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RESUMEN

En este trabajo se abordo la problematica de los contaminantes emergentes presentes
en agua, especificamente los farmacos, considerando como analito el Naproxeno, el
cual es un analgésico de alto uso general para tratar dolores de diversa indole, fiebre
y es descargado a los efluentes afectando a la fauna que habita en él, y a los
ecosistemas con los que se relaciona. Se ha demostrado que estos contaminantes son
persistentes después del tratamiento convencional de aguas residuales, por esta razon
es de importancia la implementacion de tecnologias alternativas para su degradacién
y/o eliminacion. Los Procesos de Oxidacion Avanzada (AOPs), por sus siglas en
ingles), son una alternativa para la degradacion del Naproxeno, los cuales fueron
evaluados en este proyecto de investigacion, analizando (a) cuantitativamente: el
porcentaje de degradacion con relacion al tiempo de tratamiento, los agentes
oxidantes utilizados, la radiacion suministrada y la medicion del pH; (b) analisis
cualitativo: observando la variacion de la coloracion de las muestras antes, durante y
después del tratamiento. Se obtuvo una eficiencia de hasta 98.11% cuando fue
utilizado Os/UV/H,0,4 mL en un tiempo de tratamiento de 40 minutos, se observo
en la mayoria de los métodos analizados una disminucion del pH atribuido a la

formacién de subproductos de la oxidacion, esto fue comprobado cualitativamente.

Palabras clave: Agua, contaminantes, farmacos, Naproxeno, AOPs, eficiencia,

degradacion.



Abstract

In this work, the problem of emerging contaminants presents in water, specifically
drugs, was addressed, considering Naproxen as an analyte, which is an analgesic of
high general use to treat pain of various kinds, fever and is discharged into the
effluents affecting the fauna that inhabits it, and the ecosystems with which it is
related. It has been shown that these contaminants are persistent after conventional
wastewater treatment, for this reason the implementation of alternative technologies
for their degradation and/or elimination is important. Advanced Oxidation Processes
(AOPs) are an alternative for the degradation of Naproxen, which were evaluated in
this research project, analyzing (a) quantitatively: the percentage of degradation in
relation to treatment time, the oxidizing agents used, the radiation supplied and the
pH measurement; (b) qualitative analysis: observing the variation of the coloration
of the samples before, during and after the treatment. An efficiency of up to 98% was
obtained when O3/UV/H,0, 4 mL was used in a treatment time of 40 minutes. In
most of the methods analyzed, a decrease in pH was observed, attributed to the

formation of oxidation byproducts. this was verified qualitatively.

Key words: problematic, water, contaminants, drugs, Naproxen, AOPs, efficiency,

degradation, alternative.
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INTRODUCCION

En este trabajo se aborda la problemaética de la presencia del Naproxeno en agua,
derivado de fuentes domésticas e industriales, provocando efectos adversos en la

salud de los seres vivos.

En la degradacién de Naproxeno existen varios métodos convencionales como
posible solucidn, entre los cuales se destacan las plantas de tratamiento bioldgico,
humedales, procesos por adsorcion de carbon activado o por tratamientos quimicos
convencionales, no obstante, no son tan efectivos para alcanzar el nivel de
potabilidad necesario, debido al tiempo y la estabilidad quimica de los
contaminantes, por lo que se considera como una alternativa efectiva de degradacion
la utilizacion de los Procesos de Oxidacién Avanzada, debido a diversas ventajas
que presentan en comparacion con otros procesos, como por ejemplo: la facilidad de
su aplicacion, el tiempo requerido, no generan lodos y puede alcanzar la

mineralizacién del contaminante.

En el trabajo aqui descrito se llevé a cabo la oxidacion de Naproxeno utilizando
diversos Procesos de Oxidacion Avanzada, con el objetivo de determinar el efecto
de diversas variables que intervienen en el proceso experimental como, por ejemplo:
el tiempo de tratamiento, concentracion inicial de los agentes oxidantes, el efecto
sinérgico de estos, el cambio de pH y de la coloracion de las muestras antes, durante
y después del tratamiento. El trabajo esta organizado en tres capitulos, en el primero
se abordan los fundamentos tedricos relativos a la contaminacion del agua, asi como
el contaminante de estudio, realzando sus efectos tdxicos y adversos en los receptores

de la contaminacion. Se desarrolla un estudio del estado del arte de diversos trabajos



publicados en los Gltimos afios. En el segundo capitulo, se describen los métodos y
metodologias para la realizacion de la degradacion del Naproxeno, se describen los
agentes oxidantes utilizados, el reactor de tratamiento y los instrumentos utilizados
para la medicidn de la concentracion. En el tercer capitulo se abordan los resultados
obtenidos para cada Proceso de Oxidacion utilizado con relacion a la eficiencia de
degradacion del Naproxeno, destacando la influencia de diversos parametros antes
mencionados, asi mismo se presenta el estudio cualitativo. Por ultimo, se presentan

las conclusiones, las referencias y anexos.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los ultimos afios ha tomado gran relevancia la proteccidn, conservacion y
recuperacion de los recursos naturales, destacando el agua por el uso inadecuado que
se le da, provocando escasez, ya que es usada para diversos procesos industriales, de
campo, ganaderia, consumo humano y personal, lo que lleva a la necesidad de su
cuidado y adecuado uso e implementacion de tratamientos para una mejor calidad de

este recurso.

El agua residual es cualquier tipo de agua contaminada con materiales derivados de
residuos municipales o de procesos industriales, los contaminantes emergentes han
orientado los estudios en temas analiticos y de mitigacion. Algunos efluentes del
sistema de tratamiento de aguas residuales empezaron a mostrar concentraciones

considerables de contaminantes emergentes.

Los contaminantes emergentes son contaminantes que no solian ser muy conocidos,
pero cuya presencia en el medio ambiente no es nueva, mas recientemente se
comenzo a suscitar preocupacion por las posibles consecuencias que puedan llegar a
causar. Algunos de estos contaminantes que se han encontrado presentes en el agua
son farmacos, hormonas, compuestos perfluorados, drogas de abuso, y productos de

cuidado e higiene personal.

Los productos farmacéuticos son compuestos complejos ampliamente utilizados en
todo el planeta para la cura de afecciones y enfermedades del ser humano. Los
farmacos han sido encontrados en aguas superficiales y subterraneas e incluso en el

agua potable. Dentro de la gran variedad de farmacos que han sido detectados en
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ambientes naturales, se incluyen analgésicos, antibioticos, beta bloqueadores,

inhibidores selectivos de la recapacitacion de serotonina, entre otros.

El Naproxeno es un analgésico de alto uso general, que es empleado en tratamiento

del dolor leve 0 moderado como lo es fiebre, inflamacion y rigidez.

En el agua presenta efectos significativos al ser nuevamente consumido, alterando al
sistema endocrino y bloqueando o perturbando las funciones hormonales, afectan a
la salud de los seres humanos y de especies animales aun cuando se encuentran en
muy bajas concentraciones, es considerado como un compuesto persistente en el
ambiente, debido a su constante descarga, este tipo de contaminante tiende a generar
efectos negativos a la salud tales como: nauseas, mareos, dolores prolongados y de
dolencia considerable de cabeza, artrosis, entre otros, puesto que la generacion de
subproductos no deseados son los principales generadores de estos malestares, es por

ello que su degradacion de los medios acuaticos es de suma importancia.

12



JUSTIFICACION

La presencia de farmacos en cuerpos de agua y sus efectos toxicologicos se han
convertido en un tema de interés a nivel mundial. Después de su ingestion y
absorcion en el organismo, los farmacos son metabolizados y excretados, lo que lleva
a una descarga de subproductos mas complejos en las redes de drenajes, mantos de

agua y finalmente en plantas de tratamiento de aguas residuales.

Estas plantas se encargan del tratamiento y potabilizacion de aguas residuales
quitando material voluminoso, toxinas, microorganismos patdgenos y componentes
nocivos del agua como contaminantes emergentes (entre ellos farmacos). Los
farmacos pretenden ser eliminados mediante tratamientos fisicos, plantas de
tratamiento bioldgico, por tratamientos quimicos convencionales y por adsorcion de

carbon activado u otros adsorbentes.

En el tratamiento fisico, donde para eliminar contaminantes emergentes, existen
métodos tradicionales, como coagulacion y floculacion para hacer que las particulas
coloidales sean inestables y luego sedimentables, tiene como ventaja que no produce
aspectos toxicos y tienen fuerte capacidad de degradacion, sin embargo, tienen como

desventaja el no poder eliminar los compuestos que destruyen al sistema endocrino.

En el tratamiento bioldgico donde, los compuestos organicos se pueden convertir en
biomasa, que luego se puede separar de la fase acuosa por sedimentacion, son
especialmente adecuadas para una gran superficie donde los contaminantes no fluyen
relativamente, se debe considerar el proceso de recuperacion a largo plazo, pero

tienen como desventaja que el proceso resulta relativamente lento, esta limitado por

13



concentraciones toxicas de contaminantes y los contaminantes acumulados pueden

ser liberados nuevamente al ambiente.

