientes de diferentes actividades humanas como la agricultura, las descargas industriales y 

hospitalarias, son conocidos como compuestos que no son comúnmente monitoreados y tienen el potencial de 

entrar en el ambiente y generar un daño conocido o sospechoso sobre la salud humana o los ecosistemas 

(Geissen et al., 2015, Deblonde, Cossu-Leguille, & Hartemann, 2011). La Amoxicilina (AMX) es un 

medicamento semi-sintético que pertenece al grupo de los antibióticos denominados β-lactamicos; este 

compuesto es efectivo frente a un amplio rango de infecciones tanto de bacterias gram negativas como 

positivas (Kaur, Rao, & Nanda, 2011). Este medicamento forma parte de aquellos contaminantes no regulados 

que alcanzan los sistemas de tratamiento de aguas mediante dos formas principales, directamente por el manejo 

inadecuado de residuos sólidos o como principios activos no metabolizados excretado por animales o humanos 

(Klavarioti, Mantzavinos, & Kassinos, 2009). Por otra parte, el diurón o [3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea] 

es un herbicida usado para la erradicación de malezas (Khongthon, Jovanovic, Yokochi, Sangvanich, & 

Pavarajarn, 2016), el cual inhibe la producción de oxígeno en la fotosíntesis (Giacomazzi & Cochet, 2004). En 

Colombia, el diurón es principalmente usado en plantaciones de caña de azúcar, adicionalmente es uno de los 

principios activos más importados según el Instituto Colombiano de Agricultura (ICA) entre el 2004 y el 2007 

(Buitrago & Gómez, 2007). Por otro lado, algunos estudios han encontrado diurón en agua subterránea 

comúnmente utilizada como agua potable por comunidades adyacentes a plantaciones de caña de azúcar en 

Cali, Colombia (Arana Rengifo, 2007). 

La reacción de Fenton consiste en una reacciones de oxidación y reducción del hierro con peróxido de 

hidrogeno donde la oxidación del ion ferroso sucede con una constante de velocidad alta (k= 55-76 M-1 s-1), 

generando radicales hidroxilo (•OH) e iones férricos, sin embargo, la velocidad de reacción de la regeneración 

de iones ferrosos suele ser muy lenta (k= 0.012-0.02 M-1 s-1) limitando la reacción; Esta limitante es 

minimizada usando luz, ya que algunos acuacomplejos ferricos altamente foto-activos formados a pH ácido, 

absorben luz UV-A y generan radicales •OH adicionales haciendo que la reacción sea mucho más rápida 

(Villegas, Giannakis, Torres, & Pulgarin, 2017), esta reacción es conocida como foto-Fenton.  

Aunque el proceso foto-Fenton es usado principalmente a pH acido, aproximadamente 2,8, se ha encontrado 

que en aguas naturales, a pH neutro o circumneutro, el hierro forma complejos con ácidos húmicos y fúlvicos 

(Lipczynska-Kochany & Kochany, 2008), lo cual juega un papel importante en la oxidación de materia 

orgánica y la inactivación de bacterias (Gutiérrez, Rojas, Sanabria, & Rengifo, 2017). 

El objetivo de este trabajo es buscar las mejores condiciones de degradación usando un análisis de superficie 

respuesta similar al realizado por (Eslami, Asadi, Meserghani, & Bahrami, 2016) con diseño compuesto central 

22 para la degradación de AMX y Diurón bajo luz solar simulada usando un pH inicial de 7, bajas 
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concentraciones de H2O2 que varían entre 5 a 15 mg L-1 y bajas concentraciones de hierro (Fe3+) que varían 

entre 0.1 a 0.9mg L-1. Posteriormente se realizaron ensayos para evaluar la degradación de diurón y AMX en 

presencia iones de carbonatos (CO3
2-), fluoruros (F-) y ácidos húmicos (AH), simulando concentraciones de 

estos encontradas en agua superficial y subterránea. 

