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1. Resumen.

La presencia de compuestos farmacéuticos en luenéfls de estaciones depuradoras de aguas
residuales (EDAR) se ha convertido, en los Ultirdé®s, en un potencial e importante problema
medioambiental. Pese a que la concentracion dmikmos es del orden ge/L o ng/L y de manera
individual no generan grandes complicaciones, ncos@ce con total seguridad el riesgo que pueden
generar sobre los ecosistemas acuaticos la conntrinde varios de estos farmacos. Ademas, el hecho
de la reutilizacion de las aguas tras el procesdegpuracion (ya sea para regadio, consumo,etdgpue
generar problemas de acumulacién de estos contaregm@mergentes, pudiendo convertirse en un
problema potencial para la salud.

Por este motivo, durante la Ultima década, se leaado a cabo una serie de estudios para ofrecer
distintas alternativas que permitan dar soluciéeste problema. En ellos, se recurria al empleo de
técnicas de oxidacion avanzada para la eliminad@reste tipo de contaminantes. Estas técnicas
pueden definirse, a grandes rasgos, como meétodasxidacion en los que intervienen radicales
altamente reactivos (como por ejemplo, radicaldsokilo) que producen la oxidacion y mineralizacion
del contaminante. Las principales técnicas aplesldon, entre otras, la fotocatdlisis heterogénea,
ozonizacion, fotofenton, sonolisis, electrolisis, et

El presente estudio se centra en el estudio dengst Foto-Fenton y Sono-Fenton heterogéneos
para la eliminacion de un conjunto de ocho farmaleodistinta naturaleza, que comdnmente aparecen
en los efluentes de depuradora. Estas técnicasstamen la aplicacion combinada de radiacion UV-
visible o ultrasonidos con J, y un catalizador heterogéneo de hierro soportatiwesuna silice
mesoporosa tipo SBA-15. La utilizacion de cataliwad heterogéneos implica una serie de ventajas,
entre las que cabe destacar su facil recuperaociofiltpacion y una menor contaminacién del medio d
reaccion por disolucién de hierro.

Los ensayos se llevaron a cabo sobre dos matrmessas diferentes, disolviendo en ellas una
cierta concentracion de los farmacos seleccionéldbsng/L), pudiendo asi evaluar la influencia de la
matriz en la degradacion. Sobre una matriz de afjtepura milli-Q, se han realizado un conjunto de
experimentos para evaluar la influencia de losrelifees modos de reaccion,(@, catalizador y luz o
ultrasonidos) sobre la degradacion, ademas de @&ngssyos con concentraciones crecientes de
peroxido de hidrogeno para evaluar el grado deadiegion que experimentan los farmacos estudiados,
segun la cantidad de este agente oxidante.

Por otro lado, sobre una matriz acuosa procedtntena EDAR reforzada también con la misma
concentracion de farmacos, se ha evaluado la mflaede la concentracion de®} en la degradacion.
Para ello, se han realizado diferentes experimamo$0, 100, 200 y 450 mg/L de oxidante, siendo la

Gltima la concentracion estequiométrica tedriceemeinada para la completa mineralizacion de la
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carga organica total. Sobre esta misma matriz zaflar, se evalud la capacidad de adsorcion del
catalizador heterogéneo empleado.

Por ultimo, se ha analizado la eliminacion de &snfacos en aguas naturales, es decir, en aquellas
concentraciones en la que estos contaminantesgerdgran en el efluente real. Para ello, se enfptear
ambas técnicas de oxidacion junto con la cantideshaiométrica de ..

Las técnicas analiticas empleadas en el presetntdicetian sido la cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) para determinar la concentraciérios diferentes contaminantes en cada muestra,
iodometria para establecer la eliminacion del gedwdxde hidrogeno y un analizador de carbono
orgénico total (COT) para medir la mineralizaci@carbono.

En cuanto a los resultados obtenidos tras la erpatacion, se observa como ambas técnicas de
oxidacion avanzada presentan una elevada eficacé gegradar los contaminantes estudiados. Sin
embargo, el sistema Sono-Fenton presenta un ba@veghamiento del peréxido de hidrégeno a
concentraciones elevadas y una baja efectividadedgadacion cuando se redujo la concentracion
inicial de oxidante. Sin embargo, el sistema H&toton presenta una elevada eficacia para cualquier
concentracion inicial de oxidante, ademas de uswoon mayoritario del mismo. Por este motivo, esta
técnica parece ser mas favorable para este timnskgyos. En cuanto a la concentracion 6ptima de
H.O,, se considera que es 450 mg/L cuando se aplicaFestton y 100 mg/L cuando se aplica Sono-
Fenton, aunque, en todo caso, el sistema Foto-freigae siendo el més efectivo en la degradacion de
los farmacos.

La gran mayoria de los contaminantes presentammpartamiento similar y consiguen eliminarse
mayoritariamente. No obstante, la nicotina es el ppesenta mayores problemas para su eliminacion.
Por otro lado, se ha podido observar la relaciGstente entre el efecto matriz y la degradacion en
sistemas Foto-Fenton, mientras que en sistemasFRorion no parece que exista un efecto matriz a
considerar.

Ademds, se ha comprobado que sistemas mas sengdlosxidacion (como sonicacion por
ultrasonidos sin catalizador ni,®,), proporciona una degradacion bastante signifi@atie los
contaminantes tratados respecto a los sistemasForion. Sin embargo, para el sistema Foto-Fenton,
la eficacia de la degradacion es mucho mayor siptiea esta técnica y no sistemas mas sencillos,
como la aplicacion exclusiva de radiacion UV-visjld combinaciones de radiaciéon UV y catalizador o
radiacion UV y peréxido de hidrégeno.

También se ha confirmado que la adsorcidén de lagpuestos sobre la superficie del catalizador
heterogéneo es practicamente despreciable parardoaciones iniciales de los mismos de 10 mg/L.

Por dltimo, el tratamiento del efluente real sipa&ra confirmar la eficacia de estas técnicas,
especialmente el Foto-Fenton, por lo que seridesi@implearlas para tratar los efluentes de cualquie

depuradora, aungue seria necesario reescalatezhaia nivel industrial.
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2. Introduccion.

El agua es un recurso natural esencial no sololpafida, sino también para el desarrollo agricola
e industrial. Sin embargo, dos importantes fastq@reocupan sobre el abastecimiento de agua @otabl
en el futuro. El primero de ellos es el crecimiedé la poblacion mundial y el segundo, los taglavi
impredecibles efectos que el cambio climatico pupdalucir: escasez de lluvias, aumento de las
temperaturas, cambios estacionales, etc. En lalatd, comienzan a sentirse los primeros efeéiss.
por ello que durante los Ultimos afios, haya aurdenéaormemente la concienciacion acerca de no
solo optimizar el uso del agua sino también derdeltar métodos para su reutilizacion.

En Espafia, el problema de la escasez de aguayes mee en otros paises europeos dadas las
condiciones climatolégicas y edafolégicas. Por estéivo, se han desarrollado un gran nidmero de
estaciones depuradoras de aguas residuales (E)Daht® a nivel urbano como industrial, asi como de
plantas potabilizadoras y de desalinizacién de atarina en zonas costeras.

El agua procedente del uso urbano o industrialoeseda a un proceso de depuracion que, a
grandes rasgos, consta de las siguientes etapas:

- Pretratamiento: Consiste en la eliminacion de risteoluminoso y sélidos en suspension. Los

diferentes métodos de retencidn en esta etapaejas; desarenado y desengrasado.

- Tratamiento primario: Conjunto de procesos fisin@agcos, como la sedimentacion o la
coagulacion-floculacién, cuya funcién es la eliagion de solidos de pequefio tamafio.

- Tratamiento secundario: Mediante esta etapa sengketla eliminacion de la materia organica
presente en el agua. Para ello se utilizan difesetécnicas: fangos activos, biodiscos, lechos
bacterianos, aireacion prolongada...

- Tratamiento terciario: Tratamientos fisico-quimidestinados a afinar algunas caracteristicas del
agua efluente de la depuradora con vistas a silizacin. Asi hay diversos tratamientos segun
el objetivo, pero los mas habituales son los denflExion cuya finalidad es eliminar todos
aquellos agentes patdgenos presentes en el agienteerloracién o radiacion ultravioleta. Por
otro lado, es muy importante la eliminacién de coegtos de nitrégeno y fosforo para evitar la

eutrofizacién en el punto de vertido.

2.1.Presencia de contaminantes emergentes en efluentds
depuradora.

En la dltima década, las investigaciones se hatrazn en el analisis y control de aquellos
contaminantes presentes en el medio acuatico quepancialmente toxicos. Dichos compuestos

fueron denominados contaminantes persistentespaacan de nuevas técnicas analiticas, como la
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cromatografia liquida (LC) acoplada a la especttdmele masas (MS), ha permitido la deteccion y el
andlisis de compuestos polares y otros analitéss aificilmente analizables (Matia Ribot, 2007).

Los contaminantes emergentes pueden definirse,andgs rasgos, como contaminantes no
regulados por la legislacion vigente que puederaedidatos a serlo en el futuro, dependiendo dge su
potenciales efectos sobre la salud. Algunos ejesnple contaminantes emergentes son ciertos
tensioactivos, productos farmacéuticos y de higmarsonal y aditivos de la gasolina (La Farré y, col
2008). La principal caracteristica de este gmg@e@ontaminantes es que no es hecesario que aBrsist
en el medio para causar efectos negativos ya quelisunacién o transformacién puede ser
compensada por su continua introduccion en el mismo

En la actualidad, las EDAR no estan disefiadas tpatiar este tipo de compuestos, de ahi que un
elevado porcentaje de los mismos y sus metabgdiagen al medio acuatico, lo cual convierte a los
efluentes de depuradora en una de las principadggeds de contaminantes emergentes.

A continuacion, en la Figura 1, se muestra elocehtropogénico del agua con reutilizacién
indirecta de la misma. Ademas, se observan lagedifes fuentes de contaminacidn emergentes
(viviendas, granjas, industria, etc), la forma deoduccién en el medio (efluente, vertido directo,

filtracion...) y la manera en que estos contamempueden llegar al agua potable.

Industria [}

)\ Vertido direcio

¥

] e -
\|Gran;as de animales I
\

/]

Efluentes y purines

|

| ;
I Efiuente -
| 4

Filtracidn en e 3
el lecho m Agricultura ||
Escorrentia

Agua subterranea L

Lixiviacion

Figura 1. Componentes de un ciclo de agua cerrado (parcigédneon reutilizacién indirecta (Petrovic, 2003)

Tal y como muestra la Figura 1, pequefias concéotras de ciertos contaminantes emergentes
utilizados diariamente, como son farmacos, aniitvéty detergentes, pueden ser vertidos a rios al n
ser eliminados durante el proceso de depuracida EDAR. Este hecho plantea un doble reto: por un
lado, la presencia continuada de estos compueastos eios puede generar problemas en el ecosistema
acudtico, y por otro, estos compuestos puedenrllagalcanzar las captaciones de agua para el
consumo. El objetivo en el que se centran los asudalizados durante los Ultimos afios es, padotan
evitar que tales compuestos lleguen al medio y, auds que lleguen al agua potable (Martinez de

Bascaréan, 2003).
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El principal problema que presentan los contamasmeimergentes es que todavia existe un gran
desconocimiento de como evolucionan en el mediata@u(sobre todo si se combinan varios de estos
compuestos) y de sus consecuencias a largo plaz@bbltante, si se han estudiado algunos efectos
sobre el ecosistema acuatico, Por ejemplo, segaeel vertido de antibidticos puede llegar a fager
el crecimiento de bacterias persistentes (Petr@@03). Por otro lado, el vertido de hormonas pued
afectar a animales de vida libre como los pecedlifigeSorensen y col., 1998; Chatzitakis y col.,
2008), pero se desconocen los posibles efectossistaama reproductor de estos individuos.

En particular, el presente estudio se centra gmdsencia de ciertos farmacos en los efluentes de
depuradoras dados los potenciales problemas aral@engue este tipo de contaminantes pueden

generar a largo plazo.

2.20rigen y destino de los contaminantes emergentes en
efluentes de depuradora.

Estudios realizados en la ultima década, muestrarsg han encontrado restos de farmacos en todo
tipo de aguas: rios y aguas subterrdneas (Andrgozal.,2003a,b; Perez-Estrada y col., 2005, Diaz-
Cruz y col., 2008), agua potable (Ternes y colQ22®uffle y col., 2006)y agua del grifo (Halling-
Sorensen y col., 1998; Doll y Frimmel, 2003). Piw,ees muy importante el estudio de la eliminacion
de este tipo de contaminantes al afectar al eeossstmarino, los suelos y ser ingeridos (ya seatdire
o indirectamente) por el hombre.

El origen de estos farmacos se encuentra en qe®masimilados por los seres humanos y los
animales (bien como metabolitos activos o no) siealiminados a través de la orina o las heces.
Ademds, como ya se menciond anteriormente, dichiwpgestos no son eliminados en su totalidad en
las plantas de tratamiento de aguas residuale$y(@ale y col., 2007). Cabe destacar como una fuente
principal de contaminacién de este tipo particular compuestos, los vertidos producidos por las
plantas de produccién de la industria farmacéutica.

Los principales destinos que pueden tener los f@mauando entran en contacto con el agua y
llegan a la EDAR para su tratamiento son (Klavayiaol., 2008):

- El compuesto no se degrada totalmente debido arellpidica y queda retenido en el fango.

- El compuesto pasa a convertirse en una moléculahndégsfilica, pasa a través de la planta

depuradora y acaba en el efluente que se vertei@ al

El principal motivo de que estos analitos no smiekn durante el tratamiento efectuado en una
EDAR, y perduren mucho tiempo en el ambiente es spre muy resistentes a los procesos de
degradacién biol6gica. Ademéas, como no son parésetrcontrolar en los efluentes de las plantas
depuradoras que funcionan en la actualidad, n@sece con exactitud la concentracion y el grado de

contaminacién que estas sustancias producen eedéb mcuatico.
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En la Tabla 1 (Sushil y col., 2007), se detallas needicamentos presentes en los efluentes de

salida de depuradoras mas habituales que se tentadi®d tras someterse a tratamiento secundario:

Tabla 1. Lista farmacos presentes en efluente de depuradora

farmaco grupo terapeutico farmaco grupo terapetico
Nicotine estimulante Trimethoprim antibidtico
Salbutamol agonistd2 adrenérgico Cefotaxime antibiotico
Atenolol B-blogueante Ofloxacin antibiotico
Terbutaline agonist@2 adrenérgico Ciprofloxacin antibacteriano
Ranitidine antiulceroso Mepivacaine anestésico
Sotalol B-blogueante Metoprolol B-bloqueante
AMAA antipirético Antipyrine antipirético/ analgési
4DAA antipirético Omeprazole antiulceroso
4AA antipirético Propanolol B-blogueante
Paraxanthine estimulante Erythromycin antibiético
Acetaminophen analgésico/ antipirético| Sulfamethoxazole antibidtico
Metronidazole| antibibtico/ antiparasitario Naproxen antiinflamatorio
Codeine analgésico antiinflamatofio Paroxetine antidepresivo
Caffeine estimulante Carbamazepine antiepiléptico
4AAA antipirético Simazine herbicida
AFAA antipirético Fluoxetine antidepresivo
Ketorolac antiinflamatorio Diazepan sedante/ ariseol
Urbason antiinflamatorio Indomethacing antiinflaorat
Biphenylol biocida Fenofibrate regulador de lipidos
Isoproturon herbicida Mefenamic.A¢ antiinflamatorio
Atrazine herbicida Chlorfenvinphgs insecticida

La cantidad de dichos farmacos es consideradareetiaciones trazag/L o incluso, ng/L) y se

requieren equipos de analisis muy precisos padet®ecion y cuantificacion (Fatta y col., 2007).

Los principales efectos que pueden producir lasd@os liberados en el medio ambiente son:

sistema endocrino de los humanos.

Los antibioticos pueden generar cambios irrevegsibh el genoma de los micro-organismos.

La presencia de farmacos reguladores de lipiddasaguas, puede producir cambios en el

La existencia de estos metabolitos en los efluedeegslepuradoras que, generalmente son

vertidos a rios, puede provocar alteraciones eecesistema acuatico, afectando tanto a la

faunay flora e

2.3Tecnologias de oxidacibn avanzada (AOP’s) para

n contacto con esta agua.

eliminacidn de contaminantes.

la

Recientemente, las investigaciones se han centadia utilizacion de procesos de oxidacion

avanzada para la eliminacion de la contaminaciédywida por la presencia de restos de farmacos en
aguas residuales. Los principales motivos por lae ge recurre a este tipo de técnicas son

principalmente dos:
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- Los procesos de oxidacion avanzadas engloban wamadiversidad de técnicas: fotocatélisis,
sonocatalisis, ozonizacion, etc.

- Son potencialmente aplicables en una gran variddaampos.

Los procesos de oxidacion avanzada son tratamieutesproducen importantes cambios en la
estructura de los contaminantes. Se basan ennteéadn del radical hidroxilo (O# el cual es, tras el
fldor, el oxidante mas enérgico. Las principalascgeristicas del radical hidroxilo son:

- Presenta una elevada velocidad de oxidacion caects a otros oxidantes como el ozono, lo
cual provoca que la degradacion se vea favoreogdaed el punto de vista termodinamico.
(Esplugas y coal., 2002).

- Posee un elevado potencial de reduccion.

- Presenta una baja selectividad, es decir, peserd elevada reactividad frente a la materia
organica e inorganica. Este es uno de los factdesges a la hora de seleccionar este agente
oxidante para el tratamiento de efluentes acuasmsuminados (Alaton y col., 2002).

