“NNF_RSlDAD NACIONAL AUTONOMA p MEX 0
S

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERIA

INSTITUTO DE INGENIERIA
INGENIERIA AMBIENTAL

OXIDACION DE ANTI-INFLAMATORIOS NO ESTEROIDEOS PRESENTES EN AGUA
APLICANDO PEROXIDO DE HIDROGENO, LUZ SOLAR Y NANOPARTICULAS DE
HIERRO SOPORTADAS EN ZEOLITAS

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
MAESTRIA EN INGENIERIA

PRESENTA:
MIRIAM JULIA VENEGAS OROZCO

TUTOR PRINCIPAL:
DRA. ROSA MARIA RAMIREZ ZAMORA
INSTITUTO DE INGENIERIA

MIEMBROS DEL COMITE TUTOR:
DRA. BLANCA ELENA JIMENEZ CISNEROS
INSTITUTO DE INGENIERIA
DRA. ALEJANDRA MARTIN DOMINGUEZ
FACULTAD DE INGENIERIA
DR. JOSE PABLO MARAVILLA CAMPILLO
HOSPITAL GENERAL “GEA GONZALEZ”
DRA. SILVIA LUCILA GELOVER SANTIAGO
INSTITUTO MEXICANO DE TECNOLOGIA DEL AGUA

MEXICO D.F., ENERO 2013



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

Presidente: Dra. Blanca Elena Jiménez Cisneros
Secretario: Dra. Alejandra Martin Dominguez
Vocal: Dr. José Pablo Maravilla Campillo
ler suplente: Dra. Rosa Maria Ramirez Zamora
2do suplente: Dra. Silvia Lucila Gelover Santiago

Lugar donde se realizo la Tesis:

INSTITUTO DE INGENIERIA, UNAM

TUTOR DE TESIS:

Dra. Rosa Maria Ramirez Zamora



DEDICATORIA

A MI ESPOSO
Por estar siempre a mi lado, para escuchar y apoyar mis intentos.
Por su paciencia en mis largos pasos y ser mi mayor aliento.

Por ese mafiana en que acompafiados, alcanzaremos todos los suefios.

A Ml FAMILIA

A mi Abuela, mi Hermana y mi Madre, por su apoyo, confianza, cuidados y amor.

Son mi inspiracion para ser mejor cada dia.



POSG Y DO ! S

AGRADECIMIENTOS

A la UNAM, por darme la oportunidad de seguir siendo parte de su gran familia y crecer
continuamente.

Al CONACYT, por la beca otorgada para realizar los estudios de Maestria en Ingenieria
Ambiental, culminados con esta Tesis.

Al Instituto de Ingenieria por recibirme en sus instalaciones y brindarme los medios
necesarios para llevar a cabo este trabajo de tesis.

A la Dra. Rosa Maria Ramirez Zamora por permitirme formar parte de su grupo de trabajo,
por su apoyo y consejos para la realizacion de esta tesis.

A la M. en C. Leticia Garcia Montes de Oca por su apoyo en el laboratorio y ayuda con los
analisis de HPLC.

A la Dra. Maria Neftali Rojas Valencia por su apoyo con las pruebas ecotoxicologicas.

A las Doctoras Alejandra Martin Dominguez, Blanca E. Jiménez Cisneros y Silvia L.
Gelover Santiago, asi como al Dr. Pablo Maravilla Campillo, por las aportaciones,
comentarios y correcciones realizados a este trabajo.

A mis compafieros y amigos Bertha, Ariadna, Myriam, Oswaldo y Fabricio por su valiosa
ayuda en la realizacién de la tesis, gracias por compartir sus conocimientos.

A mis amigos que me acompafiaron a lo largo de este viaje: Beatriz, Julio, Almen, Marisol,
Candi, Flor, Rubi, Ulises, Alfredo, Raul. Gracias por los momentos inolvidables, por su
apoyo y carifio. Espero que nuestra amistad siga creciendo.

“Por mi Raza Hablara el Espiritu”



CONTENIDO

AB REV I AT UR S . et e ettt e e e et e e e et e e e e et e e e e et s Vi
RESUMEN . ... e ettt e e e e e e ettt et e e e e e e e e eeeabbaan s vii
S | N =10 ] 516 [0 [ N R 1
2 OBIETIVOS . ..ottt e ettt a e r b 3
2.1 ODJEtiVO GENETAL ... e e aaaaane 3
2.2 ODbjJetiVOS ESPECITICOS......uuiiiiiiiiie ettt 3

3 MARCO TEORICO ..ottt ettt te et aaeareeneens 4
3.1 Generalidades de los compuestos farmacéutiCos............ccceeeeeeeeeeeeeeceeeeeeee e, 4
3.1.1  Definicidn, clasificacion Y CONSUMO.............ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 4
3.1.2  Fuentes de CONtAMINACION..........uuuiiiiieeeiiiiiiie et e e e e e e e aeeas 5
3.1.3 Contenidos de farmacos en diferentes tipos de agua ...........ccccceevvevvvieeeeennn. 6
3.1.4 Impacto ambiental y a la salud por fArmacos.............cceevvveviiiiiiiie e, 9
3.1.5 Procesos de tratami@ntO...........c.uuveriiieeiiiiiiiiiie e 11

3.2 Generalidades del proceso Foto-Fenton en fase heterogénea ................c......... 14
3.2.1 Definicion y mecanismo de reacCiON.............couuuiieiiieeeeieeiiiciee e 14
3.2.2  Factores de inflUENCIAL............ccuiiiiiiiii e 17
3.2.3 Catalizadores heterog€neos tipo FENtON ..........ccccovviiiiiiiiiiiieeiiiiiiieeeeen 24
3.2.4 Parametros fisicoquimicos indicadores de la eficiencia de los procesos de
oxidacion de COMPUESLOS OFJANICOS .......uuvrreiieeeeiiiiiiiiieeeeae e e sttt e e e e e e s s anneeeeeeaeens 27
3.2.5 Dosimetria con &cido SaliCIlICO...........ccoiiiiiiiiiiiiiiie e 30
3.2.6  Modelos CINELICOS A€ MEACCION .......eviiieeiiiiiiiiiieee e ettt 30

4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL ....cooviiteitieiecee ettt eee ettt eve e eaeeae s 32
4.1 Sintesis y caracterizacion del nanocatalizador (NanocatFeZSM5)..................... 33
4.1.1  Sintesis del NanOCatFEZSIMS .........ccccooiiiiiiiiiiiiieee e 33
4.1.2 Caracterizacion del NanoCatFeZSM5 ..............ccceeiiiiiiiiiiiiieeee e 34

4.2  Pruebas cinéticas de oxidacion avanzada .............ccuuveeiieeeeiiiiiiiiiiiee e 40



POSGRADO &

4.2.1  Seleccion de tres compuestos anti-inflamatorios y sus concentraciones .... 41

4.2.2  MaterialeS Y rEaCHVOS ........ccovviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 43
4.2.3  MEtodo experimental .........ccoeieeeiiiiiiiiiiie e 44
4.2.4  TECNICAS ANAITICAS ....everiiieeiiiiiiiiii e 45
4.3  Pruebas €COtOXICOIOQICAS ......uuurrrieeeiiiiiiiiiieieee e e e ettt e e e e e st r e e e e e e anaeeeees 45
5  RESULTADOS. ...ttt e ettt ettt e e e e e e et e rbba e e e e 47
5.1 Caracterizacion del NanoCatFEZSMB .........coooiiiiiiiiiiiieeiiiiieeee e 47
5.1.1 Caracterizacion fisicoquimica y propiedades Opticas...........cccccceeeeieeeeirnnnns 47
5.1.2 Actividad fotocatalitica: determinacion de las condiciones de maxima
produccion de radicales ‘OH ........cccoooeoiiiiiie e, 49
5.2 Pruebas cinéticas de oxidacion avanzada ...............ceeeeeiiiiiiiiiiiiieeee e 53
5.2.1  Seleccién de 3 compuestos anti-inflamatorios y sus concentraciones ........ 53
5.2.2 Influencia de la concentracion inicial del farmaco ............cccccoecviviiiiiieninnnns 55

5.2.3  Contribucion de cada componente del sistema de oxidacién avanzada sobre

la eficiencia global de remocion de farmacos..........c.cccceeeieiieiiiiiiiiie e, 59
6  CONCLUSIONES ... oottt e et e ettt e e e e et e e e et eaaees 71
REFERENCIAS ..o ettt e ettt e e e et e e e e et e e e e eea e as 72
AN X O S e e et e et e e e e e eaaans 84



LISTA DE TABLAS

Tabla 3.1 Concentraciones de diferentes grupos de medicamentos encontradas en aguas
residuales urbanas y hospitalarias (Verlicchi et al., 2010). ..., 6

Tabla 3.2. Medicamentos presentes en varios cuerpos de agua del mundo. ..................... 8

Tabla 3.3. Datos ecotoxicologicos medidos a diferentes especies con contaminantes
L= L 0= 1o <0 oo 10

Tabla 3.4. Procesos convencionales de remocion para contaminantes farmacéuticos. ... 12

Tabla 3.5. Clasificacion de los Procesos de Oxidacion Avanzada (Domenech et al.,
P20 L0 ) TP PP PPPPP PP 13

Tabla 3.6. Variables e intervalos reportados para la oxidacion de algunos farmacos por
FOtO-FEton NOMOGENEO. .....vviiii it e e e e e e e e e e e e areaaa s 23

Tabla 3.7. Variables e intervalos reportados para oxidacion de algunos farmacos por

Fenton y FOto-Fenton hetErog@NEO. ..........couiiiiiiiiiiiiie et 23
Tabla 4.1.Caracteristicas a determinar del nanocatalizador sintetizado. ..............ccccceuun.... 34
Tabla 4.2. Caracteristicas del reactor ULIIZAO. .........ooeeveeiieeee e 36

Tabla 4.3. Factores a evaluar y sus niveles codificados y valores naturales para las

pruebas de produccién de radicales hidroXilo. .........cccoooeiiiiiiiiiiiii e 38
Tabla 4.4. Matriz experimental con valores codificados y valores naturales..................... 39
Tabla 4.5. Parametros determinados en las muestras de agua hospitalaria. ................... 42
Tabla 4.6. FArmacos seleccionados y sus propiedades. ..........ccoovvviiiiiiiiieeeiceciicee e, 44
Tabla 4.7. Valores utilizados para la degradacién de contaminantes farmacéuticos. ...... 44
Tabla 5.1. Resultados de la caracterizacion del nanocatalizador. ...............ccceeevveveeeeennn... 47
Tabla 5.2. Resultados obtenidos en las pruebas de produccién de radicales ‘OH. .......... 49

Tabla 5.3. Andlisis de varianza de los resultados de las pruebas de dosimetria con acido
LYz 1o 11T o TP PSP PUPPPP RSP 50

Tabla 5.4. Valores 6ptimos de las variables o factores para la maxima produccion de

radicales "OH utilizando el sistema evaluado de oxidacion avanzada..................ccoeeee. 52
Tabla 5.5. Promedio del caudal diario medido. ...........ooouiiiiiiiiiiiii e 54
Tabla 5.6. Resumen de los resultados de caracterizacion de muestras simples. ............. 55
Tabla 5.7. Grupos funcionales susceptibles del proceso de oxidacién avanzada............. 58

Tabla 5.8. Constantes cinéticas aparentes (kapp) para el diclofenaco y ketorolaco. .......... 59



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1. Clases terapéuticas detectadas en el ambiente (Santos et al., 2010). ............. 7
Figura 3.2. Esquema del ciclo catalitico de la reaccién Foto-Fenton (Céaceres, 2002)...... 16
Figura 3.3. Transmitancia de materiales para reactores fotocataliticos (Blesa y Blanco.,
2005, i 21
Figura 3.4. Numero de publicaciones de catalizadores de Oxidos de hierro soportados
(VLo = L= 0 ) TP 24
Figura 3.5. Representacion del mecanismo de reaccion propuesto para el proceso Fenton
heterogéneo con un catalizador de Fe-zeolita...............ooeiiiiiiiiiiiii e, 26
Figura 3.6. Numero de publicaciones de los métodos de preparacién de nanocatalizadores
de 6xidos de hierro (Morales, 2013).........uuiiiiiiiee et e e e e e anes 26
Figura 3.7. Morfologia de la semilla y plantula de lechuga Lactuca sativa (Castillo, 2004).
........................................................................................................................................ 29
Figura 4.1. Diagrama de flujo de la metodologia experimental..............cccccceeveeeriiiiiiinnnnnn. 32
Figura 4.2. Esquema del quipo utilizado (simulador de luz solar, agitador orbital y
[=T= Toa (0] 1) 1R EUPPPTRTR 35
Figura 4.3. Muestreo del agua residual en un registro de hospital. ...........ccccooeeiiiiiiiinnnnn.. 43
Figura 4.4. Esquema de distribucion de semillas. .............ccooviiiiiiiiiiiiiee e 46
Figura 5.1. Funcion Kubelka-Munk en funcién de la energia del fotocatalizador evaluado
ST =S (SIS £ [ o S 48
Figura 5.2. Diagrama de Pareto de las pruebas de dosimetria con acido salicilico. ......... 51
Figura 5.3. Superficie de respuesta de las variables significativas intensidad de luz y dosis
de H,O, para la produccion de radicales "OH. ..., 52
Figura 5.4. Curvas de degradacion de farmacos anti-inflamatorios no esteroideos (Co= 30
0 7 TP PRURPPR 56
Figura 5.5. Curvas de degradacion de farmacos anti-inflamatorios no esteroideos (Co=
L20 MG/L) . oo 56
Figura 5.6. Curvas de degradacion de farmacos anti-inflamatorios no esteroideos (Co=
210 MOIL). oo 57
Figura 5.7. Mecanismo de hidroxilacién del diclofenaco (Vonga et al., 2004). ................. 58

Figura 5.8. Cinéticas de remocion del diclofenaco (Co=30 mg/L, pH=7, dosis de H,O, =
180 mg/L, relaciéon masica Fe/H,0,=0.055, intensidad de la luz=500 W/m?).................... 60



POSGRADO &

Figura 5.9. Cinéticas de remocion del ketorolaco (Co=30 mg/L, pH=7, dosis de H,O, = 180
mg/L, relacién mésica Fe/H,0,=0.055, intensidad de la luz=500 W/mz). ......................... 62

Figura 5.10. Cinéticas de remocién del naproxeno (Co=30 mg/L, pH=7, dosis de H,0, =
180 mg/L, relacién méasica Fe/H,0,=0.055, intensidad de la luz=500 W/mz) .................... 64

Figura 5.11. Fotodegradacion de naproxeno (Isidori et al., 2005), diclofenaco (Perez-
Estrada et al., 2005) y ketorolaco (Albini y Fasani, 1998; Hovorka y Schdneich, 2000). .. 65

Figura 5.12. Resultados de COD inicial y residual para los diferentes componentes y sus
combinaciones del sistema evaluado de oxidacion avanzada (diclofenaco 30 mg/L)....... 66

Figura 5.13. Resultados de COD inicial y residual para los diferentes componentes y sus
combinaciones del sistema evaluado de oxidacion avanzada (ketorolaco 30 mg/L). ....... 66

Figura 5.14. Resultados de COD inicial y residual para los diferentes componentes y sus
combinaciones del sistema evaluado de oxidacion avanzada (naproxeno 30 mg/L)........ 67

Figura 5.15. Porcentaje de inhibicion del crecimiento de la semilla de Lactuca sativa con
solucion de diclofenaco (30 mg/L) y de los efluentes tratados por diferentes componentes
del SIStEMA EVAIUAAOD. ......coeviiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeee ettt 68

Figura 5.16. Porcentaje de inhibicion del crecimiento de la semilla de Lactuca sativa con
solucion de ketorolaco (30 mg/L) y de los efluentes tratados por diferentes componentes
del SISteMA EVAIUAAOD. ......covviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee et 69

Figura 5.17. Porcentaje de inhibicién del crecimiento de la semilla de Lactuca sativa con
solucion de naproxeno (30 mg/L) y de los efluentes tratados por diferentes componentes
Lo L= ST IS] (=T g = W =AY 7= 111 = To [ TS 70



POSGRADO &

ABREVIATURAS
ANOVA Analisis de varianza
COD Carbono Organico Disuelto
CPC Reactor tipo cilindro-parabdlico compuesto
DQO Demanda Quimica de Oxigeno
EE.UU. Estados Unidos de América
EMEA European Agency for the Evaluation of Medicinal Products
FDA Food and Drug Administration
H.0, Peroxido de hidrogeno
HPLC Cromatografia liquida de alta resolucion
IUPAC Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (del inglés

International Union of Pure and Applied Chemistry)

NanocatFeZSM5 Nanocatalizador de hierro soportado en zeolita ZSM5

NOM Norma Oficial Mexicana

"OH Radicales hidroxilo

POA Proceso de Oxidacion Avanzada
uv Radiacion Ultravioleta

UV-vis Ultra violeta visible

Vi



RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue realizar la oxidacién de tres diferentes contaminantes
farmacéuticos aplicando peroxido de hidrégeno, luz solar y nanoparticulas de hierro
soportadas en zeolitas (NanocatFeZSM5) (proceso Foto-Fenton heterogéneo con luz
solar). Se propuso la utilizacibn de nanocatalizadores de hierro soportados en zeolita
ZMS-5 para mejorar su actividad catalitica y asi hacer mas eficiente el proceso.

Los compuestos farmacéuticos seleccionados: diclofenaco, ketorolaco y naproxeno, se
encuentran dentro de los grupos terapéuticos mas utilizados en el mundo, como son los
anti-inflamatorios. Por tal motivo son también los que han sido mayormente encontrados
en diferentes cuerpos de agua a nivel mundial. Se han identificado diferentes efectos
ocasionados al ambiente por la presencia de dichos farmacos, diversos organismos de la
flora y la fauna presentan toxicidad aguda o crénica cuando han sido expuestos en
diferentes tiempos y concentraciones, por ejemplo, con el diclofenaco se realizaron
pruebas de toxicidad crénica a truchas arcoiris, en donde se encontraron alteraciones en
el higado, rifiones y branquias después de 28 dias de exposicion con solo 5 ug/L de
diclofenaco (Cleuvers, 2003). El Naproxeno se ha investigado en pruebas de toxicidad
realizadas en especies como el calyciflorus rotifero brachionus, la pulga de agua
Ceriodaphnia dubia y el platyurus Thamnocephalus; estas pruebas mostraron que resulta
ser toxico en rangos de concentracion de 0.3-100 mg/L (Isidori et al., 2005B).

La metodologia experimental utilizada se divide en diferentes etapas. En la primera etapa
se llevo a cabo la sintesis y la caracterizacion del nanofotocatalizador; como parte de esto
se realizaron pruebas de actividad fotocatalitica basadas en un disefio de experimentos y
utilizando un método dosimétrico con acido salicilico como dosimetro para determinar las
condiciones experimentales de maxima produccién de radicales hidroxilo. Posteriormente
se realizaron pruebas cinéticas de oxidacion y para esto se seleccionaron, con base en un
analisis de informacion reportada en literatura, tres diferentes anti-inflamatorios y sus
concentraciones. Se determinaron los contenidos residuales de COD y la concentracién
del farmaco a diferentes tiempos de reaccion, al final de cada experimento también se
realizaron pruebas toxicol6gicas para tener un elemento adicional que permitiera
determinar la eficiencia de cada componente y de sus combinaciones.

Utilizando el sistema NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar, se obtuvo una remocién maxima
para el diclofenaco de 99% en 150 minutos, para el ketorolaco 98% en 360 minutos y
para el naproxeno > 99% en 40 minutos. El porcentaje de mayor mineralizacion fue de
26%, similar en los tres casos. La evaluacién de toxicidad indica que al regar plantulas de
Lactuca sativa con agua tratada por el sistema en estudio, tienen una inhibiciébn en su
crecimiento entre el 60 y 70% (con los tres farmacos estudiados), por lo tanto el agua
después de ser tratada con el sistema NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar es toxica para este
tipo de especies.
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1 INTRODUCCION

La creciente demanda de agua potable y la generacion de altas cantidades de agua
residual, producto del aumento de la poblacibn mundial, estresan los sistemas de
abastecimiento de agua potable. Por otra parte, el desarrollo de la sociedad de consumo
conlleva al aumento de la actividad industrial y, por consiguiente, a la creacion de una
enorme cantidad de sustancias quimicas que entran al ciclo del agua a través de
diferentes vias. Este hecho pone en peligro el fragil equilibrio natural del cual depende la
vida en la tierra. La industria farmacéutica no es la excepcién, miles de moléculas activas
diferentes se usan actualmente en el mundo para combatir o prevenir enfermedades y
cientos de nuevos productos se sintetizan cada afio para reemplazar otros ya obsoletos
(Zuccato et al., 2005).

En los ultimos 13 afios, diversos estudios (Klavarioti et al., 2009, Santos et al., 2010)
demuestran la presencia en el ambiente de contaminantes farmacéuticos en todo el
mundo. Han sido encontrados en aguas superficiales, en aguas subterraneas e incluso en
aguas de uso agricola (como es el caso de México) (Siemens et al., 2008). Estos
productos incluyen antibiéticos, anti-inflamatorios, analgésicos y hormonas, entre otros. La
contaminacién con estos productos no sélo proviene de las secreciones, donde una parte
importante del farmaco es eliminado del cuerpo sin metabolizarse, sino que proviene
también de la fabricacion, de la disposicion inadecuada de los desechos de las fabricas y
de los efluentes hospitalarios.

Los estudios de investigacion sobre los efectos ocasionados sobre el ambiente por la
presencia de ciertos farmacos han identificado que diversos organismos de la flora y la
fauna presenten toxicidad aguda o crénica cuando han sido expuestos en diferentes
tiempos y concentraciones a ciertos farmacos y derivados de estos presentes en el agua
(Cleuvers, 2003., Isidori et al., 2005B., Pomati et al., 2004., Costanzo et al., 2005). Los
efectos se presentan desde tiempos cortos de exposicién y las concentraciones varian
segun el tipo de medicamento.

En México, se han detectado compuestos farmacéuticos en concentraciones de hasta 1
Mg/l (limite permitido en agua por la FDA, Food and Drug Administration). Dentro de
éstos, se ha encontrado trimetoprima, eritromicina, naproxeno, ibuprofeno y diclofenaco
en aguas residuales del area metropolitana de la Ciudad de México, que son descargados
en aguas sin tratamiento en los tres canales que conducen el agua hacia el Valle del
Mezquital. En este lugar, el agua es utilizada para el riego de la zona agricola (Siemens et
al., 2008).

Para mitigar esta problemética, los procesos de oxidacion avanzada (POAs) aplicados
para la degradacion de estos contaminantes han sido los que presentan mejores
resultados. Estos procesos tienen como principal ventaja que permiten alcanzar un
elevado grado de mineralizacion o de transformacion a compuestos facilmente
biodegradables. Ademas presenta la versatilidad de que existen diferentes vias o
mecanismos para producir los radicales ‘OH. Otra de sus ventajas es su flexibilidad frente
a las variaciones de la calidad del influente y de las pequefias dimensiones requeridas de
equipamiento. Sin embargo, su principal desventaja y la causa de su limitada introduccion

1
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en la industria es su alto costo de operacién debido principalmente al consumo de
reactivos quimicos los cuales ya no son recuperados (Sarria, 2003).

Dentro de los POAs, el proceso Fenton y el proceso Foto-Fenton presentan altas
eficiencias de remocion para este tipo de compuestos. Las propiedades fotoquimicas de
las sales de hierro han guiado de forma muy importante una gran cantidad de estudios en
los que se ha demostrado su viabilidad y ventaja econémica y ambiental. Ademas el
empleo de radiacién solar para aumentar la eficiencia, en el caso del proceso Foto-
Fenton, también aumenta su sustentabilidad.

Por otra parte, el desarrollo de nuevos catalizadores soportados en materiales porosos de
tamafio nanométrico (debido a que tienen una area superficial mayor, aumenta su
actividad catalitica) hace que cada vez sean mas econdémicos, eficientes y versatiles en
cuanto a los diferentes tipos de contaminantes en los que pueden ser empleados. El uso
de energia solar como fuente de radiacién para favorecer la actividad catalitica de los
6xidos de hierro, en los procesos de oxidacién avanzada para el tratamiento de agua, es
aun un tema muy incipiente en México y con un gran potencial de aplicaciéon real como
alternativa sostenible al problema de la contaminacién del agua.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Realizar la oxidacién de tres anti-inflamatorios no esteroideos presentes en agua
mediante la aplicacion de peréxido de hidrégeno, luz solar y nanoparticulas de hierro
soportadas en zeolita (NanocatFeZSM5).