METODOLOGÍA 

Materiales y reactivos 

Se utilizaron estándares de trihidrato de amoxicilina y diuron (Sigma-Aldrich). El acetonitrilo fue grado HPLC 

(Sigma Aldrich), los ácidos húmicos grado analítico (Alfa-Aesar) y peróxido de hidrogeno al 30 % (v/v) 

(Merck). Por otro lado, como fuente de Fe3+ se usó Fe2(SO4)3 (Sigma Aldrich). Se utilizaron sales de 

NaF.10(H2O) (Sigma Aldrich) Na2CO3 (Merck). La concentración de la solución comercial de peróxido de 

hidrogeno fue determinada por permanganometria. 

Análisis estadístico 

Para el análisis estadístico se usó una metodología de análisis de superficie de respuesta con el fin de identificar 

la máxima degradación en las condiciones mencionadas anteriormente. Se uso el software Statgraphics para el 

diseño de experimentos y el análisis de resultados, para lo cual se optó por un diseño central compuesto 22 

rotable con 4 grados de libertad. Con los resultados se llevó a cabo un análisis de varianza (ANOVA), un 

diagrama de efectos principales, los valores óptimos y su correspondiente grafico de superficie respuesta. 

Tabla 1 Diseño de experimentos para superficie respuesta. 

Ensayo [H2O2] (mg L-1) [Fe3+] (mg L-1) 

1 8 0.5 

2 0.5 0.5 

3 8 0.05 

4 15 0.9 

5 1 0.9 

6 8 0.5 

7 15 0.1 

8 7 1.06 

9 17.89 0.5 

10 1 0.1 
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Determinación de amoxicilina y Diurón y Carbono Orgánico Total 

La determinación de diurón se llevó a cabo mediante un equipo HPLC marca Shimatzu LC20A equipado con 

un detector UV-Vis y utilizando una fase móvil de (45:55) Acetonitrilo : ácido acético a pH 3  a un flujo de 

0.9 mL min-1 y una columna  C18 de fase reversa. La longitud de onda de detección fue 254 nm. Por otro lado, 

la determinación de AMX se realizó con una columna C18 fase reversa y una fase móvil (15:85) Acetonitrilo 

: Buffer fosfato a pH 5 en un flujo de 0.5 mL min-1 y una longitud de onda de detección de 230 nm. La 

determinación de carbono orgánico total se realizó con un equipo Shimadzu TOC VCSH. 

Experimentos de degradación bajo luz solar simulada 

Se utilizaron reactores de vidrio Pyrex con un volumen de 100 mL. Estos fueron puestos dentro de un simulador 

solar Hanau-Suntest con una potencia máxima de 300 W m-2 manteniendo la temperatura a un valor máximo 

de 35 °C. En los experimentos con agua Milli-Q, el pH se incrementó hasta un valor aproximado de 7.0 usando 

soluciones de NaOH. Se agregaron las concentraciones indicadas de iones férricos y H2O2, además de 

concentraciones iniciales de diurón y AMX de 10 mg L-1. Se extrajeron muestras a diferentes intervalos de 

tiempo y se realizaron los análisis respectivos por HPLC. Para los experimentos en presencia de aniones y 

ácidos húmicos, se tomó el valor óptimo de concentración de H2O2 proveniente del análisis superficie de 

respuesta mientras que la concentración de hierro se fijó en el valor máximo permisible por la legislación 

colombiana en aguas para consumo humano (0.3 mg L-1). En el caso de los aniones y los ácidos húmicos (AH) 

se usaron concentraciones similares a las encontradas en agua superficial (SUP) y subterránea (SUB) como 

presenta el trabajo de (Gutiérrez-Zapata, Alvear-Daza, Rengifo-Herrera, & Sanabria, 2017). 

Tabla 2 Concentraciones de iones CO3
2-, F- y AH 

 Iones (mg L-1) Superficial (SUP) Subterránea (SUB) 

CO3
2- 100 100 

F-  0.1 1 

Ácidos húmicos 2 5 

 

Determinación de productos de reacción 

Los metabolitos de degradación para diurón y amoxicilina se determinaron mediante un equipo HPLC (Hitachi 

Elite LaChrom) con una columna C18 en fase reversa a 30°C acoplado a un espectrómetro de masas (Bruker 

amazon SL) con ionización por electro-spray (ESI), el cual permite el seguimiento de diferentes iones 

moleculares simultáneamente. Las temperaturas de ionización fueron de 140°C para Diurón y 100°C para 
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amoxicilina con ionización positiva y los métodos de HPLC correspondientes a cada sustancia fueron los ya 

mencionados anteriormente. 