Otros métodos con més efectividad de degradacion para este tipo de contaminantes
son los Procesos de Oxidacion Avanzada. Se basan en procesos quimicos y
fotoquimicos que pueden producir cambios profundos en la estructura quimica de los
contaminantes, estas nuevas tecnologias tienen grandes ventajas sobre los métodos
tradicionales. Algunos de ellos no solo cambian el estado de fase de los
contaminantes, sino que también sufren transformaciones quimicas. Generalmente
consiguen la destruccion completa del contaminante, son muy utiles para
contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamiento y en los mejores
casos, consumen menos energia que otros meétodos y son amigables con la salud y el

ambiente.

Estos procesos se utilizan en forma individual o combinando sus efectos para mejora
de resultados alcanzando una mayor degradacion del contaminante, algunos de estos
pueden ser: la técnica de Oz en medio alcalino, UV/H20., UV/ Oz, O3/H,0,
UV/O3/H20. y UV/TiOs..

La ozonizacion es una técnica de oxidacion quimica que tiene gran variedad de
aplicaciones, como lo es desinfeccidn, oxidacién de microcontaminantes organicos
recalcitrantes (farmacos, pesticidas, contaminantes fendlicos, entre algunos otros),

etc.
Para UV/H,0; la radiacion UV puede funcionar como un desinfectante inactivando

microorganismos y ayudar en la fotdlisis del H,O,, de esta manera transforméandolo

en especies de radicales altamente reactivas.
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Cuando se emplea una combinacion Os/H-20: se dice que produce una destruccion
adicional de la carga organica. Sin embargo, al usar una gran dosis en el uso de las
mezclas oxidantes, es dificil prevenir el rendimiento. Este proceso de combinacion

es la mas usada, a pesar de ser costosa es un método rapido y eficiente.

Otro método es el UV/Oj; el cual se trata de una combinacion de UV/ H202 y O3/H20:
que cuenta con la ventaja de que el O3 posee una absorbancia mayor que el H202 y
puede usarse para tratar aguas con alto fondo de absorcion de UV. El método puede
aprovechar la fotdlisis del O3, que produce una cantidad adicional de radicales

hidroxilos (OH) y otros oxidantes.

Debido a que el naproxeno es un farmaco de dificil degradacion, y los Procesos de
Oxidacion Avanzada mejoran la efectividad, y la eficiencia de degradacion de los
contaminantes. Se utilizaran los procesos de oxidacién avanzada para eliminar
compuestos farmacos, ya que utilizan principalmente radicales hidroxilos y estos son

eficaces en la degradacién de compuestos organicos.
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OBJETIVOS: GENERAL Y ESPECIFICOS

OBJETIVO GENERAL

Analizar cualitativa y cuantitativamente el efecto sinérgico de diversos
agentes oxidantes y fuentes de radiacion artificial (AOPs) en la

degradacion de Naproxeno en solucion acuosa.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Acondicionar un reactor de tratamiento optimo para el desarrollo

experimental.

Efectuar experimentos preliminares para establecer los parametros de

estudio.

Evaluar el efecto de diversos agentes oxidantes (ozono, peroxido de
hidrogeno y oOxidos de titanio), asi como radiacion ultravioleta en la

degradacion de Naproxeno en solucion acuosa.

Evaluar el cambio de coloracion en las muestras, antes, durante y

después del tratamiento.
Determinar la variacion de pH y H,O, con relacion al tiempo.

Establecer los parametros optimos para la degradacion de Naproxeno.

16



HIPOTESIS

Para la degradacion de Naproxeno en solucion acuosa se utilizaran diversos AOPs,
estos procesos implican la formacion de radicales hidroxilos (OH), estos tienen un

potencial de oxidacion mas grande que otros oxidantes tradicionales.

Estos radicales hidroxilos son muy capaces de oxidar compuestos organicos, algunos
de estos AOPs son el ozono (O3), radiacién ultravioleta (UV) y peroxido de
hidrogeno (H20:). Estos procesos pueden ser utilizados de forma individual y en

conjunto para mejorar resultados y alcanzar una mayor degradacion del

contaminante, ya que al combinarlos producen una mayor cantidad de OH.

Con estos métodos se pretende lograr la degradacion de Naproxeno en solucién

acuosa, buscando los parametros y variables éptimos para lograr esto.

En la Tabla 1 se hace referencia a la operacionalizacion de las variables con una

mayor relevancia en la degradacion de Naproxeno.

Tabla 1. Operacionalizacién de variables

[UNIDAD | 1
TIPO DE
DEFINIR CONCEPTO DE REFERENCIA
VARIABLE
MEDIDA
| Medicamento que se que se | |
utiliza para tratar el dolor (Chacén, Asmat
Dependiente | Naproxeno _ _ g/l _
leve e intermedio de y Espejo, 2019)
varias afecciones
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impidiendo que el cuerpo

elabore sustancias que

causan inflamacion.

La radiacion ultravioleta

(UV) se clasifica en base

a su longitud de onda; el
tipo UV-A (315 nm - 400
nm), la UV-B (280 nm -
315 nm) y por ultimo UV-
C (100 nm - 280 nm); esta

Gltima es absorbida en su

Radiacion

(Cornejoy
Lucio, 2017).

Ultravioleta
(UV)

totalidad por la capa de

ozono y no afecta la

superficie terrestre.

El ozono es un oxidante

fuerte que se descompone

en agua para formar

radicales hidroxilos que

son agentes oxidantes

maés fuertes que el ozono (Klavarioti, et

Ozono (03) ) ) ) Mg

en si mismo, induciendo al 2009).
asi la oxidacién indirecta

0 también puede atacar

selectivamente  ciertos

grupos funcionales de

moléculas organicas a

Independiente




Peréxido de
Hidrogeno
(H20)

Intermitente | Temperatura

través de un mecanismo
electrofilico  (oxidacion
directa), Se produce de
manera natural en las
altas capas de |la
atmésfera mediante la
accion de rayos
ultravioletas (procedentes
del sol) sobre el oxigeno
atmosférico, formando la
llamada ozondsfera o

capa de ozono.

El peroxido de hidrogeno
(conocido también como
agua oxigenada) es un
liquido incoloro a
temperatura ambiente con
sabor amargo. Pequefias
cantidades de peroxido de
hidrégeno gaseoso
ocurren naturalmente en

el aire.

Es una magnitud referida
a la nocion de calor
medible mediante un

termémetro en grados.

(ATSDR, 2016)

°C \ (Inzunza, 2012)
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CAPITULO |
1. FUNDAMENTACION TEORICA DE LA INVESTIGACION

1.1Agua
El agua es un liquido indispensable para el desarrollo 6ptimo y supervivencia de los
seres Vvivos, es considerada el recurso natural mas apreciado en el planeta, esencial

para la mayoria de las funciones vitales (Rubio, 2007).

, cubre un porcentaje importante (71 %) de la superficie del planeta Tierra. Ademas,
es una sustancia bastante comun en el Sistema Solar y el universo, aunque en forma

de vapor (su forma gaseosa) o de hielo (su forma solida).

En nuestro planeta, el agua se encuentra contenida principalmente en los mares y
océanos (96,5 %), en los glaciares y casquetes polares (1,74 %) y en depdsitos
acuiferos y permafrost (1,72 %). El resto del agua del planeta (0,04 %) queda
repartido entre lagos, humedad de los suelos, vapor atmosférico, embalses, rios y en

el cuerpo mismo de los seres vivos (Bravo, 2017).

1.1.1. Caracteristicas quimicas
El agua como compuesto quimico con formula quimica H,O, esta
formada por dos atomos de hidrdgeno y uno de oxigeno, Reacciona con
los 6xidos acidos, reacciona con los 0xidos basicos, reacciona con los
metales, reacciona con los no metales, se une en las sales formando
hidratos. Los anhidridos u oOxidos acidos reaccionan con el agua y
forman acidos oxacidos. Los 6xidos de los metales u 6xidos basicos

reaccionan con el agua para formar hidréxidos. Muchos 6xidos no se
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1.1.2

1.1.3

disuelven en el agua, pero los 6xidos de los metales activos se combinan
con gran facilidad, algunos metales descomponen el agua en frio y otros

lo hacian a temperatura elevada (Galvin, 2008)

Caracteristicas fisicas

Carvajal y Gonzélez (2012), mencionan que estas propiedades se
clasifican en sabores, olores, colores y la turbidez del agua. El sabor y
olor se debe a la presencia de sustancias quimicas volatiles y a la materia
organica en descomposicion, el color del agua se debe a la presencia de
minerales como hierro y manganeso, materia organica y residuos
coloridos de las industrias. La turbidez puede contener agentes
patogenos adheridos a las particulas en suspension. Las mediciones de
estos mismos se hacen en base de una dilucidn necesaria para reducirlos
a un nivel poco detectable por el ojo humano, Punto de congelacién:
0°C, punto de ebullicion: 100°C, presion critica: 217,5 atm.

temperatura critica: 374°C.

Caracteristicas biologicas

El agua posee una gran variedad de elementos bioldgicos, empezando
desde los microorganismos hasta los peces. El origen de los
microorganismos se constituye por su habitat natural, pero también
pueden provenir de contaminacion por vertidos cloacales y/o
industriales, como también por arrastre de los existentes en el suelo por
accion de la lluvia. La calidad y cantidad de microorganismos va
acompafando de las caracteristicas fisicas y quimicas del agua, ya que
cuando el agua tiene temperaturas templadas y materia organica
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disponible, la poblacion crece y se diversifica (Carvajal y Gonzélez,
2012).

