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1. INTRODUCCION

El acceso al agua limpia y segura es uno de los objetivos de desarrollo
sostenible de la ONU; frente a ello, la realidad de los contaminantes emergentes
(CE) en el agua son una amenaza para lograr este objetivo. Los CEs del agua se
definen como contaminantes no regulados y que normalmente estan presenten
pequeias cantidades, y ademas se desconocen sus efectos en los ecosistemas
o en la salud humana. Los farmacos estan catalogados como CEs. Diversos
estudios han detectado la presencia de una gran variedad de farmacos en
distintos cuerpos de agua lo cual ha demostrado la existencia y extensién global
del problema, aunque se desconocen en su totalidad los impactos en la salud
humana, asi como en la flora y la fauna es relevante contar con alternativas en
su remocion para sanear los efluentes con agua.

En esta tesis se aborda el saneamiento del agua impactada con farmacos,
mediante dos sistemas de tratamiento terciario en la remocion de una seleccion
de farmacos modelo: la adsorcion y la fotodegradacién. Se realiza un analisis de
sus mecanismos y tasas de remocién, asi como de aspectos de ciclos de reuso,
y demanda energética para compararlos desde el punto de vista de la
sustentabilidad.

La tesis esta organizada de tal manera que en el capitulo 2 se presentan los
antecedentes de la problematica y el marco tedrico correspondiente a los

tratamientos terciarios seleccionados. En los capitulos 3, 4 y 5 se presentan la
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hipotesis, aportacion cientifica y los objetivos de la tesis. En los capitulos 6 y 7

se exponen la metodologia y resultados, cada uno dividido en subsecciones que

corresponden a las caracteristicas de los farmacos seleccionados, el proceso de

adsorcion, seguido de la fotodegradaciéon. Finalmente, en el capitulo 8 se

proporciona el resumen de los principales hallazgos a manera de conclusiones,

asi como sus implicaciones, limitaciones y recomendaciones, y en el capitulo 9

las referencias bibliograficas de todo el trabajo. De manera complementaria en el

capitulo 10 informacion autobiografica de la doctoranda.

Como resultado del trabajo de investigacion de la tesis se han publicado los

siguientes articulos cientificos:

Garcia-Reyes, C.B.; Salazar-Rabago, J.J.; Sanchez-Polo, M.; Loredo-
Cancino, M.; Leyva-Ramos, R. Ciprofloxacin, Ranitidine, and Chlorphenamine
Removal from Aqueous Solution by Adsorption. Mechanistic and
Regeneration Analysis. Environ. Technol. Innov. 2021, 24, 102060,
doi:10.1016/j.eti.2021.102060.

Garcia-Reyes, C.B.; Salazar-Rabago, J.J.; Polo, M.S.; Ramos, V.C. Synthesis
and Use of Silica Xerogels Doped with Iron as a Photocatalyst to
Pharmaceuticals Degradation in Water. Catalysts 2022, 12, 1341,

doi:10.3390/catal12111341.

Asi mismo, se participo en los siguientes foros de divulgacion:
Participacion en el VI Congreso Internacional de Quimica e Ingenieria Verde

con una presentacion oral titulada Elucidacién de los mecanismos
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fisicoquimicos de adsorcidon de compuestos farmacéuticos sobre carbdn
activado, una perspectiva desde la ingenieria verde (Jacob Josafat Salazar

Rabago, Cinthia Berenice Garcia Reyes, Manuel Sanchez Polo, Margarita

Loredo Cancino, Refugio Bernardo Garcia Reyes) celebrado en modalidad
online durante el mes de septiembre de 2021.

Participacién en la 11th European Conference on Solar Chemistry and
Photocatalysis: Environmental Applications (SPEA) con la comunicacion en
formato poster y charla corta con el trabajo titulado Synthesis and use of silica
xerogels doped with iron as a photocatalyst to pharmaceuticals degradation in

water (Garcia-Reyes Cinthia Berenice, Castillo Ramos Ventura, Salazar-

Rabago Jacob J, Sanchez Polo Manuel) celebrado en Turin, Italia del 6-10 de
junio de 2022.

Participacién en las V Jornadas de Investigadores en Formacién con la
presentacion oral titulada Estudio de diversos materiales para la

fotodegradacion de farmacos asistida por luz solar. (Garcia-Reyes Cinthia

Berenice, Castillo Ramos Ventura, Salazar-Rabago Jacob J, Sanchez Polo
Manuel) celebradas en Granada en el mes de junio de 2022.

Presentacion de un péster en el 6th International Congress on Water, Waste
and Energy Management (WWEM-22) con el trabajo titulado Silica xerogels
doped with iron(iii) as photocatalyst for pharmaceutical degradation in water.

(C.B. Garcia-Reyes, V. Castillo-Ramos, J.J. Salazar-Rabago, M.V. Lépez-

Ramon, M. Sanchez-Polo) celebrado en Roma, Italia del 20-22 de julio de

2022.
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2. ANTECEDENTES
2.1.Contaminacién del agua con farmacos

La industria farmacéutica global, valorada en 1,200 miles de millones de
dolares (2018), se encuentra en un continuo crecimiento debido al aumento de
poblacion, esperanza de vida y multiplicidad de tratamientos [1].

Aunado al consumo de farmacos, se provoca de manera voluntaria e
involuntaria el vertido de ingredientes farmacéuticos en cuerpos de agua,
ingresando asi en los ecosistemas causando alteraciones en el desarrollo de
seres vivos [2-5]. Incluso diversos estudios han reportado la presencia de
farmacos en algunos cuerpos de agua para consumo humano alrededor del
mundo, informacién que ha aumentado la preocupacion al respecto de sus
posibles consecuencias a mediano y largo plazo en la salud humana [6].

Aunque las cantidades reportadas son pequefnas, del orden de micro o
nanogramos por litro, la industria farmacéutica se esfuerza en desarrollar
sustancias de alta efectividad que aun a minimas concentraciones tengan un
efecto en organismos vivos, por lo que son validas las sospechas de
afectaciones, ademas del continuo aumento en el consumo de productos
farmacéuticos y por lo tanto su presencia en cuerpos de agua.

Considerando esto y el objetivo 6 para el desarrollo sostenible de la ONU,
Garantizar la disponibilidad y la gestion sostenible del agua y el saneamiento para

todos [7] es que cobra relevancia el tomar medidas adecuadas en el tratamiento
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de las aguas impactadas con contaminantes emergentes, ya que, al no poder
suspender el uso de farmacos ya que esto es indispensable para el bienestar de
los seres humanos, es importante que tampoco se comprometa la salud de
futuras generaciones. Diversas investigaciones han encarado esta problematica
proponiendo procesos de adsorcién y fotoquimicos en el saneamiento de aguas
contaminadas por farmacos, reportando resultados prometedores, sin embargo,
facilitar una vision global de sus implicaciones y beneficios podra coadyuvar a la
toma de decisiones encaminadas al bienestar neto en la toma de decisiones.
2.1.1. Problematica

Se han realizado una multitud de estudios donde se busca la presencia de
farmacos en una variedad de cuerpos de agua [6,8]. Se han examinado muestras
de diversos sitios como aguas residuales de ciudades, hospitales, efluentes de
plantas de tratamiento de aguas residuales, aguas subterraneas, rios, aguas de
riego, lodos, etc, reportando la deteccidon de algunas sustancias de uso
farmacéutico.

Por otra parte, en los ultimos 15 anos ha aumentado de manera constante la
publicacion de articulos cientificos relacionados con el anadlisis de agua en
busqueda de compuestos farmacéuticos y de cuidado personal (abreviado PPCP
por sus siglas en inglés). Los estudios comprenden nuevas técnicas para detectar
estos compuestos junto con los reportes en diversos cuerpos de agua (Figura 1).

Aus der Beek et al. [6] generaron una base de datos de los valores reportados
en mas de 1000 publicaciones hacia finales del afio 2013, su analisis evidencia

el interés de la comunidad cientifica por esta problematica en todas las regiones
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del mundo. Si bien es cierto que los estudios se centran en casos particulares,

dejan al descubierto la problematica mundial.
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Figura 1. Publicaciones por afio que contienen las palabras “PPCP” y “water’.
Actualizado enero 2023. Fuente. Scopus.

En la Tabla 1 se encuentra una lista de farmacos encontrados en la salida de
plantas tratadoras de aguas residuales en diversos paises, divididos por grupos.
En la misma se puede ver la pluralidad de sustancias reportadas, asi como sus
concentraciones, la variacion en la presencia de estos farmacos, lo cual se ha
relacionado a los patrones de consumo particulares de los habitantes de las
distintas regiones.

En México se ha estudiado la presencia de farmacos en aguas de riego,
superficiales y subterraneas encontrando naproxeno, diclofenaco, ibuprofeno,
ketoprofeno, gemfibrozilo, carbamazepina, entre otros, como se muestra en la

Tabla 2, lo que revela la realidad de la problematica ambiental en nuestro pais.
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Tabla 1. Reportes de concentraciones de farmacos en efluentes de planta de
tratamiento de aguas residuales, datos mundiales.

Grupo de Farmaco Pais de Concentracion Concentracion Fuente
farmaco muestreo media maxima
(ng/L) (ng/L)
Inglaterra 27.0 85.0 [l
Acido Francia 10.0 212.0 [10]
acetilsalicilico  Corea 25,200.0 47,600.0 [11]
EUA 29.4 70.0 [12]
Italia 339.0 533.0 [13]
, Alemania 3,246.0 5,662.0 [14]
Diclofenaco -
Ana|gésico ESpana 220.0 431.0 [15]
México 59,600.0 70,000.0 [16]
Israel 10.0 240.0 [17]
Ibuprofeno Espafia 1,042.0 1,450.0 [18]
México 160.0 340.0 [19]
Inglaterra 738.7 1,603.3 [20]
Tramadol -
Alemania 230.0 1,750.0 [14]
Ketam Inglaterra 82.9 278.1 [20]
Asi etamina
Anestesico Holanda 44.0 61.0 [21]
Amoxicilina Australia - 30.0 [22]
Espafia 923.0 3,353.0 [23]
Alemania 1,210.0 - [24]
, , Portugal 369.0 1,396.0 [25]
Ciprofloxacino -
Croacia 87.0 168.0 [26]
o China 35.0 195.0 [27]
Antibictico EUA 130.0 240.0 [28]
o China 30.9 - [29]
Clortetraciclina -
Australia 5.0 250.0 [30]
Fluoroquinolona  Sudéfrica 92.0 131.0 [31]
o Luxemburgo 35.0 - [32]
Tetraciclina 5
China 44.0 210.0 [27]
Antidepresivo  Citalopram Canada 5.7 6.9 [33]
Espafia 153.0 305.0 [18]
Antiepiléptico  Carbamazepina Grecia 57.7 101.6 [34]
EUA 21.3 62.0 [12]
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Tabla 1. Reportes de concentraciones de farmacos en efluentes de planta de
tratamiento de aguas residuales, datos mundiales (continuacion

Grupo de Farmaco Pais de Concentracion Concentracion Fuente
farmaco muestreo media maxima
(ng/L) (ng/L)
_ Espafia 28.0 43.0 [35]
Loratadina -
Italia 3.0 5.0 [36]
EUA 34.7 330.0 [37]
Antihistamini Espafia  684.0 2,722.0 (23]
co
Ranitidina Inglaterra  425.0 783.0 [0l
India 125,000.0 160,000.0 [38]
Italia 78.0 100.0 [36]
Desinfectant  pentaciorofenol  Canada - 1,900.0 [39]
e
Esteroide Testosterona Japon - 13.0 [40]
~ Canada 9.0 38.0 [41]
17-alfa-Estradiol -
Australia 3.0 - [42]
Estrégeno i - 43
Y 17-beta- Brasil 9,770.0 [43]
Estradiol Luxembur 85.0 [44]

go

Tabla 2. Reportes de concentraciones de farmacos en aguas, estudios en
Meéxico.

Compuesto Concentracion Unidad Lugar Tipo de agua Fuente
17a-etinilestradio  0.14-82 ng/L CDMX Residual [45]
17B-estradiol 0.08 ug/L Toluca Efluente hospitalario  [46]
Atenolol 0.2 ug/L Toluca Efluente hospitalario  [46]

0.04 ug/L CDMX Alcantarillado [47]
Benzafibrato 0.09 ug/L Hidalgo Residual no tratada  [47]
0.19 ug/L Hidalgo Drenaje de riego [47]
1.4 ng/L CDMX Influente PTAR [19]
Bisfenol-A 0.36 ngl  CDMX Influente PTAR [19]
Cafeina 12.8 ng/L Riviera Maya Subterranea [48]
1.2 pg/L CDMX Alcantarillado [47]
Claritromicina 0.6 ug/L Hidalgo Residual no tratada  [47]
<0.53 ug/L Hidalgo Drenaje de riego [47]

. N 0.45 ug/L CDMX Alcantarillado [47]

Clindamicina 0.09 ug/L Hidalgo Residual no tratada  [47]
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Tabla 2. Reportes de concentraciones de farmacos en aguas, estudios en México
continuacion

Compuesto Concentracion Unidad Lugar Tipo de agua Fuente
Clindamicina  <0.02 ug/L Hidalgo Drenaje de riego [47]
2,1 ng/L CDMX Influente PTAR [19]
Clorofeno 0,55 ngll.  CDMX Efluente PTAR [19]
0,59 ug/L Toluca Efluente hospitalario  [46]
0,46 ug/L CDMX Alcantarillado [47]
Diclofenaco 0,5 ug/L Hidalgo Residual no tratada  [47]
0,12 pg/L Hidalgo Drenaje de riego [47]
0,06 ug/L CDMX Alcantarillado [47]
Eritromicina 0,05 ug/L Hidalgo Residual no tratada  [47]
<0,01 ug/L Hidalgo Drenaje de riego [47]
Estradiol 10 - 93 ng/L CDMX Residual [45]
Estrona 9-34 ng/L CDMX Residual [45]
Fenantreno 2,12 ng/L Riviera Maya Subterranea [48]
0,02 ug/L CDMX Alcantarillado [47]
Gemfibrozil 0,12 ug/L Hidalgo Residual no tratada  [47]
0,3 ug/L Hidalgo Drenaje de riego [47]
Glibenclamida 1,92 ug/L Toluca Efluente hospitalario  [46]
4,27 ng/L Riviera Maya Subterranea [48]
1,5 ng/L CDMX Influente PTAR [19]
0,12 ng/L CDMX Efluente PTAR [19]
Ibuprofeno 0,62 ug/L Toluca Efluente hospitalario  [46]
0,34 ug/L CDMX Alcantarillado [47]
0,48 ug/L Hidalgo Residual no tratada  [47]
0,5 ug/L Hidalgo Drenaje de riego [47]
Metformina 1,31 ug/L Toluca Efluente hospitalario  [46]
2,02 ug/L Toluca Efluente hospitalario  [46]
2,2 ug/L CDMX Alcantarillado [47]
Metoprolol 2,75 ug/L Hidalgo Residual no tratada  [47]
0,6 ug/L Hidalgo Drenaje de riego [47]
3,19 ng/L Riviera Maya Subterranea [48]
21,4 ng/L CDMX Influente PTAR [19]
Naproxeno 0,38 ng/L CDMX Efluente PTAR [19]
1,79 ug/L Toluca Efluente hospitalario  [46]
6,5 ug/L CDMX Alcantarillado [47]
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Tabla 2. Reportes de concentraciones de farmacos en aguas, estudios en México
continuacion

Compuesto Concentracién  Unidad Lugar Tipo de agua Fuente
5,2 ug/L Hidalgo  Residual no tratada [47]
Naproxeno 2,2 ug/L Hidalgo Drenaje de riego [47]
Nonlifenol 0,11 ng/L Tulum Subterranea [48]
Penicilina G 3,77 ug/L Toluca  Efluente hospitalario [46]
Penicilina V 0,42 ug/L Toluca  Efluente hospitalario [46]
0,41 ug/L CDMX  Alcantarillado [47]
Sulfasalazina 0,42 ug/L Hidalgo Residual no tratada [47]
0,27 ug/L Hidalgo  Drenaje de riego [47]
0,81 ng/L Tulum Subterranea [48]
Triclosan 5,1 ng/L CDMX  Influente PTAR [19]
1,9 ng/L CDMX  Efluente PTAR [19]
0,13 ug/L CDMX  Alcantarillado [47]
Trimetropima 0,29 ug/L Hidalgo Residual no tratada [47]
0,01 ug/L Hidalgo  Drenaje de riego [47]

2.1.2. Fuentes principales

En la Figura 2 se puede apreciar un esquema que correlaciona los diversos
focos de contaminacion, partiendo del sector doméstico, industrial y hospitalario
[49]. Se ha reportado que las vias de ingreso de los farmacos en los efluentes
acuosos doméstico son, principalmente, la excrecion, el lavado de prendas y la
disposicién inadecuada en lavabos o inodoros por parte de los usuarios [50,51].

Ademas, se ha demostrado que la tecnologia actual de las Plantas Tratadoras
de Aguas Residuales (PTAR) no elimina los componentes farmaceéuticos en su
totalidad [49]. Por lo tanto, aun después de ser procesa el agua contiene algunos
compuestos farmaceéuticos que terminan en aguas superficiales que, junto con
las descargas directas de agua sin tratar, podrian impactar los cuerpos de agua

para consumo humano.
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La permanencia y movilidad de los farmacos esta aunado a las caracteristicas
fisicoquimicas de cada molécula, principalmente solubilidad, coeficiente de
particion, presion de vapor y su coeficiente de absorcion son parametros de
interés para valorar su permanencia y movilidad entre los distintos
compartimientos ambientales. Asi mismo, se puede estimar la vida media
ambiental de una sustancia, el tiempo en que se degrada el 50% de la
concentracion presente. El cual es un indicativo de la persistencia en el ambiente,

el riesgo a los seres vivos y su movilizacién entre los compartimientos.

Doméstico

Industrial y comercial

Farmacéuticos:
* Heces y orina
+ Compuestos no consumidos

Efluente tratado de industrias y
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Figura 2. Fuentes y rutas de descarga de los productos farmacéuticos y de
cuidado personal al agua, tomado de Yang et al (2017) [49].
2.1.3. Consecuencias

Los compuestos farmacéuticos estan disefiados para interactuar con los seres
Vivos, y generalmente son, por disefio, resistentes a la degradacién y persistentes
en sistemas acuosos, por ello exhiben efectos nocivos en los organismos por una

ingesta no intencional y también tienen un impacto negativo en la salud humana.
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Los farmacos pueden afectar a seres vivos segun la tasa de exposicion y la
actividad de la sustancia. Se tiene sospecha de que la presencia de algunos
farmacos en el agua, aunque tengan una vida media ambiental corta, provoca
efectos comparables a una exposicion continua cuando la descarga de estos se
realiza de manera recurrente.

Se han documentado casos de disminucion de la fauna silvestre por
exposicion a diclofenaco [4,52]. Algunos grupos de compuestos farmacéuticos
han sido relacionados con dificultades en el desarrollo neurolégico de seres en
gestacion [2,53], asi como la presencia de antibidticos con el aumento de la
resistencia bacteriana a los mismos [54].

Aunque no son conocidos todos los efectos debido a la multiplicidad de
sustancias, se tiene consenso en que la presencia de farmacos en el agua debe
investigarse mas profundamente con el fin de conocer las posibles
consecuencias y tomar un camino mas acertado hacia la sustentabilidad y
seguridad del recurso hidrico mundial [8,55].

2.1.4. Postura global al respecto

Actualmente México, Estados Unidos y la Unién Europea no cuentan con
normativas que limiten la concentracion de farmacos presentes en el agua (agua
potable, cuerpos de agua superficiales, aguas subterraneas o descargas de
aguas residuales tratadas). A pesar de esto, hay registro de actividades
encaminadas a la regulacion de los contaminantes emergentes.

Por ejemplo, Estados Unidos incluye una hormona y nueve antibiéticos en la
Drinking Water Contaminant Candidate List (CCL) [56], lista con contaminantes

que no son objeto de regulacion pero cuya presencia en el agua del sistema
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publico se conoce o anticipa como de preocupacion a la salud publica. Ademas,
cuenta con un informe técnico con recomendaciones para la creacion de normas
para los contaminantes emergentes, asi como cuatro métodos analiticos no
avalados para la medicién de farmacos y productos de cuidado personal;
esteroides y hormonas; polibromodifenil éteres y pesticidas [56,57].

Por otro lado, la Union Europea adoptod en el 2019 el “Enfoque estratégico de
la Unién Europea en materia de productos farmacéuticos en el medio ambiente”
donde se incluyen propuestas a fin de que los impactos medioambientales de los
medicamentos sean tomados en cuenta en el procedimiento de su
comercializacién. Ademas, actualmente en la Union Europea toda solicitud de
autorizacion para la comercializacion de un medicamento de uso humano o
veterinario debe ir acompafiada de una evaluacion de los riesgos para el medio
ambiente [58,59].

2.1.5. Procesos de tratamiento de agua

Un tratamiento al agua tiene como objetivo remover contaminantes y alcanzar
los estandares de calidad establecidos segun su destino, ya sea para consumo
humano, agricola, industrial o para su reingreso a la naturaleza.

I.  Servicio municipal (potabilizadores y residuales)

En un inicio los trenes de tratamiento de agua para consumo consistian en:
coagulacion, floculacion, sedimentacién y filtracion, junto con un proceso de
desinfeccion basado en cloro. Estos procesos han permanecido y se han ido
perfeccionando. Uno de los tratamientos que se incorporoé en los 1990 en amplios

volumenes fue el uso de membranas de microfiltracion.
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Por otro lado, las PTARs tienen como objetivo prevenir la contaminacion del
medio ambiente al tratar las aguas provenientes del sistema de alcantarillado
residencial previo a su reincorporacion a los cuerpos de agua naturales. En
Latinoamérica el agua residual que se trata, se realiza en un 80% con las
tecnologia de lodos activados, fosa estabilizadora o tratamiento primario
mejorado [60]. Estos procesos han mejorado en su eficiencia energética, disefo
y desempenio, pero esencialmente permanecen los mismos, aunque la tecnologia
esté consolidada.

El tratamiento biologico con lodos activados tiene como objetivo reducir la
carga organica biodegradable del agua residual por medio de un consorcio de
microorganismos en condiciones aerobias, aglomerandose los mismos en un
lodo que es posteriormente sedimentado y removido. Después del tratamiento
anterior es necesario desinfectar el agua.

Il. Tratamientos terciarios

Los procesos terciarios se han desarrollado como respuesta a remover
contaminantes emergentes presentes en el agua. Entre estos tratamientos
sobresalen diversos procesos fisicoquimicos como son la adsorcion, el
intercambio idGnico, la ésmosis inversa, la electrodialisis y los procesos avanzados
de oxidacion, entre otros.

La adsorcion es un proceso de retencion superficial de un analito o adsorbato
presente en solucion sobre un material sélido, llamado adsorbente. Se ha
demostrado que es posible retener gran variedad de sustancias por lo que este

proceso es ampliamente utilizado para la remocién de contaminantes en agua,
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asi mismo se ha propuesto para sanear efluentes acuosos contaminados con
farmacos [61-65].

El proceso de 6smosis inversa consiste en un filtrado mecanico por medio de
una membrana con poros menor a 20 A, en el que se buscan remover patégenos,
materia organica y nutrientes, etc. Este proceso tiene una alta demanda
energética debido a la pérdida de presion por la membrana.

El intercambio idnico es un proceso para remover compuestos idnicos que
pueden causar malestares o problemas en la salud, generalmente se utiliza para
suavizar y desmineralizar agua. Consiste en el intercambio de un ion de la fase
acuosa por un ion en la fase sdlida, la cual es insoluble y puede ser de materiales
naturales como algunas arcillas o sintéticos, como resinas poliméricas.

Los procesos de oxidacidon avanzada son utilizados para generar radicales
hidroxilo (OHe), los cuales son efectivos en destruir moléculas organicas ya que
tiene un potencial de oxidacién relativamente alto, son muy reactivos, reaccionan
de manera rapida y no selectiva. La mineralizacion de compuestos organicos es
una solucion idénea ya que se elimina la posibilidad de tener residuos de manejo
especial de cualquier tipo y su reincorporacion al ciclo natural. Dentro de los
procesos de oxidacion avanzada se encuentra la ozonizacién y el uso de peréxido
de hidrégeno, irradiacion UV, fotocatalisis, etc.

lll. Efectividad en la remocion de farmacos

Diversos estudios han demostrado la permanencia de farmacos en aguas
residuales aun después de pasar por el tratamiento convencional. Wang et al.
[66,67] sefialan en su revision bibliografica que tanto el tipo de agua, el

tratamiento y el farmaco influyen en la tasa de remocion, donde una molécula
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biodegradable puede alcanzar altos porcentajes de eliminacion, mientras que
otras son persistentes, como es el caso del ciprofloxacino, estriol, diazepam,
carbamazepina, por mencionar algunos.

En la Tabla 3 se muestra la eficiencia de remocién reportada de algunos
grupos farmacéuticos en distintas etapas de los trenes de tratamiento. Donde se
puede resaltar que farmacos de alto uso como el ibuprofeno son mayormente
removidos mientras que los antibidticos presentan normalmente tasas por debajo

del 65% después de un tratamiento secundario.

Tabla 3. Eficiencia de remocion de farmacos reportados por tipo de tratamiento
en planta de tratamiento de aguas residuales en distintos paises. Tomado de
Yang et al (2017) [49].

Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento Ubicacioén

Componente

preliminar primario secundario terciario
Acetaminofen 6 8 >99 >99 EU
| 19 42 41 EU
Carbamazepina -36 22 Australia
Codeina 53-83.2 China
Clortetraciclina  ° 32 >99 >99 EU
-22 43 15 China
DEET 5 93 92 China
Doxiciclina 35 40 64 50 EU
Estradiol 93+-14 >09 Corea
Estriol 45 90+-11 >99 Corea
Ibuprofeno 90 25 Grecia
Lincomicina -31 2 40 EU
Metilparabeno 71.6 China
Oxitetraciclina 28 8 64 39 EU
Sulfadiazina 1 2 22 27 EU
Sulfamerazina  ~99 >99 >99 EU
Sulfametoxazol 18 17 69 89 EU
Sulpirida 8 -33 5 China
Tetraciclina 59 50 >99 >99 EU
- 42 77 18 Grecia
Triclosan (TCS) -20 97 -25 Australia
75 Corea
Trimetoprima 12 10 9 China
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De los tratamientos presentados, se seleccionaron dos procesos terciarios en
este proyecto: la adsorcidon, por su versatilidad y facilidad de operacion. Y por
otra parte la fotocatalisis, que ofrece la ventaja de eliminar la molécula problema.
Ahora se ampliaran las bases teoricas dichos procesos.
2.2.Adsorcion

La adsorcién en fase liquida-solido se debe a las interacciones entre el soluto
en solucion, u adsorbato, y los sitios activos en la superficie del sélido
denominado adsorbente; por tanto, la capacidad de adsorcidn esta relacionada
con diversos factores que alteran las interacciones ya mencionadas. Los
principales factores que afectan la adsorcidén son: pH, temperatura, propiedades
de textura y fisicoquimicas del adsorbente y caracteristicas fisicoquimicas del
adsorbato. Los procesos de adsorcion son bien conocido en la industria por su
alta flexibilidad, y posibilidad de trabajar con bajas concentraciones de
contaminantes [68].

De acuerdo con la magnitud de la fuerza de atraccién entre el analito y el
adsorbente el fendmeno se puede clasificar como adsorcion fisica o quimica.

(Tabla 4).

Tabla 4. Comparativa de caracteristicas de la adsorcion fisica y quimisorcion,
tomado de Crittenden [69

Parametro Adsorcion fisica Quimisorcion
Velocidad del Limitado por la transferencia de Variable
proceso masa
Mecanismos de unién no Intercambio especifico de
Tipo de unién especificos como fuerzas de van electrones, enlace quimico en la

der Waals, condensacion de vapor.  superficie

i L Tipicamente no reversible,
Tipo de reaccién Reversible, exotérmico exotérmico
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La adsorcion fisica es un fendmeno reversible, producto de interacciones
intermoleculares débiles entre la superficie del solido, concretamente sus sitios
activos, y las moléculas del adsorbato en solucién. Dichas interacciones se
clasifican en electrostaticas y se encuentran las del tipo: ion-ion, ion-dipolo y
dipolo-dipolo. Las interacciones de van der Waals son las fuerzas atractivas o
repulsivas entre moléculas debidas a interacciones dipolares y comprenden los
tipos de fuerzas siguientes: dipolo permanente-dipolo permanente, dipolo
permanente-dipolo inducido y dipolo inducido-dipolo inducido. Estas ultimas son
las mas débiles y mejor conocidas como fuerzas de dispersion de London. Este
tipo de interacciones se encuentran en la adsorcion fisica [70], y debido a su falta
de especificidad es que las moléculas no se adsorben sobre un sitio especifico
en la superficie, sino que una vez absorbidas en la superficie se pueden mover
libremente en la superficie [71]. La fuerza de estas interacciones esta reportada
en valores de 2-20 kJ/mol y de 20-40 KJ/mol.

Por otra parte, la adsorcién quimica se debe a una interaccién quimica entre
los complejos superficiales del adsorbente y las moléculas del adsorbato. Por lo
general, es irreversible; el calor de adsorcién es alto y muy similar al calor de una
reaccion quimica. Ademas, este tipo de adsorcion es muy especifica ya que
ocurre solamente sobre cierto tipo de sitios activos de la superficie del adsorbente
[71]. Las fuerzas quimicas van en un rango de 20-900 kJ/mol.

En la adsorcion fisica, el calor de adsorcion es menor que cero, la reaccion es
exotérmica y mayor a bajas temperaturas. Por otro lado la quimisorcion, el calor
de adsorcion es mayor a cero, la reaccion es endotérmica y favorecida a altas

temperaturas [72].
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2.2.1. Materiales utilizados

En el proceso de adsorcion es posible utilizar una gran diversidad de
materiales como lo son zeolitas, arcillas, materiales carbonosos, etcétera. En lo
que respecta el tratamiento de agua el carbon activado es el material mas
reconocido. El carbdén activado (CA) es ampliamente utilizado en estas
aplicaciones ya que es posible obtenerlo a partir de fuentes minerales u
organicas, ademas es posible customizar sus caracteristicas superficiales por
medio del proceso de activacion lo que le confiere flexibilidad al proceso.

Una de las principales caracteristicas del carbén activado es su alta area
superficial, asi como la riqueza de grupos funcionales, ya sean acidos o basicos
de acuerdo con el proceso de fabricacion.

El carbdén activado consiste en un material con estructura microcristalina
orientada de manera aleatoria, que se genera a partir de la descomposicién
térmica de materiales carbonosos seguido por un proceso de activacioén, cuyo
objetivo es el de formar mas poros con una distribucién objetivo. Las fuentes de
carbono, mas comunmente utilizadas son: la madera, carbon, residuos del
petréleo, cortezas frutales, como el coco, residuos vegetales, lignocelulésicos y
bituminosos, etcétera. Las técnicas de activacion utilizadas a nivel industrial son
la quimica y la fisica (térmica o por gas).

Los grupos acidos (hidroxilo, carboxilo, sulfonatos) estan neutros cuando se
encuentran protonados y con carga negativa cuando estan desprotonados.
Cuando el pH de la solucion excede el pKa estos grupos se vuelven disponibles

para atraer cationes. Grupos amina, imida, amida por otro lado cuentan con carga
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positiva protonados y con carga neutra cuando estan desprotonados, por lo tanto,
atraen aniones si el pH esta abajo del pH al que se encuentran protonados.

Para los procesos de tratamiento de aguas se busca optar por la regeneracion
del adsorbente por lo que las atracciones con menor fuerza seran las que se
puedan liberar mas faciimente.

Dentro de las técnicas utilizadas para regenerar el carbén activado se ha
reportado el uso de ultrasonido, procesos electroquimicos, asi como procesos
convencionales de regeneracion térmica y regeneracion quimica [73—76]. Con el
fin de minimizar recursos, la regeneracién quimica es una alternativa que
presenta la ventaja de ser realizada in situ, con una baja demanda energética,
una pérdida minima del adsorbente y sin la necesidad de una preparacion
especializada del personal operativo. Sin embargo, la eficiencia de este proceso
dependera fuertemente del tipo de interacciones que existan entre el adsorbente
y el contaminante. Por lo tanto, es esencial contar con la informacion tanto de la
capacidad de adsorcion de un material, asi como los mecanismos de adsorcion
con el contaminante de interés para encontrar un proceso de regeneracion del
adsorbente.

2.2.2. Estudios de equilibrio

Los estudios al equilibrio permiten conocer la capacidad de adsorcion del
material, se realizan poniendo en contacto una solucion de concentracidon
conocida (Co) con el sdlido por un tiempo prolongado hasta que ya no varie la
concentracion final (Ce). La cantidad adsorbida (q) de un adsorbato por un solido,
cuando el volumen del sistema (V) y la masa (m) permanecen constantes, se

puede calcular con la Ecuacion 1:
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q= %(CO — Ce) 1

Es interesante conocer la capacidad de adsorcion al equilibrio en un rango de
interés de concentraciones con el fin de determinar la afinidad y factibilidad de
remocion de la sustancia en cuestion, asi como también para la seleccion de
materiales. A partir de datos experimentales se puede representar el
comportamiento por una funcion o un modelo conocido como isoterma de
adsorcion. Los experimentos al equilibrio se pueden realizar en reactores en lote,
con agitacion constante.

La isoterma de adsorcién es la relacion matematica entre la masa de soluto
adsorbido por unidad de masa del adsorbente y la concentracion del soluto en la
solucidén, una vez que se alcanzé el equilibrio a temperatura constante [77].

Entre los modelos de isotermas de adsorcion mejor conocidos y mas utilizados
se encuentra el modelo de Langmuir, el cual parte de principios termodinamicos.
Establece que un sitio activo es capaz de adsorber una molécula de adsorbato,
y que todos los sitios tienen la misma energia. Ademas, no hay interacciones
entre las moléculas adsorbidas adyacentes. Y se expresa de acuerdo con la

Ecuacion 2:

_ amKece
ey

Donde g, es la capacidad de adsorcion del material a una determinada

2

concentracion, en unidades de masa del soluto sobre masa del adsorbente, g,

es un parametro que representa la capacidad maxima de adsorcién, ya que este

modelo supone que hay una saturacion del material, K es la constante del modelo
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de Langmuir relacionada con el calor de adsorcion en unidades de volumen sobre
masa y c, la concentracién al equilibrio en unidades de masa por volumen.

El modelo de Freundlich (Ecuacion 3) es de origen empirico y representa de
manera adecuada algunos comportamientos de adsorcion, sin embargo, la
expresion exponencial establece que la adsorcibon aumentara con la
concentracion de adsorbato, lo cual no describe la realidad fisica. Es utilizado en
sistemas solido-liquido para superficies energéticamente heterogéneas.

qe = kC;/n 3

Donde k es la constante relacionada con la capacidad de adsorciéon pmol™*
nL.Vn/g y n denota la intensidad de la adsorcién, siendo el valor igual o mayor a
uno el correspondiente a una interaccion favorable.

Es de amplia utilizacion el modelo empirico de 3 parametros denominado
Prausnitz-Radke el cual es una combinacion de las caracteristicas de los dos

modelos anteriores, como se muestra en la Ecuacion 4
ACe

~1+BCP

Donde A, B y B son los parametros propios de la misma. Esta ecuacién

de 4

comprende los tres casos particulares siguientes: i) la isoterma de Prausnitz-
Radke se convierte en la de Langmuir cuando =1, ii) la isoterma Prausnitz-
Radke se transforma en la de Freundlich cuando el término BCP es mucho mayor
que la unidad, y iii) la isoterma Prausnitz-Radke es lineal cuando el término BCP
es mucho menor que la unidad.

Conocer las isotermas de adsorcion a distintas temperaturas permite calcular

o deducir algunas propiedades termodinamicas del proceso. El efecto de la
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temperatura en K (constante de la isoterma de Langmuir) permite calcular el calor
de intercambio, AHin, por medio de la Ecuacion 5:
K = Koe AHn/RT 5

El proceso de adsorcion es exotérmico por naturaleza, es decir, se desprende
energia al ocurrir la adsorcién. En el caso de adsorcion fisica, el calor de
adsorcion es de la misma magnitud que el calor de condensacion.
2.2.3. Mecanismos de adsorcién

Es posible encontrar los mecanismos de adsorcion de manera indirecta,
mediante la caracterizacion del adsorbente y el analisis del comportamiento de
la adsorciéon y desorcion del contaminante a distintas condiciones del medio
acuoso. Es asi que basados en estas observaciones se pueden proponer los
mecanismos de adsorcion involucrados [78,79]. Para compuestos organicos se
suelen involucrar interacciones entre los anillos aromaticos del compuesto y el
carbén activado denominadas interacciones 11-11, ademas de interaccion del tipo
electroestaticas, intercambio i6nico, etc.
2.2.4. Remocion de farmacos por adsorcién

La Tabla 5 incluye algunos estudios referentes a la adsorcion de los farmacos
seleccionados. Carabineiro et al. [80] lograron una tasa de adsorcién de 230 mg/g
de ciprofloxacino (CIP) sobre un CA, en su discusion resaltan la relevancia de la
densidad de grupos funcionales para lograr una mayor capacidad de adsorcién,
ademas del area superficial, también de asegurar el paso de la molécula por los
poros del material. Por otra parte, Mondal et al. [81] reportan la maxima adsorcién

de ranitidina sobre un CA en pH mayores a 7 debido a una interaccién entre las
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cargas positivas de los grupos de nitrégeno con la superficie del material que
presenta un pHpcc = 7.2.

Aunque se ha estudiado la remocion de farmacos por adsorcion sobre carbon
activado de manera diversa, la revision realizada por Mansour et al. [82] en 2018
reveld que de mas de 90 estudios sblo dos estan dedicados a la remocion de
ranitidina, en cambio seis estudios para el ciprofloxacino y ninguno para la
clorfenamina, por lo tanto, hay una oportunidad de contribuir en el estudio de

estos farmacos y su mecanismo de adsorcidon sobre materiales carbonosos.

Tabla 5. Estudios de adsorcion sobre carbon activado (CA) de algunos farmacos
en fase acuosa.

Autor Farmaco Material Mecanismo
Carabineiroet s p CA de madera, activacion Iqteracgiones electroestaticas y
al, 2012 [83] quimica dispersivas.

Sunetal, 2016 o p CA de cascara de toronja, _Interacciope_s,e!ectroestéticas e
[84] activacion quimica intercambio iénico.
Mondal et al, RNT CA de cascara de frijol y Interacciones electroestaticas.
2015 [85] activado con vapor
Boji¢ et al, 2017  gNT CA de cascara de calabaza  |nteracciones electroestaticas.
[86] y activacion quimica

CPM CA de hoja de palma Interacciones electroestéticas.
Ali et al, 2019 CA de hoia d I
[87] CPM € hoja ae paima Interacciones hidrofébicas.

funcionalizado

CIP: ciprofloxacino; RNT: ranitidina; CPM: clorfenamina
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2.3.Fotocatalisis

Dentro de los procesos de oxidacion avanzada se encuentra la fotocatalisis
que ha sido ampliamente estudiada en el tratamiento de efluentes acuosos, sobre
todo con el fin de desarrollar materiales fotocatalizadores duraderos, con altas
tasas de fotoconversion y que se activen en la regién visible del espectro para
minimizar costos operativos.

Los tres elementos que deben de estar presentes para que ocurra una
reaccion fotocatalitica son: un fotdn emitido en una determinada frecuencia o
longitud de onda, la superficie de un catalizador de un material semiconductor y
un agente oxidante, normalmente oxigeno [88]. La reaccion inicia cuando un
fotdn con la energia igual o superior a la energia de banda prohibida de un
fotocatalizador alcance la superficie de este, resultando una excitacion molecular.
La energia de banda prohibida (E,) se define como la diferencia entre la banda
de valencia llena y la banda de conduccion vacia del fotocatalizador. La
excitacion molecular resulta en el movimiento de electrones a una banda de
conduccion mas alta y de un hueco positivo en la banda de valencia mas baja
(Figura 3). La recombinacién del par electrén hueco formado es considerado
como la mayor limitante de los procesos fotocataliticos por lo que se busca la
prevencion de este para aumentar la eficiencia del proceso.

La fuente de radiacion para el proceso puede ser artificial o natural, de acuerdo
con el rango de energia a trabajar. De encontrarse en el rango del ultravioleta, es
decir entre 200-400 nm: UVA 315 a 400 nm, UVB 280 a 315 nm y UVC de 200 a
280 nm se debe contar con lamparas de rayos UV que estan hechas de distintos

metales como mercurio, sodio, zinc/calcio, y gases nobles (nedn, argon). Siendo
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las de mercurio las mas comunmente utilizadas. La energia solar también puede
activar el proceso fotocatalitico ya que alrededor del 5% de los rayos solares
llegan con una longitud de onda entre los 300-400 nm, sin embargo, presenta la
desventaja de ser una fuente intermitente y variable segun la ubicacion

geografica.
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Figura 3. Diagrama esquematico de los procesos de oxidacion y reduccion
involucrados en la reaccion fotocatalitica. Adaptado de Crittenden (2012) [69].
2.3.1. Materiales utilizados

Un fotocatalizador es, por definicion, una sustancia que se activa por la
absorcion de un fotéon y ayuda a acelerar una reaccidén sin ser consumido.
Algunos factores que afectan su actividad incluyen: estructura, tamafio de
particula, propiedades superficiales, espectro de activacion, entre otros.

Podemos obtener la longitud de onda maxima de activacion de un material a
partir del valor de la energia de banda prohibida y de la ley de Planck (Ecuacion

6) donde h es la constante de Planck y c la velocidad de la luz [88].

E =hv=hc/A 6
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El fotocatalizador mas utilizado es el didxido de titanio, éste se activa en la
region UV del espectro, lo que representa un alto costo energético, sin embargo,
estudios demuestran su efectividad tanto en porcentaje de degradacion como en
velocidad y estabilidad quimica. Una de las principales desventajas de este
material es su tamafo de particula, ya que conlleva dificultades en su
recuperacion y reutilizacion, por lo que varios estudios se orientan en la obtencién
de materiales compuestos de facil recuperacion [89,90].

Por otra parte, los 6xidos metalicos son los semiconductores que se han
encontrado como fotocatalizadores alternativos debido a su resistencia a la
fotocorrosion y a su menor brecha de banda prohibida [91-93].

Por su parte, materiales como los xerogeles de silicio dopados con metales de
transicion se han tornado atractivos por su facil proceso de sintesis vy,
principalmente, a que es posible su disefio para operar en la region visible
reduciendo la demanda energética del proceso, asi como regular su tamafio para
favorecer su recuperacion y reuso [94-96].

2.3.2. Estudios de tasa de degradacion

En un proceso fotocatalitico, la irradiacion de la lampara, la concentracién
inicial del contaminante y la carga de catalizador juegan un papel clave y deben
de ser considerados dentro los parametros a evaluar en dicho proceso.

La dependencia en estos factores se ha comprobado de manera experimental
variando las condiciones de operacion. La dosis del fotocatalizador a emplear es
uno de los parametros experimentales mas relevantes, pues de emplearse una
dosis demasiado baja pueden presentarse problemas de estancamiento en

zonas de baja turbulencia, por otra parte, si se emplea una dosis demasiado
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elevada se podrian presentar situaciones de apantallamiento entre las particulas;
en ambos casos induciendo a que parte del material resulte inactivo. Debido a lo
anterior es indispensable considerar los aspectos fenomenoldgicos al expresar la
tasa de fotoconversion [97].

Los datos experimentales de la caida de la concentracion en los experimentos
fotoquimicos pueden ser analizados a través de diversos modelos cinéticos. Uno

de ellos es el modelo de primer orden, el cual se presenta en la Ecuacion 7.
dCy 7

Donde Ca es la concentracion del farmaco a un tiempo determinado en ppm; t
es el tiempo expresado en minutos; y k; es la constante cinética de primer orden
(aparente) en min-'. Cabe recalcar que con este modelo se obtendra una
constante cinética aparente, la cual engloba los efectos de varios parametros
operativos como son la intensidad luminosa, la carga del material, por lo que su
uso es limitado.

Por otra parte, en procesos heterogéneos, cuando se tiene una componente
de adsorcion relevante en el proceso fotocatalitico es que se puede utilizar un

modelo de primer orden con dos parametros (Ecuacion 8) [98]

dCy 8
-—=k'y(C,—B
dt 1( A A)
Ademas de los parametros anteriores, B, es una constante de adsorciéony k'y
es la constante cinética aparente en min.
2.3.3. Mecanismo de degradacion

El proceso fotocatalitico de accion del TiO2 se asocia con la generacion de

radicales hidroxilo que actua como agente oxidante, de acuerdo con la propuesta
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de Turchi y Ollis [99]. Ellos describen 5 etapas durante este proceso: activacion,
absorcion, recombinacion, entrampamiento y degradacion, las cuales se

representan enseguida:

Activacion Tio, b e"+ht 9
Absorcion TiO, + Hy0 = H,0 445 10
Ti0, + 05 = 05 aas 11
Ti0, + HO" — HO%y 12
Sitio + Ry = Ry qqs 13
Recombinacién e~ +h* - calor 14
Entrampamiento  h" + Hy04q5— HOGys + H' 15
e+ %02 . F H304a5 > HOggs + OH™ 16
Degradacion HO,4;c+R —R 17
R +hv-R 18

Estas etapas se pueden considerar como un mecanismo general para los
fotocatalizadores, el cual se debe confirmar para nuevos materiales. Con este fin
se pueden realizar pruebas de fotocatalisis en determinadas condiciones, por
ejemplo, con la presencia de tetranitrometano (TNM), que con el superdxido
forma aniones nitroformos, que al cuantificar lleva a determinar la concentracion
de radicales formados. Por otra parte, la relevancia del radical hidroxilo en la
degradacion se puede confirmar con la presencia de acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) que actua como un secuestrador de los huecos

disponibles.
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2.3.4. Remocion de farmacos por fotocatalisis

Para la remocién de farmacos presentes en solucion acuosa, el empleo de
TiO2 como fotocatalizador ha sido ampliamente reportado, sin embargo, para
nuestros farmacos de interés se han encontrado pocos estudios, los mas
significativos se presentan en la Tabla 6.

Asi mismo, se han reportado buenos resultados utilizando xerogeles en la
degradacién de algunos contaminantes emergentes. Acosta-Rangel et al. [96]
lograron degradar tinidazol (antibiético) en un 98% usando un xerogel de silice
dopado con hierro a pH 7 bajo radiacion solar. Lépez-Ramon et al. [100]
degradaron un herbicida utilizando un xerogel organico de carbono dopado con
niquel logrando tasas de 79% en 4 h bajo radiacion solar. En la revision
bibliografica realizada no se encontraron estudios de fotodegradacion con los

farmacos propuestos en este trabajo utilizando xerogeles de silicio.

Tabla 6. Estudios de fotocatalisis de algunos farmacos en fase acuosa.
Autor Farmaco " EYCIE] Resultados

Duran-Al / 100% mineralizacion
uran-Alvarez etal.  cip TiO2 + Au, Ag, Cu :
(2016) 360 min, solar

_ 300 pg/L
Silva etal. (2016)  CIP TiO2y ZnO 6 min. UV
Hassani et al _ 61% degradacion
(2019) clP Tio2/ MMT 120 min, UV

2.4, Sumario

La contaminacion del agua con farmacos es una problematica global, si bien
se desconocen las consecuencias particulares a mediano y largo plazo, y que la
normativa actual no obliga aun su control y remocion, es de gran beneficio contar

con estudios sobre los procesos adecuados para su remocion con el fin de
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encaminar la toma de decisiones a una solucion sustentable. Los procesos de
adsorcion y fotocatalisis han sido reportados para el tratamiento de agua
impactada con algunos farmacos, sin embargo, no se ha profundizado en los
mecanismos de accion para la remocion de ciprofloxacino, ranitidina y

clorfenamina.
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3.  APORTACION CIENTIFICA
Determinacion de los mecanismos fisicoquimicos presentes en la adsorcion y
fotodegradacion de los farmacos: ranitidina, ciprofloxacino y clorfenamina en fase

acuosa empleando materiales carbonosos y de silicio.

4.  HIPOTESIS
La elucidaciéon de los mecanismos que gobiernan la adsorcion vy
fotodegradacion de farmacos presentes en fase acuosa, permitira la comparacion

de ambos procesos en cuanto a su viabilidad en aplicaciones sustentables.
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5. OBJETIVOS
5.1.Objetivo general
Evaluar los procesos de adsorcién y fotocatalisis en el tratamiento de efluentes
acuosos con farmacos, determinando para ello sus tasas de remocién a

diferentes condiciones de operacién, sus mecanismos de accion.

5.2.Objetivos especificos

Sintetizar, caracterizar y evaluar diversos materiales empleados en el proceso
de adsorcion y fotodegradacion de farmacos presentes en solucion acuosa.

Elucidar los mecanismos fisicoquimicos presentes en la remocion de los
contaminantes.

Evaluar la regeneracion y reuso de los materiales adsorbentes.

Evaluacion del reuso de los materiales fotocatalizadores.

Realizar una comparativa de los materiales utilizados con los materiales de
referencia ya reportados en la literatura para adsorcion y fotodegradacion de los
compuestos estudiados.

Evaluacion de la sustentabilidad de los materiales fotocatalizadores obtenidos.
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6. METODOLOGIA DEL PROYECTO

Para la mejor comprensién del documento, los capitulos de metodologia y
resultados se detallan primero los estudios de los procesos terciarios de
adsorcion y fotodegradaciéon, y posteriormente se presenta una comparativa
entre los resultados obtenidos.
6.1.Seleccion de farmacos modelo

Se han seleccionado los farmacos ciprofloxacino (CIP), ranitidina (RNT) vy
clorfenamina (CPM) cuyas caracteristicas son mostradas en la Tabla 7. Se
decidié tomar en cuenta farmacos de distintos grupos terapéuticos, que fueran
distribuidos por el sistema de salud mexicano, con un consumo habitual, asi
mismo, que presentaran solubilidad en agua, y que se evidenciara su presencia
en efluentes de PTAR.

Posterior a la eleccion de los farmacos para este proyecto se suspendi6 la
comercializacion de la ranitidina. Distintas autoridades alertaron sobre la
presencia de la impureza N-Nitrosodimetilamina (NDMA) en los compuestos que
contienen ranitidina, dicha sustancia se encuentra catalogada como probable
carcindbgeno humano. Posterior a la alerta se confirmé la presencia de la NDMA
en niveles inaceptables en los farmacos comercializados y, dado que no se ha
logrado demostrar su sintesis libre de este compuesto, es que los organismos

reguladores han decidido retirar definitivamente del mercado la ranitidina y sus
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compuestos asociados entre los periodos de enero a noviembre de 2020 tanto

en México, EUA y la UE [101-103].

