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RESUMEN

La presencia de residuos farmacéuticos en aguas residuales, como amoxicilina,
acetaminofén, entre otros, se origina a partir de las industrias quimicas, desechos
hospitalarios y domeésticos. El acetaminofén es un analgésico de consumo masivo
que se vende sin prescripcion médica a nivel mundial, por lo que se han
encontrado residuos no soélo en agua residual sino también potable. Debido a esto
es necesario implementar un tratamiento de oxidacion avanzada que pueda
degradar este contaminante, ya que es de baja biodegradabilidad. En esta
investigacion se estudidé la degradacion fotocatalitica de una muestra de agua
contaminada con acetaminofén comercial usando un reactor solar de placa plana
a escala piloto con TiO, soportado en una tela no-tejida y silica. El efecto del pH
inicial y la concentracion inicial de acetaminofén sobre la degradacion fotocatalitica
se analiz6 a partir de resultados de absorbancia de espectrofotometria UV-VIS.
Posteriormente, se usé la metodologia de superficie de respuesta (MSR) para
optimizar la degradacion. Los resultados mostraron que los factores considerados
(pH inicial y concentracion inicial de acetaminofén) tuvieron un efecto significativo
en la degradacién fotocatalitica, favoreciéndose este proceso a niveles bajos de
estas variables. La degradacion maxima estimada matematicamente con el
modelo de la superficie de respuesta, fue de 40.45% obtenida con pH inicial de
4.38 y concentracion inicial de 23.79 ppm, estas condiciones se validaron

experimentalmente, alcanzando una degradacion de 38.57%.

Palabras clave: degradacion de farmacos, disefio central compuesto, fotocatalisis

solar, aguas residuales, recalcitrantes, oxidacion avanzada.



ABSTRACT

The presence of pharmaceutical residues in wastewaters such as: amoxicillin,
acetaminophen, among others, is originated from chemical industries, hospital
wastes and domestic use. The acetaminophen is an analgesic drug of massive
consumption that is sold worldwide without medical prescription; this is why that
residue of this medicament has been found not only in wastewaters, but also in
drinking water. Because of this, it is necessary to apply an advanced oxidation
process in order to eliminate this pollutant due to its low biodegradabilty and
resistance to conventional wastewater treatments. In this work, the photocatalytic
degradation of a water sample polluted with commercial acetaminophen was
studied. A solar pilot-scale flat plate reactor, with TiO, supported in a non-woven
fabric and SiO,, was used. The effect of the initial pH and the initial concentration
of acetaminophen on the photocatalytic degradation were analyzed from statistical
inference. Later, the response surface methodology (RSM) was used for optimizing
the degradation. The obtained results showed that both main effects considered
(initial pH and the initial concentration of acetaminophen) were significant and the
photocatalytic degradation was favored at lower levels of these variables. The
maxim degradation, mathematically estimated from the response surface model,
was 40.45% obtained with an initial pH de 4.38 and an initial concentration of 23.79
ppm. These conditions were experimentally validated and a degradation of 38.57%

was achieved.

Keywords: drug degradation, central compound design, solar photocatalysis,

wastewaters, recalcitrant, advanced oxidation.



INTRODUCCION

La contaminacion de efluentes hidricos, representa un grave problema ambiental y
de salud publica; por ello a través de los afios se ha tratado de buscar soluciones
que mitiguen sus consecuencias, implementando tecnologias avanzadas de
oxidacion (TAOs) o procesos avanzados de oxidaciéon (PAOs), como tratamiento

de aguas (Guimarédes et al., 2004).

Entre los PAOs se destaca la fotocatdlisis heterogénea, que consiste en un
proceso basado en la absorcion directa o indirecta de energia radiante (visible o
UV) por un semiconductor de banda ancha (Diéxido de Titanio, TiO2), logrando la
degradacion no selectiva de agentes tdéxicos como farmacos, pesticidas y demas
sustancias, suspendidas en estos vertederos (Yurdakal et al., 2007).

7z

La demanda de medicamentos con O sin prescripcion médica para tratar
enfermedades, ha tenido un notable aumento en las ultimas dos décadas, lo que
ha presionado la fabricacién de los mismos de forma masiva (Abellan et al., 2009).
Los desechos farmacos derivados del uso de medicamentos por industrias
farmacéuticas, residuos domésticos, entre otros, son persistentes, pues, se
disefian para que sean estables, por lo que mantienen su estructura quimica un
tiempo suficientemente largo para ejercer su accion terapéutica. Asi que una vez
qgue entran a las fuentes hidricas persisten en las mismas y se degradan
lentamente, causando gran probabilidad de toxicidad o sobredosis en los
organismos de estos ecosistemas. Abellan et al., resalta en su estudio que la
mayoria no son biodegradables (caracteristica que le da la importancia de un

tratamiento fisico-quimico o biolégico) (Abellan et al., 2007).

Verlicchi et al., reportaron evidencias de contaminacion en un estudio realizado en
aguas subterraneas provenientes de hospitales por la presencia de residuos

farmacos en Alemania a finales de la década de los 90 donde se encontraron

11



concentraciones del orden de 107°- 10 ppm de algunas drogas y sus metabolitos.
Entre las drogas mencionadas en este estudio estan el acetaminofén, diclofenaco
e ibuprofeno, de amplio uso en hospitales y en hogares comunes (Verlicchi et al.,
2010).

El paracetamol (acetaminofén) se ha encontrado con una concentracion de 6 ug/L
hasta 65 pg/L en efluentes de Europa como el rio Tyne (Roberts & Thomas, 2006);
hasta 10 pg/L en las aguas naturales de los EE.UU. (Kolpin et al., 2002). El
paracetamol es encontrado en mayores concentraciones que otros medicamentos
en efluentes de tratamiento de aguas residuales, superficiales, subterraneas, agua
de mar, suelos, sedimentos y otras fuentes hidricas asequibles al ser humano;
constituyendo un problema grave, dado que representa un peligro para el
equilibrio de los ecosistemas acuaticos porque intervienen en el metabolismo de

los organismos que alli conviven (Xekoukoulotakisa et al., 2011).

Colombia sigue la tendencia mundial, no obstante no hay suficientes estudios que
permitan cuantificar el impacto ambiental de estos contaminantes emergentes en
fuentes hidricas. Entre estos trabajos, se destaca el realizado por Lozano y Arias,
gue hicieron una revisién donde se describen las diferentes politicas o estrategias
gue se han implementado en Colombia para el control de sustancias y la
disposicion de sus residuos, especificamente de medicamentos veterinarios
(Lozano & Arias, 2008).

Con el objetivo de mitigar el impacto ambiental de estos contaminantes en
Colombia, se han establecido mecanismos para recolectar medicamentos
vencidos e impedir su vertimiento (Salazar H., 2010). Sin embargo, solamente se
implementan en algunas zonas de Bogota y no se ha masificado lo suficiente, asi

gue tal medida, no logra solucionar el problema de contaminacion por farmacos.

Los estudios hasta el momento realizados para el tratamiento de residuos de

acetamiofén en aguas residuales son pocos, por ello, resultaria de gran interés

12



investigar alguno de los procedimientos utilizados para degradar este farmaco,
estableciendo las condiciones de operacion y caracteristicas del contaminante de

los efluentes, asi como la cinetica de degradacion fotocatalitica.

En esta investigacion se evalué un reactor fotocatalitico solar de placa
descendente a escala piloto para degradar residuos de acetaminofén en una
muestra de agua, utilizando como catalizador TiO, soportado, considerando los
efectos del pH inicial de la suspension y la concentracién inicial de acetaminofén
en la degradacion de este farmaco, la técnica espectrofotometria UV- vis es usada
para alcanzar el objetivo propuesto, donde se mide la concentracion, con relacion
a la cantidad de luz absorbida y la longitud de onda del contaminante, para luego
validar y maximizar los resultados y condiciones de operacion a través del método

de superficie de respuesta usando el Software Statgraphics Centurién XVI.

Este estudio fue realizado en la Universidad de Cartagena — Sede Piedra de
Bolivar, tratando de obtener beneficios ambientales e incentivar la investigacion
sobre la degradacion de farmacos como el acetaminofén que resulte favorable
para disminuir riesgos en seres Vvivos expuestos a aguas residuales, ya que la
fotocatalisis reduce la carga téxica de este farmaco y aumenta su
biodegradabilidad. Por otra parte, los costos de operacion se minimizan al utilizar
la radiacion solar, como fuente activadora de la reaccion fotocatalitica,
sustituyendo la radiaciéon UV artificial y permitiendo la exclusion de la la tasa
retributiva, que se da por el incumplimiento de la normatividad ambiental cuando
se sobrepasan los limites permitidos para el vertimiento de contaminantes en

cuerpos superficiales de agua.
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1. MARCO DE REFERENCIA

1.1 ANTECEDENTES

Alexis et al., estimaron la biodegradabilidad de 18 antibi6ticos, los cuales se
hallaron no biodegradables a excepcion de la benzilpenicilina, que es degradable
hasta un 27% en 28 dias, el efecto de estos antibioticos sobre las bacterias
ambientales se estudiaron mediante la prueba de botella cerrada (CBT) que
resultd un método confiable para determinar las consecuencias de compuestos

organicos presentes en el medio ambiente (Alexis et al., 2004).