1.1.4 Importancia del agua
El agua es un elemento del planeta tierra, que integra todos los
ecosistemas, esencial para el sostenimiento y la reproduccion de la vida
en la Tierra ya que forma parte indispensable del desarrollo de los
procesos bioldgicos que la hacen posible. El recurso hidrico resulta por
lo tanto crucial para la humanidad y para el resto de los seres y
organismos vivos. La contaminacion del agua y su escasez amenazan la

salud humanay la vida de los habitats del planeta.

Actualmente el hombre esta dando frente al desabasto y la
contaminacion de este recurso, buscando soluciones para las
problematicas con que se enfrenta. En las propuestas de los politicos
estan como temas primordiales la busqueda de la seguridad hidrica: una

gestion adecuada de este recurso y la proteccion de su calidad.

1.2 Contaminacion del agua

Guadarrama et al., (2016) mencionan que la contaminacion del agua es un problema
globalizado, ya que no solo se da en los paises industrializados o los menos
industrializados, sino, que afecta a todos y cada uno de los sectores de cada
poblacion. La contaminacién del agua es cualquier cambio quimico, fisico o
biolégico en la calidad del agua que tiene un efecto dafiino en cualquier cosa viva

que consuma esa agua.
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La contaminacion hidrica se entiende como la accion de introducir algun material en
el agua alterando su calidad y su composicién quimica. Segun la Organizacion
Mundial de la Salud el agua estd contaminada “cuando su composicion se haya
modificado de modo que no redna las condiciones necesarias para el uso, al que se

le hubiera destinado en su estado natural” Guadarrama et al., (2016).

1.2.1 Contaminantes del agua
Guadarrama et al., (2016) mencionan que la contaminacion del agua
representa un problema existencial en el mundo, ya que se trata de una
de las principales fuentes de vida del planeta. Entre las mdltiples
consecuencias derivadas de la contaminacién que el hombre propone al

agua de lagos, rios y mares, podemos destacar:

> Los agentes patogenos
Algunas bacterias, virus y parasitos, provenientes de desechos

orgénicos, entran en contacto con el agua.

» Los desechos que requieren oxigeno
Algunos desperdicios pueden ser descompuestos por bacterias que
usan oxigeno para biodegradarlos. Cuando existen grandes
poblaciones de estas bacterias pueden llegar a agotar el oxigeno del

agua, matando toda la vida acuatica.

» Las sustancias quimicas inorganicas

Acidos y los compuestos de metales toxicos envenenan el agua.

» Las sustancias quimicas organicas
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Petrdleo, el plastico, los plaguicidas y los detergentes amenazan la

vida en el agua.

» Los nutrientes vegetales
Pueden ocasionar el crecimiento excesivo de plantas acuéticas. Estas
mueren y se descomponen agotando el oxigeno del agua y

provocando la muerte de varias especies marinas.

» El aumento de la temperatura
Disminuye la cantidad de oxigeno en el agua, vulnerando la

supervivencia de los organismos acuaticos.

1.2.2 Contaminantes emergentes
Como contaminante emergente se entiende todo
contaminante previamente desconocido o no reconocido como tal, cuya
presencia en el medio ambiente no es necesariamente nueva, pero si la

preocupacion por las posibles consecuencias de esta (IMTA, 2018).

1.2.3 Clasificacion de los contaminantes emergentes
Dentro de los contaminantes emergentes se encuentran gran variedad de
productos de diverso origen y naturaleza quimica, derivados tanto del
uso personal como de diversas industrias, los cuales se exponen a

continuacion.
> Surfactantes

Son aquellos que, en solucion acuosa, se disocian en un anién y un

catién metélico o amonio. En esta categoria entran mas del 60% de
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la produccion de surfactantes: jabones, detergentes en polvo y

liquido (Salager y Fernandez 2004).

Pesticidas

Carvajal y Gonzélez (2012), mencionan gue son productos organicos
de caracter antropogénico, los cuales representan un elevado peligro
para la salud de las personas, la flora y fauna, y el medio ambiente.
Aunque los pesticidas se regularon hace mucho tiempo, el problema
radica en sus productos de degradacion, practicamente ignorados
hasta la actualidad, pero que pueden resultar mas toxicos incluso que

los productos de partida.

Estos compuestos se emplean para el control de plagas tanto en
agricultura como en industria, clasificandose en: herbicidas
(hierbas), insecticidas (insectos), fungicidas (hongos y mohos),

rodenticidas (roedores), molusquicidas (moluscos).

Cuidado personal

Céspedes (2019) nos dice que los productos de cuidado personal que
hacen parte de los contaminantes emergentes son: hidratantes de piel,
perfumes, esmaltes de ufas, jabones, cremas, toallas himedas,
champus, acondicionadores, bloqueadores, lubricantes, tintes para el

cabello, desodorantes, entre otros.
El director del Centro de Investigacion en Contaminacién Ambiental

(CICA) de la UCR afirma que el uso desmedido de productos de

cuidado personal puede traer consecuencias negativas para los
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ecosistemas. "Por el tipo de aplicacion de estos articulos, casi
siempre se lavan luego de usarse y los residuos que se van por la
cafieria terminan (casi siempre) en alguna planta de tratamiento de
aguas. Cuando esa agua es tratada, puede haber una eliminacion
parcial de los compuestos que contiene, pero también puede que no",

asevero.

El microbidlogo explica que cuando estos compuestos no se
eliminan toman dos rutas: hacia cuerpos acuiferos como rios y mares
0 quedan absorbidos en los lodos de depuradora que se utilizan
como sistema de tratamiento de aguas, los cuales en ocasiones se
usan luego como abono organico en la agricultura. Es decir, de una
manera u otra, estos residuos siempre vuelven al ambiente y pueden
llegar a tener efectos adversos. Los productos que mas contaminan
el ambiente son los bloqueadores solares. Estos contienen sustancias
gue se han asociado con efectos nocivos en los ecosistemas marinos,
especialmente con el blangueamiento y muerte de los corales. Para
el caso de las personas, sefiala que los mas peligrosos son los tintes
de pelo o tratamientos de alisado, ya que "tienen sustancias muy

abrasivas que pueden llegar a producir problemas cancerigenos”.

Productos Farmacéuticos

El concepto de fA&rmaco o medicamento es un término que se debe
emplear exclusivamente para denotar el principio activo, no el
producto farmacéutico. Como “principio activo” generalmente se
emplea, sobre todo al referirse a operaciones de formulacion y

fabricacion. Se recomienda que el término “farmaco” se use para
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referirse a aquellas situaciones en las cuales el principio activo se

encuentra en contacto con sistemas biologicos.

También se puede designar a un medicamento como un producto
farmacéutico empleado para la prevencion, diagndstico o tratamiento

de una enfermedad (Jaimes y Vera, 2020).

Los farmacos son los contaminantes emergentes que mas interés han
suscitado y han sido objeto de estudios mas exhaustivos, debido a
sus propiedades fisicoquimicas y a las caracteristicas de los suelos,
estas sustancias pueden alcanzar aguas subterraneas, contaminando
los acuiferos o permanecer retenidas en los suelos. El control de los
productos farmacéuticos es muy complejo; su origen no radica en las
industrias dedicadas a su produccion, que se encuentran
perfectamente reguladas y controladas, si no, en el uso por parte de
las personas, que vierten constantemente farmacos y restos de estos,
haciendo que sea algo casi imposible de controlar (Jaimes y Vera,
2020).

1.2.4 Industria Farmaceutica
Jaimes y Vera (2020) explican que la industria farmacéutica es uno de
los grandes sectores econdmicos encargados de desarrollar y vender
miles de toneladas de quimicos farmaceéuticos que en la actualidad son
bienes de consumo esenciales no solo para la humanidad sino también

para los animales.
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1.2.5

Es un sector avanzado ya que para la creacion de sus productos invierten
sumas significativas de dinero en investigacion con el objetivo de
desarrollar curas contra enfermedades. Resulta oportuno resaltar que
como toda industria para el desarrollo de sus farmacos y medicamentos
existen procesos los cuales tienen unas entradas y unas salidas. Para el
caso de esta industria las entradas son la materia prima para la
elaboracion de los farmacos y las salidas son los productos y
subproductos del proceso de transformacion sumado a los desechos de

la produccion.

Tipos de Farmacos segun su funcién
Klavarioti et. al (2009) menciona que los farmacos son sustancias
utilizadas con fines terapéuticos, diagnosticos o preventivos, son

clasificados en

> Antiacidos
Su funcidn es combatir las secreciones gastricas y la acidez. EI méas
conocido es el Omeprazol.

> Antialérgicos
Estos medicamentos tratan de aliviar los efectos negativos de

las alergias. Los mas utilizados son los antihistaminicos.

» Antidiarreicos

Su propésito es aliviar y frenar los efectos de molestias estomacales.

» Antiinfecciosos y antiviral
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Este tipo de medicamentos se recetan para hacer frente a las
infecciones. Pueden ser:

= Antibioticos (contra bacterias)

= Antiflngicos (contra hongos)

= Antivirales (contra virus)

= Antiparasitarios (contra parasitos).