Tabla 7. Caracteristicas de los farmacos seleccionados para su estudio.
Peso Solubilidad Presencia pKa Tamaiio Tipo de

Farmaco

molecular (g/L) en de compuesto
(g/mol) efluentes molécula
(A?)
Ciprofloxacino 33 34 1.35 si 58, 729 Acido
(CIP) 8.7
Ranitidina 314.41 0.55 Si 270 1120 Anfétero
(RNT) 82
Clorfenamina 57479 055 si 40, 461 Basico
(CPM) 92

6.1.1. Diagramas de especiacion

Con el fin de conocer el comportamiento de las moléculas en solucion acuosa
y de acuerdo con la ley de accion de masas y los pKa reportados para cada
farmaco, se procedio a construir los diagramas de especies para cada uno de los
farmacos, permitiendo asi conocer la carga neta de las moléculas de acuerdo con
el pH de la solucion.
6.2.Remocion de farmacos por adsorciéon

Para evaluar la capacidad de adsorcién de los farmacos en el material
seleccionado y conocer sus mecanismos de accion se realizaron pruebas de
adsorcion y desorcion al equilibrio a diversas condiciones experimentales. Estos
resultados junto con la caracterizacion del material permitieron elucidar los
mecanismos presentes en su adsorcion. Finalmente se explord la regeneracion

quimica del material, asi como varios ciclos de reuso.
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6.2.1. Materiales y reactivos

Se utilizé un carboén activado granular comercial de origen lignoceluldsico sin
modificar, de ahora en delante referido como CAG, se tamizd para su uso a un
tamano de particula entre 425 y 850 um. EI CAG fue suministrado por la empresa
Jalmek, dicho material es fabricado a partir de un precursor de madera y es
activado quimicamente con acido fosférico.

Todas las aguas utilizadas fueron sintéticas. Los farmacos CIP, RNT y CPM
fueron adquiridos de Sigma-Aldrich en grado de alta pureza. Otros reactivos
fueron obtenidos de empresas locales que cumplen con el estandar de la
Sociedad Americana de Quimica (ACS, por sus siglas en inglés): acido
clorhidrico al 37% (HCI), hidroxido de sodio (NaOH), bicarbonato de sodio
(NaHCO:3), carbonato de sodio (Na2COs), cloruro de sodio (NaCl) y etanol al
99.5% (EtOH) de la empresa Desarrollo de Especialidades Quimicas. Se obtuvo
el metanol al 99.9% (MeOH) de Tedia.

6.2.2. Caracterizacion del adsorbente

El CAG se caracteriz6 con técnicas texturales y de quimica superficial. El area
superficial, el tamafio y distribucion de poro se obtuvieron por fisisorcion de
nitrogeno a 77 K en un equipo de Micrometrics ASAP 2020, donde previamente
se desgasificd la muestra al vacio durante 24 horas a 95 °C. Se utilizaron los
modelos BET y BJH para obtener el area superficial y la distribucién del tamario
de poro. La morfologia se observdé mediante microscopia electronica de barrido
con un equipo FEI QuemScan650F. Finalmente la composicion superficial se
adquirié por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X con un instrumento Kratos

Axis Ultra-DLD.
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De manera cuantitativa los grupos funcionales se obtuvieron por titulaciones
acido-base propuestas por Boehm de acuerdo a la metodologia ya reportada en
la literatura [104]. Se utilizdé 0.1 g del CAG en 25 ml de solucion neutralizante,
después de 5 dias se realizé la titulacion. Los sitios basicos y acidos se
neutralizaron con HCl y NaOH 0.1 N, respectivamente. Adicionalmente los sitios
carboxilicos y lactonicos se titularon con Na2COs, los sitios carboxilicos con
NaHCOs, mientras que los sitios fendlicos se obtuvieron por diferencia de los
sitios acidos totales y carboxilicos y lactonicos. Cada titulacién se realizé por
duplicado.

En cuanto a la carga superficial, se prepararon 23 soluciones neutralizantes
con un pH entre 1 y 12, en un matraz volumétrico de 100 ml se adicionaron
distintos volumenes entre 0 y 16 ml de soluciones 0.1 N de NaOH o HCI, y
aforando con una solucién de 0.1 NaCl. En tubos de centrifuga se adicionaron
0.2 g del material y 45 ml de cada solucion neutralizante. Se burbujeo nitrégeno
por 2 min en cada botella para prevenir la formacién de carbonatos. Los tubos se
conservaron a una temperatura constante con un bafio térmico, agitando dos
veces al dia por 15 min a 300 rpm. El resto de cada solucién se conservé como
blanco. Después de 5 dias se midié el pH con un potencidmetro. Las curvas
potenciométricas de los pH finales frente al contenido de NaOH o HCI de ambas
series de experimentos se representaron en la misma figura. La interseccion de
ambas curvas corresponde al pH en el punto de carga cero (pHrcc) del material.
La carga superficial fue calculada de acuerdo al procedimiento descrito en la
literatura [105]. Se obtuvo finalmente la distribucion de la carga superficial del

material con respecto al pH.
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6.2.3. Cuantificacion del farmaco

La concentracion de cada farmaco en solucibn se determind por
espectroscopia UV-Vis con un equipo Thermo Scientific Genesys 10S, para lo
cual se definié una longitud de onda a la cual se conservaba la relacion de
linealidad entre la concentracion y la absorbancia obtenidas, el intervalo utilizado
para la recta de calibrado fue de 5-50 ymol/L. En |la Tabla 8 se muestra la longitud
de onda utilizada para cada uno de los farmacos a distintos pH de la solucién,
mismos que se obtuvieron de manera experimental y confirmada por revision
bibliografica. Las soluciones con mayor concentracién a la recta de calibrado

fueron diluidas previamente para su correcta medicion.

Tabla 8. Longitud de onda (expresada en nm) para la cuantificacion de cada uno
de los farmacos por UV-Vis.

Farmaco
CIP 274 271 270
RNT 228 228 228
CPM 261 261 261

6.2.4. Adsorcion al equilibrio

Las isotermas de adsorcion se obtuvieron en adsorbedores de lote (Figura 4)
colocando una cantidad del adsorbente entre 50 y 100 mg en 45 ml de solucién
de una concentracion inicial conocida del farmaco de interés. Se prepard una
solucion patron de 250 ymol/L de cada farmaco, a partir de la cual se obtuvieron
las concentraciones definidas para cada experimento empleando agua

desionizada. La fuerza i6nica de las soluciones se establecio inicialmente a
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NaOH 0.01 My el ajuste al pH del experimento se realizé con soluciones de HCI
oNaOHa1,0.1y0.01 M.

El pH inicial se establecié después de 30 minutos del primer contacto con el
adsorbente con soluciones de HCI o NaOH, posteriormente, se controlé el pH
cada 24 horas hasta alcanzar el equilibrio. Los adsorbedores fueron mantenidos
dentro de un agitador orbital a 150 rpm. Se realizaron pruebas preliminares para
conocer el tiempo de equilibrio de cada uno de los farmacos, algunos
experimentos fueron realizados por duplicado para la obtencién del error
experimental. Cada isoterma se construyé con varios puntos experimentales en
el rango de 40 a 250 ymol/L de concentracion inicial.

Las pruebas de adsorcion al equilibrio se realizaron a 25°C variando el pH a
5,7y 9. Asi como a 25 y 45°C manteniendo el pH 7, ya es el valor promedio al
que se reportan las aguas residuales municipales [2,106]. La temperatura se

mantuvo constante con una precision de + 1°C mediante un bafio térmico.
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Figura 4. A- Representacion del adsorbedor en lote; B- isoterma de adsorcion
representativa con las lineas de operacion de adsorcion y desorcion.
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La cantidad de adsorbato retenida por un sélido (q), cuando el volumen del

sistema y la masa permanecen constantes, se calcula con la ecuacion 19:

q= %(Co ) 19

Donde q representa la cantidad removida en pmol/g, V el volumen en L, m la
masa del adsorbente en g, C, y C la concentracion inicial y al equilibrio del
farmaco en la solucién en umol/L, respectivamente.

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion se representaron con los
modelos de Freundlich, Langmuir y Praundnitz-Radke, los cuales se muestran en
las ecuaciones 20, 21y 22, respectivamente. Los parametros de los modelos se
obtuvieron por un ajuste no lineal empleando el método de minimos cuadrados

en el software Statistica.

qe = KFCel/n 20
QmKLCe
= — 21
1= 11ke,
ACe
e = T B 22
1+ BCe

Donde g, es la capacidad de adsorcion del material a la concentracién del
equilibrio (umol/g), K es la constante de Freundlich relacionada con la capacidad
de adsorcién (umol'™'"L"/g) y n denota la intensidad de la adsorcion, ¢, la
concentracién al equilibrio (umol/L), q,, €s un parametro que representa la
capacidad maxima de adsorcion (umol/g), K; es la constante del modelo de
Langmuir relacionada con el calor de adsorcién (L/umol) y A (L/umol), B

(umolf/gP) and B son los parametros propios de la isoterma de Prausnitz-Radke.
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Por otra parte, se calculd el porcentaje de desviacion global (%D) entre los
datos experimentales y los calculados a fin de determinar cual modelo de
isoterma representd mejor el equilibrio de adsorcion. Dicho porcentaje de

desviacion se estim6 de acuerdo con la ecuacion 23.

(VD— Zlqex qcall|Xl00 23
qexpl

Siendo N el numero de datos experimentales; gexpi la capacidad de adsorcidn
medida experimentalmente, y gcarcila capacidad de adsorcion obtenida mediante
el modelo de isoterma correspondiente, ambos en umol/g.

6.2.5. Desorcioén al equilibrio

Las pruebas de adsorcion-desorcion al equilibrio sirvieron como indicador de
la reversibilidad del proceso. Se realizé la adsorcién del farmaco a pH 7 y 25°C,
se decanto la solucion, se lavé el CAG con 3 ml de agua desionizada y removié
la solucion sobrenadante. Posteriormente se colocaron 40 ml de agua buffer a
pH 5 o 7 por el mismo tiempo que se llevd a cabo la adsorcion.

Para los experimentos de desorcion, se calculé el nuevo punto de equilibrio

con la siguiente relacion 24:

V !
qd:qe_a(ce) 24
Donde q, representa el farmaco remanente en la superficie del adsorbente y
q. la cantidad adsorbida en la fase de adsorcion, ambos en pmol/g.
Se propone calcular el porcentaje de desorcion relativo al equilibrio

termodinamico como un indicativo de la reversibilidad del proceso. La qg .y, que

representa la cantidad adsorbida remanente para un proceso reversible, se
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obtuvo por proyeccion grafica, donde la interseccién de la linea de operacién con
la isoterma de adsorcion obtenida representa la capacidad de desorcidon con un
100% de reversibilidad (Figura 4). Ello permitird obtener el % desorcion

termodinamica (%DT) de la siguiente manera:

%DT— x100 % 25

Qd rev

Donde qg ., €5 la cantldad remanente esperada de acuerdo con la proyeccion
de la isoterma de adsorcion en ymol/g.
6.2.6. Estudios de regeneracién y reuso

Los estudios de regeneracion se iniciaron con la adsorcion del farmaco a 25°C,
pH 7 y una concentracion entre 150 y 200 uM. Al llegar al equilibrio se decanto la
solucion, se lavo el CAG con 3 ml de agua desionizada y se removid la solucion
sobrenadante. Posteriormente se colocaron 40 ml del diluyente seleccionado
para la regeneracion quimica, durante el mismo tiempo que se llevé a cabo la
adsorcion. Se trabajé con diluyentes organicos e inorganicos HCI 0.1 M, NaOH
0.1 M, etanol (EtOH) 8.5 M y metanol (MeOH) 12.4 M.

Se tomé la muestra final para cuantificar el farmaco en la solucién y la cantidad
de adsorbato restante en la superficie del CAG se calcul6 con la Ecuacion 24 y
el porcentaje de desorcidén en regeneracion (%DR) se obtuvo con la siguiente
ecuacion, que es similar a la ecuacion 7 pero igualando g4 ., = 0, esto con el

efecto de comparar y elegir el escenario que logra mayor regeneracion.

N
1
=1

de — 4a

|x100 % 26



60

Para la evaluacion del reuso se ejecutaron ciclos de adsorcion-desorciéon
subsecuentes a las mejores condiciones de regeneracion. La regeneracion se
calcul6 con la ecuacion 26 para cada uno de los ciclos. Y de igual manera se
calculdé la eficiencia de regeneracion (%RE) que relaciona la capacidad de
adsorcion del ciclo g, , con respecto a la capacidad inicial de adsorcion (g ,,) del

CAG con la siguiente ecuacion [73,107]:

N
1
i=1

x100 27

Ger
kY

de

6.3. Fotodegradacion de farmacos

La fotodegradacion de los farmacos CIP, RNT y CPM fue estudiado bajo varios
procesos. Primeramente, se evalud la fotoestabilidad de los farmacos bajo luz
UV de baja intensidad por medio de un andlisis cualitativo. Posteriormente, para
evaluar la fotdlisis de los farmacos se realizaron experimentos bajo luz UV a 254
nm, analizando la velocidad de reaccion, asi como los subproductos y la posible
ruta de degradacién. Finalmente, se evaluaron varios materiales en fotocatalisis
heterogénea, tanto de materiales de referencia como algunos sintetizados para
este propadsito.
6.3.1. Materiales y reactivos

Los farmacos ciprofloxacino clorhidrato (CIP), ranitidina clorhidrato (RNT) y
maleato de clorfenamina (CPM) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich en grado de
alta pureza, la misma empresa suministré acido férmico (HCOOH), solucién de

hidroxido de amonio (NH,OH), nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO;), - 6H,0),
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nitrato de niquel(ll) hexahidratado (Ni(NOs3),-6H,0) y cloruro de hierro(lll)
hexahidratado (FeCl; - 6H,0).

Los reactivos: acido clorhidrico (HCl) al 37% y 2-propanol (C;HgO, iPrOH) se
obtuvieron de PanReac AppliChem (ITW Reagents) en grado de alta pureza.

Por otra parte, se emplearon los reactivos tetraetilortosilicato (TEOS) de la
marca ACROS Organics, diéxido de titanio (TiO,) de la marca Fulka, acetonitrilo
y metanol grado HPLC-UV de la marca Scharlau,

El agua utilizada para las disoluciones fue de calidad bidestilada (BD) obtenida
de un equipo Millipore (Milli-Q Synthesis A10).
6.3.2. Foto-reactor de baja intensidad

El foto-reactor utilizado para pruebas cualitativas de fotoestabilidad de los
farmacos se ilustra en la Figura 5. Tiene forma hexagonal, con un aforo de 6
lamparas con encendido individual, ventilacion forzada e indicador de
temperatura, las paredes se encuentran cubiertas de material reflejante. En el
centro del reactor se colocan los contenedores de cuarzo en posicion vertical,
cuenta con 4 posiciones de agitacion magnética. Se conté con 3 modelos de
lamparas denominadas UVB, LED y LN (luz negra), mismas que presentan
diversos espectros de emision entre el UV y visible (Figura 5).
6.3.3. Foto-reactor luz ultravioleta

Se utilizé un foto-reactor (Figura 6) donde la fuente de emision de luz UV se
encuentra en el centro y cuenta en la periferia seis posiciones para tubos de
cuarzo en posicion vertical. La lampara utilizada para las pruebas tiene una

potencia de 15 W, de mercurio de baja presion marca Heraeus Noblelight (TNN
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15/32 56001721) la cual emite radiacion a 254 nm. El foto-reactor cuenta con
agitaciéon individual, ademas de un bafo termostatico digital de circulaciéon

refrigerado de la marca Frigiterm.
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Figura 5. A, B, C- Espectros de emision de las lamparas utilizadas: UVB, LED,
Luz negra (LN). D- Iméagenes ilustrativas de las lamparas. E- Esquema del foto-
reactor (R) utilizado para las pruebas de fotoestabilidad, con seis lamparas.

Figura 6. A, B- Fotografias del foto-reactor-UV utilizado para las pruebas de
fotodegradacion.
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6.3.4. Simulador solar

Para simular la radiacion solar se utilizé un equipo SOLARBOX 1500 de la
marca NEURTEK (Figura 7), el mismo equipado con una lampara de xenén, que
emite en el espectro de 300 a 800 nm. Cuenta con un control de irradiancia de
300 a 1000 W/m?, asi como enfriamiento por ventilacion forzada. La lampara se
encuentra en la parte superior del equipo, por lo que los tubos de cuarzo se
colocan en posicion semi horizontal con el fin que la radiacion incida directamente

sobre la solucion. Ademas, cuenta con agitacion para 3 tubos a la vez.

Figura 7. Fotografia del simulador solar utilizado en las pruebas de degradacion.

6.3.5. Cuantificacion del farmaco

Para las pruebas de fotodegradacién, se cuantificé el farmaco con la técnica
de cromatografia liquida de alto rendimiento (o HPLC, por sus siglas en inglés)
acoplado a una medicién por espectroscopia UV-Vis de la marca Thermo-Fisher.
Se desarrollé un método isocratico en fase inversa, a una velocidad de flujo de
0.35 ml/min, con una columna C-18 (tamafo de particula de 2.6 ym; 4.6 x 150
mm) de la marca Phenomenex Kinetex. El volumen de inyeccion fue de 50 uL.

La fase movil se compuso de agua bidestilada acidificada con acido férmico al



64

0.1% v/v y acetonitrilo con una relacién de acuerdo a las metodologias reportadas
en la literatura [108-112] y resumidas en la Tabla 9.

Las muestras de experimentos en fase heterogénea fueron previamente
centrifugadas en un equipo Eppendorf centrifuge 5424 durante 10 minutos a una

velocidad de 12,000 rpm.

Tabla 9. Parametros de los métodos de analisis por HPLC para la cuantificacion
de cada uno de los farmacos.

Farmaco Relacion fase movil Duracién (min) Deteccion (nm)
CIp 80:20 11 271
RNT 50:50 10 228
CPM 70:30 10 260

6.3.6. Subproductos

Los subproductos de degradacion de clorfenamina se identificaron con un
cromatografo de liquidos de alta eficacia (UPLC) marca Waters (modelo Acquity
| Class) acoplado a un espectrémetro de masas de alta resolucién marca Waters
(modelo Xevo TQ-S).
6.3.7. Fotoestabilidad de los farmacos

Con el fin de determinar la sensibilidad de los farmacos a la luz UV y visible se
realiz6 un estudio cualitativo con el equipo descrito en la seccion 6.3.2. En
distintos tubos de cuarzo, se colocaron 25 ml de solucién a una concentracion
inicial de 250 uM de cada farmaco la cual se expuso durante cuatro horas de
irradiacién, se tomaron muestras periédicamente. Las mismas se analizaron con
el espectrofotometro UV-Vis en un rango de 190 a 400 nm con el fin de visualizar

cambios en la forma del espectro caracteristico de cada farmaco. Se realiz6 este
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experimento con los tres tipos de lamparas disponibles (Figura 5). En este
experimento solo fue posible obtener conclusiones cualitativas.
6.3.8. Fotdlisis UV

Con el fin de determinar la ruta de degradacion de los farmacos seleccionados
se realizaron varias series de experimentos que permitieran observar el efecto de
diversos factores en la velocidad y porcentaje de degradacién. En la Tabla 10 se
enlistan todos los experimentos realizados por farmaco, los cuales permitieron
observar el efecto de distintas condiciones iniciales como son la concentracion,
el pH, el tipo de radiacion o el agua. Cada uno es relevante para elucidar el
mecanismo de degradacion de las moléculas. Asi mismo se realizo el analisis de
los subproductos generados a distintos tiempos del proceso para una condicion

por farmaco.

Tabla 10. Experimentos realizados para el estudio de fotélisis de los farmacos
seleccionados.

Farmaco [F] uM pH Radiacién Agua

42 ~6 uv BD
42 ~6 Solar BD
42 3 uv BD

CIP | 70 3 uv BD

RNT/ 140 3 uv BD

CPM 42 7 uv BD
42 9 uv BD
42 Libre uv Potable
140 ~6 uv BD

BD: agua bidestilada.
Los datos obtenidos de las cinéticas de degradacion de cada farmaco se

ajustaron al modelo de primer orden explicado en la seccion 6.3.12. También se
calcularon varios parametros del proceso como el coeficiente de absorcién molar,

su rendimiento cuantico, la constante de velocidad de degradacion aparente
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normalizada (K’e) y el porcentaje de eliminacion para una dosis del 400 J m con
una radiacion de 254 nm (Rozs4).

Para preparar las soluciones a las concentraciones iniciales determinadas
normalmente se realizé una solucion madre con 250 yM del farmaco en agua
bidestilada y sin control de pH. Posteriormente se realizaron las diluciones para
alcanzar la concentracién inicial del experimento. Cuando fue necesario el ajuste
de pH se realiz6 en el volumen del experimento con soluciones de HCl y NaOH
a0.1M.

Cada experimento se realizdé en tubos de cuarzo de 1 cm de diametro y un
volumen inicial de 25 ml. La radiacion ultravioleta a 254 nm fue suministrada por
el equipo descrito en la seccion 6.3.3 por 60 minutos. Por otra parte, los
experimentos bajo radiacion solar fueron realizados a 450 W/m? por el equipo
6.3.4 durante 120 minutos, se duplico el tiempo previendo que la degradacién
fuera mas lenta.

Se tomaron muestras a intervalos regulares de tiempo y se analizaron con un
equipo HPLC acoplado a detector UV-Vis para cuantificar el compuesto principal
(seccion 6.3.5) o con un UPLC acoplado a masas para identificar los
subproductos (seccion 6.3.6).

6.3.9. Fotocatalisis homogénea
.  Foto-Fenton

Se realizaron algunos experimentos en fase homogénea, Fenton y Foto-

Fenton con una relacién molar de 5000:1 H202:Fe?* haciendo uso de radiacion

UV. Las condiciones experimentales se presentan en la Tabla 11.
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Para preparar las soluciones a las concentraciones iniciales determinadas
normalmente se realizdé una solucion madre con 250 yM del farmaco en agua
bidestilada, se ajusté el pH a 3 con soluciones de 0.1 y 1 M de HCI.
Posteriormente se realizaron las diluciones para alcanzar la concentracién inicial
del experimento, las cuales fueron aforadas con agua bidestilada a pH 3.

Por otra parte, se prepararon soluciones de sulfato de hierro (ll) (FeSO4) a una
concentracién de ~600 ppm, y sulfito de sodio Na2SOs con una concentracién de
500 ppm. A partir de la condicion establecida para el experimento, dichas

concentraciones y el volumen del experimento, se estimé el volumen a adicionar.

Tabla 11. Experimentos realizados de Foto-Fenton para los farmacos
seleccionados.

Farmaco Co, ppm H202, ppm H,0,:Fe?* Radiacion
cIp 50 1000 5000:1 uv
cIp 25 5000 0 -
CPM 50 1000 5000:1 uv
CPM 25 5000 5000:0.5 -
RNT 50 1000 5000:1 uv
RNT 10 5000 5000:1 uv

Cada experimento se realizd en tubos de cuarzo de 1 cm de diametro y un
volumen inicial de 25 ml. La radiacion ultravioleta a 254 nm fue suministrada por
el equipo descrito en la seccién 6.3.3. Una vez el volumen tubo de cuarzo estaba
dentro del foto-reactor se colocaron los reactivos para el proceso, tanto la sal
metalica y el H202, de manera simultanea que se encendia la luz UV.

Se tomaron muestras a tiempos determinados. En los viales para depositar las
muestras se depositd un volumen equivalente de la solucion Na2SOs para la
interrupcion del proceso Fenton, posteriormente se cuantificaron las muestras por

HPLC (seccion 6.3.5).
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6.3.10. Fotocatalisis heterogénea
. Didxido de titanio

Se realizaron experimentos con el didxido de titanio como material de
referencia, a una carga de 1 g/L, como se ha reportado en la literatura [113].

Partiendo de una solucién madre de 50 o 100 mg/L de cada farmaco se
obtuvieron disoluciones a la concentracion inicial determinada, 25 mg/L para los
experimentos con radiacién UV y 15 mg/L para los experimentos bajo radiacion
solar. Los experimentos se realizaron en tubos de cuarzo con un volumen de 30
ml. No se realizd ajuste del pH. La radiacion ultravioleta a 254 nm fue
suministrada por el equipo descrito en 6.3.3 durante 15 minutos. Por otra parte,
la radiacion solar por el equipo descrito en la seccion 6.3.4 durante 120 minutos.

En ambos casos se mantuvo el contacto al fotocatalizador en oscuridad
durante 30 minutos previo al inicio de la radiacién para cuantificar la adsorcién,
si la hubiera. Las muestras obtenidas a intervalos de tiempo determinados se
centrifugaron a 12,000 rpm y el sobrenadante fue analizado por la técnica HPLC
(seccion 6.3.5).

Il. Xerogeles de silicio

Los xerogeles de silicio fueron sintetizados por el método de sol-gel, el cual
esta descrito en la seccion 6.3.11. Se realizaron estudios preliminares para
estudiar la influencia de la sintesis del material, el tipo de metal (Ni, Zn o Fe), la
dosis del metal y el tamafio de particula, asi como el tipo de radiacion utilizada
en base a las constantes cinéticas aparentes y a los porcentajes de degradacién
obtenidos. Para el material mas prometedor se realizaron ciclos de reuso y su

caracterizacion. A continuacion, se detallan los alcances de dichos estudios.
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Los resultados de los disefos de experimentos se analizaron con la
herramienta Minitab.

lll. Estudio preliminar de xerogeles de silicio dopados con Ni o Zn -

uv

Primeramente, se estudiaron los materiales obtenidos por polimerizacion bajo
radiacion UV. Se realiz6é un disefio de cuadrado latino (Tabla 12), con el fin de
analizar los factores de farmaco (CIP, RNT, CPM), metal (Ni, Zn o ninguno) y
concentraciéon del metal (0.15, 1.5 0 2.9 mmol) sobre la variable de respuesta de
velocidad, representado en la constante cinética, y en el porcentaje de

degradacién del farmaco inicial a tiempos determinados del proceso.