A continuacion, en la Tabla 2 (Plant y col, 19%k, recogen los potenciales de reduccién de

diferentes especies oxidantes.

Tabla 2. Potencial reduccidn estandar de las principalesoisp oxidantes

Especie| E° (V) a 25 °C
F> 3,03
OH- 2,80
O3 2,07
H,O, 1,78
KMnO, 1,68

Las principal variable a controlar en este tipoptdecesos es la concentracion de carbonatos y
bicarbonatos ya que es importante en aguas deaggralmidad, al poder reaccionar los radicales OH-
con estos iones, compitiendo asi con las reaccideesxidacion de los contaminantes organicos.
También ha de controlarse el pH, puesto que lsadegion de este tipo de compuestos se ve favorecida
cuando se realiza en pH acidos. (Klavarioti y @008).

Las ventajas que presenta el empleo de técnicasidiecion avanzada son:

- Sirven para tratar contaminantes en muy bajasrgracion.

- No se forman subproductos de reaccion (o sateh, se forman en muy bajas concentraciones).

- Permiten la destruccién completa del contammamtdiante la oxidacién del mismo.

- No suelen generar residuos sélidos.

- Mejoran las propiedades organolépticas del agua.

- Consumen menos energia que otro tipo de métodos.

- Disminuyen la concentracion de compuestos formagor otros tratamientos como la

desinfeccion y son muy Utiles como pretratamiemdos procesos bioldgicos de las estaciones

depuradoras de agua.
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A partir de los estudios realizados en la ultimead@& sobre los procesos de oxidacion avanzada
para la eliminacion de farmacos (Klavarioti y coRQ08), se deben destacar las siguientes
consideraciones:

- Atendiendo a su eficiencia, este tipo de métodascapaces de degradar totalmente los farmacos
en la gran mayoria de casos. En aquellos caso® danconsiguen eliminarlos mayoritariamente,
degradan estos metabolitos a sub-productos masdraxthbles y menos toxicos.

- En funcién del tipo de técnica empleada, las mésdieglas han sido fotocatdlisis heterogénea
con semiconductores, ozonizacion y sistemas dfaoiin Fenton.

- En cuanto a la matriz del agua, la mayoria de estu@alizados se centran en aguas de rios y
lagos, mientras que las procedentes de plantaatdeniento de aguas residuales o efluentes de la
industria farmacéutica, no cuentan con mucha lyjldida.

- Los farmacos que se han estudiado con mas profashdish diclofenaco (Hartmann y col, 2008),
carbamazepina, sulfamethaxozol, acido clofibrichr-estradiol, fundamentalmente de manera
individual y no con mezclas de los mismos.

Para que este tipo de técnicas resulten efectdgasecesario generar elevadas concentraciones de
radicales hidroxilo. En funcién de las caracterésgtiespecificas de cada efluente acuoso, la gérerac
de radicales OHse verd favorecida con diferentes métodos de ci¥idavanzada.

Las técnicas de oxidacion avanzada pueden claséien dos grandes grupos en funcion de cémo
se generan los radicales hidroxilo, es decir, padios fotoquimicos o no fotoquimicos. A

continuacion, en la Tabla 3, se detalla una ctasifon de estos dos grandes grupos de técnicas.

Tabla 3. Clasificacion de las AOP’s segun la fuente de daerg
Técnicas de oxidacion avanzada

Procesos no fotoquimicog Procesos fotoquimicos
Ozonizacién Fotocatalisis
Ozonizacién asistida Foto-oxidacién
Procesos Fenton Ozonizacién combinada
Ultrasonidos Foto-Fenton

2.3.1. Procesos de oxidacion avanzada no fotoquiméc

Son todos aquellos métodos en los que la generdeigadicales hidroxilo se consigue gracias a
diferentes fuentes energéticas, a excepcion dadiagion de UV. A continuacidn, se describen las

AOP’s recogidas en la Tabla 3.
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- Ozonizacion(Os):

Se lleva a cabo mediante dos mecanismos: el grideeellos es por via directa, en la que el ozono
disuelto reacciona con el compuesto a degradaroediaones &cidas. Esta reaccion es lenta y
selectiva. El segundo de los mecanismos es pandit@cta, mediante la cual se generan radicales OH
a partir del ozono, que oxidan la materia orgaeitanedio basico (reaccion 1). Esta reaccion es mas

rapida y menos selectiva que la anterior (Kusioly, 2006).
20 H,O> 20H- +2 Q@+ OH, [1]
La ozonizacién es una AOP’s empleada en el trat#mide las aguas, tanto potables como
residuales. Permite la eliminacién de compuestntotarganicos como inorganicos, reduciendo la
carga organica contaminante, las propiedades dégatizas del agua, asi como compuestos mas

refractarios, como sustancias toxicas y compudatosceéuticos.

- Ozonizacién combinada (Q/H,0,):

Consiste en la combinacion de dos o mas oxidantedayorecen la mineralizacion de la materia
organica. La mezcla mas comun es la del ozonordxjm® de hidrégeno. En este caso, la formacién de
radicales OH- se generan por la interaccion enti@a agentes oxidantes, por un complejo mecanismo

de reacciones en cadena cuyo resultado globategeen la reaccion 2.
O H,O0,> OH-+ Q [2]
La principal aplicacién de este tipo de técnicaldsatamiento de aguas residuales, y normalmente
se utiliza en la desinfeccibn de aguas naturales s van a potabilizar, porque incrementa la
generacién de radicales hidroxilo que inactivan Hasterias presentes en ese medio que son muy

resistentes.

- Procesos Fenton:

El reactivo Fenton surge de la combinacién de s@desierro con peroxido de hidrogeno. Este
reactivo es capaz de generar los radicales hidoribcesarios para llevar a cabo la degradacifosde

contaminantes mediante la reaccion 3 (Fenton, 1B&4ards y col., 1992):

¥e& H0, > FE'+ OH + OH- [3]
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¥& H0, > FE€'+ H' + OOH- [4]

El hierro puede también ser sustituido por otroe$ometalicos de transicion, como el cobre (l1).

Por tanto, la reaccion 3 puede generalizarse dag@accion 5:

W H,0, > M ™D* + OH + OH- [5]

donde:

M = raktle transicion

Este tipo de técnica AOP’s se emplea en el tratamide aguas industriales. Los principales
inconvenientes que se plantean con este tipo deqwe son la limitacion de trabajar en condiciones

acidas (pH = 3-5) y la necesidad de recuperaoloss de hierro tras el tratamiento (Centi y cdlQ®.

- Ultrasonidos:

Los ultrasonidos pueden definirse como aquellas®sdnoras cuya frecuencia se encuentra dentro
del rango 16 kHz -10 MHz. Esta técnica de oxidae¢anzada se caracteriza por el empleo de este tipo
de ondas acusticas para el aprovechamiento dainfer® de la cavitacidn generado en el seno de un
fluido, que implica la nucleacion, crecimiento ylagso de microcavidades (Ince y col., 2001). En el
momento de la implosion, se alcanzan temperatupsssjones locales muy altas en puntos localizados
de la disolucion. Estas condiciones pueden llegaroducir la ruptura de enlaces en la molécula de
agua o en la propia materia organica, dando ludarfarmacion de especies radicalarias, algunas de
ellas muy reactivas. A continuacién, se detallajuds de las reacciones que tienen lugar cuando se

aplican ultrasonidos (Chen y Sirniotis, 2002; Egphiy col., 2002):

HO > H- + OH- [6]
20H-> H,0; [7]
Q>20- [8]
H- + @-> HO, [9]
H-+Q> HO- + O [10]

10
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Los ultrasonidos se emplean en la eliminacién depc@stos organicos de las aguas naturales (Ince
y col., 2001). Se han utilizado para mineralizaloamtes, compuestos aromaticos y compuestos
organicos volatiles, COVs (Nikolopoulos y col., Bp0

Los fundamentos fisicos de esta técnica se detallan profundidad en el apartado 2.4., al ser el

sistema Sono-Fenton una de las técnicas seleceispada llevar a cabo el presente estudio.

2.3.2. Procesos de oxidacion avanzada fotoquimicos.

Este tipo de técnicas se caracterizan por la fddnate radicales hidroxilo a través de procesos

fotoquimicos en los que generalmente la fuentendegéa es la radiacion ultravioleta.
- Fotocatélisis:

Se basa en la irradiacién de una suspension dessemiconductores (que incluye también los
contaminantes que se pretende degradar) con umdai@ energia es igual o superior a la energia de
banda prohibida del semiconductor. Esto permitegljpaso de electrones de su banda de valenga a |
banda de conduccién, dando lugar a la formacidhugeos de carga positiva en la banda de valencia.
Estos huecos pueden recombinarse con los electlitmeeando energia, o bien, formando radicales
(como, por ejemplo, OH-) debido a la interaccién s especies adsorbidas sobre la superficie del
semiconductor. El semiconductor mas empleado €€gl(Faisal y col., 2007; Meng Ni y col., 2007).

Esta técnica se emplea en tratamientos de puiifitade agua y aire (Herrmann JM, 1999;
Bahnemann D., 2004). Ademas, también puede empl@ars la produccién de hidrdgeno mediante

métodos fotocataliticos (Ni y col., 2007).

- Foto-oxidaciéon (UV/H,O.):

Esta técnica se basa en la ruptura directa y htoaoliel enlace O-O mediante la aplicacion de
radiacion ultravioleta, dando lugar a la formacael radical hidroxilo segun la siguiente reaccién
(Mandal y col., 2004):

HO, > 2 OH- [11]

La foto-oxidacion puede emplearse para eliminarpastos fendlicos a bajas concentraciones de

aguas residuales industrial (Preis y col., 1997).

11
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- Ozonizacién combinada (QJUV; UV/H ,0,/05):

Esta técnica se basa en la generacion de peroedoidiégeno a partir de la irradiacion con
ultravioleta de una disolucion acuosa con ozonoetlis en ella (reaccion 12). EL®, formado puede,

a su vez, dar lugar a la formacion de radicalesokilh, segun la reaccién 11.

()3,+ hv + HgO% H202+ 02 [12]

La efectividad del proceso aumenta si se combinact@dimente el ozono con el perdxido de
hidrogeno. (Kusic y col., 2006).En cuanto a lagcaplones de esta técnica, son las mismas que las

descritas en los procesos de ozonizacion sencillos.

- Fotofenton:

Como se comentd en los procesos Fenton, esteveadtige de la combinacidn de sales de hierro
y peréxido de hidrégeno. El problema que presestia reactivo es la tendencia de los iones féracos
formar complejos organicos (carboxilatos), los esaipiden la regeneracion del hierro, afectando co
ello a la formacion de radicales hidroxilo, y pantb, a la degradacién. Estas reacciones secusd@aria
minimizan al aplicar radiacién ultravioleta al mgdia cual rompe los complejos de hierro formados.
Por otro lado, la radiacion permite la fotolisid deroxido de hidrogeno (reaccion 11). No obstante,
esta técnica de oxidacion avanzada se detallar@dntingacion en el apartado siguiente de esta

introduccion.

2.4. Procesos Fenton de oxidacion avanzada.

Dado su elevado poder oxidante, el peroxido dedpe&ho presenta una gran variedad de
aplicaciones medioambientales, entre las que daadesl tratamiento de aguas residuales. Esteeagent
oxidante presenta una fuerte tendencia a partieipaeacciones radicélicas de formacion de hidvsxil
a partir de la ruptura homolitica de su enlace @e@ccion 11). La formacion de OH- se ve favorecida
si existen en el medio de reaccion otros compuasipaces de llevar a cabo este mecanismos de
descomposicion radicalico.

Entre las diferentes alternativas capaces derleeabo este tipo de mecanismo, destaca el sistema
Fenton (Fenton, 1894). Este proceso consiste epxidacion humeda catalitica homogénea en la cual
se forman radicales OH- a partir de la reaccidfs8s radicales hidroxilos formados pueden atatar a
materia organica presente en el medio, produci@siicu degradacion (reaccién 13) o bien, pueden
reaccionar con los iones de Fe(ll), reaccion 14ula no produce un incremento de la efectividdd de

proceso de degradacion.

12
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FE* + H,0, > FE" + OH- + OH [3]
RH + OB H,0 + R> ...  nH,0 + mCQ [13]
F& + OH-> Fe"+ OH [14]

Para evitar la formacion de hidroxo-complejos derrb, el pH del sistema ha de mantenerse
préximo a 3 (Gogate y Pandit, 2004). En estas icanmks, se descomponen las especies de Fe(lll)
formadas en la reaccién 15, para dar de nuevo)FBdra valores de pH superiores a 4, se produce la
precipitacién de Fe(OH)que inhibe las reacciones tipo Fenton (Chedeyitlel., 2005).

Este proceso es muy eficaz en la formacion deabedi hidroxilo, aunque pueden darse reacciones
secundarias que inhiben su actividad como sondaci@én de OH- con el exceso de perdxido de

hidrogeno (reaccién 15):
OH: + HO,> H,0 + HO; [15]

Un exceso de Fe& también es perjudicial ya que puede reaccionaratgunos intermedios de
reaccion, o con el radical hidroxilo, produciend@omievo Fe (lIl). (Benatti y col., 2006).
A continuacion, en la Figura 2, se muestra un @sgudel sistema Fenton empleado comiunmente

en el tratamiento de aguas residuales (Gogate gitPaf04 A).

| H2012

adicidn
coazulante

@ o® |o S
s

tange de tangie de tanque de
axidacisn neutralizacidn flooalacidn

agzente

| sal de Fe (I)
alealine

| agente apste pH

agna residual

tanque de
SEPATAcISn

sélido-liquido

Figura 2. Esquema sistema Fenton.
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Este sistema consta de un reactor tipo tanqueedsadiiiade el catalizador (sales ferrosas) y el
H,O,, junto con una disolucién &cida para mantenerHelppdximo a 3. En un segundo tanque, se
produce la neutralizacion del medio que, a su sieze de alimentacion para un tercer tanque doade s
lleva a cabo la floculacion de las especies derdhidisuelto mediante la adicion de un coagulante
adecuado. Existe una etapa final en la que se pedduseparacion de los lodos con alto contenido en
hierro.

Los principales problemas de este tipo de sisteasal® necesidad de realizar el proceso a pH
acidos, lo cual requiere equipos resistentes arl@sion, y por otro, la necesidad de incluir etaga
eliminacion del catalizador homogéneo de hierraualts (coagulacion-floculacién). Este dltimo

inconveniente puede solucionarse modificando &hlizador homogéneo por sistemas heterogéneos.

2.4.1.Sistemas cataliticos heterogéneos empleados en @sas Fenton.

Como ya se comentd en el apartado anterior, ldensé&s Fenton presentan como principal
inconveniente la necesidad de incluir etapas pgostésrde coagulacion-floculacién para la recupéraci
del hierro empleado como catalizador. Por estevmopiara la realizacién del presente estudio, se ha
seleccionado un catalizador heterogéneo en el lgseperte es una silice mesoporosa tipo SBA- 15.
Consiste en un material heterogéneo que contiartecyplas de 6xidos de hierro (principalmente en
forma de hematita, F®;) soportados sobre una estructura mesoporosaasitipe SBA-15. Las
particulas de 6xido de hierro presentan una anii@ibucion de tamafios (30-300 nm). Ademas, el
material presenta un &rea superficial BET de apdd0 ni/g, inferior a la que normalmente se
encuentra para el SBA-15 de silice puro (aprox.i#®@).También presenta una distribucion del
diametro de poro de aproximadamente 72 A y un vetutotal de poro de 0,65 & (Lazar y col.,
2004). La Figura 3, ilustra de forma esquematicanacdas particulas de Oxido de hierro pueden

localizarse dentro de los canales y/ o sobregaréicie externa del soporte de SBA-15.

Figura 3. Estructura catalizador heterogéneo.
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Las principales ventajas que presenta el soporte-1SBfrente a otros similares en geometria
(como el MCM-41), son: elevada superficie espegijfposibilidad de adaptar el tamafio de poro dentro
del rango de los mesoporos (20-500 A), la presedeida microporosidad que une los canales
mesoporosos del material y una elevada estabitidhdtérmica.

Ademas, el empleo de materiales mesoporosos pemmitigficarlos mediante la incorporacion de
diferentes heterodtomos, 6xidos metélicos o gruposionales organicos. Asi, se han realizado
estudios donde se incorporaba aluminio (Yue y d€l99) o titanio (Luan y col., 1999) en lugar de

hierro.
2.4.2.Procesos Foto-Fenton heterogéneos.

Como ya se menciond anteriormente, los sistema®frae ven favorecidos si se aplica radiacion
ultravioleta-visible. Esto es debido a que la reidia favorece la descomposicion del Fe(lll) en
hidroxocomplejos, como el Fe(OFl)reaccion 16). Estos complejos, a su vez, darm ladg formacion

de radicales hidroxilo, segun la reaccion 17 (Riglte 1992):
e’F+ OH-> Fe(OHY* [16]

Fe(BH} hv > Fé* + OH- [17]

Los iones F& formados pueden ser fuente de radicales hidrgseélaccion 3).El esquema tipo de
un sistema Foto-Fenton se presenta en la Figuge 4rata de reactores tubulares donde el principal
objetivo es garantizar una buena mezcla y consema irradiacion uniforme (Pera- Titus y col.,
2004).

tratamientos de
flomilaridn,
neutralizacidmete.

lamparas
de radiacidn|
uv

H202 FeS04
oS L
—

agna resuhaal

Figura 4. Esquema reactor Foto-Fenton.
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Dadas las ventajas que presenta el Foto-Fentote feentras técnicas de oxidacion avanzada, ha
sido una de las técnicas seleccionadas para kegabo el presente estudio de investigacion. Ademas
se ha establecido que dicho estudio se realiceomdeafheterogénea, es decir, con un catalizador de

hierro soportado sobre SBA-15.