2.2 Objetivos especificos

v ldentificar los factores de influencia significativa, con un nivel de confianza de 95%,
para la maxima produccién de radicales hidroxilo para el proceso de oxidacion
avanzada (POA) NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar.

v Establecer los valores optimos de los factores de influencia significativa para la
maxima produccion de radicales hidroxilo para el proceso de oxidacién avanzada
(POA) NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar.

v' Comparar el desempefio del POA NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar respecto a la
oxidacion de los tres anti-inflamatorios no esteroideos, con base en mediciones de
la concentracion residual de estos compuestos, parametros cinéticos y del
porcentaje de inhibicion del crecimiento de la semilla y plantula de lechuga
(Lactuca sativa) regadas con los efluentes producidos, aplicando los valores
Optimos de los factores de influencia significativa de este proceso.
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3.1 Generalidades de los compuestos farmacéuticos

3.1.1 Definicion, clasificacion y consumo

Los compuestos farmacéuticos, son compuestos que se caracterizan por su compleja
estructura quimica tienen diversas funcionalidades y propiedades fisicoquimicas y
bioldgicas, son desarrollados y utilizados debido a la actividad biolégica que presentan
para el tratamiento, prevencién o diagnostico de enfermedades.

Los compuestos farmacéuticos pueden ser clasificados de acuerdo a las diferentes clases
terapéuticas y actividad biolégica (por ejemplo, antibidticos, analgésicos, anti-
inflamatorios, antihistaminicos, hormonas, beta blogueantes, etc.), otras posibles
clasificaciones tienen en cuenta el modo de accién, el origen y la naturaleza de la
enfermedad que combate.

Se considera que estos compuestos representan el grupo de los contaminantes
emergentes mas importante de la actualidad, fundamentalmente por dos razones: el
aumento del uso de estas sustancias debido al incremento de la esperanza de vida
experimentado en la poblacion mundial; y la mejora en los limites de deteccion de estos
compuestos gracias al gran avance en las técnicas analiticas de deteccién en los ultimos
afios (Sirtori, 2010). También son parte de los compuestos definidos como micro
contaminantes y a bajos niveles de concentracién (ug/L a mg/L) pueden ejercer efectos
negativos sobre los organismos vivos y su medio, las principales caracteristicas a las que
se le atribuye su nivel de peligrosidad en el ambiente es su persistencia en el medio y su
poder de acumulacion a lo largo de la cadena atréfica (Kummerer, 2009).

Este tipo de contaminantes tienen ademas la caracteristica de que no necesitan ser muy
persistentes en el medio ambiente para causar un efecto negativo, ya que su grado de
transformacién y/o eliminacibn es compensado por su constante ingreso en el medio
debido a su utilizacion masiva. Los farmacos que pueden ser comercializados sin
preinscripcién médica, como los antiinflamatorios, son los que se detectan frecuentemente
y a concentraciones mas altas (Sim et al., 2011).

Hay que destacar la contribucién de los metabolitos de los farmacos como una parte muy
importante de la contaminacion farmacolégica de los recursos hidricos. Se conocen como
metabolitos los compuestos derivados de la bio-transformacion organica, es decir, todos
los compuestos producto de un cambio estructural del farmaco en el cuerpo
(metabolismo) de seres humanos y de animales. Ademas de estos cambios que producen
los metabolitos, una sustancia quimica puede experimentar diversos cambios
estructurales por una variedad de procesos después de su introduccion al medio
ambiente. En este caso las transformaciones estructurales pueden ser el resultado de
distintos procesos tales como la oxidacién, hidrolisis y fotodegradacion (Sirtori, 2010).

Se estima que el consumo mundial de los farmacos producidos y utilizados por los seres
humanos es de 100,000 ton/afio (esta cifra corresponde al consumo promedio per cépita
mundial de 15 g/per capita afio) (Ternes y Joss, 2006). De acuerdo a estadisticas en E.U.
y Suecia, en los paises industrializados el consumo de farmacos (ingredientes activos) es
entre 50 y 150 g/per capita afio. Ternes y Joss (2006), realizaron encuestas sobre el
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consumo de 130 compuestos farmacéuticos; en este estudio se observd que menos de 50
compuestos representan el 95% del consumo total de los compuestos (ingredientes
activos), entre estos se encuentran (consumidos en un rango de entre 0.1 y 70 g/per
capita afno):

e Anti-inflamatorios/analgésicos: aspirina, paracetamol, nabumetona, oxaprozina,
ipratropio, ramadol, propoxifeno, naproxeno, ibuprofeno.

e Antibioticos: metronidazol, amoxicilina, cefalexina, azitromicina, penicilina,
sulfametoxazol, ciprofloxacino, mupirocina, claritromicina, trimetoprima, &cido
clavulanico, cefprozil, eritromicina, tetraciclina.

e Antidiabeticos: metformina, troglitazona.

e Antiepilepticos: carbamazepina, valproato, gabapentina, fenitoina.

o Beta bloqueantes: metoprolol, atenolol.

3.1.2 Fuentes de contaminacién

La ruta mas obvia para la contaminacion del ambiente por los compuestos farmacéuticos
es a través de la excrecidon inalterada en la orina y las heces. Después de su
administraciéon al organismo, estos medicamentos se absorben y metabolizan para
después ser excretados. Una vez que llegan al ambiente, los productos farmacéuticos
pueden ser transportados y distribuidos en el agua, aire o suelo dependiendo de
diferentes factores tales como las propiedades fisicoquimicas del producto y las
caracteristicas del medio receptor.

Los medicamentos (utilizados en humanos y/o en la medicina veterinaria) y sus
metabolitos se distribuyen en el ambiente principalmente a través de las aguas residuales
sin tratar (desechos domésticos y pluvial) y a través de los efluentes de las plantas de
tratamiento de aguas. Algunos de ellos llegan a las aguas superficiales (rios, lagos vy
estuarios, entre otros) y, finalmente, a las aguas subterraneas después de resistir a la
degradacion bioldgica (Santos et al., 2010).

Las aguas residuales urbanas, los efluentes de las plantas de tratamiento, las aguas
residuales hospitalarias y de la industria farmacéutica son las fuentes fundamentales de
contaminacion por medicamentos del ambiente. En la Tabla 3.1 se muestra una
comparacion de las concentraciones de farmacos encontrados en influentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales, tanto urbanas como hospitalarias en diferentes partes
del mundo. Como se puede observar las aguas residuales hospitalarias presentan una
mayor concentracion de contaminantes farmacéuticos. Estos compuestos se han
encontrado en el ambiente acuético de diferentes paises a pesar de contar con plantas de
tratamiento de aguas hospitalarias (Tabla 3.1).
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Tabla 3.1 Concentraciones de diferentes grupos de medicamentos encontradas en aguas

residuales urbanas y hospitalarias (Verlicchi et al., 2010).

Grupo Hospitalaria Urbana
Terapéutico (promedio pg/L) | (promedio pg/L)

Antl-lnflqmatorlos/ 100 11.9
Analgésicos

Antibidticos 11 1.17
Citostéticos 24 2.97
B-blogueantes 5.9 3.21
Hormonas 0.16 0.1

En México, los procesos de tratamiento de aguas residuales urbanas son principalmente
de tipo convencional y en los hospitales al agua residual no se le da ningun tratamiento, lo
cual provoca que el agua residual urbana concentre una mayor proporcion de estos
contaminantes y lleguen a los diferentes cuerpos de agua en mayor concentracion.

3.1.3 Contenidos de farmacos en diferentes tipos de agua

Diferentes trabajos reportan la presencia en el medio ambiente de un gran nimero de
productos farmacéuticos pertenecientes a diferentes clases terapéuticas. Santos et al.,
(2010) realizaron un estudio en el cual destacan las clases terapéuticas méas relevantes
en términos de contaminacién ambiental, de acuerdo a 134 articulos publicados entre los
afos 1997 y 2009. La comunidad cientifica puso atencion principalmente en las clases
terapéuticas presentes en la Figura 3.1, en la que se muestra el porcentaje de los
articulos publicados para cada clase.
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Figura 3.1. Clases terapéuticas detectadas en el ambiente (Santos et al., 2010).

En la Tabla 3.2 se presentan ejemplos de las dos clases terapéuticas mayormente
encontradas en el medio acuético y las concentraciones de farmacos mas utilizados en el
mundo. Los datos presentados evidencian la presencia de estos compuestos en el
ambiente, en actualidad representan un problema tanto en paises desarrollados como
también en los paises en vias de desarrollo.
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Tabla 3.2. Medicamentos presentes en varios cuerpos de agua del mundo.

Grupo

Concentracion

T Farmaco (ng/L) Fuente y localizacion Referencia
110 Corrientes, E.U. Kolpin et al., 2002
Acetaminofén 250 Rio, Espafia Gros et al., 2006
73 Lagos, rios, Corea del Sur Kim et al., 2007A
308 Pozos, Berlin Heberer et al., 2001
590 Agua subterrdnea, Alemania |Sacher et al., 2001
Diclofenaco 195 Estuarios, R. Unido Thomas et al., 2004
1000 Canales de riego, México Siemens et al., 2008
2 150 Rio, China Zhao et al., 2009
'é 674 Canales agua residual, E.U. [Boyd et al., 2004
> 1417 Rio, China Peng et al., 2008
Z Ibuprofeno 3500 Canales de riego, México Siemens et al., 2008
2 295 Rio, Luxemburgo Pailler et al ., 2009
I 2784 Rio, Espafria Fernandez etal., 2010
g K ‘ 70 Rio, Suecia Bendz et al ., 2005
8 etoprofeno 26 Rio, Alemania Hernando et al., 2006
% 380 Rios, Suiza Tixier et al, 2003
< 145 Canales agua residual, E.U. [Boyd et al., 2004
Naproxeno 250 Rio, Suecia . _ Bgndz et al., 2005
8100 Canales de riego, México Siemens et al., 2008
118 Rio, China Zhao et al, 2009
640.4 Rio, Espafia Fernandez et al., 2010
380 Agua superficial, E.U. Barnes et al., 2008
Paracetamol 127 Rio, Corea Choi et al., 2008
610 Rio, Serbia Grujic et al., 2009
Ciprofloxacino 26 Rio, Italia Calamari et al ., 2003
119 Rio, Portugal Pena et al., 2007
16 Rio, ltalia Zuccato et al., 2005
Eritromicina 30 Rio, Espafa Gros et al., 2006
17 Lagos, rios, Corea del Sur Kim et al., 2007A
1300 Canales de riego, México Siemens et al., 2008
" Lincomicina 249 Rio, ltalia Calamari et al ., 2003
_8 320 Agua subterranea, E.U. Barnes et al., 2008
% 150 Agua superficial, E.U. Kolpin et al ., 2002
€ 402 Rio, ltalia Perret et al ., 2006
< Sulfametoxazol 134 Rio, China Xu et al., 2007
1110 Agua subterranea, E.U. Barnes et al ., 2008
82 Rio, Corea Choi et al., 2008
569 Estuarios, R. Unido Thomas et al., 2004
. . 27 Rios, Francia Tamtam et al., 2008
Trimetroprima 120 Aguas superficiales, R. Unido |Kasprzyk-Hordern et al., 2008
1200 Canales de riego, México Siemens et al., 2008
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Es importante mencionar que en los canales de riego de México en los que se han
encontrado estos compuestos y en los cuales se descargan aguas residuales sin ningun
tratamiento, tienen acceso libre tanto para humanos como para animales; esta agua se
utiliza en el riego de tierras agricolas, afectando principalmente los productos cultivados
(lechuga, alfalfa, maiz, frijol, chile, entre otros), los suelos y por consecuencia pueden
infiltrarse hacia los acuiferos de los cuales se extrae agua potable, generando asi un
riesgo para la salud humana (Siemens et al., 2008, Chavez et al., 2011).

3.1.4 Impacto ambiental y a la salud por farmacos

Los medicamentos estan disefiados para tener una ruta y una accién especifica tanto en
seres humanos como en animales, sin embargo, poseen efectos secundarios
indeseables. El consumo continuo de medicamentos representa un riesgo potencial para
la salud publica y como se ha sefalado anteriormente también para el ambiente.

Una vez que estos productos llegan al ambiente pueden afectar a los animales con
organos, tejidos o células similares. Diversos estudios reportan la concentracion de los
farmacos en diferentes especies, la cual es utilizada para indicar el comienzo del dafio en
cada una de ellas (Fent et al., 2006).

Se han evaluado los efectos de toxicidad sobre organismos con pruebas especificas que
abarcan tanto efectos agudos (en donde se registran tasas de mortalidad) como efectos
cronicos (a través de la exposicion a diferentes concentraciones de un compuesto durante
un prolongado periodo de tiempo). Por lo anterior, los principales parametros usados para
reportar los estudios ecotoxicolégicos son el indice de crecimiento, las tasas de
reproduccion, mortalidad, inmovilizacion, alteraciones histopatolégicas, alteraciones
morfoldgicas y respuestas psicolégicas.

Ejemplos especificos de las diferentes afectaciones que presentan distintas especies al
estar en contacto con este tipo de contaminantes se muestra a continuacion para algunos
de los farmacos mayormente encontrados en el ambiente, anti-inflamatorios no-
esteroideos. Con diclofenaco se realizaron pruebas de toxicidad crénica a truchas arcoiris,
en donde se encontraron alteraciones en el higado, rifiones y branquias después de 28
dias de exposicion con solo 5 pg/L de diclofenaco (Cleuvers, 2003). El Naproxeno se ha
investigado en pruebas de toxicidad realizadas en especies como el calyciflorus rotifero
brachionus, la pulga de agua Ceriodaphnia dubia y el platyurus Thamnocephalus; estas
pruebas mostraron que resulta ser toxico en rangos de concentracion de 0.3-100 mg/L
(Isidori et al., 2005B). Con ibuprofeno se encontraron efectos téxicos en Lemna minor y
cianobacterias Synechocystis sp, la primera con tiempo de exposicion de 7 dias y la
segunda con 5 dias de exposicidn a concentraciones de 1-1000 pg/L (Pomati et al., 2004).

La Tabla 3.3 muestra los datos ecotoxicolégicos mas generalizados que se han medido
con diferentes especies al estar en contacto con alguno de los farmacos encontrados en
el ambiente acuético y el pardmetro toxicol6gico medido.
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Tabla 3.3. Datos ecotoxicolégicos medidos a diferentes especies con contaminantes
farmacéuticos.

Dato
Gru'po. Farmaco Grupo y Especie Parametro toxicolégico | ecotoxicol6gico Referencia
Terapéutico
(mg/L)
Acido ECso (inhibicion del
o Alga, D. subspicatus %0 (_ 106.7 Cleuvers, 2004
acetilsalicilico crecimiento)
Alga, D. subspicatus EC5°_ (|_nh|b|C|0n del 72 Cleuvers, 2003
crecimiento)
Diclofenaco |Crustaceo, Daphnia magna ECSD (24 h)_, 68 Cleuvers, 2003
(inmovilizacion)
Pez, Oncorhynchus mykiss L.OEC (alterl'?u:lones 0.005 Triebskorn et al., 2007
histopatologicas)
Alga, D. subspicatus ECS? (|-nh|b|C|on del 315 Cleuvers, 2003
g crecimiento)
o
0 Ibuprofeno  |Crustaceo, Daphnia magna ECSO (48 h)_ ) 108 Cleuwers, 2003
S (inmovilizacion)
[
< Molusco, P. carinatus LCs0 (7? h) ) 17.1 Pounds et al., 2008
g (supenvivencia)
5 . Crustéceo, T. platyurus LCsp (24 h) (mortalidad) 16.14 Kim et al ., 2009
= Indometacina - - -
IS Pez, O latipes LCsp (96 h) (mortalidad) 81 Kim et al ., 2009
8 —
£ Alga, D. subcapitata ECS(? (|r1h|b|C|0n del 31.82 Isidori et al., 2005B
E crecimiento)
Crustaceo, Daphnia magna ECSO (48 h)_, 166 Cleuvers, 2004
(inmovilizacion)
Naproxen ECe (7 d) (inhibicion del
Crustaceo, D. dubia 50 (' ) (inhibicion de 0.33 Isidori et al., 2005B
crecimiento)
Rotifero, B. calyciflorus ECso (inhibicion del 0.56 Isidori et al., 20058
crecimiento)
Bacteria, V. fisheri ECso (15 min) 567 Kim et al, 2007B
Paracetamol |Crustaceo, Daphnia magna ECSD (48 h)_ 3 30 Kim et al, 2007B
(inmovilizacién)
Pez, O latipes LCso (48 h) 160 Kim et al, 2007B
Crustaceo, Daphnia magna Ecso (_2_4 h)_, 23.18 Isidori et al ., 2005A
(inmovilizacion)
Lincomicina |Crustaceo, C. dubia ECSD (24 h)_, 13.98 Isidori et al ., 2005A
(inmovilizacion)
Rotifero, B. calyciflorus ECSD_ (|_nh|b|C|on del 0.68 Isidori et al ., 2005A
crecimiento)
Alga, C. vulgaris ECS? (|_nh|b|C|on del 33.8 Eguchi et al ., 2004
crecimiento)
Crustaceo, C. dubia ECso (7 d) (inhibicion del 0.22 Isidori et al ., 2005A
. . crecimiento)
Eritromicina = ————
Lengua de agua, Lemna minor S0 (' ) (inhibicién de 5.26 Pomati et al ., 2004
" crecimiento)
g —
= Rotifero, B. calyciflorus ECS? @8 h) (inhibicion del 0.94 Isidori et al., 2005A
rg crecimiento)
< Alga, S. capricornutum ECS‘? ({18 h) (inhibicion del 1.53 Eguchi et al., 2004
crecimiento)
Bacteria, V. fisheri ECsp (15 min) 78.1 Kim et al., 2007A
Sulfametoxazol
Crustaceo, Daphnia magna ECSD (24 h)_, 25.2 Isidori et al ., 2005A
(inmovilizacién)
Rotifero, B. calyciflorus ECSD_ ([_18 h) (inhibicion del 9.63 Isidori et al ., 2005A
crecimiento)
Alga, S. capricornutum ECS? (|_nh|b|C|on del 80.3 Eguchi et al ., 2004
crecimiento)
. . Bacteria, V. fisheri ECs (15 min) 176.7 Kim et al., 2007A
Trimetoprima ECw (48 1
Crustaceo, Daphnia magna -5 (_, ),, 92 De Liguoro et al., 2009
(inmovilizacion)
Pez, O. latipes LCsp (48 h) 100 Kim et al., 2007A
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3.1.5 Procesos de tratamiento

3.1.5.1 Procesos convencionales

El objetivo del tratamiento de agua residual es eliminar ciertos contaminantes,
normalmente mezclas complejas de compuestos organicos e inorganicos presentes en un
efluente, de tal manera que cumpla con las especificaciones determinadas por
organismos competentes. Los procesos de tratamiento se dividen en tres grandes grupos:
tratamientos fisicos, quimicos y bioldgicos. Los procesos que utilizan las plantas de
tratamiento de aguas residuales disponen de distintas etapas de tratamiento, comenzando
con la separacién de los sélidos de mayor tamafio; posteriormente se instalan los
tratamientos primarios, que se basan en eliminar la materia en suspension; seguido de
los tratamientos biol6gicos o secundarios, donde se engloban todos los procesos de
digestion aerobia o0 anaerobia de la materia orgéanica del efluente y, por ultimo, en
determinadas ocasiones tratamientos terciarios, los cuales tienen como objetivo la
eliminacion de otros microcontaminantes que permanecen en el agua residual, los cuales
no fueron eliminados mediante los procesos convencionales para conseguir una calidad
superior del efluente (Metcalf y Eddy, 2003; Verlicchi et al., 2010).

La presencia de los contaminantes farmacéuticos en el ambiente y en los sistemas
acuaticos en particular constituye un serio problema para su eliminacion ya que son
resistentes a los procesos de degradacion biolégica. Por otra parte, la mayoria de éstos
se presentan en pequefias concentraciones y requieren sofisticadas y laboriosas
herramientas analiticas para su precisa determinacion.

Las aguas residuales hospitalarias son generalmente tratadas junto con las aguas
residuales domésticas aunque muchos farmacos son resistentes a los tratamientos
convencionales de las plantas de tratamiento. Sin embargo, la mayoria de estas Ultimas
se liberan al medio ambiente. La eficiencia de la eliminaciéon de estos compuestos en las
plantas de tratamiento ha sido investigada por diversos autores (Carballa et al., 2004,
Boyd et al., 2005, Vieno et al., 2007, Verlicchi et al., 2010). Teniendo en cuenta todos los
productos farmacéuticos investigados, las tasas promedio de remocién se encuentran
entre el 10% y 90% (Pauwels et al., 2006).

El tratamiento combinado de las aguas residuales hospitalarias con las domésticas es una
practica comln en nuestro pais pero tiene varios inconvenientes. Algunas sustancias
presentes en los efluentes hospitalarios da lugar a la inhibicion de la biomasa y asi se
reduce la eficiencia de remocién de los sistemas biolégicos.

Diferentes tratamientos para aguas residuales pueden resultar apropiados soélo para
algunos grupos de compuestos, dependiendo de sus propiedades fisico-quimicas. En la
Tabla 3.4 se presentan ejemplos de procesos convencionales, los tipos de farmaceuticos
removidos y sus porcentajes de remocion.
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Tabla 3.4. Procesos convencionales de remocién para contaminantes farmacéuticos.

inversa)

TIPOS DE PROCESOS CONTAMINANTES % REMOCION REFERENCIAS
Tratamlento. primario Diclofenaco, ibuprofeno y 40-65 Carballa et al, 2004
(lodos activados) naproxeno
Procesos | Reactores de biopelicula Diclofenaco e ibuprofeno 30-38 Zweiner et al ., 2003
biolégicos -
Diclofenaco 20
SBR* Strenn et al ., 2004
Ibuprofeno 90
Coagulacién-floculacion Naproxeno 25
Carballa et al, 2005
L Diclofenaco, ibuprofeno y
Flotacion 20-45
i Procesos ! naproxeno
isi imi
sicoguimicos Carbon activado Ibuprofeno 90 POSEIDON, 2004
Membranas de filtracion
(Nanofiltracion, 6smosis Ibuprofeno >90 POSEIDON, 2004

*Sequencial Batch Reactor

Las principales limitaciones que presentan los procesos antes mencionados son:

1. Este tipo de contaminantes pueden ocasionar dafio a la biomasa cuando son
tratados por procesos bioldgicos.

2. Los contaminantes no son removidos, solamente cambian de fase, por ejemplo en
los procesos biol6gicos estos contaminantes quedan presentes en los lodos
producidos y en cuanto a las membranas de filtracion requieren de retrolavados,
por lo que el contaminante permanece en el agua de rechazo.

3. En el caso de los procesos quimicos, los subproductos resultantes de las
reacciones que se llevan a cabo en la degradaciéon de los compuestos suelen ser
mayores, ademas de que estos subproductos resultan ser dafiinos en el ambiente.

Por lo anterior, se han investigado diversos procesos avanzados para remover este tipo
de contaminantes o para alcanzar un grado elevado de mineralizacion y/o transformacion
a compuestos facilmente biodegradables y no téxicos. Procesos como los de Oxidacion
Avanzada se han desarrollado en los Ultimos afios para poder lograr que los compuestos
farmacéuticos, en este caso, puedan alcanzar sus maximos niveles de oxidacién para
transformarlos en CO, y en compuestos inorganicos inocuos.
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3.1.5.2 Procesos de Oxidacién Avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) se definen como “aquellos procesos de
oxidacion que implican la generacion de radicales hidroxilo ((OH) en cantidad suficiente
para interaccionar con los compuestos organicos del medio” (Glaze et al., 1987). Se trata
de una familia de métodos que utilizan la elevada capacidad oxidante de los radicales OH’
y que se diferencian entre si en la forma en la que los generan.

RH4O0H® = RH® 4+ Hy0 oo Ecuacion 3.1

La eficiencia de estos procesos se basa en que los radicales ‘OH son los oxidantes mas
fuertes después del flior (E°=2.8 V), poseen un elevado potencial de reduccién y
presentan una baja selectividad, es decir, presenta una elevada reactividad frente a la
materia organica e inorganica (Kasiri et al., 2008).