Alaton et al., reportaron sobre el método de ozonizacion y perozonacion aplicado a
un efluente contaminado con penicilina sin obtener la degradacion completa de
este farmaco, ya que la fraccion de DQO (demanda quimica de oxigeno) siempre
se mantuvo, esto debido a que muchos antibidticos no son biodegradables y son
biolégicamente activos, es decir, poseen condiciones adecuadas para su

preservacion (Alaton et al., 2002).

Otros autores como Abellan et al., estudiaron los mecanismos de la reaccion
fotoquimica seguido por el sulfametoxazol en la exposicion con luz UVB. El
sulfametoxazol es propenso a sufrir degradacion con la fotdlisis por medio de la
absorcion directa de la radiacion con longitud de onda por debajo de 310 nm., los
experimentos de degradacion se hicieron sin filtro éptico ni TiO, presentando una
degradacion de sulfametoxazol del 80%, siendo mas eficiente la velocidad de la

reaccion en presencia de TiO, (Abellan et al., 2007).

Wang et al., descubrieron que el peroxido de hidrégeno (H,O,) reacciona con la
mayoria de los contaminantes organicos como los farmacos a través de los
radicales hidroxilos (HO ¢) que se considera un medio importante para la oxidacion

en soluciones acuosas (Wang et. al., 1999).
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1.2 ESTADO DEL ARTE

Algunas investigaciones se han realizado sobre la eliminacion de residuos
farmacos a partir de la fotocatalisis heterogénea en el mundo entero. Uno de los
trabajos mas destacados, es el realizado por Radjenoviéa et al., quienes
demostraron que la degradacién fotocatalitica del paracetamol (acetaminofén) con
concentraciones de catalizador, didxido de titanio (TiO,) de 200 mg/L, es bastante
aceptable, reflejando asi mismo la necesidad de evaluar la cinética de la reaccién
al aplicar PAOs (Procesos de Oxidacion Avanzada) para el tratamiento de aguas
residuales (Radjenovi¢a et al., 2009). Otro estudio manifiesta la importancia de la
concentracion del catalizador, donde el uso de un semiconductor como catalizador
y la radiacion UV, estan relacionados al mecanismo de fotocatalisis, la cantidad de
catalizador (TiOy) influye significativamente en la velocidad de reaccién en la
eliminacién de sulfametoxazol; la degradacion se mejora cuando se aumenta la
concentracion del catalizador en 18g/m? (Xekoukoulotakis et al., 2011).
Complementariamente, Abellan et al., evaluaron el efecto de la fotocatalisis para
degradar dos antibidticos utilizados tanto en medicina como en veterinaria:
sulfametoxazol (SMX) y trimetoprim (TMP), en medio acuoso; arrojando como
resultado poca eficiencia para tratar estos tipos de farmacos; concluyendo que es
ideal acoplar este proceso con un tratamiento biolégico (Abellan et al., 2009).

Broséus et al., aplican la ozonizacion como otro método de tratamiento de
farmacos en escala de laboratorio, la eficiencia de la degradacidn por este método
fue evaluada en aguas superficiales que contenian 16 compuestos de interés,
arrojando resultados favorables sin remplazar las fuertes ventajas que posee la
utilizacion del catalizador soportado en un reactor fotocatalitico (Broséus et al.,
20009).

Por su parte, Stapleton et al., analizaron la degradacion de la piridina y sus

derivados encontrados en aguas residuales y cuyos efectos son nocivos para el
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medio ambiente, utilizando una combinacion de fotolisis/ fotocatalisis con TiO,. En
este caso se investigaron los mecanismos y factores que afectan la degradacion
como el pH, iones inorganicos, entre otros; mostrando asi que el 2-hydroxypyridine
(2-HPY), un derivado de la piridina, se elimind mas rapido con un pH mas bajo,
pero la presencia de aniones cloruro que actuan como captadores de radicales
caus6 un efecto negativo en su tasa de degradacion (Stapleton et al., 2010).

Méndez-Arriaga et al., adicionaron H,O, en la fotocatélisis con TiO, para observar
su influencia en degradar ibuprofeno; estudiando a su vez la cinética de reactores
solares que son los utilizados para llevar a cabo este proceso. Al analizar la
incidencia del peroxido se hizo notable el buen desempefio de la fotocatalisis
heterogénea complementando con un proceso bioldgico llamado sondlisis (con
ultrasonido) para hacer mucho mas eficiente esta eliminacion, no solo del
ibuprofeno, sino también de los residuos generados por la fotocatalisis (Méndez-
Arriaga et al., 2010).

1.3 MARCOTEORICO

1.3.1 Procesos Avanzados de Oxidacién (PAOSs)

Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden, en general, ser
procesadas eficientemente por plantas de tratamiento biolégico, por adsorcién con
carbon activado u otros adsorbentes, o por tratamientos quimicos convencionales
(oxidacion térmica, cloracion, ozonizacion, permanganato de potasio, etc.). Sin
embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para
alcanzar el grado de pureza requerido por ley o por el uso ulterior del efluente
tratado. En estos casos y cada vez de forma mas recurrente, se esta
implementando en los paises industrializados el uso de las llamadas Tecnologias
o Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs o PAOs). La mayoria de las TAOs

pueden aplicarse a la remediacion y contaminacion de aguas especiales,
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generalmente en pequefia o mediana escala. Los métodos pueden usarse solos o
combinados entre ellos o con métodos convencionales, pudiendo ser aplicados
también a contaminantes de aire y suelos (Glaze et al., 1987). En la Tabla 1 se

refleja los procesos principales que hacen parte de las TAOs.

Tabla 1. Tecnologias Avanzadas de Oxidacion

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH) | Oxidacidn en agua sub/ y supercritica

Ozonizacion con peroxido de hidrogeno | Procesos fotoquimicos
(O3/H,05)

Procesos Fenton (Fe®*/ H,0,) y |Fotolisis del agua en el ultravioleta de

relacionados vacio (UVV)

Oxidacion electroquimica UV/peréxido de hidroégeno

Radidlisis y tratamiento con haces de | UV/O;

electrones

Plasma no térmico Foto-Fenton y relacionados

Descarga electrohidraulica-Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

Fuente: “"Procesos Avanzados de Oxidacion para la eliminacién de contaminantes”” (Doménech
et. al., 2002)

Las TAOs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue
inicialmente establecido por Glaze et al., quienes adicionalmente definieron los
Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) como procesos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical
hidroxilo (HO¢). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida
la luz solar) o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la
oxidacion de materia organica. Algunas TAOs, como la fotocatalisis heterogénea,

la radidlisis y otras técnicas avanzadas, recurren ademas a reductores quimicos
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que permiten realizar transformaciones en contaminantes tdxicos poco
susceptibles a la oxidacién, como iones metalicos o compuestos halogenados
(Glaze et al., 1987).

Las TAOs son especialmente utiles como pre-tratamiento, antes de un tratamiento
bioldgico para contaminantes resistentes a la biodegradacién o como proceso de
pos-tratamiento para lograr mejores condiciones de las aguas antes de la
descarga a los cuerpos receptores (Domeénech et al.,, 2002), algunas de las
ventajas que presentan las TAOs sobre los métodos convencionales son las

siguientes:

v" No solo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire
o en el tratamiento con carbon activado), sino que lo transforman
quimicamente.

v' Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del
contaminante. En cambio las tecnologias convencionales, que no emplean
especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la
materia organica.

v" Usualmente no generan lodos a la vez requieren de un proceso de tratamiento
y/o disposicion.

v' Son muy Uutiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolégico.

v’ Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).

v' Se forman algunos subproductos de reaccién pero en baja concentracion o no
son toxicos.

v" Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por pre
tratamientos alternativos, como la desinfeccion.

v' Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

v' En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por

ejemplo, la incineracion).
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1.3.2 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sélido (el fotocatalizador
heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la
region interfacial entre solido excitado y la solucion tienen lugar las reacciones de
destruccion o de remocion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra
cambios quimicos. La excitacidbn del semiconductor puede tener lugar de dos

formas:

» Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que
absorbe los fotones usados en el proceso.

» Por excitacién inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador,
las que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el

semiconductor.