2.4.3.Procesos Sono-Fenton heterogéneos.

La sonoquimica puede definirse como la quimicaditdupor ondas de presion en el seno de un
liquido (Ince y col., 2001). Como se coment6 anterente, esto es debido a la formacion, crecimiento
y colapso de las cavidades formadas (microburhufgsjolapso tiene lugar en un corto intervalo de
tiempo (del orden de milisegundos), de ahi queotapeesion del gas y vapor existente dentro de la
burbuja pueda considerarse adiabéatico. Ademéasestenproceso, se libera gran cantidad de energia en
forma de presion y temperatura en millones de pultcalizados del medio de reaccion. Es por ello
que este tipo de técnica de oxidacion avanzadaraaned rendimiento de las reacciones quimicas y
favorece los fenémenos de transporte de materi@eygi, gracias a la turbulencia generada por las
ondas acusticas (Pandit y col, 1999).

El fendmeno de la cavitacion puede explicarse &eadd a la teoria de los denominados “hot spot”
(Suslick, 1990). Esta teoria considera como pudtsgnicrorreaccion los puntos de colapso de las
cavidades, en los que se generan radicales lilbaetag a la elevada energia que se desprende elurant
el colapso. Asi, se pueden distinguir tres zonagaecion en las cavidades, las cuales se detalldan

Figura 5. En todas ellas, se producen diferentescienes radicélicas.
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Figura 5. Zonas de reaccion en el proceso de cavitacion.
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- En la zona del ndcleo de la cavidad, las condica®epresion y temperatura son extremas (T
5000 K y P~ 500 atm), en el momento de implosion de la microbja. Estas condiciones
ofrecen la energia necesaria para la ruptura aeolécula del agua (ademas de otros gases y
vapores presentes en esta zona), generando d#enexdicales libres, entre los que destaca el
radical hidoxilo. Estos radicales formados puedstcionar entre si o bien difundirse hacia el
seno del liquido, actuando alli como oxidantes.

- En la interfase gas- liquido, las condiciones qualsanzaran son menos extremas: @000K).

En esta regién se producen tanto reacciones deustidiv (pirdlisis) como reacciones de los
radicales libres generados en el nucleo.

- En el seno del liquido, las condiciones son teatpea y presion ambientales. En esta zona, los
radicales libres formados en el ndcleo interaccioan el substrato, generando nuevos
productos.

Por tanto, la degradacion de contaminantes mediamtproceso sonoquimico puede explicarse
gracias a dos fendmenos: el ataque de los raditibles formados y la pirdlisis del compuesto
organico alojado en las microcavidades. Ambos famms ocurren de manera simultanea. El
mecanismo controlante dependera de las condicaeperacion (Gogate y Pandit, 2004 C) y de la
naturaleza del contaminante. Asi, por ejemploctm#aminantes mas hidrofilicos tendran tendencia a
permanecer en el seno del liquido, de ahi queeenas®, el mecanismo controlante sea la degradacion
por radicales libres.

El sistema mas sencillo donde tienen lugar egtede reacciones de oxidacion es un reactor tipo

batch, cuyo esquema se detalla a continuacion Eiglaa 6:

medio de reaccidn —jl

.,
salida agna
refrigerante

entrada agna >
refrigerante

Figura 6. Esquema sistema Sono-Fenton, (Ince y col., 2001).
El principal problema que presentan los procesnsguimicos es su baja velocidad de produccién

de radicales OH- por lo que se requieren elevadogptd de irradiacion y bajas concentraciones de

contaminante (Kidak y Ince, 2006). Por este motias,investigaciones se estan dirigiendo a combinar
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este sistema con algun agente oxidante (generameertoxido de hidrégeno) o bien con el reactivo
Fenton (sistemas Sono-Fenton).

El presente trabajo se va a llevar a cabo empteandistema Sono-Fenton heterogéneo, en el cual
se combinan los ultrasonidos con peréxido de ha&hdégy un catalizador heterogéneo de hierro

soportado sobre un material siliceo mesoporos@dels.
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3. Objetivos.

El principal objetivo del presente estudio es laleacién de dos técnicas de oxidacion avanzada
tipo Fenton para la eliminacibn de contaminantesergantes en los efluentes procedentes de
depuradoras. Las técnicas seleccionadas han sido:FEnton y Sono-Fenton. En ambos casos, se
tratan de procesos Fenton heterogéneos, con ulizadtat de hierro soportado sobre una silice
mesoporosa tipo SBA-15 y combinado con perdxidbidedgeno.

Se pretende establecer las condiciones oOptileasperacion que permitan alcanzar la maxima

degradacién de los farmacos. Para ello, los ebjetiel presente trabajo son los siguientes:

- Estudiar la influencia de la concentracion de pieiaxie hidrogeno en sistemas Foto-Fenton y
Sono-Fenton para el tratamiento de un agua respmloakdente del tratamiento secundario de

una EDAR reforzada con 10 mg/L de los contaminagnesrgentes seleccionados.

- Estudiar la influencia de la matriz acuosa en laaefa de la degradacion de sistemas Foto-
Fenton y Sono-Fenton realizando ensayos con un auspura milli-Q dopada con los

contaminantes emergentes seleccionados.

- Evaluar la eficacia de los sistemas Foto-FentonogoS-enton para la degradacion de los

contaminantes seleccionados en los rangos de doacién habituales de los efluentes de

depuradorayg/L o ng/L).

19



)
u Universidad Rey Juan Carlos

Mdtdogia

4. Metodologia.

4.1 Reactivos.

Los reactivos que se recogen en la Tablas 4 yrbJasoempleados en el desarrollo del presente

trabajo. Aparecen clasificados en funcion de sadestisico:

Tabla 4. Listado de reactivos liquidos empleados en el guitmy

Reactivos liquidos
Formula molecular ___Nombre Pureza Laboratorio
HCI Acido clorhidrico 37 % Scharlau
CsH200,4Si Tetraetilortosilicato (TEOS) 98 % Sigma-Aldric
NH; Amoniaco 32 % Scharlau
H,SO, Acido sulfarico 95-98 % Scharlau
H,0, Peroxido de hidrogeno - Scharlau
CHsCN Acetonitrilo - Scharlau
HCOOH Acido férmico 98-100 % Scharlau

Tabla 5. Listado de reactivos sélidos utilizados en el presérabajo.

Reactivos sdlidos
Formula molecular Nombre Pureza Laboratorio
Pluronic 123: poly(ethylene glycol)-
(C3Heo.CoH40)x block-poly(propylene glycol) - block- - Aldrich
poly (ethylene glycol)
Na,S,05- 5 HO Tiosullfato sodico penta-hidratado 99,5 % SigAddrich
FeCk-6H,0 Tricloruro de hierro hexahidratado - Sigma - Addr
Kl Yoduro potasico 99 + % Sigma - Aldrich
M070,4(NH,)e - 4H0 Molibdato de amonio tetrahidratado - -
NaOH Hidroxido sédico - Scharlau

A continuacion, en la Tabla 6, se recogen los faosaeleccionados en el presente estudio. Los
motivos por los que han sido elegidos estos compsissn principalmente tres:
1.Estos compuestos presentaba concentraciones cagividis a la salida de la planta depuradora,
tal y como muestra la Tabla 1.
2.Cada farmaco es representativo de un cierto gerapéutico.

3.Se trata de compuestos en cuya composicion degtapgoritariamente el carbono.

20



)
u Universidad Rey Juan Carlos

Mdtdogia
Tabla 6. Farmacos y grupo terapéutico al que representan.
Nombre del Grupo Formula :
fArmaco terapéutico molecular Estructura Pureza | Laboratorio
0,
Nicotina Estimulante GH14N> 93)4 Sigma
Ranitidine Antiulceroso GH..N,O5S o i Sigma- RBI
f N (s)
Lo~ n H
[w
. Haft HN"'”"":-'*;
4-Acetamido 7? 97 %
antipirina Antipirético CisH1sN30, N (s) Alfa - Aesar
(4-AAA) @
H
Cl Nj
L - Sigma -
Hydrochlor. Diurético GHsCIN3O,S, HszsD:S,NH (s) Algrich
db _ d°
Q N0
Q\Sff JJI\)‘ -
Sulfameth. |  Antibidtico | CigH11N30:S /@/ N ©) Sigma
HzN
Carbamaz.| Antiepiléptico 1H1.N,0O O N O (;) i:gq‘;]
Oé]\NHg
Cl
Diclofenaco |, a1gésico GHJNCIL,0 lied ) Sigma
g 4 22 cl OH (S) g
0
9] O
Gemfibrozil Regulador de C1sH2,05 \/\Xf i Sigma

lipidos

(s)

4.2.Sintesis del catalizador F®,/SBA-15.

A continuacién, se detalla el procedimiento llevadocabo para la sintesis del material

mesoestructurado SBA-15 funcionalizada con hierro:

1) Se pesan 2 gramos de Pluronic P123, copolimerodnizoi de polietileno-polipropileno-

polietileno, en un vaso de precipitados.
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2)

3)

4)

5)
6)

7

8)

9)

Se afiaden 80 gramos de HCI 1.9 N y se agita suaneragemperatura ambiente (para evitar
la formacion de espumas) hasta su completa digwluci

Durante un periodo aproximado de 30 minutos, sednte la disolucién en un bafio de agua
termostatizado a 40°C, con agitacion constante.

Se afiade a la disolucion 1.61 gramos de £e&CHO disueltos en 10 gramos de HCI 1.9 M. El

tiempo requerido para su disolucion es de aproxamehte 30 minutos.

A continuacién, se afladen 4.2 gramos de tetraeiiticato (TEOS) a la disolucién previa.

Se mantiene la disolucion manteniendo la tempexraud0 °C y aumentando ligeramente el
grado de agitacion durante 20 horas.

Transcurrido ese tiempo, se acidifica la disoludiésta un pH aproximado de 3.5 mediante la
adicion de NH concentrado.

A continuacion, se somete a la muestra a un prodesenvejecimiento en estufa, a 100°C
durante 24 horas.

Se deja enfriar la mezcla resultante hasta terparambiente para después filtrarla a vacio.

El sélido se deja secar.

10) Por ultimo, el sélido recuperado se calcina erhamo a 550°C durante 5 horas, con una

rampa de calentamiento de 1,8 °C/min. Se homogehaducto resultante.

4.3. Ensayos de oxidacion avanzada tipo Fenton.

4.3.1. Ensayos Foto-Fenton.

El equipo experimental empleado para llevar a clasoensayos Foto-Fenton se describe a

continuacion:

Reactor de vidrio: Presenta un diametro intef@d.0 cm y su capacidad es de 900 mL. En su
interior, se introduce un agitador magnético paw@ifecer una buena dispersion del catalizador
en el medio de reaccion.

Lampara de luz UV-Vis: Ld&mpara de mercurio delimeresion de la casa Heraeus sumergible
o de inmersion. Su potencia es 150 W. Se encuerdtesnda de una camisa de refrigeracion por
cuyo interior circula una disolucion acuosa de Cy3®cual absorbe longitudes de onda de
inferiores a 313 nm. La lampara se sitla externérjento al reactor de vidrio.

Placa agitadora: Su finalidad es homogeneizdrsialucion del reactor, facilitando el contacto
de ésta con las particulas sélidas de catalizddovelocidad de agitacion se ha fijado en 300
r.p.m., para lograr una buena dispersion del eatddir en el medio de reaccion.

Bafio de 10 litros con una disolucion de sulfatocdbre 0,01 M: Esta disolucion es utilizada

para refrigerar la camisa que rodea a la lamparanyo filtro de longitudes de onda, tal y
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como se ha mencionado anteriormente. Lleva acopladsistema de tuberias encargadas de
impulsar la disolucion de Cug@el bafio a la camisa de refrigeracion de la lampar
- Unidad de frio: Necesaria para enfriar el comterdel bafio. Inicialmente, la temperatura del
sistema se sitla en torno a los 22 ° C. Transecugidiempo de reaccion, la temperatura del
medio es de 25-30 °C.
- Indicador de temperatura: Su funcion es medietaperatura del bafio.
En la Figura 7, se detalla un esquema donde aparemps los elementos mencionados

anteriormente:

. Lémpara
Unidad de

frin Tuberas de

refii gerante
\ !: / Carniza

Tertnopar

Bafio \

Feactor

Placa
agitadora

ol

Figura 7. Instalacion Foto-Fenton

4.3.2. Ensayos Sono-Fenton.

Para llevar a cabo las reacciones Sono-Fentogugl@empleado es:

- Reactor de vidrio: En su interior, tiene lugardaacion. Tiene una capacidad de 900 mL y su
didmetro interno es de 10 cm. Consta de una caeigafrigeracidn, para evitar que el calor
desprendido por el fendmeno de cavitacion y cabeietato de la sonda aumente la temperatura
de la disolucion.

- Sonda de ultrasonidos: Consta de una punta deotittn1 cm de didmetro, de 20 kHz de
frecuencia y se encuentra conectada a un genedadatrasonidos tipo Sonicator 3000, de la
casa Misonix. Presenta una potencia de 600 W yampglitud de emision regulable. Se
introduce en el reactor, procurando que esté anira una distancia aproximada de 1 cm del
fondo para asi favorecer una distribucion homogéleesos ultrasonidos en el medio. Se ha
establecido que el equipo de sonicacion funciopelsos, de forma que irradie al medio de
reaccion 4 segundos y a continuacion 2 segundtmseque no lo haga.

- Bafio de agua fria: Permite la refrigeracion deakmisa que rodea al reactor. Se encuentra a

una temperatura de unos 13 °C (punto de consigs&).permite que el medio de reaccion se
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encuentre en torno a los 22 °C. Lleva acopladaost@nsa de tuberias encargadas de impulsar el
agua fria del bafio a la camisa de refrigeraciomegedtor.
- Unidad de frio: necesaria para mantener frimetenido del bafio.
- Indicador de temperatura: su funcion es medtemaperatura en el interior del reactor y esta
conectado a la sonda.
La Figura 8 muestra un esquema del equipo expetaindonde se han realizado las diferentes

reacciones:

Unidad de
fria Tuberias de

refrigerante Sonda
Reactor /

'_____.--'Camisa

m

Figura 8. Esquema equipo Sono-Fenton

4.3.3. Procedimiento experimental para la realizadn de los ensayos de

oxidacion.

El objeto de este trabajo es la eliminacion deréssos de farmacos presentes en aguas residuales
urbanas, una vez se han sometido a los tratamidetoepuracion. Sin embargo, la concentracion de
los mismos en estos efluentes no es detectablls@yuipos presentes en el laboratorio ya queate t
de concentraciones en orden de partes por billibicleso partes por trillén. Por este motivo, seava
afiadir a cada muestra una cierta concentracidosdfirmacos estudiados. Dicho esto, los pasos a
seguir para preparar la muestra de reaccién son:

- Preparar una disolucién de 1 litro del agua soraddiestudio (milli-Q o agua de depuradora)
dopada con los farmacos. Como la concentracionodenlismos ha de ser de 10 mg/L,
previamente han de pesarse 10 mg de cada unmde ell

- Puesto que la solubilidad de algunos de los farmdespecialmente el gemfibrozil y la
carbamazepina) en agua es reducida, se mantieaggtacion la disolucion durante unas horas.
Destacar que, aunque la disolucién de estos congsuese es completa, el sistema permite la
disoluciéon continua de los mismos gracias al desphento del equilibrio producido al
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eliminarse farmacos en disolucién durante la réacciquedando asi libre de soélidos
transcurrido el tiempo de reaccion.

- Se introducen 400 mL de disolucién en el reactarespondiente (con camisa refrigerante para
las reacciones de Sono-Fenton).

- Se acidifica la muestra con,$0, 2N hasta un pH de aproximadamente 3. El motivogbor
cual se acidifica la muestra es que en estudiaggaréSedlak y Andren, 1991; Liny Lo, 1997;
Kang y Hwang, 2000; Nesheiwat y Swanson, 2000; tBeny col., 2001), se ha demostrado
cdmo el pH afecta significativamente a la degraiade los contaminantes. El pH éptimo se
ha fijado en valores préximos a 3 (Venkatadri yeP£t1993; Tang y Huang, 1996) ya que para
valores de pH inferiores, la formacion de radicdieroxilo es menor, reduciéndose asi la
eficacia de la degradacion (Gallard y col., 1998)r otro lado, trabajar con valores de pH
superiores a 4, implica una disminucién de la vidbmt de degradacion debido a que disminuye
el nimero de iones de hierro libres en la disoluciormandose complejos de Fe (Il) (Bigda,
1995; Liny Lo, 1997;Nesheiwat y Swanson, 2000).

- Se afiaden 0,24 g del catalizados(zeSBA-15 de concentracion 0,6 g/L.

- Por dltimo, se afiade la cantidad d®©Hal 30% requerida en cada una de las reaccionss. La
concentraciones de agua oxigenada con las quetsgbagado son: 50 mg/L (), 100 mg/L
(120 uL), 200 mg/L (240uL) y la cantidad estequiométrica en funcion del C@3 decir, 450
mg/L (540 uL). La determinacién de esta dltima concentraciénha llevado a cabo del
siguiente modo:

* La reaccion que tiene lugar al afiadir el agua médea al medio de reaccion es:

C+2HO, > CO, + 2H,0 [18]

Por estequiometria, se deduce queauta gramo de C, son hecesarios 5,66 g.ds H

« El agua oxigenada empleada se encuentra con ueaapdel 30 % y su densidad es
1,11 g/mL. Ademéas el volumen de muestra afiadidaaator es de 400 mL. Asi, se
puede calcular el volumen de peréxido de hidrogain80% (mL) que es necesario
adicionar:
- COT (mg/ L) - 5,66 g bD, = C 202 (MY/ L)
- Ch202(Mg/ L) - Wis (0,4 L) = Myz02 (MQ)
- Myz02(MQ) - 100/30 = mzo2 al 30% (mg)
- Vigoz (M) = Myao02 al 30% (mg) /¢(g/ mL) - 1000 mg)

_ COT(mg/L)[566(04L [100i1g

V mL
w202(Mb) 3001000mg111g/mL

[19]
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- En el sistema Foto-Fenton, se introduce un agitewagnético en el interior del reactor, y se
sitla sobre una placa agitadora.