Los POAs se clasifican en dos grandes grupos, los procesos fotoquimicos, que emplean
la radiacion luminosa para generar los radicales ‘'OH, y no fotoquimicos, donde los
radicales ‘OH se generan a través de la transformacién de especies quimicas o mediante
la utilizacién de otras fuentes de energia distintas de la luz. En la Tabla 3.5 se presenta su
clasificacion y ejemplos.

Tabla 3.5. Clasificacion de los Procesos de Oxidacion Avanzada (Domenech et al.,
2001).

No Fotoquimicos

Fotoquimicos

Ozonizacién en medio alcalino
(O3/0OH-)

Ozonizacion con perdxido de hidrégeno
(O3/H203)

Ozonizacioén catalitica

(Os/catalizador)

Procesos Fenton y relacionados
(Fe?*IH,02) o (H.O2/catalizador sélido)

Oxidacion electroquimica / electrocatalitica

Radiolisis y tratamiento con haces de
electrones

Plasma no Térmico

Descarga electrohidraulica-Ultrasonido

Fotdlisis con radiacion ultravioleta
(Uv)

Peroxido de hidrégeno con radiacion ultravioleta
(H202/UV)

Ozono y radiacion ultravioleta
(H202/03/UV)

Perdxido de hidrégeno, ozono y radiacion ultravioleta
(H202/03/UV)

Foto-Fenton y relacionados

(Fe?*IH20,/UV) o (catalizador/H,04/UV)

Fotocatalisis heterogénea

(catalizadores/O,/UV)

13
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Algunas ventajas de los POAs respecto a los métodos convencionales para el tratamiento
de aguas (Pérez-Estrada et al., 2005), son:

e Generalmente se consigue la oxidacién del contaminante, en algunos casos
oxidacién parcial y en otros se mineralizan para producir diéxido de carbono y
agua.

e En algunos casos no se generan sedimentos o lodos que requieran tratamientos
posteriores.

e Son muy Uutiles para transformar contaminantes recalcitrantes a compuestos
biodegradables que puedan ser tratados biolégicamente.

e En muchos casos consumen menos energia que otros métodos de tratamiento.

e Son sistemas de tratamiento que pueden ser modulares, compactos y
automatizables, permitiendo la posibilidad de operar tanto en continuo como en
lotes.

¢ Operan en rangos de concentraciones donde los sistemas convencionales no son
factibles.

La desventaja de los POAs es que suelen ser un tratamiento caro frente a los tratamientos
convencionales, por el uso de las fuentes de radiacién y/o de reactivos caros. La
integracién de POAs con los tratamientos bioldgicos pudiera presentar una solucion viable
para el caso de contaminantes tdxicos o recalcitrantes.

Un estudio realizado por Klavarioti et al., (2009), indica que en los Ultimos afios se han
estudiado diferentes procesos de oxidacion avanzada para la eliminacién de compuestos
farmacéuticos, entre los més utilizados sobresalen la Fotocatélisis heterogénea, la
Ozonizacioén y los procesos Fenton y Foto-Fenton. En este estudio se trabajo con un
proceso fotocatalitico, ya que son los mas utilizados debido a sus altos porcentajes de
degradacion (85-100%) y reducidos tiempos de reaccion, ademas de la ventaja de que en
este tipo de procesos que requieren energia se puede utilizar la radiacion solar para
minimizar costos. En especifico el proceso Foto-Fenton en fase heterogénea presenta
mejores ventajas ante los otros procesos, debido a que es tecnolégicamente mas sencillo,
menores costos y las especies utilizadas como peroxido de hidrogeno y hierro son menos
toxicas.

3.2 Generalidades del proceso Foto-Fenton en fase heterogénea

3.2.1 Definicion y mecanismo de reaccion

3.2.1.1 Proceso Fenton

El proceso Fenton tiene su origen en 1894 cuando H. J. H. Fenton (Fenton, 1894) observo
que las sales de Fe®'/Fe*" catalizaban la oxidacion de éacido malico en presencia de
perdxido de hidrégeno (H,O,). Su aplicacion en un tratamiento real de oxidacién de
compuestos organicos comenzé hasta la década de los 60 (Goi et al., 2002).

14



POSGRADO &

El proceso Fenton consiste en la adicion de la sal de un metal de transiciébn, cominmente
iones de hierro (ion ferroso Fe? o férrico Fe®), en medio &cido para promover la
descomposicion catalitica del peréxido de hidrégeno en radicales ‘OH, el cual se forma de
acuerdo a las siguientes reacciones:

Fe?t + Hy0, > Fe3T + OH™ + OH ..ot Ecuacion 3.2
Fe3* + Hy0p o Fe2t + HY 4+ HOp oooniiniiiecce e, Ecuacion 3.3
Fe3T + HO," > Fe?T + 0, + Ht oo, Ecuacion 3.4
Hy0, + OH® - HyO + HO, e Ecuacion 3.5
2H;0, 2 HyO 4+ OH® + HO5 oo Ecuacién 3.6

El Fe* formado puede reaccionar con el H,O, para dar Fe?*, aunque la velocidad con la
que se produce esta reaccién es significativamente inferior a la de la Ecuacién 3.2. A pH
<3, la reaccion es autocatalitica, ya que el Fe** descompone H,0, en O, y H,0 a través de
un mecanismo en cadena a partir de la Ecuacion 3.3. La concentracion de Fe? en el
medio es uno de los factores que controlan el rendimiento del proceso Fenton debido a
gue, en general, determina la velocidad de la reaccién de la oxidacion. Por lo anterior, la
reduccion de Fe** a Fe?* es vital en el proceso global (Pignatello et al., 2006).

Los radicales hidroxilo oxidan a las sustancias organicas principalmente por la sustraccién
de hidrogeno. La reaccion genera radicales organicos que, mediante la adicién de
oxigeno, producen radicales intermedios que terminan, por sucesivos pasos oxidativos, en
diéxido de carbono, agua y sales organicas.

El sistema Fe?* / Fe** | H,0, presenta su méxima actividad catalitica a un pH 6ptimo
alrededor de 3, que corresponde a la maxima concentracién de especies activas de Fe en
el medio. Un incremento o disminucion de este valor del pH reduce bruscamente la
actividad catalitica. Para valores mas altos de pH, el Fe** precipita como Fe (OH); que
descompone el peréxido de hidrégeno a H,O y O,, mientras que para valores mas acidos,
la regeneracion del Fe** por el H,O, se ve inhibida (Al-Hayek et al., 1985).

La concentracién de H,O, inicial determina la extensiéon final de la mineralizacion. Se
suelen emplear cantidades superiores a la relacion estequiométrica, entendida como tal,
la cantidad tedrica de H,O, necesaria para oxidar el contaminante organico totalmente a
CO; y H,O (LUcking et al., 1998). Sin embargo, un aumento de la misma provoca un
aumento de la velocidad de reaccion hasta un punto, a partir del cual, puede incluso llegar
a inhibir la oxidacion de la materia organica debido a la recombinacién de los radicales
formados.
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El proceso de Fenton clasico (en fase homogénea) presenta una serie de ventajas frente
a otro tipo de procesos, debido a la abundancia y bajo costo del hierro, la facilidad de
manejo del H,O, y la descomposicion de éste Ultimo en productos inocuos para el
ambiente. No obstante, uno de los principales inconvenientes del empleo del reactivo
Fenton es que el efluente mantiene pH é&cido. Por otro lado las sales de hierro no se
recuperan y forman lodos.

3.2.1.2 Proceso Foto-Fenton

Es posible aumentar la cinética y cantidad de radicales hidroxilo del proceso Fenton
realizando algunas modificaciones como la incorporacion de luz UV durante la reaccion, la
electrogeneracion de uno o ambos reactivos, la presencia de los reactivos en fase
heterogénea o la combinacién entre ellas.

El proceso Foto-Fenton se basa en la aplicacion de radiacion UV/visible al proceso de
Fenton clasico. Se lleva a cabo la reaccién de foto-6xidoreduccién de iones Fe** a Fe®'
por la accién de la combinacién de H,O,; y luz, descrita en la ecuacion 3.7 (Figura 3.2). La
velocidad de degradacién de contaminantes organicos en los procesos de Fenton resulta
notablemente acelerada por la irradiacién con luz UV/Visible (longitudes de onda mayores
de 300 nm).

Fe3* + Hy0p, + hv > Fe?t + HY + OH ..o Ecuacion 3.7
Felt H,0,
/l'.
ov ‘ Oxidacion
Foto-reduccion
Fe3* «OH + OH-

Figura 3.2. Esquema del ciclo catalitico de la reaccién Foto-Fenton (Céaceres, 2002).

El efecto catalitico de la luz UV se atribuye a la formacién directa del radical ‘OH en
contacto con el H,O, (Ecuacion 3.8) y a la regeneracion de Fe®* de la fotélisis del
complejo [Fe (OH)]** en solucién.

HoO, 4 hv = 20H . Ecuacion 3.8
Fe?t + Hy0, = FE(OH)2t 4 OH . .ouiiiiiiiiii e Ecuacion 3.9
Fe(OH)?T + hv = Fe2T 4+ OH ..., Ecuacion 3.10
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En este tipo de procesos, la potencia de la irradiacion de luz es uno de los principales
parametros a considerar debido a su importancia econémica. En estudios realizados con
iradiacion UVas4nm (Kasiri et al., 2008), los equipos de radiacion UV artificial normalmente
consumen grandes cantidades de energia eléctrica, lo que limita su aplicacion industrial
(Cheny Zhu et al., 2007).

Actualmente esta iradiacion esté siendo sustituida por la radiacion solar (rayos UV) con un
intervalo de longitud de onda comprendido entre 300 a 400 nm (Tomasevic et al., 2010).
Esta opcion representa una ventaja significativa para la aplicacién en procesos de foto
degradaciéon solar principalmente en la reduccion de costos. Sin embargo, la banda
ultravioleta representa solo del 3 al 5% de la energia de luz solar que llega a la tierra.

En el caso de los farmacos, en general, estan disefiados para su ingesta oral y suelen ser
resistentes a la hidrolisis, por lo que la fotdlisis puede considerarse como la principal ruta
de degradacion de estos compuestos presentes en agua. Una vez que los farmacos
alcanzan el medio ambiente acudtico, son susceptibles a sufrir procesos bibticos o
abioticos de degradacion y pueden tener lugar trasformaciones mediante hidrélisis o
fotdlisis.

Ya que el proceso de Foto-Fenton involucra la formacion de lodos acidos debido a la
precipitacion del exceso de catalizador al término del tratamiento, los catalizadores tipo
Fenton heterogéneo surgen como una alternativa para evitar la formacion de estos lodos.
Estos catalizadores estan constituidos por un sélido poroso sobre el que se introduce o
deposita la fase activa que promueve la descomposicion de H,O, en radicales "OH. Entre
las ventajas mas importantes del uso del proceso Foto-Fenton en fase heterogénea,
ademas de las ya mencionadas en cuanto al uso de energia solar, se encuentran:

e Casi nula pérdida de reactivo, y por tanto, casi nula generacion de lodos.
Debido a que el hierro se encuentra soportado en los materiales cataliticos,
los efluentes generados no sobrepasan la concentracibn maxima
permisible de hierro en aguas residuales tratadas.

e Se puede aplicar en un amplio intervalo de pH (3-9) (Kasiri et al., 2008).

3.2.2 Factores de influencia

3.2.2.1 Caracteristicas del fotocatalizador

La eleccion del fotocatalizador depende de la combinacién con otros factores como es el
tipo de contaminante, el pH, entre otros. Un aumento de la cantidad de hierro contenida
en el catalizador incrementa significativamente la velocidad de degradacion, hasta un
punto en el cual la adicion de hierro comienza a ser ineficiente (Rivas et al., 2001); por lo
que se define un rango de dosis de catalizador (en funcién de la dosis de hierro
contenida) 6ptimo para la reaccion.

La relacién masica entre el hierro y los sustratos presentes en el agua en estudio por
encima del minimo (1:10-50, Fe: sustratos) genera los productos finales deseados. La
mejor dosis del reactivo Fenton (Fe/H,0O,), es variable y se encuentra limitada por la
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formacion de radicales hidroxilo y por tipo del agua a tratar. Generalmente se reporta en
un rango de 1 parte de hierro por 5-50 partes de H,O,, peso/peso (Medina 2011, Kusic et
al., 2007).

3.2.2.2 Caracteristicas del medio de reaccion

° pH

El valor del pH influye en la generacion de radicales ‘OH y por lo tanto la eficiencia de la
oxidacién. Al utilizar el proceso heterogéneo, los catalizadores muestran una menor
sensibilidad al pH, lo que permite que se pueda manejar un pH cercano al neutro. En la
literatura se reportan intervalos de 4 a 7 para una maxima descomposicion del H,O, por
fotocatalizadores en fase heterogénea (Kasiri et al., 2008); ademas del pH y una
distribucion adecuada de la carga negativa de la zeolita para controlar la actividades de
las especies de hierro presentes en la reaccion en funcion de un pH neutro (Aleksic et al.,
2010). También es muy importante conocer las caracteristicas y condiciones del
contaminante que se busca degradar ya que algunos reaccionan con solo cambiar el pH
del medio en donde se encuentran.

e Temperatura

La velocidad del proceso foto-Fenton se incrementa con la temperatura, diferentes
estudios reportan la utilizacion de temperaturas comprendidas entre 20 y 55°C. A
temperaturas mayores, reportan que la eficiencia decrece, debido a que a mayor
temperatura se acelera la descomposicion del peréxido de hidrogeno en oxigeno y agua
(Malato et al., 2009), esto ocasiona que se tenga una producciéon menor de radicales "OH.

e Atrapadores (scavengers, Blesay Blanco 2005)

La presencia de diferentes iones, en el medio de reaccién, tales como carbonato (C0%7),
fosfato (PO3™), sulfato (S037) y cloruro (CI) afectan el equilibrio de hierro en el agua.
Estos iones tienen el potencial de aumentar el pH del agua, precipitar el hierro y reducir la
efectividad de la reaccion debido a que actian como atrapadores de radicales "OH
(Chong et al., 2010).

3.2.2.3 Caracteristicas fisicoquimicas del farmaco

Las caracteristicas fisicoquimicas y la estructura de los farmacos juegan un papel muy
importante en la reacciéon. Por ejemplo mientras mas solubles sean, sera mas facil su
disociacion y por lo tanto favorece su reaccion. Mientras mas grandes y complejas sean
las moléculas se dificulta su remocién y se obtendran mas subproductos.

Para estructuras con compuestos aromaticos, el anillo normalmente es hidroxilado antes
de su ruptura durante el proceso de oxidacidn. Las sustancias que contienen estructuras
del tipo quinona e hidroquinona son tipicamente productos intermedios de degradacion
(Pérez, 2008). Este tipo de estructuras se producen por reacciones como:

18



OH OH

oH + —
OH Ecuacién 3.11
OH OH
0, + — + HOY
OH OH Ecuacion 3.12

Estas especies proporcionan una ruta mas rapida para la regeneracion del hierro ferroso,
por lo tanto el proceso se acelera, tal como se muestra en las ecuaciones 3.13 y 3.14:

OH
I+ 2+ +
Fe <+ @ — Fe + + H
OH

OH Ecuacion 3.13
o* O
3+ 2+ +
Fe + éj ——= Fe + + H
OH O Ecuacion 3.14

Las estructuras benzoquinonicas resultantes pueden a su vez reducirse (Ecuacion 3.15).
Por tanto cada molécula puede reducir varios iones Fe* en un ciclo catalitico. Sin
embargo este ciclo catalitico llega a su fin cuando se abre el anillo de las especies
guinonicas, lo que conduce a la mineralizacion de la molécula (Pérez, 2008).

............................... Ecuacion 3.15
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3.2.2.4 Caracteristicas y condiciones de operacidon del sistema de oxidacién

e Dosis de peroxido de hidrégeno

En el sistema foto-Fenton, la concentracion de perdxido de hidrégeno es un factor clave
que influye significativamente en la degradacién de los compuestos organicos. La
concentracion de H,O, esta directamente relacionada con el numero de radicales "OH
generados, y por lo tanto para poder tener un buen rendimiento en la reaccién (Herney-
Ramirez et al., 2010), se debe tener especial cuidado en estimar adecuadamente la dosis
a adicionar de H,0.,.

Un aumento de la dosis mejora significativamente la conversion de la demanda quimica
de oxigeno (DQO) e incrementa el porcentaje de degradaciéon. Sin embargo, se debe de
tomar en cuenta que el H,O, residual, también puede contribuir al valor de DQO, ademas
su presencia perjudica a un gran namero de microorganismos afectando la eficiencia
global del proceso cuando se usa como pre-tratamiento previo a la oxidacion biolégica
(Medina, 2011). Por otra parte, se debe de tomar en cuenta que los radicales ‘'OH
reaccionan con el H,O,. Un exceso de éste presenta un efecto negativo en la reaccioén, ya
gue actia como atrapador de los radicales ‘OH generados, reduciendo la eficiencia de
degradacion de los contaminantes organicos (Kasiri et al., 2008).

e Fuentedeluz

Se ha encontrado como una fuente de radiacién adecuada a la luz solar (UV-Vis >313 nm)
con ventaja sobre las fuentes de luz con longitudes de onda mas cortas (ldmparas
UV2sanm). ESto es debido a que la fotdlisis de los complejos férricos se lleva a cabo a
longitudes de onda mayores (600 nm) (Malato et al., 2009). Ademas de que se reducen
los costos de operacién y es una fuerte renovable de energia.

Para pruebas a nivel de planta piloto se utilizan fotorreactores solares con energia solar
natural, para pruebas a nivel laboratorio la luz es proporcionada por equipos simuladores
de luz solar. Los equipos de simulacién utilizados tienen un espectro de luz similar a la del
sol (290-800 nm) con intensidades de luz que van de 250 a 765 W/m? (Mosteo et al.,
2006; Yuranova et al., 2006; Xu et al., 2011; Caupos et al., 2011).

e Tipo de Reactor

Diferentes factores se deben de tener en cuenta para determinar el tipo de reactor a
utilizar, en el reactor debe existir buen contacto entre el medio, los reactivos y el
catalizador, lograr una exposicion eficiente de todos los componentes del sistema a la luz
(distribucion o6ptima de luz dentro del reactor), ademas de garantizar parametros
convencionales como la distribuciéon de flujo, buena interaccibn entre todos los
componentes del sistema, trasferencia de masa, etc., (Ventura, 2010).

Recientemente los reactores mas utilizados son los de tipo cilindro-parabdlico compuestos
(CPCs), son sistemas estaticos con una superficie reflectante, este tipo de reactores han
sido probados con éxito en la Plataforma Solar de Almeria en Espafia, degradando
diversos contaminantes organicos (Pérez, 2008).
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La mayoria de los componentes de un reactor fotocatalitico solar estan hechos de
materiales estandares, sin requerimientos especiales, excepto para el reactor y la
superficie reflectiva. En la construccion del reactor se deben elegir materiales
transparentes a la luz UV resistentes a su efecto destructivo, deben ser inertes y
resistentes a los cambios de pH. Los materiales que cumplen estos requisitos son algunos
materiales plasticos, el cuarzo y varios tipos de vidrio (Figura 3.3). El cuarzo tiene una
transmision UV excelente asi como buena resistencia quimica, pero sus altos costos lo
hacen poco factible en sistemas fotocataliticos. Algunos materiales plasticos como los
fluoropolimeros o el politetrafluoretiieno (PTFE) o materiales acrilicos presentan buena
transmitancia, resistencia térmica y son buenos difusores de luz. Sin embargo presentan
la desventaja de no soportar altas presiones de operacién. El vidrio estandar no se puede
utilizar porque absorbe parte de la radiacion UV debido a su alto contenido de hierro. Un
vidrio con bajo contenido de hierro parece ser la opcién mas adecuada. Por otro lado, el
vidrio borosilicato (marcas de materiales como Pyrex, Duran y Kimax) tiene muy buenas
propiedades transmitivas del espectro solar y buena resistencia mecanica, siendo un
material aceptable para la construccion de un fotorreactor eficiente (Malato et al., 2002,
Blanco et al., 2003).
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Figura 3.3. Transmitancia de materiales para reactores fotocataliticos (Blesa y Blanco.,
2005).

Para el caso de la fotodegradacién a nivel laboratorio se utilizan pequefios reactores que
cumplan con caracteristicas similares a las de los fotorreactores de las plantas piloto, en
cuanto a los materiales de construccion. Los reactores se fabrican ya sea de vidrio
borosilicato o cuarzo de tal manera que puedan ser introducidos en los simuladores
solares y se acopla un sistema de agitacion magnética u orbital (Doll y Frimmel, 2003;
Mosteo et al., 2006; Ventura, 2010; Prieto-Rodriguez et al., 2012).
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e Tiempo de reaccién

El tiempo necesario para poder tener una buena eficiencia del proceso depende de los
factores anteriormente mencionados, de los contaminantes presentes en el agua a tratar y
de sus concentraciones. Por ejemplo para aguas con alta concentracién de contaminantes
orgéanicos, los tiempos de reaccion pueden alcanzar valores de varias horas.

3.2.2.5 Intervalos de los factores de influencia reportados

Se realiz6 un analisis de la informacion reportada sobre el proceso Fenton asistido por luz
UV, luz solar y el uso de catalizadores sélidos, para poder establecer las variables que se
utilizaron y sus valores con los cuales se encuentran los mejores resultados de
degradacion.

En la Tabla 3.6 se muestran las variables reportadas utilizando el proceso Foto-Fenton
homogéneo para remocién de diferentes compuestos farmacéuticos, se presentan los
valores con los cuales se obtuvieron los mejores resultados.

En la Tabla 3.7 se presentan las variables e intervalos reportados utilizando el proceso
Fenton y Foto-Fenton heterogéneo para la remocion de otro tipo de contaminantes
organicos. Las remociones obtenidas fueron del 80 al 98% tanto para remocién de color,
COD o degradacion de los contaminantes estudiados.
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Tabla 3.6. Variables e intervalos reportados para la oxidacion de algunos farmacos por Foto-Feton homogéneo.

Contaminante y Dosis Catalizador Dosis H,O, Tiempo n "
concentracion (FeSO, - TH,0) (mgL) (mg/L) Fuente de luz pH (min) Observaciones Referencia
. ) Solar UV planta piloto Agua destilada, degradacion del diclofenaco (60 Pérez estrada et al.,
Diclofenaco (50 mg/L) 13.89 200-400 (30 wim?) 5 100 min), remocién COD (100 min). 2005
Sulfametazol (200 mg/L) 10 300 Lampara luz UV 2.8 - Agua residual, remocién completa del sulfametazol. Gonzélez et al., 2007
- . Agua residual, degradacién de amoxicilina en 85% , .
Amoxcilina (0.1 mg/L) 255 528 Lampara luz UV 4 60 remocion de DQO en 65.6%. Martins et al., 2009
Solar UV planta piloto Degradacién completa del Sulfametazol. Remocién
Sulfametazol (50 mg/L) 104 120 (30 wim?) 2.8 60 DOC en 80%. Trovo et al., 2009
Agua destilada, remocién general del 94%
Mezcla de farmacos (0.1 5 50 Solar UV pIantza piloto 38 20 (z_acetamlnofgn, cafeina, carbamacepina, _ Klamerth et al., 2010
mg/L cada uno) (30 w/m") diclofenaco, ibuprofeno, ketorolaco, oxofloxacina,
progesterona, sulfametazole).

Tabla 3.7. Variables e intervalos reportados para oxidacion de algunos farmacos por Fenton y Foto-Fenton heterogéneo.

