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Capitulo 1. Introduccion

RESUMEN

Los denominados contaminantes emergentes se caracterizan por su introduccién
continua en el medio ambiente con la particularidad de no ser eliminados facilmente
con los métodos convencionales. Los compuestos farmacéuticos representan una
clase de este tipo de contaminantes debido a la gran demanda mundial y a su
disposicion inadecuada. Como una medida de calidad ambiental, en la Directiva
2013/39/UE se han introducido las disposiciones especificas y el seguimiento de los
mismos debido a los posibles dafios a la salud de los seres humanos y al potencial
impacto ecologico.

En la presente investigacidn se llevo a cabo el estudio de la degradacién mediante
fotocatdlisis heterogénea de cuatro fArmacos seleccionados por su amplio uso a
nivel mundial: ibuprofeno, cafeina, diclofenaco y acido salicilico. La fotocatalisis
forma parte de los procesos de oxidacion avanzada (POAs) muy utilizados en la
actualidad por ser una alternativa de tratamiento a los procesos quimicos
convencionales.

En primer lugar se utilizaron dos 6xidos de titanio como fotocatalizadores, que
permitieron seleccionar las condiciones de cantidad de catalizador y concentracion
de las moléculas, adecuadas para lograr la mayor degradaciéon de cada uno de los
farmacos. Con estas condiciones se llevd a cabo la degradacién catalitica para cada
sistema empleando una arcilla modificada quimicamente con Ti. El avance de la
reaccion se llevo a cabo por espectroscopia ultravioleta-visible. Los catalizadores
empleados se caracterizaron por adsorcion de N2 a -196 °C, difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarrojo y analisis térmico.

Palabras clave: Fotocatalisis heterogénea, contaminantes emergentes, compuestos
farmacéuticos, 6xido de titanio, Ti-PILC.
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Capitulo 1. Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Durante décadas, la evaluacién del impacto de la contaminacién por productos
quimicos se ha enfocado casi exclusivamente a los denominados contaminantes
prioritarios, especialmente aquellos referidos colectivamente como contaminantes
“persistentes, bioacumulables y téxicos” (CPBT) o contaminantes organicos
persistentes (COPs) [1], cuya presencia en el medio ambiente esta regulada en las
distintas legislaciones, en este caso la Directiva 2013/39/UE del parlamento
Europeo y del Consejo de 12 de Agosto de 2013 recoge en su Anexo |, la lista de
“sustancias prioritarias” en el ambito de la politica de aguas [2]. En los ultimos afios,
el desarrollo de nuevos y mas sensibles métodos de andlisis ha permitido alertar de
la presencia de otros contaminantes, potencialmente peligrosos y que no se
encuentran registrados dentro de las normativas legales, denominados globalmente
como emergentes [3].

Los contaminantes emergentes (CE) se definen como contaminantes previamente
desconocidos o no reconocidos como tales, de distinto origen y naturaleza quimica,
cuya presencia en el medio ambiente no es necesariamente nueva ni se considera
significativa en términos de distribuciéon y/o concentracién, por lo que pasan
inadvertidos. No obstante, ahora estan siendo ampliamente detectados y tienen el
potencial de acarrear un impacto ecoldgico, asi como efectos adversos sobre la salud
[4, 5, 6].

1.1.1 Contaminantes emergentes en el medio ambiente

La procedencia de estos compuestos puede ser diversa, tales como aguas residuales
de tipo doméstico e industrial [7], de los residuos de las plantas de tratamiento [8],
de los efluentes hospitalarios [9], de las actividades agricolas y ganaderas[10], de
los tanques sépticos [11], entre otros. Se tiene, por tanto, un gran numero de
compuestos organicos especificos y emergentes con un potencial efecto de
contaminacion debido a que son sustancias que no cuentan con criterios de calidad
ambiental especificos y no se logran eliminar facilmente y por completo en las
plantas de tratamiento convencionales [12].

La entrada en el ciclo del agua de los compuestos farmacéuticos, una de las clases de
contaminantes emergentes de gran importancia en la actualidad y objeto de estudio
de la presente propuesta se esquematiza en la Figura 1.1. Se puede observar que
esta clase de sustancias pasa a través de la planta de tratamiento de aguas residuales
hacia focos de agua natural hasta llegar al proceso de potabilizacién, de manera que
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pueden permanecer en el ambiente y, en el peor de los casos, ser consumidas de
nuevo. Directamente este hecho puede generar en los seres humanos problemas de
efecto téxico y cancerigeno, asi como también complicaciones en el embarazo,
limitar el uso del agua para la reutilizacién e incidencia sobre la produccion de
alimentos al emplear el agua para riego, entre otros.

’ Productos Farmacéuticos ‘

‘ | l
’ Uso industrial ‘ Uso para

Agricultura
is Agua de
Excrecion
l Residuos Sélidos
de Alcantarilla/ Aguas

Fuga Residuales Crudas
] L
| ARTratadas | | Biosdlidos
| Tierra
Fuentes de Aguas Superficiales ‘“‘ Aguas Subterraneas

agua natural Agua cruda para potabilizar

X . Agua de

’ Agua potable

¥

\ Sistema de Distribucién de Agua Potable

©
S
o0
©
]
°
c
N
‘S
S
2
=
]
2
(=)

c
]
o
5
o
‘=
5
2
(=]

Agua de botella

PTAR: Planta de tratamiento de aguas residuales, AR: aguas residuales, PTAP: Planta de tratamiento de agua potable.

Figura 1.1. Esquema de las diferentes vias de entrada de los contaminantes
emergentes farmacéuticos en el ciclo del agua [13].

Como la mayor parte de estos compuestos no son biodegradables, pueden quedar
retenidos en los biosdlidos por lo que continuaran en el ciclo del agua, a través de la
tierra y por procesos de escorrentia y lixiviacién. Por tanto, el efecto de los
contaminantes emergentes en el medio ambiente dependera de las condiciones del
medio y de sus caracteristicas fisico-quimicas, pudiendo encontrarse en distintas
matrices, bien en el efluente de la planta o bien en los bioso6lidos que se han generado
en el proceso de depuracion [14].

El estudio realizado por Jurado et al. [15] acerca de las fuentes y posibles vias de los
contaminantes emergentes en las aguas subterraneas de Espafia se resume en la
Tabla 1.1. A este respecto, Lerner et al. [16] reportan que la contaminacidn de aguas
subterraneas puede ser clasificada como fuente de contaminaciéon puntual y no
puntual (o difusa). La primera se refiere a la contaminacidn de lugares discretos que
pueden ser facilmente identificados con una sola fuente de descarga, por ejemplo las
descargas de plantas de tratamiento de aguas residuales municipales, los vertederos
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Capitulo 1. Introduccion

industriales, los derrames accidentales y rellenos sanitarios, entre otros. En la Tabla
1.1 se puede observar que a través de varias de estas fuentes se lleva a cabo la
entrada de los CE en Espafia. Por otro lado, la contaminacidn de fuentes no puntuales
estd causada por la contaminacién en un area amplia y muchas veces no se puede
identificar facilmente como procedente de una sola fuente o definitiva.

La agricultura es la principal fuente de contaminacién no puntual de las aguas
subterraneas en las zonas de regadio donde se aplican fertilizantes y otros
productos agroquimicos [17]. Del mismo modo, la escorrentia de las zonas urbanas
y agricolas y las fugas de los sistemas de alcantarillado urbano son fuentes no
puntuales de contaminacién [18,19].

Tabla 1.1 Fuentes y posibles caminos de los contaminantes emergentes (CEs) en
las aguas subterraneas de Espafia [15].

FUENTE DE GRUPOS DE VIAS DENTRO DE LAS AGUAS
CONTAMINACION CES SUBTERRANEAS
Pesticidas
Farmacos Sistema de alcantarillado
AREAS URBANAS Compuestos Sistema de abastecimiento de agua
Industriales Escorrentia urbana
Drogas de Abuso
Pesticidas Descargas de aguas residuales
AREAS RURALES Farmacos Escorrentia S.up.)e.rfi?i’al
Compuestos Procesos de lixiviaciéon
Industriales Recarga en areas no urbanizadas
Compuestos . . .
AREAS INDUSTRIALES Induls)triales Vertidos industriales
, Procesos de lixiviacion
Farmacos
Pesticidas
Farmacos
RiOS Drogas de Abuso Infiltracion del agua del rio al
Estrogenos acuifero
Compuestos de estilo
de vida

Lo anterior, supone un problema, puesto que los compuestos de origen no puntuales
se aplican normalmente en grandes areas, que pueden tener un mayor impacto en
la calidad del agua subterranea de fuentes puntuales. Por lo tanto, es necesario
identificar las diferentes vias de contaminacién para evaluar y reducir la
introduccién de contaminantes en las aguas subterraneas. Tras la identificacion, se
pueden emplear medidas de reduccion efectivas para evitar la contaminacién de las
aguas subterraneas por contaminantes emergentes [16].
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Finalmente, la peligrosidad de este tipo de compuestos en el ecosistema se puede
expresar en términos de (i) Persistencia, resistencia a la degradacién fotoquimica,
bioldgica y/o quimica; (ii) Bioconcentracion respecto a la afinidad del contaminante
con tejidos de organismos en comparacion con el agua; (iii) Bioacumulacién o
aumento de la concentracion del contaminante en el tiempo, en este caso
organismos mas viejos tendran mayores concentraciones; (iv) Biomagnificacién o
aumento de la concentracién del contaminante al avanzar en eslabones de la cadena
alimentaria; (v) Toxicologia en referencia a los efectos en la salud humana y animal;
(vi) Movilidad ambiental, es decir, la capacidad para cambiar de medio o seguir un
ciclo natural y (vii) Transformaciones en el ambiente debido a que algunas
sustancias quimicas pueden transformarse en otras mas peligrosas [20].

1.1.2 Clasificacion de los contaminantes emergentes

La lista de contaminantes emergentes comprende una amplia variedad de
productos, sintesis de nuevos compuestos quimicos o cambios en el uso y
disposicion de los existentes [6]. Algunos de ellos, a raiz de las intensas
investigaciones llevadas a cabo en los ultimos afos, han sido incluidos en la lista de
sustancias prioritarias en el agua. Este es el caso de los retardantes de llama difenil
éteres polibromados, los detergentes de tipo alquilfenol etoxilado y derivados, las
parafinas cloradas y los pesticidas [20].

Los contaminantes emergentes constituyen un grupo muy diverso y sin una
clasificacion clara, ya que muchos de ellos pueden incluirse en varios tipos. Las
principales clases de estos contaminantes encontradas hasta la actualidad se
incluyen en la Tabla 1.2.

Una revision mas profunda de las clases de contaminantes emergentes se puede
encontrar en el trabajo de Gil et al. [6].

A continuaciéon se describe los productos farmacéuticos como contaminantes
emergentes por ser el objeto de estudio del presente trabajo.
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Tabla 1.2 Clases de contaminantes emergentes [15, 21, 22].

Reguladores de lipidos
B-bloqueantes

Medios de contraste de Rayos X

Clase de Compuesto Ejemplos

Productos Farmacéuticos

Antibioticos usados en veterinaria y Trimetropin, eritromicina, lincomicina,

medicina sulfametoxazol

Analgésicos y Anti-inflamatorios Codeina, ibuprofeno, acetaminofén, acido
acetilsalicilico, diclofenaco, fenoprofeno

Medicamentos psiquiatricos Diazepam

Benzabifrato, acido clobifrico, acido fenofibrico
Metropolol, propanolol, timolol, atenolol, sotalol,
salbutamol

lopromida, iopamidol, diatrizoato

Clase de Compuesto

Ejemplos

Esteroides y hormonas (anticonceptivos)

Antisépticos

Estradiol, estrona, estriol, etinil estradiol

Triclosan, clorofeno

Drogas de abuso

Opiaceos, cannabinoides, cocainicos, anfetaminicos
y drogas de disefio.

Productos de Cuidado Personal
Perfumes

Agentes de proteccién solar
Repelentes de insectos

Policiclicos y macrociclicos
Benzofenona
N,N-dietiltoluamida

Detergentes tensoactivos y sus
metabolitos

Alquilfenoles,
alquilfenoles carboxilados

alquilfenoles etoxilados y

Retardantes de llama bromados (BFRs)

Difeniléteres polibrominados (PBEDs), tetrabromo
bisfenol A,
hexabromociclododecano, tris (2,3-
dibromopropil)fosfato (TDBPP) y 2,2-
Bis(bromoetil)-1,3-propanodiol (DBNPG): son
genotdxicos y carcinogénicos

Tris(2-cloroetil)fosfato,

Aditivos y agentes industriales

Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos aromaticos,
surfactantes, fenoles, ftalatos

Aditivos de la gasolina

Dialquil éteres, metilt-butiléter (MTBE)

Subproductos de desinfeccion

Yodo-THMs, bromoacidos, bromoacetonitrilos,
bromoaldehidos, cianoformaldehidos
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Pesticidas Triazinas (atrazina, simazina, terbutrin), Ureas
(diuron, isoproturon, linuron), Organofosforosos
(diazinon, dimetoato, fenitrotion) Dinitroanilinas
(trifluralin) Anilidas (alacloro, metolacloro)

Mezclas de Parafinas cloradas Cloroalcanos, parafinas cloradas de cadena corta
(PCCC), parafinas cloradas de cadena media
(PCCM)

Compuestos Perfluorados Perfluorooctano sulfonato (PFOS) (carcinogénico),
perfluorooctanéico (PFOA) (fuerte tendencia a la
bioacumulacion)

Compuestos de estilo de vida Nicotina, cafeina

Metabolitos Metabolitos y/o productos de degradacion de las
clases de sustancias anteriores

1.1.3 Compuestos farmacéuticos

Los productos farmacéuticos son compuestos complejos utilizados a nivel mundial.
Miles de moléculas activas se usan actualmente en el mundo para combatir o
prevenir enfermedades, con cientos de nuevos productos que se sintetizan cada afio
para reemplazar otros ya obsoletos [23].