- En el caso de sistemas Sono-Fenton, la camisaedelor se conecta a través de diferentes
conducciones con el bafio de refrigeracion.

- Se procede al montaje experimental de la lampdaasonda en funcion de la reaccion que se

lleve a cabo.

4.4 Técnicas de caracterizacion de las muestras de reain.

Para el analisis de las diferentes muestras tomadadargo de las diferentes reacciones se han

empleado una serie de técnicas que se detallamtiawcacion:
4.4.1. Cromatografia de Liquidos de Alta ResoluciofHPLC).

Con el empleo de esta técnica se determina la ntac@&n de cada uno de los farmacos en las
diferentes alicuotas. Estas se preparan filtra@dmll de muestra junto con 3 mL de acetonitrilo,acuy
funcion es redisolver aquellos compuestos que pugdedar retenidos en el filtro.

El equipo utilizado es un cromatdgrafo de liquitfasian Prostar, con una columna Gemini de la
casa Phenomenex tipo DC-18 en fase reversa, yrcdetector de diodo array (DAD). Se ha trabajado
con longitudes de onda entre 257 y 275 nm paratecdion de la nicotina y el resto de compuestos
respectivamente. La fase movil esta formada pomaecla de acetonitrilo con una disolucion de acido
férmico 25 mM con unos porcentajes de 10 y 90 %$peetivamente. El porcentaje de acetonitrilo
aumenta hasta el 100% a los 40 minutos de andfist;audal de fase mévil que entra en el equipo es
de 0,2 mL/min.

Lo primero que se debe realizar para poder detama concentracion de cada farmaco en las
muestras es una recta de calibrado con disolucipagén de cada uno de ellos de concentracion
conocida. Con estas rectas se podra relacionae&ld&l pico resultante con la concentracidon etepar
por milldon de cada compuesto en la alicuota.

A continuacién, en la Figura 9, se muestra un ctograma tipo de este conjunto de reacciones. Se
observa como la nicotina y ranitidine son los primssecompuestos en eluir. Ambos contaminantes
absorben a diferentes longitudes de onda. La nedti hace a 257 nm y el ranitidine a 275 nm. Se
debe destacar que el peroxido de hidrogeno poséempo de retencion intermedio entre la nicotina y
el ranitidine, lo que dificulta la identificacion guantificacion de estos dos compuestos cuando la

concentracion de agente oxidante es elevada.
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Figura 9. Cromatograma tipo & = 275 nm. Identificacién de picos: (1) nicotind) peroxido de hidrégeno, (3)
ranitidine, (4) 4-AAA, (5) hydrochlorothiazide, (&ulfamethaxozol, (7) carbamazepina, (8) diclofenpq9)

gemfibrozil.

Por otro lado, cabe destacar que para el cascstiglie de aguas naturales sin reforzar, donde la
concentracion inicial de farmacos es del ordenmgle o ng/L, no es posible el empleo un detector
DAD para la cuantificaciéon de estos contaminanpes,lo que es necesario aplicar un detector de
masas de mayor sensibilidad. El equipo utilizado da 3200 QTRAP MS/MS (Applied Biosystems,
Concord, ON, Canada), que combina un detector gdecasmetria de masas de triple cuadripolo y
trampa iénica dentro de la misma plataforma. Lasegpon de los analitos se llevo a cabo usando un
HPLC (series 1100, Agilent Technologies, Palo A@A) con una columna Zorbax SB (Agilent
Technologies) tipo C-18 en fase reversa. La fasélmétaba compuesta de acetonitrilo y agua con un
0,1% en acido formico con porcentajes iniciales ¥ de acetonitrilo llegando al 100% a los 40
minutos de analisis. El caudal de la misma fue,derl./min (Martinez Bueno y col., 2007).

Este analisis fue realizado por el “Grupo de ingesion de residuos de pesticidas” del

Departamento de Hidrologia y Quimica Analiticaa&hiversidad de Almeria.

4.4.2. lodometria.

Para determinar la concentracion de peréxido dedgeno (HO,) de cada una de las muestras, se
emplea una iodometria redox. Esta consiste envalmacion por retroceso en la que se mide la
oxidacion del i6n ioduro a yodo provocada por lesdgidos mediante valoracion con tiosulfato sodico.

Las reacciones que tienen lugar son:
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ROOH+2I" +2H* - ROH+1,+H,0 [20]
l,+2S,07 -~ S,02+ 2 [21]

La metodologia es la siguiente:
1) Setoma 1 mL de muestra
2) Se afiaden 10 mL de;$l0,; 2N
3) Se afiaden 6 mL de KI.
4) Se afiaden 2 o 3 gotas de molibdato aménico, qua aotmo catalizador.
5) Se afiaden 2 o 3 gotas de almidon al 1%, que adalsraccion.
6) Se valora empleando B&0O; 0,01 M como agente valorante. Ha de observargeage

de amatrillo a incoloro.

El porcentaje de conversion del®3 se establece a partir de la expresion 22

(V-B)[M [0,001[PM,,,

H,0,(% pesg= 2 G

(100 [22]

donde:

V es el volumen de N§,0; consumido en la valoracion (mL).

B es el volumen empleado en la valoracion del lgmd.).
- M es la molaridad del N&O;(mol/L)
- PMy202= 34 g/mol.
- G esla masa de la muestra acuosa (19).
Una vez calculada la concentracion de peréxidoidegeno, la conversion se determina a partir
de la expresion 23:

C,-C

0

X202 (%) = - [100 [23]

donde:
- C,es la concentracion de®, parat = 0 (% peso)

- G es la concentracion de®}, para un tiempo “t” (% peso).
4.4.3. Carbono organico total (COT).

La medida del Carbono Organico Total (COT) sedlav cabo con un equipo SHIMAZDU-V

formado por un catalizador de platino y un deted®infrarrojos no dispersivo.
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La medida del Carbono Organico Total (COT) se obtipor diferencia entre la medida del
Carbono total (CT) y el Carbono Inorgénico (Cl)r&medir el carbono total, se hace pasar un caudal
de aire de 150 mL/min a través del tubo de comfistlleno con un catalizador de platino a 680°C.
En el tubo, el carbono es oxidado a di6éxido dearasbque es detectado mediante infrarrojos.

El carbono inorganico se encuentra en forma deooatos y bicarbonatos. Para su determinacion,
se adiciona a la muestra HCI 1N, que oxidara esiogpuestos a COel cual puede ser detectado por
el detector de infrarrojos.

La sefial analégica de salida del detector deriojas no dispersivo (NDIR) se muestra en forma
de picos. Las areas de los picos son proporciomales concentraciones de carbono. Dichas areas son
medidas y procesadas por la unidad de procesandenttatos, a partir del calibrado de disoluciones
patrén de concentracién conocida de carbono.

En el presente trabajo de investigacion, la médicdel COT se ha llevado a cabo en aquellos
ensayos en los que se afiade la concentracion iesteéquica de perdxido de hidrégeno al medio de

reaccion.
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5. Resultados y discusion.

5.1. Resultados.

A continuacion, se muestran los resultados de tlmdosxperimentos realizados durante el presente
estudio. En cada uno de ellos, se especificandadicones de reaccion en las que se han llevado a
cabo, teniendo en cuenta que en todos ellos, laznat sido reforzada con 10 mg/L de los farmacos
sometidos a estudio (a excepcion de los ensaybzackas con las aguas recogidas directamente de la
depuradora). En la Tabla 7, se recogen todos Ipsrementos llevados a cabo durante el presente

estudio de investigacion:

Tabla 7. Resumen de experimentos realizados en el pressniie

Matriz acuosa Tecn::vgﬁzzﬂgamon [catalizador] (g/L) [H20,] (mg/L)
0,6 100 (22% esteq.)
0,6 200 (44% esteq.)
Fotofenton 0,6 -
Agua milli-Q dopada 100 (22_% esteq.)
Cor}élr?ngcgéé de 0,6 100 (22% esteq.)
0,6 200 (44% esteq.)
Sonofenton 0,6 -
- 100 (22% esteq.)
0,6 50 (11% esteq.)
0,6 100 (22% esteq.)
Fotofenton 0,6 200 (44% esteq.)
Agua del efluente de 0.6 450 (100 % esteq.)
depuradora reforzad 06 50 (11% esteq)
con 10 mg/L de
farmacos Sonofenton 0,6 100 (22% esteq.)
0,6 200 (44% esteq.)
0,6 450 (100 % esteq.)
- 0’6 -
Agua del efluente de Fotofenton 0,6 135 (100 % esteq.)
depuradora natural Sonofenton 0,6 135 (100 % esteq.)

A continuacion, se recogen los datos para cadadarlos ensayos realizados durante la etapa de
experimentacion.
Destacar que las concentraciones determinadas medi@matografia de liquidos y un detector de
ultravioleta tipo DAD lleva asociado un error medjroximado del 10% en el rango de concentraciones

empleado en este trabajo
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5.1.1. Ensayos de agua ultrapura milli-Q dopada coi0 mg/L de los
farmacos seleccionados.

5.1.1.1. Ensayos Foto-Fenton.

En primer lugar, se realizaron una serie de ensagossistemas mas sencillos para evaluar su
eficacia. Estos sistemas son los siguientes: rigdiddV-visible + catalizador, radiacion UV-visible
100 mg/L HO, y radiacion UV-visible. Los resultados se muestraontinuacion en las Tablas 8,9y
10, respectivamente.

Tabla 8. Resultados para sistema UV + cat. sobre agua@illi

Condiciones reaccion:
matriz: milli-Q luz UV-vis: Si
H,O,: No catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH thy| C/GCo Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | X (%)
3,1 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,1 1 0,7 32,5 0,7 28,2 1,0 1,8 0,9 9,5
3,1 2 1,0 3,9 0,8 23,8 1,0 1,1 1,0 1,1
3,1 3 1,0 1,1 0,6 40,7 0,9 6,6 0,9 10,5
3,1 4 1,0 0,9 0,5 49,5 0,9 12,7 0,8 20,7
3,1 5 0,8 15,1 0,3 70,5 0,6 41,5 0,5 49,8
3,1 6 0,8 21,5 0,4 63,4 0,9 12,2 0,7 32,5
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xiz02(%) [t(h) | C/Co Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
— 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
— 1 0,9 5,8 0,9 6,8 0,8 19,6 0,9 6,0
— 2 1,0 2,7 1,1 -5,8 0,9 9,3 1,0 -4,2
— 3 0,9 7,0 1,0 -0,4 0,7 27,4 1,0 1,1
— 4 0,8 16,5 0,9 6,9 0,8 22,6 1,0 1,12
— 5 0,5 46,5 0,6 36,2 0,5 53,3 0,8 17,7
— 6 0,8 24,8 0,9 8,5 0,7 33,7 1,0 0,8

31



H
u Universidad Rey Juan Carlos Resultados ycdson

Tabla 9. Resultados para UV + .8, sobre agua milli-Q.

Condiciones reaccion:
matriz: milli-Q luz UV-vis: Si
H,O,: 100 mg/L catalizador: No
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH t(h) C/Cy Xi (%) C/GCy Xi (%) C/Cy | Xi(%) C/Cy | Xi(%)
3,1 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,1 1 0,8 17,7 0,8 20,1 0,9 7,6 0,9 6,1
3,1 2 0,9 12,6 0,6 35,4 0,9 6,2 0,8 17,6
3,1 3 1,0 1,8 0,6 429 1,0 2,5 0,7 27,9
3,1 4 1,0 -1,1 0,5 52,0 0,9 9,4 0,6 40,7
3,1 5 0,7 34,8 0,3 68,0 0,6 41,0 0,3 68,8
3,1 6 0,6 35,5 0,3 77,4 0,6 44,2 0,2 75,0
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO | GEMFIBROZIL
Xi02(%) [th) | C /G Xi (%) ClC | Xi(®) | CICy | Xi(%) | C/Co | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
11,1 1 1,0 -3,4 0,9 14,7 1,0 3,6 1,0 -0,5
22,2 2 1,0 3,5 1,0 -0,1 0,9 11,7 1,0 0,4
22,2 3 0,6 6,5 1,1 -6,8 0,9 10,8 1,0 0,5
11,1 4 0,9 12,0 1,1 -6,5 0,8 18,5 1,0 2,7
22,2 5 0,5 45,8 0,7 31,2 0,5 49,3 0,7 26,9
44,4 6 0,5 51,4 0,6 36,7 0,5 53,9 0,7 28,5
Tabla 10.Resultados para UV sobre agua milli-Q.
Condiciones reaccion:
matriz: milli-Q luz UV-vis: Si
H,O,: No catalizador: No
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH thy| C/G Xi (%) ClGC Xi(%) | C/Cy | Xi(%) | C/C | Xi(%)
3,1 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,1 1 1,0 3,4 1,0 -3,2 1,0 2,4 - -
3,1 2 1,0 -3,8 0,9 9,5 0,9 5,9 1,1 -8,8
3,1 3 1,0 2,4 0,8 15,4 1,0 3,2 1,0 1,1
3,1 4 1,0 -1,8 0,8 23,5 1,0 -0,3 0,9 8,5
3,1 5 1,1 -7,2 0,7 31,7 1,0 -5,4 0,8 23,9
3,1 6 1,0 1,2 0,5 45,3 0,9 7,7 0,4 40,1
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xiz02(%) [t(h) | C/Co Xi (%) C/GCy Xi(%) | CIC | Xi(%) | C/C | Xi(%)
— 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
— 1 1,1 -8,0 0,8 20,8 1,1 -14,5 1,0 -3,9
— 2 1,0 0,3 1,0 3,4 1,0 2,8 1,0 4,4
— 3 1,0 -0,7 1,1 -6,0 1,1 -6,8 1,1 -7,3
— 4 1,0 -0,1 1,1 -9,9 1,1 -12,2 1,1 -7,0
— 5 1,0 3,3 1,1 -10,9 1,0 3,8 1,0 -4,2
— 6 0,9 14,6 1,0 -2,5 0,8 18,6 1,0 -0,4

A continuacion, se va a proceder a evaluar la @ficdel proceso Foto-Fenton con diferentes

concentraciones iniciales de peréxido de hidrégaste una matriz de agua milli-Q dopada con 10
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mg/L de los farmacos seleccionados para el preg=sttelio. En las Tablas 11 y 12, se recogen los

resultados para concentraciones iniciales #& lde 100 y 200 mg/L, respectivamente.

Tabla 11.Resultados para agua milli-Q con 100 mg/L g&4

Condiciones reaccion:
matriz: milli-Q luz UV-vis: Si
H,O,: 100 mg/L catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH t(h) C/GCy Xi (%) C/GCy Xi (%) C/Cy | Xi(%) C/Cy | Xi(%)
2,8 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
2,8 1 1,0 3,7 0,2 81,0 0,5 49,7 1,0 2,5
2,8 2 1,0 -0,4 0,1 93,3 0,2 77,6 0,3 70,4
2,8 3 0,3 72,7 0,1 91,6 <0,1 >92,9 <0,4 >56,2
2,8 4 0,2 83,4 <0,1 >92,6 <0,1 >92,9 <04 >56,2
2,8 5 0,1 89,5 <0,1 >92,6 <0,1 >92,9 <04 >56,2
2,8 6 0,1 90,0 <0,1 >92,6 <0,1 >92,9 <04 >56,2
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO | GEMFIBROZIL
Xi02(%) [th) | C/GCo Xi (%) ClC | Xi(®) | C/Co | Xi(%) | CIC | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
33,3 1 0,5 54,9 1,0 2,5 0,4 64,0 0,7 33,2
33,3 2 0,1 88,7 0,5 54,4 0,2 80,4 0,4 38,4
66,7 3 <0,1 >88,6 0,1 93,7 0,1 87,8 0,5 53,9
100,0 4 <0,1 >88,6 0,1 94,3 0,1 89,8 0,4 56,7
100,0 5 <0,1 >88,6 0,1 94,3 0,1 88,9 0,5 54,6
100,0 6 <0,1 >88,6 0,1 94,0 0,1 92,9 0,4 55,6
Tabla 12.Resultados para agua milli-Q con 200 mg/L ¢&4
Condiciones reaccion:
matriz: milli-Q luz UV-vis: Si
H,O,: 200 mg/L catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH t(h) C/GCy Xi (%) C/GCy Xi (%) C/Cy | Xi(%) C/Cy | Xi(%)
3,2 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,2 1 1,0 -0,1 0,5 51,5 0,7 26,0 0,4 61,2
3,2 2 1,0 -0,9 0,2 80,4 0,2 79,6 0,3 65,4
3,1 3 0,2 82,5 0,2 84,3 <0,1 >94,9 <0,1 >95,3
3,1 4 0,0 97,8 0,04 95,8 <0,1 >94,9 <01 >95|3
3,1 5 0,0 96,7 <0,04 >95,8 <0,1 >94,9 <01 >95|3
3,1 6 0,0 99,8 <0,04 >95,8 <0,1 >94,9 <01 >95|3
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO | GEMFIBROZIL
Xi02(%) [t(h) | C/GCo Xi (%) ClC | Xi(®) | CICo | Xi(%) | CICo | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
0,0 1 0,0 11,8 1,0 4.4 0,7 27,5 0,9 14,3
25,0 2 0,2 84,8 0,8 24,3 0,5 53,8 0,4 23,1
50,0 3 <0,1 >94,3 0,2 80,4 0,3 74,3 0,3 74,7
75,0 4 <0,1 >94,3 0,2 80,9 0,1 94,9 0,2 76,1
100,0 5 <0,1 >94,3 0,2 84,1 0,1 94,4 0,5 54,4
100,0 6 <0,1 >94,3 0,2 80,0 0,0 97,9 0,2 77,1
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5.1.1.2. Ensayos Sono-Fenton.