Tabla 12. Experimentos resultantes del disefio cuadrado latino para evaluar los

materiales sintetizados bajo radiacion UV.
ID material Farmaco Metal Cantidad de metal en sintesis

XGS-Ni-Pol-2.9 RNT Ni 29
XGS CPM Si 2.9
XGS-Zn-Pol-2.9 CIP Zn 2.9
XGS-Ni-Pol-1.5 CPM Ni 1.5
XGS CIP Si 1.5
XGS-Zn-Pol-1.5 RNT Zn 1.5
XGS-Ni-Pol-0.15 CIP Ni 0.15
XGS RNT Si 0.15
XGS-Zn-Pol-0.15 CPM Zn 0.15

Cada experimento tuvo una concentracion inicial del farmaco de 25 mg/L, se
realizaron en tubos de cuarzo con un volumen de 30 ml y una carga de 1 g/L. No
se realizd ajuste del pH. Se mantuvo el contacto al fotocatalizador en oscuridad
durante 30 minutos previo al inicio de la radiacion para observar alguna
contribucién por adsorcion. La radiacion ultravioleta a 254 nm fue suministrada

por el equipo descrito en 6.3.3 durante 30 minutos.
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IV. Estudio preliminar xerogeles de silicio dopados con Ni o0 Zn - Solar

Para analizar mas a detalle la influencia del metal y su concentracion del
fotocatalizador en el porcentaje de degradacion para los materiales obtenidos por
polimerizacion se realizo un disefio factorial completo 23 fijando el tipo de farmaco
(Tabla 13). Los factores para estudiar fueron: el metal, concentracion del metal,
asi como el tamafio de particulas al que fue tamizado, identificAandose como
tamano M las particulas entre 0.1 y 0.25 mm y tamafio S con un tamafio menor

a0.1 mm.

Tabla 13. Experimentos del disefio 23 realizados para el estudio de xerogeles
de silicio dopados con Ni o Zn por polimerizacién bajo luz solar.

ID material Cantidad de metal en sintesis
XGS-Ni-Pol-2.9 Ni 29 M
XGS-Zn-Pol-2.9 Zn 29 M
XGS-Ni-Pol-1.5 Ni 1.5 M
XGS-Zn-Pol-1.5 Zn 15 M
XGS-Ni-Pol-2.9 Ni 29 S
XGS-Zn-Pol-2.9 Zn 29 S
XGS-Ni-Pol-1.5 Ni 1.5 S
XGS-Zn-Pol-1.5 Zn 1.5 S

Se selecciono el farmaco CPM para esta prueba ya que tiene menor velocidad
de degradacion bajo luz solar. La concentracion inicial de estos experimentos fue
de 15 mg/L. Los experimentos se realizaron en tubos de cuarzo con un volumen
de 30 mly una carga de 1 g/L. No se realiz6 ajuste del pH. Se mantuvo el contacto
al fotocatalizador en oscuridad durante 30 minutos previo al inicio de la radiacion
para observar alguna contribucién por adsorcion. La radiacion solar fue

suministrada con el equipo descrito en la seccion 6.3.4 durante 60 minutos.
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V. Estudio de xerogeles de silicio dopados con Fe o Zn - Solar

Como se vio la necesidad de ahondar en el estudio del tipo de sintesis se
realizé un disefo factorial completo 22, fijando de nueva cuenta el tipo de farmaco
a CPM (Tabla 14). Es asi como los factores a estudiar fueron: el metal Fe 0 Zny
el tipo de sintesis, por polimerizacién con una concentracion de metal de 2.9
mmol, o por impregnacion en 25 ml de la sal metalica al 0.4 M.

Los experimentos se realizaron a una concentracion inicial de 15 mg/L, en
tubos de cuarzo con un volumen de 30 ml y una carga de 1 g/L en un tamafio de
particula M (entre 0.25 y 0.5 mm). No se realizé ajuste del pH. Se mantuvo el
contacto al fotocatalizador en oscuridad durante 30 minutos previo al inicio de la
radiacion para observar alguna contribucion por adsorcion. La radiacién solar fue

suministrada con el equipo descrito en la seccion 6.3.4 durante 60 minutos.

Tabla 14. Experimentos del disefio 2"2 realizados para el estudio del tipo de

sintesis utilizada para los xerogeles de silicio.
ID material Metal Sintesis

XGS-Zn-Pol-2.9 Zn Polimerizacién
XGS-Zn-Im-0.4 Zn Impregnacion
XGS-Fe-Pol-2.9 Fe Polimerizacién
XGS-Fe-Im-0.4 Fe Impregnacion

VI. Andlisis del mecanismo

Con base a los estudios anteriores se seleccionaron algunos materiales para
su estudio detallado desde la caracterizacion de los materiales, mecanismo y
reuso.

Los experimentos se realizaron a una concentracion inicial de 15 mg/L, en
tubos de cuarzo con un volumen de 30 ml y una carga de 1 g/L en un tamano de

particula S (menor a 0.1 mm). No se realiz6 ajuste del pH. Se mantuvo el contacto
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al fotocatalizador en oscuridad durante 30 minutos previo al inicio de la radiacion
para observar alguna contribucion por adsorcién. La radiacion solar fue
suministrada con el equipo descrito en la seccion 6.3.4 durante 60 minutos.

El mecanismo de degradacion fue analizado experimentalmente utilizando
moléculas secuestradoras o scavengers: tert-Butanol (tBuOH) como
secuestrador del radical HO-, thiourea que anula el efecto de HOe., eaq” y He,
finalmente NO3™ que inhibe el efecto de eaq™. El experimento se prepar6 como el
resto, adicionando la sustancia con el fin de alcanzar una concentracion de 0.1
M en la solucion.

Finalmente, los ciclos de reuso de los fotocatalizadores se realizaron
simplemente retirando la solucidon acuosa del experimento finalizado y utilizar el
material de nueva cuenta sin ningun tratamiento de regeneracion.

6.3.11. Sintesis de xerogeles de silicio

Los xerogeles de silicio (XGS) como potenciales fotocatalizadores se
sintetizaron con base en la técnica de sol-gel propuesta por varios autores
[96,114,115]. El proceso sol-gel implica la evolucion de redes inorganicas a
través de la formacion de una suspensidon coloidal de especies soélidas en un
liquido llamado sol, que se convierte en gel mediante la policondensacion. Un gel
es una red rigida e interconectada con cadenas poliméricas. Estos materiales se
doparon con un metal de transicion con el fin de abatir la energia de banda

prohibida y que actuen como fotocatalizadores.
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Figura 8. Metodologia de sintesis de los xerogeles de silicio, A- impregnacion, B-
polimerizacion. M representa el metal la incorporacion del metal. Creado con
BioRender.com

Brevemente, el sol fue compuesto de tetraetilortosilicato (TEOS), iPrOH y agua
a una relacién molar de 1:4:10; la solucién homogénea fue acidificada con 100
pL de HCI (1 M) y mantenida a 60°C por 1 h en bafio maria. Posteriormente se
adicion6 la base alcalina 100 yL de NH40OH (0.6 M), e inmediatamente
depositado en cajas Petri de polipropileno. El sol fue mantenido a 60°C por 6 h
dentro de un horno eléctrico hasta que se form6 un gel (llamado XGS). La
incorporacion del metal se hizo por dos vias distintas. Para incorporarlo por
impregnacion, el gel se colocd en 25 mL de solucién con el metal a incorporar
(0.1, 0.2, 0 0.4 M) por 3 dias con agitacion constante. Como alternativa el hierro
se incorporo por polimerizacion durante la etapa de formacién del sol diluido en
el agua a dos relaciones molares de metal: silice, ya sea 1: 10 (0.1) o 1:3 (0.3).
Posterior a esto, los materiales fueron lavados 3 veces con iPrOH y otras 3 con
agua (Figura 8). El secado de los materiales se realizé por 3 dias a 60°C en horno

eléctrico. Cada lote de sintesis de XGS inicié con 29 mmol de TEOS, resultando
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alrededor de 1.6 g del material sintetizado. Posterior al secado los materiales
fueron triturados y tamizados, clasificandolos en 3 tamanos: entre 0.5 y 0.25 mm

(L), rango de 0.25 a 0.1 mm (M) y los menores a 0.1 mm (S).

Tabla 15. Nomenclatura de los xerogeles de silicio sintetizados.

Tipo de sintesis  Metal Cantidad de metal en sintesis
XGS B B B
XGS-Ni-Pol-X.X Polimerizacion Niquel 0.15, 1.5, 2.9 mmol
XGS-Zn-Pol-X.X Polimerizacion Zinc 0.15, 1.5, 2.9 mmol
XGS-Zn-Im-X.X impregnacion Zinc 25mla0.4M
XGS-Fe-Pol-X.X Polimerizacion Hierro (Ill) 2.9, 5.8, 9.7 mmol
XGS-Fe-Im-X.X impregnacion Hierro (Ill) 25mla0.1,0.2,04 M

Tabla 16. Técnicas de caracterizacion para los fotocatalizadores.
Prueba Propiedad observada

Fisisorcion de N2 Area especifica
Tamafio promedio de poro

Distribucién de poros
Volumen de poros

Microscopia electrénica de barrido (SEM) vy Morfologia y composicion superficial
espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Difraccién de rayos X (XRD) Estructura de los cristales
Estabilidad térmica

Analisis termogravimétrico (TGA)

Espectroscopia infrarrojo (FTIR) Grupos funcionales superficiales

Espectroscopia Raman Composicién quimica superficial

Composicién quimica superficial y

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) X >
grupos funcionales superficiales

Espectroscopia de reflectancia difusa (DR UV/Vis) Energia de banda prohibida

Fotoluminiscencia (PL) Espectros de emision

Para dopar los xerogeles se utilizaron distintas sales metalicas: nitrato de zinc
hexahidratado (Zn(NOs3), - 6H,0), nitrato de niquel (II) hexahidratado (Ni(NO5), -
6H,0). o con cloruro de hierro (lll) hexahidratado (FeCl; - 6H,0).

La identificacion de los materiales sintetizados se encuentra en la Tabla 15,
donde X.X indica la cantidad de metal utilizado durante la sintesis. Los materiales
seleccionados para su estudio detallado se caracterizaron de acuerdo con las

técnicas analiticas presentadas en la Tabla 16.
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6.3.12. Estudios cinéticos

El analisis de los datos obtenidos de las cinéticas de degradacion del farmaco
se representaron con los modelos matematicos de primer orden (ecuaciones 28-
30), asi como al modelo de primer orden con dos parametros[98] (ecuaciones 31-
33), éste ultimo ha sido reportado para un proceso donde existe adsorcion
ademas de la fotodegradacion. La estimacion de los parametros fue por un ajuste
no lineal, minimizando el error al cuadrado con ayuda del software Statistica.

Modelo de primer orden:

dC, 28
T
G 29
Py = Co
_49a _ 30
dt 1Pa

Donde ¢, es un parametro adimensional de la concentracion, Ca y Co son la
concentracién del farmaco a un tiempo determinado y a tiempo cero,
respectivamente, ambos en ppm; t es el tiempo expresado en minutos; y k; es la
constante cinética de primer orden (aparente) en min-'.

Modelo de primer orden con dos parametros:

ac, 31
——2 = K1(Cs— Ba)
B
== 32
do ,
—— 5 =K1(0a = Ba) 33

Ademas de los parametros anteriores, §, es una constante de ajuste

adimensional y k', es la constante cinética aparente en min-'.
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En ambos casos se cuantificd el porcentaje de desviacion (%D) entre los

valores experimentales y calculados con la ecuacion 34:

N _
%D :%Z|¢Aexpi (pAcali X100 34
i=1 (pAexpi

Siendo N el numero de datos experimentales; <pAexpiIa relacion de

concentraciones experimental, y Pacars la relaciéon de concentraciones calculada

l

por el modelo cinético, ambos adimensionales.
6.3.13. Parametros de fotdlisis

En el proceso de fotdlisis directa es posible calcular varios parametros para
contribuir al analisis del proceso. Uno es el coeficiente de absorcion molar (gx), el
cual se obtiene a partir del espectro de absorcién UV-Vis, toma en cuenta la
longitud de la celda de medicién () y la concentracion del farmaco (c), asi como
el valor observado de absorcion a determinada longitud de onda de interés (Ax),

como se muestra en la ecuacién 35.

4 35

&, =
AP

Donde ¢\ esta expresado en m?/mol, ¢ en mol/m3 y / en m, mientras que la
absorbancia Ax es adimensional.

Asi mismo, el rendimiento cuantico (®Pa) relaciona la constante cinética del
proceso con la cantidad de fotones absorbidos por la molécula (ecuacion 36).
Otro parametro que tendria utilidad en la comparativa de procesos es la constante

de velocidad de degradacion aparente normalizada (k’e, ecuacion 37).

kj 36

Q) = ———
47 2303E,¢,
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k
K, = E_i 37

Donde @\ es el rendimiento cuantico en mol/Einstein, kn es la constante
cinética obtenida para el proceso en s, 2.303 es una constante de conversion,
Ex es la energia emitida en Einstein /s-m?, i esta expresado en m?/mol, y k’e esta
expresada en m?/Einstein.

La energia suministrada por la lampara del foto-reactor 6.3.3 fue determinada
por actinometria resultando en 1.027-10* Einstein/s-m?Z.

Por otra parte, la Unidon Europea recomienda en el proceso de desinfeccion
una dosis de radiacion de 400 J/m?, para determinar el porcentaje de degradacién
de cada farmaco a esta condicion se definié el parametro R2s4 (ecuacion 38). el

cual con el equipo descrito en la seccion 6.3.3 corresponde a 8.3 s de proceso y

una energia radiante de 8.49-10 Einstein-m>.

Rye, =1— e—(k'Ex8.49><10_4) 38
6.3.14. Analisis energético

Por su parte, la demanda energética de un proceso fotocatalitico se puede
obtener a partir del analisis de la energia emitida por las lamparas acumulada en

el tiempo de tratamiento, y relacionarlo a la caida de la concentracion del

farmaco, que es el objetivo del proceso.

& =0.06E x t 39
Donde ¢ representa la energia acumulada por unidad de area en kJ m?; E la

energia radiante emitida por las lamparas, en W m?; t es el tiempo de reaccion,
en min y 0.06 es un factor de conversion. Se consider6 que el foto-reactor UV

tiene una energia de 796 W/m? y el simulador solar 450 W/m?.
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7. RESULTADOS

7.1.Diagramas de especiacion

Las moléculas y los diagramas de especiacion de los farmacos seleccionados

se encuentran en la Tabla 17.

Tabla 17. Estructura molecular y diagrama de especiacion para los farmacos
seleccionados.

Farmaco Molécula Diagrama de especiacion
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7.2.Remocion de farmacos por adsorciéon

Los resultados aqui presentados fueron publicados en la Revista
Environmental Technology & Innovation de Elsevier, en noviembre de 2021 [116].
7.2.1. Caracterizacidn textural y fisicoquimica

La caracterizacion del CAG mostré que la superficie es de caracter acido, con
un punto de carga cero cercano a dos, por arriba del cual la superficie se
encuentra cargada negativamente. En la Figura 9-A se presenta el diagrama de
la distribucion de carga en funcion del pH, evidenciando una carga neta negativa,
de -70, -120 y -150 C/g para los valores de pH 5, 7 y 9, respectivamente.

Por otra parte, en la Tabla 18 se presentan los resultados de la cuantificaciéon
de los sitios activos por el método potenciométrico de Boehm. Los resultados
revelaron la predominancia de los sitios fendlicos, seguidos de los carboxilicos,
mientras que no fue posible cuantificar sitios lactonicos. Estos resultados son
coherentes con las caracteristicas acidas del material.

Mas aun, la caracterizaciéon textural del material reveld que el CAG es un
material del tipo mesoporoso al presentar una isoterma de fisisorcion de
nitrogeno del tipo IV y un loop de histéresis del tipo H3 de acuerdo a la
clasificacion de la [IUPAC [117] (Figura 9-B). Por otra parte, el empleo del método
BET arrojo un valor de area superficial de 940 m?/g, mientras que el método BJH
indicé un diametro y volumen promedio de poro de 3.8 nm y 0.68 cm?®(g,
respectivamente. La distribucién del volumen de poro por diametro mostré el
mayor volumen de poro se encuentra entre 1 y 5 nm (Figura 9-C). Comparando
el tamafio de poro con el tamafo topografico de las moléculas de estudio (que

van de 16.1 a 112 A?), se consideré como favorable tener esta distribuciéon de
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poros para la adsorcion de los farmacos seleccionados, evitando asi posibles
impedimentos estéricos y geométricos entre las moléculas de los farmacos y los
poros del adsorbente seleccionado, que pudieran afectar en los procesos de

adsorcién y desorcion.

Tabla 18. Presencia de sitios activos en la superficie del CAG en meq/q.

Carboxilicos Fendlicos  Lactonicos  Sitios acidos totales  Sitios basicos

0.4 1.0 ND 1.40 0.34

ND no detectado
La morfologia observada por microscopia electronica de barrido se presenta

en la Figura 9-D y E, la cual corresponde con la topologia regularmente
observada para particulas de carbon activado a partir de un precursor de madera.

El analisis XPS del CAG revel6 la predominancia de carbon y oxigeno. En la
Tabla 21 se presentan los porcentajes atomicos cuantificados, observando
ademas de los elementos antes mencionados, la presencia de nitrogeno y
fosforo, el primero adjudicable a la biomasa de origen y el segundo al agente
activante empleado en la sintesis del material. El analisis de alta resolucion de
las regiones del C 1s, O 1s y N 1s se presenta en la Figura 14, dicho analisis
reveld la presencia de grupos funcionales del tipo hidroxilo, carbonilo vy
carboxilicos [118], sin embargo, no se detectaron sefales de enlaces de
nitrogeno, esto es atribuible a la baja concentracion de este elemento en la
superficie del material, lo cual queda corroborado por el analisis elemental antes
mencionado. Resultados similares han sido obtenidos por otros autores para

diversos CAG [118,119].
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de poro. D, E- micrografias obtenidas a distintas magnificaciones.

7.2.2. Isoterma de adsorcion

En la Tabla 19 se muestran los parametros estimados para los modelos de las
isotermas de adsorcién, junto con el porcentaje de desviacion global para la
remocioén de CIP, RNT y CPM. Se observo que tanto el modelo de Langmuir como

el de Prausnitz-Radke (P-R) interpretan satisfactoriamente la mayoria de los
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casos analizados. Por otra parte, el promedio del porcentaje de desviacion global
para el modelo P-R presenta 7.6%, frente a un 7.7 y 9.2% para los modelos de
Langmuir y Freundlich, respectivamente. Por ello se consideraron en el resto del

estudio las isotermas de adsorcion del modelo P-R.

Tabla 19. Parametros de los modelos de isotermas al equilibrio para las
condiciones y los farmacos estudiados.

Freundlich Langmuir Prausnitz-Radke

G n %D Qm KL A B B
T umol™"nLVn/g umol/g  L/umol L/g LP/umol®

Adsorbato  PH  o¢

5 25 113.6 30 138 698 0.042 102 5127 0188  0.82 11.0 454

7 25 348.8 63 5.8 761 0170 82 10400 0.165 095 8.9 668
cIp

9 25 53.8 23 74 641 0018 53  19.98 0.121 076 4.7 297

7 45 250.7 37 23 975 0081 66 31280 0956 078 20 737

5 25 124.1 39 9.1 431 0090 62  35.80 0.096 097 5.0 340

7 25 149.3 31 117 616 0111 87  66.82 0104 099 87 521
RNT

9 25 123.4 25 118 695 0.089 106 74.12 0.164  0.89 10.8 585

7 45 55.8 19 77 782 0029 63 2412 0.040 095 6.9 456

5 25 116.6 32 57 641 0041 66  24.60 0.055 093 7.7 398

7 25 236.3 43 122 785 0.077 82  49.00 0095 090 95 582
CPM

9 25 202.8 32 153 1048 0047 10.7 42.00 0.050 095 11.0 687

7 45 119.6 25 79 1071 0025 32  30.79 0.038 096 55 587

Ademas, se estimo la capacidad de adsorcidén a una concentracion al equilibrio
de 50 uM (gs0), como valor de referencia a fin de realizar un analisis mas
detallado, los valores se condensan en la ultima columna de la Tabla 19. En las
siguientes secciones se detalla el estudio de los mecanismos para cada

compuesto.
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I. Adsorciéon CIP - CAG

El efecto del pH sobre las isotermas de adsorcion del CIP sobre el CAG se
muestra en la Figura 10-A. Es posible apreciar que la remocion del farmaco se
ve favorecida a pH 7. De acuerdo con los valores estimados de q50 la cantidad
removida incrementa un 47% al aumentar el pH de 5 a 7, mientras que
disminuyen un 35% al pasar de pH 5 a 9. Esto se puede explicar ya que a pH 9
la molécula se presenta en un 50% en la especie cargada negativamente la cual
podria estar interactuando de manera repulsiva hacia la superficie del carbén que
es abundante en sitios acidos. El resto de las moléculas se presentan en la
especie zwiteridnica, presentando actividad en el grupo acido Oy el sitio basico
NH*, siento este ultimo el que podria presentar interacciones atractivas hacia la
superficie del material.

Mientras que a pH 7 se presenta la mayor capacidad de adsorcion, debido a
que mas del 90% de las moléculas se encuentran con carga zwiterionica (Tabla
17), multiplicandose las interacciones atractivas ya mencionadas, asi mismo el
10% de las moléculas que se encuentran con carga positiva podrian presentar
interacciones atractivas con la superficie.

Finalmente, la capacidad de adsorcion disminuye a pH 5 con respecto al pH
7, aun cuando se tiene mayor presencia de moléculas con carga positiva (90%
vs 10%). Lo que sugiere que ademas de la adsorcion por el grupo amino, en la
especie zwiteridnica se propician interacciones del tipo 1r-1r, las cuales serian
responsables de la mayor capacidad de adsorcion. Diversos autores han
estudiado la adsorcion de CIP sobre materiales carbonosos reportando evidencia

de interacciones hidrofébicas [120,121] e interacciones dispersivas del tipo TT-11
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[80,121] a pH cercanos a 7, mientras que a pH acidos la presencia de
interacciones electroestaticas [121] asi como interacciones pi-cation [80,84,122],
también se reporta una disminucién en la capacidad de adsorcion con el aumento
del pH, debido a una repulsion neta entre las cargas negativa de la molécula y el
adsorbente [122] cuyo comportamiento concuerda con lo que encontramos en
este estudio.

Adicionalmente, el efecto de la temperatura en la cantidad removida de CIP
fue analizada con los datos de 50 reportados en la Tabla 19, donde es posible
observar un incremento cercano al 10% en la cantidad removida al aumentar la
temperatura de 25 a 45 °C, lo que podria sugerir un proceso endotérmico (Figura
10-B).

Con el objetivo de dilucidar de una mejor manera las interacciones adsorbato-
adsorbente en la remocién de CIP sobre CAG se realizaron pruebas de
reversibilidad del proceso de adsorcién con soluciones acuosas a diversos
valores de pH. Los resultados de la Figura 10-C, revelaron una desorcion parcial
del farmaco y que la cantidad que permanece adsorbida es similar a valores de
pH 5y 7. Por otra parte, la cuantificacién de la desorcién termodinamica para
este farmaco mostré un %DT de 53% para pH 7 mientras que de 33% para pH 5,
lo que revela interacciones del tipo de quimicas entre el CIP y la superficie

carbonosa del adsorbente.
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Por lo anterior se propone que los mecanismos presentes en la adsorcién de
CIP sobre CAG a pH 7 son interacciones dispersivas debido al aumento de
capacidad de adsorcién con la presencia de la especie zwiteridnica, también la
presencia de interacciones electroestaticas entre las especies cargadas
positivamente y los grupos acidos del CAG, finalmente debido a la reversibilidad
incompleta del proceso se evidencia un mecanismo de quimisorcion, el cual
podria atribuirse a un intercambio cati6nico con los anillos aromaticos como ya
ha sido reportado anteriormente [80,84,122].

ll. Adsorciéon RNT - CAG

En la Figura 11-A se muestran las isotermas de adsorcion de RNT a distintos
valores de pH. Se observa un aumento en la capacidad de adsorcién con
respecto al pH cuando se superan la concentracion al equilibrio de 30 umol/L.
Comparando los valores de q50 a un pH de 9 la adsorcion se obtiene el mayor
valor, mientras que la diferencia de adsorcién entre pH 9y pH 7 es de solo 12%.
La menor capacidad de adsorcion se presentd a pH 5 donde la capacidad bajo
35% respecto a pH 7 en el valor de 950.

En cuanto a la molécula, ésta tiene una carga neta positva a pH 5y 7,y
mayormente neutra a pH 9, mientras que la superficie del CAG tiene carga
negativa. Debido a la diferencia de cargas es de esperarse interacciones
electroestaticas atractivas a pH 5 y 7, también se espera la formacion de puentes
de hidrogeno entre la molécula neutra y la superficie del material a pH altos
debido a la activacion de los grupos fendlicos. A pH 5y 7 aunque no se observa
una diferencia significativa en la especie predominante del farmaco observamos

un cambio notable en cuanto a la capacidad de adsorcion. Este comportamiento
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se puede relacionar con el aumento de la carga negativa en la superficie de
material.

Otros autores han encontrado evidencia de interacciones electroestaticas
entre materiales carbonosos y RNT [86,123,124], asi como puentes de hidrogeno
entre la molécula neutra y la superficie del material [123,125] e incluso
interacciones dipolo-dipolo [125].

El efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcion (Figura 11-B) fue tal
que ésta disminuyd con el aumento de la temperatura de 25 a 45°C lo que sugiere
un proceso exotérmico.

Por otro lado, las pruebas de reversibilidad termodinamica para este farmaco
mostraron una desorcion parcial, con %DT de 75% para pH 7 mientras que de
71% para pH 5 (Figura 11-C). Al tratarse de una desorcién parcial, sugiere la
existencia de interacciones del tipo quimicas, al no lograr una desorcion completa
desde el punto de vista termodinamico.