El estudio de la contaminacion por farmacos se ha convertido en una de las mayores
inquietudes en investigaciones ambientales actuales, debido a que el
comportamiento de estas sustancias dentro del ciclo del agua, su impacto en el
medio ambiente y su posible incidencia sobre la salud no se ha desarrollado como
se deberia a pesar de la gran demanda generada en todo el mundo por este tipo de
compuestos [24]. Espafia es actualmente el octavo pais del mundo en consumo de
farmacos, a pesar de que ocupa el puesto 29 en cuanto a poblacién [25].

Como se observd en la Figura 1.1, los farmacos se incorporan a través de varias
rutas, entre ellas las excreciones, lo cual arroja al medio una parte importante del
principio activo residual y los metabolitos generados. También se incorporan a
través de la disposicion inadecuada de los desechos de estos productos, en la
mayoria de los casos de medicamentos caducados, rechazados o indeseados,
provenientes de hospitales en primer lugar y de la industria y hogares, en segundo
lugar.

Estan presentes en los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales,
en distintos cuerpos de agua, tanto superficiales como subterraneas, e incluso en el
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agua potable. Aunque algunos de estos compuestos no se encuentren en
concentraciones elevadas en el medio ambiente (en rangos de pg/L - ng/L) su
continua introduccién puede ocasionar efectos adversos sobre el ecosistema y la
salud de los seres humanos [7, 26]

Heuett [27] presentd en su estudio que independientemente del cuerpo de agua
escogido pueden encontrarse entre 30 y 60 productos farmacéuticos, esta cifra
continua creciendo hasta la actualidad. Por otro lado, aproximadamente el 70% de
los contaminantes emergentes son solubles en agua, el resto son sustancias
liposolubles, esta caracteristica les permite pasar a través de las membranas de las
células y actuar dentro de ellas, lo cual implica que a pesar de encontrarse a
concentraciones muy bajas, se acumulan en la cadena alimentaria [28]. Otros
estudios han demostrado un efecto sinérgico entre ellos, ya que se observa mayor
toxicidad de una mezcla de contaminantes emergentes frente al efecto individual de
cada uno de forma aislada [29]. Los efectos letales sugieren un bajo riesgo
ecotoxicoldgico, sin embargo son bastante elevados los efectos subletales y cronicos

[22].
Los farmacos que se han detectado en el medio ambiente acuatico y en aguas
potables, ya sea directamente 0 sus metabolitos, incluyen

analgésicos/antinflamatorios, antibiéticos, agentes citostaticos, diuréticos y
antiepilépticos, B-bloqueantes, reguladores de lipidos, medios de contraste en rayos
X, anticonceptivos orales, hormonas y esteroides, principalmente [23].

1.1.4 Compuestos farmacéuticos objeto de estudio

En el presente trabajo se emplearon como objeto de estudio cuatro farmacos:
ibuprofeno, cafeina, diclofenaco y acido salicilico, teniendo en cuenta su presencia y
niveles de deteccion en el medio ambiente. Tres de los contaminantes estudiados
pertenecen al grupo de los de los medicamentos antinflamatorios no esteroideos
conocidos como “AINEs” (NSAIDs por sus siglas en inglés, nonsteroidal anti-
inflammatory drugs) [30]. Dentro de este grupo a su vez los tres se clasifican en tres
familias diferentes como se indica a continuacion:

e Derivados del acido salicilico: aspirina, salicilato de sodio, trisalicilato de
colina y magnesio, diflunisal, acido salicilisalicilico, sulfasalazina.

e Acidos pirrolacéticos: alclofenaco, diclofenaco, ketorolaco.

e Acidos propiénicos: ibuprofeno, naproxeno, ketoprofeno [31].

Los niveles de concentracion detectados para los contaminantes emergentes
farmacéuticos escogidos se resumen en la Tabla 1.3.
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Una investigacion llevada a cabo en la comunidad de Madrid evidencia la presencia
de 24 compuestos detectados en diferentes efluentes naturales, donde 21 de estos
contaminantes se encontraron a unas concentraciones de 0,002 - 18 ug/L y dentro
de los cudles se encuentran los cuatro contaminantes objeto de estudio [32]. De igual
manera en la Tabla 1.3 se resume la deteccion de residuos de ibuprofeno y acido
salicilico, en algunos de los parques naturales de Espafia, debido a los vertidos que
llegan a sus cuencas procedentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales.

Ibuprofeno: El ibuprofeno es uno de los analgésicos, antinflamatorios y antipiréticos
mas usados a nivel mundial [33] con mas de 70 millones de prescripciones anuales
[34]. De acuerdo a los registros de la base de datos de la NCCOS (The Nacional
Centers for Coastal Ocean Science) sus efectos toxicos se han evidenciado
directamente en plantas, fitoplacton, algas, crustaceos, mamiferos, pescados,
bacterias y anfibios [35].

Principalmente se observa un efecto de inhibicién en el crecimiento de los
embriones en concentraciones mayores a 30 mg/L y sin mostrar evidencia de
supervivencia en concentraciones mayores a 70 mg/L [46].

Algunos de los datos incluidos en la Tabla 1.3 se han obtenido de la base de datos
“Pharmaceuticals in the Environment, Information for Assesing Risk” de acceso
publico, creada a través de un estudio realizado por Cooper et al. [47] con el fin de
contribuir a la evaluacion del potencial efecto contaminante de los compuestos
farmacéuticos.
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Tabla 1.3 Concentracién de ibuprofeno, diclofenaco, cafeina y acido salicilico en
distintas fuentes de agua.

Contaminante Concentracion Fuente Referencia
(rg/L)
Ibuprofeno 0,28 - 2,20 Aguas residuales [36]
3,75 Efluente parque natural [37]
Hasta 12 Efluente de tanque de sedimentacion [38]
0,017 - 0,039 Diferentes muestras de agua de rio [38]
3,4 Efluente de obras de tratamiento de propiedad [39]
publica
0,53 Maximo en aguas superficiales [40]
1,15 Efluente planta de tratamiento de aguas [41]
residuales
10-169 En diversos ecosistemas [34]
0,01-900 En diversos ecosistemas [46]
10 Agua potable [42]
Diclofenaco 0,3-0,9 Aguas residuales [40]
2,10 Efluente de obras de tratamiento de propiedad [39]
publica
1,20 Maximo en aguas superficiales [39]
0,429 Efluente planta de tratamiento de aguas [41]
residuales
1,9 Efluente de planta de tratamiento de lodos [43]
Cafeina 0,113 - 0,492 Aguas residuales [44]
>1 Agua potable [38]
16 - 292 Efluente de aguas residuales [38]
10 Aguas residuales municipales [45]
0,670 Efluente planta de tratamiento de aguas [41]
residuales
22 Efluente de planta de tratamiento de lodos [45]
Acido Salicilico | 2,91 Efluente parque natural [37]
0,025 Agua superficial [42]
2,986 Fuente de abastecimiento [42]

Diclofenaco: El diclofenaco, también antinflamatorio, es usado ademas ampliamente
en el tratamiento a largo plazo de enfermedades degenerativas de las articulaciones
[48]. Es uno de los productos farmacéuticos mas frecuentemente detectados en
distintos efluentes. Normalmente, s6lo el 20-30 % de las cargas de diclofenaco se
eliminan por métodos convencionales, el resto se introduce posteriormente en las
aguas superficiales [49].
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La presencia de una pequefia concentracion de este compuesto se ha asociado a la
toxicidad croénica, alteraciones endocrinas y el desarrollo de resistencia a los
patdgenos. Las consecuencias son especialmente preocupantes en los organismos
acuaticos, ya que estan sometidos a la exposicién multigeneracional. En este sentido,
Ferrari et al. [50] estudiaron el efecto toxico de diclofenaco en bacterias, algas,
microcrustaceos y pescado, observando que este farmaco es uno de los compuestos
que tiene una toxicidad aguda mayor en fitoplancton y zooplancton. Ademas se
reporta que concentraciones de diclofenaco entre 1 y 8 pg/L pueden causar el
deterioro general de la salud de los peces, genotoxicidad y efectos estrogénicos [51].

Acido Salicilico: El 4cido salicilico se utiliza principalmente para el alivio de la fiebre.
Es el aditivo clave en muchos productos para el cuidado de la piel disefiados para
tratar acné, psoriasis, callosidades y verrugas [52]. También se utiliza como
antiséptico y desinfectante bucal. Es de gran importancia en la industria nuclear
donde se emplea, junto a otros compuestos oligocarboxilicos, como agente de
descontaminacién y limpieza quimica [53]. Se ha encontrado que presenta
ecotoxicidad aguda en funcién del vertido y es altamente téxico en bacterias,
crustaceos y algas, especialmente, afecta la reproduccion de Daphnia magna y
Daphnia longispina (zooplancton) a concentraciones de 0,0018 y 0,01 pg/L,
respectivamente [54].

Cafeina: La cafeina aunque no se considera dentro de un grupo de compuestos
farmacéuticos, se encuentra formando parte de ellos en asociaciones con diversos
medicamentos. De igual manera se ha catalogado dentro de los contaminantes
emergentes como contaminante “Estilo de vida” por su consumo diario en diferentes
bebidas calientes, refrescos, entre otros. Es un alcaloide de la familia de la
metilxantina, usado cominmente como estimulante del sistema nervioso central
[51] y esla sustancia psicoactiva mas popular del mundo, ya que ninguna otra puede
igualar su alcance y grado de aceptacion. Se ha detectado en los cursos de agua
naturales de muchos paises, siendo utilizado como un marcador quimico para la
contaminacion del agua superficial. Es una de las sustancias que por su introduccién
continua en el ambiente se ha detectado en el agua potable como se observa en la
Tabla 1. 3 en concentraciones menores a 1 pg/L [55].

1.1.5 Marco legal

El compromiso medioambiental y la definicion de estrategias para la lucha contra la
contaminacion de las aguas siempre ha sido un objetivo de las politicas europeas. En
este contexto, en el afio 2000 se desarrolla la Directiva del Marco del Agua
2000/60/CE en la que se plantea un convenio comunitario de actuacién en el ambito
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de la politica de aguas. En esta directiva, y concretamente, en su anexo X, se
establece la primera lista de 33 sustancias o grupos de “sustancias prioritarias”
teniendo en cuenta aquellas que suponen un riesgo significativo en la Uniéon Europea
para el medio acudtico o a través de este [22]. Posteriormente la Directiva
2008/105/CE establece normas de calidad ambiental y medidas de control de las
emisiones a escala comunitaria.

En la actualidad, la Directiva 2013/39/UE del Parlamento Europeo y del Consejo,
del 12 de agosto de 2013, modifica la directiva anterior y actualiza la lista de
sustancias prioritarias y las normas de calidad ambiental previstas asi como
también establece disposiciones especificas para sustancias farmacéuticas [56].

A este respecto, se plantea que la Comision desarrollard, en la medida de lo posible,
en el plazo de dos afios a partir del 13 de septiembre de 2013 un enfoque estratégico
para la contaminacion del agua por sustancias farmacéuticas. Ese enfoque
estratégico incluird eventualmente propuestas a fin de que, en la medida de lo
necesario, los impactos medioambientales de medicamentos sean tenidos mas
eficazmente en cuenta en el procedimiento de comercializacién de estos. En el
marco de este enfoque estratégico, la Comision, antes del 14 de septiembre de 2017
propondra medidas a escalas de la Unién y/o de los Estados miembros, segin
corresponda, para tratar las posibles consecuencias medioambientales de
sustancias farmacéuticas, para reducir sus descargas, emisiones y pérdidas en el
medio acuatico teniendo en cuenta las necesidades de salud publica y la relacion
coste/eficacia de las medidas propuestas [57].

1.2 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Dentro de las alternativas actualmente exploradas para remediacion de aguas
contaminadas, se estan estudiando los llamados Procesos Avanzados de Oxidacién
(POAs). Presentan como principal caracteristica la formacién de radicales HOe
poderosamente oxidantes. Esta novedad resulta sumamente ventajosa en el
tratamiento de sistemas contaminados de gran complejidad; debido a su baja
selectividad de ataque, altisima reactividad y, por tanto, muy corto tiempo de vida
media, la permanencia de estas especies en el medio de reacciéon es en la practica
nula y, por tanto, pequenos excesos que deriven de su uso resultan inofensivos para
el ser humano en multiplicidad de aplicaciones.

La versatilidad de los POAs radica, principalmente, en el hecho de que existen
diferentes formas de producir los radicales hidroxilo y puede escogerse cual utilizar

a conveniencia, dependiendo de los requerimientos especificos de cada matriz y de
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las caracteristicas concretas de cada aplicacion. Una clasificacion general de estas
tecnologias se indica en la Tabla 1.4.

Los POAs son especialmente Utiles como pretratamiento antes de un tratamiento
bioldgico frente a contaminantes resistentes a la biodegradacidon o como proceso de
postratamiento para mejorar las caracteristicas de las aguas antes de la descarga a
los cuerpos receptores [58].
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Tabla 1.4 Tecnologias de oxidacion avanzada.

PROCESOS EN Oxidacidn tipo Fenton(H202/Fe?*) [58]
FASE
HOMOGENEA

Ozonizacién y radiacion
ultravioleta (03/UV) [59]
Peréxido de hidrégeno y

Radiacién radiacion ultravioleta
Ultravioleta (H202/UV) [60]
(UV) Ozono, peroxido de hidrogeno
y radiacion

ultravioleta(03/H202/UV) [61]
Foto-Fenton (Fe?*/H202/UV)

[62]
Ultrasonido Ozonizacién y ultrasonido
(US) (03/US) [63]

Peréxido de hidrégeno y
ultrasonido (H202/US) [64]
Oxidacion electroquimica.