Existen diversos materiales con propiedades idéneas para actuar como
catalizadores y llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas como, por ejemplo,
TiO,, ZnO, CdS, 6xidos de hierro, WO3, ZnS, entre otros. Estos materiales son
econémicamente asequibles, e incluso muchos de ellos participan en procesos
quimicos en la naturaleza; por su parte, la baja eficiencia, especialmente con luz
visible, es una de las limitaciones mas severas de la fotocatalisis heterogénea. A
pesar de estas limitaciones, los procesos fotocataliticos basados en el material
mas comun, el diéxido de titanio, ha presentado un numero elevado de
publicaciones, alrededor de 1500 articulos para el afilo 2009 (Domeénech et al.,
2002).

La fotocatdlisis mediante TiO, se ha mostrado como un eficiente proceso de
tratamiento de contaminantes organicos en agua que permite la total o parcial

mineralizacion de los mismos.
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1.3.2.1 Desinfeccion del agua por fotocatélisis heterogénea

En las Ultimas dos décadas, las leyes ambientales en todo el mundo se han vuelto
cada vez mas restrictivas. Diversas investigaciones se estan llevando a cabo para
el tratamiento de residuos y disminucidbn de contaminantes como algunos
farmacos entre los que se encuentran el ibuprofeno, paracetamol, entre otros,
enfocandonos en la relacién coste/beneficio. Las Tecnologias Avanzadas de
Oxidacién (TAOs) son procesos utilizados para destruccién de microorganismos
patdgenos, razon por la que se convierte en una alternativa de estudio para esta

problematica (Guimaraes et al., 2004).

La fotocatalisis heterogénea es una de las principales Tecnologias Avanzadas de
Oxidacion, puesto que el radical HO+ es uno de los mas reactivos y oxidantes mas
fuertes, siendo efectiva con TiO, como catalizador en sistemas bioquimicos para

destruir agentes malignos (Guimarées et al., 2004).

1.3.3 Farmacos

La presencia de drogas en el medio acuatico y por lo tanto sus posibles efectos
adversos se ha convertido en una preocupacion creciente, que implica serios
riesgos para el ser humano, ya que estas sustancias son por naturaleza,
biolégicamente activas, y tienen una biodegradabilidad limitada. Las drogas
pueden llegar a las aguas residuales a través de muchas rutas: efluentes
industriales, hospitalarios y domésticos (las heces y la orina pueden contener
estos compuestos y sus metabolitos) (Yang et al., 2008).

Algunas sulfonamidas son antibidticos sintéticos utilizados en medicina humana y
veterinaria, que se centra en la prevencion y tratamiento de infecciones. En el
caso de la medicina humana, se usan para tratar infecciones del tracto urinario;

siendo el sulfametoxazol la mas empleada. En estudios realizados por Abellan et
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al., se evidencia la presencia de sulfonamidas en las aguas residuales y por lo
tanto, se hace necesario desarrollar un método adecuado para eliminar estos
compuestos de las aguas residuales, a fin de evitar un aumento de la resistencia a

los antibioticos en los seres humanos (Abellan et al., 2007).

La Piridina y sus derivados son de gran utilidad para la produccién de pesticidas,
medicamentos, disolventes industriales, colorantes, y productos quimicos de
caucho, entre otros, los cuales se encuentran en aguas residuales, y su
eliminacion es imprescindible debido a sus efectos en la salud humana como
dafios al higado, efectos neuroldgicos, renales, entre otros, y sobre los
ecosistemas en seres acuaticos. Sin embargo, los métodos aplicados para su
remocion necesitan ser mejorados o sustituidos por alternativas mas eficaces
(Stapleton et al., 2010).

El acetaminofén (paracetamol) representado en la Figura 1, es un analgésico
comun y antipirético usado a nivel mundial. En un estudio realizado en el afio
2000, el paracetamol fue clasificado como uno de los tres medicamentos mas
prescritos en Inglaterra, y la masa de paracetamol a través de receta totalizaron
mas de 400 toneladas en ese afio (Yang et al., 2008).

Figura 1. N-(4-Hidroxifenil) Acetamida (Acetaminofén).

HyC

Paracetamol

Fuente: “Simultaneous determination of ibuprofen and paracetamol using derivatives of the ratio

spectra method” (Yousry et al., 2011).
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La dosis usual de acetaminofén se considera inofensiva, en casos de sobredosis
aguda y cronica puede ser fatal, la mayoria de los casos de toxicidad por
acetaminofén crénica en adultos ocurre en los alcohdlicos y pacientes crénicos

gue toman medicamentos (Lane et al., 2002).

1.3.4 Modelo de Langmuir-Hinshelwood

El modelo de Langmuir-Hinshelwood, es la expresion comunmente utilizada para
explicar la cinética de los procesos cataliticos heterogéneos (An et al., 2011), la

cual esta dada por la Ecuacion (1):
r = k6 Q)

Donde 6, es la fraccion de superficie recubierta, es decir, la fraccién de catalizador
ocupada por el contaminante. Esta fraccion de catalizador recubierta (0) esta dada
por la expresion matemética (2):

— (Ka)(ca) — (bA)(CA) (2)
Kqg+(Ka)(Cq)  1+(ba)(Ca)

Donde b, es el coeficiente de adsorciéon de la molécula de acetaminofén en el
sélido y esta dado por la Ecuacion (3):
k
by="¢ 3
A /1 4 3)
Este término es una constante de equilibrio cuya magnitud refleja la fuerza con
que se adsorbe el farmaco en la superficie del catalizador, es decir, si byes muy
grande, la molécula de acetaminofén se adsorbe fuertemente en la superficie; en

caso contrario, cuando b, es muy pequefio la molécula de acetaminofén (A") no se

adsorbe fuertemente en la superficie (Fuentes et al., 1997).
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Reemplazando la Ecuacion (2) en (1) resulta la Ecuacién (4):

_ k( (ba)(Ca) ) (4)

1+(ba)(Ca)

En casos donde b, sea muy pequefio, es decir, la adsorcion es poca o nula 'y Cy4
se encuentre en un rango bajo, el producto (b,)(C,) « 1, entonces este término se
hace despreciable (Vasanth Kumar et al.,, 2008) quedando la Ecuacion (1)

generalizada en la Ecuacion (5):
T = k(bs)(Ca) (5)
Lo anterior indica que la reaccién es de orden uno.

Cuando (b,)(Cy) » 1, es decir que b, 0 C, sean grandes, la reaccion es de

orden cero (Xiong et al., 2012).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el desempefio de la fotocatalisis heterogénea en un reactor solar de placa
descendente para reducir la concentracién de acetaminofén en una muestra de

agua contaminada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Analizar el efecto del pH inicial de la muestra y la concentracion inicial del

acetaminofén comercial, en la degradacion fotocatalitica de este contaminante.

v Determinar la maxima degradaciéon fotocatalitica del contaminante,
considerando el pH inicial y la concentracién inicial de acetaminofén, usando la
metodologia de superficie de respuesta en el rango experimental.
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3. METODOLOGIA

La investigacion expuesta en este proyecto para el desarrollo de los objetivos
planteados, es de tipo cuantitativa experimental, ya que consiste en el control de la
concentracion inicial de acetaminofén teniendo en cuenta el pH inicial de la
solucién, para medir su efecto en el porcentaje de degradacion del medicamento

(acetaminofén).

3.1 RECOLECCION DE INFORMACION

3.1.1 Fuentes de informacién secundaria

La obtencion y recopilacion de toda la informacién se hizo a través de bases de
datos, tales como: “Science Direct” y “Scientific Research and Essays”; ademas se

extrajo informacién importante de la tesis doctoral del Ingeniero José Angel Colina.