Antidepresivos

Son un grupo de farmacos pertenecientes al grupo de los
psicotropicos, 'y se utilizan para tratar  trastornos
depresivos, trastornos de ansiedad, desérdenes de la alimentacion y

alteraciones en el control de los impulsos.

Laxantes
Su uso debe ser moderado. Se utilizan para favorecer el transito

intestinal y combatir el estrefiimiento de larga duracion.

Mucoliticos
Se recomiendan para acabar con la mucosidad que dificulta la

respiracion correcta. Sus efectos secundarios son escasos.

Antiinflamatorios

Los antiinflamatorios son medicamentos que combaten las
inflamaciones. Hay dos tipos principales: los esteroideos y los no
esteroideos.

= Los antiinflamatorios esteroideos derivan del cortisol y cortisona.

Entre los antiinflamatorios de efecto corto se encuentran
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prednisona, prednisolona, metilprednisolona; los de efecto
intermedio; y los de efecto prolongado, como betametasona o

dexametasona, entre otros.

= Los antiinflamatorios no esteroideos incluyen a la mas famosa,

la aspirina, ibuprofeno y Naproxeno.

1.3 Naproxeno

El Naproxeno es un analgésico de alto uso general, que es empleado en tratamiento
del dolor leve 0 medio como lo es la fiebre, la inflamacidn y dolores musculares. Se
administra por via oral, normalmente se toma cada 12 horas una dosis de 250 y 500

mg en adultos y dependiendo que tan fuerte sea el dolor (Chacon et al., 2019).

1.3.1 Usos
Farmaco eficaz en muchas enfermedades reumaticas, artrosis, episodios
agudos de gota y espondilitis anquilosante, también es eficaz para tratar
el dolor y los sintomas asociados de la dismenorrea primaria o
secundaria y disminuye la pérdida excesiva de sangre en pacientes con
menorragia. El perfil de efectos adversos del naproxeno estd bien
establecido, particularmente en comparacion con el de muchos

Antiinflamatorios no esteroideos (AINE) mas nuevos (Cortez, 2018).
1.3.2 Caracteristicas fisicoquimicas

A continuacidn, en la Tabla 2, se presentan algunas de las caracteristicas

fisicoquimicas del Naproxeno mas importantes.

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas del Naproxeno
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Estructura Quimica

Punto de fusién 153 °C

‘ Solubilidad en agua \ 15.9 mg/L \

1.3.2 Efectos adversos

Farmacos disefiados para tener una ruta y una accion especifica tanto en
los seres humanos como en los animales, pero poseen también efectos
secundarios indeseables. Una vez que llegan al medio ambiente pueden
ser transportados y distribuidos en el agua, aire, suelo o sedimentos
dependiendo de factores tales como las propiedades fisicoquimicas del
producto y las caracteristicas del medio receptor, pudiendo afectar a los
animales con similares dérganos, tejidos, células o biomoléculas. Los
antiinflamatorios no esteroideos ejercen un efecto inhibidor
(crecimiento, movilidad) sobre determinadas funciones en vertebrados

(no mamiferos) e invertebrados (Pefiate et al., 2009).

Entre 2000 y 2003 se observo un inusual incremento en la tasa de
mortalidad de ejemplares y sub adultos de una especie de buitres en
Pakistan, disminuyendo drasticamente la poblacién y situandolo en la
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lista de animales en peligro de extincion. Los buitres habrian sido
expuestos al diclofenaco al alimentarse de cadaveres de ganado
previamente tratado con este AINE, ocasionandoles fallo renal agudo y
muerte. Es el primer caso documentado de desastre ecoldgico debido a

la “farmacontaminacion” (Infac, 2016).

Diferentes estudios reportan la presencia en el medio ambiente de un
gran namero de productos farmacéuticos pertenecientes a diferentes
clases terapéuticas. Los medicamentos pueden encontrarse en los
efluentes de las plantas de tratamiento de los hospitales, las industrias
productoras de ellos y, por ende, finalmente, en diferentes cuerpos de
agua. Los estudios sobre la presencia de farmacos en el medio ambiente
es un problema de indiscutible actualidad, la mayor parte de estas
investigaciones provienen de los paises desarrollados, pues ellos
cuentan con los recursos necesarios para enfrentarlo (Jaimes y Vera,
2020).

1.4 Procesos de Oxidacion Avanzada (AOPS)

Los POA se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes, que involucran la
generacion y uso de especies poderosas transitorias, principalmente el radical
hidroxilo (OH). Ademaés, la generacion de radicales se realiza a partir de oxigeno,
agua oxigenada y catalizadores soportados, por lo que los subproductos de reaccion
son Unicamente agua y didxido de carbono. Este radical posee alta efectividad para
la oxidacion de materia organica en condiciones suaves de presion y temperatura,

hasta la mineralizacion completa de estos contaminantes. (Monge et al., 2019).
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1.4.1 Caracteristicas
Monge et al.,, (2019) menciona que los AOPs, se caracterizan por
aprovechar la alta reactividad del radical hidroxilo (OH) como agente
oxidante, para oxidar la materia organica disuelta en el agua hasta su
mineralizacién. En otras palabras, los AOPs, son procesos de oxidacion
de la materia orgénica a traveés de los radicales hidroxilos hasta
convertirla en dioxido de carbono y agua o al menos en compuestos

menos peligrosos.

1.4.2 Tipos de Procesos de Oxidacion Avanzada (AOPS)
Entre los diferentes tipos de Procesos Oxidacion Avanzada podemos
incluir a la ozonizacion (Os3), radiacion ultravioleta (UV), peroxido de
hidrégeno (H20,) y didxidos de titanio (TiOy).

En la siguiente tabla se muestran los procesos de oxidacion avanzada

antes mencionados con una descripcion general de cada uno.
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OZONO (03)

Formula: Os
Masa molar:
48 g/mol
Denominacio
n de la
IUPAC:
Trioxygen
Densidad:
2,14 kg/m?
Punto de
ebullicion:
112 °C

Punto de
fusion: -192,2
°C

| Ultravioleta

Tabla 3. Descripcion de diversos AOPs

RADIACION
ULTRAVIOLETA
(UV)

DE
HIDROGENO
(H20,)

Low Pressure 254nm J

A
(UVA, 315-399 nm,

Denominacion

No absorbida por la| de la IUPAC:
capa de o0zono), | hydrogen
Ultravioleta B | peroxide
(UVB, 280-314 nm, | Masa molar:
Mayormente 34,0147 g/mol
absorbida por la capa | Densidad: 1,45
de ozono, pero|g/cm?

alguna cantidad | Punto de
llega a la superficie | ebullicion:

de la Tierra) y|150,2°C
Ultravioleta C || Punto de
(UVC, 100-279 nm | fusion: -0,43 °C
Completamente Piel: Corrosivo.

absorbida por la capa

Agente aclarante

PEROXIDO

Formula: H,0O,

DIOXIDOS

DE

TITANIO
(T10y)

Formula:
TiO;
Masa molar:
79,866 g/mol
Densidad:
4,23 g/lcm
Punto de
fusion: 1.843
“C
Punto de
ebullicion:
2972 °C
Piel:

riesgo.

Bajo

Cuestionado
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1.4.3 Ventajas y desventajas
A continuacion, en la Tabla 4, se mencionan algunas ventajas y desventajas de
los AOPs que dan una vision mas clara y un mejor panorama para saber que

tan conveniente es utilizarlos (Monge et al., 2019)
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Tabla 4. Ventajas y desventajas de los AOPs

Ventajas

|‘ Desventajas |

quimicamente hasta la mineralizacion | que respecta al ozono y la radiacion
completa (destruccidn) del | ultravioleta.

contaminante.

Generalmente mejoran las _ . .
o o Los costos de inversion y operacion
caracteristicas organolépticas (olor,
pueden ser elevados.

sabor, color...) de las aguas tratadas.

Los reactivos utilizados como
oxidantes son generalmente sustancias | Necesitan, en algunos procesos, de
que se descomponen durante el proceso || tiempos de reaccion elevados.

en productos inocuos.

Eliminan efectos sobre la salud de _
_ _ Es necesario mano de obra
desinfectantes, = medicamentos vy o
) _ especializada.
oxidantes residuales como el cloro.

No s6lo cambian de fase al
contaminante, sino que lo transforman | Elevado coste, especialmente en lo

(Monge et al., 2019).

1.4.4 Combinacion de AOPs
Con el paso del tiempo, el uso de los procesos de oxidacion avanzada ha sido
eficaz cuando se han realizado la combinacion de ellos con el fin de obtener
mejores resultados ya que al combinarlos se aprovecha ain mas la alta
reactividad del radical hidroxilo como agente oxidante, en estos AOPS se puede

encontrar el ozono (O3), radiacion ultravioleta y perdxido de hidrogeno (H20x).
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Sin embargo, la eficiencia de estos dependera de los funcionamientos y

condiciones del efluente.

1.5 Tipos de reactores
Castro et., al, (2020) explica que el lugar donde se llevan a cabo las transformaciones
0 reacciones quimicas se denomina reactor quimico y es frecuentemente el corazén

del proceso. Algunos tipos frecuentes de estos reactores son:

» Reactor batch
Los reactores discontinuos se utilizan para operaciones a pequefia escala
y para experimentos de nuevos procesos a escala de laboratorio, para
fabricar productos costosos o dificiles, su estructura tiene un cierto grado

de complejidad menor en comparacion con otros tipos de reactores.