Los mecanismos que se identificaron en la adsorciéon de RNT sobre el CAG
son interacciones electroestaticas entre el grupo amino y la superficie del
material, asi como los puentes de hidrogeno entre la molécula neutra y los grupos

fendlicos, y de menor manera algun tipo de interaccion quimica.
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lll. Adsorcion CPM - CAG

Respecto a la adsorcion de clorfenamina se puede ver en la Figura 12-A el
efecto del pH en la capacidad de adsorcion. La CPM en su forma sélida
habitualmente se encuentra como una sal organica de maleato, lo que denota la
afinidad entre esta molécula y los grupos carboxilicos, por lo tanto, es de esperar
que la adsorcién ocurra sobre este tipo de sitios presentes en la superficie del
CAG. En la Figura 12-A observamos la mayor capacidad de adsorcién a pH 9.
También se observa una tendencia clara entre el aumento del pH y la capacidad
de adsorcion, donde la 50 de pH 5 a 7 aumenta un 46% y de pH 7 a 9 aumenta
un 18%.

De acuerdo con su diagrama de especiaciéon, a pH 5 y 7 la especie
predominante de CPM tiene carga positiva y presentaria interacciones atractivas
hacia la superficie del CAG, sin embargo, observamos un cambio notable en
cuanto a la capacidad de adsorcion. Este comportamiento se puede relacionar
con la activacion de los grupos en la superficie del material, ya que los grupos
carboxilicos se encuentran disociados a valores de pH de 3 a 6.

A pH 9 la molécula CPM se encuentra con carga neutra en un 40% y aun asi
se observa una mayor capacidad de adsorcion, esto se puede deber a
interacciones dispersivas, ya que la nube electronica se encuentra mas
disponible gracias a la estabilidad de la molécula.

Algunos autores han deducido los mecanismos de este farmaco en materiales
carbonosos son principalmente las interacciones electroestaticas [87,126,127],
puentes de hidrégeno [87,126], intercambio i6nico [126] y adsorcion quimica

[127]
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Respecto al efecto de la temperatura (Figura 12-B) se observé que la
capacidad de adsorcién se mantuvo sin cambios al aumentar de 25 a 45°C.

Las pruebas de reversibilidad termodinamica para este farmaco lograron un
%DT de 56% para pH 7 mientras que de 61% para pH 5 (Figura 12-C),
presentando una desorcion parcial y mostrando la existencia de interacciones
quimicas.

Es asi como se proponen los mecanismos de interacciones dispersivas entre
el anillo aromatico del farmaco y los anillos de las capas de grafeno del CAG, asi
como interacciones electroestaticas entre la amina terciaria y los grupos acidos
del material, y quimisorcion.

7.2.3. Regeneracion quimica

A partir de la propuesta de los mecanismos presentes en la adsorcion de estos
farmacos en el que se involucran principalmente mecanismos fisicos, es que se
plantea la posibilidad de realizar una regeneracién quimica del material que
contravenga en las fuerzas atractivas presentes. Esta opcion es sencilla y
asequible para aplicaciones a gran escala [107].

Se ha reportado el uso de diversos diluyentes para lograr la regeneracion de
materiales carbonosos y lograr el reuso del material en ciclos subsecuentes.
Cooney et al. [128] proponen el uso de compuestos organicos como el metanol,
mientras que Larasati et al. [20] reportan el éxito de regenerar compuestos
hidrofobicos con una mezcla de etanol y NaOH. A su vez, se ha reportado el uso
de acidos para el mismo efecto [129]. Para este estudio se decidi6 trabajar con

cuatro diferentes diluyentes, dos inorganicos y dos organicos HCI 0.1 M, NaOH
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0.1 M, EtOH 85 M y MeOH 12.4 M, incorporando el uso de NaOH como un
diluyente basico sin reportes previos en su uso.

Se obtuvieron los porcentajes de desorcién en regeneracion (%DR) mediante
la ecuacion 8, mismos que son resumidos en la Tabla 20. En la Figura 13 se
muestran los puntos experimentales obtenidos, junto con la isoterma de
adsorcion a pH 7 en la linea continua y las lineas de operacion de adsorcion y
desorcidn en lineas discontinuas. Para la regeneracién del CIP (Figura 13-A) se
aprecia que los cuatro diluyentes siguen la linea de operacion proyectada,
también que la regeneracion con HCI, EtOH o MeOH se logran valores cercanos
a la isoterma, es decir que la regeneracibn no va mas alla del equilibrio
termodinamico. Mientras que en la regeneracién con NaOH se observa mayor
avance en el proceso de regeneracion, logrando un proceso viable. Esto
concuerda con el comportamiento de la capacidad de adsorciéon observada a
distintos pH. Finalmente, al no llegar a remover la totalidad del farmaco de la
superficie se refuerza la presencia de interaccion del tipo quimicas en parte de
las moléculas.

La regeneracion de la RNT (Figura 13-B) se observa como los diluyentes
inorganicos lograron una mayor regeneracion que los organicos por la solubilidad
en agua que tiene esta molécula. Se ha encontrado que la regeneracion con HCI
fue superior en 5% frente al NaOH para el caso del RNT, en acuerdo con el efecto
pH examinado. La poca diferencia entre estos dos escenarios sugiere que la
molécula neutra de RNT que se encuentra a altos pH tiene bajo nivel de
interaccion con la superficie del material por lo que permite su alta capacidad de

regeneracion.
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CPM. Co: 180 micromolar, m: 0.01 g. Linea continua modelo P-R (25°C, pH 7);
lineas discontinuas: lineas de operacion de adsorcion y desorcion.
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En el caso de la CPM (Figura 13-C) se observa que un diluyente inorganico
tiene la mejor eficiencia de regeneracion, el HCI, concordando con el efecto pH
discutido. La gran diferencia entre los demas diluyentes sugiere que el cambio
de las polaridades de la molécula y la superficie es el principal mecanismo de
desorcidon para este farmaco. Se ha reportado que los diluyentes organicos no
son tan eficientes para compuestos solubles en agua [107], lo cual ha sido

corroborado con estos resultados.

Tabla 20. Porcentajes de desorcion obtenidos en promedio para cada una de las
condiciones estudiadas.

NaOH 0.1 M HCI0.1 M Metanol 12.4M Etanol 8.5 M
CIP 57% 8% 8% 24%
RNT 37% 44% 20% 24%
CPM 28% 73% 37% 36%

En resumen, la regeneracion del material con CIP se obtuvo con una solucién
de 0.1 M NaOH, mientras que para RNT y CPM la mejor regeneracion se obtuvo
con 0.1 M HCI. Este comportamiento confirma que uno de los mecanismos
dominantes en la adsorcibn de estos farmacos son las interacciones
electroestaticas, ya que al invertirse las polaridades de la superficie y del material
se logro la desorcién de la superficie. Al tener una regeneracion parcial en todos
los casos se puede hablar de la existencia de interacciones quimicas, para lo cual
se realizd un estudio por XPS de las muestras antes y después de la
regeneracion.

En el caso de las muestras obtenidas tras la adsorcion CIP y la regeneracion
del GAC (C-CIP y C-CIP-R, respectivamente), es posible apreciar que la relacion

O/C se mantiene constante, sin embargo, la proporcién de N 1s aumento 27 y 22
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veces, respectivamente (Tabla 21). Mas aun, se logré cuantificar en la superficie
de los carbones Cl 2p y F 1s, ambos heteroatomos presentes en la estructura
molecular del farmaco en cuestién (Tabla 17). Esta evidencia corrobora, por una
parte, la adsorcion del farmaco y, ademas, que este permanece adsorbido aun
tras la regeneraciéon del material, sugiriendo la presencia de mecanismos de
quimisorcion. Por otra parte, el analisis de alta resolucion presentado en la Figura
14-A para el C 1s revela que las muestras que poseen CIP adsorbido
incrementaron su intensidad entorno a los 286 eV, esto es adjudicable a los
enlaces C-N [118,130], ademas, los espectros en la regién O 1s describen un
aumento de intensidad en la regidbn de los enlaces carbonilo (531.2 eV),
finalmente, el analisis en la region N 1s revela una amplia curva en la region de
los enlaces N-C de grupos terminales como aminas, amidas e imidas (399.6 eV)
[130] y C-N-C de heterociclos como los pirroles (400.9 eV) [118], esta informacion
en conjunto describe los diversos enlaces quimicos presentes en la estructura
del CIP, ratificando de esta forma la presencia del compuesto en la superficie del

GAC aun tras la regeneracion del material.

Tabla 21. Concentracion atémica (%) superficial de los materiales obtenida por
XPS, para el CAG sin utilizar, CAG con los farmacos adsorbidos (C-CIP, C-RNT,
C-CPM) y CAG regenerado (C-CIP-R, C-RNT-R, C-CPM-R).

Elemento  GAC C-CIP C-CIP-R C-RNT C-RNT-R C-CPM C-CPM-R

C1s 85.5 82.1 80.8 82.3 82.6 82.0 82.2
O1s 13.7 13.2 13.2 13.4 13.7 12.6 13.1
N1s 0.1 27 2.2 3.0 2.6 4.3 3.9
P 2p 0.8 0.2 0.2 0.3 0.2 0.2 0.2
S 2p 0.2 0.5 0.7 0.1 0.3
Cl2p 0.1 0.2 0.2 0.1 0.4 0.3
Na 1s 0.6 3.0 04 0.1 04

F1s 0.7 0.5
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Figura 14. Resultados de XPS para las regiones de A- C1s, B- O1s y C- N1s. En
cada una se muestra el espectro para CAG sin utilizar, CAG con los farmacos
adsorbidos (C-CIP, C-RNT, C-CPM) y CAG regenerado (C-CIP-R, C-RNT-R, C-
CPM-R).
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Para las muestras de GAC obtenidas tras la adsorcion de RNT vy la
regeneracion del material (C-RNT y C-RNT-R, respectivamente) es posible
apreciar que las proporciones de carbon y oxigeno permanecen constantes con
respecto al material original, no obstante, sobresalen la presencia de azufre y
nitrégeno, este ultimo en una presencia hasta 30 veces superior al GAC pristino,
ambos elementos estan presentes en la estructura molecular de la RNT y su
presencia en las muestras indica la presencia de dicho farmaco en la superficie
del carbén. El andlisis de alta resolucién para las regiones del C1s y O1s
presentados en la Figura 14-A y B, respectivamente, presentan un
comportamiento similar al descrito para el CIP, sin embargo, para el N1s el
espectro se acentua entorno a los 400 eV (Figura 14-C), region a la que
corresponden los enlaces N-C presentes en los enlaces amina [118,130], los
cuales se encuentran en la estructura molecular de la RNT. Estos resultados son
indicativos de la presencia del farmaco en la superficie del carbén, incluso tras la
regeneracion, lo que indica el desarrollo de interacciones adsorbato-adsorbente
fuertes.

La cuantificacién elemental superficial para las muestras C-CPM y C-CPM-R,
las cuales corresponden al CAG con CPM adsorbido y tras el proceso de
regeneracion, respectivamente. En ambas muestras se observa que la relacién
O/C permaneci6 constante, sin embargo, se detectd la presencia de diversos
heteroatomos como el nitrégeno y el cloro, ambos presentes en la molécula de
la CPM. En el caso particular del nitrégeno este supero hasta 40 veces la cantidad
detectada para el material de partida, mientras que el cloro no se habia

cuantificado. Los espectros de alta resolucion presentados en la Figura 14,
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revelan, de forma similar a las muestras con los otros farmacos, un aumento en
la intensidad en la region del enlace C-N en la regién del C1s [118], mientras que
en la region del O1s, la sefial predominante corresponde a los enlaces R-OH,
propios de los grupos hidroxilo y carboxilo [118,119]. Por otra parte, el espectro
de la region N 1s presenta su maxima intensidad entre las energias de enlace
correspondientes a enlaces N-C y C-N-C, a 399.6 y 400.9 eV, respectivamente,
este comportamiento se puede deber a la conjuncion de ambas sefiales ya que
la molécula de CPM presenta dos grupos nitrogenados, uno correspondiente a
una amina terciaria y otro aun anillo priridinico [130]. Estos hallazgos sugieren
que la CPM permanece aun tras la regeneracion del carbdn, sugiriendo
interacciones fuertes, del tipo quimisorcion.

7.2.4. Reuso del material

A partir de los mejores escenarios para la regeneracion se decidié evaluar el
reuso del material. Este se realizé durante tres ciclos de adsorcion y desorcion,
los cuales fueron ejecutados de manera consecutiva de la misma manera que en
la seccidn anterior, sélo a las mejores condiciones de regeneracion para cada par
de adsorbato-adsorbente.

En la Figura 15 se muestran los resultados de cada ciclo en barras, donde la
barra representa la cantidad de adsorbente en la superficie del material al final
del ciclo de adsorcion (barras oscuras) o de desorcién (barras claras). Se observa
que para los tres farmacos el CAG es capaz de adsorber posterior a la
regeneracion, de igual manera se observa que no se obtiene una desorcion total

del farmaco para ninguno de los ciclos estudiados.
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Figura 15. Capacidad de adsorcion explorada en ciclos de adsorcion a pH 7 y
desorcion con HCI (RNT y CPM) y con NaOH (CIP). Las barras representan la
cantidad adsorbida en la superficie del CAG después de la adsorcion (color
oscuro) y desorcion (color claro).

En la Figura 16 se muestran los puntos al equilibrio de la prueba de adsorcion
y desorcién de cada ciclo realizado para cada farmaco, donde también se
muestra la isoterma de adsorcién a pH 7 como referencia. A partir de estos
resultados se calcul6 la eficiencia de regeneracién con la Ecuacion 9 (%RE),
considerando la capacidad de adsorcién del ciclo 2 (o 3) con respecto a la
capacidad de adsorcion del ciclo 1, por lo que es un indicador de la capacidad de

adsorcion del material posterior a la regeneracion. Se encuentran resumidos en

la Tabla 22.

Tabla 22. Porcentajes de eficiencia de regeneracion (%RE) obtenidos para los
ciclos 2y 3.

%RE

Farmaco - s Ciclo2  Ciclo3
CIP 100 79 88
RNT 100 68 69
CPM 100 83 98
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Para el CIP se observé que la capacidad de adsorcion se comporté de acuerdo
con la isoterma obtenida para pH 7 (Figura 16-A), la regeneracion de mantuvo en
promedio de 63+ 6%DR. Se obtuvieron valores por arriba del 80% en términos
de eficiencia de regeneracion, es decir que su capacidad de adsorcion se vio
mermada en un 20% para el segundo ciclo y sélo en un 12% para el tercer ciclo.

En el caso de RNT (Figura 16-B) presenta en apariencia una tendencia a la
saturacion del material, es decir, un menor porcentaje de regeneracion (%DR) en
los ciclos 2 y 3 comparado al 1 con valor promedio de 43% +/- 3, asi como un
aumento en la cantidad de farmaco remanente en la superficie. Sin embargo, el
%RE mostré que la capacidad de adsorcion se mantiene cerca del 70% respecto
a la capacidad de adsorcion inicial (Tabla 22), debido a que en los ciclos 2y 3 se
logra adsorber mas cantidad de RNT en la superficie del CAG, denotando que el
punto de equilibrio va mas alla de la isoterma obtenida. Cabe recalcar que la
isoterma calculada a pH 7 tiene puntos validados hasta una concentracion al
equilibrio de 60 umol/L.

Para la CPM (Figura 16-C) se observa un comportamiento similar al obtenido
para la RNT con un porcentaje de regeneracion %DR de 68% +/-5, obteniendo
valores de %RE en aumento, pasando de 83% a 98%, del ciclo 2 al 3 (Tabla 22),
por lo que en este caso la retencién de moléculas posterior a la regeneracién no
obstaculizé la adsorcién de nuevas moléculas. Esto es factible ya que la
superficie del material no esta saturada a las condiciones de estudio, esto se
corrobora al calcular la superficie cubierta por las moléculas adsorbidas como se

ha reportado en otros estudios [79], resultando que el area ocupada por las
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moléculas de CPM es de 7% y 9%, después del primer y tercer ciclo de adsorcion,
respectivamente.

Los resultados obtenidos muestran que, para este adsorbente, la regeneracién
en 3 ciclos es redituable, asi mismo son valores comparables a lo reportado por
Cooney et al. [128] donde establecen el rango de pérdida de capacidad de
adsorcion entre 20-25% utilizando diluyentes organicos, o incluso a los valores
obtenidos por Larasati et al. [107] donde para compuestos pequeios como el
fenol obtuvieron valores de 78 a 84%RE, utilizando una mezcla de diluyente
organico e inorganico.

Adicionalmente, la conservacion de la estructura del adsorbente fue
examinada por MEB, esto considerado como un aspecto relevante en el reuso
de los materiales. En las micrografias (Figura 17) se observa la morfologia del
CAG después de la adsorcion y después de 3 ciclos de reuso, los cuales no
presentan diferencias en la estructura comparados con el CAG pristino (Figura

9).
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Figura 17. Micrografias obtenidas por MEB para el CAG con farmacos adsorbidos
CIP, RNT o CPM (A, Cy E) y el material regenerado (B, D, y F).
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7.3.Degradacion de farmacos
7.3.1. Fotoestabilidad

Los espectros de emision de las lamparas utilizadas se encuentran en la
Figura 5. En la Tabla 23 se resumen las observaciones obtenidas de las pruebas
de fotoestabilidad. En la Figura 18 se muestran los espectros UV-Vis de las
soluciones al inicio y final del experimento.

En los experimentos realizados bajo la radiacion de la lampara LED no se
observaron alteraciones en los espectros respecto a los iniciales para los 3
farmacos hasta por 4 horas de irradiacion. Se atribuye a que esta lampara emite
radiacion solamente en el espectro visible de 400 a 700 nm y tiene bajo consumo
energético.

Por otra parte, la irradiacion con la lampara de luz negra (LN), que emite en el
UV (365 nm) y en el visible a 400 nm, modifico ligeramente el espectro de la CPM,

solamente fuera de los picos caracteristicos.

Tabla 23. Resumen de las observaciones a las modificaciones del espectro UV-
vis obtenido por cada farmaco y tipo de lampara después de 4 horas de
exposicion.

Lampara
Farmaco LED uvB LN
CIP Sin variaciones Con variaciones Sin variaciones
RNT Sin variaciones Ligeras variaciones Sin variaciones
CPM Sin variaciones Sin variaciones Ligeras variaciones

Finalmente, la lampara UVB la cual emite radiacion en la region ultravioleta
ademas del visible, alter6 los espectros del CIP a partir de una hora de
exposicion, notablemente en el pico entre 320 y 340 nm, acentuandose conforme

aumenta el tiempo de irradiacién, ademas de que la solucién adquirié una
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coloracion amarillenta. También se alterd la intensidad de los picos en el espectro

posterior a las 4 horas para la RNT.
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Figura 18. Espectros obtenidos para los farmacos en estudio. Comparacion entre
el inicial y después de 4 horas. Para A- CIP, B- RNT y C- CPM.
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7.3.2. Fotdlisis UV

A continuacion, se presentan los estudios de fotdlisis que se diferencian de los
anteriores por la técnica de cuantificacion utilizada, la concentracion inicial de las
soluciones, asi como la especificidad de la luz irradiada en las muestras.

En la Tabla 24 se encuentran el listado de experimentos realizados junto con
sus resultados, tales como la constante cinética de primer orden, el porcentaje
de degradacién a distintos tiempos, el coeficiente de absorcion molar, su
rendimiento cuantico, la constante de velocidad de degradacion aparente
normalizada (k’e) y el porcentaje de eliminacién para una dosis del 400 J m con
una radiacion de 254 nm (Rzs4).

De acuerdo con algunos organismos europeos una dosis de radiacion de 400
J m?, es el valor minimo recomendado para la desinfeccion de aguas. La lampara
UV utilizada en estos experimentos tiene una energia radiante de 8.49 x 10
Einstein-m? para la longitud de onda de 254 nm, por lo tanto, el tiempo minimo
para lograr la radiacion minima de desinfeccion seria de 8.3 s. Por esta razon se
calcula el porcentaje de degradacion a este tiempo utilizando el modelo cinético
obtenido.

. Efecto radiacion

Se puede observar que, para los 3 farmacos seleccionados la radiacién solar
presenta menores tasas de degradacion y valores de constante cinética respecto
a los observado con radiacion UV. Destacamos el caso del CIP ya que fue el que
menor diferencia presenté de los 3 casos estudiados, donde es 4.4 veces mayor

su valor de ki1 bajo radiacion UV que el solar. Esto era de esperarse ya que la
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radiacion solar presenta menor energia para degradar las moléculas de manera
directa. Enseguida profundizaremos en la fotdlisis por UV.

La molécula del CIP se logré degradar en un 85% después de 120 min bajo
irradiacién solar, mientras que con irradiacion UV llegé a un 97% en 60 minutos.

Il. Efecto pH

El pH de la solucion es relevante para algunos PAOS, es por ello pertinente
conocer el comportamiento de la fotdlisis con respecto al valor del pH para valorar
adecuadamente la contribucion de cualquier proceso adicional. Se estudi6é a pH
3 porque es el sugerido para otros procesos, el pH 7 que es el presente en agua
potable y a pH 9 como referencia alcalina.

Los efectos del pH en la constante cinética se presentan en la Figura 19-A
donde se observa diversos comportamientos. ElI CIP tiende a aumentar su
constante cinética con el aumento del pH (experimentos 3, 6 y 7), vemos en la
Figura 19-B como su coeficiente de absorcidon molar se incrementa con el
aumento del pH, siguiendo la misma tendencia que la constante cinética. Por lo
tanto, la mayor degradacion de la molécula con el aumento del pH se explica ya
que ésta absorbe mayor energia por mol.

Por otro lado, la RNT se observa una disminucion de su constante cinética con
el aumento del pH (experimentos 12, 15 y 16), dicho comportamiento no sigue el
comportamiento del coeficiente de absorcion molar de esta molécula, el cual
aumenta ligeramente con el pH. Sin embargo, la especie mayoritariamente
presente pasa de serla +1 ala 0, y debido a que entra en resonancia la molécula

adquiere una mayor estabilidad dificultando la degradacién por fotdlisis.
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Finalmente, el CPM presenta una ligera disminucion en la constante cinética
con el aumento del pH (experimentos 21, 24 y 25), el cual puede relacionarse con

su coeficiente de absorcion molar, el cual presenta el mismo comportamiento.
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Figura 19. Efecto del pH en: A- la constante cinética y B- el coeficiente de
absorcion molar para los farmacos CIP, RNT y CPM.

lll. Efecto de la concentracion

De manera general se puede observar en la Figura 21 (D-F), asi como en las
constantes cinéticas en la Tabla 24, que el aumento de la concentracién conlleva
a ralentizar el proceso. Esto es congruente ya que al aumentar la cantidad de
moléculas con la misma energia disponible disminuye la velocidad de la
degradacion. Cabe recalcar que en el caso de CIP se tiene una gran dispersion
de datos, ya que los experimentos se realizaron a pH 3, cuyo proceso ya es lento
para este compuesto.

IV. Efecto matriz acuosa

Hasta este punto los experimentos descritos han sido realizados en agua
ultrapura o desionizada. Con el fin de valorar los efectos de la presencia de

diversos iones y sales disueltas es que se realiza un experimento con agua de
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grifo o potable. Se decidi6 compararlo con los experimentos realizados a pH 7
por su similitud de pH en la Figura 22.

Se observa un efecto positivo para la degradacion del CIP, su constante
cinética aumenta 2.1 veces en agua de grifo. Mientras que para la RNT la
constante cinética disminuye siendo 0.6 veces en agua de grifo con respecto al
agua ultrapura. Finalmente, para la CPM se encuentra menor diferencia en las
constantes cinéticas, siendo 0.85 veces en agua de grifo.

Se puede observar en la Tabla 24 que los valores de Rzs4 se encuentran
valores de maximo 14.09%, siendo el promedio de 3.3%, lo que quiere decir que
un tratamiento tipico de desinfeccion no es suficiente para degradar estos
farmacos por lo que se requiere de un tratamiento adicional para su eliminacion.
Ya sea un incremento en el tiempo de irradiacion con UV u otro tratamiento

complementario.



Tabla 24.

#

Farmaco

Co,
UM

pH

Radiaciéon

<]
min"’

%D Deg %

(1 min)

Deg %
(5 min)

Experimentos de fotdlisis realizados junto con los parametros obtenidos.

Deg %
(30
min)

Coef de
absorcion
molar,

m?mol!