Oxidacién anddica [65]
Electroquimica Electro-Fenton [66]
Ozonizacién catalitica
(03/Cat.) [67]
Ozonizacién foto-catalitica
(03/Ti02/UV) [68]
Ozonizacién en medio
alcalino (03/0H")
Ozonizacién con peroéxido de

hidrégeno
(03/H202)(03/H202/0H") [69]
PROCESOS EN Fotocatalisis heterogénea (H202/TiO2/UV) [70]
FASE, Peroxidacion catalitica (H202/Cat.) [71, 72]
HETEROGENEA

En el presente trabajo se desea determinar la eficiencia de una tecnologia de
oxidacion avanzada como la fotocatalisis heterogénea en la degradacion de cuatro
moléculas contaminantes modelo a escala de laboratorio.
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1.2.1 Fotocatdlisis Heterogénea

La Fotocatdlisis es especialmente util en aquellos casos en los que los métodos
convencionales son complejos y/o costosos. Si bien el proceso puede usarse para
tratar aguas que contienen un unico contaminante, sus ventajas comparativas
aumentan cuando es necesario tratar mezclas complejas, como en el caso de otros
POAs. Una de las principales ventajas de estas tecnologias es su escasa o nula
selectividad [73].

En este proceso de oxidacidn, el fotocatalizador habitualmente es un semiconductor
de banda ancha, absorbe energia radiante (visible o UV). En la interfase entre el
catalizador excitado y la disolucién se producen las reacciones de degradacion de
los contaminantes. La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos
formas:

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

- Por excitacién inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del
catalizador, que a su vez inyectan electrones en el semiconductor.

Las principales ventajas de este proceso de oxidacion frente a los métodos
convencionales para el tratamiento de aguas son las siguientes:

e Los contaminantes son destruidos, no se limita a su concentracion o cambio
de fase.

e Puede alcanzarse la mineralizacidn total de los contaminantes organicos.

e Usualmente no generan lodos que requieran tratamiento y/o eliminacién
adicional.

e Los reactivos utilizados como oxidantes son sustancias que se descomponen
durante el proceso en productos al final inocuos.

e Son muy utiles para eliminar contaminantes refractarios, poco
biodegradables, que resisten otros métodos de tratamiento, principalmente
de tipo bioldgico.

e Generalmente mejoran las caracteristicas organolépticas de las aguas
tratadas [58].

1.2.2 Oxido de titanio como fotocatalizador (TiOz/UV)

Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento han sido 6xidos metalicos
semiconductores de banda ancha, particularmente el TiO2, econémico y estable
bioldgica y quimicamente, apto para trabajar en un amplio rango de pH. El diéxido
de titanio por lo tanto es un semiconductor que cumple la funcién de catalizador
aumentando la velocidad de reaccién sin alterar el equilibrio. El TiOz se activa con la
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luz ultravioleta y produce radicales (-OH), los cuales oxidan la materia organica del
contaminante generando la eliminacidn.

La energia UV excita al electron promoviéndolo desde la banda de valencia (baja
energia) hacia la banda de conduccién (alta energia), lo cual deja un hueco positivo
en la primera banda. El mecanismo se muestra a continuacion:

hv
TiO, - e~ + h* (1)

Este hueco al entrar en contacto con el agua o con un ién OH-, produce los radicales
hidroxilo (‘OH) [74]:

TiO,(h*) + H,0 -» TiO, + OH + H* (2)

TiO,(h*)+ HO™ - TiO, +OH (3)

Por lo tanto, se generan pares electron/hueco, en presencia de especies redox
adsorbidas en la particula del semiconductor y bajo iluminacién, se producen
simultdneamente reacciones de oxidacién y de reducciéon en la superficie del
semiconductor. Los huecos fotogenerados dan lugar a las reacciones de foto-
oxidacion, mientras que los electrones de la banda de conduccién dan lugar a las
reacciones de foto-reduccién [75] como se observa en la Figura 1.2.

Las especies formadas logran modificar quimicamente a la sustancia contaminante
y la convierten en sustancias intermediarias inofensivas y biodegradables para el
medio ambiente [76].

Reduccion |y,0

Oy N o

Reduccidn

Irradiacidon
solaro
[dmpara UV

% Activacion Recombinacién Oxidacién

hv > Eg Especies adsorbidas

A T
h* h*h* h* h* h* h* — "
anda de valenci %,
| N

. \ % Especies adsorbidas (D)
Fotocatalizador

¥ WO.00 | Oxidacion

Figura 1.2. Esquema del mecanismo basico de un proceso de Fotocatalisis
heterogénea [77].
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Los contaminantes organicos adsorbidos en la superficie de las particulas de di6xido
de titanio, son oxidados por los radicales hidroxilos generados durante el proceso
hasta su mineralizacion (COz +Hz20) [78].

Klavarioti et al. [79] realizan una interesante recopilacion de estudios recientes
(1997-2007) orientados a la exploracion de los POAs como alternativas para la
degradacién de residuos farmacéuticos en donde destacan el uso de la fotocatalisis
heterogénea y su aplicacién sobre diversos compuestos. Se resaltan los estudios
realizados a escala de laboratorio, en los que se explora la aplicaciéon de ondas de
ultrasonido y de varios sistemas hibridos sono-fotocatalisis, TiO2/ Fe2*/sondlisis y
sono-Foto-Fenton. Con este Gltimo sistema, se alcanzaron eliminaciones del IB hasta
del 95% y de eliminacion del carbono organico disuelto, hasta del 66%.

1.2.3 Arcillas Pilareadas en Fotocatdlisis Heterogénea

En teoria, cualquier semiconductor puede ser apto para catalizar este tipo de
procesos. Sin embargo, la mayoria son muy dificiles de separar después de
utilizados. Por este motivo se utilizan catalizadores “soportados” que puedan ser
separados con facilidad [78].

En esta investigacion, se evaluara el proceso de fotocatalisis heterogénea activada
con un catalizador sélido de tipo arcilla pilarizada modificada con Ti (Ti-PILC), que
se describe a continuacion. Estos catalizadores se preparan mediante la
modificacion quimica y estructural de arcillas naturales de tipo esmectita.

Minerales arcillosos

Los minerales arcillosos se pueden definir como materiales cristalinos con tamafio
de particula menor a 2 pm, formados por aluminosilicatos o silicatos de aluminio
y/o magnesio hidratados, que pueden contener cantidades variables de hierro,
potasio, sodio y otros elementos [80]. Pertenecen a la familia de los filosilicatos y
aunque existe una gran variedad de estos minerales, todos conservan en comdn una
estructura constituida por capas orientadas paralelamente, subdivididas en dos
simetrias principales: Octaedros (O) y tetraedros (T) (Figura 1.3).
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Figura 1.3. Unidades estructurales de los minerales arcillosos [81].

Las caracteristicas de las arcillas son muy variadas y susceptibles de ser abordadas
desde varios enfoques. En nuestro estudio, las propiedades que proveen
informacién mas relevante acerca de la viabilidad de modificar los materiales por
técnicas de intercalacion como la pilarizacion se relacionan a continuacion:

La Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC) de los minerales arcillosos en general
se encuentra relacionada con la carga laminar y consiste en intercambiar facilmente
los iones fijados en la superficie exterior de sus cristales o en los espacios
interlaminares, por otros existentes en las disoluciones [82]. La capacidad de
expandirse de las arcillas mediante intercalacién/pilarizaciéon depende en gran
medida de esta propiedad [83].

Propiedades cristalinas: Una de las propiedades mas importantes de las arcillas es su
elevada cristalinidad. La difraccién de rayos X en polvo permite identificar las fases
presentes en el material y, bajo las condiciones apropiadas de analisis, también
realizar una aproximacién semi-cuantitativa a la composicion mineralégica del
mismo [84]. En el caso de las esmectitas, se puede hacer un seguimiento rapido y
confiable al espaciado basal, el cual se ve directamente afectado por el proceso de
intercalacion/pilarizacion.

Propiedades texturales: La superficie especifica de los minerales arcillosos es una de
las propiedades mas importantes para controlar los fendmenos de superficie, de
enorme relevancia en las aplicaciones cataliticas. Depende basicamente del
espaciado interlaminar y de la distancia promedio entre pilares.

Propiedades cataliticas: Las arcillas han sido empleadas desde mucho tiempo atras
en aplicaciones cataliticas, reconocidas actualmente como catalizadores eficientes
de un amplio rango de reacciones, que incluyen transformaciones redox y ciclo-
adiciones (por ejemplo, Diels-Alder), entre otras [85]. El origen de la actividad
catalitica ha sido resumido recientemente por Adams y McCabe [86], en los
siguientes atributos generales: (i) Baja dimensionalidad; (ii) Caracteristicas
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estructurales; (iii) Selectividad de tamafio/forma; (iv) Catalizan reacciones
inorganicas; (v) Como soportes de especies activas o de reactivos. Gracias a esta
serie de propiedades, la cantidad de aplicaciones cataliticas de las arcillas en
reacciones de interés industrial se ha incrementado notablemente en las ultimas
décadas.

Pilarizacion de arcillas

Las arcillas pilareadas, PILCs por sus siglas en inglés (Pillared interlayered clays)
son materiales microporosos que se han venido empleando como soportes
cataliticos por sus diversas ventajas estructurales. El proceso de intercalacion-
pilarizacion de una arcilla tiene dos consecuencias inmediatas sobre el material: (i)
Un incremento en el espaciado doo1 observable por difraccion de rayos X (DRX) y (ii)
Un incremento en la superficie especifica. Segiin Figueras [87], el término arcilla
pilareada no procede si estos dos criterios no se satisfacen simultdneamente.

Los pasos involucrados en el proceso de pilarizacidon se esquematizan en la Figura
1.4. Los cationes de intercambio originales de la esmectita son reemplazados por el
oligocatién del metal de interés para generar la arcilla intercalada. Después de ser
sometido a un proceso de calcinacidn al aire a temperaturas entre 350 y 500 °C, en
este sélido intermedio se forman agregados de O6xido del metal o metales
intercalantes de dimensiones nanométricas bien definidas, dando paso a los
denominados “pilares” de la estructura [81].

== _‘]E l =
_— S =
350-500°C =
PR —
Arcilla cruda Arcilla intercalada Arcilla pilarizada (PILC)

Figura 1.4. Etapas involucradas en el proceso de pilarizacion [81].

Durante muchos afios se han venido desarrollando estudios sobre la modificacidn
de arcillas a partir de otras disoluciones o especies pilarizantes de metal como Cr,
Zr, Ti, Fe etc.,, que son potencialmente aplicables en procesos de pilarizacion [88].
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2. METODOS DE CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

El avance de reaccidn en todos los ensayos realizados a lo largo de esta investigacion
se llevo a cabo mediante espectroscopia ultravioleta-visible, un método rapido y
eficiente para detectar la presencia de cada uno de los farmacos y cuantificar su
concentracion a partir de curvas de calibracién previamente disefiadas. En este caso,
no se empleé como método de caracterizacion fisicoquimica, pero dado la
importancia de su uso a lo largo del trabajo, se menciona en el siguiente apartado.

La eficiencia de cada uno de los fotocatalizadores empleados se puede explicar
desde el punto de vista de sus caracteristicas estructurales, funcionales y cristalinas,
de ahilas ventajas que cada uno presente frente a los procesos de adsorcion, fotélisis
y fotocatalisis heterogénea.

2.1 Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible, UV-vis

Cuando un material trasparente, ya sea un sélido, un liquido o un gas, es irradiado
con una radiacion electromagnética, parte de la energia es absorbida por los &tomos
y moléculas del material, que como consecuencia pasan de un estado de mas baja
energia o fundamental 10 a un estado de mayor energia o excitado 1. Para que se
produzca esta absorcidn, la energia de los fotones excitantes hv debe ser igual a la
diferencia de energia entre el estado fundamental y algin estado excitado del
material transparente. Es decir:

AE =E () — E () = hv 2.1

Por lo tanto en un haz policromatico solo parte de la radiacién es absorbida, y el
resto es trasmitida. Los fotones de energias diferentes producen distintos efectos en
la materia; la absorcién en las diferentes regiones del espectro electromagnético
produce diferentes transiciones energéticas. Dado que parte de la energia hv de una
frecuencia determinada se absorbe, la intensidad de la radiacién disminuye, lo que
sirve a efectos practicos para identificar o cuantificar compuestos [1].

2.2 Espectroscopia infarroja, IR

La espectroscopia infrarroja estudia la interaccidon entre la materia y la radiacion
infrarroja, radiacion que corresponde a la region del espectro electromagnético que
abarca las longitudes de onda entre 0,7 y 1000 pm. Esta regién se subdivide en
infrarrojo cercano, infrarrojo medio e infrarrojo lejano (NIR, MIR y FIR
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respectivamente en sus siglas en inglés) correspondiente a los intervalos
expresados en numeros de onda de 4000 - 14300 cm1, 400 - 4000 cm'1y 10 - 400
cm-1, respectivamente.

El espectro infrarrojo se origina por una absorciéon de fotones con energia
correspondiente a la region del infrarrojo, que genera en una molécula una
transicion a un estado vibracional de mayor energia dentro del estado electronico
en que se encuentra esta especie.

Esta técnica permite analizar muestras en cualquier estado de agregacion. Es una
técnica sencilla y rapida y de una alta sensibilidad. Entre sus desventajas, la principal
es que para que una muestra presente un espectro IR debe poseer enlaces quimicos.
Por lo tanto los 4tomos y los iones monoatémicos no absorben radiacion IR.
Tampoco pueden detectarse las moléculas diatémicas homonucleares como 02 o N2

[1].

2.3 Difraccion de Rayos X, DRX

La difraccién de rayos X es util para determinar la estructura cristalografica de los
materiales. Los rayos X son generados cuando un rayo electrénico acelerado y
focalizado en un campo de alta tensién, bombardea un objetivo estacionario o
rotacional. Cuando los electrones entran en colisiéon con los atomos del objetivo,
estos ultimos difractan las ondas si los atomos estan arreglados de una manera
periddica, como en el caso de un cristal. Las ondas difractadas constituyen un patron
de interferencia con maximos caracteristicos para cada fase cristalina, que se conoce
como difractograma [2].