» Reactor continuo de tanque agitado (CSTR)
Los reactores perfectamente agitados funcionan en un modo de flujo
continuo y se utilizan cuando hay una demanda constante de productos,
y se utilizan a gran escala. Estos reactores estan disefiados para funcionar
sin detener su funcionamiento durante un largo periodo de tiempo (Pefia,
et al., 2008).

» Reactores en flujo piston (PER)
Un reactor de circulacién es un dispositivo que utiliza un reactor de flujo
piston para aproximar el comportamiento de flujo de la mezcla completa.
En algunos casos, es interesante dividir la corriente de salida del reactor
de flujo pistdn y devolver parte de ella a su entrada. Con esta disposicion,
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es posible que todo el reactor obtenga las caracteristicas de un reactor

completamente mixto.

Esta situacion ocurre a menudo en el disefio de reactores cataliticos. Esta
opcién se puede utilizar para reacciones autocataliticas, cuando es
necesario mantener la temperatura isotérmica o0 aumentar cierta

selectividad.

Es ampliamente utilizado en operaciones bioquimicas, ofrecen una
ventaja en su versatilidad, puede realizar una secuencia de reacciones
diferentes sin la necesidad de exponer su contenido al ambiente. Esto es
particularmente Gtil cuando se estan procesando compuestos toXicos o

altamente potentes (Giacoman, et al., 2003).

> Reactor de recirculacion
“El reactor con recirculacion es un dispositivo que permite aproximarnos
al comportamiento de flujo en mezcla completa, empleando un reactor

de flujo en piston.” (Levenspiel, et al., 2010).

Para el disefio de un reactor se debe tener en cuenta el tipo de reaccion
(Gnica o multiple), escala de produccién, el costo del reactor, el
funcionamiento y la vida datil del reactor, caracteristicas de
funcionamiento, la seguridad, estabilidad y flexibilidad, tener en cuenta

que se puede convertir a otros procesos.

1.6 Estado del arte
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En la tabla 5 se describen algunos de los trabajos mas representativos reportados en

los ultimos afos, de la oxidacion de farmacos utilizando diversos AOPs.

Tabla 5. Trabajos representativos de la degradacion de farmacos

, CONTAMI- .
METODO PARAMETROS
NANTE

Procesos de
o Ibuprofeno,
Oxidacion _
diclofenaco
Avanzada

H202 (24 y 6
ml), lampara UV-
C de 40w, Oxidos
de titanio (1,3y 5
mg), 50 ml de
disolucion de
cada

contaminante.

RESULTADOS | BIBLIOGRAFIA

El proceso de
oxidacion
avanzada
mediante
fotocatalisis
homogénea con
radiacion
ultravioleta vy
peroxido de
hidrégeno logro
una degradacion
de (95,19%) de
diclofenaco y de
forma  parcial
(32,45%) de
ibuprofeno  en
disoluciones

acuosas

independientes.

(Cortez et al.,
2020)
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Generador de| Se destaca la

0zono 400 MG/h | ozonizacion
catalitica  para
remover
altisimos
porcentajes de
DQO, COT,

Color y | (Becerra, et al.,

Procesos de

Oxidacién Lixiviados de

Avanzada rellenos

o compuestos 2021)

basados en | sanitarios
absorbentes de

Ozono
UVass Yy para
disminuir el
tiempo de
reaccion de
tratamiento (25 a

180 minutos)

Radiacion 120 minutos de
ultravioleta a 254 | UV/O3 para

Procesos de

Oxidacion _ _

Contaminantes | nm por 10 hrs a | Diclofenaco (Serpone et al.,,
Avanzada o
) farmacéuticos | un pH de 6,0 y | obtuvo una | 2017)
impulsados

0.067 mg de| degradacion de
por UV/O3

DQO. (94%).

o Agua La foto-
Fotolisis UV,

contaminada con | descomposicién || (Gil et al., 2017)
VUV vy su | Naproxeno

Naproxeno (1.5|completa  del
g/L), UV (254 | Naproxeno se

combinacion.
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nm), VUV (172 alcanz6 con 20
nm) y UV/VUV | min de UV a
(254/185 nm). 254nm. 10 min

de VUV a 172

nm y 8 min de
UV/VUV a
254/185 nm.
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CAPITULO II
2 METODOLOGIA

En este capitulo se describe los métodos e instrumentos utilizados para el desarrollo
experimental del presente proyecto de investigacion, el cual esta dividida en tres
apartados: inicialmente se describe la metodologia global utilizada, posteriormente,
se describiran los instrumentos utilizados para el analisis del liquido residual y por

ultimo se describen los estudios cuantitativos y cualitativos efectuados.

2.1 Descripcion global

En la figura 1 se describe la metodologia general utilizada en la degradacion de
Naproxeno aplicando diversos Procesos de Oxidacion Avanzada (AOPs), analizando
(@) cuantitativamente: el porcentaje de degradacion con relacion al tiempo de
tratamiento, los agentes oxidantes utilizados, la radiacion suministrada y la medicion
del pH; (b) anélisis cualitativo: observando la variacion de la coloracion de las

muestras antes, durante y después del tratamiento.
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- Tratamiento de Naproxeno
por diversos AOPs

1

- Seleccion del método de ' _uv
- tratamiento - H>0» (1ml, 2ml, 4ml)
l - TiO, (0.25g, 0.5g)

' Preparacion de la muestra

sintética
l ' Tratamiento de la muestra ‘ ¢
l Estudio Cuantitativo l i Estudio Cualitativo ’
Determinacion de la Observar la variacion del
absorbancia maxima de cambio de color con
absorcion del relacion al Proceso de
Naproxeno Oxidacién Avanzada y
l tiempo de tratamiento
- Realizacion de la curva
de calibracion y
determinar la ecuacion
Determinacion de la
eficiencia de oxidacion del
Naproxeno con relacion al
AOPs utilizado w

!

| Medicion del pH y

variacion de la
concentracion del H202 en
funcion al tiempo de
tratamiento

Figura 1. Diagrama global

46



2.2 Acondicionamiento del reactor

En esta etapa del proyecto de investigacion se evaluaron diferentes reactores de
tratamiento, buscando el éptimo para la experimentacién con relacion a los agentes
quimicos utilizados, seleccionando un reactor de recirculacion. Para el
acondicionamiento del reactor se ajustaron mangueras que conectaban al reactor con
el deposito donde se encontraba la muestra sintética, verificando que no existieran
fugas y que el agua recirculara sin ningun inconveniente, se probaron diferentes
bombas de agua que se acoplaran a las mangueras. De esta forma se dio paso a llevar
a cabo la experimentacion preliminar buscando establecer condiciones y parametros

de estudio, tomando como referencia las de algunos autores.
2.3 Tratamiento de Naproxeno por diversos AOPs

En la tabla 6 se describen los métodos e instrumentos utilizados para obtener los

agentes oxidantes.
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Tabla 6. AOPs utilizados en el desarrollo experimental

|

[ ]
]
(

Se utilizo

generador

un
de
marca
Water

0zono
America

Treatment,
modelo GL-2186,
de 110 Volts,
generando 400
mg/h de Ozono.

La inyeccion fue

efectuada
utilizando  una
piedra difusora,
con el objetivo de
generar

microburbujas Yy
tener un mayor
contacto con la

solucién.

Se utiliz6

lampara que emite

una

a 254 nm con una
potencia de 18 W,
marca HAQOS,
modelo

UVSTERILIZER.

[
\_,_‘_»”

Se usoé | Se utilizd didéxido

peroxido  de | de titanio en polvo,

hidrogeno  de | grado reactivo

Sigma Aldrich. | marca Mayer.
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2.4 Preparacion de la muestra sintética

Para preparar la solucion sintética se utilizé una concentracion de 8.7x10* mol/L de
Naproxeno (la cantidad se eligié con el proposito de encontrar parametros éptimos
para la degradacion de este contaminante a altas concentraciones), se aforo en un
matraz de 500 mL y se coloco en un vaso de precipitados, el cual se agitd en una

parrilla durante 10 minutos.

2.5 Tratamiento de la muestra
El dispositivo experimental para tratamiento de Naproxeno se observa en la
figura 1. El cual esta constituido por: un reactor de recirculacion tratamiento de
configuracion cilindrica, un deposito donde es colocada la solucion, un
generador de ozono y para la medicion de la concentracion fue utilizado un
espectrometro Uv-visible, es importante mencionar que estos componentes se

describen posteriormente.
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El desarrollo experimental consistid en la aplicacion de diversos AOPs (Tabla
8) en la degradacidn de Naproxeno, para lo cual se prepararon disoluciones a
una concentracion de 8.7x10* mol/L la cual se adiciond en el depdsito y con
ayuda de una bomba sumergible fue recirculada en el interior del reactor de
tratamiento, dependiendo de los agentes oxidantes utilizados, estos fueron
vertidos o inyectados al inicio del tratamiento en el deposito del reactor, donde

también fueron tomadas las muestras para su tratamiento.