3.1.2 Variables

La Tabla 2 muestra el tipo, nombre y definicion de las variables involucradas en la
investigacién. Para los experimentos se tuvo en cuenta las siguientes variables
controlables: concentracion inicial del medicamento (ppm) y el pH inicial de la
solucién; y la variable de respuesta fue el porcentaje de degradacion del
medicamento. El tiempo se tomd como interviniente, pues estaba presente en el
proceso, pero no tuvo influencia significativa, debido a que la duracion del
procedimiento no representaba un objetivo clave con lo esperado en esta

investigacion.
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Tabla 2. Variables del proceso fotocatalitico

TIPO DE NOMBRE DE LA DEFINICION UNIDADES
VARIABLE VARIABLE
Cantidad de
o acetaminofén por
Concentracpn inicial litro de solucién Ppm
_ de acetaminofén
Independiente
Nivel de acidez y
o alcalinidad
pH inicial de la muestra pH
Reduccion de la
) » concentracion inicial
Dependiente Degradaplon'de del acetaminofén en %
acetaminofén la muestra
Lapso necesario
o _ para llevar a cabo la )
Interviniente Tiempo degradacion Minutos
Longitud de onda
o entre 150-400 nm 5
Radiacion UV J/m

Fuente: Autores

3.2 PRUEBAS PRELIMINARES

Las concentraciones iniciales para determinar la curva de calibracién que sigue el
farmaco objeto de estudio en esta investigacion, se tomaron en base al principio
activo contenido en el acetaminofén comercial de marca La Santé, en un rango de
1.87 ppm hasta 60.0 ppm, la absorbancia fue medida a una longitud de onda de

243 nm a través del equipo de espectrofotometria UV-vis, estipulando la Ecuacién
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(6) utilizada para medir la concentracion final de acetaminofén, esta ecuacion fue
arrojada a su vez por la curva de calibracion del proceso mostrada en el Anexo A.
El método espectrofotométrico UV-vis resultd ser eficaz, especifico, rapido y
sencillo, validado en soluciones estandar y tabletas de acetaminofén
(paracetamol) que mide la absorbancia con buena sensibilidad a longitudes de
onda entre 200 y 400 nm (Murtaza et al., 2011).

y =17.159« (6)

3.2.1 Fotdlisis directa

La solucion de acetaminofén a 60.0 ppm se sometid a la accion de la radiacion UV
solar en ausencia del catalizador soportado en el mismo reactor solar de placa
descendente utilizado en las pruebas fotocataliticas. Se acumularon 8000 J/m? de
energia UV (es la misma energia UV acumulada que se estableci6 para los
ensayos fotocataliticos), esto con el fin de verificar su incidencia en la degradacién

del farmaco.

3.2.2 Prueba de adsorcioén

Los estudios de adsorcion se realizaron en ausencia de luz UV, preparando dos
soluciones a 30.0 y 60.0 ppm de acetaminofén, sometidos a agitacién continua de
96 rpm en un Floculador Ref F4-300-T Serial 1073, la muestra contaminada
estuvo en contacto con el catalizador (TiO,) adherido a la superficie del recipiente
qgue lo contenia, con una temperatura mas o menos de 27 °C, tomando muestras
durante la primera media hora cada 15 min y luego cada 30 min hasta completar 2
horas, para establecer conforme a los resultados la poca influencia de la adsorcion

en la degradacion de acetaminofén.
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3.3 MATERIALES Y METODOS

3.3.1 Diéxido de titanio como catalizador soportado

Este catalizador (Support Photocatalitique Réferéncé 1048 fabricado por Ahlstrom,
Francia) fue facilitado por Joseph Dussaud a la universidad de Cartagena en
representacion de la empresa Ahlstrom como apoyo a la investigacion, este
contiene 18 g/m? de TiO, soportados en 2 g/m? de zeolita y 2 g/m? de silice. En su
forma mas estable como O6xido puede encontrarse en dos formas cristalinas
diferentes: rutilo y anatasa, presentando actividad fotocatalitica importante solo la
anatasa en un 75% para esta investigacion, el 25% restante equivale a rutilo. La

Figura 2, muestra un segmento del catalizador utilizado (TiOy).

Figura 2. Segmento de diéxido de titanio (TiO2)

Fuente: Autores

3.3.2 Farmaco (acetaminofén)

La solucion tratada con fotocatdlisis se prepar6 con acetaminofén en soluciéon
(Figura 3), adquirido de manera comercial en los laboratorios La Santé. El pH de
esta solucién se midié con un pH-metro modelo PH 921 serial 110201 propiedad
del laboratorio del programa de Ingenieria Quimica de la Universidad de
Cartagena (Sede Piedra de Bolivar), las mediciones se hicieron al inicio y durante
el proceso fotocatalitico para observar su comportamiento, ajustando el pH antes
de comenzar cada ensayo con HCl o NaOH 0.1 N.

28



Figura 3. Acetaminofén comercial

Fuente: Autores.

3.4 REACTOR FOTOCATALITICO SOLAR

El reactor fotocatalitico solar empleado para las pruebas fue un reactor de placa
plana inclinada, como se puede observar en la Figura 4, cuyas dimensiones son
1.0 m x 1.25 m, y que posee una motobomba de 0.5 HP, la cual impulsa el fluido a
una tasa de 30 L/min. El tanque de recirculacion del reactor tiene una capacidad
de 20 L (Colina-Méarquez, 2009).

Figura 4. Reactor solar de placa plana inclinada

Fuente: Autores
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3.5 DISENO EXPERIMENTAL

Para el tratamiento fotocatalitico se prepararon disoluciones que contenian
determinadas cantidades de acetaminofén entre 30-60 ppm. La concentracion de
didéxido de titanio para el proceso fotocatalitico fue de 1.13 g/L y se mantuvo
constante a través del proceso ya que éste se encontraba soportado en una fibra
no tejida con silice. El pH inicial se varié utilizando soluciones de NaOH o HCI a
0.1 N, en un rango de pH de 4.4 a 8.6. Estos valores se seleccionaron acorde a lo
reportado en la literatura para aplicaciones ambientales del catalizador (Doménech
et. al., 2002).

La radiacion UV acumulada se fij6 en 8000 J/m?, que representa un promedio
obtenido en cinco mediciones preliminares durante una semana de dias soleados
y parcialmente nublados en el intervalo entre las 9 am y 2 pm. Las mediciones se
realizaron durante la primera semana de agosto del 2012 en el laboratorio de
operaciones unitarias de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Cartagena
y se us6 un radiometro Delta OHM Serie 2102.2 con una sonda LP-UVB (300-360

nm).

El disefio experimental empleado en este estudio fue un factorial compuesto con
puntos centrales y estrella, con dos niveles para cada variable controlada,
representando el nivel alto (+1) y bajo (-1), asi como el valor central (0) y los
puntos estrella ( +1.41), los experimentos se realizaron de manera aleatoria para
garantizar independencia en los resultados (Colina-Marquez, 2009). Este disefio
se llevo a cabo en el programa estadistico de superficie de respuesta Statgraphics
Centurion XVI, que es una potente herramienta de analisis de datos, con una
importante caracteristica, la capacidad de encontrar la mejor respuesta a partir de
los resultados arrojados experimentalmente; en la Tabla 3 se observa el nimero
de ensayos con condiciones especificas de pH y concentracién inicial de

acetaminofén dados por la seccion de disefio experimental del programa. La Tabla
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4 representa la codificacion de los valores de pH y concentraciones iniciales

desarrolladas en esta investigacion en relacion con los puntos centrales y estrella.

Tabla 3. Disefio experimental

N° de Prueba pH inicial Conc. inicial

acetaminofén
(ppm)
1 4.4 45.0
2 8.6 45.0
3 6.5 66.2
4 6.5 45.0
5 6.5 23.8
6 5.0 60.0
7 8.0 30.0
8 5.0 30.0
9 8.0 60.0
10 6.5 45.0

Fuente:Autores

Tabla 4. Valores codificados

Valor Conc. Inicial
codificado | acetaminofén | pH Inicial
-1.41 23.8 4.4
-1 30.0 5.0
0 45.0 6.5
1 60.0 8.0
141 66.2 8.6

Fuente:Autores
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3.6 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.6.1 Obtencidon de la muestra en la cual se encuentra el fArmaco objeto de

estudio (acetaminofén)

Las muestras con el farmaco objeto de estudio (paracetamol), a las que se le
aplicé la respectiva caracterizacion fue obtenida a partir de una muestra sintética
preparada con paracetamol comercial a distintas concentraciones que es la
manera como se encuentra depositada generalmente en aguas residuales, la

solucion se observa en la Figura 5.

Figura 5. Preparacion de la concentracion inicial de acetaminofén

T

Fuente: Autores

3.6.2 Determinacién de la concentracién del acetaminofén

La concentracion del acetaminofen se determiné por medio del andlisis de
espectrofotometria UV-vis, a una longitud de onda de 243 nm, tal como esta
reportado en la literatura (Tello et al.,, 2009). Esta técnica permitid estimar la
cantidad de medicamento presente en la muestra. En la Figura 6 se muestra el

equipo utilizado para las mediciones de concentracion.
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Figura 6. UV-vis Scanning Spectrophotometer (Spectro UV-2650)

=

Fuente: Autores

3.6.3 Recoleccidn y andlisis de las muestras

Antes de someter la solucion preparada con acetaminofén a fotocatalisis, se tomo
una muestra inicial, culminado el proceso fotocatalitico se extrajo la muestra final,
esto se aplicé para los 10 ensayos propuestos en el disefio experimental que
tuvieron una duracién aproximada de 2 horas cada uno, todas las muestras se
almacenaron en pequefios frascos de vidrio totalmente herméticos, cubiertos con
papel aluminio para evitar cualquier contacto de la solucién con la luz solar o
artificial, de esta manera garantizar que la degradacion no se afect6 por los rayos
UV, después de los experimentos. A lo anterior le sigue la etapa de preparacién de
las muestras para los analisis; esta etapa consisti6 en centrifugar en el equipo,
Universal Centrifuge Model PLC-012E las muestras por 60 minutos a 2500 rpm,
logrando la maxima sedimentacion de las particulas de TiO, en las muestras,
procedimiento que se llevd a cabo en tubos de ensayos cubiertos de igual manera
con papel aluminio. Terminada la centrifugacién se procedid a almacenar las
muestras en un enfriador a una temperatura de 15°C por 1 dia, para garantizar el

asentamiento de las particulas de TiO, que se escaparon en el centrifugado.