Con este anadlisis se puede comparar el patréon de difraccion obtenido para la
muestra de partida con los patrones de fases conocidas, con fines de identificacion
cualitativa, pero también se puede hacer un seguimiento a los cambios que
experimenta el espaciado basal de un mineral arcilloso como consecuencia del
proceso de intercalacidn/pilarizacién. En la medida que la modificacion se lleva a
cabo, la expansidn de la estructura ocasiona un desplazamiento de la sefal doo1, que
corresponde al espaciado basal de los materiales hacia angulos de reflexion
inferiores.

En el caso de materiales laminares, los difractogramas de rayos-X permiten
determinar la distancia interlaminar (doo1) y su variacion debido a las caracteristicas
de la region interlaminar. Asi como permiten también observar el grado de
distribucién de los pilares mediante la intensidad y agudeza del pico
correspondiente al plano (dooz) [3].
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2.4 Adsorcion de N2 a -196 °C

El buen funcionamiento de un catalizador heterogéneo en una reacciéon quimica
depende entre otros factores de la superficie especifica, asi como de la porosidad
[4]. La isoterma de adsorcién de nitrégeno es el método mas usado para este
propdsito. Este estudio permite determinar la estructura de un soélido, evaluar su
superficie especifica, precisar la morfologia de las particulas y de los poros que
existen, asi como medir el volumen poroso y la distribucion del tamafio de estos.
Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett y Edward Teller, desarrollaron un método,
conocido como BET, que permite a partir de la adsorcién fisica de gases, calcular la
superficie especifica de un sélido. La superficie especifica se refiere a la extension
de la superficie interna y externa accesible a un adsorbente y se presenta en base a
1 g de sélido (m2/g) [5].

2.5 Andlisis térmico Simultdneo, ATG-CDB

De forma general se conoce como anadlisis térmico al grupo de técnicas en las que se
mide la propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reacciéon en
funcién de la variacién de la temperatura mientras la sustancia se somete a un
programa de temperatura controlado. Si la propiedad fisica es la variacién de masa
se tiene la técnica de termogravimetria; si es la Temperatura/Entalpia la técnica es
Analisis térmico diferencial (ATD) o Calorimetria diferencial de barrido (CDB).

La calorimetria diferencial de barrido (CDB) mide las diferencias entre la cantidad
de calor absorbido o desprendido entre una sustancia y una referencia en funcién
de la temperatura cuando ambas son sometidas a un calentamiento generalmente a
velocidad constante. La muestra de referencia no experimentara ningun cambio en
el intervalo de temperatura objeto de estudio. De esta forma, se detecta facilmente
cualquier efecto endo- o exotérmico producido durante dicho calentamiento
(evaporacion, deshidratacion, combustion, reacciones redox, etc.).

El analisis termogravimeétrico (ATG) determina la pérdida o ganancia de masa en
funcion de la temperatura cuando la muestra se somete a un calentamiento
controlado. La eliminacién del agua y de otros compuestos volatiles lleva asociada a
una pérdida de masa que tiene lugar a distintas temperaturas segin la sustancia de
que se trate y las condiciones de calentamiento [1].
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3. METODO EXPERIMENTAL

En este apartado se presenta el procedimiento experimental para la realizacion de
los experimentos de degradacion de los cuatro fArmacos escogidos: ibuprofeno,
cafeina, diclofenaco y acido salicilico, empleando el proceso de Fotocatalisis
heterogénea a través de luz ultravioleta y dos clases de fotocatalizadores a evaluar:
(i) 6xido de titanio: en fase anatasa (TiO2-A) y en fase rutilo (TiO2-R) (ii) arcilla
montmorillonita pilareada con Ti (Ti-PILC). Se realizé un barrido de experimentos
empleando el fotocatalizador de uso comun (TiOz) para escoger las mejores
condiciones de degradacion. El seguimiento de la reacciéon se realizd6 por
espectroscopia ultravioleta-visible.

3.1 Sistemas contaminantes modelo: Preparacion y calibracion

La preparacion de cada una de las disoluciones se llev6 a cabo usando Ibuprofeno (>
98 %, Sigma-Aldrich), Cafeina (Reagent plus®), Diclofenaco Sédico y Acido salicilico
(=2 99,0 %, reactivo ACS), todos adquiridos de Sigma-Aldrich.

Las caracteristicas fisicoquimicas de los cuatro contaminantes emergentes objeto de
estudio se resumen en la Tabla 3.1.

Se prepararon disoluciones de 10 mg/L para cada contaminante empleando en
todos los casos agua Milli-Q obtenida a partir de un equipo Millipore 185 Ultra pure
Water System con una resistividad de 18,2 MQcm a 25 °C.

El pH de las cuatro disoluciones se ajust6 en 7 + 0,5 con ayuda de NaOH 0,1 M y HCI
0,1 M segln sea necesario; una vez preparadas, se realizé el respectivo barrido en el
rango de 200 - 400 nm, empleando una celda de cuarzo de 10,0 mm y el
espectrofotometro UV-vis Jasco V-360 para determinar la longitud de onda de
mayor absorbancia de cada molécula.
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Tabla 3.1 Caracteristicas fisicoquimicas de los cuatro farmacos en estudio [1, 2, 3].

Caracteristica Ibuprofeno Diclofenaco Cafeina Acido Salicilico
o o CHy o, OH
HO N N
NH N ‘ > o. OH
Estructura I | N )\ ) T
o] T N Io)
o CH,
o __ . Acido 2-[2-(2,6-
o . . . Acido (R,S)-2-(4- 1,3,7-trimetil-1H-purina- . o .
Nombre C.I. Acido 2-hidroxi-benzoico isobutilfenil) propanoico 2,6,(3H,7H)-diona dlclorofemlla.mmo)feml]
acetico
Numero CAS 15687-27-1 15307-79-6 58-02-2 69-72-7
Férmula Molecular C13H1802 C14H11NCL202 CsH10N402 C7H603
Peso molecular
206,28 318,13 194,19 138,12
(g/mol)
pKa 49 4,0 14,0 (0,6) 2,97
Familia de NSAID (derivado de acido NSAID (derivado de NSAID (derivado

medicamento

propidnico)

acido pirrolacético)

Alcaloides/ trimetilxantina

del &cido salicilico)

0,021

2,43

2,16

2,00

Solubilidad en agua
(mg/La25°C)

Los espectros de absorbancia obtenidos para cada una de los contaminantes se
resumen en la Figura 3.1. Una vez establecida la longitud de onda se procedié a
preparar las curvas de calibracion, considerando el rango lineal de cada uno.

Koyshayand et al. [1] reportan para ibuprofeno (IBP) un rango lineal de 0,5 - 24
mg/Ly cafeina (CAF) 0,5 - 18 mg/L. Para acido salicilicio (ASC) se reporta un rango
de 0,5 - 600 mg/m [2] y diclofenaco (DIC) 0,5 - 18 mg/L [3].

Teniendo en cuenta lo anterior y la solubilidad de los compuestos especificada en la
Tabla 3.1, se preparo una disolucidn patron para cada uno de 100 mg/L a excepcion
de Ibuprofeno que fue de 20 mg/L debido a que este presenta una solubilidad menor
en comparacion a los demas compuestos, a partir de ésta disoluciéon patrén se
realizaron las diluciones correspondientes en concentraciones de: 0,7-3,6- 6,5-9,3-
12,2-15,1y 18 mg/L.

De igual manera, como se mencioné anteriormente, en todas las disoluciones
preparadas se ajusto el pH en un valor de 7 + 0,5, con el fin de compararlo con una
matriz de agua natural y/o potable.
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Figura 3.1 Espectros de absorbancia para ibuprofeno, diclofenaco, cafeina y acido
salicilico.

La serie de diluciones para cada molécula se leyé por triplicado en el
espectrofotometro UV-vis a las longitudes de onda respectivas (Figura 3.1), en el
Anexo 3.1 se indican las curvas de calibracién obtenidas con su respectiva ecuacion
lineal para llevar a cabo el seguimiento y cuantificacion de los contaminantes en
cada uno de los test cataliticos.

3.2 Experimentos Fotocataliticos
Para llevar a cabo la degradacién de los contaminantes en estudio por medio de

fotocatalisis heterogénea a través de radiacion ultravioleta se empled el sistema
experimental que se indica en la Figura 3.2.
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Lampara de
radiacién UV

Jeringa/Toma de

L muestra
Adicion
Catalizador

Reactor 1 L

Fuente de alimentacién
lampara UV

Equipo de
refrigeracion

Cubetas ¥
Embudo y Pl d itacis Jeringas y
portamuestras i I dgacon] portafiltros

Figura 3.2 Montaje experimental empleado en los ensayos de fotocatalisis
heterogénea.

Este sistema esta formado por (i) Reactor de vidrio de 1L de capacidad con una
valvula de descarga en la parte inferior y tres bocas de desprendimiento en la parte
superior, dos de ellas ubicadas en los extremos para la dosificacién de reactivos y
toma de muestra y la restante, en la parte central, para adaptar el tubo de inmersion
que contiene la lampara. (ii) Tubo de inmersion en el cual se introduce la lampara
de radiacién UV, este tubo es de cuarzo para no interferir con la radiaciéon y permitir
el paso de la luz UV, contiene una camisa de refrigeraciéon la cual permite la
circulacion del agua alrededor de la lampara y poder llevar a cabo asi el control de
temperatura del sistema. (iii) Limpara de radiacion ultravioleta Heraeus modelo
TQ150 con una potencia eléctrica de 150 w y un espectro de emisién que abarca
entre 200 y 600 nm. (iv) Fuente de alimentaciéon conectada a la ldampara de
radiacion ultravioleta. (v) Placa de agitacién magnética para mantener una agitacion
constante y homogénea a lo largo del ensayo y (vi) Equipo de refrigeraciéon
empleado para mantener constante la temperatura del medio de reaccién y evitar
su calentamiento debido al funcionamiento de la lampara. Este equipo hace circular
continuamente una mezcla de agua/etilenglicol al 30 % a través de la camisa de
refrigeracion del reactor.
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3.2.1 Preparacion de las muestras

Para cada ensayo catalitico se trabaj6 a una concentracion de farmaco de 15 mg/L
como concentraciéon inicial. Las disoluciones de diclofenaco, cafeina y acido
salicilico se prepararon a partir de una disolucidon patréon de 100 mg/L, de esta
disolucion se midi6 el volumen correspondiente y se realizé la dilucién a fin de
obtener una concentracion de 15 mg/L en todos los casos, empleando agua
ultrapura y ajustando el pH tanto en la disolucién patréon como en las disoluciones
diluidas hasta un valor de 7 + 0,5 con disoluciones de NaOH y HCI 0,1 M, segun
corresponda.

En el caso del ibuprofeno teniendo en cuenta que este compuesto presenta una
solubilidad muy baja en agua con respecto a los demas, no fue posible preparar una
disolucion patrén de mayor concentracion para realizar las respectivas diluciones,
por lo cual se hizo necesario preparar disolucion fresca de 15 mg/L para cada
ensayo partiendo de la sustancia s6lida, la disolucién se llev6 a cabo empleando agua
ultrapura y ajustando el pH en el valor correspondiente.

En todos los casos se prepararon disoluciones considerando un volumen a emplear
de muestra de 700 mL necesarios para llevar a cabo el experimento, la
concentracion se verificé por espectrofotometria UV-vis empleando las curvas de
calibracién de cada compuesto realizadas previamente.

3.2.2 Evaluacion Catalitica

En primer lugar la evaluacion catalitica se realiz6 empleando TiO2 como catalizador
(TiO2/UV), con el fin de encontrar las mejores condiciones de degradacion de cada
contaminante en cuanto a:

a. Concentracion de farmaco

b. Cantidad de catalizador

c. Tipo de catalizador

Cada ensayo se realiz6 por duplicado en las mismas condiciones tanto para TiO2-A
(6xido de titanio en fase anatasa) y TiOz2-R (6xido de titanio en fase rutilo) ya que
dependiendo de la fase cristalina que se utilice la actividad oxidante es mas
importante en la region del ultravioleta o en el visible.

Se emplearon 6xido de titanio, anatasa (99,8 %, trazas de metales basicos) y 6xido
de titanio, rutilo (99,99 %, trazas de metales basicos), ambos de Sigma - Aldrich.
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Para cada ensayo se midieron 700 mL de disolucion acuosa de farmaco de 15 mg/L
previamente preparada. Este volumen se especifica en el manual de operaciones del
sistema experimental para lograr recubrir la lampara UV al llevar a cabo la
inmersion dentro del reactor y aprovechar al maximo la radiacién emitida. Una vez
agregado el volumen de disoluciéon se procedi6é a introducir lentamente y en
posicion vertical la lampara de radiacién ultravioleta contenida en el tubo de
inmersién y rodeada por la camisa de refrigeracion. El tubo que contiene la lampara
tiene un cierre hermético y una combinacion esmerilada con el reactor.
Posteriormente se adapté en una de las salidas ubicadas a los extremos del reactor
una pequefia manguera para la toma de muestra y en la otra un dispositivo que
permite la introduccién de un pequefio embudo de tallo largo para agregar el
catalizador sélido. El sistema se puso en agitaciéon a 700 rpm durante 10 minutos
para homogeneizar la disolucién a través del reactor. Entre tanto se cerrd el sistema
completamente con papel aluminio para evitar la salida de luz UV al exterior y
concentrar la radiacién en la disoluciéon objeto de estudio como se observa en la
Figura 3.3.

Teniendo en cuenta la elevada potencia de la lampara de radiacidn, se hizo necesario
ajustar la temperatura del refrigerante en 10 °C y asegurar que en el momento de
encender la ldmpara, la temperatura del sistema una vez se agregue el catalizador
se mantenga en 25 + 5 °C. Por lo tanto, una vez se alcanz6 la temperatura deseada
(inicialmente 10 °C) se encendi6 la ldmpara. Transcurridos 40 minutos de
irradiacidn, el sistema se calienta a pesar de contener el sistema de refrigeracion y
se alcanza una temperatura de 20 °C. A continuacidn se afiade el catalizador y se
monitorea el progreso de la eliminacién del medicamento en funcién del tiempo
tomando muestras de 2 mL de la disolucién/suspensiéon cada 15 minutos por un
trascurso de 2 horas con ayuda de una jeringa.