Figura 2. Dispositivo experimental

2.5.1 Reactor de tratamiento
Se usé un reactor de tratamiento con recirculacion marca HAQQOS,
modelo UVSTERILIZER 18 W (figura 3), tiene un consumo de
energia por unidad de tiempo de 0.155 kWh, cuenta con una
capacidad de tratamiento de hasta 1400 L de agua, en su interior
tiene un volumen aproximado de 300 mL y se encuentra la lampara
UV. El reactor contaba con un soporte, el cual le permitia
sostenerse durante el proceso, 2 boquillas donde se conectaban y
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ajustaban mangueras, una de ellas estaba conectada a una bomba

que hacia posible la recirculacion.

Este reactor fue utilizado para todos los experimentos, los cuales

tenian una duracién de a 1 hora cada uno.

Figura 3. Reactor

2.5.2 Lampara que emite en el UV
El led de la lampara UV (figura 4) estaba recubierta de tubo de
cuarzo, el cual permitié que el agua estuviera en contacto directo
con esta sin ningun problema, emitio radiacion a 254 nm con una
potencia de 18W, la lampara se encontraba dentro del reactor de

tratamiento.

UVv-18w

Figura 4. Lampara UV

2.5.3 Generador de 0zono
Se utiliz6 un generador de ozono marca America Water
Treatment, modelo GL-2186, con un voltaje de 110, generando
400 mg/h de ozono. El equipo utilizé aire atmosférico, el cual se
inyecto en forma de micro-burbujas con ayuda de una piedra

difusora. El generador utilizado se observa en la figura 5.
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Figura 5. Generador de O3

2.5.4 Espectrofotometro
Para conocer cual es la concentracion de Naproxeno en solucion

acuosa y asi analizar bajo el enfoque cuantitativo se utilizé un
espectrofotometro Hach DR6000, el cual nos permite realizar

escaneos de longitud de onda a traves del espectro UV y Visible

(figura 6).

Figura 6. Espectrofotémetro

2.6 Estudio Cuantitativo
El estudio cuantitativo consistio en la determinacion de la degradacion de Naproxeno

utilizando diversos AOPs, para lo cual fue utilizada espectroscopia UV-visible, para
lo cual se determind la maxima absorbancia del contaminante y una curva de

calibracion, ambos procedimientos se describen a continuacion:

2.6.1 Determinacion de la maxima absorbancia
Para la determinacion la longitud de onda del Naproxeno se

efectud una solucion a 8.7x10* mol/L, ingresando una muestra al
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espectrometro UV-Visible y obteniendo el espectro caracteristico

del contaminante, el cual se observa en la figura 7.

Naproxeno sodico

Absorbancia

Ayax = 260 nm

Longitud de onda

Figura 7. Longitud de onda Naproxeno

2.6.2 Curva de calibracion
Para la determinacién de las concentraciones del Naproxeno fue
necesario la realizacion de una curva de calibracion, para lo cual
se prepararon diluciones a concentraciones conocidas y fue
obtenida su absorbancia a la longitud de onda determinada con
anterioridad. Posteriormente, se realizd el ajuste de minimos
cuadrados con el objetivo de determinar la ecuacion que ajusta a
los datos obtenidos. En la tabla 7 se presentan el procedimiento
efectuado en la regresion de minimos cuadrados y en la figura 8

se observa el ajuste y obtencion de la ecuacion matematica.

Tabla 7. Regresion de minimos cuadrados
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Xi Yi XiYi Xin2 Yin2

(Concentracion  (Absorbancia a

en ppm) 260 nm)
200 2.870 574.000 40000 8.237
180 2.711 487.980 32400 7.350
140 2.163 302.820 19600 4.679
100 1.467 146.700 10000 2.152
80 1.373 109.840 6400 1.885
40 0.807 32.280 1600 0.651
20 0.469 9.380 400 0.220
0.212 2.120 0.045
12.072 1665.12 110500 25.218
5 0.425 2.125 25 0.180625
Curva de Calibracion
3.500
3.000 y=0.0138x +0.178
E R? = 0.9938 .,.--"'
S 2.500
?3 2.000 o
g 1.500 ..
S 1.000
Qo o
< G500 .
é
0.000
0 50 100 150 200 250

Concentracién en ppm

Figura 8. Curva de calibracion

2.6.3 Determinacion de la eficiencia de degradacion
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Se determind la concentracién del Naproxeno para cada método
de tratamiento (Tabla 8) utilizado con relacién al tiempo (60
minutos), utilizando un espectrofotometro Uv-visible modelo
Hatch.

Para determinar la concentracion del Naproxeno en un tiempo t,
primeramente, se obtuvieron las absorbancias de las muestras
antes del tratamiento y cada 10 minutos hasta 60 minutos,
posteriormente, se obtuvo la concentracion aplicando la ecuacion
obtenida de la curva de calibracion y finalmente, se obtuvo la

eficiencia de degradacion mediante ecuacion 1.

Ci—Ct

0 =
Ct

x 100 (ecuacion 1)

Este procedimiento fue efectuado para todos los métodos de

estudio, los cuales se observan en la siguiente tabla:
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Tabla 8. Experimentos realizados

CICICICICICICICICICICICIE NN
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2.7 Medicion del pH y variacion de la concentracion del H202 en funcion del
tiempo de tratamiento

Para determinar el pH de las muestras antes y durante el proceso, se utilizd un
medidor de pH modelo Hanna Plus. La medicion fue realizada en la muestra sin
tratamiento y cada 10 minutos hasta el término del tratamiento, para todos los AOPs
aplicados (Tabla 8).
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Por otra parte, para llevar a cabo la medicion de H,O; se utilizaron tiras reactivas,
que dependiendo a su cambio de color se determind su concentracion, estas tiras
fueron usadas en los experimentos donde dicho reactivo fue empleado. Se utilizaron

al principio del proceso y despues cada 20 minutos hasta el término del experimento.

2.8Estudio Cualitativo

El estudio cualitativo consistié en la observacion del cambio de coloracion de las
muestras antes y durante el tratamiento, esto debido a que se ha asociado con la
generacion de subproductos de la oxidacién. En la figura 9 se observan alguno de los

resultados mas representativos obtenidos.

Figura 9. Experimento UV/H,0; 4ml
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CAPITULO I
3 RESULTADOS

3.1 Descripcion general de los resultados
En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la degradacion de

Naproxeno utilizando diversos Procesos de Oxidacion Avanzada.

El andlisis de la degradacion de Naproxeno consistio en un estudio cuantitativo en
donde se determind la eficiencia de degradacion en funcion a los Procesos de
Oxidacion Avanzada utilizados (O3, UV, H,0, y TiOy) y el tiempo de tratamiento,
asi como la medicidn de la variacion del pH de la solucién y un estudio cualitativo
en donde se observé el cambio de coloracion de las muestras antes y después del

tratamiento.

3.2 Degradacion de Naproxeno por diversos AOPs

3.2.1 Degradacién de Naproxeno por: UV, Oszy O3/UV

En la figura 10 se observan los resultados obtenidos de la degradacion
de Naproxeno con una concentracion de 8.7x10* mol/L cuando fue

tratado con Oz, UV y su combinacién.

Se obtuvieron eficiencias de hasta 27.45%, 6.19% y 62.08% para UV,

O3y O3/UV respectivamente en un tiempo de tratamiento de 60 minutos.

En particular, la combinacion Os/UV es de especial interés por los
diferentes procesos de degradacién que coexisten: fotdlisis directa,
ozonizacion directa y oxidacion por radicales OH que generan

reacciones rapidas y no selectivas. (Koprivanac, 2006).
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El ozono ve potenciada su actividad en muchos casos por la aplicacion
de radiacion UV, generalmente a 254 nm. Esto se debe a que la molécula
se descompone a través de una secuencia de reacciones (Reaccion 1, 2

y 3) que le llevan a formar el radical OH (Monge et al., 2019)
H,O + O; - h-v - H,0, + O, (Reaccién 1)
El H,0, asi generado se fotoliza a su vez segun la siguiente
reaccion quimica:

H,0, — h-v — 2-OH (Reaccion 2)

Y reacciona con el exceso de 0zono, generando también radicales

mediante la Reaccion 3:

2-03+ H,0, ® 2-0OH + 3-0; (Reacciodn 3)

80 ——03 UV —d&—03/UV

P o]
o o

EFICIENCIA DE DEGRADACION (%)
N
o

TIEMPO (MINUTOS)

Figura 10. Resultados de la degradacién de Naproxeno a una concentracion de
8.7x10-4 mol/L por Oz, UV y Os/UV.
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En la figura 10 también se observa el resultado obtenido del tratamiento
de naproxeno utilizando radiacion UV, en el cual la degradacion se hace
de forma directa, sin agregar un reactivo quimico, obteniendo
eficiencias de 27.45% la cual esta atribuido a la fot6lisis del agua, que
conlleva a la generacion de radicales OH. En el caso del Oz este presenta
dos vias de reaccion para lograr la oxidacion del contaminante: via
directa y via indirecta. La primera consiste en la colision del ozono con
el contaminante generado subproductos primarios (hidroquinonas y
benzoquinonas), este proceso es llevado a cabo por la Reaccion 4 la cual

se caracteriza por ser selectiva, (Gonzélez, 2017).