Contamlnan_t,e y sl Colille iy Soporte LSl A0 Fuente de luz pH QSRS Observaciones Referencia
concentracion (mgl/L) (mg/L) (min)
R-Black 5 (100 mg/L) 200 Alumina-Silica 170 - 4.1 600 Remacion completa del colorante. Lim et al., 2006
Carbén Temperatura 50°C, degradacion de
Fenol (100mg/L) 500 . 500 - 3 240 fenol al 100%, remocién de COT Zazo et al., 2006
activado 85%
L o
RB137 y RB49 200 Zeolita ZSM5 837 Lampara UV 3 120 Remaocion de coloren 98% ambos |\ sic et al., 2007
RBB KN-R (250 mg/L) 4000 Zeolita ZSM5 1020 - 25 20 Remocion del colorante al 90%. Chen et al., 2008
Atrazina (1 mg/L) 10 Zeolita ZSM5 500 Lampara UV 3 30 Degradacion de atrazina al 99%. Grcic et al., 2009
. . Remocion del colorante al 100%, .
RB137 (20 mg/L) 1490 Zeolita ZSM5 340 Lampara UV 6 60 remocién de COT al 81.1%. Aleksic et al., 2010
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3.2.3 Catalizadores heterogéneos tipo Fenton

Se han llevado a cabo diversos estudios dirigidos a elaborar y evaluar el desempefio de
catalizadores heterogéneos en procesos tipo Fenton. Como se mencion6 anteriormente,
estos catalizadores estan constituidos por un sélido poroso sobre el que se introduce o
deposita la fase activa que promueve la descomposicion de H,O, en radicales ‘OH. Dicha
fase activa, esta constituida por metales de transicion y distintas especies de hierro (Cu?*,
Mn?*, Co**, Ni**, Fe**, Fe*, Fe’, Fe,0;, FeOOH). Habitualmente se trata de 6xidos de
hierro, ya que diversos autores han determinado que el 6xido de hierro presenta actividad
catalitica en su superficie (Giordano et al., 2007; Xue et al., 2009; Liu et al., 2010; Navalon
et al., 2010).

Los solidos porosos en los que generalmente estan soportados pueden ser carbon
activado, alimina, silice, tamices moleculares mesoporosos, zeolitas, arcillas o resinas de
intercambio i6nico (Moura et al., 2005; Novalon et al., 2010). El uso de tamices
moleculares porosos como soportes para los iones de hierro (como la zeolita) brinda
como principales ventajas su alta area superficial, alta uniformidad y facil control de
distribucion de tamafio de poros.

Morales (2013), realiz6 una investigacion del nimero de publicaciones en las que utilizan
catalizadores de 6xidos de hierro soportados, como se puede observar en la Figura 3.4 el
soporte mas utilizado es la zeolita ZSM-5.

Sistemas masicos
Fe-Caolin

Fe-PAN

FeOx/Carbdn activado
Fe-Atapulguita PILC
Fe-Bentonita PILC

Fe-zeolita Beta

Fe-ZSM5

0 2 4 6 8 10 12 14 16

No. de publicaciones

Figura 3.4. Numero de publicaciones de catalizadores de 6xidos de hierro soportados
(Morales, 2013).
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Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de gran importancia en la industria quimica
por sus multiples aplicaciones como catalizadores, adsorbentes e intercambiadores
ibnicos. Una de las zeolitas mas utilizadas en el tratamiento de aguas ha sido la ZSM-5,
principalmente con Fe como fase activa. Esta zeolita presenta un tamafio de poro
intermedio (0.5 nm) y se caracteriza por su contenido relativamente bajo de Al.

Las zeolitas son capaces de realizar intercambio selectivo de iones, pueden adsorber una
gran cantidad de moléculas gracias a su extensa area interna viéndose limitada
Unicamente por el tamafio de poro, pueden ser utilizadas como catalizadores 4cidos
solidos, y como tamices moleculares debido a que tienen un tamafio de poro uniforme y
son estables siempre y cuando se mantengan a una temperatura y pH adecuados
(metaestables). El uso de zeolitas como soporte de los catalizadores tipo Fenton es muy
prometedor, ya que reldne una serie de caracteristicas, como su habilidad para adsorber
pequefias moléculas organicas que las colocan por encima de los deméas materiales de
soporte (Medina, 2010).

Con el fin de mejorar la actividad catalitica de los catalizadores sélidos, considerando el
incremento de algunas propiedades de este tipo de materiales, se ha disminuido su
tamafio a escala hanométrica. Las nanoparticulas, nanoestructuras y nanoclusters se han
convertido en un tema de creciente interés debido a las diferentes propiedades que
presentan en comparacion con su contraparte microscopica. En lo que respecta a las
nanoparticulas de metales, han demostrado tener utilidad como catalizadores las
dimensiones nanométricas de los metales afectan la actividad catalitica. Se consideran
nanoparticulas a estructuras con un tamafio < 100 nm y menos de 900 atomos (Medina,
2011). Se ha propuesto el uso de este tipo de catalizadores para dar solucién a las
desventajas que tiene el proceso clasico (Kuznetsova et al., 2004).

En un estudio realizado por Milojevic et al., (2007) compararon diferentes materiales
zeoliticos para la oxidacién del colorante azul de metileno (FEAPO, FeBEA, FeY, FeZSM-
5) y observaron un mejor comportamiento utilizando el catalizador FeZSM-5 preparado
por intercambio iGnico. Atribuyen este comportamiento debido a que la actividad de la
especie activa en la zeolita depende de su posicidn y coordinacion en la estructura.

Por otra parte, Chen et al., (2008) reportaron eficiencias cataliticas similares o0 mayores en
comparacion con el reactivo de Fenton homogéneo al utilizar zeolita ZSM-5 como soporte
de las especies de hierro en la decoloracién de reactivo Azul brillante KN-R. Lo anterior lo
atribuyeron a la casi nula pérdida del catalizador estabilizado por el campo electroestatico
de la estructura de la zeolita.

Un estudio previo realizado por Morales (2013), muestra que para la inactivacién de
huevos de Ascaris suum se tiene una eficiencia del 85% utilizando el proceso Fenton
heterogéneo en el cual se sintetiz6 un nanocatalizador de Fe-ZSM5 por el método de
intercambio i6nico. También en dicho estudio se observd que la lixiviacion de Fe en el
efluente tratado es casi nula. Por tal motivo en este trabajo se utilizaron nanoparticulas de
oxidos de hierro soportadas en zeolita ZSM-5 para su aplicacion como catalizadores.

Gonzalez-Olmos et al., (2011), establecieron un posible mecanismo de reacciéon del
proceso Fenton hetrogeneo utilizando un catalizador de Fe-zeolita. La Figura 3.5 muestra
la representacion del mecanismo, en donde atomos aislados de Fe(lll) enlazados a la
superficie de la zeolita seran reducidos a Fe(ll) por accion del H,O, y/o HOO" formado
previamente por la reaccién del H,O, con el Fe(lll). Después, el Fe(ll) enlazado a la
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superficie puede, por una parte, reaccionar con el H,O, para formar Fe(lll) enlazado a la
superficie y liberar ‘'OH como especies reactivas. Por otra parte, esta reaccién puede dar
lugar a la formacion de especies Fe (IV) en la superficie, que directamente pueden oxidar
sustratos organicos, por lo cual el hierro es reciclado a Fe(ll) enlazado a la superficie.

-Fe''+ OH® + OH’ -Fe'" 5
Sustratos de oxidacion Sustratos de oxidacion

Figura 3.5. Representacion del mecanismo de reaccion propuesto para el proceso Fenton
heterogéneo con un catalizador de Fe-zeolita.

3.2.3.1 Sintesis de nanocatalizadores de Fe-ZSM5

Se ha reportado una amplia variedad de métodos de sintesis para los sistemas hierro-
zeolita, en la Figura 3.6 se muestra el nimero de publicaciones de los principales
métodos utilizados para la preparacion de nanocatalizadores de oOxidos de hierro
(Morales, 2013).

60

40 -
30 A
20 A
10 -

No.de publicaciones

Figura 3.6. Numero de publicaciones de los métodos de preparacion de nanocatalizadores
de 6xidos de hierro (Morales, 2013).
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Las principales caracteristicas de los tres métodos mas reportados son:

e Intercambio i6nico: permite tener un mayor control en la distribucion de especies
de hierro. También aprovecha las propiedades de las zeolitas en cuanto a
intercambio i6nico (Medina, 2010).

e Co-precipitacién: presenta una amplia distribucion de tamafio en las particulas
metalicas con relativamente baja estabilidad (Garcia Ferreas et al., 2005).

e Impregnacion: econdmico y rapido, pero sin control del tamafio ni de las dispersion
de particulas (Nagao et al., 2007; Hao et al., 2006).

Como se puede observar, entre estos métodos el mas destacado es la sintesis mediante
intercambio iGnico, este método puede ser llevado a cabo en estado sélido, medio acuoso
0 por sublimacién, de los cuales el utilizado en este trabajo es en medio acuoso debido a
que permite un adecuado control en la distribucion de especies de hierro a diferencia de
los otros procesos (Medina, 2010).

3.2.4 Paradmetros fisicoquimicos indicadores de la eficiencia de los procesos de

oxidacién de compuestos organicos

Una serie de parametros analiticos fundamentales a lo largo de todo el proceso global de
tratamiento deben ser medidos. Las variables que se emplean cominmente para describir
la eficiencia de la oxidacién es la reduccion del valor de parametros globales como la
concentracion de Carbono Organico Disuelto (COD) y la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO). Métodos como la cromatografia liquida de alta resolucién con detector ultravioleta
(HPLC-UV) se utilizan para cuantificar los contaminantes de interés y otros parametros
relacionados con el proceso de oxidacion quimica (concentracibn de hierro, la
concentracion de H,O, y pruebas de biodegradabilidad).

3.2.4.1 Carbono Organico Disuelto (COD)

El COD representa el contenido de compuestos organicos disueltos en una muestra
acuosa. El seguimiento del COD es una préactica habitual en los procesos de degradacion,
ya que es una medida del grado de mineralizaciéon alcanzado en cada momento del
proceso, el valor medido de COD permite informar acerca de la formacion de productos
de transformacién (Oller, 2008). También cuando se tiene una mezcla compleja, como el
agua en estudio, se puede disponer de este parametro que engloba todos los compuestos
organicos presentes en la muestra. Por tal motivo, este parametro fue elegido para medir
los compuestos oxidables de las muestras obtenidas.

3.2.4.2 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO determina la cantidad de oxigeno requerida para oxidar la materia organica en
una muestra de agua residual, bajo condiciones especificas de agente oxidante,
temperatura y tiempo. La medida de la DQO da una idea de la evolucion del grado de
oxidacion de los compuestos de la muestra (Oller, 2008). Pero para muestras como las
gue se tienen es este estudio, la DQO no es buena referencia debido a que sufre
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interferencias por la presencia de sustancias inorganicas susceptibles a ser oxidadas,
estas interferencias también son medidas y se reflejan en el valor final.

3.2.4.3 Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC)

La cromatografia liquida de alta resolucion con detector ultravioleta (HPLC-UV) es una
técnica ampliamente utilizada para el seguimiento de procesos de degradacién de
contaminantes organicos. Esto se debe a su gran sensibilidad en determinaciones
cuantitativas y a su especial capacidad para la separacion de compuestos polares y no
volatiles (Oller, 2008). Es aplicable para la determinaciéon de diversos contaminantes
ambientales. Permite un facil seguimiento de la cinética de degradacién de uno o varios
compuestos. Las muestras pueden ser inyectadas sin necesidad de utilizar complejos
procesos de pre-tratamiento que puedan alterar su composicion.

3.2.4.4 Evaluacién Ecotoxicoldgica

Otro parametro con el cual se puede medir la eficiencia de los proceso de oxidacion
avanzada son las pruebas de toxicidad realizadas al efluente del proceso aplicado (Rizzo,
2011). Un ensayo o prueba de toxicidad es una prueba para establecer la naturaleza y la
magnitud del efecto que producird un agente dado cuando los organismos o sistemas
biol6gicos son expuestos a él (INE, 2009).

Se han evaluado los efectos de toxicidad sobre organismos con pruebas especificas que
abarcan tanto efectos agudos como efectos cronicos. Los grupos de organismos
tipicamente utilizados en pruebas de toxicidad incluyen invertebrados, microorganismos,
peces, plantas y algas (Rizzo, 2011). Los principales parametros usados para reportar los
estudios ecotoxicolégicos son el indice de crecimiento, las tasas de reproduccion,
mortalidad, inmovilizacion, alteraciones histopatoldgicas, alteraciones morfolégicas y
respuestas psicoldgicas.

Se han realizado diversas pruebas de toxicidad para aguas con contaminantes
emergentes tratadas por diferentes procesos de oxidacién avanzada, organismos como V.
fischeri, D. magna y alga P. subcapitata has sido utilizados en pruebas de toxicidad para
agua contaminada con farmacos y tratada por POA'’s, entre estos se encuentran:
diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno en concentraciones que van de 0.8 hasta 200 mg/L
(Mendez-Arriaga et al., 2008; Coelho et al., 2009; Rizzo et al., 2009; Rizzo, 2011). El
organismo objetivo para aplicar en las pruebas de toxicidad debe ser elegido de acuerdo a
la utilizacion final del agua tratada.

En este trabajo se realizaron pruebas de toxicidad con plantas, este tipo de pruebas
basadas en plantas han sido utilizadas para evaluar la toxicidad de contaminantes
organicos e inorganicos (Wieczorek y Wieczorek 2007; Di Salvatore et al., 2008; Rizzo,
2011), nanoparticulas (Lin y Xing, 2007), asi como suelos contaminados (Zorring et al.,
2010). También se han realizado estas pruebas después del tratamiento de agua residual
urbana e industrial (Hernando et al., 2005; Palacio et al., 2009).

En especifico, se realizaron las pruebas de toxicidad con semillas de lechuga (Lactuca
Sativa). Esta es una prueba estatica de toxicidad aguda (120 horas de exposicion) en el
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que se pueden evaluar los efectos fitotbxicos de compuestos puros o de mezclas
complejas en el proceso de germinacion de las semillas y en el desarrollo de las plantulas
durante los primeros dias de crecimiento. Esta prueba puede ser aplicada para la
evaluacion de la toxicidad de compuestos puros solubles, de aguas superficiales (lagos,
rios, etc.), aguas subterrAdneas, aguas para consumo humano, aguas residuales
domésticas e industriales ademés de lixiviados de suelos, sedimentos, lodos u otras
matrices solidas (Castillo, 2004). Sus principales ventajas son:

o Es facil de manipular y almacenar, tiene bajo costo y no requiere equipamiento
sofisticado.

e Permite evaluar la fitotoxicidad de muestras coloreadas o con elevada turbiedad
de manera directa y sin necesidad de filtracion previa, reduciéndose asi las
interferencias debidas al pretratamiento y simplificando el procedimiento de
prueba.

La informacion generada a partir de esta prueba de toxicidad proporciona datos acerca
del posible efecto de los contaminantes en las comunidades vegetales cercanas a las
margenes de cuerpos de agua contaminados o regados con aguas residuales (esto es
una practica comun en México).

Este ensayo de toxicidad ha sido recomendado y aplicado por diferentes organismos de
proteccibn ambiental para la evaluacion ecotoxicolégica de muestras ambientales y
compuestos puros (US EPA, 1989; Castillo, 2004).

El punto final para la evaluacion de los efectos fitotéxicos es determinar la inhibicién en la
germinacion y la inhibicién en la elongacion de la radicula y del hipocotilo (Figura 3.7).

Los efectos cuantificados sobre la elongacion de la radicula y del hipocotilo son efectos
subletales, por lo que se pueden observar los efectos biolégicos de las sustancias
guimicas presentes en el agua. La inhibicién en la germinacién puede considerarse como
un efecto letal (siempre y cuando se tenga la viabilidad de la semilla).

Hipocotilo

- g
/ Radicula
o_ Semilla

Figura 3.7. Morfologia de la semilla y plantula de lechuga Lactuca sativa (Castillo, 2004).

n
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3.2.5 Dosimetria con acido salicilico

Para poder medir la produccion de radicales ‘OH, recientemente se han desarrollado
técnicas en las que se emplean compuestos organicos como trampas (dosimetros) de
radicales ‘'OH formando aductos para su posterior determinacién y cuantificacion. La
principal dificultad de deteccion de los radicales libres es su tiempo de vida media (10° s
en el caso de los radicales "OH). Practicamente impiden su medicién directa (Mezyk et al,
2009; Hu et al.,, 2008). Por tanto, es necesario introducir al sistema en estudio un
compuesto especifico que reaccione con los radicales para que consuma o atrape y forme
un compuesto mas estable y pueda ser detectado por técnicas convencionales (Baci¢ et
al., 2008). Los métodos de deteccion incluyen cromatografia liquida con deteccion
electroquimica y espectroscopia de masas, cromatografia de gases con espectrometria
de masas, electroforesis capilar, resonancia electronica y quimioluminiscencia (Cheng et
al., 2002).

En este estudio se utilizd la técnica dosimétrica con &cido salicilico ya que ofrece las
siguientes ventajas (Martinez-Tarifa et al., 2010):

e Los dosimetros organicos son especificos. Asi, los productos hidroxilados medidos
son productos exclusivamente de la accién de radicales "OH.

e Los productos obtenidos con la dosimetria de &cido salicilico pueden ser
facilmente separados por cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) y
detectados por una red de diodos o un detector de fluorescencia inducida.

e La débil acidez del acido salicilico puede utilizarse para controlar la concentracién
relativa de neutro/iénico acido salicilico por ajuste del pH.

e EIl acido salicilico es una sustancia no polar y soluble ligeramente. Por tanto es
posible llegar a una concentracion relativamente alta de dosimetro, con la
subsecuente protonizacién de la forma i6nica (por disminucion de pH).

La constante de velocidad de reaccién del acido salicilico con radicales ‘'OH en medio
acuoso es de 2.2 x 10 M* s*. El Acido salicilico reacciona con los radicales ‘OH
produciendo derivados hidroxilados (acido 2,5 dihidroxibenzoico y el 2,3
dihidroxibenzoico) y otros productos tales como la fision del anillo y productos de
descarboxilacion (por ejemplo, acido oxalico y maleico, catecol e hidroquinona). De la
concentracion total de los derivados hidroxilados, se pueden calcular las moles de los

radicales "OH usados para la hidroxilacién y asi estimar su concentracion.

3.2.6 Modelos cinéticos de reaccidon

Las reacciones fotocataliticas generalmente obedecen al modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood el cual es reducido a cinéticas de pseudo-primer orden o de orden cero
dependiendo de las condiciones de la reaccion (Klavarioti et al., 2009).

La ecuacion 3.16 muestra el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (Martinez et al.,
2011):

r=——=kiy0= kg To g e Ecuacion 3.16
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Donde C es la concentracion del farmaco en el equilibrio, k. (mol s* cm™) es la constante
cinética de velocidad por unidad de area de la superficie y 6 (cm?) representa la superficie
del fotocatalizador cubierta por el contaminante. Ky es la constante de Langmuir-
Hinshelwood. A concentraciones bajas, K .4C puede despreciarse dado que KyC <1y la
ecuacion se puede simplificar:

7= KappC ooooooiiii, Ecuacion 3.17

En donde kqp, = kinKin €s la constante cinética aparente de pseudo-primer orden.

Por otra parte, Chan y Chu (2003), reportan un modelo cinético de reaccion para el
proceso Fenton clasico en la remocion de atrazina. El modelo derivado de este estudio se
muestra en la ecuacién 3.18:

— = = Ecuacion 3.18

Donde:

C= Concentracion remanente del contaminante (mg/L).
t=tiempo de reaccion (min)

Co= Concentracion inicial del contaminante (mg/L).

p= velocidad de oxidacion (mg/L min)

o= capacidad maxima de oxidacién (adimensional)

Para resolver las constantes, se puede linealizar a:

=Pt Ot Ecuacion 3.19
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental del presente trabajo se dividié en cuatro etapas principales,
las cuales se ilustran en la Figura 4.1. Las pruebas de sintesis del nanocatalizador y de
oxidacion se realizaron a nivel laboratorio. El reactor de oxidacién fue operado a régimen

discontinuo.

Sintesis y caracterizaciéon de
nanofotocatalizadores
(Condiciones experimentales de
maxima produccion de radicales OH")

\4

Pruebas de oxidacién

v

Analisis de resultados

\ 4

Pruebas ecotoxicoldgicas

Figura 4.1. Diagrama de flujo de la metodologia experimental.
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4.1 Sintesis y caracterizacion del nanocatalizador (NanocatFeZSM5)

En esta etapa se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion fisicoquimica y de propiedades
fotocataliticas del nanofotocatalizador. Como parte de esto se realizaron pruebas de
actividad fotocatalitica basadas en un disefio de experimentos y utilizando un método
dosimétrico con acido salicilico como dosimetro para determinar las condiciones
experimentales de maxima produccion de radicales hidroxilo.

4.1.1 Sintesis del NanocatFeZSM5

La sintesis del nanocatalizador se realiz6 mediante el método de intercambio i6nico en
medio acuoso, ya que permite tener un mejor control de la distribucién de especies.

4.1.1.1 Materiales y reactivos

Se empledé una zeolita sédica comercial ZEOcat PZ-2/25 de la marca ZEOCHEM vy
cristales de cloruro de hierro tetra hidratado (FeCl,4H,0) grado analitico de J.T. Baker.
Para ajustar pH de los sistemas se utiliz6 acido clorhidrico (HCI) 2 N e hidréxido de sodio
(NaOH) 0.1 N. La agitaciéon se realizé6 en un termo orbital Barnstead Lab-Line Max Q
4000. La calcinacion se llevo a cabo en una mufla marca Thermoscientific.

4.1.1.2 Método experimental

El método utilizado para la sintesis del nanocatalizador Fe-ZSM5 es reportado Morales
(2013) y se describe a continuacion:

e En 200 mL de agua bidestilada a pH 2.2, se adicionaron 2 g de zeolita sddica (Na-
ZSM5, Si/Al = 12) y se colocaron en matraces Erlenmeyer; estos matraces fueron
forrados con aluminio debido a que el hierro es un compuesto fotosensible.

e Se colocaron en agitacion a 250 rpm y en calentamiento a 80°C.

e Por separado, se preparé una solucion de FeCl,4H,O a concentracién de 0.2 M
utilizando agua bidestilada (solucién madre), de la cual se tomaron los volimenes
correspondientes a adicionar a los matraces para obtener la relacién molar Fe?/Al
=0.279.

e Después de 44.8 min de intercambio se recuperd la zeolita mediante filtracion al
vacio. La torta resultante se re-suspendié en 500 mL de agua bidestilada y se
coloco en agitacion (250 rpm) durante 1 hora para retirar cualquier exceso de
iones de hierro no intercambiados.

e La mezcla se filtr6 nuevamente y el sdélido resultante se secd a temperatura
ambiente durante 24 h.

e Finalmente, el sélido recuperado se calcind a una temperatura de 320°C por 2.8 h
en atmosfera de aire estético.
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4.1.2 Caracterizacién del NanocatFeZSM5

Con el fin de mejorar la eficiencia de producciéon de radicales ‘OH del nanocatalizador
sintetizado por Morales (2013), en este estudio se evaluaron sus propiedades
fotocataliticas. Para ello se realiz6 una caracterizacion optica (determinacién de la energia
de fotoexcitacion) y se midié su actividad fotocatalitica (produccién de radicales "OH).

4.1.2.1 Caracterizacion fisicoquimicay 6ptica

La caracterizacién del nanocatalizador sintetizado se llevé a cabo midiendo las siguientes
caracteristicas:

Tabla 4.1.Caracteristicas a determinar del nanocatalizador sintetizado.

Caracteristicas Técnica analitica

Contenido de hierro Absorcion Atémica (AA)

Propiedades texturales
(area especifica superficial Adsorcion fisica de N,
y volumen poroso)

Energia de fotoexitacién Espectroscopia de reflectancia
(Band gap) difusa UV/Vis

El contenido de hierro del nanocatalizador se midié con un espectrofotometro Spectra AA
(Varian), modelo 220 FS, equipado con flama de aire/acetileno. Las propiedades
texturales de las particulas se midieron en un equipo Bel-Sorp mini Il, Bel-Japan Inc.

Se determiné el espectro de absorcién del NanocatFeZSM5 en un intervalo de 200 a 2500
nm con un espectrofotometro UV-VIS-NIR Cary 500 scan, con el fin de determinar el
band gap (ancho de banda de energia prohibida o energia de fotoexitacion, Eg) utilizando
la ecuacion de Kubelka-Munk.

Las propiedades Opticas de varios materiales se determinan a partir de las reflectancias
difusas y la ecuacién de Kubelka-Munk (Rincon et al., 2005):

e VTV VTV U TR Ecuacioén 4.1

En donde, a y s son los coeficientes de absorcidn y de dispersion, respectivamente y R la
reflectancia difusa. Asumiendo que los materiales en estudio son semiconductores
indirectos, como el dioxido de titanio (TiO,, el fotocatalizador con mayor numero de
aplicaciones en tratamiento de aguas), su band gap (Eg) se obtiene por medio de la
siguiente ecuacion:

a=AMhv —Eg* ..o Ecuacion 4.2
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En donde A es la absorbancia, h es la constante de plank y v es frecuencia. Entonces,
una grafica modificada de la funcion Kubelka-Munk (aE/s)'/? frente a la energia de
exitacion (E) proporciona la determinacién del band gap.