RESULTADOS 

Optimización de la degradación de diurón y amoxicilina (AMX) con foto-Fenton 

Los resultados de degradación en agua Milli-Q para diuron (Figura 1) muestran que el mejor resultado de 

degradación fue el ensayo realizado con concentraciones de ion férrico y H2O2 de 0.5 y 8 mg L-1 

respectivamente. A pesar de comenzar a pH 7 el medio se acidifica rápidamente a 3,5 o 4 aproximadamente, 

esto podría deberse a la posible formación de ácidos carboxílicos o compuestos n-metilados como metabolitos 

de degradación.  

 

Figura 1 Degradación de diurón (10 mg L-1) en agua Milli-Q a través de foto-Fenton tradicional a pH neutro 

utilizando un simulador solar (300 W m-1) y variando las concentraciones de ion ferrico y H2O2.  

 

El análisis superficie respuesta para Diurón se llevó a cabo con los datos obtenidos para un tiempo de reacción 

de 45 minutos, en donde se observó una mejor variabilidad en los datos. En la Tabla 3 se presenta los resultados 

para el ANOVA aplicado a la superficie de respuesta obtenida, encontrando un valor de R2 ajustado por los 

grados de libertad de 99,27 %, lo que representa un buen ajuste del modelo respecto a los datos experimentales, 

adicionalmente se presentan valores P más bajos de 0.05 en 4 de los 5 efectos cuadráticos que se representan 

en el modelo matemático, lo que significa que dichos valores son representativos para el comportamiento del 

fenómeno estudiado. 
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Tabla 3 ANOVA para 45 min de degradación diurón 

ANOVA para % deg. Diuron 

Fuente Valor – P 

A:H2O2 0,0294 

B:Fe3 0,0422 

A:A 0,0014 

A:B 0,0316 

B:B 0,0673 

Basado en la gráfica de superficie de respuesta generada para la degradación de diurón (Figura 2), los 

resultados óptimos según el modelo matemático definido fueron 9.7 mg L-1 para H2O2 y 0.84 mg L-1 para Fe3+. 

El modelo que describe la superficie respuesta se presenta a continuación: 

% 𝐷𝑒𝑔. 𝐷𝑖𝑢𝑟𝑜𝑛 =  63,599 +  6,62256 ∗ (𝐻2𝑂2)  +  7,74771 ∗ (𝐹𝑒3+)  −  0,448815 ∗ (𝐻2𝑂2)2  +  2,47637 ∗ (𝐻2𝑂2) ∗ (𝐹𝑒3+)  

−  18,8442 ∗ (𝐹𝑒3+)2 

 

Figura 2 Superficie respuesta para la degradación de Diurón. 

 

 

Los resultados de la degradación de AMX se presentan en la figura 3.  El mejor resultado en la degradación se 

obtuvo con concentraciones de H2O2 y Fe3+ de 8 y 0.5 mg L-1 respectivamente seguido por el ensayo con la 

mayor concentración de H2O2 17.06 mg L-1 y una concentración de Fe3+ de 0.5 mg L-1. El valor de pH durante 

la reacción decreció hasta un valor cercano a 5.6. 
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Figura 3 Degradación de amoxicilina (10 mg L-1) en agua Milli-Q a través de foto-Fenton tradicional a pH 

neutro utilizando un simulador solar (300 W m-1) y variando las concentraciones de ion ferrico y H2O2.  

 

Para analizar los datos mediante la superficie respuesta se tomaron los resultados obtenidos luego de 10 

minutos de degradación. El resultado de ANOVA aplicado al modelo propuesto para la superficie de respuesta 

se presenta en la Tabla 4, donde se obtuvo un valor de R2 ajustado por los grados de libertad de 99,87% . Al 

igual que en la degradación de diurón, 4 de 5 efectos principales representan en mayor medida al modelo donde 

el único efecto principal que no es representativo es el efecto cuadrático del hierro.  