O3 + Naproxeno — productos (Reaccion 4)

Por otra parte, la via indirecta consiste en la descomposicién del ozono
molecular en agua produciendo radicales hidroxilos y no son selectivos
(Doménech, 2004), el mecanismo cinético es llevado a cabo

principalmente por las reacciones quimicas 5-7.

O3 + H,O — OH + OH + O, (Reaccidn 5)
O3+ H,O — H,0, + O, (Reaccic')n 6)
O3 + HO, — OH + O, + O, (Reaccién 7)

Para los resultados obtenidos con O3z (6.19%) todo el proceso se

mantuvo a un pH alcalino, el cual beneficia la via directa del ozono,

donde al ser selectiva el contaminante puede no ser a fin o que esta via
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3.2.2

encuentre subproductos mas a fin con el proceso dejando el

contaminante de lado.

Degradacion de Naproxeno por: UV/H2O2 (4 mL,2 mL y 1 ml)

En la figura 11 se observan los resultados de la degradacion de
Naproxeno con una concentracion de 8.7x10* mol/L con UV/H,0, (4
mL, 2 mL y 1 mL). Se observa un efecto favorable en la obtencion de
mejores resultados de degradacion cuando el tiempo de tratamiento es
incrementado, estos fueron los resultados: UV/H, O, (4 mL)
degradacion del 95.02%, UV/H,0, (2 mL) degradacion del 93.95% y
UV/H,0; (1 mL) degradacién del 95.62%.

100
80

60

UV/H202 4ml
40 i UV/H202 2ml

== UV/H202 1ml

EFICIENCIA DE DEGRADACION (%)

20

0 10 20 30 40 50 60
TIEMPO (MINUTOS)

Figura 11. Resultados de la degradacién de Naproxeno a una concentracién
de 8.7x10-4 mol/L por UV/H,0, (ImL, 2mL y 4mL).

Este AOPs implica la formacion de radicales OH por fotolisis del H,O;

(Reaccién 8) y sus consiguientes reacciones de propagacion. El
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mecanismo mas comunmente aceptado para la fotdlisis del H,O; es la
ruptura homolitica del enlace O-O debida a la accion ultravioleta para

formar dos radicales hidroxilos (Monge et al., 2019).

H,0, ® h-v ® 2 HO (Reaccién 8)

Posteriormente, el radical OH puede reaccionar con el H,O, dando lugar

a la siguiente secuencia de reacciones quimicas:

HO + H,0, ® HO + H;, + O, (Reaccion 9)
HO ® H,0, (Reaccion 10)
HO, + HO ® H,0 + O, (Reaccién 11)

En la figura 11 se puede observar como los tres casos de estudio se
obtuvieron eficiencias superiores al 90%, siendo la de 1ml la que obtuvo

el porcentaje de degradacion mas alto.
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3.2.3 Degradacion de Naproxeno por: Os/H202 (4 mL,2 mL y 1 mL)

30 03/H202 4ml 03/H202 2ml = 03/H202 1ml
25
20
15

10

EFICIENCIA DE DEGRADACION (%)

0 10 20 30 40 50 60
TIEMPO (MINUTOS)

Figura 12. Resultados de la degradacién de Naproxeno a una concentracién
de 8.7x10-4 mol/L por O3/H20, (1mL, 2mL y 4mL).

En la figura 12 se observan los resultados obtenidos para la degradacion
de Naproxeno con una concentracion de 8.7x10* mol/L utilizando
O3/H,02 (4 mL, 2 mL y 1 mL), teniendo como resultados (17.30%,
11.31% y 18.51%) respectivamente. Se observo el efecto de del tiempo
de tratamiento, ya que en los primeros 30 minutos de tratamiento, se
obtuvo una mejor eficiencia cuando el volumen de H,O; es menor, para
tiempos posteriores no se determind un efecto considerable del agente

oxidante.

Entre las diversas combinaciones de agentes oxidantes, la combinacion
de O3y H,O, es una de las mas utilizadas. El proceso pretende combinar
la oxidacién directa (y selectiva) del ozono con la reaccion répida y
poco selectiva de los radicales OH con los compuestos organicos, como

se muestra en el siguiente mecanismo (Monge et al., 2019):
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H,O,+ O3 — HO + HO> + O, (Reaccién 12)
H,0,+ HO,  — H,0 + O, + HO™ (Reaccion 13)

3.2.4 Degradacion de Naproxeno por: H2O2(4 mL,2mLy 1 mL)
En la figura 13 se observan los resultados obtenidos de la degradacion
de Naproxeno utilizando solo H,O, a volimenes diferentes, teniendo
una degradacion de hasta 31. 74% a lo largo de 60 minutos de
tratamiento y la adicion de 2 mL de H;O,. La degradacion del
Naproxeno ocurre debido a su colision con radicales OH, los cuales son

generados mediante la reaccion 14 (Jaramillo et al., 2011):

H,0, — OH + OH (Reaccion 14)

También se observa el efecto de la concentracion inicial del agente
oxidante (figura 13) y el tiempo de tratamiento. En los primeros 10
minutos de tratamiento se observa se alcanza la mayor eficiencia de
degradacion favoreciéndose cuando el volumen de H;O, es
incrementado, esto puede ser asociado con la generacién de radicales
OH por la disociacion del agente oxidante, que al incrementar su
volumen inicial este fendbmeno quimico es favorecido, por lo que son
generados una mayor cantidad de radicales OH que favorecen la
degradacion del contaminante. Para tiempos de tratamiento mayores, no
se observé un incremento considerable de la eficiencia de la
degradacion del Naproxeno, el cual puede ser atribuido a la competicién
de reacciones quimicas entre el contaminante y los subproductos de
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laoxidacion, ademas del método de tratamiento utilizado, ya que la

disociacion del H,0, es lenta.

50 H202 4ml H202 2ml Ae—H202 1ml

N w B
o o o

EFICIENCIA DE DEGRADACION (%)

=
o

0 10 20 30 40 50 60
TIEMPO (MINUTOS)

Figura 13. Resultados de la degradacién de Naproxeno a una concentracién
de 8.7x10-4 mol/L por H2O2 (1 mL, 2 mLy 4 mL).

3.2.5 Degradacion de Naproxeno por: Oz/UV/H202 (4 mL,2mLy 1 mL)
Se presenta a continuacion los resultados de O3/UV/H,0;, (4 mL, 2 mL
y 1 mL) en la figura 14, en ella se puede observar como la combinacion
de los dos oxidantes y radiacion UV produce un aumento en la
eficiencia de degradacion, la cual presenta un porcentaje del 98.02%
para O3/UV/H,0; (4 mL), 94.21% para O3/UV/H,0, (2 mL) y 95.87%
para O3/UV/H,0, (1 mL) a lo largo de 40 minutos, esto debido a
reacciones directas e indirectas, la descomposicién del ozono, del
peroxido de hidrogeno y la fotdlisis del agua. En estos resultados se
observa que al aumentar la cantidad de H,O; a 4 ml también aumenta la

eficiencia de degradacion.
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La combinacién de los tres oxidantes produce una aceleracion de la
reaccidn que ya ocurre en ausencia de luz ultravioleta, especialmente la

reaccion entre O3z y el H,0,.

H,O,+ O3 — HO + HO, + O, (Reaccién 15)

La adicion de luz ultravioleta al proceso Os/H,0, produce aumento de
la eficiencia, esta radiacion UV puede actuar directamente en el sistema,
o funcionar como la fuerza impulsora detras de la activacion de un
fotocatalizador. La degradacion de los contaminantes en aguas y aguas
residuales es posible con la incidencia de una radiacion con longitud de
onda adecuada (254 nm) (Monge et al., 2019).

La efectividad de los tres procesos combinados se vio reflejada en los
porcentajes de degradacion obtenidos en un menor tiempo (40 min),
posterior a ese tiempo se comienza a observar (fig. 14) una deficiencia
en la degradacion, esto debido a la generacién de subproductos y casi
total degradacion del contaminante, puesto que las especies oxidantes
empiezan a ser demasiadas y ocurre un envenenamiento, dejando de
lado el poco contaminante que aun queda y colisionando entre ellas o

con subproductos.
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Figura 14. Resultados de la degradacion de Naproxeno a una concentracion
de 8.7x10-4 mol/L por O3/UV/H,0, (1 mL, 2 mLy 4 mL).

3.2.6 Degradacion de Naproxeno por: 0.5g TiO2/UV/H2O2(4 mL, 2 mL y

1 mL
40
——0.5 Ti02/UV/H202 4ml 0.5 Ti02/UV/H202 2m|  ==de=0.5 Ti02/UV/H202 1ml

£ 39
=z
(@]
S
<
(=)
<
o

2 20
w
B
<
Q
=
5

O 10
L
w

0

0 10 20 30 40 50 60

TIEMPO (MINUTOS)

Figura 15. Resultados de la degradacién de Naproxeno a una concentracion
de 8.7x10-4 mol/L por 0.5g TiO2/UV/H,0;, (1 mL, 2 mL y 4 mL).




3.2.7

En la figura 15 se observan los resultados obtenidos en la combinacién
de 0.5g TiOx/UV/H;0, (1 mL, 2 mL y 4 mL en los cuales se lograron
hasta 22.11%, 19.22% y 15.89% de degradacion respectivamente.