4.1.2.2 Actividad fotocatalitica: determinacion de las condiciones de
maxima produccién de radicales ‘OH

Se llevé a cabo la determinacién de las condiciones de maxima produccion global de
radicales "OH para el proceso Foto-Fenton heterogéneo utilizando la técnica de dosimetria
con acido salicilico. Con los resultados de los valores 6ptimos obtenidos, se realizaron las
pruebas de oxidacion de los contaminantes farmacéuticos.

4.1.2.2.1 Materiales y reactivos

Para llevar a cabo las pruebas de generacién de radicales hidroxilo se utilizé un equipo de
simulacién solar SUNTEST CPS+ ATLAS (figura 4.2) con luz de arco de Xe filtrada. Este
equipo cuenta con control de temperatura en la camara de irradiacion y control de
potencia irradiada en un intervalo de 250 a 750 W/m?. Para mantener la homogeneidad de
la reaccién, en la parte de abajo del simulador se coloc6 un agitador orbital Barnstead
Lab-Line SHKE 2000 (Figura 4.2).

Simulador solar

| Intensidad de luz (Wim?)

SUNTETS

Agitador orbital

Figura 4.2. Esquema del quipo utilizado (simulador de luz solar, agitador orbital y
reactores).

El reactor utilizado fue un vaso de precipitados de vidrio borosilicato (100 mL), con tapa
del mismo material. Las caracteristicas de este reactor se presentan en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Caracteristicas del reactor utilizado.

Parametro Valor Unidades
Volumen 80 mL
Areairradiada 0.027 m?
Profundidad 3.5 cm
Volumen de
Reaccién 50 mL

El perdxido de hidrégeno utilizado (~30% en peso, J. T. Baker) fue estandarizado
empleando el método iodométrico (Anexo A). El acido salicilico (99 % de pureza), el 2,3
acido dihidroxibenzoico (99 %) vy el 2,5 acido dihidroxibenzoico (98 %) se adquirieron de
Sigma-Aldrich. ElI Metanol, acetonitrilo, acido fosférico y el agua fueron grado HPLC,
marca Sigma-Aldrich. Para el ajuste de pH se empleé acido clorhidrico (37% v/v, J. T.
Baker) e hidréxido de sodio (> 99% Sigma Aldrich).

4.1.2.2.2 Seleccion de variables y sus intervalos

La seleccion de variables y sus intervalos se realizé6 tomando en cuenta los resultados de
algunos parametros obtenidos del muestreo y caracterizacién de agua residual producida
en un hospital general de la Ciudad de México. También estas variables e intervalos se
eligieron de acuerdo con la informacion para la oxidacion de farmacos de la revision
bibliografica presentada anteriormente. Los valores seleccionados se aplicaran tanto para
el estudio de maxima produccién de radicales ‘'OH como para la oxidacién de farmacos.

° pH

El valor inicial de este factor se mantuvo fijo y se seleccioné de acuerdo a los resultados
del muestreo realizado del agua residual hospitalaria. EI pH medido se encuentra entre 7
y 9. La informacién reportada en literatura indica un intervalo de 4 a 7 para la maxima
descomposicion del H,O, (Kasiri et al., 2008). De acuerdo a la investigacion bibliogréafica
realizada en estudios en los cuales utilizan catalizadores soportados en zeolita ZSM5 el
pH es 6 (Aleksic et al., 2010), por otra parte, Morales (2013) utiliza pH 7 utilizando el
nanocatalizador de Fe soportado en zeolita ZSM5. Una de las ventajas del proceso foto-
Fenton heterogéneo es que opera a pH neutro de tal manera que el valor fijo seleccionado
fue 7.

e Dosis de H,0O,

La cantidad de H,0O, a adicionar se determiné a partir del calculo estequiométrico de las
moles de H,O, necesarias para realizar la mineralizacion de los contaminantes
seleccionados (tres anti-inflmatorios no esteroideos). Se tomaron en cuenta los
mecanismos de foto-transformacién de los contaminantes (Anexo B) y se consideré un
exceso del 30% por el consumo de H,O, en reacciones no productivas (Pimentel et al.,
2008). De los resultados de dichos calculos (Anexo D) se tomaron como limites
generales un méaximo de 180 mg/L y un minimo de 26 mg/L.
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e Relacion masica Fe/H,0,

Con base en el analisis de informacion reportada en literatura se utilizan diferentes
relaciones Fe/H,0,, tanto masicas como molares. Kusic et al.,, (2007) estudiaron
diferentes relaciones molares (1:5 a 1:50), en este estudio encontraron que los mejores
resultados se obtuvieron con la relacién 1:50; otros autores como Aleksic et al., (2010)
estudian relaciones similares (1:10 a 1:40). Para este estudio se tomaron relaciones
masicas de 1:50 como méaximo y de 1:10 como minimo.

e Intensidad delaLuz

El intervalo de la irradiacion luz se defini6 a partir del andlisis de informacién de los
estudios realizados con sistemas heterogéneos tipo Foto-Fenton empleando equipos
simuladores de luz solar. Diferentes autores reportan utilizar una irradiacion promedio de
500 W/m? que corresponde al 50% de AM1 (intensidad de luz al mediodia de la radiacién
solar ecuatorial) (Mosteo et al., 2006; Yuranova et al., 2006; Tong et al., 2011). Para el
disefio experimental se selecciond como valor méaximo 500 W/m?. Un valor de 0 W/m? fue
considerado como minimo con el fin de analizar el sistema en fase obscura.

e Tiempo

En el andlisis de informacion reportada en literatura se pudo determinar que los tiempos
en los que se obtiene la maxima degradacion de farmacos oscilan entre 60 y 200 minutos,
dependiendo de las diferentes condiciones aplicadas. Para la determinacién de la maxima
produccion de radicales ‘OH, se utiliz6 como minimo 60 minutos y se tom6 como maximo
120 minutos. Para la oxidacién de contaminantes farmacéuticos se realizaron cinéticas.

e Dosis de acido salicilico

La seleccion de la concentracion de acido salicilico a utilizar para medir la produccion de
radicales "OH se baso en diferentes datos reportados en la literatura, en dichos estudios
se utilizaron diferentes concentraciones de acido salicilico (en soluciébn con agua
destilada) que van desde 250 pg/mL (Jen et al., 1998) hasta 750 mg/L (Amin et al., 2010).
Martinez-Tarifa et al., (2010), estudiaron concentraciones, en solucién con agua destilada,
a partir de 50 hasta 200 mg/L, demostraron que si todos los radicales ‘OH generados en
el sistema reaccionan con el dosimetro, no se observaran cambios a la cuantificacion de
radicales "OH utilizando diferentes concentraciones del mismo. En otro estudio realizado
por Arrojo et al., (2007), utilizaron como concentracion optima 250 mg/L de acido salicilico
y mencionan que tener un exceso de este compuesto garantiza el efecto de la trampa
(consumo de radicales ‘'OH para su determinacion y cuantificacion) y minimiza la
recombinacion de los radicales ‘OH. Con base en esos resultados, para este sistema en
estudio, se eligio trabajar con una concentracion de 200 mg/L de acido salicilico.
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4.1.2.2.3 Disefio experimental

Se utiliz6 un disefio central compuesto para las pruebas de producciéon de radicales, el
cual permite optimizar las variables de respuesta con un nimero minimo de experimentos
asi como analizar la interaccion entre pardmetros. El disefio central compuesto es una
variante del disefio 2* el cual estad compuesto por una seccién fraccionada del 2y un 2k
axial (puntos estrella o puntos alfa) y un punto central. Por ello el nimero total de
experimentos se estima a partir de la ecuacion 4.3:

N = 2K+ 2K+ Neerreeiiiiieeeeeeeieeeeee Ecuacion 4.3

Siendo:

k : Numero de factores en el disefio
N: NUumero de observaciones experimentales
N : Numero de repeticiones del punto central

En la Tabla 4.3 se muestran cada una de las variables a evaluar y sus niveles. El factor de
repuesta determinado en este caso fue la produccion de los radicales ‘OH.

Tabla 4.3. Factores a evaluar y sus niveles codificados y valores naturales para las
pruebas de produccién de radicales hidroxilo.

Nivel
Factores 1 0 1
A: Dosis H,O, (mg/L) 26 103 180
B: Fe/H,0, (masica) 1:10 1:30 1:50
C: Intensidad de luz (W/m?) 0 250 | 500
D: Tiempo (min) 60 90 120

Por medio del programa Statgraphics Centurion XV se calcularon las combinaciones del
disefio central compuesto centrado en las caras con 5 repeticiones en el punto central, el
total de experimentos fue 29. En la Tabla 4.4 se presenta la matriz con valores codificados
y valores naturales.
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Tabla 4.4. Matriz experimental con valores codificados y valores naturales.

VALORES CODIFICADOS VALORES NATURALES
Factor A | FactorB | FactorC | FactorD | Factor A | FactorB | FactorC | Factor D
1 1 1 -1 -1 180 01:50 0 60
2 -1 1 1 1 26 01:50 500 120
3 0 0 0 1 103 01:30 250 120
4 0 0 0 0 103 01:30 250 90
5 0 0 1 0 103 01:30 500 90
6 1 1 1 -1 180 01:50 500 60
7 -1 1 -1 -1 26 01:50 0 60
8 1 1 -1 1 180 01:50 0 120
9 -1 0 0 0 26 01:30 250 90
10 0 1 0 0 103 01:50 250 90
11 1 -1 -1 1 180 01:10 0 120
12 -1 1 -1 1 26 01:50 0 120
13 -1 -1 1 1 26 01:10 500 120
14 -1 1 1 -1 26 01:50 500 60
15 1 1 1 1 180 01:50 500 120
16 0 -1 0 0 103 01:10 250 90
17 0 0 0 0 103 01:30 250 90
18 1 -1 -1 -1 180 01:10 0 60
19 1 -1 1 1 180 01:10 500 120
20 -1 -1 1 -1 26 01:10 500 60
21 1 0 0 0 180 01:30 250 90
22 -1 -1 -1 -1 26 01:10 0 60
23 0 0 0 0 103 01:30 250 90
24 0 0 -1 0 103 01:30 0 90
25 0 0 0 0 103 01:30 250 90
26 -1 -1 -1 1 26 01:10 0 120
27 0 0 0 -1 103 01:30 250 60
28 0 0 0 0 103 01:30 250 90
29 1 -1 1 -1 180 01:10 500 60
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4.1.2.2.4 Método experimental

Procedimiento:

e En el quipo de simulacion solar se colocaron 8 reactores.

e En cada uno se adicionaron 50 mL de una solucién de acido salicilico (200 mg/L) a
pH 7.

e Posteriormente, a estas soluciones se les agregé el NanocatFeZSM5 y el H,O, de
acuerdo a las dosis establecidas en el disefio experimental.

e EIl sistema se mantuvo en agitacion a 200 rpm durante el tiempo establecido para
cada experimento.

Al final de cada reaccion se determiné el hierro residual por el método de tioglicolato de
amonio y el peroxido de hidrégeno residual mediante el método colorimétrico de sulfato de
titanio (Anexo A).

4.1.2.2.5 Técnica de cuantificacion de derivados hidroxilados del
acido salicilico

Los derivados hidroxilados se cuantificaron por HPLC; A;: 236 nm para el acido salicilico y
para el 2,5-dHBA y A,: 246 nm para detectar el 2,3 d-HBA. La fase movil para eluir estos
compuestos fue MeOH:CH;CN:Ac. Fosférico (0.1%) 10:8:82. Con un volumen de
inyeccion de 30 uL y una velocidad de flujo programada. El equipo utilizado fue Agilent
1100 equipado con una columna ACE 5 C18-Ar (fenil) de 150 x 4.6 mm o equivalente y
acoplado a un detector de arreglo de fotodiodos.

4.2 Pruebas cinéticas de oxidacién avanzada

Las pruebas de oxidacion avanzada realizadas fueron cinéticas en las que se utilizaron
los valores 6ptimos de las variables del proceso (dosis de H,O,, relacibn masica de
Fe/H,0,, intensidad de la luz y tiempo de reaccion). En estas pruebas se evalud la
influencia de: 1) la concentracion inicial del farmaco (de acuerdo a resultados del
muestreo y caracterizacion del agua residual hospitalaria se eligieron tres concentraciones
a estudiar 30, 120 y 210 mg/L) y 2) la contribucién de cada componente del sistema de
oxidacion avanzada propuesto (peroxido de hidrégeno, nanoparticulas de hierro y luz
solar) a la eficiencia global de remocién de los farmacos. En este Ultimo caso se
realizaron pruebas con cada componente por separado (peréxido de hidrégeno,
nanoparticulas de hierro y luz solar) y las combinaciones de dos y tres de los
componentes, utilizando una concentracion inicial de 30 mg/L (de acuerdo a los
resultados de la influencia de la concentracion inicial del farmaco) para cada farmaco
seleccionado. Ademas de determinar COD y la concentracion residual del farmaco a
diferentes tiempos de reaccion, al final de cada experimento, también se realizaron
pruebas toxicologicas para tener un elemento adicional que permitiera determinar la
eficiencia de cada componente y de sus combinaciones.
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4.2.1 Seleccion de tres compuestos anti-inflamatorios y sus concentraciones

4.2.1.1 Criterios de seleccion de farmacos modelo

Para poder llevar a cabo la seleccién del contaminante a estudiar se plantearon diferentes
criterios. Para este estudio se tomé como base la informacién proporcionada por el
hospital en estudio sobre el consumo de medicamentos, partiendo de la hipétesis que los
medicamentos mas utilizados seran los que se encuentren en mayor proporcion en el
agua residual y datos de la revision bibliogréfica realizada. Los criterios fueron los
siguientes:

e Con base en la informacion proporcionada por el hospital en estudio de los
medicamentos consumidos en ese establecimiento se identificaron los
mayormente consumidos.

e De acuerdo a una revision de informacién, se determin6é si los medicamentos
mayormente consumidos se han identificado en aguas residuales urbanas y
hospitalarias. Lo anterior para saber si representa un riesgo a la salud y al
ambiente, tanto en México como en el mundo.

e También se revis6 el grado de remocién del contaminante por procesos
convencionales de tratamiento de aguas. Ya que si se degrada facilmente con los
procesos convencionales no seria necesario ni costeable utilizar un proceso de
oxidacion avanzada.

e De manera adicional se revis6 si se ha estudiado su remocién por procesos de
oxidacién avanzada, cudles procesos y su porcentaje de remocion. Lo anterior
para determinar si el proceso propuesto en este trabajo presenta mayores ventajas
y eficiencias.

e Se investigé para los medicamentos mayormente consumidos en el hospital en
estudio, la existencia de un método de cuantificacion por HPLC acoplada a
deteccién con fotodiodos, equipo existente en el grupo de investigacién en el que
se realizd este estudio. La anterior es una técnica ampliamente utilizada para el
seguimiento de los procesos de degradacion de contaminantes organicos.

e Se determind la facilidad para obtener los estandares cromatogréficos. Es
importante poder obtener los estandares de los contaminantes seleccionados para
trabajar experimentalmente con ellos y medirlos por HPLC debido a que es un
método de gran sensibilidad y exactitud.
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4.2.1.2 Muestreo y caracterizacion de agua residual hospitalaria:
determinacién de los niveles de contenido organico a utilizar en las
pruebas de oxidacion

Con el fin de establecer las concentraciones a estudiar de los compuestos farmacéuticos,
se realiz6 un muestreo y caracterizacion de agua hospitalaria, ya que como fue sefialado
anteriormente, este tipo de aguas contiene mayor concentracibn de contaminantes
farmacéuticos. También se midié el caudal producido para estimar los costos de
tratamiento utilizando el sistema de oxidacién avanzada que se evalud en este trabajo de
tesis. El muestreo se realizé en un hospital general de la Ciudad de México.

En México el agua residual hospitalaria es vertida al alcantarillado sin ningun tratamiento y
no se identific6 informacion sobre sus caracteristicas. En general, las aguas residuales
hospitalarias son descargadas directamente al sistema de alcantarillado; en el muestreo
de este estudio se siguid la metodologia descrita en la NOM-002-SEMARNAT-1996. Se
tomaron seis muestras simples durante una jornada de trabajo del hospital cada 2.5 horas
por duplicado. En cada toma de muestra se midi6 el caudal del agua residual.

e La caracterizacion de las muestras consistié en la medicion de diferentes paradmetros
fisicoguimicos y biol6gicos (Tabla 4.5). Los parAmetros como la temperatura, pH y
conductividad se midieron in situ. Los demas pardmetros fueron medidos en el
laboratorio de la Coordinacién de Ingenieria Ambiental del Instituto de Ingenieria,
UNAM.

Tabla 4.5. Pardmetros determinados en las muestras de agua hospitalaria.

Parametro Técnica o Método Informacion obtenida
Temperatura Medicién directa con termémetro de mercurio Temperatura de salida del efluente
pH APHA 4500 HB (multiparametro) indice de acidez o alcalinidad
Conductividad APHA 4500 HB (multiparametro) Cantidad de especies iénicas en medio
Turbiedad APHA 2130 B (turbidimetro) indice de sélidos suspendidos no sedimentados
Color Method 8025 HACH Indice de materia orgénica disuelta o metales que dan

color a la muestra
cob Standard Method 5220 D Indice de materia orggnlca @sug!ta e indice de nivel de
mineralizacion
Absorbancia UV ;54 mm Standard Method 5910 D Monitoreo de compuestos aromaticos presentes
ST, SSTy SDT Standard Method 2540 A, B, C Medida indirecta de Ig cantldgd de solidos totales,
suspendidos y disueltos

DQO Standard Method 5220 D Indice de materia organica e inorganica capaz de

oxidarse

El muestreo se realiz6 en un registro ubicado en el patio de servicio del hospital
(coordenadas N 19° 17.432° W 099° 0.9589’ Elevacion 2296.7 m). En dicho registro se
concentra el agua residual de las principales areas del hospital. El agua fue sacada del
registro con un dispositivo elaborado con materiales reciclados para sacar de una sola
toma un litro de agua (Figura 4.3), estas muestras fueron colectadas en botellas ambar de
1L (conservadas a 4°C) y posteriormente se determiné el caudal de descarga en el
momento de la toma por el método de seccidn-velocidad.
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Figura 4.3. Muestreo del agua residual en un registro de hospital.

Se realizaron muestreos durante una semana completa (lunes-domingo) para poder
determinar los cambios de las caracteristicas del agua residual. Las muestras fueron
colectadas cada 2.5 horas, desde las 7:00 y hasta las 19:30 horas. Se tomaron seis
muestras simples y una compuesta por dia. De igual manera se midieron los parametros
ya mencionados y el caudal en cada toma.

4.2.2 Materiales y reactivos

Los materiales y reactivos utilizados para las pruebas cinéticas de oxidacion de
contaminantes farmacéuticos, fueron los mismos descritos anteriormente para la
dosimetria con acido salicilico. Se utiliz6 el mismo volumen de reaccion de 50 mL. Los
farmacos utilizados fueron: diclofenaco sodico, ketorolaco trometamina (para fines
practicos se abreviara como ketorolaco) y naproxeno sodico (Sigma-Aldrich = 99%). Las
caracteristicas de estos compuestos farmacéuticos se presentan en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.6. Farmacos seleccionados y sus propiedades.

Nombre/Estructura
quimica

Ketorolaco (trometamina)

o o
I

N
COH

\ ’/ HN" C{CH;OH},

Diclofenaco
Cl
O Na*
NH
(o]
Ci

Naproxeno

Nombre IUPAC

(+)}-5-Bencil-2, 3-dihidro-1H-pirrolizina-1-
carboxilico Acido tris salt

Sal monosddica de 2-[(2.6-
diclorofenil) amino] &cido
bencenoacético

(8) -6-Metoxi-alfa-metil-2-
Maftalenacetato(-}-Sadico

Férmula C-5H24N20.5 C-4H--:C|2NNEO; C-4H-403NE

Masa molecular 25527 g/mal 318.13 g/mol 262 27 g/maol
Punto de fusién - 283-285 °C 153-154 °C

Solubilidad en agua 25 mg/mL 2.43 mg/mL 0.159 mg/mL
pKa 35 4.2 4.15

Toxicidad

Oral-rata LD50 189 mg/kg
Oral-ratdn LD50 293 mg/kg

Oral-rata LD50 53 mg'kg
Oral-ratén LD50 95 mg'kg
Oral-conejo LD50 157 mg/kg

Oral-rata LD50 248 mg'kg
Oral-ratgn LD50 360 mg'kg

Efectos secundarios

Efectos adversos reportados en los
diferentes estudios clinicos realizados:
Hemorragia gastrointestinal, recto-rragia,
melena, nausea, llcera péptica,
dispepsia, diarrea, dolor gastrointestinal,
Asma, disnea, palidez e hipertension.

Dolor epigdstrico, otros
trastor-nos gastro-intes-tinales
como nausea, vomito, diarrea. En
ocasiones: cefalea, mareo o
vértigo. Puede provocar abortos
espontanens.

Con la administracidn prolongada en
animales ha resultado en necrosis
papilar renal y otras patologias
renales -anormales. En humanos se
han presentado reportes de nefritis
intersticial, hematuria, proteinuria, y
ocasionalmente, sindrome nefrético.

4.2.3 Método experimental

La metodologia experimental fue la misma seguida anteriormente para la produccién de
radicales ‘OH y se utilizaron los valores 6ptimos obtenidos en las pruebas de dosimetria
para la maxima produccién de estos radicales (Tabla 4.7). Para poder establecer los
mejores tiempos de oxidacion de los contaminantes, se realizaron cinéticas a 20, 40, 60,
90, 120 y 150 minutos. Se utilizaron tres diferentes concentraciones, establecidas en
cuanto a los resultados del muestreo y caracterizacion del agua residual hospitalaria (30,
120 y 210 mg/L), para cada uno de los farmacos.

Tabla 4.7. Valores utilizados para la degradacién de contaminantes farmacéuticos.

Factores Valores
Dosis H,0, (mg/L) 180
Fe/H,0O, (mésica) 1:18
Intensidad de luz (W/m?) 500
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Procedimiento:

e Se prepararon soluciones de cada uno de los farmacos seleccionados a tres
diferentes concentraciones (agregando 30, 120 y 210 mg del farmaco en 1 litro de
agua destilada respectivamente) y se ajustaron a pH 7.

¢ En ocho fotoreactores se adicionaron 50 mL de la solucién del farmaco (cada
farmaco y cada concentracion se realizd por separado).

e Estos fueron colocados en el equipo de simulacion solar.

o Posteriormente, a las soluciones se les agregaron las dosis de NanocatFeZSM5 y
H,O, establecidas en la Tabla 4.7.

e Finalmente se inici6 y se mantuvo la agitaciéon a 200 rpm durante el tiempo
establecido para cada reaccion.

Los parametros medidos al finalizar cada reaccion fueron: pH, color, COD y concentracion
residual del contaminante por HPLC. También se tomaron en cuenta parametros
cinéticos; con los resultados obtenidos se aplicaron los modelos cinéticos de pseudo-
primer orden (Langmuir-Hinshelwood) y el modelo propuesto por Chan y Chu (2003), con
el fin de determinar qué modelo describe mejor los valores obtenidos experimentalmente
con el sistema en estudio (NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar).

4.2.4 Técnicas analiticas

4.2.4.1 Cuantificacion de compuestos anti-inflamatorios

Para determinar la concentracién del farmaco en el agua antes y después del tratamiento,
se utiliz6 el método de cuantificacion cromatografia liquida de alta resolucién acoplada a
un detector de fotodiodos, equipo Agilent 1100 equipado con una columna C.g-Ar ACE
150 x 4.5 mm, utilizando las siguientes longitudes de onda para la deteccién de cada
farmaco, A: 275 nm para el diclofenaco, A: 310 para el ketorolaco y A: 230 nm para
detectar el naproxeno. La fase mévil es CH;CN-Ac. Fosférico (0.1%). Con un volumen de
inyeccion de 50 uL y velocidad de flujo de 1.0 mL/min.

4.3 Pruebas ecotoxicoldgicas

Se utilizé una incubadora de temperatura controlada (24 + 2°C), cajas petri de 60 mm,
cartones adsorbentes Millipore de 45 mm y agua destilada.