K'e,

m2-Eins™

Rendimiento
cuantico,
mol-Eins"'

1 | CIP 45 | ~6 | UV 0.128 | 32 4 49 89 1151.7 20.77 0.008 | 1.75
2 | CIP 45 | ~6 | Solar 0.029 | 20 11 25 60

3 | CIP 42 |3 | UV 0.007 | 4 0 4 28 1151.7 1.08 0.000 | 0.09
4 | CIP 70 |3 | UV 0.004 1 1 4 13 1151.7 0.64 0.000 | 0.05
5 | CIP 140 |3 | UV 0.005 | 4 0 15 18 1151.7 0.82 0.000 | 0.07
6 | CIP 42 |7 | UV 0232 | 6 17 70 95 1688.0 37.59 0.010 | 3.14
7 | CIP 42 |9 | UV 0.335 | 17 18 88 100 1744 .1 54.32 0.014 | 4.51
g | CIP 42 |~ | UV-Pot | 0497 | 17 47 94 100 1151.7 80.69 0.030 | 6.62
g |CIP 140 | ~6 | UV 0.081 8 3 39 62 1688.0 13.16 0.003 | 1.11
10 | RNT 42 | ~6 | UV 0.510 | 43 22 66 100 510.5 82.76 0.070 | 6.79
11 | RNT 42 | ~6 | Solar 0.008 | 10 0 2 14

12 | RNT 42 |3 | UV 1.103 | 40 58 89 510.5 178.92 0.152 | 14.09
13 | RNT 70 |3 | UV 0337 | 9 17 85 98 510.5 54.72 0.047 | 4.54
14 | RNT 140 |3 | UV 0226 | 5 23 68 94 510.5 36.74 0.031 | 3.07
15 | RNT 42 |7 | UV 0.568 | 15 43 92 98 564.0 92.22 0.071 | 7.53
16 | RNT 42 |9 | UV 0.324 | 20 22 88 98 584.0 52.51 0.039 | 4.36
17 | RNT 42 |~ | UV-Pot | 0.364 | 10 19 86 97 510.5 59.11 0.050 | 4.89
18 | RNT 140 | ~6 | UV 0.248 | 22 12 78 93 564.0 40.23 0.031 | 3.36
19 | CPM 38 | ~6 | UV 0232 | 5 48 86 99 548.7 37.65 0.030 | 3.15
20 | CPM 38 | ~6 | Solar 0.000 | 3 4 4 3

21 | CPM 42 |3 | UV 0.145 | 5 6 56 548.7 23.60 0.019 | 1.98
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0.0

Farmaco

Co,

Radiaciéon

Deg %
(1 min)

Deg %
(5 min)

Deg %
(30
min)

Coef de
absorcion
molar,
m?mol

K'e,

m2-Eins™
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22 CPM 70 3 uv 0.141 3 11 52 95 548.7 22.90 0.018 | 1.93
23 CPM 140 | 3 uv 0.069 3 4 34 83 548.7 11.14 0.009 | 0.94
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Figura 20. Cinéticas de degradacion del efecto de la radiacion, pH libre, Co = 42 uM. A- CIP; B- RNT; C- CPM. Los puntos
corresponden a los datos experimentales y las lineas al modelo obtenido.
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Figura 21. Cinéticas de degradacion del efecto del pH A- CIP; B- RNT; C- CPM, Co = 42 uM, radiacién UV. Efecto de la
concentracion inicial, D- CIP; E- RNT; F- CPM, pH 3, radiacion UV. Los puntos corresponden a los datos experimentales y
las lineas al modelo obtenido.
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Figura 22. Cinéticas de degradacion del efecto del tipo de agua, pH libre, Co = 42
uM. A- CIP; B- RNT; C- CPM. Los puntos corresponden a los datos
experimentales y las lineas al modelo obtenido.
V. Subproductos

Si bien la degradacion del compuesto inicial es relevante estudiarla y en este
caso presenta buenas tasas de degradacion, es necesario analizar los
subproductos presentes a distintos tiempos para descifrar los posibles caminos
de degradacion. La fotodegradaciéon de CIP, RNT y CPM fue llevada a cabo sin
control de pH (experimentos 9, 18 y 27), se obtuvieron muestras a tiempo: 0, 1,
2, 3.5, 5y 15 min, que fueron analizadas por UPLC acoplado a masas.

En la Tabla 25 se encuentran los subproductos mayoritarios que se lograron

identificar de cada compuesto inicial, la concentracién o abundancia es relativa
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ya que no se cuenta con los estandares de los subproductos para lograr una
cuantificacion. En el anexo A se encuentran las listas completas de los
subproductos encontrados para la fotodegradacion de CIP, RNT y CPM

(experimentos 9, 18 y 27) a distintos tiempos de proceso.

Tabla 25. Lista de subproductos principales por compuesto inicial, abundancia
relativa en espectro de masas de alta resolucion

Farmaco D sub-

inicial producto 35 5
Sub A 330.14 . 100.20 56.03  100.00 100.00 73.86
Sub B 31213 . 2203 - 2967 - -
cip Sub C 288.13 . 2515  100.00 6537 3350  40.74
Sub D 346.13 . . - } . 100.05
Sub A 300.13 - 3580 7558 8395  100.00 96.03
SubB 284.14 . 28.31 4232 3872 3619  29.28
RNT Sub C 239.10 . 100.00 83.27 7140 4095 -
Sub D 312.37 - - - 28.99 32.30 51.07
Sub E 156.10 - - 70.62 53.70 58.95 100.00
Sub A 25596 . 7 71 - . - -
Sub B 29412 . - 56.84 1693 - -
Sub C 311.20 - - - 11.77 5.30 21.94
Sub D 212.08 - - - 100.00 - 74.78
CPM Sub E 32812 . ] ; 26.65  100.05 99.95
Sub F 280.10 . - . } . 43.73
Sub G 242.09 - 17.34 - 2047 - 48.70
SubH 230.35 - - - 10.02 - 23.51

A partir de estos resultados es que se proponen las estructuras moleculares y
las posibles rutas de degradacién en las Figura 23. Es posible observar la
fragmentacion de la molécula inicial en todos los casos, demostrandose asi la
accion degradativa de la radiacion UV en las estructuras moleculares de los

farmacos estudiados.
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Figura 23. Estructuras moleculares y ruta de degradacion propuestas para los
farmacos A- CIP; B- RNT; y C- CPM.
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El mecanismo propuesto para la fotolisis del ciprofloxacino sefiala cuatro
subproductos principales (Figura 23-A). Los primeros dos, SubA y SubB,
presentan la ruptura del enlace del grupo halogenado enlazado a la estructura
aromatica. Ademas, para el SubA se presenta la insercién de un grupo hidroxilo
en la posicion del fluor: Por otra parte, el SubD de manera similar al SubA,
presenta una doble insercion a la estructura aromatica de grupos OH, estas
inserciones pueden deberse a ataques oxidativos derivados de la formacion de
especies oxidantes como consecuencia de la aportacion energética al medio. El
SubC es el unico subproducto que presenta la ruptura de las estructuras
aromaticas, dejando en los puntos de lisis grupos oxigenados, este resultado
puede asociarse por una parte a la desestabilizacion energética de las
estructuras aromaticas y por otra al ataque de especies oxidantes.

En el caso de la fotolisis de la ranitidina, se identific la formacion de cinco
estructuras moleculares (Figura 23-B). El primer subproducto, SubA, surge como
consecuencia de la perdida de la amina secundaria mas proxima al extremo de
la cadena y al grupo nitro; derivado de este subproducto se asocia la molécula
SubD, la cual presenta la pérdida del grupo metilo adjunto a la amina secundaria
previamente fotolisada y la oxidacion de los grupos metil asociados a la amina
terciaria ubicada en el extremo opuesto de la molécula. Por otra parte, el SubB
puede asociarse con la perdida oxidativa del grupo nitro, mientras que el SubE
demuestra la ruptura estructural en el grupo sulfuro. Finalmente, el SubC
presenta la pérdida del extremo estructural que alojaba a los grupos nitro y amino,
ademas de la insercion de especies oxigenadas en la cadena alifatica y el grupo

amino terciario. Estos resultados pueden asociarse, en primera instancia, con la
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desestabilizacion energética conducida por la irradiacién del sistema y con el
ataque de especies oxidantes producidas en el medio acuoso, como pueden ser
oxigeno singlete y radical superoxido.

En el caso de la clorfenamina se han podido identificar cinco subproductos
(Figura 23-C). Para la molécula sefialada como SubA se identifica una sustitucion
del grupo halogenado por un grupo hidroxilo, esto puede ser resultado de un
ataque oxidativo. El resto de los subproductos identificados presentan cambios
estructurales significativos, por ejemplo, el SubB presenta una apertura del ciclo
piridinico debido a un ataque oxidativo al atomo de nitrégeno, mientras que la
molécula SubD presenta la perdida completa del mencionado ciclo, a su vez, y
de forma progresiva el subproducto SubH presenta ademas la apertura de la
estructura aromatica asociada al cloro. Finalmente, la molécula SubG presenta
la apertura del anillo piridinico y la pérdida de la amina terciaria presente en la
estructura original.

En general, se pueden apreciar transformaciones estructurales significativas
en los compuestos farmacéuticos sometidos al tratamiento radiativo, las causas
principales pueden asociarse con la desestabilizacion energética de las
moléculas y el ataque de especies oxidativas. En este sentido, diversos autores
han sefalado la viabilidad de la formacion del radical anidén superéxido 05 en
medio acuoso a consecuencia de la interaccidn con electrones libres generados
en la ruptura de estructuras moleculares, asi como también a consecuencia de
procesos de fotosensibilizacion desarrollados por las estructuras aromaticas

presentes en los compuestos farmacéuticos [131,132].
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Como conclusién de este estudio se constata que no es posible degradar en
su totalidad las moléculas estudiadas por un proceso de fotdlisis, aun mas, que
la dosis de radiacién recomendada por la UE alcanza bajos porcentajes de
degradacién bajo irradiacion UV. Es por ello necesario analizar otros procesos
que logren mejores resultados.

7.3.3. Fotocatalisis homogénea
. Foto-Fenton

Para evaluar el proceso de fotodegradacion en fase homogénea se realizaron
experimentos de Fenton y Foto-Fenton con una relacion molar de 5000:1
H202:Fe?* haciendo uso de radiacién UV. Las condiciones experimentales y los
resultados se muestran en la Tabla 26, donde se calculé la velocidad inicial de
proceso al minuto del proceso, en base a este valor se obtuvo la degradacion a

8.3 segundos, mientras que la degradacién a 1 minuto es la experimental.

Tabla 26. Experimentos Foto-Fenton realizados, asi como la velocidad inicial de

proceso y porcentajes de degradacion obtenidos.

H.0,, H;0::Fe?* Radiacion Velocidad inicial Deg % Deg %

ppm de proceso, min?' (8.3s) (1 min)
CIP 50 1000 5000:1 uv 1173 14% 83%
CIP 25 5000 0 - 0.396 5% 30%
CPM 50 1000 5000:1 uv 1.828 22% 89%
CPM 25 5000 5000:0.5 - 0.249 3% 48%
RNT 50 1000 5000:1 uv 0.767 10% 46%
RNT 10 5000 5000:1 uv 1.355 17% 86%

El proceso Fenton consiste en la generacidn de radicales hidroxilo a partir de
la ruptura del peréxido de hidrogeno por medio del Fe?*. Se observaron altas
velocidades iniciales de degradacién y que de manera general a los 2 minutos ya

no fue posible detectar el farmaco.
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Si bien las velocidades de degradacion inicial y el % de degradacion tienen
resultados prometedores, se requirieron altas concentraciones de perdxido de
hidrogeno, lo cual representaria un costo elevado, ademas de los inconvenientes
ambientales que representa la fabricacion y el manejo de esta sustancia.
Ademas, que este proceso a gran escala genera lodos de manejo especial
[133,134].

7.3.4. Fotocatalisis heterogénea
I. Dioxido de titanio

El dioxido de titanio (TiOz2) es el fotocatalizador utilizado como referencia con
el cual se realizaron experimentos bajo luz UV y solar, en todos los casos con
una carga de 1 g/L del material, se enlistan los experimentos y los parametros

obtenidos en la Tabla 27.

Tabla 27. Valores de las constantes cinéticas, asi como sus porcentajes de
desviacion para cada experimento realizados con carga de 1 g/L de TiO..

Famaco o con mag mwt %0 mat B %D 0% (15 min
15 Solar 0.7 |0291| 3 |0.291|0.000| 3 4 100

CPM 15 uv 1.0 | 0413 | 11 | 0.416 | 0.003 | 11 5 100
25 uv 0.3 |0145| 9 |0.145|0.000 | 9 2 91

15 Solar 0.3 |0.145| 16 | 0.147 | 0.008 | 16 2 93

RNT 15 uv 3.8 |0219| 8 |0.249 | 0.068| 8 3 87
25 uv 0.0 |0.071| 11 | 0.196 | 0.402 | 11 2 60

15 Solar 1.1 |0.404 | 15 | 0.398 | 0.000 | 15 5 100

CIP 15 uv 04 |0425| 16 | 0.441|0.017 | 15 6 100
25 uv 48 | 0176 | 5 0217 |0.104| 5 3 87

Para evaluar la adsorcion del farmaco se permitio el contacto entre la solucién
y el fotocatalizador por 30 minutos previo a la irradiacion, es decir en oscuridad,

los valores calculados para la adsorcién durante este periodo fueron entre 0.5y



120

4.5 mg/g, menos del 10% de la remocién por adsorcion, por lo que fueron
considerados no significativos.

En este caso, se puede observar que, tanto el modelo de primer orden, como
el de primer orden con 2 parametros describen adecuadamente los resultados
con porcentajes de error menores a 16%, lo que quiere decir que la componente
de adsorcion no tiene una afectacion en el proceso como ya se ha mencionado.

En los resultados se observa la coherencia en el comportamiento de la
constante cinética frente a las condiciones de concentracion y radiacion utilizada.
Ya que, con la radiacién solar, la cual es de menor intensidad energética, se
observo una menor velocidad de degradacion con respecto a la UV para los 3
farmacos, siendo mas notable para el CPM y CIP. Esto se debe al proceso de
activacion del TiOz, el cual requiere de fotones con alto contenido energético para

la generacidén del par electron-hueco y la posterior generacién de radicales

hidroxilo.
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Figura 24. Tendencia de la constante cinética (ki). A- con respecto a la
concentracion inicial; B- con respecto al tipo de radiacion utilizada en la
fotocatalisis de distintos farmacos con TiOa.
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Ademas, al aumentar la concentracion inicial del farmaco también disminuyo
la constante cinética aparente en todos los casos bajo radiacion UV,
disminuyendo en 2.9, 1.3 y 2 veces para CPM, RNT y CIP, respectivamente
(Figura 24) [96,135].

En la Figura 25 se observan las cinéticas de degradacién para algunos
experimentos de esta seccion. En ellas se observa que el CIP y la CPM son
degradados por arriba del 80%, mientras que la RNT es degradado en un 60%
después de 15 minutos de proceso. También se observa el ajuste grafico de los

datos a los modelos cinéticos presentados en la Tabla 27.

A 12 B "

C/C, CIP

2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo, min

0.0
0

Tiempo, min

Figura 25. Cinéticas de degradacion de A- CIP, B- RNT y C- CPM. Carga de 1
g/L de TiO,. Co = 25 mg/L, radiacion UV. Los puntos corresponden a los datos
experimentales, la linea continua al modelo de primer orden y la linea
interrumpida al modelo de primer orden de dos parametros.
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Un proceso fotocatalitico heterogéneo implica por lo general procesos de
adsorcion, fotdlisis y fotocatalisis y se puede visualizar la contribucion de cada
una de estas componentes. En este caso se observd que el TiOz tiene una
contribucion no significativa de la adsorcion, siendo mas predominantes los otros
dos procesos. En la Figura 26 se muestra la contribucion de fotdlisis y del TiO2

para cada farmaco y por tipo de radiacion en las constantes cinéticas aparentes.

0.6
TiO
0.5 uv Fotolisis
uv
uv
0.4
£
£03
oz
02 Solar
Solar
0.1 Solar
0
CIP RNT CPM

Figura 26. Contribucion de fotolisis y fotocatalisis con TiO2 en la constante
cinética aparente por farmaco y por tipo de radiacion.

Se observa que, para la degradacion del CIP, CPM y RNT-solar la presencia
del catalizador presenté una contribucion real a la constante cinética y es
favorable para el proceso de degradacién. Mientras que para la degradacién de
la RNT bajo radiacion UV la presencia del fotocatalizador no mejoré los
resultados de la fotdlisis directa.

Se busca que los procesos fotocataliticos heterogéneos logren trabajar con
bajos requerimientos energéticos, lo que vuelve conveniente el uso del espectro

visible para lograr trabajar bajo radiacion solar, asi como con una alta capacidad
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de recuperacién del fotocatalizador y su habilidad de reuso. En este sentido el
TiO2 presenta la desventaja de que para un funcionamiento a mayor velocidad
requiere radiacion UV, ademas de que su uso en polvo requiere de un proceso
complicado de recuperacién lo que dificulta su reuso.

En los siguientes apartados se presentan los estudios realizados con
xerogeles de silicio dopados con metales de transicién, que buscan ser de facil
recuperacion y tener un desempefo competitivo bajo radiacién solar.

ll. Desarrollo de XGS

En la seccion 6.3.11 se describio el método de sintesis de los xerogeles de
silicio (XGS), siguiendo ese procedimiento se obtuvieron xerogeles de silicio
dopados con diversos metales de transicion como se detalla en la Tabla 15 de

dicha seccién. Algunas fotos del proceso se muestran en la Figura 27.

Figura 27. Fotografias del proceso de sintesis de los xerogeles. A- lavado; B-
secado; C- almacenado.

En un primer momento se sintetizaron materiales so6lo por la via de
polimerizacion, con niquel o zinc, a diversas concentraciones del metal. Estos
materiales fueron probados en la degradacion de farmacos tanto bajo luz UV y
solar. Enseguida se sintetizaron materiales por impregnacion con zinc o hierro,
con el fin de analizar el impacto del método de sintesis ahora solo bajo radiacién
solar, cuyos resultados orientaron todo el estudio a los materiales obtenidos por

impregnacion.
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Finalmente se realizd un estudio a profundidad en los materiales de hierro
obtenidos por impregnacion y polimerizacion, tanto en caracterizacion,
degradacién de diversos farmacos, reuso y mecanismo. A continuacion, se
describiran los resultados obtenidos con cada uno de los materiales.

lll. Xerogeles de silicio dopados con Ni o Zn - UV

Se realizd un diseio de experimentos para explorar la afectacién de los
factores de farmaco, metal y concentracion del metal en la constante de
degradacién aparente, asi como del porcentaje de degradacién a un minuto.

En la Tabla 28 se presentan los resultados obtenidos para los experimentos
realizados de acuerdo con el disefio de experimentos. Se observdo que en
promedio el porcentaje de desviacion del modelo cinético de dos parametros fue
de 12%, mientras que fue de 20% para el modelo de primer orden, por tanto, el
modelo de primer orden con dos parametros se utiliza para el analisis, asi como

para el calculo de la degradacién a los 8.3 segundos mostrado en la Tabla 28.

Tabla 28. Experimentos del cuadrado latino y valores de las constantes cinéticas
obtenidas, asi como sus porcentajes de degradacion en el estudio de xerogeles
de silicio de Niy Zn, bajo irradiacion UV con una concentracion inicial de 25 mg/L.
Degradacion, Degradacion,

Farmaco [M] % (8.3 5) % (1 min)
Si - 0.22 0.35 0.186 | 3.7% 32.1%
(of | Ni 0.15 | 0.08 0.29 0.167 | 3.1% 4.4%
Zn 2.9 0.23 0.27 0.086 | 3.3% 37.6%
Si - 0.14 0.16 0.061 | 2.0% 12.2%
CPM Ni 15 0.18 0.19 0.024 | 2.4% 18.3%
Zn 0.15 |0.13 0.14 0.028 | 1.8% 1.4%
Si - 0.19 0.22 0.076 | 2.7% 23.0%
RNT Ni 2.9 0.18 0.19 0.049 | 2.4% 20.7%
Zn 15 0.20 0.21 0.036 | 2.7% 17.0%
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El analisis estadistico (Tabla 29) mostrd que la constante cinética es afectada
por los tres factores estudiados del farmaco, el metal y su concentracion, al tener
valores p por debajo de 0.05, siendo mas significativo el efecto del farmaco. En
la Figura 28 se observa la grafica de los efectos principales y de las interacciones,
donde la mayor velocidad promedio se observé para el CIP, el material de silice
y una carga media de metal. Los resultados para la degradacion a 60 segundos,
sin embargo, no presentaron diferencias significativas entre los factores

estudiados. Se utiliz6 el analisis de varianza con un nivel de significancia de 0.95.

Tabla 29. Analisis de varianza para las 2 variables de respuesta consideradas

estudio de xerogeles de silicio de Ni y Zn.
Constante cinética (k1’) Degradacion 60 s

Fuente GL SC* mcr V3o Var',” SC*  MC* ValorF Valorp

Farmaco 2 30.82 1541 3467 0.003 3113 1556  0.91 0.524
Metal 2 2.02 1.01 2275 0.042 9.45 4.72 0.28 0.784
2
2

[M] 3.09 154 3475 0028 3602 1801 105 0488
Error 0.09 0.04 34.27 17.16
Total 8 36.02 110.9
SC: Suma de cuadrados (x10°) y MC: Cuadrados medio (x107)

A Farmaco Metal [M] B Ni  SI  Zn
0.300 o Metal * Farmaco | [M] * Farmaco Farmaco
—e— CIP
T 0275 024 ey . — = oM
g = 016 . PN e R
S 0250 :§ Fénmco * Metal IM]* Metl Metal
; 8 \ /N 032 | _¢— Ni
@ = ] ./ — = - SI
<= 0225 > N _ 0 T e B
3 < 7 ey 016
T 0.200 3 Féarmaco * [M] Metal * [M] ™M]
= T oxn| N \
g \ AN —e— 100
02 SO S, — = 200
0.175 ] o - 2000
0.16 .
0.150 CIP CPM RNT 1020 200
CIP CPM RNT Ni SI Zn 10 20 200 Firmaco Metal M]

Todos los términos que se muestran estan en el modelo. Los términos que se muestran no estan en el modelo.

Figura 28. Graficas obtenidas a partir del DOE para A- los efectos principales; B-
efectos de interaccion para la variable de respuesta de la constante cinética o
velocidad.
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En cuanto al desempeio de este proceso con respecto a la fotdlisis directa
con UV o el TiO2, se observan diversos comportamientos segun el farmaco a
degradar. Para la degradacion de CIP se observa que se tiene un beneficio en la
constante cinética aparente ya que pasa de un valor de 0.004 min-! para la
fotdlisis directa, y de 0.176 min-' con TiO2 a valores de 0.220 min' con XGS y a
0.230 min-' con XGS-Zn. Por otra parte, para la RNT ningiin XGS de esta etapa
logré superar la constante cinética aparente de 0.337 min-! obtenida con una
fotolisis UV. Finalmente, en el caso del CPM se paso de valores de 0.141 y 0.145
min-! de la constante cinética aparente a un maximo 0.180 min-! con el material
XGS-Ni.

IV. Xerogeles de silicio dopados con Ni o Zn - Solar

Se eligio el farmaco con menor constante cinética en fotdlisis solar (CPM) para
analizar a detalle los efectos del metal, su concentracion y tamafio de particula
con un disefio de experimentos factorial 2”3, cuyos resultados se muestran en la
Tabla 30. Se obtuvieron porcentajes de degradacion menores a 12% en un
tiempo de 30 minutos para todos los materiales empleados. El analisis de
varianza mostré que ninguno de los factores estudiados afecta significativamente
la variable de respuesta (Tabla 31).

Esta serie de experimentos presenta resultados sin ninguna ventaja frente a
los resultados obtenidos por TiO2. Con base a estos resultados se decidid
descartar los materiales dopados con niquel ya que presentan los menores

porcentajes de degradacion.
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Tabla 30. Resultados de porcentajes de degradacion a distintos tiempos para el
DOE 2”3 de xerogeles de Ni o Zn, bajo irradiacion solar con una concentracion
inicial de 15 mg/L.

Degradacién, Degradacion, Degradacion,
Tamano % (1 min) % (5 min) % (30 min)
Si - D 7% 7% 1%
Ni 2.9 C 3% 8% 7%
Zn 2.9 C 3% 4% 4%
Ni 1.5 C 0% 0% 2%
Zn 15 C 0% 5% 8%
Ni 2.9 D 1% 0% 0%
Zn 2.9 D 6% 0% 0%
Ni 15 D 2% 9% 12%
Zn 15 D 4% 9% 9%

Tabla 31. Anélisis de varianza para las 2 variables de respuesta consideradas en

el estudio de xerogeles de silicio de Niy Zn.
Degradacion 300 s Degradacion 1800 s

Fuente GL SC* MC* ValorF Valorp SC* MC* ValorF Valorp
Metal 1 003 003 0.01 0.913 0.008 0.008 0.00 0.956
[M] 1 146 146 062 0476 489 489 210  0.221
Tamaiio 1 0.003 0.003 0.00 0.972 0.003 0.003 0.00 0.973
Error 4 948 237 9.35 234

Total 7 10.97 14.26

SC: Suma de cuadrados (x10) y MC: Cuadrados medio (x107)

V. Xerogeles de silicio dopados con Fe o Zn - Solar

Para continuar con el estudio de materiales bajo radiacion solar es que se
propone analizar el efecto de la sintesis del material, asi como el tipo de metal,
para lo cual se realizaron una serie de experimentos con dichos materiales en la
degradacion de CPM, cuyos resultados se muestran en la Tabla 32. De manera
general se observa que los materiales sintetizados por impregnacion alcanzan
mayores porcentajes de degradacion que los de polimerizacion para ambos
metales. En la Tabla 33 se muestra el analisis estadistico que indica que no hay

una diferencia significativa entre los factores estudiados: tipo de metal y ruta de
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sintesis. En la Figura 29 se observa una tendencia a aumentar el porcentaje de

degradacion cuando el material esta sintetizado por impregnacion y contiene Fe.

Tabla 32. Resultados de porcentajes de degradacion a distintos tiempos para el
DOE 272 de xerogeles de Fe o Zn, bajo irradiacion solar con una concentracion
inicial de 15 mg/L.

Degradacion, Degradacion, Degradacion,

Metal  Sintesis % (1 min) % (5min) % (30 min)
; - 2% 2% %
Si - 2% 5% 17%
Zn Polimerizacion 0% 0% 0%
Zn impregnacion 1% 4% 12%
Fe Polimerizacion 1% 1% 6%
Fe  impregnacion 3% 8% 24%

Tabla 33. Anélisis de varianza con la degradacion a 1800 s como variable de

respuesta considerada en el estudio de xerogeles de silicio de Fe y Zn.
Degradacion 1800 s

Fuente GL SC* MC* ValorF Valorp
Metal 1 810 8.10 9.00 0.205

Sintesis 1 2250 2250 2500 0.126
Error 1 090 0.9
Total 3 3150

SC: Suma de cuadrados (x10°°) y MC: Cuadrados medio (x107°)
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Figura 29. Graficas obtenidas a partir del DOE para A- los efectos principales; B-
efectos de interaccion para la variable de respuesta de degradacion a 1800 s.
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7.3.5. Xerogeles dopados con Fe

Con base a los resultados anteriores se decidié profundizar en los xerogeles
de silicio dopados con hierro(lll), los siguientes resultados fueron publicados en
la revista Catalyst bajo el titulo Synthesis and Use of Silica Xerogels Doped with
Iron as a Photocatalyst to Pharmaceuticals Degradation in Water [136].