Estas muestras fueron micro-filtradas empleando filtros Millipore, de acetato de
celulosa de 0,45 um, para eliminar las particulas de catalizador antes del analisis.

Las muestras iniciales se tomaron por triplicado de la siguiente manera: al agregar
la disolucioén al reactor, al bajar la temperatura de la disolucién a 10 °Cy al conseguir
la temperatura en el refrigerante de 20 °C, para verificar que no se altere la
concentracion de la disolucién [Co], dentro del sistema a causa de la temperatura y
la radiacion UV.

Para todas las moléculas de farmacos se llev6 a cabo (i) un experimento inicial de
fotolisis (UV), es decir, sin adicion de catalizador. En este caso se realizo el mismo
procedimiento expuesto anteriormente pero sin agregar el TiO: al alcanzar la
temperatura de 20 °C. Todos los ensayos cataliticos de fotocatalisis y fotdlisis
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tuvieron una duracion de 2h. (ii) Experimento de adsorcién (Ads) con cada
catalizador evaluado sin encender la ldmpara de radiacion ultravioleta. En este caso
se llevd a cabo también el mismo procedimiento planteado anteriormente, sin
embargo al permanecer la ldmpara apagada no se altera la temperatura del sistema,
por lo tanto no se hizo necesario bajar la temperatura a 10 °C, de esta manera desde
el inicio se ajusté en 25 °C y se mantuvo durante todo el ensayo. Los ensayos de
adsorcion tuvieron una duracién de 2 h.

Figura 3.3 Reactor envuelto en papel aluminio durante el ensayo de Fotocatalisis
heterogénea.

Al finalizar el tiempo de reaccién, se apag6 la ldmpara, 1a agitacion y refrigeracion. A
continuacién, se vacio el reactor y se procedi6 al lavado y limpieza de todos sus
elementos.

Durante todos los ensayos se tuvieron en cuenta las medidas basicas para trabajar
con fuentes de radiacién ultravioleta, ya que la exposicion a este tipo de radiaciéon
puede causar dafios en la vista y quemaduras en la piel. La lampara no debe
conectarse mientras se encuentre fuera del reactor, el usuario debe estar siempre
protegido de la radiaciéon mediante el uso de bata de algod6n, guantes y gafas de
proteccion especifica contra la radiacion [4].
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3.2.3 Variables de ensayo

Para obtener una mayor eficiencia en la eliminacién de cada uno de los compuestos
farmacéuticos escogidos: IBP, DIC, CAF y ASC, se evaluaron las siguientes
condiciones de trabajo:

Cantidad de catalizador: Para evaluar este efecto se emplearon concentraciones de
cada uno de los catalizadores, TiO2(A) y TiO2(R), en 100, 250 y 1000 mg/L,
manteniendo la concentracion del farmaco en 15 mg/L.

Tipo de catalizador: Para evaluar este efecto se empleo el 6xido de titanio en sus dos
fases disponibles (anatasa y rutilo), los dos materiales se utilizaron en el sistema
fotocatalitico en una concentracion de catalizador de 100 mg/L con una [Co] de
farmaco de 15 mg/L.

Concentracién inicial de fdrmaco: Para evaluar este efecto se emplearon
concentraciones iniciales de cada uno de los farmacos en 1, 5 y 15 mg/L,
manteniendo la concentracion de ambos catalizadores en 100 mg/L.

Los demas parametros del sistema tanto pH, temperatura del medio y tiempo de
reaccion se mantuvieron constantes para toda la serie de experimentos.

3.2.4 Método de Andlisis

El seguimiento a la fotodegradacion de los farmacos se realizo a través de
espectroscopia UV-vis, las muestras previamente micro-filtradas se leyeron en el
espectrofotometro Jasco V-630 empleando celdas de cuarzo y se cuantifico la
presencia de cada una de las sustancias en estudio a Amax determinada y a través de
las curvas de calibracién previamente preparadas que se indican en el Anexo 3.1.

La absorcion de radiacion ultravioleta o visible proviene de la excitaciéon de los
electrones enlazantes y como consecuencia, las longitudes de onda de los picos de
absorcion pueden correlacionarse con los tipos de enlace que existen en las especies
en estudio. A partir de las diferencias en el proceso de absorcién por cada molécula
se pudo realizar la cuantificacién de las mismas por esta técnica.

3.3 Fotocatalisis heterogénea empleando una montmorillonita pilareada con titanio
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Una vez seleccionadas las mejores condiciones de degradacion para cada uno de los
compuestos farmacéuticos, se llevo a cabo el experimento catalitico de las cuatro
moléculas empleando una arcilla pilareada con Ti (Ti-PILC). Cada ensayo se realiz6
con la arcilla natural de partida y el material modificado.

3.3.1 Materiales de partida

Los materiales empleados para el desarrollo del presente trabajo fueron
suministrados por el Departamento de Quimica Inorganica de la Universidad de
Salamanca, a continuacidn se describe las principales caracteristicas de estos s6lidos
y el proceso de preparacion.

Como material de partida se utilizé6 una montmorillonita natural Cheto designada
por la Clay Minerals Society como Saz-1, procedente de un yacimiento de Arizona. Su
composicion quimica se indica en la Tabla 3.2 Como paso previo a la modificacion,
la arcilla de partida fue purificada a través del método de sedimentacién diferencial
basado en la ley de Stokes. Esta arcilla se denominara como Mnat.

Tabla 3.2 Composicién quimica de la arcilla natural expresada en porcentaje en
peso de 6xidos de cada uno de los elementos que la componen en base seca.

SiOz A1203 F€203 MnO MgO CaO Na20 KzO TiOz
Mnat | 69,08 19,71 1,75 0,05 691 2,09 0,07 0,07 0,26

Para la preparacion del sélido soportado se realizé un tratamiento inicial de
intercalacion de la arcilla con una disolucidn oligomérica de titanio. El precursor
intercalante se prepar6é mediante el método reportado por [5] mezclando, y en
agitacidon constante, 10 mL de TiCls (98 %, Sigma-Aldrich) con etanol (1:2 v/v). La
concentracion de la disolucion de TiCls se prepard en cantidad suficiente para
proveer en el precursor final una relaciéon de 35,6 mmol Ti**/g arcilla. Se continu6
la agitacion hasta obtener una disolucion homogénea de color amarillento y
posteriormente la formacion de un gel. En este punto se tomaron 8 mL de la
disolucion obtenida y se afadieron sobre una mezcla de 50 mL agua/glicerol en
relacion 1:1. La mezcla resultante se coloc6 en agitacion durante 3 horas y
posteriormente se agreg6 gota a gota y lentamente sobre una suspensién de arcilla
preparada con 2,5 g de arcilla en 250 mL de agua desionizada. Terminada la adicidn,
se dejd en agitacion la suspension durante 18 horas, luego en reposo y se separo el
solido por centrifugacion, se lavd durante dos dias empleando una membrana de
dialisis. Finalmente, el s6lido intercalado se sec6 a 70 °Cy el proceso de pilarizacién
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se llevo a cabo calcinando el material a 300 °C durante 4 horas en atmosfera de aire
a una rampa de calentamiento de 3 °C/min. Este sélido se denominé como Ti-PILC.
La arcilla de partida previamente purificada (Mnat) se sometié al mismo proceso de
calcinacion para efectos de comparacion.

El montaje empleado para el proceso de intercalacion/pilarizacion se indica en la
Figura 3.4.

% *8 Dischucidn
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Figura 3.4 Esquema general del proceso de intercalacion/pilarizacién [6].

3.3.2 Evaluacion catalitica

Una vez seleccionadas las mejores condiciones de degradacion con los dos 6xidos de
titanio comerciales, se llevo a cabo el procedimiento descrito en 3.2.2 utilizando la
arcilla modificada con Ti (Ti-PILC). Para cada una de las moléculas se realizaron un
total de cinco ensayos cataliticos distribuidos de la siguiente manera:

Ensayo de Fotdlisis, sin agregar catalizador y en presencia de luz ultravioleta.
Ensayo de adsorcion con Mnat, sin presencia de luz ultravioleta

Ensayo de adsorcién con Ti-PILC, sin presencia de luz ultravioleta

Ensayo de Fotocatalisis con Mnat

Ensayo de Fotocatalisis con Ti-PILC

v W

Esta seleccion de ensayos se tuvo en cuenta ya que se desea comparar el efecto de la
presencia de titanio en el sdlido con respecto a su eficiencia en la degradacién de
cada una de las moléculas.

El avance de reaccién se realizé por espectroscopia UV-vis a la longitud de onda
maxima de cada farmaco y a través de las curvas de calibracion realizadas
previamente.
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3.4 Caracterizacién fisicoquimica

Se llevo a la caracterizacidn fisicoquimica de los cuatro sé6lidos empleados en los
ensayos de fotocatalisis: TiOz(A), TiOz(R), Mnat y Ti-PILC.

Se emplearon las siguientes técnicas:

3.4.1 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Esta técnica permite evidenciar los principales grupos funcionales presentes tanto
en cada una de las fases de los 6xidos de titanio, asi como también de manera
preliminar la inmovilizacién del Ti sobre la montmorillonita de partida.

Los espectros IR fueron obtenidos usando un espectrémetro Perkin-Elmer
Spectrum One en el rango de 4000-450 cm-1. Se empled la técnica de KBr a través de
un promedio de 50 barridos, con una resolucién nominal de 4 cm-1. Cada una de las
muestras se diluy6 en bromuro de potasio de uso espectroscopico, en una relaciéon
de masa 1/300 aproximadamente. El KBr debe estar previamente molido y seco en
estufa a 110 °C. Una vez mezclado con la muestra, se obtuvo una pastilla por
prensado a 8 T/cm?2 para ser analizada en el equipo.

Estos analisis se llevaron a cabo en convenio con la Universidad de Salamanca.

3.4.2 Difraccién de Rayos X en polvo (DRX)

El analisis por DRX de los sdlidos se llevd a cabo con el fin de confirmar mineralégica
y estructuralmente el material de partida y la fase correspondiente a cada uno de
los 6xidos, asi como también realizar un seguimiento rapido y confiable a los efectos
que causa la modificacién sobre las propiedades cristalinas de las arcillas y el
espaciado basal doo: caracteristico de la fase esmectita.

Los sdlidos se caracterizaran por DRX de muestras en polvo, entre 2,0 y 65,0 °26 con
velocidad de adquisicion de 2,0 °20/min, en un difractémetro operado a 40 kV y 30

mA, empleando radiacion Cu Ko filtrada (A =1,5418 A). El analisis por DRX se realiz6
en la Universidad de Salamanca.

3.4.3 Isotermas de adsorcion - desorcion de Nz a -196 °C
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Para determinar la superficie especifica, volumen total de poros, distribucion de
tamafios de poro y volumen de microporos de los catalizadores, se midieron las
isotermas de adsorcion de nitrégeno a -196 °C, en un equipo Micromeritics ASAP
2010 HD, en un amplio rango de presiones relativas sobre muestras de 100 a 150
mg previamente desgasificadas a 200 °C durante 12 h.

Las superficies especificas se calcularon empleando el método BET multipunto, las
superficies externas y los volimenes de microporos mediante el método de la curva
t, mientras que el volumen total de poros se determiné a partir del nitrégeno
adsorbido a la presién relativa de 0,95 [7]

3.4.4 Andlisis Térmico Simultdneo (ATG-CDB)

Todos los materiales se analizaron en un equipo de termogravimetria y calorimetria
diferencial de barrido simultaneas ATG-CDB.

Los anadlisis se realizaron en un equipo SDT Q600 a una rampa de temperatura de
10 °C/min y bajo flujo continuo de oxigeno de 20 mL/min desde temperatura
ambiente hasta 1000 °C, la cantidad de muestra empleada fue de aproximadamente
10 mg. Estos andlisis se llevaron a cabo en convenio con la Universidad de
Salamanca.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Este apartado recoge los resultados y la discusion de los experimentos realizados
para el estudio de la degradacion de los cuatro farmacos mediante fotocatalisis
heterogénea, se estudio el efecto de las diferentes variables de operacion en el
proceso y su influencia en la eficiencia de degradacién. Para cada molécula de
contaminante se llevaron a cabo ensayos por duplicado o triplicado para asegurar
la reproducibilidad de los resultados.

4.1 Degradacion de Ibuprofeno.

En el presente estudio se evalu6 la degradacién de ibuprofeno, debido a que este
farmaco se ha convertido en un foco importante de investigacion, ya que es un micro
contaminante emergente con un alto impacto econémico y ambiental [1].

El ibuprofeno es probablemente uno de los medicamentos mas usados a nivel
mundial para el tratamiento de dolor mediano a moderado y varias condiciones
inflamatorias. Desde su descubrimiento inicial en Diciembre de 1961 por el doctor
Stewart Adams (Boots Company in Nottingham), el ibuprofeno ha sido desarrollado
en una amplia variedad de formulaciones orales y parenterales para uso en una gran
variedad de indicaciones. Este se encuentra disponible en casi todos los paises del
mundo y su venta se realiza con o sin prescripcién médica [2].

El ibuprofeno sélido tiene una estructura quimica racémica, esto se debe a que la
molécula presenta un centro esterogénico en el carbono 2 del grupo acido
propidnico, siendo el grupo metilo que se encuentra unido al carbono quiral el que
determina la configuraciéon de los dos isémeros.

S(+) -Ibuprofeno R(-) -Ibuprofeno

Figura 4.1 Estructura quimica de los enantiomeros del Ibuprofeno.