Para este ensayo se utilizaron semillas de lechuga de la especie Lactuca sativa. Estas

semillas fueron cultivadas en huertos organicos para garantizar que estuvieran libres de
fungicidas o plaguicidas, los cuales afectarian el desarrollo de la plantula.
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La técnica consisti6 en colocar cinco semillas en el medio absorbente previamente
colocado en una caja petri y saturado con 2 mL de la solucién en estudio evitando que se
formen bolsas de aire y dejando espacio suficiente para su germinacioén, se realizé por
triplicado para cada solucion. En la Figura 4.4 se muestra un esquema de distribucion de
las semillas.

Las semillas se dejaron germinar en una incubadora a una temperatura de 24 + 2 °C, por
un periodo de 7 dias, para este estudio fue el necesario aumentar el tiempo para poder
observar el crecimiento en las semillas, ya que los pardmetros a medir fueron la
germinacion de las semillas y la elongacién de la radicula e hipocotilo de manera conjunta
(medido en milimetros). La solucion control utilizada fue agua destilada ya que es la que
se utiliza en la preparacién de las soluciones de farmacos en estudio.

Control (Agua Farmaco
destilada) 30 mg/L

Muestras con d|ferentes tratamientos

Figura 4.4. Esquema de distribucién de semillas.

Se requiere hacer una prueba de viabilidad de las semillas para verificar que cada lote
nuevo de semillas que se utilice tenga un porcentaje de germinacién superior al 90%,
sincronizacion en la germinacién y baja variabilidad de la elongacion de la radicula e
hipocotilo (CV<30%).

Para poder realizar de la prueba, se debe de garantizar el poder germinativo = a 90%, de
lo contrario, se debe aumentar el nUmero de semillas por caja para obtener un nimero
minimo de 18 semillas germinadas.

Con los resultados obtenidos en las pruebas de germinacion y elongacion se llevé a cabo
un analisis estadistico de los datos arrojados en cada caso, conjuntamente se utilizaron
las siguientes ecuaciones (Sahagun, 2011):

TPG = N3G X100 Yoeeveeeeeooee Ecuacion 4.4

No.total de semillas

EP — EP .y
IC = °°“gl‘;1 MUESTA 5 100 U eneneneeeeeeeeeananannn, Ecuacioén 4.5
control

Donde: TPG: Tasa promedio de germinacion. NSG: Namero de semillas germinadas.
IC: Inhibicion del crecimiento. EP: Elongacion promedio de la radicula e hipocaotilo.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacion del NanocatFeZSM5

5.1.1 Caracterizacién fisicoquimicay propiedades 6pticas

Las caracteristicas fisicoquimicas del nanocatalizador se presentan en la Tabla 5.1. El
contenido de hierro se midié para establecer la cantidad de catalizador a adicionar en las
pruebas de oxidacion y el area superficial para compararlo con el material sin tratamiento.

Tabla 5.1. Resultados de la caracterizacion del nanocatalizador.

CARACTERISTICA RESULTADO
Contenido de hierro (% Fe m/m) 0.368 + 0.032
Area superficial (m%g) 306.65 + 41.92

Estudios anteriores reportan haber obtenido particulas de tamafio nanométrico utilizando
el mismo método de sintesis (Medina, 2010; Morales, 2013) En el estudio realizado por
Morales (2013), se obtuvieron resultados similares (porcentaje de contenido de hierro de
0.327 y un area de 363.5 m?/g) al del presente trabajo. Por otra parte, Medina (2010)
obtuvo un porcentaje de hierro de 0.17, significativamente menor al obtenido en este
estudio y un area similar (324.27 m?/g). El porcentaje de hierro obtenido es similar al valor
reportado en otros estudios que utilizaron el mismo método de sintesis, Hartmann et al.,
(2010) obtuvieron un porcentaje en peso de hierro de 0.33.

Comparando los resultados en cuanto al area superficial obtenida con la del material de
soporte sin ningan tratamiento (400 m?/g), se puede observar que no disminuye de
manera significativa, analizando los resultados obtenidos por los otros autores, el area
esta relacionada con el contenido de Fe y se puede decir que el método de sintesis
utilizado no bloquea los poros de la zeolita. Como se habia mencionado anteriormente, un
area superficial mayor aumenta la actividad catalitica y por lo tanto la velocidad de
oxidacion.

Con los datos del espectro de absorciéon de luz de la muestra, se calcul6 la funciéon de
Kubelka-Munk y se trazé la gréfica en funcion de la energia de la luz incidente (Figura
5.1).
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Figura 5.1. Funcion Kubelka-Munk en funcién de la energia del fotocatalizador evaluado
en este estudio.

El valor del band gap o energia de fotoexcitacion (Ey) se obtuvo extrapolando la parte
lineal de la grafica al eje de abscisas. La energia de fotoexcitacion calculada para el
NanocatFeZSM5 fue de 3.1 eV, este valor indica que este material tiene propiedades
semiconductoras (con un valor mayor a 4 eV el material es denominado dieléctrico, si es
cercano o igual a cero se denomina metal, en cualquier otra circunstancia es
semiconductor) (Blesa y Blanco, 2005). El valor calculado es muy similar al reportado para
el TiO,, Eg= 3.2 (Rincon et al., 2005). Una caracteristica importante de los fotocalizadores
es que la energia de fotoactivacion del catalizador debe estar dentro del intervalo luz
visible-UV cercano, necesariamente menor a 4.1 eV para poder aprovechar la luz solar;
esto se debe a que cuando se irradia el material con fotones de energia igual o mayor a la
de su ancho de banda es posible promover electrones de la banda de valencia hasta la
banda de conduccion generandose los pares electrén/hueco asi, un material que posee
un band gap pequefio se activa con una de longitud de onda mayor que un material que
posee un band gap mayor (Li et al., 2007).
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5.1.2 Actividad fotocatalitica: determinacidn de las condiciones de méaxima

produccién de radicales "OH

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos en cada una de las pruebas
experimentales.

Tabla 5.2. Resultados obtenidos en las pruebas de produccién de radicales "OH.

Factor A Factor B Factor C Factor D Respuesta
ETEARETED | SOl (ﬁg;\ogz) Luz (W/m?) (E&Tfoi) (micro.n?:Ies/L)
1 180 01:50 0 60 0.057
2 26 01:50 500 120 41.125
3 103 01:30 250 120 30.802
4 103 01:30 250 90 23.695
5 103 01:30 500 90 43.692
6 180 01:50 500 60 53.510

7 26 01:50 0 60 0

8 180 01:50 0 120 2.617
9 26 01:30 250 90 10.536
10 103 01:50 250 90 26.714
11 180 01:10 0 120 0.986
12 26 01:50 0 120 0
13 26 01:10 500 120 25.738
14 26 01:50 500 60 21.146
15 180 01:50 500 120 91.181
16 103 01:10 250 90 0
17 103 01:30 250 90 18.736
18 180 01:10 0 60 0
19 180 01:10 500 120 121.599
20 26 01:10 500 60 11.130
21 180 01:30 250 90 31.106
22 26 01:10 0 60 0
23 103 01:30 250 90 22.309
24 103 01:30 0 90 0
25 103 01:30 250 90 26.079
26 26 01:10 0 120 0
27 103 01:30 250 60 15.624
28 103 01:30 250 90 21.305
29 180 01:10 500 60 46.186
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Para determinar si los datos obtenidos en la experimentacion son validos e identificar los
factores que afectan significativamente al proceso se realiz6 un analisis de varianza
(ANOVA). La Tabla 5.3 muestra los resultados, en la cual se compara el valor de p
general con el valor p de cada factor y de las interacciones de los factores. Estos valores
permiten observar los efectos que pueden tener los factores individuales o sus
interacciones sobre la variable de respuesta (produccién de OHs). Un valor p considerado
estadisticamente significativo es el menor a 0.05 con un intervalo de confianza del 95%.

El valor de R? sefiala la variacién en la variable respuesta atribuida a los factores de
optimizacion, siendo mejor conforme el valor se acerca a la unidad. Para este estudio la
R?fue de 0.944.

Tabla 5.3. Andlisis de varianza de los resultados de las pruebas de dosimetria con acido

salicilico.
Factor/ Suma de | Gradosde | Media de .

combinacién cuadrados | libertad [cuadrados Cociente F | Valor P
A: Dosis H,0, 3135.47 1 3135.47 35.17 0
B: Fe/H,0, 52.3969 1 52.3969 0.59 0.456
C: Intensidad de Luz 11332.4 1 11332.4 127.12 0
D: Tiempo 1538.18 1 1538.18 17.25 0.001
AA 14.6582 1 14.6582 0.16 0.6912
AB 136.949 1 136.949 1.54 0.2356
AC 2747.79 1 2747.79 30.82 0.0001
AD 420.681 1 420.681 4.72 0.0475
BB 66.8025 1 66.8025 0.75 0.4013
BC 0.0240648 1 0.0240648 0 0.9871
BD 59.2792 1 59.2792 0.66 0.4285
CcC 29.9959 1 29.9959 0.34 0.5711
CD 1298.26 1 1298.26 14.56 0.0019
DD 58.9093 1 58.9093 0.66 0.4299
Error total 1248.1 14 89.15
Total 22243.2 28

En la Figura 5.2 se presenta el diagrama de Pareto donde se puede observar la influencia
(positiva 0 negativa) de cada variable individual y sus interacciones. Un incremento de las
variables con efecto positivo en la respuesta genera un incremento en la produccion de
radicales "OH.
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Figura 5.2. Diagrama de Pareto de las pruebas de dosimetria con acido salicilico.

De acuerdo a lo anterior, las variables significativas, de mayor a menor influencia son:

Factor C: Intensidad de luz

Factor A: Dosis H,0,

Interaccién entre la dosis de H,0, y la intensidad de luz
Factor D: Tiempo

Interaccioén entre la intensidad de luz y el tiempo

ASANENENEN

Como se puede observar, el factor de mayor influencia significativa es la intensidad de
luz para la formacién de radicales "OH. Se puede ver que la relacion Fe/H,O, no tiene
ninguna influencia en la produccion de radicales; de acuerdo a las reacciones que se
llevan a cabo en el proceso Foto-Fenton, la interaccion de los tres componentes Fe, H,O,
y luz generan mayor cantidad de radicales, pero en este caso la generacion de radicales
depende mas de la intensidad de luz aplicada, su reaccion con el H,O, adicionado y el
tiempo en el cual se lleva la reaccién. Jen et al., (1998) encontraron que utilizando el
proceso Fenton, lo mas importante es mantener una relacién de acido salicilico/H,O, de
5.0, ya que el H,0O, es el que juega el papel mas importante para la produccion de
radicales "OH. Por otra parte, en este estudio se determiné que de igual manera el H,0,
tiene influencia, pero utilizando el proceso Foto-Fenton la luz tiene mas. Asi que
combinando estos dos parametros en la reaccion, se puede obtener una mayor
produccion de radicales "OH.

La ecuaciéon o modelo matematico (obtenida con el mismo software) del modelo ajustado
es la siguiente:

Producciéon de radicales "OH= 20.2511 + 13.1982 *Dosis H,0, + 25.0914*Intensidad de
luz + 9.24417*Tiempo + 13.1048*Dosis H,O,*Intensidad de luz + 5.12763*Dosis
H,O,*Tiempo + 9.00784*Intensidad de luz*Tiempo.
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Variando la dosis de H,0O, y la intensidad de la luz, que son los principales factores de
influencia significativa sobre la produccion de radicales "OH, sin incluir a los otros factores
y aplicando el modelo matematico obtenido se genera la superficie de respuesta estimada
para la produccién de radicales "OH (Figura 5.3).

Superficie de respuesta
Tomando en cuenta solo los factores Ay C

Produccién OH's

Intensidad de Luz

Dasis H,05

Figura 5.3. Superficie de respuesta de las variables significativas intensidad de luz y dosis
de H,O, para la produccién de radicales 'OH.

De acuerdo a los resultados arrojados por el software, los valores éptimos estimados de
los factores evaluados para una maxima produccion de radicales "‘OH se muestran en la
Tabla 5.4. Estos valores Optimos se encuentran entre los valores minimos y maximos
establecidos en los niveles, -1 y 1 respectivamente.

Tabla 5.4. Valores Optimos de las variables o factores para la maxima producciéon de
radicales "OH utilizando el sistema evaluado de oxidacion avanzada.

Valores
Factores =
Codificado | Natural
Dosis H,0, (mg/L) 1 180
Fe/H,0O, (mésica) -0.307 1:18
Intensidad de luz (W/mz) 0.999 500
Tiempo (minutos) 1 120

52



5.2 Pruebas cinéticas de oxidacion avanzada

5.2.1 Seleccion de 3 compuestos anti-inflamatorios y sus concentraciones

5.2.1.1 Selecciéon de farmacos modelo

De acuerdo con la informacién proporcionada por el hospital, los grupos de farmacos mas
utilizados son: antibiéticos, hormonas, anti-inflamatorios y vasodilatadores. Se tomé como
hipotesis que los compuestos mas utilizados son los que se encontrardn en las aguas
residuales. Como se mencioné en el marco tedrico, dos de los principales grupos de
farmacos encontrados en el ambiente son los antibiéticos y los anti-inflamatorios. Se
decidié estudiar tres diferentes farmacos de un solo grupo para poder establecer si el
proceso a estudiar puede ser aplicable a un grupo farmacéutico en general a pesar de
que las moléculas de cada compuesto sean muy diferentes entre si. Se descarté el
estudio de los antibi6ticos en este estudio ya que en México, a partir del afio 2010, fue
restringida la venta libre de antibiéticos, por lo cual se pueden adquirir solamente con
receta médica, generando un consumo moderado de dichos medicamentos. En cuanto a
los anti-inflamatorios no esteroideos no existe aun alguna regulacion.

Por tal motivo, el grupo farmacéutico seleccionado fue el de los anti-inflamatorios no
estiroideos y en especifico tres farmacos que son: diclofenaco, ketorolaco y naproxeno.
Este tipo de medicamentos se ha encontrado en cuerpos de agua naturales, aguas
residuales municipales y hospitalarias en todo el mundo. En México, se han encontrado
en los sistemas de riego de campos agricolas (Siemens et al., 2008), ademas de que ha
sido reportado que su presencia en el agua causa dafio a diferentes especies.

Para farmacos como el diclofenaco y naproxeno existe informacion reportada sobre su
remocién con diferentes procesos de oxidaciébn avanzada, el objetivo de estudiar estos
medicamentos es que se pueden comparar las diferentes técnicas estudiadas. Esta
comparacion puede realizarse con base en los valores de los tiempos de reaccion,
porcentaje de remocién y generacion de subproductos o residuos generados. Por otra
parte, el ketorolaco forma parte del mismo grupo de medicamentos, pero no ha sido
estudiada su remocion por un proceso similar y la informacién de su presencia en el
ambiente es limitada. En este estudio es de especial interés ya que es el medicamento
dentro del grupo de los anti-inflamatorios més utilizado por el hospital de referencia, que
como se menciond, es un hospital general ubicado en la ciudad de México. Finalmente,
los tres farmacos seleccionados pueden ser cuantificados por HPLC acoplada a deteccion
UV y estdn comercialmente disponibles sus estandares cromatograficos.
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5.2.1.2 Muestreo y caracterizacion de agua residual hospitalaria:
determinacion de los niveles de contenido orgénico a utilizar en las
pruebas de oxidacioén

La Tabla 5.5 muestra el caudal promedio obtenido para cada dia de muestreo. Como se
puede observar, el caudal cambia con respecto a la afluencia de pacientes en el hospital y
también con la cantidad de personal, la cual es mayor de lunes a viernes. El promedio
general del caudal de agua residual producida por el hospital es una semana es 0.30 L/s.
El hospital cuenta con 212 camas y el caudal producido por dia es de 26.4 m®. Verlicchi et
al., (2010) realizaron un estudio en donde concluyen que el consumo de agua en los
hospitales depende del tipo de pais, industrializado o en desarrollo, mencionan que un
hospital que tiene 200 camas consumira (como minimo) 70 m®dia y por consecuencia el
mismo efluente de agua residual. Por otra parte, Martins et al., (2009) encontraron en su
estudio que un hospital de 270 camas tiene un flujo de agua residual aproximado de 190
m°®/dia, s6lo para una cierta area del hospital. Debido a esto, se puede decir que los flujos
de agua residual en los hospitales son variables y dependen de diversos factores para su
cuantificacion.

Tabla 5.5. Promedio del caudal diario medido.

Dia de muestreo | Caudal (L/s)
Lunes 0.216
Martes 0.640
Miércoles 0.273
Jueves 0.416
Viernes 0.229
Sébado 0.163
Domingo 0.173

En la Tabla 5.6 se muestran los valores resumidos de los resultados de la caracterizacion
de las muestras simples. De acuerdo a los resultados obtenidos en cuanto a las
concentraciones de los parametros medidos al agua residual hospitalaria, se puede
clasificar como agua residual de tipo media (Metcalf y Eddy, 2003).
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Tabla 5.6. Resumen de los resultados de caracterizacion de muestras simples.

PARAMETRO MIN MAX PROMEDIO
T(°C) 21 36 30.071
pH 7.63 9.34 8.157
Conductividad (uS/cm) 301 1040 651.167
Turbiedad (NTU) 29.54 243.6 112.388
Color (UPt-Co) 160 1130 454.524
Absorbancia 254 (nm) 0.588 1.833 1.225
COD (mg/L) 37.5 209.05 86.2
ST (mg/L) 284 1068 586.952
SST (mg/L) 40 634 139.238
SDT (mg/L) 76 872 447.714
DQO (mg/L) 123 816 433

Una comparacion de los resultados obtenidos de las muestras simples por dia y hora se
presentan de manera gréafica en el Anexo C.

Para este caso la concentracién de los compuestos farmacéuticos utilizados se determiné
mediante los resultados obtenidos de esta caracterizacion, como se explico
anteriormente, parametros globales como COD y DQO que se utilizan para medir la
eficiencia de oxidacion de este tipo de compuestos. Se realizaron curvas de medicién de
estos pardmetros para cada farmaco a diferentes concentraciones (Anexo D)
relacionando valores tedricos con valores medidos y los mejores resultados se observaron
en la medicion del COD; por tal motivo dicho parametro fue tomado para evaluar las
concentraciones de los farmacos a estudiar y sus subproductos de oxidacion. Los
contenidos minimo y maximo de COD cuantificados en el agua residual hospitalaria fue de
37.5 mg/L y 209.5 mg/L respectivamente. Por lo tanto, se evaluaron para cada
contaminante tres diferentes concentraciones 30, 120 y 210 mg/L, comprendidas en este
intervalo.

5.2.2 Influencia de la concentracion inicial del farmaco

Las pruebas de remocién de contaminantes farmacéuticos se llevaron a cabo aplicando
los valores Optimos de los factores evaluados, calculados para la maxima produccién de
radicales 'OH, los cuales fueron los siguientes: dosis de H,O, (mg/L)= 180, relacién
Fe/H,O, (mg/mg) = 1:18 e intensidad de luz (W/m?) = 500.

A continuacién se muestran las curvas cinéticas que ilustran los resultados de porcentaje
de degradacion y concentracion residual, obtenidos para cada contaminante. La Figura
5.4 muestra la degradacién de los farmacos anti-inflamatorios estudiados. Con una
concentracion inicial de 30 mg/L, la degradacion mas rapida se da a los 40 minutos y
corresponde al naproxeno, en ese tiempo podemos observar que se presenta la maxima
degradacion y posteriormente es constante. Para el diclofenaco se observa a que a los 90
minutos se tiene una degradacion de 98% y se tiene una maxima remocion a los 120
minutos y se observa que llega al equilibrio. Para el caso del ketorolaco la méaxima
degradacion obtenida con una concentracion de 30 mg/L es del 57% al tiempo maximo
medido de 150 minutos.
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Degradacion de farmacos (30 mg/L)

100 +
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20 +

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (minutos)

Figura 5.4. Curvas de degradacion de farmacos anti-inflamatorios no esteroideos (Co= 30
mg/L).

Para la concentracién de 120 mg/L (Figura 5.5), el naproxeno mostré un comportamiento
similar respecto al de la concentracion menor (30 mg/L), sélo observamos que a los 20
minutos la degradacion es siete veces menor, pero de igual manera su maxima
degradaciéon se presenta a los 40 minutos de tiempo de reaccion. Para el diclofenaco la
degradacion es mas lenta y a los 150 minutos se obtiene el maximo de 94 %. El
ketorolaco presenta la méas baja degradacién, 19% en 150 minutos, lo que indica que para
obtener una degradacion del 100% con una concentracién de 120 mg/L, se requiere un
tiempo significativamente superior al estudiado en este grupo de pruebas.

Degradacion de farmacos 120 mg/L

R?=0.887

100 -
R2=0.981
80

=]
o

# Diclofenaco

M Ketorolaco

% Degradacion

=
o

Naproxeno

20
M/—*/-Rho_gsz

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (minutos)

Figura 5.5. Curvas de degradacion de farmacos anti-inflamatorios no esteroideos (Co=
120 mg/L).
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Finalmente, para la concentracion de 210 mg/L (Figura 5.6), con el naproxeno se observa
gue su nivel de degradacion es ligeramente inferior y se requieren 60 minutos para
alcanzar su maxima degradacion. Para el diclofenaco, la maxima degradacién obtenida
fue de 87% en 150 minutos y para el ketorolaco a ese mismo tiempo la degradacion fue
de tan solo 14%; para que haya una degradacion de 99% en los casos de mayor
concentracién se requiere de mayor tiempo de reaccion. Como se puede observar la
eficiencia de remocién disminuye de manera directa con el aumento en la concentracion.

Degradacién de farmacos 210 mg/L

100 - R2=0.874

80 R2=0.959

S
8 60 *
-
hE‘ # Diclofenaco
é 40 W Ketorolaco
o
Naproxeno
20 &
____.___.____,_.___,_..——————. R2= 0.896
0 o : i .
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (minutos)

Figura 5.6. Curvas de degradacion de farmacos anti-inflamatorios no esteroideos (Co=
210 mg/L).

En la Tabla 5.7 se marca el grupo donde atacan los radicales OH vy la luz, para cada
farmaco. La reaccidon de oxidacion en los tres farmacos, conforme a lo establecido en
literatura, se presentara: en el grupo funcional propiénico en el caso del naproxeno (Tabla
5.3 A), el acético para el diclofenaco (Tabla 5.3 B) y finalmente en la sal de trometamina
para el ketorolaco (Tabla 5.3 C).
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Tabla 5.7. Grupos funcionales susceptibles del proceso de oxidacion avanzada.

CHa
(+)-5-Bencil-2,3-dihidro-1H- : OH
Naproxeno pirrolizina-1-carboxilico 4cido /jl\/jw
tris salt H;C._ o]
k| o T = A
Cl
Sal monosaddica de 2-[(2,6- @NH
Diclofenaco diclorofenil) amino] acido cl OH
bencenoacético O 5
o .l'"_ o
f'_;\fj‘«x‘,x’“\}/ L"-tl'!n-i
|I | 'll' l'l H
(S) -6-Metoxi-alfa-metil-2- M |
Ketorolaco . - X
Naftalenacetato(-)-Sdédico Hyt
OH
HiD C

Observando sélo los grupos susceptibles a oxidarse para los tres farmacos, seria de
esperar que dada su menor cadena alifatica el diclofenaco se removiera mas facil que el
naproxeno, pero la primera reaccién que ocurre para el caso del diclofenaco es el
mecanismo de hidroxilacion (Figura 5.7).

9 o)
OH . OH
H Cl
N H
J@ o 1)
=«OH
c HO Cl

Figura 5.7. Mecanismo de hidroxilacion del diclofenaco (Vonga et al., 2004).

Dado lo anterior, los tres farmacos presentan diferentes grados de reactividad: naproxeno
> diclofenaco > ketorolaco.

Los contenidos residuales de H,O, y el hierro residual no pudieron medirse, debido a que
los tres farmacos al ser tratados con energia solar y al adicionar nanocatalizador
presentaron coloracion, lo que ocasiona que las mediciones por colorimetria de dichos
parametros sean errbneas o muy variables ya que el color de las muestras causa
interferencia. Por tal motivo dichos resultados no se presentan y tampoco se pudo saber
si se utilizo todo el reactivo o hizo falta.
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La influencia de la concentracion inicial de cada farmaco se puede determinar con base
en los valores de las constantes cinéticas de oxidacion que se presentan en la Tabla 5.4.
Las constantes cinéticas aparentes se calcularon de acuerdo al modelo cinético de
pseudo-primer orden de Langmuir-Hinshelwood presentado en el capitulo anterior.