A continuacién, se va a proceder de igual modo phaso del Sono-Fenton. Se realizaron una
serie de ensayos con sistemas sencillos. Dichiesreis son: ultrasonidos + catalizaddtrasonidos +

100 mg/L HO, y ultrasonidos. Los resultados se muestran d@m@uion en las Tablas 13,14 y 15,

respectivamente.
Tabla 13.Resultados para US + cat. sobre agua milli-Q.
Condiciones reaccion:
matriz: milli-Q sonda: Si
H,O,: No catalizador: Si

NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.

pH thy| C/GCo Xi (%) ClGC Xi(%) | CICy | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
3,1 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,1 1 0,9 11,0 0,7 33,8 0,9 6,4 1,0 2,3
3,1 2 1,0 -4,3 0,5 54,5 0,9 11,8 0,9 8,3
3,1 3 1,0 2,1 0,3 73,2 0,8 22,4 0,8 15,5
3,1 4 1,0 1,9 0,2 80,4 0,7 26,2 0,8 22,7
3,1 5 1,0 2,3 0,2 84,4 0,7 26,2 0,8 22,8
3,1 6 1,0 1,6 0,1 87,4 0,7 32,0 0,7 26,(

SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO | GEMFIBROZIL

Xiz02(%) [t(h) | C/Co Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
— 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
— 1 0,8 15,9 0,9 12,9 1,1 -8,8 0,9 13,Q
— 2 0,7 30,8 0,7 32,9 0,9 10,6 0,6 39,9
— 3 0,5 48,7 0,5 51,9 1,0 1,9 0,5 53,6
— 4 0,4 58,5 0,4 60,0 1,0 3,0 0,4 62,5
— 5 0,4 61,5 0,4 62,2 1,0 2,2 0,4 64,4
— 6 0,3 65,8 0,3 66,4 0,8 20,5 0,3 68,0
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Tabla 14.Resultados para US +8, sobre agua milli-Q.

Condiciones reaccion:
matriz: milli-Q sonda: Si
H,O,: 100 mg/L catalizador: No
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH thy| C/GCy Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
3,1 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,1 1 0,9 10,1 0,8 21,2 0,9 10,6 0,9 7,2
3,0 2 0,9 14,4 0,6 40,5 0,8 20,7 0,9 13,38
3,0 3 0,9 9,4 0,4 58,0 0,7 29,1 0,8 19,1
3,0 4 0,9 5,6 0,3 69,3 0,7 30,0 0,8 22,9
3,0 5 1,0 0,6 0,2 82,2 0,6 37,1 0,8 23,7
3,0 6 1,1 -7,8 0,1 91,9 0,7 32,6 0,8 21,2
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO | GEMFIBROZIL
Xiz02(%) [t(h) | C/Co Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
0,0 1 0,9 13,6 0,7 33,6 0,7 25,0 0,5 50,2
0,0 2 0,8 23,9 0,4 61,0 0,7 32,9 0,2 77,1
25,0 3 0,7 32,9 0,2 77,3 0,6 37,4 0,1 87,7
25,0 4 0,6 38,6 0,2 83,7 0,6 38,4 0,1 90,4
25,0 5 0,6 40,7 0,1 85,7 0,6 38,9 0,1 88,6
50,0 6 0,6 41,5 0,1 86,4 0,6 37,3 0,2 84,8
Tabla 15.Resultados para US sobre agua milli-Q.
Condiciones reaccion:
matriz: milli-Q sonda: Si
H,O,: No catalizador: No
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH thy| C/GCo Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
3,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,0 1 0,9 10,5 0,8 17,1 0,9 5,6 1,0 -4,6
3,0 2 0,9 11,3 0,7 34,8 0,9 13,4 1,0 -2,
3,0 3 0,9 11,4 0,4 55,4 0,8 21,2 0,9 5,6
3,0 4 0,6 41,8 0,2 79,5 0,7 34,2 0,5 47,7
3,0 5 0,8 20,2 0,2 84,0 0,6 40,5 0,7 28,7
3,0 6 0,8 18,9 0,1 93,9 0,6 42,9 0,7 33,1
SULFAMETHOXAZOLE | CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xiz02(%) [t(h) | C/Co Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
— 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
— 1 0,9 8,3 1,0 -3,1 0,9 9,8 1,0 -2,9
— 2 0,8 17,3 0,8 16,6 0,9 14,6 0,8 19,7
— 3 0,7 30,2 0,6 36,6 0,7 32,8 0,6 41,1
— 4 0,4 63,5 0,3 70,1 0,4 64,2 0,4 64,5
— 5 0,5 51,4 0,4 60,9 0,6 43,8 0,4 64,4
— 6 0,4 56,0 0,3 65,8 0,5 48,2 0,3 68,7

Ademas, se va a evaluar la eficacia de este epoode oxidacién avanzada con diferentes

concentraciones iniciales de peréxido de hidrégeste una matriz de agua milli-Q dopada con 10
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mg/L de los farmacos seleccionados. En las Tabksy 117, se recogen los resultados para

concentraciones iniciales de®} de 100 y 200 mg/L, respectivamente.

Tabla 16. Resultados para agua milli-Q con 100 mg/L ¢&H

Condiciones reaccion:
matriz: milli-Q sonda: Si
H,O,: 100 mg/L catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH thy| C/GCy Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
3,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0

3,0 1 0,9 7,0 0,6 35,1 0,8 19,5 0,8 16,3

3,1 2 1,0 1,1 0,4 64,2 0,6 40,6 0,6 41,1

3,1 3 1,0 -1,2 0,2 83,3 0,4 64,5 0,4 64,3

3,1 4 1,0 2,3 0,1 85,7 0,2 79,5 0,2 82,2

3,1 5 1,0 9,5 0,1 87,5 0,1 88,0 0,1 91,9

SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO | GEMFIBROZIL
Xiz02(%) [t(h) | C/Co Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)

0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0

0,0 1 0,7 27,4 0,9 5,8 0,8 24,9 0,7 31,7

0,0 2 0,4 57,5 0,4 60,0 0,8 23,8 0,5 50,1
40,0 3 0,2 76,8 0,2 82,5 0,6 41,0 0,4 61,5
40,0 4 0,1 89,4 0,1 91,4 0,5 46,9 0,3 72,6
40,0 5 0,0 95,6 0,1 94,7 0,6 36,2 0,2 75,8

Tabla 17.Resultados para agua milli-Q con 200 mg/L g&4
Condiciones reaccion:
matriz: milli-Q sonda: Si
H,O,: 200 mg/L catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH t(h) C/Cy Xi (%) C/Cy Xi (%) C/C | Xi(%) | C/GCy Xi (%)

3,2 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0

3,2 1 1,0 -3,4 0,7 27,2 1,0 -1,1 0,9 6,2

3,2 2 1,1 -5,1 0,1 88,2 0,8 24,3 0,7 33,1

3,2 3 1,0 -5,0 0,2 83,9 0,5 54,0 0,4 56,3

3,2 4 1,0 0,2 0,2 79,1 0,3 71,6 0,2 76,5

3,1 5 0,9 10,7 0,2 82,7 0,1 87,8 0,1 87,4

3,1 6 0,8 16,4 0,2 79,2 0,1 93,6 0,1 94,6

SULFAMETHOXAZOLE | CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xi02(%) [th) | C /G Xi (%) ClCy | Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CICy | Xi(%)

0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
20,0 1 1,0 -0,5 1,0 1,1 1,0 -6,8 - -
20,0 2 0,6 36,5 0,4 56,4 1,0 2,1 0,7 30,4
40,0 3 0,4 64,8 0,2 83,4 1,0 2,4 0,5 53,9
30,0 4 0,2 84,3 0,0 95,5 0,9 5,6 0,3 69,2
30,0 5 0,1 92,9 0,0 98,5 0,9 13,2 0,4 60,3
31,2 6 0,0 97,5 0,0 99,8 0,8 16,3 0,4 60,4
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5.1.2. Ensayos de muestras de EDAR reforzadas co® Ing/L de

farmacos seleccionados. Influencia de la concentiaa de H,O..

5.1.2.1. Ensayos Foto-Fenton.

Se va a estudiar la influencia del peroxido de dgdno en la eliminacién de los farmacos
estudiados. Para ello, se van a realizar una deransayos sobre el agua recogida de una depuradora
reforzada con 10 mg/L de cada uno de los contari@eatn cada uno de ellos, se adicionard una
concentracion de agente oxidante. En primer lugar,realizaran ensayos con concentraciones
arbitrarias y crecientes de®b. En las Tablas 18, 19, y 20 se recogen los refmdtabtenidos para 50,

100 y 200 mg/L, respectivamente. También se lleaazabo un experimento con una concentracion de
450 mg/L que corresponde a la cantidad estequiaraétalculada a partir del COT (carbono organico

total) de la muestra. En la Tabla 21, se recogendsultados para dicho experimento.

Tabla 18. Resultados para agua de EDAR con 50 mg/L gi&,H

Condiciones reaccion:
matriz: EDAR luz UV-vis: Si
H,O,: 50mg/L catalizador: Si

NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.

pH thy| C/GCo Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
3,1 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,1 1 1,0 -3,2 0,4 57,7 0,7 26,2 0,8 24,
3,1 2 1,1 -9,6 0,1 93,0 0,6 36,6 0,6 37,4
3,1 3 1,0 0,4 0,4 64,2 0,4 61,3 0,4 64,9
3,1 4 0,9 10,3 0,4 63,8 0,1 85,7 0,1 89,8
3,1 5 0,8 22,5 0,4 60,1 0,1 93,4 0,0 96,4
3,1 6 0,7 28,7 0,3 72,2 0,1 91,6 0,0 97,2

SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL

Xiz02(%) [t(h) | C/Co Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
66,6 1 0,7 25,5 0,8 24,2 0,6 38,6 0,8 20,2
66,6 2 0,6 42 .4 0,6 42,8 0,5 51,5 0,7 26,5
100,0 3 0,3 70,3 0,3 71,8 0,2 75,4 0,5 50,5
100,0 4 0,1 92,5 0,1 93,0 0,1 90,2 0,3 69,3
100,0 5 0,0 97,3 0,0 96,8 0,1 93,2 0,3 74,6
100,0 6 0,0 97,8 0,0 97,2 0,1 94,6 0,3 77,1
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Tabla 19.Resultados para agua de EDAR con 100 mg/L f&H

Condiciones reaccion:
matriz: EDAR luz UV-vis: Si
HO,: 100 mg/L catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH t(h) C/Cy Xi (%) C/Cy Xi (%) C/Cy | Xi(%) C/Cy | Xi(%)
3,1 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,1 1 1,0 3,2 0,2 83,6 0,7 30,1 1,0 0,6
3,1 2 1,1 -6,3 0,1 87,7 0,5 50,3 0,7 32,3
3,1 3 1,0 1,0 0,1 91,5 0,2 85,1 0,1 85,2
3,1 4 0,6 40,3 0,0 97,1 <0,1 >93,7 <0,p >75,7
3,1 5 0,4 59,9 0,0 98,2 <0,1 >93,7 <0,p >75,7
3,1 6 0,3 66,8 0,1 92,8 <0,1 >93,7 <0,p >75)7
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xiz02(%) |t(h) | C/GCo Xi (%) ClGC Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIC | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
40,0 1 0,8 24,4 0,8 24,2 0,5 46,7 0,7 28,2
40,0 2 0,5 50,0 0,9 5,8 0,4 61,7 0,8 19,4
60,0 3 0,1 90,3 0,7 30,1 0,1 91,3 0,6 42,7
80,0 4 <0,1 >90,8 0,1 88,4 0,0 98,8 0,4 63,Y
100,0 5 <0,1 >90,8 0,1 91,4 0,0 98,8 0,3 68,1
100,0 6 <0,1 >90,8 0,1 91,6 0,0 99,0 0,3 69,2
Tabla 20.Resultados para agua de EDAR con 200 mg/L g&H
Condiciones reaccion:
matriz: EDAR luz UV-vis: Si
H,O,: 200 mg/L catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH t(h) C/Cy Xi (%) C/Cy Xi (%) C/Cy | Xi(%) C/Cy | Xi(%)
3,1 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,1 1 1,0 0,9 0,5 51,5 0,6 43,6 0,8 16,1
3,1 2 1,0 1,6 0,4 64,6 0,6 44.6 0,7 26,4
3,1 3 0,9 5,6 0,2 76,0 0,2 79,0 0,2 80,3
3,0 4 0,5 52,5 0,1 85,2 <0,1 >03 5 <0,p >78,8
3,0 5 0,1 90,3 0,1 93,1 <0,1 >03 5 <0,p >78,8
3,1 6 0,2 81,8 0,1 93,7 <0,1 >93 5 <0,p >78,8
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xiz02(%) |t(h) | C/GCo Xi (%) ClGCy Xi(%) | CIGC | Xi(%) | CIGC | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
40,0 1 0,6 37,8 0,7 27,7 0,5 51,3 0,9 23,6
60,0 2 0,5 49,0 0,8 23,9 0,4 62,9 0,9 11,0
60, 0 3 0,1 88,7 0,6 437 0,1 88,0 0,7 33,8
80,0 4 0,3 67,5 0,6 37,3 0,1 89,5 0,5 48,0
80,0 5 <0,1 >90,3 0,2 84,8 0,0 96,7 0,2 75,9
80,0 6 <0,1 >90,3 0,1 85,8 0,0 98,8 0,3 74,9
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Tabla 21.Resultados para agua de EDAR con 450mg/L s& H

Condiciones reaccion:
matriz: EDAR luz UV-vis: Si
H,O,: 450 mg/L(esteq) catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH thy| C/G Xi (%) C/GCy Xi(%) | CIC | Xi(%) | CIC | Xi(%)
3,2 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,2 1 1,0 0,9 1,2 -19,1 1,0 2,0 1,0 4,2
3,2 2 1,0 4.1 0,6 39,6 0,3 69,8 0,2 77,9
3,1 3 0,4 61,5 0,6 37,6 <0,1 >90,4 <0,1 >89,1
3,0 4 0,0 97,3 0,2 79,9 <0,1 >90,4 <0, >89,1
3,1 5 0,0 98,6 0,1 93,8 <0,1 >90,4 <0, >89,1
3,1 6 0,0 99,1 0,1 94,6 <0,1 >90,4 <0, >89,1
SULFAMETHOXAZOLE | CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xiz02(%) [t(h) | C/Co Xi (%) C/GCy Xi(%) | CIC | Xi(%) | CIC | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
10,5 1 1,0 2,7 1,0 1,9 0,9 10,7 0,8 24,3
21,1 2 0,2 79,7 0,2 82,9 0,2 80,9 0,4 59,3
31,5 3 <0,1 >88,1 <0,1 >87,9 0,0 98,4 0,1 88,2
68,4 4 <0,1 >88,1 <0,1 >87,9 0,0 98,9 0,1 89,1
78,9 5 <0,1 >88,1 <0,1 >87,9 0,0 98,4 0,1 89,1
100,0 6 <0,1 >88,1 <0,1 >87,9 0,0 98,7 0,1 93,2

Como ya se ha comentado, tanto para el caso delHAestton como para el Sono-Fenton, la

concentracion de peroxido de hidrogeno se deterpimaestequiometria a partir del valor del COT.

Los valores del mismo, expresados en mg/L, al dnigi final del analisis son 78,8 y 13,9,

respectivamente.