El medicamento comercialmente disponible estd compuesto por una mezcla 50:50
de enantiéomeros R(-)- y S(+)-Ibuprofeno. El Dexibuprofeno (S(+)-ibuprofeno) (DXI),
disponible también en la actualidad, es el enantiémero activo del ibuprofeno
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racémico (IBP) y al igual que éste, ejerce su accion (analgésica, antipirética y
antiinflamatoria) por inhibicién de la sintesis de prostaglandinas. Dado que la forma
dextro es la responsable de la actividad y la forma levo debe convertirse en dextro
enzimaticamente para ejercer sus cualidades farmacoldgicas, se postulé que seria
interesante introducir el enantiémero levo para alcanzar mas rapidamente su
respuesta clinica [3].

En la practica se empled el IBP comercial en su forma racémica, las condiciones de
operacion se detallan en la Tabla 4.1. Todos los ensayos se realizaron para los dos
oxidos de titanio tanto en fase antasa TiO2(A) como en fase rutilo TiO2(R).

Tabla 4.1 Condiciones de operacién para los experimentos de degradacion de los
contaminantes farmacéuticos CF: IBP (ibuprofeno), DIC (diclofenaco), CAF (cafeina)
y ASC (acido salicilico).

Variable en estudio Ensayo“® Carga de [CF]o
Catalizador (mg/L) (mg/L)
Adsorcion CF-Ads 100b 15
Fotdlisis (UV) CF-UV —— 15
CF -TiO2(A)-100 100 15
CF -Ti02(R)-100 100
Fotocatdlf'sis Heterogénea CF -Ti02(A)-250 250
(UV/TiOz)-Carga de .
catalizador CF -TiO2(R)-250 250
CF -TiO2(A)-1000 1000
CF -TiO2(R)-1000 1000
CF-1 100b 1
Fotocatdlisis Heterogénea | CF -5 5
(UV/TiOz)-Concentracién
inicial del contaminante
CF -15 15
Fotocatdlisis Heterogénea CF -TiO2(A) 100,250 0 1000 15
(UV/TiOz)-Tipo de CF -TiO2(R)
catalizador

apH=7,0+0,5; V=700 mL; T= 25 +5 °C; 700 rpm, t= 2 h; A: TiOz en fase anatasa, R:
TiO2z en fase rutilo.
bSe llevd a cabo con TiO2 en fase anatasa.
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Como se observa en la Tabla 4.1, se realizaron dos experimentos iniciales para
evaluar el efecto de los procesos de adsorcion y fotdlisis de manera independiente
sobre la molécula de ibuprofeno. En la Figura 4.2 se observan los resultados

obtenidos.
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Figura 4.2 Comparacion de la degradacion de IBP por procesos de fotodlisis y
adsorcion con TiO2(A). TiO2(A)= 100 mg/L, [IBP]o=15 mg/L.

De acuerdo a la grafica anterior se evidencia que la contribucion a la degradacién de
ibuprofeno de los procesos en los cudles solo interviene la radiacién por luz
ultravioleta o en el otro caso la adsorcién, es minima, representada en una
eliminacion de 5,70 y 3,30 % respectivamente, siendo el proceso de fotolisis
ligeramente mayor al proceso de adsorcidn.

La fotoestabilidad del IBP se explica a partir de su espectro UV-vis (Figura 3.1) el
cual exhibe un maximo a 222 nm y muestra una pequefia absorbancia en la regiéon
del espectro hasta 350 nm [4].

A continuacién se analizara el efecto de cada una de las condiciones de operacion
evaluadas para cada uno de los experimentos.
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4.1.1 Efecto de la Carga de catalizador.

El efecto de la carga de catalizador en cada uno de los ensayos realizados para los
dos 6xidos de titanio comerciales se representa en la Figura 4.3.

A partir de las graficas se observa la misma tendencia para los dos sélidos, la
eficiencia en la eliminacién aumenta a medida que aumenta la carga de catalizador.
Este efecto ha sido evidenciado y confirmado por varios trabajos [5], en los cuales
se ha especificado que existe una fuerte dependencia de la cantidad de catalizador
en el grado de descomposicion de los contaminantes organicos.

Suponiendo una concentracién de soluto inicial constante, Georgaki et al. (2014)
plantean la existencia de un valor de carga 6ptimo bajo el cual la velocidad de
degradacién aumenta linealmente con la carga del catalizador, pero por encima del
cual la tasa empieza a disminuir. Esta carga limite depende de las condiciones de la
geometria del reactor y de funcionamiento, asi como la concentracién inicial de
sustrato [5].

Al observar las graficas se evidencia que al aumentar la carga de catalizador de 100
a 250 mg/L el porcentaje de eliminacién para TiO2(A) pasa de un 20,5 a un 30,6 %
mientras que al adicionar 1000 mg/L de catalizador, el porcentaje de eliminacién
se mantiene en un 33,8 %. Lo anterior indica que aunque la eficiencia de eliminacién
presenta una tendencia en aumento, con cargas de catalizador por encima de 250
mg/L la velocidad de degradacion empieza a disminuir, y por lo tanto seria
innecesario emplear mayor cantidad de catalizador que no se vea reflejada
optimamente en el proceso de degradacion.

Este efecto se presenta también para los ensayos realizados con el TiO2(R), con una
concentracion limite de catalizador de 250 mg/L y por encima de la cual la velocidad
de degradacion empieza a disminuir. Estos ensayos en general presentan menores
porcentajes de eliminacién en comparacion a los ensayos realizados con TiO2z (A).
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Figura 4.3 Efecto de la carga de catalizador en la degradaciéon de IBP con (a)
UV/TiO2(A) y (b) UV/TiO2(R). [IBP]o=15 mg/L.

Fabiola et al. [6] evaluaron la degradacién de ibuprofeno en agua por fotocatalisis
heterogénea en tres diferentes plantas piloto solares. En su estudio reportan que la
eliminacién de IBP y TOC (carbono organico total) aumenta de manera directamente
proporcional con la concentraciéon del catalizador (TiO2) y la adicién de peréxido de
hidrégeno aumenta la eficiencia de eliminacién. La completa eliminacion de IBP y la
disminucién de TOC a suficiente magnitud se declararon en éptimas condiciones

experimentales.
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4.1.2 Efecto de la Concentracion inicial de medicamento

Se partio de tres concentraciones iniciales de medicamento: 1,5y 15 mg/L, teniendo
en cuenta que las concentraciones reportadas para este contaminante se encuentren
dentro del rango de concentraciones evaluadas. La grafica de degradacién
correspondiente a este estudio se presenta en la Figura 4.4.
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Figura 4.4 Efecto de la concentracion inicial de contaminante en la degradacion de
IBP. TiO2(A)= 100 mg/L.

La eficacia del proceso depende de la concentracion inicial del substrato organico,
esto se evidencia en la Figura 4.4, donde al disminuir la concentracion inicial del
farmaco, el proceso fotocatalitico se hace mas eficiente, hasta que llega a un 100 %
de eliminaciéon para 1 mg/L de IBP. De acuerdo a Georgaki et al. (2014) y en
concordancia al aspecto mencionado anteriormente, al evaluar el efecto de la carga
de catalizador, también se presenta un valor critico de concentracion inicial de
contaminante que no se debe exceder, debido a que en este caso la tasa de su
degradacién disminuira drasticamente.

A este respecto, Papamija et al. [7] plantean que los procesos de fotodegradacion
son razonablemente eficientes cuando la concentracién de los contaminantes es
baja o media y es por eso que esta técnica se emplea en la mayoria de los casos en
conjunto con otros tratamientos de descontaminacién. También mencionan en vista
de la baja o nula selectividad que presenta este proceso de oxidacién avanzada
pueden tratarse varios contaminantes al mismo tiempo en una muestra compleja.
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En cuanto a las concentraciones de 5 y 15 mg/L de IBP se obtienen porcentajes de
eliminacion de 20,5 y 46,2 % respectivamente. Se puede observar que en
concentraciones iniciales mayores a 15 mg/L de contaminante es posible que el
efecto de la tecnologia de oxidacidon disminuya drasticamente.

4.1.3 Efecto del tipo de Catalizador

Los porcentajes de eliminacion de ibuprofeno para los dos fotocatalizadores
comerciales evaluados, 6xido de titanio en fase anatasa y en fase rutilo se muestran
en la Figura 4.5. Se evidencia a partir de la grafica que para las tres cargas de
catalizador empleadas el 6xido de titanio en fase anatasa presenta mayor eficiencia
en la degradacion. Esto se debe a que la fase anatasa de este 6xido es mas eficiente
en la absorcién de radiacion ultravioleta mientras que rutilo es mas eficiente en el
visible. Lo anterior se confirma por la composicién del fotocatalizador comercial
Degussa P-25 formado por un 80 % de anatasa y un 20 % de rutilo y que presenta
una actividad catalitica mas elevada que cada una de las fases por separado.
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Figura 4.5 Comparacion del tipo de fotocatalizador empleado en la degradacién de
IBP. [IBP]o= 15 mg/L, t= 2 h.

Varios autores han planteado los posibles caminos de degradacidén que sigue este
farmaco cuando es sometido a una fuente de radiacion, estos productos en la
mayoria de los casos se han detectado por cromatografia liquida de alta eficiencia
acoplada a espectrometria de masas (HPLC-MS). De acuerdo a Madhavan et al. [8] el
ataque de los radicales libres de hidroxilo tanto a la fraccion del 4cido propanoico
como en el sustituyente isopropilo resulta en la formacién de un numero de
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productos tales como fenoles substituidos, acidos aromaticos carboxilicos, etc. Se ha
evidenciado principalmente la formaciéon de los productos (I) acido 2-[4-(1-
hidroxisobutil)fenil]  propionico  (II) acido  2-[2-hidroxi-4-(1-hidroxi-2-
metilpropil)fenil] propanoico (III) 4-etilbenzaldehido y (IV) acido 4-(1-carboxietil)
benzoico, cuya estructura y relacion masa/carga detectada se observan en la Figura
46.

| |° ]
OH OH OH
OH
HO HO
Ibuprofeno | I
m/z 205 m/z 221 m/z 237
o}
OH
OH
O/
HO \o
11 v
m/z 133 m/z 191

Figura 4.6 Productos de degradacion observados para IBP durante el proceso de
fotocatalisis [1].

Mendez-Arriaga et al [9] estudiaron la degradacidon fotocatalitica de IBP en
presencia de TiO2. Reportan la formacién de los productos I y Il y estan de acuerdo
que el proceso de hidroxilacion puede ser el primer paso de la degradacion, seguido
de un segundo paso de demetilaciéon o decarboxilacién con otros subproductos
diferentes con valores mas pequefios de m/z.
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4.2 Degradacion fotocatalitica de Diclofenaco

La molécula de diclofenaco cuya estructura se indica en la Tabla 3.1 incluye un grupo
fenilacético, una amina secundaria y un grupo fenilo con dos atomos de cloro en
posicion orto a la amina. Los atomos de cloro causan una maxima torsion del grupo
fenilo [10].

Se encuentra disponible comercialmente como la sal sédica, al ser un AINE al igual
que ibuprofeno, es un potente farmaco con pronunciadas propiedades analgésicas
ya que actda inhibiendo la sintesis de prostaglandinas, sustancias relacionadas con
la aparicion de la inflamacion, dolor y fiebre. Se usa ampliamente en el tratamiento
a largo plazo de enfermedades degenerativas de las articulaciones tiene
propiedades de acido débil y su solubilidad depende del pH [11]. Se absorbe en
forma rapida en el organismo, y sus concentraciones plasmaticas alcanzan un valor
maximo al cabo de 20 a 60 minutos. La vida media plasmatica del Diclofenaco es de
1,2 a 1,8 horas, se metaboliza en el higado y se fija en un 99% a las proteinas séricas
(albiminas). Se excreta 60% por orina en forma de metabolitos mientras que el
resto se elimina por la bilis en las heces [12].
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Figura 4.7 Comparacién de la degradaciéon de DIC por procesos de fotdlisis y
adsorcion con TiOz(A). TiO2(A)= 100 mg/L, [DIC]o =15 mg/L.

Los experimentos de fotdlisis y adsorcion llevados a cabo para determinar la
contribucién de cada uno de ellos a la fotodegradacion del diclofenaco se incluyen
en la Figura 4.7. En este caso se observa una mayor diferencia entre los procesos
mencionados que para la degradacion de ibuprofeno, con porcentajes de
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eliminaciéon de 10,8 y 4,2 % para fotdlisis y adsorcion, respectivamente, de lo cual se
evidencia que una parte de la molécula aunque no de manera significativa se
degrada por la presencia solamente de luz ultravioleta.

Todos los ensayos se realizaron en pH 7, teniendo en cuenta que la solubilidad de
este farmaco en agua es relativamente buena en un medio neutro o alcalino, y que
en valores de pH por debajo de 4, la degradacién de este contaminante se puede
confundir con la precipitacidon del mismo en el medio de reaccién [13].

A continuacioén se indican los resultados obtenidos para diclofenaco en cada una de
las variables estudiadas.

4.2.1 Efecto de la Carga de catalizador

El efecto de la carga de catalizador en la fotodegradacion de diclofenaco se presenta
en la Figura 4.8. Se observa que a concentraciones por encima de 250 mg/L no se
presenta un aumento significativo proporcional al aumento en la cantidad de
catalizador, esto se evidencia claramente con los porcentajes de degradacion de
23,5, 33,7y 35,3 % para 100, 250 y 1000 mg/L de carga de catalizador.
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Figura 4.8 Efecto de la carga de catalizador en la degradacion de DIC con (a)
UV/TiOz2(A) y (b) UV/TiO2(R). [DIC]o=15 mg/L.
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4.2.2 Efecto de la Concentracién inicial de medicamento

A medida que disminuye la cantidad de medicamento inicial el proceso de
fotocatalisis es mas eficiente (Véase la Figura 4.9). Para concentraciones de 1 mg/L
se alcanzaron porcentajes de eliminacion de farmaco de 38,8 %, mientras que para
concentraciones de diclofenaco de 5 y 15 mg/L se registraron porcentajes de
degradacién similares de 27,3 y 23,5 % respectivamente.
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Figura 4.9 Efecto de la concentracion inicial de contaminante en la degradacion de
DIC. TiO2(A)= 100 mg/L.