Posteriormente, se tomaron las muestras del enfriador para realizar el estudio de
espectrofotometria, donde se analizé como primera medida el blanco, es decir, la

sustancia de referencia que se utilizd, para nuestro caso agua destilada con
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respecto a la solucién de interés; luego se tomo6 5 ml de cada muestra y se efectuo
su medicion, para determinar el porcentaje de degradaciéon del medicamento en
cada prueba. Como dato importante se hizo necesario asegurar que no existieran
rastros de catalizador en la muestra, porque pueden interrumpir los analisis y
arrojar valores de absorbancia erroneos. En la Figura 7 se expone el equipo usado
para la etapa de centrifugacion.

Figura 7. Centrifuga Universal PLC-012E

Fuente:Autores

3.7 MAXIMIZACION DEL PROCESO DE DEGRADACION

La herramienta estadistica denominada superficie de respuesta se usd para
encontrar los valores adecuados de las variables controladas que maximizaron la
degradacion fotocatalitica del acetaminofén. Esta herramienta esta programada en
el Software de andlisis estadistico Statgraphics Centurion XVI, en el cual se
introdujeron los datos correspondientes a los resultados obtenidos en el disefio
factorial compuesto. Este valor corresponde a la estimacion matematica con el
método de la primera derivada del modelo estadistico correspondiente a la
superficie de respuesta, validado experimentalmente para comprobar la eficiencia
de este método como herramienta estadistica confiable para la mejora de

procesos.
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4. RESULTADOS: ANALISIS Y DISCUSION

4.1 RESULTADOS DE PRUEBAS PRELIMINARES

A partir de la longitud de onda de 243 nm, se obtuvo la curva de calibracion del
proceso que arrojé la Ecuacion (6). Los datos de absorbancia del farmaco y la

curva de calibracion se encuentran registrados en el Anexo A.

y =17.159x (6)

4.1.2 Fotodlisis directa

En la Figura 8 se observa el proceso de fotolisis directa a las condiciones
establecidas en la metodologia con 8000 J/m? de radiacién UV, el proceso duré 2
horas aproximadamente. Los valores obtenidos de absorbancia inicial y final

fueron de 3.36 y 3.12, respectivamente.
El célculo del porcentaje de degradacibn de acetaminofén se muestra a
continuacion:
y=17.159x (B)
y: = 17.159(3.36) = 57.65ppm
y, = 17.159(3.12) = 53.45ppm
Se procede a reemplazar en la Ecuacion (7):

_ C_
Y2 100 = 2°

Y1 0

., Y1 C
%Degradacion = x100 (7)

(57.65—53.45)
57.65

%Degradacion = X 100 = 7.29 %
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Se observa que el porcentaje de degradacion de acetaminofén por fotdlisis directa
fue de 7.29 %, indicando de esta manera que no fue significativo su efecto en la
eliminaciéon del farmaco, esto debido a la baja radiacion de luz UV utilizada y en
consecuencia la no absorcion de los fotones necesarios para generar radicales

hidroxilos y otras especies capaces de degradar la materia organica (Sirtori, 2010).

Figura 8. Fotolisis directa

Fuente: Autores

4.1.3 Prueba de adsorciéon

En la Figura 9 a) se muestra la solucion de acetaminofén en contacto con el
catalizador adherido a las paredes del recipiente en ausencia de luz; en la Figura 9
b) se muestra el procedimiento de adsorcion llevado a cabo en el floculador Ref

F4-300-T Serial 1073 utilizado en esta investigacion.

Esta prueba se realizé para garantizar que la degradacién del acetaminofén se
obtuvo por fotocatélisis y no adsorcion.
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Figura 9. Pruebas de adsorcion

a) Etapa inicial de adsorcion: Preparacion de la solucion de interés.

Fuente: Autores

b) Proceso de agitacion: Floculador Ref F4-300-T Serial 1073

Fuente: Autores

En la Tabla 5 se resumen los datos de absorbancia hallados a 30 y 60 ppm en un
tiempo entre 0-150 min
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Tabla 5. Datos de absorbancia durante la prueba de adsorcién

Tiempo (min) | Absorbanciaa | Absorbancia a
30 ppm 60 ppm

0 2.09 3.41

15 2.07 3.36

30 2.04 3.34

60 2.01 3.30

90 198 3.29
120 197 3.29
150 197 3.29

Con los valores de absorbancia mostrados en la Tabla 5 y aplicando la Ecuacién
6, se calcularon las concentraciones finales dadas en un intervalo de tiempo de O-

150 min, para concentraciones iniciales de 30 y 60 ppm como se puede apreciar

en la Tabla 6.

La tendencia que sigue la concentracién de acetaminofén es disminuir a medida
gue avanza el tiempo demostrando que existe una afinidad entre el catalizador y el

acetaminofén, esta disminucion no es tan significativa como se da en el proceso

fotocatalitico.

Fuente: Autores
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Tabla 6. Concentracion final del acetaminofén con respecto al tiempo

Tiempo Concentracion final de Concentracion final
(min) acetaminofén partiendo de acetaminofén
de 30 ppm partiendo de 60 ppm
0 35.99 58.55
15 35.52 57.67
30 35.09 57.31
60 34.40 56.73
90 33.99 56.59
120 33.84 56.56
150 33.80 56.47

Fuente: Autores

La representacion gréfica de la tabla anterior se encuentra consignada en la
Figura 10, en la que se nota una disminucion gradual de la concentracion final,

mostrando una tendencia casi constante.
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Figura 10. Resultados a 30 y 60 ppm
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Fuente: Autores

A partir de la Ecuaciéon (7) se calculé el porcentaje de degradacién de
acetaminofén para un tiempo final de 150 min (Anexo B), donde se obtuvo un valor
de 5.86 % y 3.37 %, partiendo de una concentracién inicial de 30 y 60 ppm
respectivamente. De acuerdo a la Figura 10, se observa que no hay adsorcion
significativa, mostrando coherencia con los bajos porcentajes de degradacion de
acetaminofén calculados, esto sugiere que la configuracion estereoquimica del
paracetamol no es adecuada para quelar o formar enlaces con el titanio (Ti) del
catalizador, evitando la fuerte adherencia al mismo, es decir, que la adsorcion
quimica del farmaco se considera despreciable en la superficie del catalizador
(Yang et al., 2008).

Por su parte, el calculo de la relacién de catalizador utilizado para la prueba de

adsorcion del acetaminofén se realiza de acuerdo a la Ecuacion (8).
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Las dimensiones del catalizador son las siguientes:
Ancho: 7.60 cm = 0.07 m
Largo: 25.50 cm =0.25m

Area del catalizador utilizado para esta prueba fue de 0.02 m?.

., . - P ion d t. utilizado)*
Relacién de catalizador utilizado:[cat] = £reporeion de cat. utilizado)-(area) (8)

volumen

(18 )+ (0.02m?)

[cat] = 050 L

= 0.69 g/L

4.2 FOTOCATALISIS SOLAR HETEROGENEA

Los porcentajes de degradacion de acetaminofén para cada prueba se resumen
en la Tabla 7, donde se observa que el porcentaje de degradacién de
acetaminofén se ve favorecido en las condiciones de pH inicial bajo y
concentracion inicial baja e intermedia, teniendo mayor incidencia el pH, a la vez
se muestra que los porcentajes de degradacion por fotocatdlisis heterogénea
fueron superiores a los obtenidos en la fotdlisis directa y la adsorcion,
consolidando este tratamiento como uno de los mas favorables en la eliminacion
de contaminantes para el medio ambiente. El célculo realizado para obtener los

porcentajes de degradacion se encuentran en el Anexo C.