5.1.2.2. Ensayos Sono-Fenton.

Se va a estudiar también la influencia del pe@xid hidrogeno en la eliminacion de los farmacos

estudiados mediante la aplicacion de ultrasoniielsnismo modo que para el caso de Foto-Fenton. En
las Tablas 22, 23, y 24 se recogen los resultatdvsniolos para 50, 100 y 200 mg/L deC4

respectivamente. Ademas, en la Tabla 25, se redogeasultados para el experimento realizado &on |

concentracion estequiométrica de peroxido de hefrdg
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Tabla 22.Resultados para agua de EDAR con 50 mg/L g&H

Condiciones reaccion:
matriz: EDAR sonda: Si
H,O,: 50 mg/L catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH t(h) C/Cy Xi (%) C/Cy Xi (%) C/Cy Xi (%) C/Cy | X (%)
3,2 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,2 1 1,0 4.5 0,8 19,5 1,0 3,0 1,0 -0,2
3,2 2 1,0 -2,1 0,5 46,7 0,9 8,7 1,0 3,8
3,2 3 1,0 -5,0 0,2 76,5 0,8 18,4 0,9 13,8
3,2 4 1,0 -4,6 0,1 90,4 0,7 30,6 0,8 24.%
3,2 5 1,0 -1,7 0,0 99,6 0,5 455 0,6 39,8
3,1 6 0,8 24,4 0,1 94,2 0,3 73,1 0,3 67,0
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xiz02(%) [t(h) | C/Co Xi (%) ClGC Xi(%) | CIC | Xi(%) | CIC | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
50,0 1 1,0 3,5 0,9 6,8 1,1 -11,4 1,0 0,9
75,0 2 0,9 13,1 0,8 18,6 1,0 -1,7 0,9 12,4
75,0 3 0,7 27,1 0,6 37,3 0,9 13,2 0,7 31,9
75,0 4 0,6 41,8 0,4 56,7 0,7 31,2 0,5 53,b
75,0 5 0,4 58,9 0,2 75,2 0,5 49,5 0,3 72,1
75,0 6 0,2 80,8 0,1 91,1 0,3 74,7 0,1 85,4
Tabla 23.Resultados para agua de EDAR con 100 mg/L f&H
Condiciones reaccion:
matriz: EDAR sonda: Si
H,O,: 100 mg/L catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH t(h) C/Cy Xi (%) C/Cy Xi (%) C/Cy | Xi(%) C/Cy | Xi(%)
3,1 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,1 1 0,8 23,5 0,9 14,0 1,0 0,6 0,9 6,3
3,1 2 0,9 13,1 0,3 66,5 0,9 13,3 0,8 15,8
3,1 3 0,6 35,8 0,0 96,2 0,4 57,7 0,4 57,0
3,0 4 0,8 17,7 0,1 91,6 0,4 58,3 0,4 57,2
3,0 5 0,7 26,9 0,1 93,6 0,2 84,7 0,1 85,0
3,0 6 0,6 35,7 0,1 91,1 0,1 90,5 0,1 92,0
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xiz02(%) [t(h) | C/GCo Xi (%) ClCy | Xi(W) | CICy | Xi(%) | CIC | X (%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
0,0 1 0,9 7,9 0,9 9,1 0,9 9,3 1,0 4,2
25,0 2 0,7 26,2 0,6 36,5 0,9 13,6 0,7 28,4
0,0 3 0,3 67,3 0,2 77,7 0,3 72,1 0,3 74,1
25,0 4 0,3 73,5 0,1 87,1 0,2 77,5 0,2 83,9
75,0 5 0,1 93,0 0,0 97,7 0,0 96,4 0,1 91,8
75,0 6 0,0 97,0 0,0 99,4 0,1 92,1 0,1 92,6
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Tabla 24.Resultados para agua de EDAR con 200 mg/L f&H

Condiciones reaccion:
matriz: EDAR sonda: Si
H,O,: 200 mg/L catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH t(h) C/Cy Xi (%) C/Cy Xi (%) C/Cy | Xi(%) C/Cy | Xi(%)
3,1 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,1 1 1,0 2,3 1,0 -0,4 0,9 9,2 0,9 10,3
3,1 2 1,0 -3,0 0,6 40,1 0,9 13,8 0,8 15,9
3,1 3 1,0 -0,9 0,4 62,7 0,7 27,8 0,7 29,7
3,1 4 1,0 -0,4 0,3 67,9 0,5 49,3 0,5 45,9
3,1 5 0,9 5,3 0,3 71,7 0,4 59,3 0,4 60,3
3,0 6 0,9 9,5 0,3 70,1 0,3 72,7 0,3 72,8
SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xi02(%) [t(h) | C /G Xi (%) ClC | Xi(%) | CICo | Xi(%) | C/Co | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
0,0 1 0,9 13,2 0,8 15,6 0,8 21,8 0,9 6,8
0,0 2 0,8 24,6 0,7 33,0 0,7 27,5 0,8 23,7
0,0 3 0,6 42,7 0,4 55,3 0,5 52,9 0,5 50,7
12,5 4 0,4 61,9 0,2 75,1 0,3 69,2 0,3 68,6
37,5 5 0,2 75,1 0,2 84,7 0,2 80,7 0,2 77,0
25,0 6 0,1 85,0 0,1 91,9 0,1 86,5 0,2 83,0
Tabla 25.Resultados para agua de EDAR con 450 mg/L g&H
Condiciones reaccion:
matriz: EDAR sonda: Si
H,O,: 450 mg/L(esteq) catalizador: Si
NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.
pH thy| C/G Xi (%) C/Cy Xi(%) | CIC | Xi(%) | C/Cy | Xi(%)
3,3 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,3 1 0,8 19,5 0,5 45,9 0,9 6,2 0,9 4,8
3,2 2 1,0 12,4 0,2 79,5 1,1 -6,9 1,1 -6,9
3,3 3 0,9 7,3 0,5 51,2 0,7 25,3 0,7 26,4
3,2 4 1,0 2,3 0,5 45,8 0,8 17,8 0,8 22
3,3 5 1,0 1,6 0,5 53,0 0,4 55,5 0,4 56,5
3,2 6 0,9 9,2 0,4 56,1 0,2 77,0 0,2 76,7
SULFAMETHOXAZOLE | CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL
Xiz02(%) |t(h) | C/GCo Xi (%) C/GCy Xi(%) | CIC | Xi(%) | C/Cy | Xi(%)
0,0 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
10,6 1 1,0 4,5 0,9 6,5 0,9 11,1 1,0 3,9
10,6 2 1,0 0,4 0,9 7,0 0,9 9,4 0,9 5,9
21,1 3 0,6 35,1 0,5 47,1 0,5 46,2 0,5 45,8
31,6 4 0,6 38,3 0,4 58,1 0,5 52,9 0,4 54,8
26,3 5 0,3 70,7 0,1 85,0 0,2 79,2 0,2 79,8
31,6 6 0,1 86,7 0,1 94,7 0,1 90,0 0,1 86,4

Los valores de COT (mg/L) cuando se aplica Sondereison 78,8 y 38,4, al comienzo y
transcurridas las 6 horas de andlisis, respectintane
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5.1.2.3. Estudio de la adsorcién por parte del datador heterogéneo.

Por dltimo, la matriz del efluente de la depuradeforzada, se va a emplear para evaluar la

posible adsorcion de los farmacos sobre la superfiel catalizador heterogéneo empleado en este

estudio. En la Tabla 26, se recogen los resultabtenidos:

Tabla 26. Estudio de la adsorcidn por parte del catalizador.

Condiciones reaccion:

matriz: EDAR luz UV-vis/sonda: No
H,O,: No catalizador: No

NICOTINA RANITIDINE 4-AAA HYDROCHLOR.

pH t(h) C/Cy Xi (%) Cl/Cy Xi (%) C/Cy | Xi(%) C/Cy | Xi(%)
3,2 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
3,3 3 1,0 3,8 0,9 7,3 1,1 -5,6 1,0 0,3
3,3 6 0,9 8,6 0,9 11,8 1, -2,7 1,0 -0,9

SULFAMETHOXAZOLE |CARBAMAZEPINA | DICLOFENACO GEMFIBROZIL

Xiz02(%) [t(h) | C/Co Xi (%) ClC | Xi(W) | CIC | Xi(%) | CIC | X (%)
— 0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0
— 3 1,0 1,0 1,0 -3,8 0,9 12,4 0,9 6,5
— 6 1,0 0,3 1,0 -4,2 0,9 14,9 1,0 3,6

5.1.3. Estudio de la eliminacion de farmacos en eéintes reales de una

EDAR.

Por ultimo, en el presente estudio se va a procaderalizar un andlisis de la eficacia de los

sistemas Foto-Fenton y Sono-Fenton sobre un sigtmsthaes decir, agua procedente de una EDAR con

las concentraciones reales de cada farmaco. Seeteamihado que la concentracién deOH a

adicionar al medio de reaccion sea la estequiotaétfue calculada a partir del COT es de 135 mg/L.

En la Tabla 27, se recogen los resultados obtepiai@seste ensayo.

Tabla 2Resultados efluente real EDAR.

Fotofenton Sonofenton

Ci (ng/L) C: (ng/L) Ci (ng/L) C: (ng/L)
Nicotina 376 <36 376 <36
Ranitidine 1494 <76 1494 <76
4-AAA 11200 <49,9 11200 <49,9
Hydrochloro. 3776 <1,3 3776 <1,3
Sulfamethax. 302 <7,6 302 <7,6
Carbamaz. 195 <0,6 195 <0,6
Diclofenaco 1283 <0,6 1283 <0,6
Gemfibrozil 13045 <0,1 13045 <0,1
COT; (mg/L) 24 24
COT; (mg/L) 6 11
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La conversion final de peréxido de hidrogeno mada una de las técnicas fue del 90% en el caso

del sistema Foto-Fenton y de 0% para el sistema-Senton.

5.2.Discusion de resultados.

En primer lugar, se va a estudiar la eficacia deamnientos Fenton asistidos con ultrasonidos y
radiacion UV. Para ello, se realizaran una seriemgayos en los que se modifique alguna de las
condiciones del tratamiento, es decir, presencizie® ultrasonidos, empleo de catalizador y adici6
de HO,, para determinar como influye cada uno de ellomegficacia del sistema y qué combinacion
es la optima para llevar a cabo la eliminaciénogecbntaminantes.

A continuacion, y a partir de lo que muestrandisgiprevios (Klavarioti et al., 2008), en los que
se afirma que el peréxido de hidrogeno es un oxdfaimdamental a la hora de conseguir degradar los
farmacos, se va a proceder a analizar la influaheia concentracion del oxidante en la degradatgon
los diferentes contaminantes en ensayos Foto-Fept@wono-Fenton. La primera de las técnicas
consiste en la combinacion del reactivo Fentonredim|cion ultravioleta-visible. La segunda consiste
en un sistema Sono-Fenton donde se aplican ulidasojunto con el reactivo Fenton. En ambos casos
se ha utilizado un catalizador heterogéneo dechgaportado sobre un soporte siliceo tipo SBA-15.

Por otro lado, se va a tratar de establecer laertracion optima de perdxido de hidrégeno para
cada una de las condiciones de reaccion estudyadgise es fundamental no sélo conseguir eliminar al
maximo los contaminantes, sino también el maximmovgchamiento posible deb8,. Por tanto, se va
a analizar en qué condiciones de reaccion y concguéentracion inicial se alcanza una elevada
conversion del oxidante para la degradacion dedagaminantes estudiados.

Ademas, se va a analizar la influencia de la matimsa en la eficacia del tratamiento (Klavarioti
y col., 2008). Por este motivo, la discusion delltados se va a llevar a cabo en funcion de laimatr
acuosa empleada.

También cabe destacar que en los trabajos de igaeisin realizados hasta el momento (Klavarioti
y col., 2008), se ha estudiado la eliminacién de #go de contaminantes mediante diferentes tasnic
de oxidacion avanzada de forma individual o mezdlaglos o tres farmacos. Por tanto, el presente
trabajo de investigacion supone una evolucion atiatrla eliminacion conjunta de 8 farmacos de
naturaleza muy diferente entre si.

Por altimo, se aplicaran los sistemas estudiadioeama matriz real, es decir, aquella en la que la
concentracion de los farmacos no ha sido modificadse disponen en los valores tipicos de los

efluentes de una EDAR, es decir, en concentracioaes)/L oug/L.
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5.2.1. Estudio de la eliminacion de farmacos modeldisueltos en agua

milli-Q.

5.2.1.1. Ensayos Foto-Fenton.

Cabe destacar que en todos los ensayos se haltaisd mg/L de cada farmaco en agua ultrapura
milli-Q.

El sistema Foto-Fenton consiste en combinar ¢kacgn ultravioleta-visible con el reactivo
Fenton, el cual consiste en la combinacion de talizador de hierro con el oxidante®}. Antes de
evaluar la eficacia de esta técnica, se ha proseatlickalizar una serie de ensayos con sistemas mas
sencillos para evaluar el efecto de cada uno dectwstituyentes del sistema Fenton de forma
independiente. Los ensayos realizados han sidoUW&cat y UV+ 100 mg/L HO..

En primer lugar, se ha realizado un ensayo solredima matriz aplicando conjuntamente luz UV-

visible y el catalizador heterogéneo (UV + catgsltesultados se muestran en la Figura 10:

crc,

0.0

0 1 2 3 4 5 G
tiempo (h)
Figura 10. Eliminacién de farmacos con sistema UV + cat dar—m— nicotina —#—
ranitidine, 4 -AAA, —¥— hydrochlorothiazide, sulfamethaxozol,—4—
carbamazepina, diclofenaco y—#&— gemfibrozil.

En ausencia del agente oxidantgO} el sistema UV +cat muestra una baja velocidad de
degradacién de los farmacos. La gran mayoria dé&fasacos no consiguen degradarse en mas de un
20%, siendo el ranitidine la Unica excepcién, lad@conversiones proximas al 60%.

A continuacién, se realiz6 un ensayo en el quepfeada luz junto a 100 mg/L de perdxido de

hidrogeno, pero no se afadia catalizador (UV>®,H En la Figura 11, se muestran los resultados del

mismo.
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Figura 11. Eliminacion de farmacos con sistema UV + 100 mgle HO, donde:

—M—picotina, —#— ranitidine, 4 -AAA, —¥— hydrochlorothiazid¢-;
sulfamethaxozol,—4— carbamazepina, diclofenaco y—#— gemfibrozil.

La ausencia de catalizador también muestra ungsapo de eliminacién de los farmacos. La gran
mayoria de los farmacos se degrada entre el 3@%%! Por tanto, la eficacia de este sistema gsma
a la del sistema UV + cat. En este ensayo, vuelgerael ranitidine el farmaco méas reactivo, con
conversiones proximas al 80%.

Comentar también que analizando los valores reosgih la Tabla 9, no se consigue una
conversion total del 0, cuando no se emplea catalizador, lo que indichajm aprovechamiento del

oxidante.

Por ultimo, se llevo a cabo un dltimo estudio enugl soélo se aplicaba luz UV-visible (UV). Los

resultados obtenidos se recogen en la Figura 12:
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Figura 12. Eliminacion de farmacos con UV donc —®—nicotina —#— ranitidine,
4 -AAA, —¥— hydrochlorothiazide, sulfamethaxozol, —d—
carbamazepina, diclofenaco y—%— gemfibrozil.

A patrtir de los resultados, se observa como ldMzvisible no es capaz por si sola de degradar los
farmacos (so6lo el ranitidine y el hydrochlorothé&iconsiguen eliminarse mas de un 30%). La eficacia
de este sistema es mucho mas baja que en aquemgs en los que la radiacion UV se ha combinado

con el catalizador o peréxido de hidrégeno.

Una vez analizados todos estos sistemas madlegrnee puede establecer lo siguiente:
-No son eficaces en la degradacion de la mayorlasdi&rmacos. Entre este tipo de sistemas, el
mas eficaz es la aplicacion de radiacion UV condtangor peroxido de hidrégeno (UV ©®4).
-La radiacion UV-visible no es efectiva para degrdds contaminantes.
-El ranitidine es el contaminante mas reactivo ddgndose mayoritariamente con tan solo

tratamientos basados en radiacion UV-vis.

A continuacion, se han llevado a cabo una seriexgperimentos aplicando el sistema Foto-Fenton
(UV + cat + HO,). En estos experimentos, se han mantenido cosestaotlas las condiciones de
reaccion, a excepcion de la concentracion ¢g@,HEn el primero de ellos, es de 100 mg/L y en el
segundo de 200 mg/L. Esto permite evaluar la inftieede la concentracion de®} en la degradacién

de los farmacos. En la Figura 13 se represensaretultados obtenidos:
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Figura 13. Eliminacién de farmacos con Foto-Fenton con comaeittn inicial de HO,: a) 100 mg/L y b) 200

mg/L donde: —M—njcotina—#— ranitidine, 4 -AAA, —¥—  hydrochlorothiazid
sulfamethaxozol—4— carbamazepina, diclofenaco y—%— gemfibrozil.

En la Figura 13a, se observa como el gemfibrozl fiydrochlorothiazide son los contaminantes
mas dificiles de degradar para las condicionegaecron empleadas, con conversiones proximas al 50
%. Por otro lado, el resto de farmacos resultan oegradables alcanzando un porcentaje de
eliminaciéon proximo al 90% al cabo de 6 horas. Hanto a la velocidad de degradacion, ésta varia
entre los diferentes compuestos. De este moddysara que el ranitidine es el farmaco que presenta
una mayor velocidad de degradacion, lograndose elingnacion de casi un 80% transcurrida la
primera hora de reaccion. Otros compuestos consulimethaxozol, diclofenaco y 4-AAA poseen
una tendencia similar, con velocidades de elimgracilgo inferiores al ranitidine. EI gemfibrozil e
hydrochlorothiazide consiguen eliminarse progresemate durante las primeras horas de reaccidén hasta
un punto donde se mantienen constantes en su ¢mwén. La carbamazepina y nicotina poseen una
velocidad de degradacion intermedia.

En la Figura 13b, la nicotina es el farmaco nmersiptente durante las primeras horas de reaccion.
No obstante, transcurrida la totalidad de la réacese consigue eliminar mayoritariamente. El resto
farmacos (a excepcién de la carbamazepina y el ilgerril), también consiguen degradarse con
porcentajes proximos al 100%. Estos dos contangsanmas persistentes consiguen conversiones
préximas al 80%, lo cual demuestra la eficaciagie sistema para las condiciones de reaccion dadas.
En cuanto a la velocidad de reaccion, es en geiméeailor para este ensayo.

Si se comparan ambas figuras, donde el Unico gdramodificado es la concentracion inicial de
peroxido de hidrégeno, se observa que:

- En general, la mayoria de los farmacos consigumdagse totalmente en ambos casos.
- Presentan una mayor velocidad inicial de elimima@d00 mg/L de perdxido de hidrogeno.
- La tendencia muestra que la eliminacion es tanggomauanto mayor sea la concentracion inicial

de HO, empleada, aunque la velocidad inicial de reaco@aea mayor.
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- La carbamazepina parece ser la excepcion, ya quoeargis resultados para 100 mg/L d©ken
torno al 10%.