Tabla 4 ANOVA para 10 min de degradación AMX 

ANOVA para % Deg. AMX 

Fuente P-Valor 

A:H2O2 0,0005 

B:Fe3 0,0008 

A:A 0,0085 

A:B 0,0179 

B:B 0,309 

 

Los valores óptimos de H2O2 e iones férricos para la degradación de AMX fueron de 15.2 y 1.06 mg L-1 

respectivamente y es representado en la superficie respuesta (Figura 4), el modelo matemático que describe la 

superficie respuesta se presenta a continuación: 
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% 𝐷𝑒𝑔 𝐴𝑀𝑋 =  32,509 +  3,78914 ∗ (𝐻2𝑂2)  +  34,8114 ∗ (𝐹𝑒3+)  −  0,0882313 ∗ (𝐻2𝑂2)2  −  1,03737 ∗ (𝐻2𝑂2) ∗ (𝐹𝑒3+)  

−  3,04702 ∗ (𝐹𝑒3+)2 

 

 

Figura 4. Superficie respuesta para la degradación de AMX 

Degradación de diurón y amoxicilina en presencia de iones F-, CO3
= y ácidos húmicos 

En la figura 5 se puede observar el proceso de degradación de diurón llevado a cabo en presencia de iones 

CO3
2-, F- y AH a concentraciones normalmente encontradas en aguas subterráneas (Sub) y superficiales (Sup) 

naturales. Este presentó una cinética similar a la degradación con foto-Fenton en agua Milli-Q, sin embargo, 

el pH se mantuvo neutro durante todo el proceso. Los experimentos realizados en la oscuridad (Fenton), no 

revelaron una degradación alta del diurón. También es preciso resaltar que los ensayos llevados a cabo con la 

misma matriz de aniones y AH pero en ausencia de hierro (concentración de iones férricos y H2O2 de 0.3 y 9.7 

mg L-1 respectivamente) presentaron degradaciones de diurón entre 40 y 60 % luego de 75 minutos de 

irradiación, esto puede deberse a radicales hidroxilos formados por la fotolisis del peróxido en presencia de 

radiación UV-B. En los experimentos realizados en ausencia de aniones y AH, con concentraciones de ion 

ferroso y peróxido de hidrogeno de 0.3 y 9.7 mg L-1 respectivamente, se logró una remoción de carbono 

orgánico total de 23 % luego de 60 min de irradiación. 
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Figura 5 Degradación de diurón (10 mg L-1) en agua conteniendo F-, CO3
= y AH y simulando concentraciones 

de estas especies en aguas subterráneas y superficiales (ver tabla 2) a través de foto-Fenton a pH neutro 

utilizando un simulador solar (300 W m-2). 

 

Por su parte la figura 6 presenta el proceso de degradación de AMX. Estos experimentos exhibieron una 

degradación más rápida que aquella obtenida en los experimentos realizados con agua milli-Q. Al igual que 

en la degradación con diurón, el pH se mantuvo neutro durante todo el tratamiento y los ensayos en ausencia 

de hierro pero con peróxido presentaron degradación de AMX entre 40 y 60 % evidenciando de nuevo la 

participación de fotolísis de H2O2 foto-promovida por luz UV-B. Así mismo, los experimentos en la oscuridad 

(Fenton) no implicaron una alta degradación de la AMX. Por otro lado, el porcentaje de remoción de carbono 

orgánico total en los experimentos foto-Fenton en ausencia de aniones y AH fue de alrededor de un 21 % luego 

de 60 min de irradiación. 
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Figura 6. Degradación de amoxicilina (10 mg L-1) en agua conteniendo F-, CO3
= y AH y simulando 

concentraciones de estas especies en aguas subterráneas y superficiales (ver tabla 2) a través de 

foto-Fenton a pH neutro utilizando un simulador solar (300 W m-2). 

Estudio de los metabolitos de degradación de diurón y amoxicilina a través de HPLC/MS 

En la identificación de productos de degradación del diurón se le hizo seguimiento a 5 iones moleculares 

identificados por (Farré, Brosillon, Domènech, & Peral, 2007) con relaciones m/z de 232 (que corresponde a 

diurón) 220, 248, 250 y 264.  