La degradacion de acetaminofen es de 36.64% a un pH inicial de 44 y
concentracion inicial de 45.0 ppm de acetaminofén, siendo este valor superior a

los demas resultados con las condiciones de trabajo especificadas.
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Tabla 7. Datos de fotocatalisis solar heterogénea

pH inicial Concentracion inicial de % degradacion
acetaminofén (ppm)
4.4 45.0 36.64
8.6 45.0 21.78
6.5 66.2 21.99
6.5 45.0 26.13
6.5 23.8 27.53
5.0 60.0 25.94
8.0 30.0 22.76
5.0 30.0 35.24
8.0 60.0 19.58
6.5 45.0 26.08

Fuente: Autores

El area del catalizador TiO, utilizado para esta prueba fue de 1.25 m? y
reemplazando en la Ecuacién (8) tenemos la relacidén de catalizador utilizado:
(18 L) « (1.25m?)

[cat] = 201

=1.12g/L

4.3 ANALISIS ESTADISTICO DE VARIANZA (ANOVA) PARA LA
DEGRADACION DE ACETAMINOFEN

Para el proceso de degradacion del farmaco se establecio un nivel de confianza
del 95%, lo cual indica que el error maximo permisible es del 5%, por lo tanto,

aguellos efectos o parametros que tengan un error (valor P) menor que 0.05, se
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consideran significativos, este caso en particular muestra 2 efectos que tienen un
valor-P menor que 0.05, indicando que se encuentran muy alejados de cero, con
un nivel de confianza del 95%. La Tabla 8 destaca los efectos con mayor
incidencia en el proceso:

e (A), pH inicial

¢ (B), Concentracion inicial de acetaminofén (ppm)

Tabla 8. Analisis de varianza para degradacion de acetaminofén

Fuente Suma de Gl Cuadrado |Razon-| Valor-P
Cuadrados Medio F

A:pH inicial 195.88 1 195.88 134.75| 0.0003

B:Concentracion inicial de 51.41 1 51.41 35.37 | 0.0040

acetaminofén

AA 7.89 1 7.89 5.43 | 0.0803

AB 9.36 1 9.36 6.44 | 0.0641

BB 4.22 1 4.22 291 | 0.1635

Error total 5.81 4 1.45

Total (corr.) 283.37 9

Fuente:Autores

4.3.1 Incidencia de la concentracién inicial de acetaminofén sobre la
degradacién del farmaco (acetaminofén)

La concentracion inicial de acetaminofén es uno de los factores que afectan la

variable respuesta del proceso, es decir, el porcentaje de degradacion del mismo.

Para el andlisis de este factor sobre la variable respuesta (% de degradacion), hay
gue tener en cuenta que en todo proceso catalitico debe existir una compatibilidad
entre el sistema catalizador y reactivo—producto, para que se lleve a cabo la

reaccion, sin modificar la naturaleza quimica del catalizador a excepcion de su
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superficie, lo que significa que esta interaccién ocurre en la superficie del solido y

no involucra su interior.

En el proceso de adsorcidbn a concentracion inicial de 30 ppm la cantidad
adsorbida de acetaminofén fue de 5.86 % y para 60 ppm fue de 3.37 %;
demostrando que si es posible la ejecucion del proceso fotocatalitico, debido a la
afinidad existente entre el acetaminofén y el TiO,. Si se comparan los porcentajes
de degradacion de acetaminofén obtenidos experimentalmente en la fotocatalisis
solar, los cuales fueron de hasta 36.64 %, entonces el porcentaje de adsorcion no
es significativo, lo que representa que la molécula de acetaminofén no se adsorbe
fuertemente en la superficie del catalizador (TiO;), de manera que la
responsabilidad en la degradacion del contaminante se atribuye casi en su
totalidad al proceso de fotocatélisis heterogénea.

En experimentos similares realizados para degradar acetaminofén por fotocatalisis
con TiO; se utiliza la ecuacion cinética de pseudo primer orden (Yang et al., 2008).
Se presume que la ecuacién cinética que rige el comportamiento de este proceso
es asi mismo de pseudo primer orden siguiendo la literatura, puesto que las
concentraciones de acetaminofén son muy bajas y los valores de adsorcién

arrojados son pequefos.

A una concentracion inicial alta de 60 ppm de acetaminofén se ocupan una mayor
cantidad de sitios activos del catalizador (TiO,), haciendo que se produzcan
menos radicales hidroxilos necesarios para la oxidacion de la materia organica,

como lo ilustra la Figura 11 (Yang et al., 2008).

Lo anterior indica que a concentraciones iniciales de acetaminofén bajas los

porcentajes de degradacion son mejores (Zhang et al., 2008).

44



Figura 11. Molécula de acetaminofén ocupando el mayor numero de sitios activos
del T|02
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Fuente: Autores

En la Figura 11 se observa que el acetaminofén ocupa la mayor parte de sitios
activos del catalizador, provocando la menor generacién de radicales hidroxilos,

afectando la degradacion del acetaminofén.

4.3.2 Incidencia del pH inicial sobre el porcentaje de degradacion de
acetaminofén

En el proceso fotocatalitico para la eliminacién de acetaminofén, el pH tiene gran
incidencia en la tasa de degradacion, mostrando que en medios acidos desde un
pH de 3.0 hasta medios ligeramente basico con un pH de 7.6 se da un notable
incremento en el porcentaje de degradacion de acetaminofén (Lopez et al., 2011),
esto se puede atribuir que a pH menores del punto de cero carga del catalizador,
(6.25), la superficie del solido se carga positivamente, favoreciendo la adsorcién

de especies anidnicas por atraccion electrostatica ( Zheng et al., 1997).
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En el caso de pH ligeramente basicos la causa de que proporcione buenos
resultados se debe a la presencia de *OH, porque a un pH por ejemplo de 7.6 se
encuentra mas iones de hidroxido disponibles para interactuar con la superficie de
TiO, y asi, el farmaco puede ser oxidado y formar mas *OH como se aprecia en la
Figura 12; sin embargo no se garantiza la generacion de radicales hidroxilos y su
velocidad de reaccién es menor en relacion con pH &cidos; pero con pH mayores
a 7.6, la degradacion se ve afectada debido a la ionizacion de la superficie de
TiO,, es decir la superficie TiO, se carga negativamente en las condiciones
alcalinas aumentando gradualmente la repulsién electrostética entre el catalizador

y el paracetamol (Yang et al., 2008).

Figura 12. Comportamiento del proceso de degradacién a pH acido.
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Fuente: Autores

La generacion de grandes cantidades de radicales hidroxilos e iones hidronios
garantiza la degradacion de la materia organica. Esto se comprueba a partir de la
tendencia observada del pH durante el proceso de fotocatalisis en una solucion de
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acetaminofén con concentracion inicial de 45.0 ppm, como se muestra en la Figura
13, donde un pH inicial acido de 4.4 disminuye a medida que avanza el proceso
cada 30 min hasta completar 2 horas, indicando que esa disminucidon se debe
precisamente a la formacion de iones hidronio capaces de degradar el
acetaminofén en presencia del catalizador, los datos tomados para estimar esta

relacion se encuentran registrados en el Anexo D.

Figura 13. Tendencia de pH en el proceso
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Fuente: Autores

Teniendo en cuenta que en el proceso de degradacion de acetaminofén se
identificaron cierta cantidad de productos intermedios; el mecanismo de reaccion
mas apropiado para explicar este fendbmeno es el estado pseudo-estable en el
cual siguiendo la teoria de intermedios activos, la descomposicién de la sustancia
intermedia no se produce de manera instantanea después de la activacion interna
de la molécula; por el contrario, hay un lapso de tiempo, aunque infinitesimalmente

pequefio, en la que la especie permanece activada (FOGLER, 2005).

En general la mayoria de los procesos de degradacion de fotocatalisis
heterogénea pueden ser modelados por el siguiente mecanismo simplificado en
las Ecuaciones (9), (10), (11), (12) y (13):
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Al—-Z* 9)
Z*+ C — Productos  (10)
Z*+ S;— Productos  (11)

Z*+ S,— Productos  (12)

Z*+ Si— Productos (13)

Donde Al es el compuesto iniciador, que puede ser agua o alguna sustancia
agregada, Z* es un intermediario altamente reactivo (OH, *H, electrén hidratado,
etc.), C es un contaminante organico en particular, y Si, S»,....S;,... son una serie

de neutralizadores para el radical Z*(Moctezuma et al., 2012).