A continuacién, se va a analizar la conversion g@,fpara ambos casos, ya que es importante que
se consuma totalmente este agente oxidante adadeoconseguir un sistema de oxidacion avanzada

optimo. En la Figura 14, se recogen los resultathdsnidos para ambos ensayos:
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Figura 14. Valores deX,,0,(%) para concentraciones iniciales d@pide —®— 100
mg/L y —Z— 200 mg/L, respectivamente.

En ambos ensayos se consigue una conversion ®otdlQ. Este hecho demuestra la efectividad
del sistema Foto-Fenton para la formacion de réicgue producen la oxidacion de los contaminantes
estudiados.

A continuacién, se va a realizar el mismo estudimpmodificando la técnica oxidativa por los
ultrasonidos.

5.2.1.2. Ensayos Sono-Fenton.

El Sono-Fenton consiste en combinar los ultras@nimim el catalizador tipo Fenton y ejQd.
Todos los experimentos se han llevado a cabo goa altrapura milli-Q dopada con 10 mg/L de 8
farmacos.

Inicialmente, se van a llevar a cabo una serienday®s mas sencillos para evaluar la eficacia del
sistema Sono-Fenton respecto a tratamientos cord&IUS + HO, y US + cat.

En primer lugar, se ha realizado un ensayo cageh ultrapura dopada aplicando conjuntamente

ultrasonidos y el catalizador heterogéneo (US ) tas resultados se muestran en la Figura 15:
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Figura 15. Eliminacion de farmacos con sistema US + cat do —®—nicotina, —#—
ranitidine, 4 -AAA, —¥— hydrochlorothiazide, sulfamethaxozol, —d—
carbamazepina, diclofenaco y—%— gemfibrozil

La degradacion de la nicotina es practicamente ootarespecto al resto de contaminantes. La
ausencia de peroxido de hidrogeno ralentiza ligerdenla degradacion de algunos compuestos, como
4-AAA e hydrochlorothiazide, que so6lo se elimiranrire el 20-30 % transcurridas 6 horas de reaccion.
Otros farmacos, como gemfibrozil, sulfamethaxozaaybamazepina, consiguen degradarse mas del
60%. El ranitidine vuelve a ser el farmaco mastreaccon porcentajes de eliminacion proximos al
90%.

Si se comparan estos resultados con los obtenatasep sistema sencillo UV+ cat, se observa cémo
la aplicacion de ultrasonidos con el catalizaderhtéerro heterogéneo soportado sobre un soporte

siliceo tipo SBA-15 es mas eficaz que la radiati®hcon el mismo catalizador.

A continuacion, se realizé un ensayo en el quepseadan ultrasonidos junto a 100 mg/L de

peréxido de hidrégeno (US +8,). En la Figura 16 se muestran los resultadosdaho.
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Figura 16. Eliminacién de farmacos con sistema sencillo US 60 Img/L de

H,0,. —®—nicotina —#— ranitidine, 4 -AAA, —¥— hydrochlorothiazide
sulfamethaxozol,—4— carbamazepina, diclofenaco y—®-— gemfibrozil

Se observa cémo el ranitidine, la carbamazepinagrafibrozil se eliminan mayoritariamente, con
porcentajes superiores al 80%.Para el resto dewsstys, sin embargo, la degradacion se sitla eintre
15-40%. En cuanto a la nicotina, puede decirse@pieesultados parecen mostrar alguna interferencia
con otro compuesto en la cuantificacion, pero exgeuer caso su degradacion es practicamente nula.

Atendiendo a los datos recogidos en la Tabla 14estds valores de conversion deQd, se
observa que este agente oxidante solo reduce sertoacién en un 50%.

Si se comparan los resultados de este ensayo oimdnido con el sistema UV +6,, se observa
cdmo la eficacia de aplicar ultrasonidos con pel@de hidrégeno es mayor obteniendo valores de

degradacién proximos al 90% para varios compuestos.

Por dltimo, se llevé a cabo un ultimo estudio encedl sdlo se aplicaban exclusivamente

ultrasonidos (US). Los resultados obtenidos segeten la Figura 17:
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Figura 17. Eliminacion de farmacos con US dor —®—njcotina, —#~— ranitidine,
4 -AAA, —¥— hydrochlorothiazide, sulfamethaxozol; = — carbamazepina,
diclofenaco y—m— gemfibrozil

Se observa como los ultrasonidos tienen una imptatcapacidad para degradar los farmacos sin la
necesidad de combinarlos con otros agentes oxglamigy superior a la que posee la luz UV-visible.
Esto es debido al efecto de cavitacibn generado lg®rultrasonidos, donde el colapso de las
microcavidades proporciona mecanismos de oxidagoniados a la generacion de radicales oxidantes,

o0 bien la propia descomposicion de los contamisagiteieltos (Gogate y Pandit , 2004 A).

A continuacién, se van a realizar dos ensayosaplo sistemas Sono-Fenton. En ellos, se han
mantenido constantes todas las condiciones deideaecexcepcion de la concentracion gOHEN el
primero, es de 100 mg/L y en el segundo de 200 mgito permite evaluar la influencia de la
concentracion de @, en la degradacion de los farmacos. A continuacém la Figura 18, se

representan los resultados obtenidos:
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Figura 18. Eliminacién de farmacos con Sono-Fenton con conaeidin inicial de HO,: a) 100 mg/L y b) 200

mg/L donde: —®—njcotina—&— ranitidine, 4 -AAA, —¥— hydrochlorothiazide,
sulfamethaxozol,—4— carbamazepina, diclofenaco y—m— gemfibrozil

Como se observa en la Figura 18, la nicotina esoelpuesto mas persistente a la degradacion
cuando se le aplica Sono-Fenton, independiententents la concentracion inicial de peroxido de
hidrogeno es de 100 o 200 mg/L. En la Figura 18andyoria de los compuestos, a excepcion del
diclofenaco y la nicotina, consiguen eliminarse vatores proximos al 80-90% de sus respectivas
concentraciones iniciales. El diclofenaco s6lo sesgue degradar en un 40%. En cuanto a la
velocidad de degradacion, la gran mayoria de cangartes presentan un comportamiento similar a
excepcion del diclofenaco, que es bastante inferior

En la Figura 18b, la degradacién del diclofenata ryicotina no supera el 10%. El gemfibrozil y el
ranitidine, presentan tendencias similares: imogadte, poseen una buena velocidad de degradacion,
pero a partir de la tercera hora, la concentradérambos se mantiene practicamente constante. El
primero de ellos se elimina un 60 % y el segundp80%. El resto de compuestos presenta una
velocidad de degradacién similar con porcentajedlidénacion superiores al 90 %.

Si comparamos ambos ensayos, donde se mantiensiamt@s todos los parametros a excepciéon de
la concentracién inicial de perdxido de hidrogesepbserva que:

- La mayoria de los farmacos presentan un compontongmilar para ambas concentraciones de
H.O,. En general, un aumento en la concentracion Indgdt0, implica una disminucién de la
velocidad inicial de eliminacion.

- Tanto el diclofenaco como el gemfibrozil, se eliamnen mayor extensién para el caso de 100
mg/L de peroxido de hidrégeno en la reaccion.

- La nicotina es el farmaco mas refractario, preseltauna muy baja conversion para ambas
concentraciones de,8,.

A continuacion, se va a analizar la conversion d@,Hbara ambos casos. En la Figura 19, se

recogen los resultados obtenidos para ambos ensayos
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Figura 19. Valores deX,,0,(%) para concentraciones iniciales d@pide —®— 100
mg/L y —Z— 200 mg/L, respectivamente.

Se observa claramente cémo la aplicacion de ulirds® no conduce a un elevado
aprovechamiento del peroxido de hidrogeno, o alan&so es lo que se deduce de los bajos valores de
conversion del oxidante obtenidos. Cuanto mende esncentracion inicial de este oxidante, mayor es
Su conversion, aungque con porcentajes maximos0dé! Wna posible explicacion puede ser que, como
se ha demostrado en bibliografia, los sistemas -Eenton contribuyen a la autogeneracién de
peréxido de hidroégeno por reacciones de recomhinasé radicales (Chen y Sirniotis, 2002; Esplugas

y col., 2002) alterando en cierta medida los radols de las iodometrias.

5.2.1.3. Comparativa de ambas técnicas de oxidaeigeanzada.

A continuacion, se va a proceder a comparar andloagchs de oxidacion avanzada para determinar
cudl de ellas ofrece mejores resultados para lasas condiciones de reacci@e pueden establecer
una serie de conclusiones acerca de la compardei@mbas técnicas de oxidacion avanzada:

- Nicotina: Cuando la matriz empleada es agua-Qillel sistema Foto-Fenton consigue eliminar
este compuesto practicamente en su totalidad, rdan@o la actividad conforme lo hace la
concentracion de peréxido de hidrogeno. El sist&@pao-Fenton resulta poco efectivo para
eliminar este farmaco, independientemente de laasdracion inicial de oxidante.

-4-AAA, Hydrochlorothiazide y sulfamethaxozol: dav@énan mayoritariamente, independientemente
de la técnica empleada o la concentracion de pwode hidrégeno afiadida. Sélo cuando se
aplican sistemas Foto-Fenton con 100 mg/L d@,Ha degradacion de 4-AAA disminuye hasta

porcentajes del 55 %.
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- Ranitidine, diclofenaco y gemfibrozil: se elimmanejor con sistemas Foto-Fenton. El aumento de
la concentracion de J, hasta 200 mg/L resulta favorable para el sistEota-Fenton mientras
que para sistemas Sono-Fenton el aumento de comciént de oxidante no ofrece una mejora
significativa.

- Carbamazepina: En todos los casos presenta p@tante degradacion, siendo el sistema Sono-
Fenton la técnica con la que mas se degrada.

- Mediante el sistema Foto-Fenton, se consiguecongersion total de peroxido de hidrégeno para
las dos concentraciones iniciales de oxidante é@xpetadas. Con Sono-Fenton, se obtienen
conversiones maximas del 40%, lo que se considmra pentajoso porque, por una parte, no se
consigue aprovechar la cantidad de oxidante sutradies al ensayo y por otra, el peroxido
remanente se considera un agente de fuerte todigidea los microorganismos en caso de que
dicho sistema Sono-Fenton pudiera ser utilizadoocetapa de oxidacion previa a un tratamiento
bioldgico.

- Si se comparan dichos sistemas de oxidacién adanzon sistemas mas sencillos se observa cdmo
los ultrasonidos por si solos degradan mejor dbfdicaco, ranitidine y nicotina que cuando lo
hacen combinados con peroxido de hidrogeno y gzatir. En cuanto a sistemas sencillos donde
se aplica radiacion UV, la eficacia es mucho maarea todos los compuestos cuando se aplica el

sistema Foto-Fenton completo.

5.2.2. Estudio de la influencia de la concentraciémle peréxido de
hidrogeno en el tratamiento de un agua residual dé&EDAR

reforzada con farmacos.

Una vez realizados diversos analisis sobre agué-Qnilse llevaron a cabo una serie de
experimentos sobre agua procedente de una EDARa@@amiento secundario reforzada con hasta 10
mg/L de los farmacos seleccionados. Esto va a gieestudiar la influencia de la matriz acuosaan |
degradacion de los farmacos. Por otro lado, arsatde una matriz real de composicion compleja, va
permitir estudiar la aplicacion de las técnica®xiglacion avanzadas seleccionadas a sistemas acuoso
reales.

En este apartado del trabajo de investigacionstbleceran la concentracion dgokloptima que
permita una degradacién maxima de los farmacos.

Por ultimo, se va a estudiar la influencia de lacacion sobre el catalizador en el resultado del
proceso de oxidacién. Como todas las reaccionisvseon a cabo junto a un catalizador heterogéneo,
cabe la posibilidad de que parte de los farmaceslgu quedar adsorbidos sobre la superficie de éste,
desapareciendo del medio acuoso, pero sin produb@gradacion. Esto implicaria un envenenamiento

del catalizador, que podria perder efectividadtola de su reutilizacion.
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5.2.2.1. Ensayos Foto-Fenton.

En primer lugar, se realizaron los experimentooemue se aplicaba Foto-Fenton. En todos ellos,
se mantuvieron las mismas condiciones de reackipriJV-visible, 0,6 g/L de catalizador y 10 mg/L
de cada farmaco. El Unico parametro modificadoldueoncentracion inicial de J,. Se escogieron
cuatro concentraciones: 50, 100, 200 y 450 mgAnd® esta Ultima la cantidad estequiométrica de
H,O, para la completa mineralizacion del carbono ogamdtal (COT = 78,8 mg/L) de la muestra
segun la ecuacién descrita en el apartado experi@&tuacion 19).

A continuacién, en la Figura 20, se recogen losltasos obtenidos para dichos ensayos:
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Figura 20. Eliminacion de farmacos con Foto-Fenton con comaeitin inicial de HO,: a) 50 mg/L, b) 100

mg/L, ¢) 200 mg/L y d.) 450 mg/L (cantidad estequédrica) —®—nicotina —#*— ranitidine,
4 -AAA, —¥— hydrochlorothiazide; sulfamethaxozol—4— carbamazepina, diclofenaco y
—®— gemfibrozil.

En la Figura 20a, se observa como la gran mayleri@s farmacos presentan un comportamiento

similar. Estos compuestos consiguen eliminarsetipedwente en su totalidad y presentan velocidades
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de degradacion semejantes. El gemfibrozil presemiavelocidad de eliminacién inferior y se degrada
cerca del 80%. Por otro lado, la nicotina pareceogitaminante mas persistente y so6lo consigue
eliminarse en torno al 20 % de su concentraciniahi ademas de poseer una velocidad de
degradacién muy baja.

El ranitidine presenta una tendencia contrariaiahmente, presenta una velocidad de degradacion
elevada pero, a partir de la tercera hora de r@acsu concentracion se mantiene constante coregalo
de eliminacion préximos al 70 %.

La nicotina, en la Figura 20b, mejora su compoigato pese al periodo inicial de disolucion,
llegando a eliminarse en torno al 60%. Valoreslam®s se obtiene con el gemfibrozil. El ranitidine
presenta una actividad muy elevada, degradandose Brayoria en los primeros tiempos de reaccion
hasta valores proximos al 90 %, al igual que lda@azepina, aunque la velocidad de eliminacién de
este compuesto es inferior. El hydrochlorothiazsgde elimina bien durante las primeras horas de
reaccion, llegando a un estado estacionario casreslde eliminacion proximos al 80%. El resto de
contaminantes presentan un porcentaje de degradaciyp similar y proximo al 100%.

En la Figura 20c, se observa como todos los farmaeo degradan en porcentajes bastantes
elevados, siempre superiores al 70%. En particalagemfibrozil y la nicotina son los que mejoran
mas sus valores de eliminacion, si se comparanlaomanteriores ensayos con concentraciones de
peroxido de hidrégeno mas bajas.

En la Figura 20d, donde se adiciond la cantidadgestmétrica de D, todos los farmacos
consiguen eliminarse en porcentajes superiore8%l ® cual demuestra la eficacia del proceso. Cabe
destacar el aumento de la velocidad de degraddeida nicotina, que es en principio el contaminante
mas persistente a la degradacion. Es también isigivb el descenso en la velocidad de degradacién
del ranitidine, el cual era el mas activo cuandeesdizaron los ensayos sobre agua ultrapura @illi-
aunque estos resultados pueden estar relacionatiota presencia de algun subproducto formado
durante el tratamiento que interfiere en la amaliti

Si se comparan los resultados para cada una derdiiones de reaccién, puede observarse que:

- El ranitidine disminuye su velocidad de degradacidn respecto a los ensayos realizados con
agua milli-Q. Esto puede deberse a que el aguaegente de la EDAR presenta un mayor
contenido en materia carbonosa, la cual compitel@®mpropios farmacos por el perdxido de
hidrogeno. Por otro lado, presenta mayor velocidadeliminaciébn para concentraciones
intermedias de D,

- La degradacion de los farmacos parece favoreckegsareentar la concentracion de®d.

- La nicotina es el farmaco mas persistente a laadegion. Su conversion aumenta conforme lo
hace la concentracion de,®}, llegando a eliminarse practicamente en su t@dligara la
cantidad estequiométrica del agente oxidante.

- En general, se obtienen elevados porcentajes mnation de los farmacos cuando se aplica

Foto-Fenton, independientemente de la concentrawidial de perdxido de hidrégeno.
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A continuacién, se va a proceder a analizar la emidn del HO,, ya que es otro factor a tener en
cuenta a la hora de seleccionar las condicionagatxion 6ptimas. En la Figura 21, se recogen los
resultados para los experimentos realizados cony 5850 mg/L de perdéxido de hidrogeno,

respectivamente:
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Figura 21. Valores de X0, (%) para concentraciones iniciales dgOklde —®— 50
mg/L y —Z— 450 mg/L, respectivamente

Se observa cémo la conversion d®kes del 100 % para ambas reacciones, aunque tecidesd
de conversion es tanto mayor cuanto menor seantzeotracion inicial de este oxidante.

A partir de todo lo comentado anteriormente, sepwancluir que para el sistema Foto-Fenton las
condiciones de reaccion éptimas se consiguen cussmddiciona la cantidad estequiométrica g@,H
no sélo porque se consigue eliminar mayoritariaméodos los farmacos (incluido la nicotina), sino

porque también se consigue la conversion totaktieagente oxidante.

En cuanto al carbono orgénico total (COT), se dalizado una medicién al comienzo de la
reaccion, es decir, cuando ya ha sido reforzadetducion con los farmacos, y al final de la @ée.
Asi, si la cantidad final del COT es inferior aiicial, significa que se estd produciendo degriaac
Este procedimiento se ha realizado para ambas#&cde oxidacion avanzada empleando como matriz
acuosa el agua de la EDAR vy afadiendo el catalizZa€li®rogéneo y la cantidad estequiométrica de
H,0..