. Caracterizacion de los materiales

El analisis de las isotermas de adsorcion de N2 reveld que los materiales
obtenidos son de caracter microporoso (Tabla 34), con un tamano de poro
promedio en torno a 1.9 nm y un area superficial alrededor de 350 m?/g. Los
materiales dopados con hierro(lll) por impregnacién mostraron una disminucién
menor al 5% del area superficial con respecto al XGS. Se puede observar una
ligera disminucion del area superficial y del volumen de poro de los XGS-Fe-Im
con el aumento de la dosis de Fe, indicativo de la presencia de hierro albergado
en la estructura y superficie del material soporte. En cuanto a los materiales XGS-
Fe-Pol, la disminucion del area superficial y volumen de poros fue mas evidente,
del 9% respecto al blanco, debido a un mayor “trapping effect’ de clusteres de Fe

dentro de la estructura del material base derivado del proceso de polimerizacién.

Tabla 34. Caracteristicas texturales de los distintos XGS

: Area superficial Diametro de poro Volumen de
Material h
aparente (m?/g) promedio (A) poro (cc/g)
XGS 355.1 19.8 0.200
XGS-Fe-Im-0.2 351.0 19.1 0.195
XGS-Fe-Im-0.4 338.1 18.7 0.185
XGS-Fe-Pol-0.3* | 323.4 - 0.149

*Obtenido con una isoterma de adsorcién de CO, (modelo Dubinin-Radushkevich)
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La superficie de los materiales se examiné por medio de SEM (Figura 30). Las
micrografias mostraron una estructura compacta de los mismos, tanto del
material blanco como de los XGS dopados. En todos los materiales se presentan
superficies lisas, con fracturas continuas resultados del proceso de molturacién
de los materiales. No es posible observar la formacion de conglomerados
metalicos, lo que indica que en todos los casos el Fe se encuentra disperso en la
superficie. El estudio superficial por EDS permitié confirmar la presencia del
hierro superficial para los XGS dopados por impregnacién, mientras que los
materiales dopados por polimerizacion solamente se logré observar hierro

superficial en el material con mayor proporcion Fe/Si (Figura 31).

10 pm EHT = 500 kv Signal A = InLens Dete 8 Apr 2022 =1 WD = 3.0mm Mag= 765X Time :14:44:43 ﬁ I
k J WD = 32mm 5

Mag= 200KX Time 114:33:03

\ P 2 . Yo 1
20m EHT =1500kV Signal A = SE2 Oste 26 Jut 2022
20 - EHT = 500KV Signel A= InLens Dats 8 Apr 2022 | WD = 83mm Mag= 481X Time 1238:13

E ZEISS| y
WD = 28 mm Mag= 714X Time :14:37:27 . L W G R %

Figura 30. Micrografias obtenidas para A- XGS; B- XGS-Fe-Im-0.4; C- XGS-Fe-
Pol-0.1; y D- XGS-Fe-Pol-0.3.
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Specteum 1

Figura 31. Espectros EDX obtenidos para A- XGS; B- XGS-Fe-Im-0.4; C- XGS-
Fe-Pol-0.1; y D- XGS-Fe-Pol-0.3.

Por otra parte, en el XRD (Figura 32A) es posible apreciar una amplia banda

entre los angulos 26 de 15° a 30° con una sefial maxima a los 24°
correspondiente a la silice amorfa presente en los 3 materiales. Asi mismo, para
los materiales con hierro se observaron ligeras sefales a los angulos de 27°, 35°,
39°, 47° y 56°. Estas sefales pueden ser asociadas a la presencia de hierro
superficial en la forma de oxihidroxidos de hierro, en concreto con la acageneita
(beta-FOOH) [137]. La presencia de estas difracciones confirma que el hierro se
encuentra en la superficie y esta enlazado a atomos de oxigeno, lo que cabia
esperarse considerando los precursores y la ruta de sintesis. Mientras que la baja
intensidad en las sefales se puede atribuir a una baja concentracion del metal.
La estabilidad térmica de los XGS fue estudiada por un estudio de TGA (Figura
32B). El material XGS mostr6 una pérdida de peso de 12% a los 110°C, mientras
que para los materiales XGS-Fe-Im-0.4 y XGS-Fe-Pol-0.1 se observé una
pérdida de peso de 19% a la misma temperatura, esta pérdida de peso se asocia

a la pérdida de humedad y compuestos restante de la sintesis. Los materiales
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que contienen hierro podrian tener una mayor pérdida de peso debido a una
mayor cantidad de compuestos residuales de la sintesis debido a los pasos
adicionales para incorporar el metal. Los materiales XGS-Fe mostraron una gran
estabilidad térmica, perdiendo peso de manera gradual un 20% en total hasta los
900°C. Las curvas de descomposicion térmica de los materiales dopados con Fe
mostraron un perfil similar al XGS, indicativo de la total compatibilidad y
adecuacion del uso de este tipo de materiales para albergar hierro.

En el estudio por FTIR (Figura 32C) del material XGS se logro identificar los
grupos Si-OH por su banda caracteristica de estiramiento a los 790 cm™', por otra
parte el grupo Si-O-Si fue identificado por las bandas a 450, 930 y 1045 cm™" que
corresponden a los movimientos de estiramiento (simétrico y asimétrico) y flexion
[115,138]. Sin embargo, con esta técnica no se aprecian diferencias entre los
espectros del material blanco con los materiales dopados con hierro, ya que las
sefales del enlace Fe-O suelen estar en los nimeros de onda 880-860 cm™ y
pueden verse eclipsadas por las sefales de los grupos silanoles.

Los espectros por Raman (Figura 32D) muestran la presencia de Fe en los
materiales XGS-Fe-Im, en las bandas 331y 720 cm™"[139] siendo la banda mas
intensa en la muestra con mayor cantidad de Fe. Por otro lado, la presencia del
metal en el XGS-Fe-Pol sélo es evidente en la muestra con mayor concentracion
de Fe, mientras que en la de menor no aparece dicha banda. Una mayor
concentraciéon del precursor metalico durante el proceso de polimerizacion hace
que las posibilidades de que el metal bafie homogéneamente al material soporte
y de que pueda difundir hacia la superficie sean mayores, mientras que cuando

la concentracion de Fe es baja la mayor parte de los clusteres metalicos quedan
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entrapados dentro de la matriz del xerogel. No hay aparicion ni movimiento
evidente de otras bandas importantes en los espectros de los materiales tras la
incorporacion del metal, de nuevo mostrando la inexistencia de una reaccion

entre la matriz de silicio y el Fe, siendo ambos totalmente compatibles.
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Figura 32. Caracterizacion superficial para los materiales XGS y los xerogeles de
silicio dopados con hierro. A- XRD; B- TGA; C- FTIR; D- Raman.

En la Tabla 35 se presentan los porcentajes de composicion quimica
superficial obtenidos por XPS. Las cantidades minoritarias de carbono, nitrégeno
y cloro provienen de los reactivos precursores de la sintesis. Como era de
esperarse los elementos mayoritarios son silicio y oxigeno, se observa también
que la relacion O/Si se mantuvo, en la mayoria de los casos en 2.5, lo que revela

que la adhesidn del hierro no alterd estos enlaces. Ademas, para los materiales
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dopados con hierro se logré cuantificar la presencia del ion metalico. Analizando
la correlacion elemental O/Fe esta fue decayendo en el siguiente orden XGS-Fe-
Pol-0.3>XGS-Fe-Im-0.4> XGS-Fe-Im-0.2, lo cual se puede asociar con el grado
de vinculacién del hierro con el oxigeno en la superficie de los materiales.

Los espectros de alta resolucion del silicio y hierro (Figura 33) para el material
XGS y XGS-Fe-Im-0.2. Se aprecia para ambos materiales una sefial de Si 2p,
entre 102 y 106 eV. Diversos autores han reportado que, en este intervalo de
energia, se localizan los enlaces Si-OH, Si-O-Si, Si-O-Fe, a 103.6, 103.1y 101.9
eV, respectivamente lo cual es esperado para estos materiales [140]. Al comparar
los espectros de ambos materiales es posible apreciar que no hay ningun cambio
significativo en su forma, se puede deber al bajo contenido de hierro con respecto

al Siy O ya que para el material Im 0.2 la relacion Si/Fe es de 4.9.

Tabla 35. Composicion quimica superficial de los xerogeles obtenida por XPS,

todas las cantidades son porcentajes.
Material O1s Si2p Fe2p C1s Nis CI2p

XGS 67.72 | 27.12 |- 500 |0.16 |-

XGS-Fe-Pol-0.3 59.05 | 2397 |142 | 1410 | 029 | 1.18
XGS-Fe-Im-0.2 5766 | 19.19 | 396 | 1589 | 041 | 290
XGS-Fe-Im-0.4 5524 | 21.88 |265 | 1667 | 055 | 3.01
XGS-Fe-Im-0.2-0 50.82 | 20.87 |3.10 | 1520 |0.37 | 0.64
XGS-Fe-Im-0.4-0 6246 | 2401 | 145 | 1132 | 047 |0.28

* La -0 al final del material significa que el material es reutilizado (outworn, en inglés).

Con respecto a los espectros la region del Fe 2p, es posible apreciar que para
el XGS no se presenta sefal de este elemento como esperado. Por otra parte,
para el material XGS-Fe-Im-0.2 es posible ver el doblete de senal atribuidas al
hierro 2p en 725y 711 eV, se corresponden a las regiones Fe 2p 1/2y Fe 2p 3/2,
respectivamente. En la region de Fe 2p 3/2 se ha reportado que el hierro puede

presentarse enlazado con el oxigeno de las siguientes formas: Fe203, FeO(OH)
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a 711 y 713 eV, respectivamente, la primera interaccion nos indica que se
encuentra enlazado con el oxigenos y que su estado de oxidacion es Fe3*.[96]
Resultados similares fueron observados para los materiales XGS-Fe-Im-0.4 y
XGS-Fe-Pol-0.3 (Figura 33).

En conjunto, los resultados obtenidos por XRD, SEM-EDS, espectroscopia

Raman, y XPS confirman la presencia de hierro en la superficie de los materiales
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Figura 33. Espectros de alta resolucion de XPS para XGS y XGS-Fe-Im-0.2 A-
region Si 2p; y B- region Fe 2p. C y D muestran los espectros de XGS-Fe-Im-0.4
y XGS-Fe-Pol-0.3.

Se calculd la energia de banda prohibida para los materiales por medio de la
teoria de Kubelka-Munk[96]. Para el material XGS se obtuvo un valor de 4.25 eV,
mientras que para los materiales dopados con hierro se observaron valores de

2.95y 3.05 eV para XGS-Fe-Pol-0.3 y 0.1, respectivamente. Y de 3.03 y 3.08 eV
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para XGS-Fe-Im-0.2 y 0.4 (Figura 34). Es asi como los materiales dopados con

hierro son activos en la region del espectro electromagnético visible en un rango

entre 402 y 420 nm.
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Figura 34. A- Espectro de reflectancia difusa para los XGS; B- grafico de Kubelka-

Munk para la determinacion del band gap.

Por otro lado, los estudios de fotoluminiscencia (Figura 35) mostraron que la

presencia del metal disminuye la intensidad de la emision, es decir, se extiende

el tiempo de vida media del par electrén hueco. Ademas, se reveld que los

materiales XGS-Fe-Im mostraron una disminucién mayor a comparacién que los

XGS-Fe-Pol. Estos resultados son relevantes para comprender el desempeiio de

un fotocatalizador.
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ll. Degradacion de CPM

Las cinéticas de degradacion de CPM realizadas bajo radiacién solar simulada
se muestran en la Figura 36. Cabe recalcar que la adsorcién del farmaco fue nula
para los 30 minutos previo al inicio de la radiacién en todos los experimentos
realizados. La molécula de CPM mostré una gran estabilidad ya que después de
60 minutos de fotdlisis directa, solamente se logré un 12% de degradacion. La
presencia del XGS no contribuyd a mejorar este resultado, alcanzando de igual
manera 12%. En cuanto a los materiales dopados con hierro por polimerizacion,
una carga de 1 g/L de XGS-Fe-Pol-0.3 logré una degradacién de 12% de CPM,
es decir, sin un beneficio respecto a la fotdlisis solar. Por otra parte, el farmaco
es completamente degradado en 30 minutos de irradiacion con la presencia del
material XGS-Fe-Im-0.4 que fue dopado por impregnacion.

Si bien la caracterizacion textural no presentd diferencias significativas entre
los materiales dopados con hierro por la via de impregnacion a la via de
polimerizacion, si se observaron diferencias en cuanto a la cantidad de hierro
superficial. La presencia de hierro superficial es relevante para el proceso
fotocatalitico, ya que es necesario que el fotdon logre promover la activacion del
material y la formacion de especies oxidantes; al tener el material dopado por
impregnacion mayor cantidad de hierro superficial que el dopado por
polimerizacion se tienen mas posibilidades de formar dichas especies. Esto,
aunado a los tiempos de vida media promedio del par electron hueco, que el
estudio de PL sugiere que es mayor en los materiales XGS-Fe-Im, la posibilidad

de que se formen las especies oxidantes aumenta y explica el resultado obtenido.
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Por consiguiente, los materiales dopados por polimerizacion son descartados

para su uso como materiales fotocataliticos dentro de este estudio.

Fotolisis Solar
XGS
XGS-Fe-Pol-0.3
XGS-Fe-Im-0.4

C/C, CPM

oOHNe»>

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo, min

Figura 36. Degradacion de CPM bajo irradiacion solar directa, o en presencia de
XGS, XGS-Fe-Pol-0.3 0 XGS-Fe-Im-0.4, carga de 1 g/L, Co=15 ppm.

En la Tabla 36 se enlistan los experimentos realizados, asi como las
constantes cinéticas obtenidas para el modelo de primer orden, y para el modelo
de primer orden de dos parametros, este modelo ha sido reportado para el ajuste
de datos experimentales en procesos fotocataliticos heterogéneos [98].
Observamos que, para los materiales obtenidos por impregnacion, el modelo de
dos parametros logro representar mejor los datos experimentales, con un menor
porcentaje de desviacion que el de primer orden. Es por esto que el modelo de 2

parametros se utilizé para la representacion grafica de las cinéticas.
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Tabla 36. Lista de los experimentos realizados, asi como las constantes cinéticas
obtenidas con sus porcentajes de desviacion. En todos los casos la Co = 15 ppm.

Farmaco Material Carga, g/L ki (min™') %D
- - 0.001 3% - - -
XGS 1 0.002 5% 0.139 | 0.856 | 2%
XGS-Fe-Pol-0.1 1 0.001 2% 0.020 | 0.945 | 2%
XGS-Fe-Pol-0.3 1 0.003 4% 0.350 | 0.901 | 2%
XGS-Fe-Im-0.1 1 0.007 2% 0.024 |0.611| 1%
XGS-Fe-Im-0.2 0.5 0.195 | 32% | 0.206 | 0.026 | 31%
XGS-Fe-Im-0.2 1 0.323 | 42% | 0.332 |0.015 | 24%
XGS-Fe-Im-0.2-M 1 0.065 | 10% | 0.085 |0.096 | 7%
XGS-Fe-Im-0.2-L 1 0.125 9% 0.142 | 0.054 | 7%
CPM XGS-Fe-Im-0.2 15 0.359 | 13% | 0.361 0.003 | 9%
XGS-Fe-Im-0.4 0.5 0317 |27% | 0324 |0.010 | 13%
XGS-Fe-Im-0.4 1 0.330 | 43% | 0.340 |0.015 | 22%
XGS-Fe-Im-0.4 15 0.367 2% 0.366 | 0.000 | 2%
XGS-Fe-Im-0.4-tBuOH 1 0.006 4% 0.213 | 0.873 | 2%
XGS-Fe-Im-0.4-NO* 1 0.349 16% | 0.350 | 0.007 | 1%
XGS-Fe-Im-0.4-Thiourea 1 0.001 2% 0.330 | 0.956 | 0%
XGS-Fe-Im-0.2-0 05 0.005 4% 0.075 | 0.789 | 3%
XGS-Fe-Im-0.4-0 1 0.004 2% 0.007 | 0.326 | 1%
XGS-Fe-Im-0.4-O 15 0.009 5% 0.011 0.172 | 5%
- - 0.125 | 11% - - -
RNT XGS-Fe-Im-0.2 1 0.336 | 47% | 0.390 | 0.069 | 10%
XGS-Fe-Im-0.4 1 0465 |49% | 0.544 | 0.066 | 5%
- - 0.029 | 12% - - -
CIP XGS-Fe-Im-0.2 1 0.020 5% 0.043 | 0.325 | 3%
XGS-Fe-Im-0.4 1 0.015 7% 0.068 | 0.508 | 5%

* Las letras -M y -L representan el tamafo de particula, y la -O para materiales
reutilizados.

Se estudié el efecto de la concentracién de hierro durante el dopaje por
impregnacion en las cinéticas de degradacion de CPM (Figura 37-A). Para el
material XGS-Fe-Im-0.1 se observd una constante cinética de primer orden de
0.007 min-', mientras que las constantes cinéticas para los materiales XGS-Fe-
Im-0.2 My 0.4 M fueron de 0.323 y 0.330 min-', respectivamente. Es por lo que

se decidi6 profundizar en el estudio de estos dos materiales. La semejanza de su
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velocidad se puede deber a la cantidad de hierro superficial ya que se observé
una pequefa variacion entre ambos materiales por el estudio de XPS.

En cuanto al efecto del tamafio de particula se estudio para el material XGS-
Fe-Im-02 (Figura 37-B), donde la constante cinética se vio favorecida con el
menor tamafo de particula. En cuanto a porcentajes de degradacion por tiempo
podemos apreciar que a 60 minutos de tratamiento la mayor diferencia observada
fue solamente de 6%. Estos resultados se pueden relacionar con que, a mayor
tamano de particula se disminuye la superficie en contacto con el medio acuoso
y por otra puede ocurrir un efecto de apantallamiento o bloqueo de fotones que
retrasa el proceso de fotodegradacion.

El estudio del efecto de la carga de estos materiales (Figura 37-C y D) mostré
que hay un aumento de la constante cinética con el aumento de la carga de 0.5
a 1.5 g/L en ambos casos; siendo mas notable con XGS-Fe-Im-0.2 donde
aumentd un 46% la constante cinética entre la menor y mayor carga, sin
embargo, el cambio mas significativo se observé del aumento de carga de 0.5 a
1 g/L para este material. Por su parte, el material XGS-Fe-Im-0.4 aumento un
13% el valor de la constante cinética mientras que la carga de material se

incremento 3 veces (de 0.5a 1.5 g/L).
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Figura 37. Estudios de degradacion de CPM con materiales XGS-Fe-Im, en todos
los casos la Co=15 ppm. A- efecto de la concentracion de impregnacion durante
la sintesis, carga de 1 g/L; B- Efecto tamario de particula en la degradacion de
CPM con el material XGS-Fe-Im-0.2; C y D- Efecto carga de material en la
degradacion de CPM con los materiales XGS-Fe-Im-0.2 y 0.4.

Pocos autores han reportado la degradacion fotocatalitica de CPM con
materiales dopados con hierro. Wang et al [108] trabajaron con particulas de
hierro zero valente, a pH 3, en oscuridad y con 0.1 ml de H202, alcanzando una
constante cinética de 0.059 min-'. Por otra parte, Mar-Ortiz et al [135] utilizaron
un xerogel de carbon con hierro, a pH 3 y bajo luz visible, observando constantes
cinéticas de 0.092 a 0.420 min', este valor debido a la adiciéon de H202.

Para analizar el mecanismo de degradacion, las propiedades electrénicas
fueron calculadas. Para esto, los datos obtenidos por XPS en el intervalo de 0 a

7 eV fueron utilizados para estimar la banda de valencia (Evs), tal como lo han
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reportado varios autores [141-144]. El valor de la banda de conduccion (Ecs) fue
estimado sustrayendo el valor del band gap (Eve = Ecs -Eg) [145]. Es conocido
que el potencial redox de HO+/OH-es 1.99 eV y el de O2/0Oz2¢- es —0.046 eV. Como
se muestra en la Figura 38-A, los materiales XGS-Fe-Im tienen un potencial de
trabajo que incluye ambos valores, por lo que podria seguir ambas vias.

Para complementar los resultados anteriores, se utilizaron distintas moléculas
secuestradores de electrones, huecos o ambos (Figura 38B y Tabla 36). La
presencia de iones NO?%* incrementd el valor de la constante cinética de
degradacion en un 5.8%. Ya se ha observado en otros estudios el efecto de
incremento de la constante cinética debido a la presencia de NO* ya que
promueven la formacion de radicales HO-« en irradiaciones mayores a 280 nm
[146]. Mientras que, tanto la tiourea, como el tertbutanol inhibieron el proceso
fotocatalitico, por lo que se propone que la degradacion de la CPM se efectua

mayormente a través de los radicales HO-« (Tabla 36) [98].
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Figura 38. A- Estructura de bandas para diversos materiales. B- Estudio del
mecanismo de degradacion en la degradacion de CPM con el material XGS-Fe-
Im-0.4 y distintos scavengers. Co=15 ppm.
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Es asi como se propone que el material XGS-Fe-Im-0.4 promueve la formacién
de radicales hidroxilo, mediante la reaccién del hueco con los aniones OH-, y que
estos juegan el rol principal en la degradacion de compuestos farmacéuticos.

Los materiales XGS-Fe-Im-0.2 y 0.4 fueron probados en un ciclo de reuso
donde se observé una disminucion de la velocidad de degradacién entre 97 y 99
% (Figura 39 y Tabla 36). Ante estos resultados se realizaron analisis de hierro
en la solucién, donde se evidencid la lixiviacion del metal para los dos materiales,
siendo notablemente superior para el material XGS-Fe-Im-0.4, alrededor de 5.3
veces lo observado en el XGS-Fe-Im-0.2 (Tabla 37). La lixiviacion del hierro se
incremento bajo la irradiacion solar con respecto a la del material mantenido en
oscuridad en 1.6 y 4.9 veces para XGS-Fe-Im-0.2 e Im-0.4, respectivamente.
Ademas, la caracterizacion mostré la disminucion del hierro superficial en los
materiales gastados (Tabla 35, los materiales reutilizados se indican con -O al
final), asi como un incremento en la emision de la fotoluminiscencia para el
material gastado (Figura 39). Confirmando que el material pierde su efectividad
debido a que cuenta con menos hierro superficial, y su tiempo de recombinacién
es mas rapido por lo que es menor la posibilidad de generacion de radicales para
la degradacion del contaminante. La pérdida del hierro superficial se puede deber
a un ataque de los radicales generados a la matriz polimérica, propiciando la
liberacién de este. La disminucidén de la efectividad de estos materiales indica

que se trata de un promotor de radicales hidroxilo, mas que de un fotocatalizador.
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Figura 39. A- degradacion de CPM para las pruebas de reuso de algunos
materiales. Co = 15 ppm; B- Espectro de emision por fotoluminiscencia para XGS-
Fe-Im-0.2 y el material gastado; C- micrografia y D- Espectro EDS para el
material XGS-Fe-Im-0.2-0.

Tabla 37. Concentracion de hierro en la solucién obtenida por espectroscopia de
absorcion atébmica, con una carga de 1 g/L.
Material Concentracion Fe, mg/L

30 min, oscuridad | 30 min, radiacion solar
XGS-Fe-Im-0.2 1.57 2.61
XGS-Fe-Im-0.4 2.82 13.89
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lll. Degradacién de RNT y CIP

Los materiales se probaron para la degradacion de otros farmacos de interés,
RNT y CIP (Figura 40 y Tabla 36). En la degradacién de la RNT se observo
constantes cinéticas de degradacion de 0.336 y 0.465 min-!, con los materiales
XGS-Fe-Im-0.2 y 0.4, respectivamente, mientras que los porcentajes de
degradacién a los 15 minutos fueron iguales entre si. Hay pocos reportes en la
degradacion de RNT por fotocatalisis. Radjenovic et al. [109] utilizaron una planta
piloto con CPC, utilizando dos procesos, fotocatalisis heterogénea con TiO2 y
foto-Fenton, reportaron constantes cinéticas de 0.146 y 0.230 min™,
respectivamente, para la degradacion de RNT. Por su parte Zou et al. [147]
desarrollé6 compositos MoS2/RGO, alcanzando una constante cinética de 0.021
min-! bajo luz visible.

Por otro lado, en la degradacion del CIP se observo una constante cinética de
degradacion de 0.020 y 0.015 min-', con los materiales XGS-Fe-Im-0.2 y 0.4,
respectivamente. Ha sido reportado por Zheng et al [148] la degradacion de CIP
utilizando TiO2 y un composito grafitizado con TiO2 bajo luz UV para alcanzar
constantes cinéticas de 0.102 y 0.107 min-!, respectivamente. Por otro lado,
Nufiez-Salas et al [113] alcanzo una constante cinética de 0.041 min™' en la
degradacion de CIP bajo luz UV utilizando un composito FeTiO3/ZnO.

Respecto a las constante cinéticas obtenidas se puede van en orden de mayor
a menor RNT>CPM>CIP, lo que se puede atribuir a la complejidad estructural de
las moléculas, donde la RNT seria la de menor complejidad con un solo ciclo y
una configuracion semi-lineal, la CPM presenta dos anillos aromaticos separados

y finalmente el CIP presenta 2 estructuras aromaticas fusionadas con enlaces en
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resonancia lo que dificulta la efectividad del ataque radicalario y su consecuente
degradacion [149].