Para el caso del naproxeno no se pudo establecer un ajuste de los datos obtenidos ya
que su degradacion se presenta en tiempos menores a los otros farmacos. En la tabla
siguiente se observa, para los casos del diclofenaco y ketorolaco, que la oxidacion se
lleva a cabo mas rapido a menores concentraciones, tal como se observé en las curvas
de degradacion.

Tabla 5.8. Constantes cinéticas aparentes (kqpp) para el diclofenaco y ketorolaco.

DICLOFENACO KETOROLACO
Concentracion : .
(ma/L) Kapp (Min-1) R Kapp (Min-1) R
30 0.032 0.983 0.0055 0.993
120 0.018 0.995 0.0013 0.970
210 0.013 0.977 0.0005 0.952

Debido a la baja degradacién del ketorolaco, se utilizé solamente la concentracién de 30
mg/L para poder hacer la comparacion entre los tres farmacos en la medicién de la
eficiencia global de remocion con cada componente del sistema de oxidacion avanzada
en estudio. También se eligieron diferentes tiempos de reaccion hasta alcanzar una
remocién mayor de 99% para cada farmaco.

5.2.3 Contribucién de cada componente del sistema de oxidacién avanzada sobre

la eficiencia global de remocion de farmacos

En estas pruebas se evaluaron cada uno de los componentes de manera individual y
combinaciones por parejas del sistema de oxidacién avanzada evaluado por el proceso
Foto-Fenton heterogéneo (NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar): luz solar, NanocatFeZSM5,
H>0,, luz- NanocatFeZSM5, luz-H,0, y NanocatFeZSM5-H,0,. Para abreviar se utilizé la
palabra “sistema” para referirnos a todos los componentes proceso utilizado:
NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar.

5.2.3.1 Cinéticas de oxidacién

La Figura 5.8 muestra la cinética de degradacion del diclofenaco, en la que se puede
observar que utilizando solamente NanocatFeZSM5 su remocion es de tan so6lo 7%, por lo
gue puede decirse que la remocion de este contaminante por el proceso de adsorcion
sobre este material, no es significativo. En presencia de H,O, se tiene una degradacion de
14% y combinando los dos se obtuvo 20% de remocion. Los procesos en los que se
involucra la presencia de luz, como se puede observar, se llevan a cabo a una mayor
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velocidad y se tienen mayores remociones, el proceso luz-H,O, y el sistema
NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar presentan un proceso de remocion casi igual, pero
utilizando solamente luz la eficiencia es alrededor de 5% menor en cuanto a la remocion

obtenida y en un tiempo de 150 minutos los cuatro procesos en presencia de luz llegan a
la maxima remocion.

Por lo anterior, las mediciones de COD vy toxicidad se realizaron solamente a las muestras
en las cuales se involucra la presencia de luz, también se eligieron dos tiempos para
poder observar el grado de mineralizacion y los efectos ecotoxicologicos. Para este caso
se tomaron las muestras a 20 minutos ya que a ese tiempo se observa una remocién del
50% en la concentracion y a 120 minutos donde se observa una remocion mayor del 90%.

En casi todos los casos con luz se observa que después de ese tiempo la remocién ya es
constante.

Utilizando el sistema NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar se obtiene una remocion del 98% de
diclofenaco en 120 minutos.
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Figura 5.8. Cinéticas de remocion del diclofenaco (Co=30 mg/L, pH=7, dosis de H,0O, =
180 mg/L, relacion mésica Fe/H,0,=0.055, intensidad de la luz=500 W/mz).

Como era de esperarse, los resultados siguen un modelo cinético de pseudo-primer orden
(Langmuir-Hinshelwood), ya que las reacciones de fotélisis son las principales para el
proceso evaluado y no se observo un buen ajuste con el modelo propuesto por Chan y

Chu (2003). La comparacion de los resultados de ambos modelos se muestra en el Anexo
E.
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Los valores de las constantes cinéticas aparentes calculadas se muestran en la Tabla 5.9,
junto con los valores del coeficiente de correlacién (R) obtenido, con el cual podemos ver
el ajuste y los resultados obtenidos por otros autores utilizando procesos similares a los
utilizados en este estudio.

Podemos ver que el ajuste en casi todos los casos fue aceptable, excepto con el
NanocatFeZSM5 fue mas bajo. Lo observado en las gréficas de remocion se confirma con
los resultados de las ki, calculadas, se demuestra que los procesos en los que se
remueve mas rapidamente el diclofenaco son luz-H,0O, y el sistema (NanocatFeZSM5-
H,O,-luz solar). Se identificaron pocos resultados en la literatura para poder compararlos
con los de este estudio. Martinez et al., (2011) encontraron valores de k del proceso luz-
catalizador, en este caso utilizando TiO,, en donde la constante de oxidacién es mucho
menor que la obtenida con el sistema luz- NanocatFeZSM5; también reportan una k para
un sistema completo (Luz-catalizador-H,O,) pero en este caso su resultado es mucho
mayor al obtenido, esto puede ser debido al tipo de energia utilizada (luz UV).

Tabla 5.9. Constantes cinéticas aparentes (K,pp) para el diclofenaco.

Este estudio Martinez*
Kapp (min) R Kapp (min™)
Luz 0.0237 0.971
NanocatFeZSM5 0.0001 0.843
H,0, 0.0001 0.966
Luz - H,0; 0.0305 0.983
Luz - NanocatFeZSM5 0.0265 0.991 0.0066
NanocatFeZSMS5 - H,0, 0.0010 1.000
NanocatFeZSMS5 - H,0,-
luz solar (Sistemaz) 2 0.0411 0.970 0.36

1. Martinez et al., 2011. Dic=8 mg/L, H,0,=3 mM, TiO»=1 g/L, pH=6, UV.

Para el ketorolaco, la cinética de degradaciéon se muestra la Figura 5.9, que presenta un
comportamiento similar al observado para el diclofenaco en cuanto a los procesos en los
cuales no hay presencia de luz. En los procesos sin luz solar con NanocatFeZSM5 y H,0,
aplicados de manera individual se tiene una remocion de 10%. Al combinar ambos
componentes la remocién aumenta, pero es menor a 50%. Por lo tanto se puede decir
que la remocién del ketorolaco, sin la presencia de luz solar, es poco significativa.

La velocidad y porcentaje de remocion para el proceso luz- H,O, y el sistema
(NanocatFeZSM5- H,0,-luz solar) son muy similares, pero al tiempo de 360 minutos se
obtiene la remocion maxima del farmaco con el sistema y con el proceso luz- H,O, de
90%. Utilizando solamente luz, la remocién en los primeros 150 minutos es baja, ya que
se tiene una remocion de tan sélo 17%. Sin embargo, después de ese tiempo se observa
un repentino aumento de la velocidad de reaccion y se llega a una remociéon mayor a 85%
en 210 minutos. Posteriormente a los 270 minutos de reaccion, se observa la maxima
degradacion del ketorolaco. Un comportamiento similar se observé con el proceso luz-
NanocatFeZSM5 en los primeros 120 minutos la reaccion fue lenta, pero de todos los
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procesos es en el que se tiene la maxima remocion del farmaco a menor tiempo (210
minutos). Las curvas de degradacién con luz y luz- NanocatFeZSM5 muestran un
comportamiento atipico, esto puede ser debido a que en la estructura quimica del
ketorolaco la sal de trometamina est& unida débilmente por cargas electrostéaticas, lo que
ocasiona que el proceso de fotdlisis se lleve a cabo después de los 120 minutos de
exposicion a la luz.

El primer tiempo para medicién de COD vy toxicidad fue de 50 minutos, a ese tiempo, el
sistema y dos de los procesos presentan una remocion de aproximadamente 50%. En el
proceso con luz se puede observar si el cambio observado pudo ser producido en gran
parte por la mineralizacién del farmaco. También se realizaron las mediciones en las
muestras a 330 minutos de reaccion en el cual la mayoria de los procesos en presencia
de luz presentan una remocion mayor al 90%.
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Figura 5.9. Cinéticas de remocion del ketorolaco (Co=30 mg/L, pH=7, dosis de H,O, = 180
mg/L, relacion masica Fe/H,0,=0.055, intensidad de la luz=500 W/m?).

Las constantes cinéticas aparentes calculadas para el ketorolaco (modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood) se presentan en la Tabla 5.10. En la literatura no se identificaron
resultados de constantes cinéticas para el ketorolaco con procesos similares al de este
trabajo para poder hacer una comparacion, ya que este compuesto ha sido poco
estudiado. Los resultados muestran que se tiene una oxidacion mas rapida utilizando los
el sistema (NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar) y con el proceso con luz solar. De acuerdo a
lo observado en las curvas de remocion, en donde se puede observar que el proceso de
remocion mas rapido es con Luz-NanocatFeZSM5, los resultados son muy diferentes,
esto puede ser debido al comportamiento atipico que tuvo el ketorolaco en su remocion,
gue como se menciono anteriormente, pudo ser ocasionado por su estructura quimica.
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Tabla 5.10. Constantes cinéticas aparentes (K4p,) para el ketorolaco.

Kapp (Min'") R
Luz 0.0098 0.770
NanocatFeZSM5 0.0001 0.958
H20- 0.0001 0.797
Luz - H20- 0.0062 0.986
Luz - NanocatFeZSM5 0.0066 0.873
NanocatFeZSM5 - H,0» 0.0014 0.984
NanocatFeZSM5 - H,0,-luz solar (Sistema) 0.0110 0.975

Para el naproxeno, la Figura 5.10 permite observar que muestra un comportamiento
similar a los farmacos anteriores, en cuanto a que los procesos sin luz presentaron una
eficiencia de remocién poco significativa. En este caso se puede observar que los tres
procesos sin aporte de luz presentan una remocion igual entre si (5%). Es muy notable
para este farmaco en particular, que los procesos con luz solar y el de luz-H,0, tienen una
velocidad de reaccion superior a todas las otras combinaciones, y en tan solo 20 minutos
remueven 90% de naproxeno y a 30 minutos se tiene su maxima remocion. La
comparacion de estos procesos con el sistema completo permite determinar que la
degradaciéon se llevé a cabo en un menor tiempo ya que a 30 minutos solamente se
degrada 60% y la maxima remocion se alcanza a los 40 minutos. Con base en estos
resultados se puede observar que el proceso con luz solar es el mas eficiente para la
degradacion del naproxeno, ya que la adicién del H,O, y el uso del NanocatFeZSM5 no
aportan una mejora en cuanto a la degradacién o velocidad de reaccion.

Para evaluar la mineralizacion y la ecotoxicidad de los efluentes producidos, se utilizaron
las muestras a 30 minutos de reaccién ya que a ese tiempo se observa la maxima
remocién para los procesos con luz y luz-H,O,, ademas de que el sistema
(NanocatFeZSM5- H,O,-luz solar) presenta una remocion mayor a 50%. También se
utilizaron las muestras a 60 minutos, debido a que a ese tiempo se tiene una maxima
remocién con el sistema luz-NanocatFeZSM5 y se puede comparar el comportamiento de
la mineralizacion entre los cuatro procesos con luz (los otros procesos se mantuvieron en
equilibrio).
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Figura 5.10. Cinéticas de remocion del naproxeno (Co=30 mg/L, pH=7, dosis de H,0, =

180 mg/L, relacién masica Fe/H,0,=0.055, intensidad de la luz=500 W/mz).

Las constantes cinéticas aparentes obtenidas se muestran en la Tabla 5.11, en la cual se
puede observar que, de acuerdo a los resultados de remocién obtenidos, los procesos en
los cuales se tiene una remocién mas rapida son: luz y luz-H,0,. Comparando resultados
con la literatura, se encontraron los obtenidos por Benitez et al., (2011), se puede ver que
tiene mejores resultados con los procesos luz-H,O, y el sistema empleado, esto puede ser

debido a la diferencia del proceso utilizado (homogéneo), la relacion Fe/H,O, y que
utilizan directamente Fe**.

Tabla 5.11. Constantes cinéticas aparentes (Kp,) para el naproxeno.

Este estudio Benitez
Kapp (Min™) R Kapp (Min™)

Luz 0.1834 0.887 0.054
NanocatFeZSM5 0.0003 0.941 -
H,0, 0.0002 0.924 —

Luz - H,0, 0.1565 0.930 0.179

Luz - NanocatFeZSM5 0.0198 0.825 0.075
NanocatFeZSM5 - H,0, 0.0006 0.980 —

NanocatFeZSMS5 - H,0,-
luz solar (Sistema) 0.0728 0.881 0.156

1. Benitez et al., 2011. Nap=8 mM, H,0,=10 mM, Fe’*=10 mM, pH=3, UV.
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Se puede observar con los tres fAarmacos, que el sistema de oxidacion avanzada donde se
tuvo una mejor degradacion, fue en presencia de luz, debido a que se lleva un proceso
fotdlisis-oxidacion de los grupos mencionados en el apartado anterior.

Es decir, los grupos propionico (naproxeno), acético (diclofenaco) y la sal de trometamina
(ketorolaco) (Figura 5.11), son los grupos con los cuales se puede llevar la reacciéon de
degradacion, por lo que se presenta la reaccién principal de la fotodegradacion. El
mecanismo completo se muestra en el Anexo B.
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Figura 5.11. Fotodegradaciéon de naproxeno (Isidori et al., 2005), diclofenaco (Perez-
Estrada et al., 2005) y ketorolaco (Albini y Fasani, 1998; Hovorka y Schdneich, 2000).

Aunque se esperaria que el sistema completo removiera mejor, es posible que el
contenido de hierro presente en NanocatFeZSM5 no sea el suficiente para llevar a cabo
de manera satisfactoria la reaccién de Fenton. Por otra parte, la masa adicionada del
nanocatalizador podria causar interferencia para que la luz penetre en el agua. Pero se
puede realizar la degradaciéon con hv + H,O, satisfactoriamente, es decir, con alto
porcentaje de degradacién y a un menor tiempo de reaccion.

5.2.3.2 Mineralizaciéon

Como se mencion6 anteriormente, de acuerdo a los resultados obtenidos con las cinéticas
de oxidacion, las mediciones de COD se realizaron solamente en las muestras en las
cuales se involucra la presencia de luz (para los tres farmacos) y a dos diferentes tiempos
(establecidos anteriormente en cada caso).

En la Figura 5.12 se muestran los resultados de COD para cuantificar la mineralizacién
del diclofenaco y en la cual se puede observar que no hay una diferencia significativa
entre cada uno de los procesos evaluados de oxidacion y el sistema NanocatFeZSM5-
H,O,-luz solar. También se observa que en el intervalo evaluado, el tiempo de reaccién no
tiene una influencia significativa sobre el porcentaje de mineralizacién de este compuesto.
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Figura 5.12. Resultados de COD inicial y residual para los diferentes componentes y sus
combinaciones del sistema evaluado de oxidacion avanzada (diclofenaco 30 mg/L).

En la Figura 5.13, los resultados del residual de COD para medir el grado de
mineralizacién del ketorolaco indican que no se tiene una diferencia significativa entre los
tres procesos en presencia de luz y tampoco entre los dos diferentes tiempos en los que
fueron medidos. La méaxima mineralizacion del ketorolaco se obtuvo con el sistema de
oxidaciébn completo (NanocatFeZSM5-H,O,-luz solar) y se observa que cambia con
respecto al tiempo de reaccion, se obtuvo un grado mineralizacion de 43% en un tiempo
de 330 minutos.
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Figura 5.13. Resultados de COD inicial y residual para los diferentes componentes y sus
combinaciones del sistema evaluado de oxidacién avanzada (ketorolaco 30 mg/L).
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En cuanto a la mineralizacion del naproxeno (Figura 5.14), con los diferentes procesos se
observa un comportamiento muy similar entre cada uno de ellos y el sistema; la mayor
mineralizacion es de 37% utilizando el sistema y la mineralizacion con el mejor proceso de
remocion (luz) es del 25%. La diferencia entre los tiempos de reaccion no es significativa y
se puede considerar que la mineralizacion es constante al obtener la maxima remocién
del farmaco.
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Figura 5.14. Resultados de COD inicial y residual para los diferentes componentes y sus
combinaciones del sistema evaluado de oxidacion avanzada (naproxeno 30 mg/L).

En cuanto a la mineralizaciéon, conforme a las reacciones descritas en las cinéticas de
oxidacién, es de esperar los resultados que se obtuvieron, es decir, no se tendra una
mineralizacién completa a CO, y H,O, sino una reaccion de descarboxilaciébn en los
grupos que se sefialan en la Figura 5.10 de los tres farmacos (Hovarka y Schoneich,
2000).

Es por lo anterior que se justifica la poca disminucion en los valores de COD que se tomé
como parametro para medir la mineralizacion.

5.2.3.3 Pruebas ecotoxicolégicas

Las pruebas ecotoxicoldgicas se llevaron a cabo con el efluente de cada prueba de
oxidacion de los tres farmacos a los tiempos anteriormente establecidos para cada
farmaco. Se utilizé como soluciéon control agua destilada ya que las muestras fueron
preparadas con esta. También se realizaron pruebas de comparacion entre el agua a
utilizar y el agua potable, pero en ambos casos las semillas y plantulas se comportaron de
igual manera. Un resumen de los resultados de la medicion de la radicula e hipocotilo
después del tiempo de incubacién para cada farmaco medido se presentan ampliamente
en el Anexo F.
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Para el diclofenaco, la Figura 5.15 presenta los resultados del porcentaje de inhibicion del
crecimiento de las plantulas para el sistema y los procesos a los dos tiempos medidos. Se
puede ver que se no hay diferencia significativa en la inhibicién entre los procesos a 20 y
120 minutos, excepto en el proceso con luz en el que si se observa una diferencia (menor
inhibicion a 120 minutos). Este comportamiento se observa también con los resultados
obtenidos en la mineralizacion. En todos los procesos hay mayor inhibicion del
crecimiento que con el diclofenaco puro, con la solucién de diclofenaco a 30 mg/L se tiene
una inhibicién en el crecimiento 12% y para los demas procesos es mayor de 45%, por lo
que el diclofenaco es mas toxico al ser tratado con este tipo de procesos, debido a que no
se tiene una mineralizacion completa.
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Figura 5.15. Porcentaje de inhibicién del crecimiento de la semilla de Lactuca sativa con
solucion de diclofenaco (30 mg/L) y de los efluentes tratados por diferentes componentes
del sistema evaluado.

En la Figura 5.16 se puede ver el comportamiento de las muestras irrigadas con la
solucion de ketorolaco. En cuanto a la inhibicidn del crecimiento podemos ver que nos da
un valor negativo, esto quiere decir que las muestras irrigadas con la solucion de
ketrolaco tuvieron un mayor crecimiento en cuanto a la muestra control, esto pudo ser
debido a que algunos compuestos son asimilados como micronutrientes por los vegetales
y Su crecimiento es mayor.

El proceso luz-H,0, presenta mayor inhibicién del crecimiento en ambos tiempos medidos
(>75%), la menor inhibicién se observé para el proceso con luz (36.5%). En los procesos
con luz y luz- NanocatFeZSM5 se observa mayor inhibicion en las muestras con mayor
tiempo de reaccion, pero la diferencia entre ellos no es significativa. En las muestras
regadas con el agua tratada por el sistema se observa que la inhibicion disminuye con
respecto al tiempo de reaccién, tal como se esperaba, ya que la degradacién del
ketorolaco aumenta con el tiempo de reaccién, a pesar de esto no se tiene una
mineralizacion completa y resulta tener un efecto mas toxico.
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Figura 5.16. Porcentaje de inhibicién del crecimiento de la semilla de Lactuca sativa con
solucion de ketorolaco (30 mg/L) y de los efluentes tratados por diferentes componentes
del sistema evaluado.

La comparacién de los resultados de los indices de crecimiento para el caso del
naproxeno se presenta en la Figura 5.17. En este caso se puede observar que los efectos
toxicos para los procesos luz y luz- NanocatFeZSM5 fueron practicamente iguales y en
algunos casos menores que los observados con la solucién de naproxeno sin tratamiento.
También se observa que a mayor tiempo de reaccidn se tiene mayor inhibiciéon en el
crecimiento de las plantulas, esto se puede probablemente atribuir a los subproductos
formados de la oxidacion del naproxeno con el sistema evaluado. La inhibicion del
crecimiento de las plantulas regadas con el agua tratada con el sistema completo fue de
70% y con los otros tres procesos evaluados la mayor inhibicion fue de 28%, por lo que
los subproductos generados utilizando el sistema luz-NanocatFeZSM5-H,0,.
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Figura 5.17. Porcentaje de inhibicién del crecimiento de la semilla de Lactuca sativa con
solucion de naproxeno (30 mg/L) y de los efluentes tratados por diferentes componentes
del sistema evaluado.

En general se tiene una variacién en los resultados de ecotoxicidad que puede ser
explicada por la variabilidad inherente a las mismas plantas debido a las diferentes
caracteristicas que pueden tener cada una de las semillas utilizadas, y que la toxicidad de
los compuestos del agua, tanto en la solucién pura de farmacos como en el agua tratada
con los diferentes sistemas y procesos, pueden actuar como nutrientes para las plantulas,
como se observa en el caso del ketorolaco que se absorbe en las plantulas y ocasiona un
mejor crecimiento que con el agua control. Se puede decir que al utilizar agua residual
contaminada con este tipo de compuestos para el riego de plantas (como es el caso
México, Siemens et al., 2008) estas absorben los contaminantes que finalmente son
ingeridos por el ser humano.

La toxicidad con los tres farmacos fue menor utilizando solamente luz solar, se puede
decir que la adicién de los otros componentes del proceso (nanocatalizador y H,O,) afecta
el crecimiento de las plantulas de Lactuca sativa. Aunque el hierro se conoce que en el
intervalo de 5 a 20 mg/L genera un dafio en las plantas (Lazarova y Bahri, 2005), la
combinacion con el H,O, puede causar un estrés oxidativo en la planta ocasionado la
inhibicién del crecimiento (Carassay et al., 2012), ademas que el H,O, por si solo es un
guimico toxico y la muestra pudo tener algin residuo de éste después del proceso.
Podemos decir que los farmacos son mas téxicos al ser oxidados, ya que no se obtuvo
una mineralizacion completa y los subproductos formados resultan ser mas toxicos. Esto
aplica para los diferentes farmacos estudiados.
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6 CONCLUSIONES

En este trabajo se realizé la oxidacién de tres anti-inflamatorios no esteroideos presentes
en agua mediante la aplicacion de perdxido de hidrogeno, luz solar y nanoparticulas de
hierro soportadas en zeolita (NanocatFeZSM5). A continuacién se presentan las
conclusiones de la investigacion de cada punto en especifico:

Se determinaron los factores de influencia significativa para obtener la maxima produccion
de radicales hidroxilo con el proceso de oxidacion avanzada NanocatFeZSM5-H,0,-luz
solar, estos factores son: la intensidad de luz (principal factor), la dosis de H,O,, el tiempo,
asi como también, la interaccion entre la intensidad de luz y la dosis de H,O, y la
interaccion entre la intensidad de luz y el tiempo.

Se establecieron los valores 6ptimos de los factores medidos en el proceso, los cuales
son: intensidad de luz = 500 (W/m?), dosis de H,0, = 180 mg/L, tiempo = 120 minutos y
relacién masica Fe/H,O, = 0.055, dichos valores permiten obtener la maxima produccion
de radicales hidroxilo para el proceso de oxidacibn avanzada propuesto
(NanocatFeZSM5-H,0,-luz solar).

Se comparé el desempefio del proceso utilizado (NanocatFeZSM5-H,O,-luz solar)
aplicando los valores 6ptimos de los factores de influencia significativa respecto a la
oxidacién de tres anti-inflamatorios no esteroideos (concentracién de 30 mg/L). Para esto,
se realizaron mediciones de la concentracién residual de los compuestos, mineralizacion
(COD residual) y evaluacién de ecotoxicidad, las conclusiones que se obtuvieron son:

Concentracién residual: se obtuvo una remocion maxima para el diclofenaco de
99% en 150 minutos, para el ketorolaco 98% en 360 minutos y para el naproxeno
> 99% en 40 minutos.

Mineralizacién: el mayor porcentaje de mineralizacion obtenido fue de 43% para el
Ketorolaco, 37% para el naproxeno y 32% para el diclofenaco, podemos concluir
que en ningln caso se llega a una mineralizacién completa.