4.2.3 Efecto del tipo de Catalizador

No hay una diferencia significativa del tipo de catalizador en los ensayos de
fotocatalisis (Véase Figura 4.10). Sin embargo al emplear concentraciones de 6xido
de titanio de 100 y 250 mg/L la eficiencia del 6xido en su fase anatasa es ligeramente
mayor a su eficiencia en la fase rutilo. Para una carga de catalizador de 1000 mg/L,
los valores de eliminacion para los dos 6xidos son muy similares.
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Figura 4.10 Comparacidn del tipo de fotocatalizador empleado en la degradacién
de DIC. [DICJo= 15 mg/L, t= 2 h.

Es importante mencionar que se realiz6 un seguimiento al valor de pH de la totalidad
de los ensayos, para los cuatro fArmacos estudiados, tanto al inicio como al final de
cada uno de los experimentos. Para el caso de diclofenaco el valor de pH en algunos
de los ensayos realizados descendié un poco mas en comparacion a los restantes en
los cuales se mantuvo practicamente constante. Este hecho se puede explicar por la
liberacién al medio de iones cloruro presentes en la molécula de diclofenaco durante
lareaccion [13,14] y hace necesario en experimentos futuros llevar a cabo un control
de pH alo largo del ensayo.

Los principales productos de degradacion reportados por Perez et al. [13] durante

el tratamiento fotocatalitico solar de este medicamento se indican se en la Figura
4.11.
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Figura 4.11 Esquema de la degradacién de diclofenaco por fotocatalisis solar [13].

Se presentan dos caminos principales de degradacién, el primero (Ruta I), es la
fotociclacion para dar lugar al correspondiente carbazol monohalogenado. Este
carbazol puede sufrir deshalogenacion (Ruta Ia) y llegar hasta la formacion de
dimeros. El 4&tomo de cloro esta en la mayoria de los productos detectados, por lo
tanto esta ruta no es muy favorable. Por otro lado, la segunda ruta se debe a la
descarboxilacion del diclofenaco y posterior oxidacién de la cadena alquilica [13]

4.3 Degradacion fotocatalitica de Cafeina

La cafeina es un alcaloide perteneciente al grupo de las metilxantinas en estado puro
es un solido cristalino blanco. Fue aislada por primera vez en 1820 por el quimico
aleman Friedrich Ferdinand Runge. Se encuentra en forma natural en las hojas,
semillas y frutos de mas de 60 plantas, entre las que se pueden mencionar, hojas de
té, nueces de cola, café y granos de cacao. También se encuentra en el chocolate,
plantas de yerba mate y guaranas. Es un estimulante que actiia sobre el sistema
nervioso central, incrementa la actividad motora, el rendimiento intelectual y
disminuye la fatiga y el suefio. Dosis altas pueden producir ansiedad y disforia, asi
como trastornos del suefio. Fisiologicamente, la cafeina aumenta la presidn arterial,
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la frecuencia respiratoria y la diuresis. Todos los efectos que produce son
dependientes de la dosis [15,16].

Los resultados obtenidos para los ensayos de fotélisis y adsorcion, con porcentajes
de eliminacién de 6,4 y 1,8 % se presentan en la Figura 4,12. Se evidencia que el
proceso de adsorcidn ocurre en mayor proporcion que el proceso de fotélisis y que
este Ultimo practicamente deja inalterada la estructura quimica de la molécula.

[CAF]/[CAF],

CAF-UV CAF-Ads

Figura 4.12 Comparacién de la degradaciéon de CAF por procesos de fotdlisis y
adsorcion con TiO2(A). TiO2(A)= 100 mg/L, [CAF]o=15 mg/L.

A continuacién se dan a conocer los resultados obtenidos en la degradacion
fotocatalitica de cafeina y la evaluacion de las variables de operacion del proceso.

4.3.1 Efecto de la Carga de catalizador

El efecto de la carga de catalizador en la eliminacién de cafeina se incluye en la
Figura 4.13 se indica el, cabe destacar que en comparacion a los farmacos analizados
hasta el momento, es la sustancia que presenta mayores porcentajes de degradaciéon
por fotocatalisis heterogénea.
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Figura 4.13 Efecto de la carga de catalizador en la degradacion de CAF con (a)
UV/TiOz2(A) y (b) UV/TiO2(R). [CAF]o=15 mg/L.

La tendencia observada hasta ahora para ibuprofeno y diclofenaco en cuanto al
efecto de la concentracidon de catalizador, que a concentraciones mayores a 250
mg/L el efecto de la carga se atentia considerablemente, se aprecia en los ensayos
realizados con cafeina para los dos 6xidos. Este efecto es aunque un poco mas
marcado para los ensayos realizados con el 6xido de titanio en fase rutilo (Figura
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4.13b). Para el 6xido en fase anatasa se tienen porcentajes de degradacion de 47,6,
58,13 y 60,86 %, mientras que para el 6xido en fase rutilo 27,66, 43,32y 47,9 % para
las tres concentraciones de cafeina evaluadas (100, 250 y 1000 mg/L).

4.3.2 Efecto de la Concentracién inicial de medicamento

Para concentraciones de 1 y 5 mg/L, la eliminacion de cafeina es casi la misma con
porcentajes de degradacion de 86,8 y 86,1 %, similar a la eliminacién de ibuprofeno
conseguida con una concentracion inicial de 1 mg/L.
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CAF-UV CAF-Ads —*— CAF-1 —— CAF-5 —&— CAF-15

Figura 4.14 Efecto de la concentracion inicial de contaminante en la degradacion
de CAF. TiO2(A)= 100 mg/L.

La eliminacion de 15 mg/L de cafeina se llevo a cabo con un 47,6 % de rendimiento,
esto resulta por lo tanto en la dependencia de la fotogradacion a partir de la
concentracion inicial de contaminante y confirma la tendencia en la cual a mayor
concentracion inicial de farmaco menor eficiencia en la degradacion.

4.3.3 Efecto del tipo de Catalizador

El efecto del tipo de catalizador empleado, en este caso para las tres concentraciones
evaluadas, el 6xido de titanio en fase anatasa presenta mayores porcentajes de
degradacion en cuando a TiOz en fase rutilo (Véase la Figura 4.15).

pag. 75



Capitulo 4. Resultados y Discusion

58,1 60,9
50 47,6 47,

45 43,3

©

40
35
30 27,8

25

% Eliminacién CAF

20
15
10

NI
NN\
NMIMIM{MIMI

CAF-TiO,-100 CAF-Ti0,-250 CAF-Ti0,-1000

H TiO2(anatasa) # TiO2(rutilo)

Figura 4.15 Comparacion del tipo de fotocatalizador empleado en la degradacién
de CAF. [CAF]o= 15 mg/L,t=2 h.

Marques et al. [17] evaluaron la degradacién fotocatalitica de cafeina empleando
composites preparados con nanotubos de carbono multi-pared y tres materiales
diferentes de TiOz2: uno sintetizado y modificado por método sol-gel y los otros dos
comerciales suministrador por Evonik y Sigma-Aldrich. Los materiales ensayados
aumentaron la tasa de degradacién de la cafeina y los grupos oxigenados creados
por tratamiento acido en la superficie de los nanotubos de carbono fueron cruciales
para la actividad fotocatalitica de todos los compuestos preparados. La captura
selectiva de los huecos fotogenerados y los radicales por EDTA y ter-butanol
muestra que los huecos fotogenerados son cruciales en la via de la fotodegradacion
y los radicales libres producidos por los electrones fotoexcitados también participan
en el mecanismo y parecen ser los responsables de la mayor actividad observada
para los composites preparados con nanotubos de carbono funcionalizados y TiO2
de Sigma-Aldrich en comparacidn con TiOz solo.

4.4 Degradacién fotocatalitica de Acido salicilico

El acido salicilico recibe su nombre de Salix, la denominacidn latina del sauce de cuya
corteza fue aislado por primera vez. Se trata de un sélido incoloro que suele
cristalizar en forma de agujas, tiene buena solubilidad en etanol y éter. Se trata de
un acido organico débil que tiene al mismo tiempo una funcién de acido carboxilico
y de fenol. Tiene caracteristicas antiinflamatorias pero debido a que provoca
irritaciones estomacales no se aplica como tal sino en forma de sus derivados, siendo
los mas conocidos el acido acetilsalicilico ("Aspirina") y el salicilato de metilo (el
éster con el alcohol metilico).
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Los salicilatos y sus metabolitos se eliminan principalmente por via renal, siendo
excretada por la orina la mayor parte de la dosis. Aproximadamente, el 75% de la
dosis se encuentra en forma de acido salicilurico, mientras que el 15% esta en forma
de conjugados, sobre todo mono y diglucurénidos. E1 10% restante esta constituido
por salicilato libre. La alcalinizacién de la orina aumenta la eliminacion de salicilato,
pero no la de otros metabolitos [18].

Los resultados para la degradacion de acido salicilico en los procesos de fotolisis y
adsorcion se presentan en la Figura 4.16. Al igual que los resultados obtenidos en
cafeina, para esta molécula se observa una eliminacion ligeramente mayor en el
proceso de adsorcién con un rendimiento de 10,3 % y 2,2 % para la fotélisis, siendo
el efecto de ésta ultima casi desapercibido en la eliminacién de la molécula.
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Figura 4.16 Comparaciéon de la degradacion de ASC por procesos de fotdlisis y
adsorcién con TiO2(A). TiO2(A)= 100 mg/L, [ASC]o=15 mg/L.

A continuacién se dan a conocer los resultados obtenidos a partir de la evaluacion
de las condiciones de operacién del proceso.
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4.4.1 Efecto de la Carga de catalizador

El efecto de la carga de catalizador en la eliminacion de acido salicilico se presenta
en la Figura 4.17. A diferencia de los resultados obtenidos para las otras moléculas
en estudio y la tendencia observada en las concentraciones de TiO2 escogidas, para
la molécula de acido en primer lugar se observé que la eliminacién a 100 y 250 mg/L
de catalizador es muy similar en 11,8 y 14,3 % de eliminacién y en 1000 mg/L de
catalizador el rendimiento sube aunque no en gran medida a 20,8 %. En segundo
lugar, se puede afirmar que la eliminacién en general no es muy eficiente para esta
molécula, debido a que comparando la fotocatalisis con la simple adsorcion del
farmaco, la eficiencia de ambos procesos es muy similar con 11,8 y 10,3 % de
rendimiento. Esto quiere decir que la eficiencia del catalizador en la degradaciéon de
acido salicilico es muy baja.

Este hecho se comprueba al emplear TiO2(R), sdlido para el cual el proceso de
adsorcion presenta porcentajes de eficiencia de eliminacién mayores, inclusive, que
cuando se emple6 cargas de catalizador de 100 y 250 mg/L, esto indica que para
TiO2(R), el efecto del catalizador so6lo es apreciable en concentraciones mayores a
250 mg/L y que el proceso de adsorcion se ve afectado de alguna manera por la
presencia de la radiacion ultravioleta.

Weiz et al. [19] estudiaron la adsorcion de acido salicilico en diéxido de titanio
comercial Degussa P-25 mediante ATR-FTIR teniendo en cuanta la evolucion del
catalizador con el tiempo, incluyendo la superficie de envenenamiento. Sus
resultados indican una fuerte influencia del proceso de adsorciéon en la foto-
oxidacion heterogénea del acido.
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Figura 4.17 Efecto de la carga de catalizador en la degradacién de ASC con (a)
UV/TiO2(A) y (b) UV/TiO2(R). [ASC]o =15 mg/L.

4.4.2 Efecto de la Concentracion inicial de medicamento

El efecto de la concentracidn inicial del medicamento en los ensayos de fotocatalisis
se incluye en la Figura 4.18.
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Figura 4.18 Efecto de la concentracion inicial de contaminante en la degradacion
de ASC. TiO2(A)= 100 mg/L.

Se observa una distribucion homogénea de la concentraciéon que obedece a la
tendencia estudiada para las tres moléculas anteriores. Esto es que a menor
concentracion de farmaco mayor eficiencia en el proceso de degradacién con
porcentajes de: 25,2, 18,9 y 9,58 % para 100, 250 y 1000 mg/L de catalizador
TiO2(A) empleado.

4.4.3 Efecto del tipo de Catalizador

La eficiencia en los procesos de fotodregadacion al emplear TiO2(A) en comparacion
con TiOz2(R) se incluyen en la Figura 4.19. En general para las tres concentraciones
estudiadas se presenta la misma tendencia, el 6xido de titanio en fase anatasa supera
en porcentajes de remocidn de fArmaco, al 6xido de titanio en fase rutilo.
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Figura 4.19 Comparacion del tipo de fotocatalizador empleado en la degradacién
de ASC. [ASC]o= 15 mg/L, T=2 h.

En la Figura 4.20 se indica el porcentaje de eliminacion para cada uno de los
farmacos evaluados, como se observa en este diagrama la eliminacién mas eficiente
se llevo a cabo con la cafeina, seguida de diclofenaco, ibuprofeno y acido salicilico.
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Figura 4.20 Comparacion del efecto en la degradacion en funcién del tipo de
contaminante empleado. [CE]Jo= 15 mg/L, TiO2(A)=250 mg/L, t= 2 h.
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4.5 Fotocatalisis Heterogénea con Ti-PILC

A partir de la evaluacion de las variables de proceso, los porcentajes de degradacion
respectivos y las consideraciones anteriormente mencionadas para los cuatro
farmacos, se seleccionaron los valores 6ptimos experimentales para ser aplicados
en los ensayos de fotocatalisis empleando una arcilla pilareada con Ti y conseguir el
mayor porcentaje de eficiencia en la eliminacién de cada molécula.