La degradacién obtenida en este estudio con los materiales XGS-Fe-Im-0.2 e
Im-0.4 para los 3 farmacos estudiados, CPM, RNT y CIP, demostré ser
comparable a otros estudios de degradacién de CPM o RNT, con la ventaja de

que no se realizaron ajustes de pH, ni se requirio algun agente oxidante adicional.
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Figura 40. Degradacion de farmacos utilizando los xerogeles sintetizados. Carga
de 1g/Ly Co=15ppm; A- RNT, B-CIP

IV. Comparacion XGS-Fe-Im contra proceso homogéneo

Con el fin de comparar la actividad del material XGS-Fe-Im-0.2 con su
homologo foto-Fenton-like es que se realizaron diversos experimentos con el Fe3*
en fase homogénea a 5 ppm (Figura 41 y Tabla 38). Por una parte, adicionando
como promotor de radicales hidroxilo el peroxido de hidrogeno (25 ppm) y por
otra adicionando XGS (1 g/L). Todos los experimentos se realizaron a pH 3.

En la degradacién de la CPM se observa como la velocidad del proceso
homogéneo es 1.8 veces mayor al del material XGS-Fe-Im-0.2, resaltando que a

los 15 minutos se logra degradar mas del 97% en ambos procesos. Asi mismo,



147

el proceso con el material dopado es 6 veces mas rapido que el proceso
heterogéneo con el XGS. Por lo que el hierro superficial del material XGS-Fe-Im-

0.2 tiene un efecto sinérgico en la degradacion de CPM.
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Figura 41. Cinéticas de degradacion con los materiales sintetizados y
experimentos foto-Fenton like. Co=15 ppm. A- CPM; B-RNT y C-CIP

El XGS puede promover la formacion de radicales hidroxilo en la presencia del
Fe3*, sin embargo, se observa una mayor velocidad de degradaciéon cuando ha
sido incorporado al XGS por el proceso de impregnacion respecto a cuando es

incorporado en fase homogénea.
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Tabla 38. Constantes cinéticas para los experimentos Foto-Fenton-like realizados
bajo radiacion solar. Co= 15 ppm.

Farmaco Material k (min') B
XGS-Fe-Im-0.2 | ~3 0.323 42% 0.332 0.015 | 24%
- 3 0.595 29% - - -
CPM XGS 3 0.053 8% 0.080 0.150 | 1%
XGS-M 3 0.066 4% 0.080 0.050 | 4%
XGS-L 3 0.077 6% 0.090 0.057 | 5%
XGS-Fe-Im-0.2 | ~3 0.336 47% 0.390 0.069 | 10%
RNT - 3 1.753 71% - - -
XGS 3 0.130 33% 0.220 0.165 | 31%
XGS-Fe-Im-0.2 | ~3 0.020 5% 0.043 0.325 | 3%
cIP - 3 3.287 0% - - -
XGS 3 0.032 7% 0.060 0224 | 2%

Los ciclos de reuso del XGS para el proceso foto-Fenton-like consistieron en
recuperar el XGS, reemplazar la solucion del experimento, ajustar el pH 3 vy
adicionar el hierro (lll). Se comprobd la posibilidad de reutilizar el material al
menos durante 4 ciclos (Figura 42). Ademas, se observo un incremento en la

constante cinética aparente hasta 1.7 veces la observada en el primer ciclo.
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Figura 42. Ciclos de foto-Fenton-like con XGS como promotor de radicales
hidroxilo para degradacion de CPM. Co=15 ppm.
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7.3.6. Analisis energético

En la Figura 43 se muestra el decaimiento de la concentracion en funcion de
la energia suministrada acumulada de los procesos probados en esta tesis a
manera de comparacion. La energia acumulada se calculé con lo descrito en la

Secciéon 6.3.14.
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Figura 43. Cinéticas de degradacion en funcion de la energia acumulada para los
procesos de fotolisis, y fotocatalisis con TiOz/UV, XGS-Fe-Im-0.2/ solar y foto-
Fenton like con XGS/ solar. Co=15 ppm. A- CPM; B-RNT y C-CIP

Se puede observar que, en la degradacion de CPM, el decaimiento logrado
con el material XGS-Fe-Im-0.2 fue el mayor, logrando incluso ser mejor que el
TiO2 en funcién de la energia suministrada. Los procesos en orden ascendente
para la degradacion de CPM fueron: fotdlisis solar < foto-Fenton like + XGS <

fotdlisis UV < TiO2 < XGS-Fe-Im-0.2.
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Por otra parte, para la degradacion de RNT fue mas eficiente el proceso de
fotdlisis UV. Siendo en orden ascendente: fotdlisis solar < foto-Fenton like + XGS
< TiO2 < XGS-Fe-Im-0.2 < fotdlisis UV. La degradacion con el material XGS-Fe-
Im-0.2 supero en velocidad al uso del TiO2 de nueva cuenta.

En contraste, se observd que, para la degradacion del CIP, el mayor
rendimiento energético se obtuvo con la presencia del TiO2 como fotocatalizador.
Los procesos en orden son: XGS-Fe-Im-0.2 < fotdlisis solar < foto-Fenton like +
XGS < fotolisis UV < TiO2. Siendo el uso del material XGS-Fe-Im-0.2 el de menor
caida de concentracion para este farmaco.

En este analisis energético se corrobora que la complejidad de la molécula
tiene un impacto en la degradacion de esta. Ademas, que el uso de un
fotocatalizador bajo radiacién solar logra resultados comparables a los obtenidos
con un fotocatalizador bajo radiacion UV para la degradacion de CPM y RNT,
colaborando asi en la reduccidon de la demanda energética de un proceso
fotocatalitico. Mientras que para moléculas mas complejas y estables como el
CIP se requirio radiacion UV mas un fotocatalizador.

7.3.7. Andlisis de la sintesis de los XGS

Se realizé un analisis bajo los 12 principios de la ingenieria verde de la sintesis
de los materiales XGS y XGS-Fe-Im-0.2 con respecto al TiO2. Para esto se utilizé
la herramienta DOZN Quantitative Scoring Analysis [150] con el fin de comparar
dichos materiales y evaluar de manera relativa aspectos asociados a la
sostenibilidad. Esta herramienta agrupa los principios en 3 categorias para su

analisis comparativo, las categorias son: mejora del uso de los recursos,
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incremento de la eficiencia energética y reduccion de los riesgos a la persona y
al medio ambiente.

La herramienta DOZN toma como informacion de partida las condiciones de la
sintesis (temperatura, tiempo y numero de etapas), asi como los reactivos o
sustancias utilizadas y su peligrosidad. A partir de dicha informacion asigna un
puntaje o score DOZN con el cual sefiala aspectos mejorables en cuanto a la
sustentabilidad de dicha sintesis, ya sea por la via de sustitucion de solventes o
materiales por alguno de menor peligrosidad o en las condiciones de sintesis. Un
menor puntaje representa una mayor sustentabilidad.

Para las condiciones y cantidades de los materiales XGS y XGS-Fe-Im-0.2 se
tomaron las condiciones experimentales trabajadas en esta tesis. Mientras que
para el TiO2 se tomé una referencia bibliografica para los parametros de la

sintesis por la via sol-gel [151]. Los resultados se muestran en la Tabla 39.

Tabla 39. Puntajes DOZN obtenidos para los materiales estudiados por principio
de la ingenieria verde.

Principio XGS(—)I-=2e-Im- TiO:
1. Prevencion 0 0 20.83
2. Economia atémica 6.24 15.05 8.62
3. Sintesis quimica menos peligrosa 6.32 9.39 11.41
4. Disefio de productos quimicos méas inocuos 0.71 0.53 0.88
5. Disolventes y auxiliares inocuos 1.98 4.98 2.75
6. Disefio para la eficiencia energética 0.13 0.13 2.55
7. Uso de materias primas renovables 6.24 15.05 8.62
8. Reduccion de derivados 0 0 0
9. Catalisis 0.18 0.18 0.14
10. Disefio para la sostenibilidad 0.34 0.26 0.40
11. Analisis en tiempo real para la prevencion 0 0 0
de la contaminacion
12. Quir.n,ica inhergntemente inocua para la 5137 8.48 9.40
prevencion de accidentes
Global 27.51 54.05 65.60
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Los resultados mostraron que la sintesis del TiO2 tiene un mayor puntaje
DOZN global. En cuanto al material XGS los mayores puntajes se obtuvieron en
los principios de 2, 3, 7 y 12; lo que indica la necesidad trabajar la optimizacién
de la reaccion para asegurar la mayor economia atémica entre reactivos y
productos, asi como sustituir los reactivos utilizados para reducir la peligrosidad
de estos.

El material XGS-Fe-Im-0.2 obtuvo los mayores puntajes en los principios 2, 3,
7y 12, como el XGS, pero doblando los puntajes de los principios 2y 7, lo que
indica que hay una mayor necesidad de reducir los residuos generados y
optimizacion de la economia atdmica. Ademas, la peligrosidad aumenta debido
a uso de la sal de hierro(lll).

Finalmente, para el TiO2, que obtuvo el mayor puntaje global, los principios de
mayor puntaje fueron el 1, 3 y 12, indicando que es primordial disminuir los
residuos generados durante la sintesis, asi como la revision de las sustancias
utilizadas, para sustituirlas por sustancias menos peligrosas.

Se observa, que de manera relativa la sintesis de XGS-Fe-Im-0.2 representa
un puntaje global 20% menor que el TiO2. En la Figura 44 se muestran los
puntajes por categoria, donde se observa que el XGS presenta los menores
puntajes en las 3 categorias presentadas. El material TiO2 tiene un mayor
impacto en cuanto a la eficiencia energética del proceso, ya que requiere un paso
de sinterizaciéon a 450°C. Por otra parte, los procesos de sintesis de XGS-Fe-Im-
0.2 y TiO2 presentan un puntaje similar en la categoria de reducir la peligrosidad

a la persona y al medio ambiente, siendo ligeramente menor para el XGS-Fe-Im-
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0.2. Y en cuanto al uso de recursos el material TiO2 requiere una mayor
optimizacion de estos.

Basado en lo anterior podemos concluir que, en cuanto a los principios de la

ingenieria verde, el material XGS-Fe-Im-0.2 presenta mayor sustentabilidad con

respecto al TiO2 en un 20% de manera global.
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Figura 44. Puntaje DOZN obtenidos por categoria de la sintesis de los materiales
XGS, XGS-Fe-Im-0.2 y TiO..
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8. CONCLUSIONES

A lo largo de este proyecto de tesis se logré evaluar la remocién de
clorfenamina (CPM), ranitidina (RNT) y ciprofloxacino (CIP) mediante los
procesos de adsorcion y fotoquimicos, las conclusiones sobre los resultados
obtenidos por area seran mencionados a continuacion.
8.1.Remocion de farmacos por adsorcién

Se lograron capacidades de adsorcion al equilibrio de 761, 616 y 785 umol/g
para CIP, RNT y CPM, respectivamente, en un CAG comercial sin modificar. El
CAG utilizado es un material de un precursor de madera y quimicamente activado
con acido fosforico, se evidencioé que es mesoporoso de alta area superficial con
caracteristicas superficiales acidas. Las isotermas de adsorciéon fueron
propiamente descritas con el modelo de Prausnitz-Radke con una desviacion
promedio de 7.6% con respecto a los datos experimentales. Mediante analisis de
las isotermas de adsorcidn a distintas condiciones y los diagramas de
especiacion se propone que, los mecanismos predominantes para la adsorcion
de los farmacos fueron interacciones dispersivas del tipo -1, interacciones
electroestaticas atractivas, asi como quimisorcion para CIP y CPM, e
interacciones electroestaticas atractivas, puentes de hidrogeno y quimisorcion

para RNT.
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Al existir principalmente interacciones fisicas se llevo a cabo una regeneracion
quimica del material adsorbente con diversos diluyentes organicos e inorganicos.
Encontrando que los solventes organicos no otorgan resultados adecuados,
debido a la alta solubilidad de los compuestos estudiados. Es interesante notar
que el mejor agente desorbente para el CIP fue 0.1 M NaOH, por otra parte, el
0.1 M HCl resulto ser el mas adecuado para RNT y CPM. Se realizaron ciclos de
reuso del material, logrando observar por 3 ciclos que la eficiencia de
regeneracion se mantiene superior al 70%, probando asi el potencial del CAG en
la remocion de farmacos del agua, asi como la posibilidad de su regeneracién y
reuso.

De esta manera, se demuestra la viabilidad del uso del CAG en escenarios de
casos reales simulados, brindando importantes conocimientos y sentando las
bases para la aplicacién de este tipo de materiales en los procesos industriales
existentes para la remediacion de aguas residuales contaminadas con farmacos.
8.2.Remocion de farmacos por fotodegradacion

Fue posible degradar los farmacos seleccionados (CPM, RNT y CIP) por
fotdlisis UV, se evalud los efectos del pH y la matriz acuosa en la constante
cinética aparente obtenida. Las constantes cinéticas aparentes obtenidas a pH 6
y con una concentracién inicial de 45 yM fueron de 0.128, 0.510 y 0.232 min-"
para CIP, RNT y CPM, respectivamente Ademas se obtuvo que para RNT el pH
acido favorece el proceso, mientras que para el CIP y la CPM se favorece mas a
un pH basico. Estos comportamientos se relacionaron con su coeficiente de
absorcion molar. Asi mismo, se lograron identificar algunos subproductos para

cada uno de los farmacos, asi como proponer sus rutas de degradacion.
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Por otra parte, se sintetizaron varias series de xerogeles de silicio dopados por
dos vias: impregnacién o polimerizacion, y con distintos metales: Ni, Zny Fe. Los
materiales dopados con Ni y Zn fueron descartados para su uso debido a las
bajas tasas de degradacion de los farmacos logradas bajo radiacion solar. En
cambio, se obtuvieron resultados prometedores con los materiales dopados con
hierro(lll), por lo que se estudiaron a detalle.

La caracterizacion de los materiales dopados con hierro (lll) demostro que la
adicion de la sal de hierro por impregnacion y por polimerizacién conducen a un
abatimiento en la energia de banda prohibida de los xerogeles de silicio de 4.25
eV sin el metal para alcanzar una energia de banda prohibida en torno a 3 eV.
Asi mismo, los estudios de PL sugieren que el tiempo de recombinacién del par
electron-hueco es mas extenso para los materiales que fueron dopados por
impregnacion. Por otra parte, las pruebas de fotodegradacion empleando los
materiales sintetizados indican que el XGS (sin metal) no presenta ninguna
actividad fotocatalitica, igualmente los materiales XGS-Fe-Pol, no ocurriendo de
la misma forma con los materiales XGS-Fe-Im donde se obtuvieron curvas de
decaimiento con constantes cinéticas de 0.323, 0.336 y 0.020 min™" para CPM,
RNT y CIP, respectivamente. Con base a la caracterizacion realizada se puede
deducir que la diferencia entre los materiales obtenidos por impregnaciéon vy
polimerizacion es el tiempo de recombinacion del par electron-hueco. Ademas,
se demostré por medio de pruebas con agentes secuestradores de electrones
que el proceso de fotodegradacion se realiza principalmente por la generacion de

radicales hidroxilo en el medio acuoso.
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Sin embargo, al estudiar la capacidad de reuso de los materiales XGS-Fe-Im
se observo que la constante cinética de degradacion disminuyé un 99% con
respecto al 1er ciclo, la caracterizacion mostré que se debe a la perdida de hierro
superficial, asi como a una disminucién en el tiempo de recombinacion del par
electron-hueco. Esto conduce a concluir que el material sintetizado XGS-Fe-Im
actua en realidad como un fotopromotor de especies oxidantes, en particular de
radicales hidroxilo, y no como un verdadero fotocatalizador.

De igual manera, se evalu6 el material XGS-Fe-Im en la degradacion de los
compuestos farmacéuticos de RNT y CIP, resultando en que la tasa de
degradacién se ve impactada por la complejidad estructural del contaminante.
Siendo la mayor constante cinética aparente para RNT>CPM>CIP.

Posteriormente se propuso el uso de XGS como promotor de radicales
hidroxilo en un proceso foto-Fenton like, logrando constantes cinéticas de 0.080,
0.220 y 0.062 min-', a pH 3, bajo radiacion solar y una concentracion inicial de 15
ppm para CPM, RNT y CIP, respectivamente.

Se llevo a cabo la comparacion de las curvas de decaimiento de distintos
procesos fotoquimicos con respecto a la energia suministrada, donde para el
CPM y RNT se observaron curvas similares entre los procesos TiO2/UV y XGS-
Fe-Im-0.2/Solar. Mientras que para el CIP el mayor decaimiento requirié el uso
de la luz UV.

Finalmente, una evaluacién de la sustentabilidad de la sintesis de XGS, XGS-
Fe-Im-0.2 y TiO2 por medio de los 12 principios de la quimica verde a travées de
la herramienta DOZN mostré que el material sintetizado XGS-Fe-Im-0.2 presenta

20% menos puntaje que el TiO2 sintetizado via sol-gel.
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8.3.Perspectivas de estudio

Los resultados obtenidos permiten proponer la combinacion de los procesos
de adsorcion y foto-Fenton like+XGS para farmacos como el CPM y RNT. Por
una parte, el proceso de adsorcidén en un CAG demostro tener, no so6lo una buena
capacidad de adsorcidn, sino una posibilidad de regeneracién en un medio acido,
el cual es necesario para un proceso foto-Fenton like. Por otro lado, el proceso
foto-Fenton like+XGS present6 tasas de degradacion similares posterior a varios
ciclos de reuso bajo radiacion solar.

Asi mismo seria interesante realizar un tratamiento al xerogel de silicio con
hierro(lll) para evitar la lixiviacion del metal y lograr su uso como fotocatalizador

bajo radiacion solar.
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ANEXO A

Tabla A1. Lista de compuestos detectados por UPLC en la degradacion de CIP

por fotdlisis UV por tiempo de proceso. Cantidades en abundancia relativa.
Tiempo de proceso (min)

miz 1 2 3.5 5 15
83.06 - 60.23 48.15 53.31 13.53 24.93
135.07 - 5.26 5.16 - - -
143.06 - 26.12 19.55 23.25 5.65 10.14
152.06 - 9.75 9.63 8.37 - -
165.05 - - 9.24 21.40 6.52 9.66
165.85 - - - 6.13 - -
185.59 - 15.59 27.63 27.33 - 1551
186.09 - 56.73 - 32.00 20.74 17.94
200.04 - 8.77 6.91 7.59 - -
206.60 - 5.95 9.24 42.70 - 16.39
206.75 - 28.27 - - 6.82 -
208.20 - - 6.81 7.59 - -
208.48 - 8.19 - - - -
214.09 - 30.21 26.46 29.47 8.57 12.69
228.28 - 8.97 6.81 7.20 - -
242.01 - - 7.68 6.91 - -
242.27 - 8.28 - - : -
243.11 - 17.93 15.76 14.79 - 6.36
270.19 : 5.65 : i i -
e - 25.15 100.00 65.37 33.50 40.74
289.14 - 5.26 11.19 - 8.57 -
289.49 - - - 13.62 - 8.42
304.23 - - - 5.25 - -
a8 - 22.03 - 29.67 - -
314.12 - 8.67 6.42 6.23 - -
328.33 - - - 6.61 - 8.91
329.15 - - 9.63 - - 14.95
329.28 - - - 23.54 7.50 -
D A - 100.20 56.03 100.00 100.00 73.86
331.14 - 21.25 14.69 21.89 20.74 -
3302|.P14 64.59 7.41 5.25 - 5.26 -
33313 13.72 - 5.35 10.89 - -
Sub D - - . . i 100.05
346.13




Tabla A2. Lista de compuestos detectados por UPLC en la degradacion de RNT
por fotdlisis UV por tiempo de proceso. Cantidades en abundancia relativa.
Tiempo de proceso (min)

2 35
83.06 - 46.79 63.42 41.63 33.85 53.89
102.05 - - - - ] 11.58
143.29 - 26.95 31.32 20.72 16.34 27.82
147.06 - - - - 17.51 -
147 17 - - 12.26 32.98 ] 13.42
151.58 - 20.43 32.10 33.56 31.91 -
152.23 - - - - - 17.32
154.08 - 39.69 100.00 100.00 83.46 76.07
155.34 - - 13.42 17.32 16.15 -
Sub E - : 70.62 53.70 58.95 100.00
156.1

158.06 - - - 11.67 ] -
160.00 - - - - ] 17.90
169.09 - - - - ] 60.80
172.09 - 37.84 48.25 41.05 38.91 10.80
176.33 - - - 20.72 - -
178.66 - - 10.99 - ] -
179.05 - - - - 11.09 26.95
180.21 - - - - ] 10.89
186.43 - 19.16 28.89 25.00 18.48 22.67
189.15 - - - - - 11.38
195.37 - 10.80 23.83 18.87 2539 18.58
206.25 - - - 10.99 - -
214.09 - 56.23 82.30 94.94 51.56 86.67
215.19 - - - ] - 11.58
Sub C - 100.00 83.27 71.40 40.95 -
239.1

241.24 - - - - ] 12.94
242.01 - 11.19 - R ) -
243.11 - 16.54 25.19 24.32 14.88 25.97
255.23 - - 10.21 - - ;
256.01 - 12.35 11.97 ] ] 12.84
259.12 - - - - 11.77 16.73
261.06 - - - ] ] 18.87
268.45 - - - 14.98 17.41 28.89
Sub B - 28.31 42.32 38.72 36.19 29.28
284.14




Tiempo de proceso (min)

35
291.38 - - - 12.45 ] 20.53
Sub A § 35.80 75.58 83.95 100.00 56.03
300.13
301.10 - - - - 13.23 -
302.26 - - 16.54 20.62 18.58 11.38
305.37 - - - - - 32.39
307.31 - - : i i 17.51
Sub D . - - 28.99 32.30 51.07

312.367 ' '

313.15 - - - - - 11.28
314.31 - - - - 10.99 10.41
RNT i
100.00 11.58 44.94 20.33 30.64

315.477
316.15 18.39 - - - - -

Tabla A3. Lista de compuestos detectados por UPLC en la degradacion de CPM
por fotdlisis UV por tiempo de proceso. Cantidades en abundancia relativa.
Tiempo de proceso (min)

3.5
83.06 - 7033 877 6926 5759 1070 1568 4178 31.41
122.53 - 5.97 - 5.06 - _ _ _ _
135.07 - 7.23 - 8.07 - _ i _ -
143.06 - 4518 - 28.02 25.29 - 750 18.61 10.88
149.68 - 8.77 - - - - 17.33 - -
152.06 - 12.91 - 10.12  9.14 - - 6.54 -
158.58  6.61 - 13.68 - - - - . -
179.09 875 - 15.03 - - 7.68 - - -
180.12 - 8.09 5.11 6.42 5.35 - - - -
186.22 - 24.28 - 1595 14.98 - 6.52 1112  7.66
199.93 - 6.26 - 12.06 - - - . -
200.04 - 12.04 - - 10.02 - - 7.04 -
206.14 - 5.59 - 5.06 - - - R -
208.20 - 9.06 - 9.73 6.71 - - 5.19 -
e - - - 10000 - ] . 7478
213.25 - - - - 12.84 - - - 13.98
214.09 - 58.48 - 29.67 56.23 - 12.76 4492 7925
215.19 - 6.94 - - 7.00 - - - 14.46




Tiempo de proceso (min)

3.5
216.36 - - - L - - - 10.55 21.57
224.15 - 7.42 - 574 ) . - - -
226.08 - - - - - ] ] ] 512
227.98 - - - 12.55 - - i ) -
228.02 - 12.52 - - 8.37 ] - 6.17 -
229.06 - - - 5.06 i i _ } 5
223?323 - - - - 1002 - ; . 2351
232.30 - - - - - . - _ 5.22
235.62 - - - - - - 6.52 - -
241.88 - L - 8.46 ] - i _ -
2S:2b_ o% - 17.34 - . 29.47 ; ; ) 48.70
243.04 - 13.87 - 11.97 11.48 - - 5.58 9.60
244.35 - - - - 11.38 . i _ 19.52
22‘;?92\9 - 7.71 - 5.25 - ; ; ] -
257.16 - 100.00 - - - - 10000 - -
258.16 - 19.36 - - - - 27.46 - -
oM. 10000 - 10000 - 2763 4134 - . 1465
27713 33.56 - 35.07 ; 914  14.59 - i -
282.05 - - - - - . - _ 27.00
284.21 - : - 10.21 - : ] _ -
291.12 - - - 5.16 - - - 949  10.07
2%‘: 1‘32 - - 56.84 - 16.93 100.00 - - -
296.12 - - 28.03 - 661 34.14 - ) 16.69
297.12 - - 5.97 - - 7.20 - - -
298.38 - - - - - - - - 43.24
300.32 - - - - - ] ] ] 17.47
301.10 - - 5.30 - 1449  6.42 - 6.08 1299
302.26 - - - - 8.17 - - 3 -
308.10 - - - - - i i ; 54.23
309.11 - - - - 23.15 i i _ 14.84
310.10 - - - - 38.72 i i _ 65.91
SubC . - - 10000 1177 - - 530 2194

311.201




Tiempo de proceso (min)

(11174

0 1 2 3.5 5 15
312.17 - - - 2442  60.89 - - - 23.01
313.15 - - - - 10.70 - - - -
314.31 - - - 8.07  18.58 - - R 6.18
324.42 - - - - - - - - 5.30
326.36 - - - - 8.17 - - 2176 5024
327.14 - - - - - - - R 12.40
332“8? 1'52 - - - 1012 2665 - - 10005 99.95
329.47 - - - - - - - 18.16  16.49
330.13 - - - - 12.35 - - 37.83 26.31
331.41 - - - - - - - 6.77 5.20
340.27 - - - 13.33 - - - - -
342.30 - - - - - - - 5.31 -
344.12 - - - 6.32 - - - - 22.61
345.41 - - - - - - - - 578
346.18 - - - - - - - - 11.72
368.12 - - - - - - - - 13.08

370.12 - - - - - - - - 5.88