El dioxido de titanio, TiO,, es un semiconductor tipo n sensible a la luz
que absorbe radiacion electromagnética en la region del UV, es anfotero
y muy estable quimicamente. Por las caracteristicas mencionadas es el
fotocatalizador mas empleado y actualmente se utiliza para degradar
moléculas organicas durante la purificacion del agua (Ochoa et al.,
2010). El mecanismo de oxidacion se muestra a continuacion:

TiO, — e+ h " (Reaccion 16)

TiO; (h*") H,O — TiO,+ OH + H* (Reaccion 17)

En los resultados se puede observar en los primeros 10 minutos de
tratamiento se presenta un incremento en la degradacion del
contaminante y posterior a eso baja el porcentaje de degradacion, esto
se le atribuye a la forma en la que se utilizo los TiO, (polvo), ya que al
ser un reactor de recirculacion no se mantienen todo el tiempo cerca de
la lampara UV la cual promueve la generacion de los radicales OH,
generalmente estos van dopados en una pelicula donde en todo

momento se mantienen cerca de la lampara UV.

Degradacion de Naproxeno por: 0.25g TiO2/UV/H>0, (4 mL,
2mLyl1mL)
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En la figura 16 se presentan los resultados ahora obtenidos con 0.25g
TiO,/UV/H,0;, (1 mL, 2 mL y 4 mL) los cuales presentaron (19.32%,
19.43% y 16.92%) de degradacion respectivamente.

40
0.25 Ti02/UV/H202 4ml 0.25 Ti02/UV/H202 2m| == 0.25 Ti02/UV/H202 1ml

N w
o o

EFICIENCIA DE DEGRADACION (%)
=
o

0 10 20 30 40 50 60
TIEMPO (MINUTOS)

Figura 16. Resultados de la degradacién de Naproxeno a una concentracion
de 8.7x10-4 mol/L por .25g TiO2/UV/H20, (1 mL, 2 mLy 4 mL)

En estos resultados se observa como al igual que el experimento
anterior, el mejor resultado se obtiene a 1ml de H,O,y también que al

agregar una cantidad mas alta de TiO, la eficiencia incrementa.

3.3 Mecanismo general de degradacion de Naproxeno
El mecanismo de degradacion del Naproxeno mediante Procesos de Oxidacion
Avanzada consiste en la generacién de radicales OH mediante la adicion de un agente

oxidante, catalitico y/o fuente de energia como se muestra en la figura 17.
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H02 -~ OH+ OH ' :

Semiconductores:

H:02 + OH +HO: + H20 Ti02,TiO2 — Fe203
| Do 0+ zre Zn0, Ce0s, Zr03,
' Sn0>,CdS, ZnS,
0z + P — productos - o
0; + OH — productos otocatilisis
Fotdlisis del agua uv
Reacciones

H0+hv —0H+H

= fenton
O3 +hv—=0,+0 \

- | Fe’*H,0, > Fe’* + OH + OH
' H202 + hv — OH + OH '

Figura 17. Agentes oxidantes, cataliticos y fuentes de energia

Los radicales OH generados colisionan con el contaminante iniciando su oxidacion
generando los subproductos primarios como la hidroquinona y benzoquinona,
posteriormente, es generado un ataque sucesivo del radical hidroxilo sobre estos
subproductos aromaticos, generando compuestos alifaticos como acetato, oxalato,
formiato y propionato (Villaroel, 2014) generando acidos carboxilicos como acido
acetico, &cido fdrmico, acido muconico finalmente los compuestos presentes se
mineralizan obteniendo CO, y H,O (Wysocka, 2018). En la figural8 se presenta el

mecanismo global de oxidacion del naproxeno reportado por Patel, (2019)
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Figura 18. Mecanismo global de degradacion de Naproxeno
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3.4 Analisis cualitativo: Observacion del cambio de color
En tabla 9 se observan las muestras recolectadas cada 10 minutos a lo largo de 60
minutos de tratamiento, en ellas se observa un cambio de coloracion, estas fueron las

imagenes mas representativas visualmente y esto relacionado al pH y la generacion
de subproductos en la oxidacion.

Tabla 9. Cambio de color

74



UV/H.0; (4mL)

3.5Variacion del pH

En la figura 19 se observa pH final medido para todos los procesos de tratamiento
aplicados, para los casos de estudio el pH inicial fue entre 7.03 a 7.25. En los
siguientes metodos UV, O3, H,O, (1 mL, 2 mL, 4 mL) y O3/H,0, (1 mL, 2 mL, 4
mL) se obtuvo un ligero incremento del pH final, para todos los deméas métodos
(UV/H0; 1 mL, 2 mL y 4 mL), (O3/UV/H,O, 1 mL, 2 mLy4mL)y (0.5y 0.25¢g
TiO2/UV/H,0, 1 mL, 2 mL y 4 mL) se obtuvo una disminucion de este, dando asi
pH é&cidos al final, la variacion de este parametro puede ser relacionada con la
formacion de subproductos en la oxidacion del farmaco. En la figura 18 se observa
que la disminucién del pH no fue menor de 5.0 esto puede decir que se generaron
subproductos con caracteristicas &cidas, como: benzoquinonas, hidroquinonas, y

acidos carboxilicos.

Es importante mencionar, que Unicamente se presenta el pH final, ya que este tiene
relacion con el cambio de coloracion, no obstante, este fue medido antes y cada 10
minutos hasta finalizar el tratamiento, la variacion medida puede ser consultada en

el anexo A.
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CONCLUSIONES

Los contaminantes emergentes como son los farmacos cuya presencia en el ambiente
no es nueva, no cuentan con una normatividad que los regule y se encuentran

dispersos en el ambiente.

En este trabajo se usaron diversos AOPs como: O3, UV, H;O, y TiO, para el
tratamiento de agua contaminada con Naproxeno con una concentracion de 8.7x10*
mol/L, obteniendo resultados de eficiencia de hasta 98.11% para O3/UV/H,0, 4 mL,
94.21% con O3/UV/H,0,2 mL y 95.87% para O3/UV/H,0, 1 mL con un tiempo de
tratamiento de 40 min, manteniendo un pH acido a lo largo del proceso. El O; ve
potenciada su via indirecta por la aplicacion de radiacion UV normalmente a 254 nm,
el H,O, aumenta la velocidad de descomposicion del Os, incrementando asi la
velocidad de generacion de radical hidroxilo. La clave al combinar los tres fue el
aumento la produccion del radical OH, comportamiento que favorece la degradacion
de la materia organica, en comparacion con los resultados que se obtienen cuando se

aplica O3, UV y H,0, individualmente.

Para el método de UV/H,0, (1 mL), UV/H,0, (2 mL) y UV/H,0; (4 mL) se logro
una eficiencia del 95.62%, 93.95% y 95.02% respectivamente a los 60 min de
tratamiento manteniendo un pH acido, esto debido principalmente a la formacion de

radicales HO por fotolisis del H,O,.

Recomendaciones
Pese a que la mayor eficiencia de degradacién se obtuvo combinando O3/UV/H,0,
(98.11%) a 40 min de tratamiento, teniendo un andlisis de todos los casos se

recomienda usar el método UV/H,0, (95.62%) (60 min), esto debido al que el uso
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de ozono, ya que este implica un gasto mayor al incluirlo al proceso y aunque se lleve
un procedimiento més tardado por su no uso, se logra una buena eficiencia para la

degradacion del contaminante (Naproxeno) con un menor presupuesto.
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ANEXO A

En la tabla se observa la variacion medida del pH medido con relacion al tiempo de

tratamiento.

Tiem  méto

po/ do

0

0

20
30
40
50
60
Tiem  méto

po/ do

20
30
40
50
60
Tiem | méto

po/ do

20
30
40
50

0O3/UV

7.15
7.52
7.38
7.31
7.22
7.21
7.14

7.12
7.16
7.25
7.36
7.38
7.40
7.42

7.24
7.44
7.47
7.54
7.54
7.51

7.22
6.18
5.75
5.32
5.0

5.01
5.05

7.13
7.02
7.14
6.99
6.88
6.75
6.62

7.14
7.25
7.34
7.42
7.47
7.52
7.55

7.21
6.90
6.50
6.31
6.28
6.08

7.18
6.36
6.09
5.87
5.63
5.45
5.40

7.13
7.28
7.30
7.36
7.36
7.34
7.30

7.09
7.10
6.94
6.70
6.59
6.48

7.17
5.89
4.92
4.92
4.81
4.81
5.10

7.14
7.57
7.52
7.56
7.56
7.48
7.48
0.5g
TiO2/UV/H20

2 4ml

7.04
6.70
6.40
6.18
6.07
5.76

7.13
6.76
6.30
5.58
5.53
5.44
5.58

7.03
7.35
7.47
7.52
7.53
7.55
7.60
0.5g

TiO2/UV/H2
O22ml

7.04
6.66
6.50
6.48
6.30
6.17

7.18
6.90
6.52
6.30
5.60
5.36
5.28

7.18
7.87
7.90
7.87
7.82
7.79
7.78
0.59

TiO2/UV/H202
iml

7.07
6.83
6.71
6.58
6.44
6.28
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5.65

5.55

6.45

5.32

5.94

6.20
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