Ecotoxicidad: La evaluacion de toxicidad indica que al regar plantulas de Lactuca
sativa con agua tratada por el proceso en estudio (NanocatFeZSM5-H,0;-luz
solar) tiene una inhibicibn en su crecimiento entre el 60 y 70% (con los tres
farmacos estudiados), por lo que el agua resulta ser toxica para esta especie.
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ANEXOS

ANEXO A Técnicas analiticas

Determinaciéon de la DQO

La DQO se determind como DQO total y DQO soluble, el procedimiento para su medicién
fue tomado del Standard Methods y contempla lo que dictamina la norma NMX-AA-030-
SCFI-2001-Andlisis de Agua-Determinacién de la demanda quimica de oxigeno en aguas
naturales, residuales y tratadas-Método de prueba. El proceso fue el de reflujo
cerrado/método espectro-fotométrico. Este procedimiento considera la preparacion de dos
soluciones digestoras llamadas A y B, en el proceso de la norma se agrega una u otra
dependiendo de la demanda esperada para este proceso, el procedimiento del Standard
Methods permite la adicion de ambas. La norma fija la longitud de onda en laque se
medira la absorbancia en 600 nm, el método del equipo HACH-5000 fija la absorbancia en
620 nm, se considera que esta variacion no afecta de forma sensible la medicién pues el
equipo presenta directamente la medicién en mgO,/L.

El proceso requiere de una solucién patron de Biftalato de potasio, esta solucién imprime
cerca de 500 mgO./L, esta solucién patron se utiliza para una curva patron con la cual se
puede convertir los valores de absorbancia en unidades de DQO.

Determinacién del COD

La medida del COD requiere de un tratamiento previo de la muestra antes de ser
inyectada al equipo de medicién, consiste en la filtracion de la muestra una primera con
filtros Wathman GF/A y una segunda con filtros Millipore de 0.45 um, con la subsecuente
acidificacion de la muestra con &cido sulfurico concentrada.

Cuantificacion de compuestos anti-inflamatorios por HPLC

Se utilizé el método de cuantificacién cromatografia liquida de alta resolucion acoplada a
un detector de fotodiodos, para determinar la concentracién de los farmacos, se utilizé un
equipo Agilent 1100 equipado con una columna Cig-Ar ACE 150 x 4.5 mm, utilizando las
siguientes longitudes de onda para la deteccion de cada farmaco A: 275 nm para el
diclofenaco, A: 310 para el ketorolaco y A: 230 nm para detectar el naproxeno. En la
Figura 4.4 se muestran los cromatogramas obtenidos.
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Figura A.1. Cromatogramas obtenidos para la cuantificacién de naproxeno, diclofenaco y
ketorolaco.

Determinacién de la concentracion de la solucion madre de perdxido de hidrégeno

Método iodométrico (concentracién>10° m) (34 mg/L)

Las soluciones madres de perdxido de hidrégeno pueden cuantificarse por este método.
En medio &cido, la reaccién de oxidacion del yoduro a yodo es catalizada por la presencia
de molibdato de amonio.

Las medias reacciones son:
217 > 1, + 2e”
H,0, + 2H* +2e~ - 2H,0
La reaccion completa es:
2KI 4+ H,0, + H,S0, = I, + K,S0, 4+ 2H,0
La reaccion de yodo con los iones tiosulfato es:

I, +2S,0% > S,0%™ + 21~
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Para conocer la concentracién de una solucién madre de perdxido con una concentracion
tedrica de aproximadamente 300g/L hay que hacer una dilucion 1:500 y determinar
mediante este método.

Para la determinacién se introducen sucesivamente en un matraz Erlenmeyer:

v' 0.162 g de KI 2 mL de una solucién de H,SO,1N,
v 50 L de la solucién a cuantificar,
v" 0.1 g de molibdato de amonio.

El yodo se forma a partir de una solucién de tiosulfato de sodio 0.1N, en presencia de
tiodeno o de una solucion de almidén como indicador. Para la determinacién, hay
guetitular con la solucion de tiosulfato hasta que el color castafio de la mezcla contenida
en el matraz cambie a color amarillo palido. En ese momento hay que adicionar con la
espatula una pequefia cantidad de tiodeno o 1 mL del indicador de almiddn; la mezcla
tomarad una coloracion azul intenso y se continta titulando hasta que el color azul
desaparezca.

La concentracién del H,O,se calcula de acuerdo a la siguiente formula:
[H,0,1(mg/L) = (VNa,s,0, X 34)(VE X 2)
Donde:

VNa,s,0,= Volumen de solucion titulante (L)
Nna,s,0,= Normalidad de la solucion titulante (0.1 mol/L)

34 = Peso molecular del H,O,
VE = Volumen total de muestra (L)

Preparacion de solucién de almidén como indicador (Estandar Methods):

Para 5g de almiddn, adicionar una pequefia cantidad de agua fria y triturar en el mortero
hasta obtener una pasta suave. Poner en un matraz de 1L con agua destilada hirviendo,
agitar y dejar que sedimente durante toda la noche. Se utiliza el sobrenadante. Conservar
con 1.25g de &cido salicilico, 4g de cloruro de zinc o con una combinacion de 4g de
propionato de sodio y 2g de azida de sodio por litro de solucion de almidén.

Determinacion de las concentraciones inicial y residual de soluciones de peroxido de
hidrégeno.

Una vez confirmada la concentracion de la solucibn madre de peréxido de hidrégeno, el
siguiente procedimiento se utiliza para determinar la concentracion de soluciones de
peroxido que se adicionan al inicio del experimento, asi como la concentracion residual al
final del mismo.
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Determinacién de las concentraciones inicial y residual de soluciones de peréxido

de hidrogeno

Método colorimétrico (6.10™° m < concentracion < 10° m = 2.04 < concentracién< 34 mg/L)
El principio de este método es la medida espectrofotométrica de un complejo formado por
la reaccion selectiva de los iones Ti (V) con el peréxido de hidrégeno en medio acido.

Ti** + H,0, + 2H,0 - H,TiO, + 4H*

La medicion se realiza en un matraz aforado de 10 mL con un contenido de 0.5 mL de una
solucion de Ti(SO,), la cual se completa hasta la linea de aforo con la solucién a medir.
Después de la homogeneizacion de la mezcla se forma un complejo color amarillo que es
estable por seis horas a la oscuridad. Para hacer la determinacién se prepara un blanco
con agua destilada. La medicion de la densidad éptica a 410 nm se realiza en un
espectrofotdbmetro con cubetas de 1cm de trayectoria Optica. Las concentraciones de
H,O, son calculadas como sigue:

[H20,] (mg/L) = (AD.O 410nmVT 34) / eVE
Donde:

ADO 410nm = (densidad 6ptica de la muestra - densidad del banco) a 410 nm
VT = volumen total de mezcla (10 mL)

¢ = coeficiente de extincién molar (790.32 L mol™* cm™)

VE = volumen de muestra dosificado

Otra forma de determinar la concentracion de peroxido y el coeficiente de extincion molar
es mediante una curva de calibracion de la siguiente manera:
v' Preparar muestras de H,0, de concentraciones conocidas: 0.5, 1, 2, 2.5, 5, 10, 20,
30y 40 mg/L.
v' En un matraz aforado de 10 mL, agregar 0.5 mL de sulfato de titanio en y llenar
hasta la marca del aforo con la solucion de peréxido de hidrégeno.
v' Preparar un matraz con 0.5 mL de sulfato de titanio y llenar con agua destilada a
fin de usarlo como blanco.
v' Medir la absorbancia a la longitud de onda maxima (A=410 nm) para las distintas
concentraciones.
v Construir una curva de calibracién Absorbancia vs Concentracion.

Las soluciones anteriores deben prepararse a partir de una solucion de H,0O, de la cual se
conoce perfectamente la concentracion o con una solucién de H,O, normalizada con
permanganato de potasio (patron secundario), la cual debe normalizarse con oxalato de
sodio (patrén primario). (ASTM, Designation: E 200-86, Preparation, standardization and
storage of standard solutions for chemical analysis).

Se recomienda que las soluciones de peroxido de hidrégeno a adicionar en el
experimento se preparen el mismo dia para evitar su degradacion.
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Preparacion del sulfato de titanio (TiSO,) para la determinacion del peroxido de hidrogeno

ANENENEN

<\

Pesar 1 g de TiO; y disolver en 100 mL de H,SO, concentrado.

Dejar en digestion a 180°C durante 72 h para la disolucion total.

Ya disuelto el TiO,, dejar enfriar.

Aforar la solucion obtenida a 500 mL con agua destilada. (Agregar lentamente el
agua —reaccion exotérmica -).

Filtrar con fibra de vidrio de ser necesario. Lavar previamente la fibra de vidrio con
agua destilada.
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ANEXO B
seleccionados

Mecanismos de foto-degradacion de los farmacos

En las figuras B.1 y B.2 se muestran los mecanismos de foto-degradacion de los farmacos

seleccionados para este estudio.
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Figura B.1. Mecanismo de fotodegradacion del diclofenaco (Perez-Estrada et al., 2005).
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Figura B.2. Mecanismos de foto-degradacion: A-Ketorolaco (Albini and Fasani, 1998;
Hovorka y Schoéneich, 2000) y B-Naproxeno (Isidori et al., 2005).

90



[J£§4ﬂxlé -
POSGR/TDO 55

ANEXO C Muestreo y caracterizacion de agua residual hospitalaria

En las siguientes figuras se muestra el comportamiento del agua en los diferentes dias de
la semana y horas para cada uno de los parametros medidos en las muestras simples.

Temperatura
40
35 1 M
P M 0%
30 1 ? ’ N
- j ;
] ’ 5 / 5
25 1 / s 1 /n
] 1 [ o [
—~ L [ 5 [
O v 1 | / ]
< 20 1 :: :: v ::
'_
5 &
15 1 1 ::~ | 1 :::~
1 Y [ o [
] / (A ’ L
10 L ,/4~ — 5 §~
/ / / /
5 ] LE ,’.L || ] | (1
/ / / /
5 ’ & [
0 -
07:00 09:30 12:00 14:30 17:00 19:30
Horadetomade muestra
B Lunes BMartes B Miercoles BJueves MViernes 0O Sabado O Domingo
Figura C.1. Resultados de temperatura.
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Figura C.2. Resultados de pH.
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Figura C.4. Resultados de turbiedad.
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Figura C.6. Resultados de absorbancia 254.
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Carbono Organico Disuelto

250
200
4 150
1 e
£ ’
Qa | M -
S 100 i’n r
] & 5
& &
& 5
5 5
- &
/ /
& 5
b L
07:00 09:30 12:00 14:30 17:00 19:30
Horadetomade muestra
M Lunes BMartes B Miercoles ElJueves M@MViernes [ Sabado O Domingo
Figura C.10. Resultados de COD.
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Figura C.11. Resultados de DQO.
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Figura C.7. Resultados de sélidos suspendidos totales.
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Figura C.8. Resultados de sdlidos disueltos totales.
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Soélidos Totales

1000
< 800
< ]
: =
n 1 ol
9 600 .
8 1 ?
S /
8 ] 5
5 400 1 rf
Ne) N
? /
200 ::4
] 4
5
g
O s ]
07:00 09:30 12:00 14:30 17:00 19:30

Horadetomade muestra

Blunes BMartes [ Miercoles BlJueves MViernes O Sabado @Domingo

Figura C.9. Resultados de sdlidos totales.

ANEXO D Céalculos realizados

Célculos parala dosis de H,0,

La cantidad de H,O, a adicionar se determin6 a partir del calculo estequiométrico de las
moles de H,0,, necesarias para la oxidaciébn de cada farmaco. De a cuerdo a los
mecanismos de reaccion que se muestran en el Anexo B, se requieren 8 moles de H,0,
para oxidar 1 mol de diclofenaco; 4 moles de H,O, para oxidar 1 mol de ketorolaco y 4
moles de H,O, para oxidar 1 mol de naproxeno. Por lo tanto se consider6 el mayor
namero de moles considerando que los farmacos se encuentran mezclados en las aguas
residuales. Ademas de considerar un exceso del 30% por el consumo de H,O, en
reacciones no productivas (Pimentel et al., 2008). A continuacion se presenta el ejemplo
del célculo realizado para cada farmaco, como se menciond anteriormente se requieren
se requieren 8 moles de H,0, para oxidar 1 mol de diclofenaco.

96



Peso molecular (PM)= 318.3 g/mol

Para una concentracion de diclofenaco (DC) de 30 mg/L:

m 1 mmol mmol 8mmol mmol
30 gDCx — 0.094 DC ( HZOZ) — 0.754 H202
L 318.13mg L 1 mmol p¢ L
mmol 34m m
0.754 “202( g ) _ 25,65 9 H202
L 1 mmol g0, L

De igual manera, se realizaron los calculos para los tres farmacos estudiados y cada
concentracion seleccionada (30, 120 y 210 mg/L). Para determinar el volumen de H,0, a
adicionar se utilizé la siguiente ecuacion:

Dosis requerida de H,0, (%) * Volumen de la reaccion (L)

Volumen H,0, =

Concentracion del H,0, (%)

Comparacion de valores teodricos y medidos para el COD y DQO

Se realizaron mediciones de los parametros globales como son el COD y la DQO,
relacionando los valores obtenidos con los valores teéricos para poder tener referencia de
cual pardmetro se ajustaba mejor y tenia menor error para que poder utilizarlo como
seguimiento de la mineralizacion de los farmacos. Los célculos se realizaron para los tres
diferentes farmacos estudiados de igual forma, pero para simplificar a continuacién solo
se muestra el célculo realizado para el diclofenaco.

Para calcular la DQO tedrica se utilizé la ecuacion 8.1, la cual nos indica la cantidad de
oxigeno que se requiere para la mineralizacién del diclofenaco.También se utilizaron los
pesos moleculares tanto del DQO como del oxigeno.

4Cy s HyoNNaO; + 5705 — 6H,0 + 56C0, + 4NaOH + 4NH, + 8HCI

PMdiclofenaco= 318.13 mg/mmol
PMoxigeno= 32 mg/mmol

5 9 1 0.0157 mmol x 570, = 0.895 L 02
— X ————F—>— = U. mmol x = U. _—
L =~ 3181379 2 L

mmol
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mmol 0,

myg

0.895

L

x 32

mmol 0,

= 28.668

myg

L

El COD tedrico se obtuvo calculando el contenido de carbono existente en el diclofenaco
para cada concentracion medida, utilizando la formula molecular del diclofenaco y los
pesos moleculares de ambos.

Formula molecular: C14HioNNaO,
PMcarbono= 168 g/mol
%Carbono= 52.809

La tabla 8.5muestra los resultados medidos y tedéricos, asi como la relacién entre ellos.
Como podemos observar las relaciones en cuanto al COD son mas cercanas al 100%, es
decir hay menor diferencia entre los valores medidos y los teédricos. EI mismo
comportamiento se observo para el caso del ketorolaco y naproxeno, por tal motivo, se

utilizo el parametro COD para monitorear la mineralizacion de los farmacos.

Tabla D.1. Valores teéricos y medidos del COD y DQO.

Co COD medido | COD teérico |% COD medido/| DQO medido | DQO teérico |% DQO medido/
(mg/L) (mg/L) (mg/L) COD tedrico (mg/L) (mg/L) DQO teorico

5 4.28 2.640 162.019 11.126 28.668 38.809

10 6.98 5.281 132.213 14.515 57.335 25.315

20 13.04 10.562 123.503 29.765 114.670 25.957

30 18.23 15.843 115.095 48.405 172.005 28.141

35 20.60 18.483 111.459 56.877 200.673 28.343

70 43.01 36.966 116.345 121.268 401.345 30.215
105 62.12 55.449 112.027 180.576 602.018 29.995
140 87.61 73.932 118.503 244,967 802.691 30.518
175 117.32 92.415 126.949 305.969 1003.363 30.494
210 130.03 110.898 117.254 409.333 1204.036 33.997
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ANEXO E

Resultados de los modelos cinéticos

En la tabla 758 se muestran los resultados obtenidos con el modelo cinético de pseudo-
primer orden (Langmuir-Hinshelwood) y en la tabla 1254 los valores utilizando el modelo
propuesto de Chan y Chu (2003). Comparando los resultados podemos ver que utilizando
el modelo de pseudo-primer orden, todas las cinéticas se ajustan, en algunos casos el
coeficiente de correlacioén es un poco bajo pero los valores son aceptables y comparables
con la literatura. En cambio, con el modelo de Chan y Chu (2003) se puede observar que

algunos de los datos no se ajustan.

Tabla E.1. Constantes cinéticas obtenidas con el modelo de Langmuir-Hinshelwood.

Proceso Farmaco | Kapp (Min™) R
Diclofenaco 0.0237 0.971
Luz Ketorolaco 0.0098 0.770
Naproxeno 0.1834 0.887
Diclofenaco 0.0001 0.843
NanocatFeZSM5 Ketorolaco 0.0001 0.958
Naproxeno 0.0003 0.941
Diclofenaco 0.0001 0.966
H,0; Ketorolaco 0.0001 0.797
Naproxeno 0.0002 0.924
Diclofenaco 0.0305 0.983
Luz - H,0; Ketorolaco 0.0062 0.986
Naproxeno 0.1565 0.930
Diclofenaco 0.0265 0.991
Luz - NanocatFeZSM5 Ketorolaco 0.0066 0.873
Naproxeno 0.0198 0.825
Diclofenaco 0.0010 1.000
NanocatFeZSM5 - H,0; | Ketorolaco 0.0014 0.984
Naproxeno 0.0006 0.980
Diclofenaco 0.0411 0.970
Sistema Ketorolaco 0.0110 0.975
Naproxeno 0.0728 0.881
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Tabla E.2. Resultados obtenidos con el modelo de Chan y Chu (2003).

Proceso Farmaco | P (mg/L min) c R

Diclofenaco 20.47 0.89 0.999

Luz Ketorolaco 372.64 3.66 0.956
Naproxeno NA NA -

Diclofenaco 97.64 15.74 0.999

NanocatFeZSM5 Ketorolaco 1783.60 13.58 0.973

Naproxeno 128.20 10.04 0.999

Diclofenaco 32.90 8.03 0.998

H,0, Ketorolaco 280.27 10.23 0.987

Naproxeno 82.82 9.07 0.992

Diclofenaco 13.32 0.92 1.000

Luz - H,0, Ketorolaco 136.22 0.76 0.956
Naproxeno NA NA -

Diclofenaco 22.63 0.86 0.997
Luz - NanocatFeZSM5 Ketorolaco NA NA -
Naproxeno NA NA -

Diclofenaco 129.19 4.08 0.976
NanocatFeZSMS - H,0, | Ketorolaco NA NA -

Naproxeno 216.57 6.93 0.973

Diclofenaco 13.33 0.91 0.999

Sistema Ketorolaco 146.87 0.60 0.989
Naproxeno NA NA -

p= velocidad de oxidacién

o= capacidad maxima de oxidacién

NA= No ajusta
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ANEXO F Resultados de las pruebas ecotoxicoldgicas

En la Tabla F.1. se muestra un resumen de los resultados de la medicién de la radicula e
hipocotilo después del tiempo de incubacién con cada una de las muestras estudiadas
para el diclofenaco, asi como los indices calculados para cada muestra, para poder ver el
efecto de la toxicidad se toman los resultados del porcentaje de inhibicion del crecimiento.

En general la germinacion de las semillas fue mayor del 87%, asi que podemos decir que
los efectos que presentan las semillas dependen en mayor proporcion del agua tratada
adicionada y no de las semillas utilizadas, ademéas de que el coeficiente de variacion es
<30%.

Tabla F.1. Resultados de las pruebas de germinacién y elongacion de semillas
(diclofenaco).

MUESTRA MAX (mm)| MIN (mm) [ EP (mm) | s(mm) | CV (%) NSG |[TPG (%) | IC (%)
CONTROL 78 35 60.00 10.72 | o0.18 15 100 0
Diclofenaco 30 mg/L 71 31 52.79 9.99 0.19 14 93 12.02
Luz 20 min 38 14 23.33 6.68 0.29 15 100 | 61.11
Luz 120 min 50 21 32.22 9.07 0.28 14 93 46.30
L“Z'Nagg‘;;"it:ezsm 35 11 23.30 7.32 0.31 15 100 | 61.17
"“Z'Nal';%c;tiiezs'v's 30 16 22.77 4.87 0.21 14 93 62.05
Luz-H,0, 20 min 25 11 18.08 4.27 0.24 14 93 69.87
Luz-H,0, 120 min 28 10 19.77 5.18 0.26 14 93 67.05
Sistema 20 min 28 11 18.13 5.15 0.28 15 100 | 69.78
Sistema 120 min 30 13 19.60 5.05 0.26 15 100 | 67.33

EP: Elongacion promedio de la radicula e hipocotilo; s: Desviacion estandar; CV: Coeficiente de variacion;
NSG: Numero de semillas germinadas; TPG: Tasa promedio de germinacion; IC: Inhibicion del crecimiento.

Para el ketorolaco, la Tabla F.2 podemos ver un resumen de los resultados obtenidos y
los indices calculados para cada muestra. La tasa promedio de germinacién es aceptable.
En cuando a la inhibicién del crecimiento podemos ver que nos da un valor negativo, esto
quiere decir que las muestras regadas con la solucién de ketrolaco tuvieron un mayor
crecimiento en cuanto a la muestra control, esto pudo ser debido a que algunos
compuestos son tomados como micronutrientes por los vegetales y su crecimiento es
mayor.
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Tabla F.2. Resultados de las pruebas de germinacion y elongacion de semillas

(ketorolaco).

MUESTRA MAX (mm)[ MIN mm) [EP mm)[ s(mm) | cV (@ | NSG |TPG (%9 IC (%)
CONTROL 78 35 60.00 | 10.717 | 0.179 15 100 0
Ketorolaco 30 mg/L 95 57 76.20 12.678 0.166 15 100 -27
Luz 150 min 52 23 38.07 | 9.186 | 0.241 14 93 36.548
Luz 330 min 49 19 3440 | 7.935 | 0.231 15 100 | 42.667
Luz-NanocatFeZSM5 43 22 3279 | 6554 | 0.200 14 93 45.357
150 min
Luz-NanocatFeZSM5 36 18 2593 | 5203 | 0.201 15 100 | 56.778
330 min
Luz-H,0, 150 min 22 7 1427 | 4.415 | 0.309 15 100 | 76.222
Luz-H,0, 330 min 20 10 1438 | 3305 | 0.230 14 93 76.026
Sistema 150 min 37 16 2447 | 7.279 | 0.297 15 100 | 59.222
Sistema 330 min 46 17 32.80 | 8.037 | 0.245 15 100 | 45.333

EP: Elongacién promedio de la radicula e hipocotilo; s: Desviacion estandar; CV: Coeficiente de variacion;
NSG: Numero de semillas germinadas; TPG: Tasa promedio de germinacion; IC: Inhibicion del crecimiento.

Para el naproxeno los resultados de los indices calculados para cada muestra se
presentan en la Tabla F.3. De igual manera que con los experimentos anteriores el
porcentaje de germinacién es aceptable.

Tabla F.3. Resultados de las pruebas de germinacién y elongacion de semillas

(naproxeno).
MUESTRA MAX (mm) | MIN(mm) [EPmm) | s(mm) | cvey | Nsc | TPcey | Ic (@
CONTROL 78 35 60 10717 | 0.179 15 100 0
Naproxeno 30 mg/L 72 23 48267 | 13.807 | 0.286 15 100 19.56
Luz 30 min 70 20 51.133 | 13277 | 0.260 15 100 14.78
Luz 60 min 70 26 468 | 14438 | 0309 15 100 22
Luz-NanocatFezSMS 77 25 56.533 | 14.461 | 0.256 15 100 5.78
30 min
Luz-NanocatFeZSMS 65 12 49067 | 12.936 | 0.264 15 100 18.22
60 min
Luz-H,0, 30 min 61 29 45 9032 | 0201 15 100 25
Luz-H,0, 60 min 56 21 438 9104 | 0208 15 100 27
Sistema 30 min 24 12 17.077 3.904 0.229 14 93 7154
Sistema 60 min 28 11 18 5033 | 0.280 14 93 70

EP: Elongacién promedio de la radicula e hipocotilo; s: Desviacion estandar; CV: Coeficiente de variacion;
NSG: Numero de semillas germinadas; TPG: Tasa promedio de germinacion; IC: Inhibicién del crecimiento.
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