Tabla 5 Productos de degradación para Diurón 

M.W. Compuesto Tiempo de retención Nombre de la muestra. 

232 

(Diurón) 

 

4,7 

Estándar 

Foto-Fenton tradicional 

Sup 

Sub 

220 

 

4,2 
Sup 

Sub 

248 

 

4,1 

Foto-Fenton tradicional 

Sup 

Sub 
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250 

 

4,3 
Sup 

Sub 

264 

 

4,2 

Foto-Fenton tradicional 

Sup 

Sub 

 

Los iones moleculares con relaciones m/z seleccionados para el seguimiento de productos de degradación de 

la amoxicilina fueron: 365 (que corresponde a la AMX), 176, 339, 366, 383 y 400, estos fueron seleccionados 

debido al mecanismo de reacción propuesto por (Trovó et al., 2011).  

Tanto para diurón como para amoxicilina, se evidenció un fuerte rompimiento de las moléculas debido 

probablemente a la generación de radicales hidroxilo a través de procesos foto-Fenton. En agua Milli-Q, se 

observó la generación de metabolitos, sin embargo, el grado de oxidación de los mismos fue menor que el 

obtenido en presencia de aniones y AH. Por ejemplo, para el diurón y la amoxicilina se observó que los 

metabolitos con la relación m/z más baja (diuron 220 y amoxicilina 176) y por ende más oxidados solo fueron 

generados en los experimentos en dónde la degradación se logró a pH neutro y en presencia de aniones y AH.  

Esto indicaría que la producción de radicales hidroxilo podría ser más alta y que por lo tanto la degradación 

foto-Fenton puede verse favorecida con este tipo de iones presentes en el medio. 

Tabla 6 Productos de degradación para AMX 

M.W. Compuesto Tiempo de retención Nombre de la muestra 

365 

(AMX) 

 

4,7 

Estándar 

Sup 

Sub 

Foto-Fenton tradicional 

176 

 

4,9 Sub 

339 

 

4,8 

Estándar 

Sup 

Sub 

Foto-Fenton tradicional 
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366 

 

4,9 
Sup 

Sub 

383 

 

4,5 

Standard 

Sup 

Sub 

Foto-Fenton tradicional 

400 

 

4,9 
Foto-Fenton tradicional  

Sub 

 

CONCLUSIONES 

La degradación de AMX y diurón mediante foto-Fenton es posible comenzando a pH neutro y usando bajas 

concentraciones de Fe3+ y H2O2 en agua milli-Q, no obstante, el medio tiende a acidificarse rápidamente, esto 

puede deberse a que durante la reacción foto-Fenton se pueden generar iones hidronio, o metabolitos de 

degradación que pueden ser ácidos. 

 Esta reacción foto-Fenton en presencia de aniones como CO3
2-, F- y ácidos húmicos en concentraciones 

similares a las encontradas en aguas subterráneas y superficiales pueden ayudar a mantener pH neutro, 

adicionalmente, la presencia de ácidos húmicos puede ayudar a formar complejos solubles con iones férricos 

y altamente fotoactivos permitiendo la generación de radicales hidroxilo altamente oxidantes, los cuales 

pueden degradar los contaminantes. Por otro lado, parte del hierro a pH 7.0 u 8.0 puede generar oxihidroxidos 

tales como la goetita y la lepidocrocita, los cuales pueden también participar en reacciones foto-Fenton o 

fotocatalíticas. La presencia de iones fluoruro puede activar aún más la actividad de estos sólidos como fue 

sugerido. Finalmente, los carbonatos pueden reaccionar con radicales hidroxilo, generando radicales carbonato 

mucho menos oxidantes pero con capacidad de degradar sustancias orgánicas (Gutiérrez, Rojas, Sanabria, & 

Rengifo, 2017) y (Villegas, Giannakis, Torres, & Pulgarin, 2017) (Gutiérrez-Zapata et al., 2017).. 

Los ensayos de degradación llevados a cabo únicamente con H2O2 en presencia de aniones y ácidos húmicos 

presentaron degradaciones importantes que varían entre 40 y 60 %, esto puede indicar la posible degradación 

por fotolisis del H2O2 asistida por UV-B. 
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