Esta teoria es comprobada en el afio 2002, donde Moctezuma et al., estudiaron la
oxidacion avanzada de paracetamol con UV/H,0,, en combinacién con analisis de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia (HPLC) y Resonancia Magnética Nuclear
(RMN). A través de sus investigaciones, se relacion6 el primer inventario detallado
de los productos intermedios y la descomposicion se hizo evidente, presentando a
su vez las principales vias para la degradacion. Basandose en las estructuras de
los primeros compuestos intermedios aromaticos se propuso las reacciones
posibles de hidroxilacion u oxidacion. Estas reacciones implican ataque del radical
*HO en el anillo aromatico del Acetaminofén dando una orientacion orto-, meta- o
para-hidroxilacién con respecto al grupo OH. Los estudios basados en RMN indic6
en las etapas tempranas de la reaccion que la hidroxilacion en la posicidn meta es
de menor relevancia. Otros estudios basados en degradacion de paracetamol pero
con sistemas de TiO,/UV también encontraron similitud con el mecanismo de
reaccion descrito anteriormente (Moctezuma et al., 2012). Este mecanismo es

representado en la Figura 14.
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Figura 14. Mecanismo de formacion del par electron-hueco en la superficie del
TiO.
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Fuente: “Tratamiento fotocatalitico de aguas residuales generadas en laboratorios con presencia

del indicador verde de bromocresol” (Mera Benavides et al., 2011)

4.4 EFECTOS ESTIMADOS PARA LA DEGRADACION DE ACETAMINOFEN
(DIAGRAMA DE PARETO)

El diagrama de pareto es considerado como la representacion grafica de la tabla
de varianza; en el cual se identifican los factores que tienen mayor incidencia
sobre la degradacién de acetaminofén, estos se ubican en orden decreciente de
importancia.

Para determinar que un factor es significativo, el diagrama de barras debe
sobrepasar la linea vertical que representa el 95% de la confiabilidad de los
resultados del modelo; el efecto estandarizado (efecto estimado dividido entre su
error estandar), es proporcional a la longitud de cada barra. La linea vertical se
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utiliza para representar el limite que debe sobrepasar cada efecto para
considerarse potencialmente importante.

En el diagrama de pareto, los signos "+" y "-" hacen referencia a los efectos
positivos (sinérgico) y negativos (antagonico) de las variables o interacciones en la
degradacion del acetaminofén; es decir, un efecto positivo indica que la
degradacion aumenta a valores altos de la respectiva variable, mientras que un
efecto negativo indica que la degradacion aumenta a valores bajos de la variable.
En la Figura 15 se observa que el factor con mas influencia sobre porcentaje de
degradacion de acetaminofén es el pH inicial de la solucién, es decir, a menores
valores de pH aumenta el porcentaje de degradacién. Otro factor influyente en la
variable de respuesta, es la concentracion inicial de acetaminofén, observando

gue a valores bajos de ésta, también favorece el porcentaje de degradacion.

Figural5. Diagrama de pareto sobre los efectos incidentes en el proceso de
degradacion de acetaminofén
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-
B: Concentracion inicial
de acetaminofén (ppm)

AB

AA

- |

0 i 4 & § 10 1

Efecto estandarizado

Fuente:Autores

En este trabajo se puede observar que las interacciones no tienen mayor efecto en

la degradacion de acetaminofén, puesto que no sobrepasan el limite establecido
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por la linea vertical. Por otro parte, en la Tabla 9 se muestran los efectos con
mayor incidencia en la degradacion fotocatalitica del acetaminofén.

Tabla 9. Efectos estimados para degradacion de acetaminofén segun el diagrama

de pareto (%)

Efecto Estimado |Error Estd. |V.I.F.
Promedio 26.1 0.85

A:pH inicial -9.89 0.85 1.0

B:Concentracion inicial de acetaminofén -5.07 0.85 1.0

AA 2.63 1.13 1.23
AB 3.06 1.21 1.0

BB -1.92 1.13 1.23

Fuente:Autores
Con la Figura 16 se puede corroborar la incidencia del pH inicial de la solucion y la
concentracion inicial de acetaminofén, asi como el efecto de la interaccion que se

desprecia por ser muy minimo.

Figura 16. Efectos principales para degradacién de acetaminofén
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Fuente:Autores
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En la Figura 16 se observa la incidencia principal del pH inicial en la degradacion
del acetaminofén, en menor medida la concentracion inicial del medicamento

afecta también la degradacion.

4.5 MAXIMIZACION DE LA RESPUESTA

El software Statgraphics Centurion XVI muestra una combinacion de los factores,
estableciendo los limites altos y bajos, y de esta manera se obtiene el valor en el
cual se maximiza la degradacion de acetaminofén como se observa en la Tabla
10:

Tabla 10. Efectos estimados de degradacion de acetaminofén para hallar la

respuesta maxima.

Factor Bajo Alto |Maximo
pH inicial 4.38 8.62 4.38
Concentracion inicial 23.79 66.21 | 23.79
de Acetaminofén

Fuente:Autores

En la Tabla 10 se observa que los valores maximos son semejantes al rango de
las condiciones de pH y concentracion de acetaminofén inicial, donde se obtuvo la

mayor degradacién del farmaco de manera experimental.

La Figura 17 es la representacion grafica de la superficie de respuesta donde se
establece el porcentaje de degradacién maximo, es decir, el punto en el cual se
consigue la mayor degradacion de acetaminofén, arrojando un valor de 40.45 %,

con pH de 4.38 y concentracion inicial de 23.79 ppm.
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Degradacion de acetaminofén (%)

Figura 17. Superficie de respuesta para degradacion de acetaminofén
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Fuente:Autores

En la Figura 17 se observa que a medida que disminuye el pH y la concentracion
inicial de acetaminofén, el porcentaje de degradacién de acetaminofén aumenta

alcanzando un valor méaximo de 40.45 % con las coordenadas adecuadas.

4.6 VERIFICACION DEL PROGRAMA STATGRAPHICS CENTURION XVI

Para la verificacion de la eficiencia de la herramienta estadistica superficie de
respuesta y tomando como referencia que el valor maximo de degradacion
arrojado por el software statgraphics centurion XVI se obtuvo en las condiciones
de pH de 4.38 y concentracidon inicial de acetaminofén de 23.79 ppm con

absorbancia inicial de 1.39, se procedi6 a realizar la prueba experimental
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fotocatalitica bajo esas mismas condiciones a una radiacidbn acumulada desde
2000 hasta 8000 J/m?, los datos de absorbancia y degradacién se muestran en la
Tabla 11.

Tabla 11. Datos de prueba experimental que ratifica la confiabilidad del método de
superficie de respuesta.

Radiacién acumulada | Absorbancia final % Degradacion
2000 1.25 9.44
4000 1.16 16.15
6000 1.07 22.64
8000 0.85 38.57

Fuente:Autores

Finalizado el proceso se realizaron los analisis de espectrofotometria arrojando
una absorbancia final de 0.85. Partiendo de los datos de absorbancia inicial y final

se procedi6 a hallar el porcentaje de degradacion de la siguiente manera:
y; = 17.159(1.38) = 23.80 ppm
y, = 17.159(0.85) = 14.62 ppm

. (23.80 — 14.62)
% Degradaciéon = >3.80 X 100 = 38.57 %

Lo anterior indica que el porcentaje de degradacion alcanzado fue de 38.57 %,
comprobando que el método estadistico utilizado es confiable, debido a que este
valor fue muy cercano al maximo. Ademas se realizaron pruebas de HPLC para

corroborar que el acetaminofén se degradd por fotocatalisis heterogénea, los
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cromatogramas arrojados por este método se encuentran registrados en el Anexo
E.

Al analizar el porcentaje de degradacion alcanzado de 38.57 % con catalizador
TiO, soportado y lo reportado en estudios de fotocatalisis heterogénea con TiO,
suspendido hasta de 90 % (Zhang et al., 2008), este es menor debido no solo a la
incidencia del pH inicial y la concentracion inicial del acetaminofén, sino también a
la transferencia de masa del catalizador, es decir, mientras en el catalizador
soportado solo la superficie entra en contacto con la solucién, en el TiO;
suspendido toda su masa actla en la reaccion de degradacion fotocatalitica
permitiendo un mejor desempefio, lo cual no compensa los costos de operacion

necesarios en la separacion del catalizador al finalizar el proceso.
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CONCLUSIONES

El desempefio de la fotocatalisis solar heterogénea resulté una alternativa
viable para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con residuos de
acetaminofén; mostrando porcentajes de degradacion hasta 36.64 % con
valores de pH inicial de 4.4 y de 45 ppm de concentracidon inicial de

acetaminofén.

El pH inicial de la solucién es la variable mas incidente en el proceso de

degradacion del contaminante (siendo mayor a pH &cido).

El efecto de la concentracion inicial de acetaminofén es significativo pero
menos incidente que el de pH inicial, favoreciéndose a concentraciones

iniciales bajas.

Segun los resultados arrojados por el programa Statgraphics Centurion XVI, el
valor de pH inicial de 4.38 y concentracion inicial de 23.79 ppm maximizan la
degradacion fotocatalitica del contaminante, degradando 40.45 % de

acetaminofén.
El valor obtenido por el método de superficie de respuesta que maximiza la

degradacion de acetaminofén se comprobd experimentalmente en esta
investigacion, demostrando la eficiencia del software como método estadistico.
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RECOMENDACIONES

El desempefio con el catalizador comercial en suspension para comparar los
resultados obtenidos con el catalizador soportado, deberia ser investigado. Los
porcentajes de degradacion de acetaminofén serdn mayores con el catalizador

suspendido debido a que no presenta limitaciones de transferencia de masa.