Las condiciones de operacion empleadas en los ensayos fotocataliticos se presentan
en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Condiciones de operacién para los experimentos de degradacion de los
contaminantes farmacéuticos CF: ibuprofeno, diclofenaco, cafeina y acido salicilico
empleando una arcilla pilarizada con Ti (Ti-PILC).

Proceso Ensayo? Carga de Catalizador [CF]o (mg/L)
(mg/L)
Adsorcion CF-Ads-Mnat 250 5
CF-Ads-(Ti-PILC)

Fotdlisis (UV)  CF-UV 5
Fotocatalisis CF-Mnat
Heterogénea ' 250 c

(UV/TiO2) CF-(Ti-PILC)

apH=7,0+0,5; V=700 mL; T=25 + 5 °C; 700 rpm, t= 2 h (ensayos de adsorcion), 2h
(ensayos de fotolisis y fotocatalisis)

Los porcentajes de eliminacion para cada uno de los ensayos llevados a cabo se
presentan en la Figura 4.21. Como se menciond en la secciéon experimental, estos
ensayos se realizaron en idénticas condiciones de operacién tanto para la arcilla
natural como para la arcilla pilareada. Los experimentos de fotdlisis se repitieron
nuevamente con cada una de las moléculas en estudio para confirmar los resultados
obtenidos anteriormente. De igual manera se evalu6 la adsorcion de los farmacos
sobre los sélidos empleados (Mnat y Ti-PILC) y finalmente se realizaron los ensayos
de fotocatalisis.

Se observa que la eliminacion de cafeina se presenta en mayor proporcion en
comparacién alos demas farmacos, tendencia observada anteriormente con el 6xido
de titanio que puede ser atribuida a su mecanismo de degradacién altamente
favorecido por la radiacion de luz ultravioleta. La cafeina es la molécula que presenta
mayor numero de heterodtomos en su estructura con pares de electrones libres y
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un anillo de xantina con nucleo de purina formado por los anillos de piridina e
imidazol.

% Eliminacion de CF
w
o

IBP DIC CAF ASC

WUV ®Ads-Mnat ®WAds-(Ti-PILC) ®Uv-Mnat = UV-(Ti-PILC)

Figura 4.21 Degradacién de cuatro contaminantes farmacéuticos por fotocatalisis
heterogénea con Ti-PILC. [CF] = 5 mg/L, Ti-PILC= 250 mg/L, t= 2 h.

En todas las moléculas se observa la competencia entre los procesos de adsorcién y
fotocatalisis. Sin embargo para diclofenaco y cafeina es posible evidenciar un mayor
efecto del catalizador, en ibuprofeno y acido salicilico no se puede asegurar la
eficiencia del proceso fotocatalitico debido a que la diferencia entre los resultados
de adsorcidn y fotocatalisis son tan pequeiios, que esta diferencia se puede deber
tanto a la presencia del catalizador como al proceso de fotoélisis solamente.

Una comparacidén entre los porcentajes de degradacion obtenidos para el 6xido de
titanio en fase anatasa y Ti-PILC se incluye en la Figura 4.22. De acuerdo a la grafica
para las cuatro moléculas se observa una mayor eficiencia al emplear el 6xido
comercial.

El contenido en TiO2 de la arcilla pilarizada determinado por analisis quimico es de
4,25 gTi02/100 g de arcilla. Dado que se emplearon 175 mg de Ti-PILC para el
estudio catalitico, corresponde a 7,44 mg de TiO2. Esta cantidad es bastante inferior
en comparacidn a la cantidad empleada de 6xido comercial (70 mg) utilizada.
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Figura 4.22  Comparacion de la degradacién de cuatro contaminantes
farmacéuticos por fotocatdlisis heterogénea con TiO2(A) y Ti-PILC. [CF] = 5 mg/L;
TiO2(A), A: anatasa= 100 mg/L; Ti-PILC= 250 mg/L; t= 2 h.

4.6 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

En esta apartado se dan a conocer los resultados de la caracterizacién de los sélidos
empleados como fotocatalizadores: TiOz2(A), TiOz(R) y Ti-PILC. Para esta ultima
muestra se indican, por efectos de comparacion, la caracterizacion de los siguientes
materiales: Mnat (montmorillonita natural de partida), Mnat-300 (montmorillonita
calcinada a 300 °C por 4 h) y MTi (montmorillonita intercalada con Ti).

4.6.1 Espectroscopia infrarroja, IR

Ademas de las propiedades fotoconductoras que presenta el TiOz, sus caracteristicas
texturales y estructurales, en conjunto con su cristalinidad, desempefian un papel
importante dentro de cualquier proceso catalitico [20].
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Figura 4.23 Espectros IR del 6xido de titanio en sus dos fases cristalinas: anatasa y
rutilo.

Los espectros de infrarrojo de los dos éxidos de titanio comerciales se incluyen en
la Figura 4.23 se muestran los. Para los dos sélidos se observan sefiales que aparecen
alrededor de los 3400 y 1630 cm-! las cuales son atribuidas a tensiones
vibracionales de grupos -OH y a vibraciones de deformacion de tipo tijera de los
protones del agua adsorbida en la superficie del TiO2. Las bandas que aparecen en
laregion de baja frecuencia en los espectros de infrarrojo situadas en el intervalo de
650- 450 cm-! son caracteristicas de enlaces Ti-O-Ti [20].

El espectro IR para los minerales arcillosos, con el perfil caracteristico de las
esmectitas-montmorillonitas se presenta en la Figura 4.24.

En el rango de alta energia de 3700-3300 cm! se observa una banda ancha e intensa
(3616 cm1) asignada a las vibraciones de tensién de los grupo hidroxilo (O-H) en
Al-OH y Si-OH, esta banda se encuentra solapada con otra banda de gran intensidad
(3438 cm1) asociada a las vibraciones de tensién del grupo hidroxilo presente en el
agua con un sobretono correspondiente a la vibracion de deformacion del agua en
1638 cm.
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Figura 4.24 Espectros IR del material de partida y modificado.

Adicionalmente se observa una banda correspondiente a las vibraciones de tension
asimétrica del enlace SiO:z tetraédrico, en 1032 cml. Alrededor de 915 cm! se
observa una banda de baja intensidad asignada a las vibraciones de tension del
enlace Al-OH y Si-OH y un hombro en 790 cm! correspondiente a las vibraciones de
deformacion del enlace Si-O en el tetraedro laminar [21]

Las sefales que se observan entre 400-700 cm-! pueden corresponder a vibraciones
de estiramiento de los enlaces Mg-0, caracteristicos de esmectitas dioctaédricas,
como la montmorillonita. Las sefiales correspondientes a los enlaces Ti-O alrededor
de 550 y 450 cml coinciden con las vibraciones de estiramiento Mg-0
caracteristicas de las esmectitas dioctaédricas como la montmorillonita y por lo
tanto se encuentran solapadas. Las muestras calcinadas (Mnat-300 y Ti-PILC) en
comparacién a las muestras sin calcinar (Mnat y MTi) presentan picos de menor
intensidad en torno a 3600 cm-1, asociados a tensidn de los grupos hidroxilo y que
indica una disminucién notable de la cantidad de agua presente en la interlamina.
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4.6.2 Difraccion de Rayos X, DRX

Los difractogramas caracteristicos para las celdas primitivas de anatasa: tetragonal
simple y rutilo: tetragonal centrada en el cuerpo con una sefal caracteristica que
diferencia a las dos fases entre 25 y 27 °0 y que se ha empleado también en
parametros de cuantificaciéon de estas fases cristalinas en muestras de éxido de
titanio se incluyen en la figura 4,25.

25,5°20 \ 27,6 °20

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

Aﬂ/\ U A AA A )kak u j AN M_k

15 25 35 45 55 65 75 15 25 35 45 55
220 °20

(a) (b)

Figura 4.25 Difractogramas del 6xido de titanio en sus dos fases cristalinas (a)
anatasay (b) rutilo.

La reflexion doo1 obtenida por DRX en polvo entre 5 - 10 °20 hacia angulos mas bajos,
es una evidencia directa de la expansion de una esmectita en su direccién
cristalografica c. En los so6lidos de la Figura 4.16, los difractogramas obtenidos para
M-Tiy Ti-PILC evidencian la intercalacién de los policationes de titanio en el espacio
interlaminar en comparacion a las muestras Mnat y Mnat-300.
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Figura 4.26 Difractogramas del material de partida y modificado, calcinados y sin
calcinar.

4.6.3 Adsorcion de Nz a -196 °C

Aparentemente la eficiencia de las reacciones fotocataliticas son inducidas por una
deseable area especifica, y en el caso del TiOz principalmente por su fase anatasa
estabilizada. Es por esto que los soportes mesoporosos del tipo TiO2 pueden ser
candidatos prometedores para el campo de la fotocatalisis debido a su alta area
especifica y a la conveniente transferencia de masa que pudiera darse [22].

Los valores obtenidos para los parametros de textura de los materiales en estudio
se presentan en la Tabla 4. De lo resultados se observa el 6xido de titanio en fase
anatasa presenta un area superficial bastante mayor al 6xido de titanio en fase
rutilo. Este resultado podria explicar su mayor capacidad fotocatalitica en
comparacion a la fase rutilo.

Teniendo en cuenta la superficie especifica elevada de Ti-PILC con respecto a la
natural y los éxidos de titanio comerciales, se explica la competencia entre los
procesos de adsorcion y fotocatalisis presentados al emplear esta arcilla en la
degradacién de los farmacos.
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Tabla 4.3 Superficie total (Sser), superficie externa (Sext) y volumen de microporos
del material de partida y modificado, calcinados y sin calcinar.

Material/pardmetro Sger (m2/g) Sext (M2/g) Vm (cm3/g)

Ti0z(A) | 12 11 0,004
TiOz(R) | 3 0,6 0,001

Mnat | 91 40 0,025
Ti-PILC | 228 28 0,098

4.6.4 Andlisis Térmico Simultaneo, ATG-CDB

En la Figura 4,27 se observa los diagramas de andlisis térmicos para las dos
muestras de titanio. La pérdida de masa es practicamente nula para las dos éxidos y
ambas presentan un pico exotérmico alrededor de 120 °C.

120 12
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tos &
110
F 06 T
105 [
g * s
® 100 r 02 L
£ 0 =
NI <
Loz |
90
5 [ g
85 F-06 =
m
80 0,8
20 90 160 230 300 370 440 510 580 650 720 790 860 930 1000
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15
100
98 TiO,(R) |, %
96
94 T
m 92 r o5 .
© o
2 o :
S 88 ro <
86 l
84 F05 o
82 2
=
80 -1
20 90 160 230 300 370 440 510 580 650 720 790 860 930 1000
Temperatura, °C

Figura 4.27 Analisis Térmico, ATG-CDB del 6xido de titanio (a) en fase anatasa y
(b) en fase rutilo.

Para el material de partida se observan los procesos térmicos comunes en los
minerales arcillosos (Figura 4.28a), pérdida de 12 % de masa desde temperatura
ambiente hasta aproximadamente 200 °C (efecto endotérmico) correspondiente a
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la eliminacidn del agua de hidratacidn de los cationes interlaminares y adsorbida
sobre la superficie de las ldminas y pérdida de 6 % de masa entre 200 y 650 °C
(efecto endotérmico) correspondiente a la dehidroxilacion del material.
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Figura 4.28 Analisis térmico ATG-CDB de (a) Mnat (b) Mnat-300 (c) MTi (d) Ti-
PILC.

En el s6lido calcinado el porcentaje de pérdida de masa es menor por efecto de la
calcinacion. Para el s6lido intercalado, MTi, se observa un pico exotérmico a 270 °C
con un hombro a 370 °C, este efecto es producido por la combustién de la materia
orgdnica remanente en la muestra debido al uso de glicerina en el proceso de
intercalacion [23]. Finalmente para el s6lido pilareado, se atenua el pico observado
para el material intercalado a 270 °C y una pérdida de masa alrededor de 50 °C
correspondiente a la pérdida de las aguas de hidratacion y adsorbida en la
superficie.
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5.RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este trabajo fin de master se han evaluado las condiciones de operacién en la
degradacién de ibuprofeno, diclofenaco, acido salicilico y cafeina mediante un
sistema de fotocatalisis heterogénea empleando 6xido de titanio como catalizador a
través de radiacion ultravioleta.

Se ha observado una dependencia directa en la eficiencia de degradaciéon durante
los ensayos fotocataliticos al variar las cantidades de carga de catalizador y
concentracion inicial de medicamento. El porcentaje de eliminaciéon aumenté al
aumentar la carga de catalizador y disminuir la concentraciéon inicial de
contaminante. Sin embargo se presenta un valor limite por encima del cudl no hay
mayor aumento en la eficiencia en la degradacidn.

Los ensayos de fotocatalisis heterogénea con 6xido de titanio en fase anatasa
presentaron mayores porcentajes de degradacion si se comparan con el 6xido de
titanio en fase rutilo.

Los mayores porcentajes de degradaciéon de los ensayos cataliticos realizados se
presentaron para la cafeina, lo cual da un indicio de la facilidad y rapidez en la
degradacién de este compuesto con respecto a los demds contaminantes
farmacéuticos estudiados.

Aunque la arcilla modificada con Ti, present6 porcentajes de degradacion menores
a los 6xidos comerciales, se pueda considerar un material de capacidad media en la
eliminaciéon del contaminante teniendo en cuenta la cantidad de 6xido de titanio
inmovilizada y las ventajas del soporte en el proceso fotocatalitico.
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Anexo 3.1 Rectas de Calibracion para cada uno de los contaminantes estudiados (a)
ibuprofeno (b) diclofenaco (c) acido salicilico (d) cafeina.
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(b) diclofenaco
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(d) acido salicilico
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Anexo 4.1 Ensayos de Fotocatalisis heterogénea con cada uno de los contaminantes
estudiados (a) ibuprofeno (b) diclofenaco (c) acido salicilico (d) cafeina. [CE] = 5
mg/L, cat= 250 mg/L
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(b) diclofenaco
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(d) &cido salicilico
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