Atendiendo a los valores de COT (CGT78,8 mg/L y COT= 13,9 mg/L), se observa la gran
eficacia del proceso Foto-Fenton para conseguieggadacion de la materia orgdnica presente en el

medio. Esta se consigue reducir en un 80% cuandpl®a esta técnica.
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5.2.2.2. Ensayos Sono-Fenton.

Una vez estudiada la influencia deJOd para procesos Foto-Fenton, se procedié a redbzar
mismos ensayos pero aplicando sistemas Sono-Fdfnandos ellos el parametro a modificar volvia a
ser la concentracion inicial de®. A continuacién, en la Figura 22, se recogen éassiltados para 50,

100, 200 y 450 mg/L de perdxido de hidrégeno, rethamente.
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Figura 22. Eliminacion de farmacos con Sono-Fenton con conaeidin inicial de HO,: a) 50 mg/L, b) 100

mg/L, c) 200 mg/L y d.) 450 mg/L (cantidad estequédrica) dond«—®—njcotina —#— ranitidine, 4 -
AAA, —¥— hydrochlorothiazide; sulfamethaxozol—#4= carbamazepina, diclofenaco y—#—
gemfibrozil

En la Figura 22a, se observa como el ranitidineelesompuesto que presenta una mayor
degradacién para las condiciones de reaccién equiase ha llevado a cabo la reaccién. Presenta una
importante actividad y consigue eliminarse cerch 9¥6, porcentaje similar al obtenido por la
carbamazepina, aunque la velocidad de eliminackdeste contaminante es inferior. El gemfibrozil se

comporta de manera semejante, pero obteniendoaomagrsiones finales ligeramente inferiores. El
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resto de farmacos (a excepcion de la nicotina) ggosgsa actividad parecida, con porcentajes de
eliminacién en el rango del 60-80%. Por ultimo,niaotina presenta una actividad muy reducida,
llegando sélo a eliminarse un 20 % de su concentragicial.

En cuanto a la Figura 22b, en general, todosdosaminantes mejoran su degradacion cuando se
afladen 100 mg/L de,B, al medio de reaccion, obteniendo valores de ceireproximos al 90%.En
cuanto a la actividad, vuelve a ser el ranitidihec@mpuesto que inicialmente se degrada mas
rapidamente, aunque finalmente, haya otros contantés que se degradan en mayor extension. La
excepcion es la nicotina, que se degrada cerc208&!l Este hecho puede deberse al error asociado a |
medida realizada por la técnica cromatogréaficanicatina es el primer compuesto en eluir, por le qu
todos aquellos intermedios de reaccién formadospmwa afinidad por la columna, pueden actuar
como interferencias, modificando el valor realaedncentracion de nicotina.

Respecto a la Figura 22c, cabe destacar la edegsadacién que presenta la nicotina. También el
ranitidine disminuye de forma notable su degradgcitbn valores proximos al 70%. Porcentajes
similares se obtienen para el 4-AAA y el hydrocbtbiazide. La carbamazepina es el farmaco que
mejor se degrada en estas condiciones con valapesiares al 90%. El sulfamethaxozol, diclofenaco y
gemfibrozil se comportan de manera similar, alcadaaen torno al 80-90 % de degradacién para cada
uno de ellos.

En la Figura 22d, la nicotina vuelve a presentar temdencia bastante erratica. En este caso, dado
que la concentracion de,®, es més elevada y a que con la propia técnicaate-Benton se genera
H,O, por recombinacion de radicales hidroxilo, puedegse sea este agente oxidante el que interfiera
en el célculo de la concentracion real de ested&ompuesto que presenta un tiempo de retencién
similar y es dificil determinar el area del pico fdema exacta. El ranitidine disminuye también su
actividad a medida que aumenta la concentracid,@g propiciado también por la mayor cantidad de
este oxidante en el medio, que dificulta el calaléb area del pico de forma precisa. Por otro,lado
tanto el 4-AAA como el hydrochlorothiazide presentma actividad muy similar, eliminAndose hasta
valores proximos al 80%. El resto de contaminaptesentan una tendencia parecida, con valores de
eliminacion en el rango 85-95%.

Comparando todos los ensayos realizados con aguaDd\R reforzada con 10 mg/L de los
farmacos seleccionados y empleando Sono-Fenton t&nica de oxidacién avanzada, se observa lo
siguiente:

- La nicotina presenta una actividad muy baja, inddjgmtemente de la concentracion inicial de
perdxido de hidrégeno que se afiada al medio.

- El ranitidine se degrada mejor cuanto menor eaéidad de KD, empleada.

- El resto de compuestos se eliminan mayoritariames@do la cantidad de peréxido de hidrogeno
afadida es de 100 mg/L, y el aumento de la coramatr de oxidante hasta 450 mg/L no parece
incrementar la eficacia del tratamiento, sino justcontrario. El motivo es que al ser la reaccion

mas lenta que en el caso del Foto-Fenton, lasieescparalelas de “scavenging” comienzan a ser
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importantes y a competir con la degradacion dedosaminantes, eliminando asi radicales OH- del

medio.

No obstante, antes de decidir cuél es la concediréptima de este reactivo para el Sono-Fenton,
hay que evaluar el consumo de peroxido de hidrggesaecir, su conversion. A continuacion, se
presenta en la Figura 23, estos resultados par&resayos con 50 y 450 mg/L de peroxido de

hidrégeno, respectivamente:

tiempo(h)

Figura 23. Valores de X0, (%) para concentraciones iniciales dgOkide —H— 50
mg/L y —Z— 450 mg/L, respectivamente.

Se observa como la aplicacion de ultrasonidos mawme a un elevado aprovechamiento del
peréxido de hidrégeno, o al menos eso es lo quidedace de los bajos valores de conversion del
oxidante obtenidos. Cuanto menor es la concentragidial de este oxidante, mayor es su conversion,
aungue con porcentajes maximos del 75%. Esto sealejoe, como se ha demostrado en bibliografia,
los sistemas Sono-Fenton contribuyen a la autogeider de peréxido de hidrogeno por reacciones de
recombinacion de radicales (Chen y Sirniotis, 2@¥hlugas y col., 2002).

Por otro lado, los porcentajes de conversion tiereactivo son muy superiores si se comparan con
los resultados obtenidos para el agua milli-Q. &hgipal motivo es que el agua del efluente de
depuradora es una matriz mas compleja que contieag sustancias disueltas como bicarbonatos, que
compiten con los radicales hidroxilo formados dedé&scomposicion del per6xido de hidrégeno,
provocando asi un aumento de conversion. (Fatth y2007).

Una vez analizado esto, se puede concluir que gami@nconcentracion de,8, no conduce a un
incremento significativo de la eficacia del tratantd y, por tanto, la concentracion de peréxido de
hidrogeno inicial que ofrece mejores resultado4@8 mg/L.

En cuanto al andlisis del COT, se observa comoistdnsa Sono-Fenton consigue reducir la

concentracion de carbono organico total de 78,& ra@#8, 4 mg/L tras 6 horas de reaccion. Por tanto,
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dicha técnica consigue reducir el 50% de la materiggnica de la muestra. Si se comparan estos

resultados con los obtenidos para sistemas Fotmifrezl Sono-Fenton es mucho menos eficaz.

5.2.2.3. Comparativa de ambas técnicas de oxidaeganzada.

A continuacién, se va a proceder a comparar andlgagcas de oxidacion avanzada para determinar

cudl de ellas ofrece mejores resultados a la heralithinar los farmacos de una muestra acuosa

procedente de un efluente real de una ED3d&rpueden establecer una serie de conclusionesaaterc

la comparacion de ambas técnicas de oxidacién adanz

Nicotina: es el farmaco mas dificil de eliminar camalquiera de las dos técnicas e
independientemente de las condiciones de reacBiGrembargo, es el Foto-Fenton con la cantidad
estequiométrica deB,, la opcion con la que se obtienen mejores raefgta

Ranitidine: es un compuesto que presenta una iamgertiegradacion con ambas técnicas. Cuando se
aplica Foto-Fenton, un incremento en la conceriradie HO,, permite aumentar la eficacia del
tratamiento, mientras que cuando la técnica emplezsl Sono-Fenton, la eficacia no se ve
incrementada cuando aumenta la cantidad de perdrithidrogeno afadida al medio.

4-AAA, Hydrochlorothiazide y sulfamethaxozol: pragn un comportamiento muy similar
eliminandose casi en su totalidad cuando se aphot-Fenton, independientemente de la
concentracién inicial de .. No obstante, también se obtienen buenos ressltpdoa estos
contaminantes cuando se aplican ultrasonidos ca@ubcon 100 mg/L de,B, y el catalizador de
hierro.

Carbamazepina: se elimina mayoritariamente con anméenicas y cualquier concentracion de
peréxido de hidrogeno, aunque el sistema Sono-Raitece resultados ligeramente superiores.
Diclofenaco: se elimina casi en su totalidad cuasglemplea Foto-Fenton, independientemente de la
concentracién inicial de 40,. En cambio, en el caso del Sono-Fenton, la cahtigdima de este
agente es de 100 mg/L.

Gemfibrozil: se obtienen resultados de eliminadigaramente superiores cuando se aplica Sono-
Fenton, aunque consigue eliminarse en méas del 2@#do se aplica Foto-Fenton con la cantidad

estequiométrica de peroxido de hidrégeno.

5.2.2.4. Comparativa entre ambas matrices acuosagia ultrapura milli-Q y efluente

de depuradora.

Hasta el momento, se ha analizado la influencila dencentracion de peroxido de hidrégeno en la

eliminacion de los farmacos, asi como la de lait@cde oxidacion avanzada empleada para llevar a
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cabo el experimento. A continuacion, se va a precacdstudiar si existe influencia de la matrizogeu
en los resultados. Estudios previos (Fatta e2@07), afirman que la matriz sobre la que se l&egabo
la reaccién es un parametro a tener en cuenta.

En el presente estudio, se dispone de dos maamessas diversas: la primera de ellas, es agua
ultrapura milli-Q. Esta agua es la mas pura quensglea en laboratorio y esta libre de sales y otros
contaminantes organicos. Por otro lado, se hazaditi agua real procedente del efluente de una
depuradora cuyo contenido en sales y carbono tlisesl mucho mayor al agua destilada ultrapura
(milli-Q).

Por tanto, se van a comparar los valores de elgitingpara las mismas condiciones de reaccion
(100 y 200 mg/L de §D,) sobre las dos matrices anteriormente citadasab ambas técnicas de
oxidacion empleadas.

Cuando se aplica Foto-Fenton como técnica parangintos farmacos, se observa que es la matriz
de agua ultrapura milli-Q la que obtiene mejorasiltados. La eficacia del proceso es menor ensel ca
del agua procedente de la EDAR, ya que al existad mayor concentracion de iones y sales en
disolucidn, existe competencia entre estos iorles propios farmacos por reaccionar con los raeécal
OH- procedentes del,8,. Por eso, los contaminantes interaccionan con nengidad de peroxido de
hidrogeno, lo cual produce unos valores de degi@aae los mismos inferiores.

Por otro lado, cuando la técnica empleada esre@-Eenton, no se observa un efecto significativo
de la matriz en la degradacion de los contaminaitiemotivo puede deberse a que esta técnica de
oxidacion avanzada se basa en la aplicacion dasattidos, que producen cavitacion y formando
pequefias burbujas donde tiene lugar la reaccigrel®a-Prado y col., 2008). En el agua procedente de
la EDAR, al no tratarse de una fuente pura comal easo del agua milli-Q, pueden presentarse gases
disueltos o pequefias particulas soélidas, que actifan centros de nucleacion adicional, favoreciendo

asi la degradacion de los contaminantes.

5.2.2.5. Evaluacion de la adsorcion de farmacos parte del catalizador.

El presente estudio se basa en la utilizacién deegos tipo Fenton heterogéneos. Esto significa
gue el catalizador (iones hierro), se encuentrarsagio sobre un sélido siliceo tipo SBA-15. Hadta e
momento, la mayor parte de los estudios realizadbse la eliminacion de farmacos en agua se han
llevado a cabo con catalizadores homogéneos (Kédvgrcol.,2008).

El empleo de un catalizador heterogéneo presenteeidaja de evitar etapas posteriores al
tratamiento para conseguir eliminar las sales deddisueltas. Al tratarse de un catalizador sole
filtrado de la muestra bastaria para la recup&nadel catalizador.

En el presente estudio, se ha seleccionado ulizedia heterogéneo de hierro soportado sobre un
soporte siliceo de SBA-15. Como ya se comento erirladuccion, se trata de un material mesoporoso,

por lo que los contaminantes podrian quedar addmslaEn su superficie 0 en sus poros.

62



H
u Universidad Rey Juan Carlos Resultados ycdson

A continuacion, se va a realizar un estudio parduar la capacidad de adsorcion que presenta
dicho catalizador. El ensayo se ha realizado sagova procedente de la EDAR, reforzandola con 10

mg/L de los farmacos seleccionados. Los resultadtenidos se muestran en la Figura 24:
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Figura 24. Estudio capacidad de adsorcidn por parte del gathdr donde:

—M®—picotina, —#— ranitidine, 4 -AAA, —¥— hydrochlorothiazide,
sulfamethaxozol:—4— carbamazepina, diclofenaco y—#— gemfibrozil

Analizando los resultados, so6lo se adsorben ligenéen(con porcentajes inferiores al 15%) algunos
de los farmacos, en particular el ranitidine, carhzepina, nicotina y gemfibrozil. El resto de
compuestos no presentan adsorcion alguna a lo di@igaroceso.

Por tanto, puede decirse que para las reaccioakzaas en el presente trabajo, en las que se han
adicionado 10 mg/L de cada uno de los farmacosdeleados, la desaparicion de los mismos no se

puede atribuir a un fenémeno de adsorcion.

5.2.3. Estudio de la degradacion de farmacos en apinaturales del

efluente de una EDAR.

En los estudios anteriores, se ha comprobadodacdi de los procesos Fenton heterogéneos para
la eliminacion de los farmacos estudiados, espureiate del sistema Foto-Fenton. Por este motivo, se
ha llevado a cabo un ensayo con aguas reales prdesdiel efluente de la depuradora para anadizar |
aplicacion real de este tipo de técnicas. La graddiiferencia con los ensayos anteriores, es o@ste
caso, los farmacos modelo no se han disuelto aratez y se encuentran en la concentracion original
de este tipo de efluentes, es decir, del ordergfle Estos experimentos se han llevado a caboaon |

concentracion estequiométrica dgls determinada a partir del COT. La cantidad ne@@saanadir
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para dicho efluente era de 135 mg/L. El motivo @logue se han escogido esta concentracion es para

utilizar una concentracion comun aunque como seohgrobado, el sistema Sono-Fenton parecia ser
mas efectivo con mas bajas concentraciones.

A continuacién, en las Figura 25, se recogen Isslt@dos de eliminacién de cada farmaco tras
someterse a procesos de Foto-Fenton y Sono-Featpectivamente.

T Foto-Fenton _ Sono-Fenton

0,8 0.5
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nicot. ranit. 4-AAA hydr. sulfa. carba. dicl. gemf.
Figura 25. Eliminacién de farmacos en un efluente real deREDAR.

Se observa como ambas técnicas presentan unaalefieacia de eliminacion. El Foto-Fenton es
mas eficaz, no so6lo porque consigue reducir el GBT un 74%, sino que ademas se consume
mayoritariamente el 0, (aprox. 93 %). Sin embargo, cuando se aplica $@mben, se consigue un
porcentaje de degradacion de COT més bajo y norsgerte todo el peréxido de hidrégeno del medio

(aprox. 26%). Lo que si se logra con esta técescé eliminacion casi total de los contaminantes,
incluyendo la nicotina y ranitidine.
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6. Conclusiones

>

El sistema Foto-Fenton es mas efectivo que el F@mben a la hora de degradar los
farmacos estudiados, independientemente de lazn@ttosa empleada y la concentracion
inicial de peroxido de hidrégeno. Este tipo de iggnde oxidacion avanzada consigue
porcentajes de eliminacion préximos al 90 % de $dds farmacos, incluyendo la nicotina,
que es el mas contaminante mas refractario. Adepeds)ite un aprovechamiento maximo
del H,0..

En el sistema Foto-Fenton la combinacion del cadbr de hierro y perdxido de hidrégeno
con la radiacién UV mejora notablemente la eficatdadegradacion de la radiacién UV y
otras combinaciones mas sencillas (UV+cat y UV M Sin embargo, la aplicaciéon
combinada del sistema Fenton (catalizador de hiertd,O,) y ultrasonidos, no mejora

significativamente la eficacia con respecto a lacapion de US.

El incremento de la concentracion dghklen sistemas Foto-Fenton produce un aumento de
la efectividad de la degradacion, sobre todo eragb de los contaminantes més refractarios
como la nicotina. Por ese motivo, la concentradigtima de HO, es la estequiométrica. En

el caso de sistemas Sono-Fenton, un aumento eont@mtracion inicial de peroxido de
hidrogeno produce un menor aprovechamiento de ddgales hidroxilo (OH-) liberados
debido a la recombinacion de los mismos, de ahiagquencentracion optima de oxidante sea
100 mg/L.

El efecto matriz es significativo en sistemas Heémton. La eficacia de degradacion es
mayor en agua milli-Q, al tratarse de una mattimaplra con un contenido muy bajo en sales

y carbono disuelto. En sistemas Sono-Fenton, etefeatriz no es tan significativo.
Se ha demostrado la eficacia de los sistemasHaiten y Sono-Fenton en la eliminacién de

farmacos con concentraciones reales del orden /leemgaguas procedentes de efluentes de

depuradoras
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