Para estudios posteriores se recomienda trabajar en rangos de pH menor de 4.3 y
concentracion inicial menor de 23.7 ppm, para lograr degradaciones superiores al
40%, ademas de someter las muestras obtenidas a micro filtracion separando de
esta manera cualquier tipo de particulas suspendidas en la muestra para evitar un

porcentaje significativo de error experimental.

Estudios adicionales que involucren la cinética de degradacion del acetaminofén y
los productos intermedios de la reaccion de oxidacion serian necesarios. Ademas
de profundizar en el mecanismo de degradacion de todos estos compuestos, con
la ayuda de andlisis mas precisos y confiables como HPLC y GC acoplado a

espectroscopia de masas (MS).
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ANEXOS

Anexo A. Absorbancia en condiciones normales del acetaminofén.

Tabla Al. Datos absorbancia del farmaco con una longitud de onda de 243 nm.

Concentracion
(ppm) Absorbancia
60.0 3.45
30.0 1.84
15.0 0.82
7.50 0.49
3.75 0.26
1.87 0.12

Fuente: Autores

Figura Al. Curva de calibracion del acetaminofén
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Anexo B. Calculo porcentaje de degradacion para la prueba de adsorciéon a 30 y
60 ppm.

Como primera medida se realiz6 el calculo de la concentracion a partir de la
Ecuacion (6) para 30 ppm

y, =17.159x  (6)

y; = 17.159(2.09) = 35.99 ppm
y, = 17.159(1.97) = 33.88ppm

Reemplazando en la Ecuacion (7) se obtiene el porcentaje de degradacion de
acetaminofeén.
(35.99 — 33.88)

% Degradacion = 35.99 X 100 = 5.86 %

Célculo de la concentracion a partir de la Ecuacion (6) para 60 ppm.

y1 = 17.159(341) = 58.54 ppm
yo = 17.159(3.29) = 56.57ppm

Reemplazando en la Ecuacion (7). Se obtiene el porcentaje de degradacion de
acetaminofén.
(58.54 — 56.57)

%Degradacion = 5854 X 100 = 3.37 %

Anexo C. Célculo de las concentraciones iniciales y finales de cada solucion.

Se trataron las concentraciones iniciales y finales de cada solucion para
determinar el porcentaje de degradacion de acetaminofén, utilizando las

Ecuaciones (6) y (7) respectivamente:
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> Prueba 1:
y = 17.159x
y; = 17.159(2.85) = 48.93ppm
y, = 17.159(2.24) = 31.00ppm

. (48.93 — 31.00)
% Degradacion = 18.93 X 100 = 36.64 %

> Prueba 2:
y1 = 17.159(2.87) = 49.24 ppm

y, = 17.159(2.24) = 38.42ppm

(49.24 — 38.42)

%Degradacion = 1924

X 100 = 21.78 %
> Prueba 3:

y, = 17.159(3.44) = 59.06 ppm
y, = 17.159(2.68) = 46.07ppm

(59.06 — 46.07)
59.06

%Degradacion = X 100 = 21.99 %

> Prueba 4:
y1 = 17.159(2.99) = 51.40 ppm

y, = 17.159(2.21) = 37.97ppm

(51.40 — 37.97)

% Degradacion = =140

X 100 = 26.13 %
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> Prueba 5:
y; = 17.159(1.80) = 31.04 ppm
y, = 17.159(1.31) = 22.49ppm

B (31.04 — 22.49)
% Degradacion = 31,04 X 100 = 27.53 %

> Prueba 6:
y; = 17.159(3.25) = 55.88 ppm
y, = 17.159(2.41) = 41.38ppm

» (55.88 — 41.38)
% Degradacion = T X 100 = 25.94 %

> Prueba 7:
y, = 17.159(2.14) = 36.72 ppm
y, = 17.159(1.65) = 28.36 ppm

. (36.72 — 28.36)
% Degradaciéon = 36.72 X 100 = 22.76 %

> Prueba 8:
y; = 17.159(2.29) = 39.39 ppm
y, = 17.159(1.48) = 25.51 ppm

y (39.39 — 25.51)
% Degradacion = 39.39 X 100 = 35.24 %
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> Prueba 9:
y; = 17.159(3.54) = 60.89 ppm
y, = 17.159(2.85) = 48.97 ppm

. (60.89 — 48.97)
% Degradaciéon = c0.89 X 100 = 19.58 %

> Prueba 10:
y, = 17.159(2.99) = 51.32 ppm
y, = 17.159(2.21) = 37.93ppm

. (51.32 - 37.93)
% Degradacion = £137 X 100 = 26.08 %

Anexo D. Datos utilizados para relacionar un pH acido de 4.4 con el tiempo
transcurrido del proceso

Tabla D1. Relacion de pH de 4.4 con respecto al tiempo

Tiempo (min) pH
0 4.40
30 3.91
60 3.53
90 3.25
120 2.92
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Anexo E. Andlisis de HPLC para las muestras finales

Figura E1. Solucion estandar de acetaminofén a 60 ppm
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Fuente: Autores

Tabla E1. Datos arrojados para la interpretacion de la Figura E1

Retention Time Area Area % Height Height %
1,413 159612 1,78 38120 5,35
1,613 8483154 94,68 668636 93,89
2,793 317085 3,54 5365 0,75
Totals

8959851 100,00 712121 100,00

Fuente: Autores

La Figura E1 muestra la gréfica de intensidad contra tiempo, donde la intensidad
es la respuesta del acetaminofén al detector, el tiempo de retencion indica el
tiempo en cual se detecta el acetaminofén y las demas sustancias formadas a lo
largo de la reaccion.

La Tabla E1 muestra el area del acetaminofén bajo la curva, la cual es

directamente proporcional a la concentracion.
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Figura E2. Tiempo de retencién del acetaminofén a 2000 J/m?
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Tabla E2. Datos arrojados para la interpretacion de la Figura E2

Retention Time Area Area % Height Height %
1,327 160700 1,64 22399 5,42
1,633 5084783 52,02 348279 84,34
2,907 1042115 10,66 22599 5,47
3,660 3487055 35,67 19651 4,76
Totals

9774653 100,00 412928 100,00

Fuente: Autores

En la Figura E2 se observa que el pico del acetaminofén y el area disminuyeron,
es decir que la concentracion del acetaminofén también disminuyé, lo que indica

que hubo degradaciéon de acetaminofén.

69



Figura E3. Tiempo de retencién del acetaminofén a 8000 J/m?
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Tabla E3. Datos arrojados para la interpretacion de la Figura E3
Retention Time Area Area % Height Height %
0,640 9118 0,10 1405 0,25
0,713 24666 0,26 3940 0,71
0,827 111496 1,19 7885 1,41
1,013 81580 0,87 14346 2,57
1,320 430963 4,60 30640 5,48
1,493 141514 1,51 28217 5,05
1,633 3827909 40,88 243650 43,60
3,080 1000076 10,68 23830 4,26
3,507 174942 1,87 21887 3,92
3,680 533802 5,70 21453 3,84
4,020 1130618 12,07 19865 3,55
5113 77659 0,83 14977 2,68
5,213 87536 0,93 14609 2,61
5,287 249173 2,66 14336 2,57
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5,573 68221 0,73 13261 2,37
5,680 86675 0,93 12860 2,30
5,893 132116 1,41 12121 2,17
6,367 319198 3,41 10475 1,87
6,600 178902 191 9671 1,73
6,753 64320 0,69 9094 1,63
7,000 248256 2,65 8232 1,47
7,840 204623 2,19 5229 0,94
8,013 71822 0,77 4606 0,82
8,313 21946 0,23 3467 0,62
8,407 18234 0,19 3106 0,56
8,527 16057 0,17 2672 0,48
8,820 41413 0,44 1661 0,30
9,013 9854 0,11 954 0,17
9,193 1595 0,02 287 0,05
9,580 266 0,00 26 0,00
9,873 50 0,00 18 0,00
9,967 52 0,00 24 0,00
Totals
9364652 100,00 558804 100,00

Observamos que a una radiacion de 8000 J/m? el area disminuye y se forman
muchos intermedios de la reaccion indicados por su tiempo de retencion
especifico, estos intermedios no se pueden identificar con los andlisis de HPLC
realizados en esta investigacion, sino con HPLC acoplado con masa. Se presume

por estudios realizados, que el intermedio identificado con el tiempo de retencion

Fuente: Autores

de 3.08 minutos corresponde al paraminofenol.
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